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In vielen Staaten tibertrigt das Gesetz die Ausfiihrung solcher
chemischen Untersuchungen, welche zum Nachweise einer statt-
gehabten Vergiftung dienen sollen, den Apothekern oder Gerichts-
chemikern, die Verwerthung der von ihnen gewonnenen Resultate
den medicinischen Behorden, Ich beabsichtigte, als ich die erste
Auflage des vorliegenden Werkes erscheinen liess, einen Wegweiser
fiir die Losung der oben bezeichneten Forderungen zu bieten.

Als meine Aufgabe betrachtete ich es, die wichtigeren Methoden,
welche die Wissenschaft gegenwiirtig zur Abscheidung und Nach-
weisung eines Giftes, zur Erkennung einer Vergiftung besitzt, zu-
sammenzustellen, ihre Vorziige und Méngel, namentlich den Grad
ihrer Zuverlissigkeit, so wie sie bei praktischem Gebrauche erkannt
wurden, zu besprechen.

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

Dass der Staat das Recht hat, die Untersuchung auf Gifte und
gesundtheitsgefiihrliche Beimengungen — namentlich in Nahrungs-
mitteln und Gebrauchsgegenstiinden — gesetzlich zu regeln, soll
hiemit nicht geldugnet werden. Ich habe es im Gegentheil mit
Freuden begriisst, als die Gesetzgebung Deutschlands und anderer
Staaten mit letzterem einen Anfang gemacht hat, und ich michte
wiinschen, dass einzelne Methoden der Untersuchung von Nahrungs-
und Genussmitteln durch internationale Vertrige vereinbart wiirden.

Besonderes Gewicht habe ich darauf gelegt, den chemischen
Experten bei Ausnutzung seiner gewonnenen Resultate zu leiten,
iiberhaupt anzudeuten, wie weit er dieselben verwerthen darf.
Vielleicht, dass Mancher die Function, welche ich dem Chemiker
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einrdiume, zu eng begrenzt findet. Mir war es aber wichtig, ihn
vor den Einwiinden und Angriffen sicher zu stellen, die eine ge-
schickte Vertheidigung nur zu oft gegen das von ihm abgegebene
Gutachten erhebt. Jede Competenziibertretung, welche sich der
Chemiker zu Schulden kommen lisst, kann zum Angriffspunkte
werden, von wo aus auch die berechtigten Schliisse, die er gezogen
hat, verdiichtigt und in den Augen Derer, die schliesslich das
Urtheil fillen sollen, entwerthet werden.

Da ich dieses zu praktischem Gebrauche bestimmte Buch vor-
zugsweise fiir Solche geschrieben habe, bei denen ich die Grund-
begriffe der Chemie und Toxicologie als bekannt voraussetze, so
habe ich theoretische Erirterungen vermieden. Auch eine ge-
niigende Bekanntschaft mit den Grundsitzen und Manipulationen
der qualitativen und quantitativen chemischen Analyse-durfte ich
erwarten. KEs wurden deshalb besonders die Methoden beriick-
sichtigt, welche den Zweck haben, einen oder mehrere in kleiner
Menge vorhandene giftige Stoffe aus grossen Mengen eines Ge-
misches abzuscheiden und ihre Natur zu ermitteln.

Fir mich war dabei der Gedanke maassgebend, dass auch
complicirtere Fille vorkommen konnen, dass man auf sie vorbereitet
sein muss. KEs war und ist ferner meine Ansicht, dass unter den
fiir forensische Untersuchungen benutzten Methoden immer die-
jenige den Vorzug verdient, welche ebensowohl ein vorhandenes
Gift wie mehrere mit ihm gleichzeitig anwesende Gifte erkennen
lisst. In dieser Ueberzeugung suche ich nach einem Verfahren,
welches moglichst viele Gifte abscheiden, dieselben dann aber auch
unterscheiden lisst. Auch glaube ich, dass bei dem Fehlen charak-
teristischer Reactionen fiir einzelne Gifte oft der Weg, auf welchem
sie gewonnen wurden, einen Ersatz fiir die fehlende Reaction bietet,

Die Wirkungsweise der einzelnen Gifte glaubte ich nicht un-
beriicksichtigt lassen zu diirfen, war indessen weit davon entfernt,
ein erschipfendes Bild derselben geben zu wollen. In der Regel
habe ich besonders diejenigen Symptome angedeutet, die auch nach
dem Tode noch eine Zeit lang sichtbar bleiben. Eingehender habe
ich Umstiinde beriihrt, die iiber die Vertheilung des Giftes im
Korper hoherer Thiere, iiber seine Um- und Zersetzung ermittelt
worden sind.

Wir entbehren zur Erkennung einzelner Gifte bisher der
charakteristischen chemischen Reactionen, Um sie als Das darzu-
thun, was sie sind, bediirfen wir physiologischer Experimente, die
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besser vom Mediciner, als vom Chemiker angestellt werden. Ich
habe mich durch diesen Umstand von einer Besprechung solcher
Gifte nicht abhalten lassen; haben wir doch auch fiir diese die
Aufgabe, sie so weit zu isoliren, dass man sie zu physiologischen
Versuchen anwenden kann. Dagegen bin ich auf die Ausfiihrung
des physiologischen Experimentes nicht oder nur kurz eingegangen,

Wenn ich in einer Einleitung die wichtigeren allgemeinen
Gesichtspunkte, die fiir Anstellung gerichtlich-chemischer Unter-
suchungen gelten, vorgefiihrt habe, so habe ich mich doch gescheut,
diesen Abschnitt zu weit auszudehnen. Ebenso habe ich die Be-
sprechung der zur quantitativen Bestimmung dienenden Methoden
auf das Nothwendigste beschrinkt.

Wo irgend méglich, war ich bemiiht in dieser neuen Aufl.
Kiirzungen vorzunehmen, Wiederholungen zu vermeiden und die
Uebersichtlichkeit zu erhohen. So wurde es moglich trotz der
Menge des Neuen, das ich beriicksichtigen musste, den Umfang
der fritheren Auflage zu vermindern. Fast alle Abschnitte
dieses Werkes wurden wesentlich veriindert und erweitert. Vollig
umgearbeitet oder neu aufgenommen wurden diejenigen iiber Ozon
und Wasserstoffsuperoxyd, Ameisen- und Milchsiure, Bromoform,
Bromal, Jodol, Aceton, Aldehyd, Paraldehyd, Formaldehyd, Vinyl-
alkohol, Schwefelkohlenstoff, Xanthogenate, Sulfonal, Pikrinsiiure,
Victoriagelb, Oxyphenole, Guajacol, Kreosol, Pyrogallol, Phloro-
glucin, Ester des Guajacols, Naphtols etc., Thymol, seltenere China-
alkaloide und Mydriatica, Opiumalkaloide, Ephedrin, Fumarin, Cory-
dalin ete., Eseridin, Schillkraut-, Berberideen-, Aconit-, Delphinium-,
Veratreenalkaloide, Pilzgifte, Amide der Fettreihe, Antifebrin, Exal-
gin, Methacetin, Phenacetin, Phenocoll, Phenylhydracin, Chinolin-
abkémmlinge, arom. Siuren und Ester derselben, Vanillin, Convalla-
ramarin, Helleborein, Adonidin, Strophanthin, Saponinsubstanzen,
Bitterstoffe, Bor und viele andere.

Eine wesentliche Verbesserung dieser Aufl. diirfte auch darin
gefunden werden, dass bei den Farbenreactionen der meisten Gifte
fast durchweg die spectroskopischen Eigenthiimlichkeiten
— grossentheils auf Grundlage neuerer in meinem Laboratorium
ausgefiihrter Arbeiten — beriicksichtigt wurden. Da bei gericht-
lichen Analysen grisste Sicherheit wiinschenswerth, musste dieses
Hilfsmittel nach Moglichkeit ausgenutzt werden.

Auf die wichtigeren hiehergehrigen Bestimmungen der Gesetz-
gebung Deutschlands und anderer Staaten habe ich, entsprechend
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den Wiinschen einiger Collegen, soweit Riicksicht genommen, als
ohne grosse Opfer an Raum miglich war,

Die Register habe ich mach Méglichkeit vervollstindigt und
iibersichtlich zu machen gesucht. Wenn ich von Beigabe eines
besonderen Abschnittes iiber die zu benutzenden Reagentien ab-
sah, so geschah das nicht nur, weil ich den Umfang des Werkes
nicht vermehren wollte, sondern weil die Anfertigung dieser Rea-
gentien bereits im Text an geeigneter Stelle angegeben und im
Register stets anf diese Stellen hingewiesen worden ist.

Der Verfasser.

Corrigenda.

1, Z. 2 ist ,oder* und p. 11, Z. 6 v. U. ,m bg-"* zn streichen.
9, Z. 15 v. 0. lies ,hitten® statt ,hitte’.

37, Z. 1 v. 0. Yies ,,Chvostek” statt ,,Choostek®.

52, Z. 2 v. 0. lies ,,0,037% statt ,,0,937%.

89, Z. 9 v. U. lies ,gelange” statt ,gelangen”

ibid. Z. 8 v. U. lies ,,erst“ statt ,est‘.

94, Z. 10 v. U. lies ,Brillant* statt , Briliant®.

153, Z. 18 v. 0. lies ,,Gallanol® statt , Gallenol®.

188, Z. 4 v. U. lies ,Aspidosamin® statt ,Aspidospermin®.
189, Z. 8 v. 0. lies ,Aspidospermin® statt , Aspisdospermin®.
318, Z. 2 v. 0. ist vor ,blan* einzuschieben ,nicht“.

373, Z. 21 v. O. lies ,das" statt ,die®.

p. 388, Z. 31 und 389, Z. 15 v. O. lies , 5 statt 2%

392, Z. 37 v. 0. lies ,,Cd“ statt ,,Cun*.

™ g Y

PR e

- .



Inhalft.

Einleitung. Allgemeine Regeln fiir ger. chem. Unters. anf
Gifte. Zweck, Geschiiftsgang § 1, 8. 1. Objecte § 2, 5. 2. Entnahme,
Versendung und Aufbewahrung ders.; keine Antigeptica zusetzen §. 3, 5. 2.
Zeugen und Formalititen der Unters., Protocoll, Gutachten §. 4, 8. 3.
Corpora delicti §. 5, 8. 3. Buperrevision, Theilung der Objecte §. 6, 5. 4.
Objecte bei Leichenunters., exhumirte Leichen; waren sie desinficirt? §. 7,
8. 4. Verwend. d. versch. Objecte 8. 8, 8. b. FEinsicht in die Acten }!f 9,
8. 5. Was ist Gift, Art d. Vergift. — absichtl., zufillig, technisch, Medi-
cinal-Verg. & 10, S. 6. Den Experten zu stellende Fragen, Art der Be-
antwortung §. 11, 8. 7. Bedeutung der Untersuchung, Verschwinden von
Giften im Korper, Immunitit, Fleisch vergifteter Thiere § 12, 5. 8.
Meth. der Unters. auf Gifte § 13, S. 11. Auswahl der Meth., Vertheil. d.
gla{;;i Egmi]l in der das Gift in den Korper kam, Reagentien und Geriithe

Specieller Theil. A. Vorproben. Aufgabe und Be-
schreibung d. Vorpriifung §. 14, 8. 16. Ausnutzung ders. §. 16 u. 17, 5. 20.
B. Verfahren die einzelnen Gifte abzuscheiden. Vorbemer-
kungen. Gang der Unters. §. 18, 8. 20,
Halogene Elemente und starke Siuren. Allgemeine Bemer-
kungen. Wirkungsweise ete. §. 19, 8. 21. Chlor. Vergiftungen §. 20,
S. 22. Wirkung und Symptome §. 21, S. 22. Erkennung d. Verg. § 22
S. 23, Reactionen und Nachweis g 23, 5. 24. Eigensch. des Chlors und
seiner Priip., Quant. Best. freien §. 24, 8. 24, Brom. Wirkung §. 25,
S. 25. Resorption § 26, 8. 25. Nachweis §. 27, 8. 26. Erkennung §. 28,
S. 27. Corpus delicti §. 29, S. 27. Quant. Best. § 30, 5. 27. Bromide
§. 31, 8. 27. Eigensch. d. Br. und seiner Verb. §. 32, 8. 28, Jod. Ver-
gift. und Priiparate §. 33, S. 28. Wirkung und Resorpt. §. 34, 8. 28. Vor-
kommen im Thierkorp. §. 85, 8. 30. Unters. § 36, 5. 30. Reactionen §. 37,
S. 31. Jod neben Cl und Br. Corp. delicti § 38, 8. 32. Quant. Best.
und Dos. let. § 39, 8. 33. Jodide § 40, 8. 33. Jodflecken §. 41, S. 33.
Eigensch. d. Jod und seiner Verb. § 42, 8. 33. Ozon und Wasserstoff-
superoxyd. Eigenschaften etc. § 43, 5. 34. Schwefel-, Salpetersiiure,
Chlor- u. Fluorwasserstoffsiiure. Wirkung §. 44, 8. 35. Resorption §. 45,
5. 36. Erkennung §. 46, 8. 37. Nachweis freier Siuren 8. 47, 8. 37.
Eigensch. d. S0*H? &, 48, 8. 39, Indigschwefelsiiure und and. Sulfosiuren
. 49, 8, 40. Quant. Best. der SO*H® § 50, 8. 40. Freie SO*H? §. 51,
. 41. Corpus delicti § 52, 8. 41. Balpetersiiure §. 53, S. 41. Nachweis
%. b4, S. 41, Eigensch. und Reactionen. Salpetrige Siure und Nitrite §. 55,
. 41. Quant. Best. §. 56, S. 43. Freie NO®*H §. 57, 8. 43. Corpus delicti
8. b8, 8. 43. Flecken durch NO*H § 59, 8. 43. Chlorwasserstoff §. 60,
8. 43. Erkennung §. 61, 8. 43, Quant. Best. und Corpus delicti §. 62,
5. 45. Fluorwasserstoff, Fluorsilicium ete. §. 63, 8. 45. Phosphorsinre.
Vergiftung §. 64, 8. 46. Nachweis §. 65, 8. 46. Reactionen §. 66, S. 46.



VIII Inhalt.

Modif. d. Phosphors §. 67, S, 47. Essig- nund Ameisensinre. Wirkung ete.
§. 68, 8. 47, Nachweis §. 69, S. 47. FEigenschaften u. React. §. 70, 8. 47
Quant Best. §. 71, S. 48, W’ein- und Citronensiinre. Weinsinrewirkung
§. 72, 8. 48. Absahmduug & 73, S. 48. Reactionen und Corp. del. §. 74,

S. 40. Weinstein §. 75, 8. 49. Citronensiiure §. 76, S. 50. Abscheidung
§. 77, 8. B0 ]f.ltrenschuftf.n §. 78, 8. 50. Freie Sa‘mrf} Corpus delieti § 79,
S. 50. Milchsinre. Wirkung und Vorkommen §. 80, 8. 50. Abscheulunﬂ
und Erkenuung & 81, 8. b1. {Euant. Best. §. 82, 8. 51. Oxalsiinre. Ver-
giftung §. 83, 8. 51. Wirkungsweise §. 84, 8. bl. Nachweis §. 85, 8. 2.
Hea{;tmnen . 86, S. 53. Corpus delicti §. 87, 8. 53. Quant. Best. und Dos.
toxica §&. 88, 8. 53.

Glfhga Gase, Allgemeine Bemerkungen, 'ﬁT‘rkung . 89, S, b4,
Kohlensiiure. Vorkommen § 90, 8. 54. Veriind. im Blute 8§. 91 8. 55,
Reactionen §. 92, 8. 55, “Tmhwezs in Luft § 93, 8. b6. Kuh]ennxﬂl und
Leuclligas, Vorkommen von CD §. 94, 8. 57. Verhalt. gegen Blut, Er-
kenuuncr im Blute ete. § 95, 8. 57. Quant, Best. § 96, S. 60. Nachw.
in Luft §. 97, 8. 61. Leuchtgasu Kohlenoxychlorid §. 98, 8. 62. Schwefel-
Wasserst(-if Wirkung §. 99. 5. 62. Reaatmnen mlf“s Blut, Cloakengas

100, 8.62. Nachw. mnH *5 1m Blute §. 101, 8. 63. Erkenn. in Luft §. 102,

. 63. Quant. Best. §. 103, 8. 64. Kohlenoxysulfid §. 104, 5. 64. Schwef-
!_igﬂ Sinre. anknmmen §L 105, 8. 64. Wirkung §. 106, 8. 65. Eigen-
schaften § 107, 8. 65. 80? in Luft § 108, 8. 66. Sulfite § 109, 8. 66.
Oxyde des Stickstoffs. Wirkung und Eigenschaften §. 110, S. 66. Cyan
und giftize Verb. desselben. Vorkommen, Verbindungen ete. § 111,
S. 67. Erkennung §. 112, 8. 69. Nachweis der HCy §. 113, 8. 71. Reac-
tionen ders. & 114, 8. 71. Cyaniire §. 115, 5. 74. HL}' neben Blutlangen-
salz §. 116, S. 74.  Gelbes und rothes Blutldﬂg&nsﬂlz% 117, 8. 75. Cyan-
zink, Cyaukaimm Cyanquecksilber §. 118, 8. 76. Aqua Amwdalarum “ete.
& 119, 8. 76 {Jﬁrpuﬂ elicti §. ].90, 8. 76. Quant. Hestimmung §. 121,
3. 76. Eigensch. d. Cyanverb. § 122, 5. 76. Rhodanverb. §. 123, 8. T8.
Nachweis ete. § 124, 8. T78. Eigenschaften §. 125, 8. 78. Rhodanallyl.
§ 126, 5. 78. Ammoniak. Vergiftungen mit NH? & 127, 8. 79. React.
und quant. Best. & 128, 8. 81. Gebundenes NH® § 120, 8, 81, Ammo-
niakdampfe §. 130, S. 82, Liq. ammonii caust. und Hydroxylamin §. 131,
S. 82, Kliichtige Amide. Eigensch. ete. § 132, 5. 83,

Fliichtige Gifte, durch Destillation oder Extraction abscheidbar.
Allgemeine Bemerk. Destillation §. 133, S. 84. Abscheidung im All-
gemeinen § 134, 5. 84, Aufzihlung d. hetr (zifte & 185, S. 85. Phosphor.
Wirkungen §. 131&; S. 85. Resorptmn §. 137, S. 8{;- Wo zu suchen §. 138,
8. 87. Lntea.sun:-h 8. 139, 5. 87. Entsteht P bei Fiiuluissﬁae §. 140, 8. 88,
Nachweis §. 141, S. 88. Corpus delicti §. 142, 8. 93. Reactionen §. 143,
S. 93, Quant. Best. und Dos. letalis § 144, S. 93. Form der Anwendung
§ 145, 8. 94. Phosphorige und unterphosphorige Siure § 146, 5. 94,
Eigensch. des gew. und rothen Phosphors & 147, 8. 95. Chloroform,
Chloral, Bromoform, Jodoform und verw. Subst. Allgemeines. Uro-
chloralsiure ete, §. 148, 8. 95. Priif. auf Chloroform §. 149, 8. 96. Eigen-
schaften desselben und quant. Best., Dosis toxica §. 1'}{} 8. 97. Elayl-
chloriir, Aethylidenchlorid, Arans Aether Methyl- uud .1eth}'lrah10r1d &. 161,
S. 98. Chloralhydrat, Eigensch., Quant. Best. und Dos. let. §. 152, §. 98,
Erkennung der Urochloralsiure §. 153, 8. 100. Bromoform §. 154, S, 100.
Jodoform §. 155, 8. 101. Nachw. desselb., Jodol §. 156, S. 101. Alkohol,
Aether, Ester, Aldehyde, Ketone der Fettreihe. Allgemeines. Nach-
weis von Alkohol un['l Aether & 157, 8. 101. Eigenschaften, quant. Best.
und Dos, let. ders. & 158, S. 104. In welcher Stirke ist Alkohol ange-
wendet, ist er im I{ur er entstanden? &. 159, S. 104. Aceton und Acet-
easwaaureﬁ 160, p. 1&4 Fremde Stoffe im Alkuhal% 161, p. 105. Fusel,
Furfurol ete., pnmure, secundire, tertiire Alkohole §. 162, 8. 106. Esslg-
ither, ﬂuath:,l- und Amylnitrit, Aldehyd, Paraldehyd, Fnrmaldahyd §. 163,



Inhalt. IX

8. 107. Methyl-, Allyl-, Vinylalkohol & 164, S. 108. Schwefelkohlen=
stoff, Xanthogenate, Sulfonal ete. Acute und chronische Verg. mit CS?
8. 165, S.109. Nachweis §. 166, 8. 110. Reactionen §. 167, S. 110. Xantho-
genate §. 168, 8. 111. Sulfocarbonate § 169, 8. 112. Sulfonal, Trional,
Tetronal ete. &. 170, 8. 111. Petrolenm, Petroliither, Benzin, Benzol
und Homologe. Best. des Erdiles, Benzol und Homologe, Thiophen, Nach-
weis & 171, 8. 111. Nitrobenzol. Allgemeines § 172, 8, 115. Symptome
der Verg. §. 173, 8. 113. Wirkung & 174, 5.114. Nachweis u. Corp. delieti
8. 175, 8. 115. Eigensch. & 176, 8. 115. Untersuch. v. Bittermandelol, Nach-
weis in Liqueuren und Seifen §. 177, 8. 115. Azobenzol, Dinitrobenzole,
Nitrotoluol, Nitrothiophen & 178, 8. 116. Anhang. Nitroglycerin. Allge-
meines & 179, 8. 116. Aufsuchung $. 180, 8. 116. Reactionen §. 181,
8. 117. Vertheil. im Kirper §. 182, S. 117. Phenol und Kresole. Wir-
kung des Phenols &. 183, S. 117. Abscheidung §. 184, 8. 119. Eigen-
echaften und Reactionen, quant. Best., Kreosot & 185, 8. 120. Kresole
§ 186, S. 123, Anhang. Trinitrophenol und Binitrokresol. An-
wendung und Wirkung §. 187, S. 123. Nachweis § 188, S. 124. Eigen-
schaften und Reactionen & 1893, 8. 125. Chrysophansinre, Oxypikrinsiure,
Chrysamminsiare ete. & 190, 3. 126. Dinitrokresol (Vietoriagelb) §. 191,
8. 127. Oxyphenole und verw. Verb., Guajacol, Kreosol, Gallus- und
Gerbsiinre. Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon §. 192, 8. 127. Wirkungen
ders., Erkennung &. 193, 8. 128, Reactionen des Hydrochinons §. 194, S, 128,
Brenzeatechin §. 195, 8. 129. Resorcin & 196. 8. 129. Arbutin & 197,
8. 130. Abscheidung desselb. & 198, 8. 131. Reactionen £ 199, S, 131.
(Guajacol, Kreosol und Ester derselben, Kreosot § 200, 5. 131. Pyrogallol
§. 201, 8. 132. Nachweis desselb. & 202, S.132. Gallussiiure §. 203, 8. 133.
rerbsiure §. 204, S. 133. Begriff von Gerbsiure §. 205, 8. 134, Wirkung
& 206, 8. 134. Abscheidung & 207, S. 134. Reactionen § 208, 5. 134.
Phlorogluein §. 209, S. 135. Naphtalin, Naphtole. Wirkung und Nach-
weis des Naphtalins & 210, S. 135. Erkennung von Naphtalinharn & 211,
8. 135. Naphtole, Ester und sonstige Verb. ders. §. 212, 8. 136. Aethe-
rische Oele, Thymol, Camphor. Allgemeines und Nachweis & 213, S. 136.
Thymol, Menthol, Camphor ete. § 214, 8. 139. Harn nach Einf. iith. Oele
& 215, 8. 140. Oele als Bestandth. von Droguen §. 216, 5. 140. Anhang.
Fette Oele. Allgemeines und Nachweis §. 217, 8. 140.

Alkaloide, Glycoside, Bitterstoffe und andere org. Gifte, welche
durch Aunsschiitteln gewonnen werden. Allgemeines. Chem. Character
§ 218, 8. 141. Wirkung $. 219, 8. 141. Verbreitung im Korper § 220,
S. 142. Wie lange in Leichen nachweisbar? §. 221, 8. 142. Alkaloide ete.
als Best. giftiger Droguen $. 222, 8. 142, Art des Nachweises d. Alkaloide
& 223, 8. 142. Methoden des Nachweises . 224, 8. 143. Gang der Unter-
such. auf Alkaloide, Glycoside €. 225, S. 149. Gruppenreactionen der Alka-
loide §. 226, 8. 153. FEigensch. der Glycoside §. 227, 8. 163. Corpus delicti
und quantit. Best. & 228, 5. 164. Faulnissalkaloide §. 229, 8. 164. Nach-
weis derselb. § 230, 5. 168. Besprechung d. wichtigeren Ptomaine § 231,
5. 171. Verinderungen von Alkaloiden im Kérper & 232, 8. 173,

Characteristische Eigensch. der Alkaloide und wichtigeren Amide,
Strychnosalkaloide, Unters. von Gelsemin, den Quebracho- u. Pereiro-
alkal. und d. Curarin. Allgemeines § 233, 8. 173. Resorption §. 234,
8. 175. Abscheidung aus Gem. § 235, 8. 176. Eigensch. und Reactionen
d. Strychn. § 236, 8. 176. Physiol. Nachweis & 237, S. 181. Haltbarkeit
§. 238, 8. 181. Gelsemin §. 239, 8. 182. Brucin §. 240, 8. 183. Reactionen
desselben §. 241, 5. 184, Vergift. mit Nux vomica & 242 8. 186. Quant.
Best. des Str. und Brue. §. 243, 8. 187. Pereiro- und Quebrachoalkaloide
§. 244, 5. 187. Curarin & 245, 5. 190. Isolirong desselb. & 246, 8. 190.
Eigensch. und Reactionen, Leichencurarin (Antiarin, Cynoglossin) & 247,
S. 191. Alstonia- oder Ditarinde §. 248, 8. 193. Chinaalkaloide: Chinin,
Conchinin, Cinchonin, Cinchonidin ete. Allgemeines, Wirkung & 249,



X Inhalt.

8. 193. Abscheidung §. 250, 8. 195. Characteristik des Chinins (animal.
Chinin) & 251, 8. 195. Conchinin §. 252, 8. 197. Cinchonin §. 253, 8. 197.
Cinchonidin ; 254, 8. 198. Trennung v. Strychn. u. Brue. §. 259 5. 199.
Bestindigkeit der ‘Chin.-Alk. & 2066, 8. 199. Chinioidin, Chinamin u. a.
Chinaalkal. §. 257, 8. 199. Emetin. Vorkommen und Untersch. v. and.
Alkal. §. 258, 8. 200, Eigensch. §. 259, 5. 201. Caffein und Theobromin.
Allgemeines §. 260, S. 202. Abscheidung § 261, 8. 203. Eigensch. des
Caffeins (&}'mphﬁm} § 262, 8. 204. Theobromin §. 263, 5. 206. Cocain.
Nachweis ete. §. 264, 5. 206. Reactionen §. 265, S. 207. Solanin. Wirkung,
Vorkommen ﬂbb 8. 208. Abscheidung § 267, 8. 209. Untersch. von
Morphin ete. §. 265, S. 210. Eigensch. und Reactionen g 269, 8. 210.
Scopoliaarten, Kartoffeln §. 270, 8. 212. Mydriatica: Atropin, Hyos-
cyamin, Hyoscin, Scopolamin ete. Vorkommen § 271, 8. 213, Wirkung
&, 272 8. 214. Abscheidung §. 273, 8. 214. Eigenschaften und Reactionen
g 274, 8. 214, Untersch. d. versch. Mydriatica §. 275, 8. 217 Untersch.
von anderen Alkalien §. 276, 8. 218, Art der Anwendung §. 277, 8. 218,
Ptomatropin &. 278, 8. 219. Ephedrin., Vork. und Eigensch., Pseudephe-
drin & 279, 5. 219. Physostigmin, Calabarin, Eseridin. Wirkung und
chem. Eigensch. §. 280, S. 220. React. §. 281, S. 221, Eseridin (Cytisin
— Ulexin ete.) § 282, 5. 223. Pilocarpin und Jaborin. Vorkommen und
Wirkung §. 283, 8. 224. FEigenschaften §. 284, 8. 225. Opiumalkaloide.
Opium, seine Bestandth. und Prip. & 285, 8. 225. Wirkung, Umwandl. in
Pseudomorphin §. 286, 8. 226. Reaurptmn §. 287, 8. 227. Nachw. des
Morphins §. 288, S 229 Opiumverg., Nachw. & .E.'E-J 8. 229, Trennung d.
wichtigeren Dpiumalkalmde 8 290, 8. 230. Elgenﬂch und Reactionen des
Morphing und Psendomorphins {ﬂx}dlmﬂrphm} (Gewiirznelken und Piment)
§ 291, 8. 230. Ozxydimorphin § 292, 8. 236. Trennung d. Morph. von
anderen Alkaloid. £ 293, 8. 236. Narkotin § 204, 8. 237. Trennung von
anderen Alkalien tg 206, B. 238. Kodein §. 206, 5. 238. Trennung von
and. Alkal. §. 297, 8, 240. Thebain &. 298, S 240. Papaverin §. 299, 8. 241.
Trennung des Thebain und Papaverin v. and. Alkal. §. 300, S. 243. ‘\Tarcem
§. 801, 8. 244. Trennung v. and. Alkal. § 302, 5. 245. Seltnere Opium-
alkalmde Apomorphin % 303, S. 245. Mekonin und Mekonsiure 5. 304,
8. 247, ?erglft mit M:}hnl-.upfen {Lattumnum Cannabis indica) §. 305
S. 248. Quantit. Best. des Morph. u. Narket. §. 306, 8. 249. b{:hﬁllkrﬂn‘t—
und Sanguinariaalkaloide: Sanguninarin, Chﬁlerythrm, Chelidonin. Vor-
kommen, Wirkung, Eigenschaften ete. §. 307, 8. 249. Berberin, Hydrastin,
Oxyacanthin und Fumariaceenalkaloide. Vorkommen und Wirkung &. 308,
S. 2562. Nachweis und Reactionen des Berbering §. 309, 8. 252. Hydrastin,
Hydrastinin &. dlU S. 254. Oxyacanthin & 311, S. 2566. Corydalis- und
Fumariaalkal. J:L? 8. 266. Aconitalkaleide: Acumtm, Nepalin, Lyeca-
conitin, M}'uﬁt{mm Vorkommen, Wirkungsweise §. 313, 5. 257. Wirkung
d. Aconitins § 314, S. 258 Ahsahe:dung und Redctwnen §. 315, 8. 25‘]
Pikroaconitin, “Aconin ete. $. 316, 8. 260. Nepalin § 317, 8. 261. Lyca-
conitin und Myoctonin, Lj,m::tmun Aconit. septentrmnale §. 318, 5. 262.
Delphiniumalkaloide: I_‘iglphmlmdm Delphinin, Staphmagrm Vor-
kommen, Wirkung, Eigensch. & 319, 8. 264. Veratreenalkaloide: Vera-
trin, babatrm. \r"em.tmlﬂm Jervin ete. Vorkommen, Wirkung §. 320,
8. 266. Abscheidung und Reacti onen des Veratrins . 321, 5. 267. Untersch.
von anderen Alkaloiden, Sabatrin, Sabadillin, Sabadin, Sabadinin, Ptomain
§. 322, 260. Veratroidin, Jervin ete. §. 523, S. 271. Colchicin und Colchi-
cein. Vorkommen §. 324, 8. 273. Nachweis § 325, 8. 273. Abscheidung,
Bieralkaloid, Ptomain §. 326, S. 274. Eigenschaften und React. des Colchi-
eins, Dos. let. § 327, 8. 276. Colchicein § 328, S. 276. Taxin. Vor-
knmmen und Nachweis § 329, 8. 276. Piperin und Cubebin., Vorkommen
§. 330, 8. 276. Nachweis und React. d. Piperins, Piperidin § 331, 8. 277.
Cubehin (Muawin, Carpain, Pelletierin, Pseundopelletierin, Arecaalkaloide)
§.332, 8. 278, Fliichtige Alkaloide: Nicotin, Coniin, Lobeliin, Spartein.



Inhalt. XI

Allgemeines (Cicuta virosa) Dos. let. fir Nicotin und Coniin §. 333, 8. 279.
Wirkungen &. 334, 8. 280. Nachweis & 335, 8. 280. Eigensch. d. Nicotins
& 336, 8. 281. Coniin § 337, S. 283. Methyl-, Aethyleoniin, Ptomain, Cada-
verin (Alkal. d. Piment) §. 338, S. 285. Conium maculatum §. 339, S. 285.
Unterscheid. von Nicotin und Coniin §. 340, 286. Lobeliin §. 3541, 8. 286.
Spartein §. 342, 8,287, Lupinenalkaloide. Aufzihlung der bekannten ete.
§. 343, 8. 287, Fliichtige Amide der Fettreihe. Vorkommen, namentlich
bei Fiulnissprocessen §. 344, S. 288, Nachweis der wichtigeren §. 345,
S. 289. Cholin, Neurin ete. §. 346, 8. 290. Neuridin, Gadinin, Putrescin,
Saprin, Mydalein, Mydin, Mydatoxin, Tyrotoxin, Tetanin, Guanidin und
8. Derivate, Urethan, Piperazin § 347, 8. 290. BSarracinia purp., Cap-
sicum ete. §. 348, 8. 292, Muscarin und andere Pilzgifte. Mutterkorn.
Muscarin & 349, 8. 293. Phallin §. 350, 8. 293. Helvellasiiure §. 351,
8. 293. Mutterkorn § 352, 8. 204. Nachweis im Mehl §. 353, S. 204
Anhang. Lolinm temulentum wu. a. Samen im Mehl. Rhinanthus,
Melampyrum, Agrostemma Githago §. 354, S. 296. TLolium temulentum
& 355, 8. 297. Fliichtige aromat. Amide. Anilin, Toluidine. Ver-
wend. d. Anilins, Vergift.,, Zersetz. im Korper § 356, 8. 297. Toluidine
§. 357, 8. 299. Abscheidung §. 358, 8. 300. Eigensch. und React. §. 359,
S. 300. Art d. Verwend., Paramidophenol § 360, S. 303. Derivate des
Anilin: Antifebrin, Exalgin, Methacetin, Phenacetin, Phenocoll, Lactophenin,
Salophen, Agathin §. 361, 8. 303. Phenylbydracin u. s Derivate §. 362,
S. 306. Anhang. Theerfarben. Allgemeines. Wirkung §. 363, S. 306.
Eigenschaften §. 364, 8. 308. Abscheidung und Verh. gegen Alkaloid-
reagent. §. 365, S. 308. Sonstige Reactionen, Pyoctonine ete. §. 366, S. 311.
Chinolin, Pyridin, Pyrrhol und Derivate, Antipyrin, Thallin, Kairin ete.
Eigensch. des Chinolins §. 367, 8. 312. Reactionen des Kairins, Antipyrins
(Salipyrins, Tolypyrins ete.), Thallins ete. §. 368, 8. 312. Pyridin (Parvo-
lin, Collidin etc.) §. 369, 8. 315. Picolin, Pyrrhol §. 370, 8. 315.
Characteristische Eigensch. der wichtigeren Nichtalkaloide dieser
Gruppe. Aromat, Siuren, Salicylsiiure und Ester derselb, Benzoé-
siure, Saccharin. Allgemeines § 371, 8. 316. Salicyleiiure, Nachweis,
Reactionen § 372, 8. 316. Benzoesdure § 373, S. 318. Saccharin §. 374,
S. 318. Vanillin, Zimmtsaure §. 375, 8. 319. Cantharidin u. a. Vesi-
cantien. Vork. in spanischen Fliegen ete. § 376, 8. 319. Wirkung §. 377,
8. 319. Resorption § 378, 8. 320. Immunitit gegen Canth. §. 379, 8. 321.
Nachweis §. 380, 8. 321. Eigenschaften 8. 381, S. 328. Corpus delicti
§. 382, 8. 323. Cantharidenpulver u. a. Priparate §. 383, S. 324. Andere
Vesicantien, Anemonol (Ranunculol), Anemonin §. 3584, 8. 324. Reaction d.
Anemonins §. 385, S. 325. Cardole §. 386, S. 326. Santonin, Vorkommen,
Wirkung und Verh. im Thierkorper §. 387, 8. 327. [Eigenschaften §. 388,
S. 328. Nachweis § 380, 8. 328. Reactionen und Untersch. von a. Giften
§. 390, S. 329. Digitalin u. a. Herzgifte, Saponinsubstanzen. Vor-
kommen §. 391, S. 330. Wirkung § 392, 8. 330. Ausscheidung § 393,
8. 331. Nachweis §. 394, 8. 331. Franzos. Digitalin § 395, S. 332. Eigen-
schaften und Reactionen d. Digitalin, Digitalein, Digitoxin, Digitonin §. 396,
8. 332. Convallamarin, Secillipikrin, Scillitoxin, Seillain §. 397, S. 534.
Helleborein und Helleborin, Adonidin, Neriodorin, Neriin, Ouabin, Evony-
min, Strophanthin (Oleandrin, Rosaginin) §. 398, S. 335. Saponine, Sapo-
toxin, Quillajasiure ete. §. 399, 5. 338. Senegin, Polygalasiure §. 400,
8. 340. Smilacin, Sarsaparillsaponin, Parillin ete. §. 401, 8. 340. Agro-
stemma (rithago §. 402, S. 341. Cyclamin, Gratiolin §. 403, 8. 541. Pikro-
toxin. Vorkommen ete. §. 404, S. 342, Vergift.-Symptome §. 405, S. 342,
Nachweis § 406, 5. 343. [Eigenschaften und Reactionen, Pikrotoxinin,
Pikrotin (Cotoin, Paracotoin, Shikinin des gefilschten Sternanis, Ononin,
Ostruthiin, Peucedanin, Podophyllin, Podophyllotoxin, Pikropodophyllin,
Hesperidin, Condurangin, Vineetoxicin ete.) §. 407, S. 343. Bitterstoffe als
Bierbeimengungen. Allgemeines §. 408, 8. 346. Nachweis §. 409, S. 346.



XII Inhalt.

Verh. des reinen Bieres und der Wiirze §. 410, 8. 347. Erkennung der
Hopfeneurrogate, Absinth, Ledum, Menyanthes. (Juassia, Salixzrinde, Cen-
taurenm, Cniens benedictus, Aloe, Enzian ete. (Salicin, Salicinerein, Phlorid-
zin ete.) §. 411, S. 547. Drastica, Gewiirze, harzige Substanzen. Vor-
kommen, Er]mnnung in alkoh. Getriinken ete. (Aloe, Myrrha, Jalapa, Agari-
cum, Cologuinten efe., Elaterin, Gutti, Capsicum, Caryophylli, Piment,
Cascarilla, Absinth, Crocus); & 412, 8, 350. Vergiftung mit Convolvulin,
Jalapin u. a. Convolvulaceenharzen §. 413, S. 352. Nachw. von Aloe im
Thierktrper § 414, 8. 354, Nachw. von Coloeynthin, Elaterin, Bryonin
§. 415, 8. 356,

Gifte ans der Klasse der Schwer-Metalle. Allgemeines. Wir-
kung ete. § 416, S. 368. Untersuchung § 417, 8. 358, Zerstirung der
organ. Substanzen §. 418, S. 359 (Meth. Fresenius Babo S. 359. Meth.
Schneider S. 362. Meth. Wihler S. 362. Meth. Otto S. 363. Meth. Duflos-
Hirsch 8. 563. Meth. Graham 8. 363. Meth, Schneider-Fyfe 8. 563. Meth.
Danger und Flandin S. 364. Mod. derselben von Chittenden modif. 8. 365.
Meth. d. Verkohlung 8. 366. Meth. Wihler und Siebold 8. 366. Meth.
Verryken S. 367). Abscheid. aus d. Lisung — Electrolyse, Fillung §. 419,
S. 368. Behandl. mit H2*S bei Gegenwart von HCl (Darst. reinen H®S)
§. 420, 8. 369. Behandl. mit H*S in essigsaur. Lis. § 421, 5. 371. Be-
handlung mit Schwefelammon §. 422, S, 371.

Charact. Eigensch. der giftigen Schwermetalle und ihrer Ver-
bindungen. Avrsen. Giftige Verb. desselben §. 423, 8. 371. Resorption
§. 424, 8. 372, Vergift.-Symptome & 425, 8. 373. Verh. in Cadavern,
Mumification §. 426, 8. 375. Erbrechen bei Verg. mit As §. 427, 8. 375.
Localisation §. 428, 8. 375. Mdogliche Irrthiimer § 429, 8. 377. As in ex-
humirten Leichen &. 430, 8. 378. War As Todesursache, war es erst nach
dem Tode eingefiihrt §. 431, S. 379. Aufenthalt in mit As-halt. Farben
decorirten Riumen § 432, 8. 379. Abscheidung des As §. 433, 5. 380.
Fillung durch H2S & 434 und & 435, 8. 381. Weiterer Nachweis des As
8. 436, S. 382, Nachweis nach Marsh-Berzelins § 437, S. 384 (nach Duflos-
Hirseh §. 390, nach Fresenius-Babo 8. 391, nach Zwenger S. 392, nach
Reinsch 8. 392, nach Osann, Gaultier de Claubry, Bloxam u. A. 5. 393,
nach Bettendorff S. 594). Erkennung der As-Spiegel § 438, 8. 395. Art
der Anwend., Eigenseh. des As und seiner Verbind., Unters. von Tapeten,
Zeugen, Kerzen, Nahrungs- und Genussmitteln, Wasser, Harn ete. 3. 4359,
S. 397. Quantit. Best. des As § 440, S. 405. Antimon. Vergiftung da-
mit § 441, 8. 406. Antimonpriparate § 442, S. 406. Wirkung §. 443,
S. 407. Resorption §. 444, 8. 407. Art der Anwend. § 445, S. 408. Ver-
halt. in Leichen §. 446, 8. 408. Abscheidung des Sb. §. 447, 5. 409. Nach-
weis §. 448, 8. 409. Verh. im Marsh’schen Apparate §. 449, 5. 409. Re-
actionen und Corpus delieti § 450, S. 410. FEigensch. des 8b und seiner
Verb. §. 451, S. 412. (Quantit. Bestimmung des Sb &. 452, 8. 414. Zinn.
Allgemeines §. 453, 8. 414. Wirkung §. 454, S. 415. Abscheidung §. 455,
S. 416. Reactionen §. 456, 8. 417. Eigenschaften des Sn und seiner Verb.
§. 457, 8. 419. Quantit. Best. des Sn §. 458, S. 421. Gold. Allgemeines
§. 459, S. 421. Verh. im Korper §. 460, S. 421. Nachweis 461, S. 422,
Reactionen §. 462, S. 422, Quantit. Best. § 463, S. 423. Nachweis in
Fliissigk. zur galvan. Vergoldung §. 464, S. 423. Platinmetalle, Wolfram,
Molybdin, Vanadin, Titan §. 465, 5. 423. Quecksilber. Allgemeines
8. 466, 5. 424, Verbindungen desselb. § 467, 8. 424, Wirkung §. 468,
S. 424, Aufsuchung in d. Leiche §. 469, S. 428, Hg in exhumirten Leichen
§. 470, S. 428. Nachweis §. 471, 429. Fillung durch H*S §. 472, 8. 429.
Reactionen §. 473, S. 430, Eleetrolytische und Abscheid. durch Metalle,
Nachweis im Harn ete., in Verbandstoffen, Luftmischungen §. 474, S. 432,
War Hg Ursache einer Vergift. §. 475, S. 435. Eigensch. des Hg und
seiner Verb. §. 476, S.435. Quantit. Best. des Hg §. 477, S. 437. Untersch.
von anderen Metallen §. 478, S. 438. Silber. Vergift. mit demselb. §. 479,



Inhalt. XIII

S. 438. Chem. Characteristik § 480, S, 438. Wirkung §. 481, 8. 439, Er-
kennung von Hollensteinflecken §. 432 5. 440. Haar:., mit Silbersalz ge-
firbt §. 483, S. 440, Nachweis des .B.g g, 484, 8. 440. Fillung mit H®S
8. 433 S. 441, Reactionen §. 486, 8. 442. W1e gelangte das Ag in die
zu untersuch. Subst 8. 487, °s. 443, Eigensch. §. 488, 8. 443, (Quantit.
Best. und Dos. let. §. 480, 8. 443. Blei. ‘Jergﬂt m1t demselb. Verh. des
Pb gegen Wasser etc 8. 4‘][1 S. 444, Verbindungen des Pb §. 491, 8. 449.
Wir ung §. 492, 5. 449. Reaﬂrphﬂn 493, 8. 449. Pathol. Vemnderungen
dumh Pb § 45!4 S. 450. Ahsf:hmdung 8. 4ﬂ5, 8. 450. TFillung mit H?*S

496, 8. 451. Reactionen § 8. 497, S 451. Electrolytische Abscheid. §. 498,
53 452. Unters. von Wasser auf Ph 499, S. 4563. Ble1g11sur §. 500, S 454,
Pb im Wein § 501, 5. 454. Wie I-.arn Pb in das Object? § DO0Z, 5. 454.
Pb in exhumirten Leichen §- 503, 8. 455. Eigensch. des Ph und seiner
Verb. § 504, 8. 455. Quantit. Bestimmung §. 505, S. 456. Kupfer. An-
wendung des Cu und seiner Verb. § 506, S. 456, Verb. des Cu § 207,
S. 457. Resorption § DHO8, 8. 459, * Acute ?ergzﬁunwen §. 509, S. 460.
Nachweis & 510, 8. 461. Fillung mit HI*S §. 511, 8. 461. Reacimnen
§. b12, 8. 461. Cu in Aschen §. 513, 8. 463. L;p[ervit.riﬂl in Brod, Cu in
Hahmngmmtteln Medicamenten ete. § 514, S. 463. Cu in Branntwein
§. 515, 8. 464. Vorsichtsmassregeln beim Nachw. §. 516, S. 464. Cu mnor-
maler 'Best. von Thieren und Planzen & 517, S. 464. Cu in exhumirten
Leichen, Corpus delicti §. 518, S. 465. Eigensch. des Cu und seiner Verb.
g. bl19, 'S. 465. Qu;l.ntlt Best. des Cu §. 5620, 5. 466. Wismuth. An-
wendung §. 522, S. 467. Wirkung §. 523, S. 468. Nachweis §. 524, 8. 469.
Verhalt. gegen H2S § 525, S. 469. Reactionen §. 526, S. 47[} Trennung
von anderen Mefallen, Corpus delicti 8. 527, 8. 471. Quant. Best. ‘t. 528,
8. 471. haﬂminm. Allgemeines §. 529, 8. 471. Nachweis § 530, 472,
Fallung §. 531, 472. Reactmnen 8. 832, 8. 472. Untersch. von anderen
Metallen &. 553 S 473. Quantit. Bestimmung §.584, S. 473. Zink. Ver-
giftungen $. 5{50 S. 474. Wirkung ete. §. “131'3, S. 475. Chem. Character
5. D37, 8. 476. Nachweis §. 538, 5.476. Fillung §.539, S.476. Reactionen
8. 54[! S. 477. Nachweis in Kautschuk, Brod, Mehl, Milch ete. Corpus
delicti §. H41, 8. 478, Ist Zn Bestanth. des thierisch. oder pflanzlich.
Korpers. §. 542, 8. 479. Eigensch. §. 543, 8. 479. Quantit. Best. §. 544,
S. 480. Nickel und Kobalt. "-“f"ir]-:ung, Anwend. ete. §. 545, S. 480. Nach-
weis §. b46, 8. 481. Fillung §. 547, 8. 481. Reactionen §. 548, S. 482,
Unterseh. v. and. Metallen §. 549, S. 484, Quantit. Best. §. 550, 8. 485.
Eisen. ‘rerglftungen §. 551, S. 485. Wirkung §. 552, S. 485. Ist Vergift.
mit Fe vorhanden §. 393 S. 486. Eisen stort den Nachw. anderer Metalle
8. 5b4, S. 487. Trenﬂung von org. Subst. §. 555, 5. 487. Fillung §. 556,
8. 487. Reactionen §. 507, 8. 487. Elﬁenachaften des Fe und seiner Verb.
§ 558, 8. 489. Quantit. Bestimmung §. 559, 8. 450. Mangan. Wirkung
§. b60, 8. 560. Mn constant. Hestaudth, des Thierkérpers § 561, 8. 491.
Abscheidung, Corpus delicti §. 562, S. 491. Reactionen §. 563, 8. 491.
(uantit. Best. §. 564, S. 492, Chrom. Wichtigere Verb. desselb. &. a65,
S. 492. Wirkung und Resorption §. 566, S. 493. Nachweis §. 567, 494,
Fillung §. 568, 5. 404. Reactionen § 569, S. 494. Eigensch. seiner Verb_
§. 570, B. 495. CQuantit. Best. § 571, 8. 496. Uranverbind. §. 572, 8. 496.
Aluminium. Allgemeines § 573, 8. 497. Wirkung §. 574, S. 497. Nach-
weis § BYH, 5. 497. Fillung §. 576, 8. 497. Bestimmung durch Eindschern
§. 577, S. 497. Alaun in Brod und Wein nachzuweisen §. 578, 5. 498,
Ist Thonerde norm. Bestandth. d. Korpers? § 579, 8. 499. Quantit. Best.
Trennung von Eisen und Phosphorsiure §. 580, S. 499. Eigensch. einiger
Verb. d Al & 581, S. 500. Al in exhumirten Leichen. Corpus delicti
§. B82, 8.500. Thallium. Wirkung §. 583, S.500. Nachweis §. 584, 8. 501.
Anhang. Ber. Priparate desselb. 58‘:: S. b01. W1r]m]1g §. B86, 8. b01.
Nachweis §. B87, 8. 502. Eigﬁnaehaften der Verb. §. b88, 8. 502. Bor in

':ﬂ"“‘-:,ul"ﬂ



XTIV Inhalt.

Nahrungsmitteln §. 589, 8. 502. Bor in Pflanzen § 590, 8. 502. Quantit.
Best. & 591, 8. 502.

ifte ans der Klasse der alkal. Erden und Alkalien. Allge-
meines. Wirkung % 592, 8. 503. Nachweis §. 593, 8. 503. Baryum.
Allgemeines § 594, 5. 504 Wirkung § 595, 8. 504. Nachweis § 596,
8. B05. Reactionen §. 597, 8. 505. Corpus delicti § 598, S. 506. Unter-
scheid. von Strontium §. 599 S. 506. Unterscheid. von Caleium §. 600,
8. 507. Eigensch. der Bar}rumpmpamte Quantit. Best. § 601, S. 507,
Giftizge Verb. der Alkalien und des Caleinms. Allgemeines §. GDQ S. 508.
Vergift. mit Salpeter und Kaliumchlorat §. 603, 8. 5H08. Nachweis und
Eigensch. dieser Salze §. 604, 5. 509. Vergift. mit Alkali und Carbonaten
der Alkal. § 605, 8. 510+ Nachweis ders. § 606, 8. 510. Reactionen des
Kalis § 607, 8. 511. Quantit. Best. desselb. Corpus delicti §. 608, S. 511.
Rubidium und Caesium §. 609, 5. b11. Reactionen des Natriums § 610,
S. 512. Nachweis und quant:t Best. desselb. §. 611,-8. 512. Lithium
§. 612, S. 513. Bestimmung freien Alkalis 8. 613, S. 513." Aetzkalk . 614,
8. 518, Quantit. Best. des Ca §. 615, S. 51.-} “Iaﬁhwam freien Ca(Q .EIE,
H. 513. Irrthiimer bei Vergift. mit Kali'und Natron §. 617, 8. b14. Eigen-
schaften des Kali-, Natron- und Kalkhydrates etec. §. 618, 8. 514. Nachweis
von Alkalicarbonaten §. 619, 8. 515. Eigensch. derselb. § 620, 8. 515.
Saure Carbonate der Alkalien §. 621, 8. 515. Basische Silicate ders. §. 622,
8. 515. Sulfurete der Alkalien und alkal. Erden §. 623, 8. 515.

Register 5. 517—532,
Tafel der Blutspectra nebst Erlinterungen 5. 532f,



Einleitung.

Allgemeine Regeln fiir gerichtlich chemische Untersuchungen
auf Gifte.

§. 1. Zweck gerichtlich chemischer Untersuchungen auf Gifte
ist durch Nachweis von Giften eine vermuthete, versuchte oder
oder wirklich zu Stande gekommene Vergiftung darthun zu helfen,
Da sowohl dem Arzte als dem Juristen meistens diejenige Kenntniss
und Geschicklichkeit abgeht, welche zur Amnstellung solcher Unter-
suchungen nothwendig sind, werden dieselben entweder eigens dazu
angestellten Gerichtschemikern, oder sonstigen Sachverstiindigen
(Chemikern, Apothekern) iibertragen.

Der Geschiftsgang bei ciner solchen Untersuchung ist in den
einzelnen Staaten nicht ganz gleich?). In der Regel werden die

) In Deutschland steht nach §. 738 der Strafprocessordnung dem
Richter die Auswahl der Sachverstiindigen und die Bestimmung ihrer An-
zahl zu, falls nicht fiir gewisse Arten von Gutachten schon bestimmte
Sachverstindige offentlich bestellt sind. Ist letzteres der Fall, so sollen
andere Personen nur dann gewiihlt werden, wenn besondere Umstiinde es
erfordern. Der zum Bachverstiindigen Ernannte hat nach § 75 der Er-
nennung Folge zu leisten, wenn er zur Erstattung von Gutachten der ge-
forderten Art dffentlich bestellt ist, oder wenn er die Wissenschaft, die
Kunst oder das Gewerbe, deren Kenntniss Voraussetzung der Begutachtung
igt, dffentlich zum Erwerbe ausiibt, oder wenn er zur Ausiibung derselben
bestellt oder ermichtigt ist* (Civ.-Proc.-Ordn. §. 372). TFiir den Fall der
Weigerung kiime §. 77 der Str.-0. gegen ihn in Anwendung. Wenn hier-
nach dem Richter die Auswahl der Sachverstindigen, die nicht nur zur
Abgabe eines Gutachtens, sondern auch zur Vornahme einer sachverstindigen
Untersuchung verpflichtet werden kinnen. freisteht, so ist doch zu beriick-
sichtigen, dass gerichtlich chemische Untersuchungen auf Gifte mit zu den
schwierigsten Aufgaben gehiren, welche dem Chemiker und Apotheker ge-
stellt werden konnen, dass gie eine besondere Uebung, besondere Lahora-
toriums-Einrichtungen und ein hohes Maas von Zuverlissigkeit verlangen.
Es wird dementsprechend PHlicht des als Sachverstindiger berufenen sein,
nur dann die Untersuchung zu iihernehmen, wenn er sich der Aufgabe in
jeder Bezichung gewachsen weiss. Im entgegengesetzten Falle hat er dem
Richter seine Bedenken unverziiglich mitzutheilen und um Entlastung nach-
zusuchen, Wie Liwe in seinem Kommentar zur Str.-Pr.-0. (5. Aufl.) p. 302

Dragendorff, Ermittl. von Giften. 4. Auifl. 1
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verachiedenen Objecte dem Sachverstindigen vom Richter oder medi-
cinischen Behorden zugestellt mit der Weisung, dieselben auf Gifte
zu prifen und iiber das Resultat der Priiffung zu berichten. Zu-
gleich werden aber seitens der Richter hdufiger Fragen, welche sich
auf die Umstiinde, unter denen das Gift angewendet wurde, und
dergl. bezichen, hinzugefiigt.

§. 2. Objecte gerichtlich chemischer Untersuchungen bilden
in den meisten Fillen: Speisen und Getrinke, Erbrochenes, feste
und fliissige Exeremente, Magen, Darm und ihr Inhalt, sowie ein-
zelne andere Organe wie Leber, Milz, Blut, endlich noch medica-
mentose Stoffe, Chemicalien, Luftgemische ete,

§. 3. Verwendung und Aufbewahrung der Objecte. Fir
die Ausfithrung der gerichtsirztlichen Obduction und die Enulnahine
der Leichentheile zum Zweck der chemischen Analyse ist fir die
meisten deutschen Staaten das Process-Regulativ vom 13. Februar
1875 und namentlich § 21 und 22 desselben maasgebend. Alle
fiir die Untersuchung bestimmten Gegenstiinde miissen dem Experten
gesondert und — falls sie nicht direet von der betreftenden Behirde
iibergeben werden — in passenden Glas- oder Porzellan-Gefiissen 1)
gut verschlossen, versiegelt und signirt, zugestellt werden. Ihre
Uebergabe an den chemischen Experten sollte méglichst bald statt-
finden und es sollte dafiir Sorge getragen werden, dass sie bis zur
Untersuchung an einem kiithlen Orte aufbewahrt wiirden. Darm
und Magen miissen, um das Heraustreten des Inhaltes zu hindern,
unterbunden werden.

Chlorkalk, Chlorwasser, Eisenvitriol, Phenol und dhnlich stark
wirkende Agentien, die man hie und da benutzt hat, um Zersetzung
zu hindern, sollten nie in das fiir gerichtlich chemische Untersuchung
bestimmte Object gebracht werden, Alkohol (selbstverstindlich fusel-
frei) nur dann, wenn durch Vorversuche festgestellt worden, dass
er fiir den Nachweis der zu suchenden Gifte keine Stoérung ver-
anlasst (§. 141 und 418).

Ist der zu priifende Stoff Erbrochenes oder Excrement, so ist
genaue Mittheilung zu machen, wie sie gesammelt worden, damit,

augdriicklich hervorhebt, hat z. B. der Apotheker zwar die Pflicht _iiber
Fragen der Pharmacie und des Apothekergewerbes Gutachten abzugeben,
nicht aber iiber Fragen, die lediglich der Chemie angehtren, welche er
nicht als Gewerbe ausiibt*. Dementsprechend brancht er sich auch nicht
,chemischen Untersuchungen zu unterziehen, fiir welche seine ,Kenntniss
der Pharmacie oder des Apothekergewerbes nicht Voraussetzung der Be-
gutachtung ist*. Selbstverstiindlich will ich hiermit nicht gesagt haben,
dass der Apotheker grundsitzlich solche Untersuchungen abweisen soll.
Im Gegentheil wiinsche ich, dass er, soviel er kann, auch in dieser Be-
ziehung seine Kriifte dem Btaate zur Verfiigung stellt. Wo ihm aber Zeit,
Kenntnisse und Einrichtungen zu solchen Arbeiten mangeln, da soll er
ohne Bedenken dieselben zuriickweisen,

1) Thongefisse diirften nur dann angewendet werden, wenn ihre GGlasur
keine schidlichen Stoffe (Blei ete.) enthiilt. Man hiite sich auch, dass nicht
Stiicke des Siegels in das Object gelangen.
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wenn ein Gift gefunden wird, entschieden werden kann, ob es auch
in der That diesen Massen eigenthiimlich war, oder erst spiter zu-
filllig in sie gelangte,

§. 4. Zeugen und Formalititen der Untersuchung. Die
Untersuchung wird in einzelnen Liéndern vom Sachverstindigen
allein, in andern in Gegenwart von Mitgliedern der Behorde aus-
gefiithrt ). Mit der Ausfithrung der Priafung ist unverziiglich zu
beginnen. Der Expert ist dafiir verantwortlich, dass, so lange das
Untersuchungsobject in seinen Hinden ist, in dasselbe keine fremden
Stoffe gelangen. Er hat es unter sicherem Verschluss zu halten,
muss Unbefugten den Zutritt zu seinen Arbeitsriumen versagen und
darf in diesen wiihrend der Dauer der Untersuchung keine Arbeiten
mit anderen giftigen Stoffen vornehmen. Kr hat sich endlich zu
hiiten, dass nicht durch seine Kleider oder durch unreine Reagen-
tien, Apparate etc. Verschleppung eines fremden Gegenstandes in
das Object geschehe., Ueber die Ausfithrung hat der Expert ein
genaues Profokolf abzufassen und mit Angabe der Resultate seiner
Untersuchung und Hinzufiigung eines Gufachfens spiiter derjenigen
Behorde einzureichen, von der ihm der Auftrag zugegangen. Das
Protokoll muss der Behorde Sicherheit dariiber gewiihren, dass die
Objecte unversehrt in die Hiinde des Experten gelangt sind. Es
muss einen vollstiindigen Ueberblick iiber den Gang der Unter-
suchung gestatten, es muss so abgefasst sein, dass der sachver-
stindige Leser selbst zu denjenigen Schlussfolgerungen gedriingt wird,
die der Expert gezogen. Dabei muss der Beweis, dass ein oder
mehrere Gifte vorhanden, ebenso klar vorliegen, als derjenige, dass
nur die gefundenen Gifte und keine anderen zugleich nachweisbar.
Ist es endlich nicht moglich gewesen, ein Gift zu ermitteln, so soll
auch der Leser die Ueberzeugung gewinnen, dass kein solches ge-
funden werden konnte.

Das dem Protokoll beizufiigende Gutachien hat selbstverstind-
lich in erster Linie die von der Behdrde gestellten Fragen zu beriick-
sichtigen, sodann aber auch die Anschauung des Experten {iber den
vorliegenden Fall zum Ausdruck zu bringen, Gerade hier hat aber
der Expert sich insofern den grossten Zwang aufzuerlegen, als er
nur das, was er auf Grundlage seiner Versuche fir vollig erwiesen
erachtet, anfithrt (vergl. weiter §. 11).

8. 8. Corpora delicti. Da es darauf ankommt, der Ober-
behérde und auch dem Richter die gefundenen Resultate moglichst
wahrscheinlich zu machen, so ist es wiinschenswerth (und in einigen
Lindern gesetzlich bestimmt), dass der Expert mit seinem Protokoll

1) Die Gegenwart zweiter Personen wird namentlich dann von Nutzen
sein, wenn die wichtigsten Reactionen oder physiologischen Versuche vor-
genommen werden sollen. Hier kommt in der deutsehen Str.-Pr.-Ordn.
§. 91 in Betracht, demzufolge der Richter anordnen kann, die Untersuchung
einer Leiche oder verdichtiger Stoffe auf Gifte habe unter Mitwirkung oder

Leitung eines Arztes stattzufinden (vergl. anch Liwe's Kommentar Anm. z.
p. 317).

1*
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Proben des gefundenen Giftes vorlege, Die Form dieser muss so
gewithlt sein, dass wo moglich auch der Laie sie als das erkennen
kann, wofiir man sie ausgiebt,

§. 6. Superrevision des vom Experten mitgetheilten Resultates
schreibt die Gesetzgebung in einzelnen Staaten, z. B. Russland vor,
Meistens beschriinkt sich dieselbe auf eine in der medicinischen Ober-
behirde vorgenommene Durchsicht des Protokolls und Prifung der
eingelieferten Corpora delicti. Ueberall kann aber der Fall ein-
treten, dass eine Nachpriifung nothig wird. Um diese zu ermog-
lichen, ist es in manchen Léindern gesetzlich bestimmt und iiberall
wiinschenswerth, bei der ersten Untersuchung nur einen Theil des
fraglichen Gegenstandes zu verbrauchen, den andern aber sorgfiltig
aufzubewahren, bis die Bestiitigung der ersten Analyse eingetroffen
oder bis die neue Untersuchung angeordnet wird. Man hat zundichst
vor der Theilung das Gesammtgewicht der einzelnen Objecte zu be-
stimmen ; dasselbe muss im Protokoll angemerkt werden.

Die Theilung geschieht, nachdem man in dem Objecte miglichst
gleichmiissige Mischung herbeigefithrt hat. Enthilt es feste Be-
standtheile, so sind diese zuniichst in kleine Stiicke zu zerschneiden,
dann unter einander und eventuell mit den vorhandenen fliissigen
Stoffen zu mischen. Falls bei der Untersuchung leicht zersetzliche
Stoffe aufgefunden sind, wie z. B. die meisten organischen Gifte, so
hat der Expert dafiir Sorge zu tragen, dass in der fiir die Controlle-
untersuchung reservirten Hilfte eine Zersetzung miglichst verhindert
werde (vergl. weiter §. 8).

§. 7. Objecte bei Untersuchung von Leichen, Cautelen bei
exhumierten Leichen. Bei Vergiftungen mit tdédtlichem Ausgange
bemitht man sich, das Gift im Korper oder seinen Excreten aufzu-
finden; man wird dazu in den meisten Fillen wenigstens folgende
Korpertheile anwenden: a. Magen und Mageninhalt, b. Darm und
seinen Inhalt, c. Leber mit der Galle, Milz, Pancreas, d. Blut. Sollte
die Harnblase gefiillt sein, so wire deren Inhalt ebenfalls einzu-
senden,

In einzelnen Fillen mag es wiinschenswerth =ein, auch noch
andere Korpertheile: Nieren, Hirn, Nervenmasse, Muskeln ete. zu
analysiren. Hiufiz kommen noch Speisereste, Erbrochenes, Faeces
u. dergl. hinzu.

Nicht selten kommen Untersuchungen vor von Leichen, die be-
reits eine Zeit lang beerdigt oder durch Fiulniss stark verindert
gind. Wenn wir es uns vorbehalten miissen, bei Be:pleehung der
einzelnen Gifte auf die Frage einzugehen, wie lange sie in einer
Leiche nachweisbar bleiben, so mag hier nur im Allgemeinen als
Grundsatz aufgestellt werden, dass bei weit vorgeschrittener Fiulniss
sich meistens nur noch eine Untersuchung auf unorganische und
einige sehr widerstandsfihige organische Gifte wie Cantharidin,
Strychnin ete. lohnen wird. Niemals darf man aber, wenn Metall-
gifte gefunden werden, unterlassen, gleichzeitig gesonderte Proben
der unter dem Sarg gelegenen Erde und Proben der denselben be-
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deckenden Evrdschicht der Priifung zu unterwerfen (§. 430). Man
wird ferner in solehen Fillen beriicksichtigen, ob nicht die Leiche
mit einem Desinfectionsmittel wie HgCl? ete. behandelt wurde, ob
nicht von dem Zierrath oder Anstrich des Sarges sich den Ueber-
bleibzeln der Leiche Theile beimengen konnten, welche die Reactionen
von Giften besitzen 1), Dass i{ibrigens der Erdboden auch die
stirkeren Pflanzengifte schnell zerstoren kann, beweisen Versuche
von Falk und Otto 2). Auf die Frage nach den sog. Fiulnissgiften,
welehe die Untersuchung anf Alkaloide compliciren kénnen, werden
wir spiiter eingehen (§. 229).

§. 8. Verwendung der verschiedenen Objecte. Werden
mehrere verschiedene Gegenstiinde (z. B. Speisen, Erbrochenes, Korper-
theile, Excremente ete.) tibergeben, so ist es Regel, jeden gesondert
der Untersuchung zu unterwerfen. KEs soll nicht allein ermittelt
werden, ob ein Gift gereicht, sondern ob es auch wirklich in den
Korper gelangt und resorbirt worden. Auch die Frage, in welcher
Mischung ein Gift dem Korper zugefithrt worden, ist von Wichtigkeit.
Natiirlich hat man z. B. bei der Untersuchung von Excrementen ete,
-nur auf die Gifte Riicksicht zu nehmen, die selbst oder deren nichste
charakteristische Zersetzungsproducte mit diesem Execrete aus dem
Kérper abgeschieden werden. Ebenso hat man bei Untersuchung
der einzelnen Korpertheile (Magen, Darm, Leber, Blut ete.) auch
wiederum nur auf die Stoffe zu fahnden, die in ihnen vorhanden
gein konnen. Nur dann sollte man die einzelnen iibergebenen Sub-
stanzen gemeinschaftlich untersuchen, wenn ein so kleines Minimum
des Giftes erwartet werden kann, dass seine sichere Nachweisung
nur durch Verwendung alles disponiblen Materials zu einem einzigen
Versuche méglich wird. In einem solchen Falle diirfte man auch
die fiir die Superrevision bestimmte Quantitit ganz oder theilweise
verarbeiten, miisste indessen im Protokoll die Nothwendigkeit dieser
Maassregel geniigend motiviren, resp. die Zustimmung der Ober-
behérde einholen.

§. 9, Einsicht in die Aeten (namentlich Sectionsprotokoll
und drztliche Berichte) darf dem Chemiker nicht verweigert werden,
Er kann auch verlangen, dass ihm die Behérde jede néthige Aus-
kunft iiber den betr. Fall ertheilt. (Vergl. Deutsche Str.-Pr.-Ordn.
§. 80, derzufolge der Sachverstindige auch durch Vernehmung von
Zeugen oder Beschuldigten Aufklirung verlangen, der Zeugenver-
nehmung beiwohnen und an dieselben unmittelbare Fragen stellen
kann). Sehr hiufig sind die Wirkungen eines Giftes so eigenthiim-
lich, dass man aus den beobachteten Symptomen mit einiger Wahr-
scheinlichkeit auf die Natur des angewendeten Giftes schliessen

) Einen Fall dieser Art beschrieb Fresenius (Ztschr. f. anal. Ch. B. 6,
E. 195, 1867). Ein arsenhaltiger Ockeranstrich des erweichten Sargdeckels
atte sich Theilen einer Kindesleiche beigemengt und Arsenvergiftung
vorgetiuscht.
) Vjechr. f. ger. Med. B. 2, H. 1 und B. 3, H. 2.
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kann, Wird eine Untersuchung in Folge von Zeugenaussagen und
dergl. angeordnet, so wird in nicht seltenen Fillen durch diese auch
das Gift angedeutet, mit dessen Hiilfe ein Verbrechen ausgefithrt
worden.

Man muss wohl zugeben, dass Irrthiimer hier vorkommen kénnen,
dags es fitr den Ausfall der chemischen Untersuchung schidlich sei,
das Urtheil zu prioccupieren. Indessen der wirklich zuverlissige
Expert wird stets auch den Fall, dass er falsch berichtet worden,
im Auge behalten. Nothwendig ist endlich, dass dem Experten die-
jenigen Arznei- und Gegenmittel angezeigt werden, welche ein muth-
masslich Vergifteter kurz vor dem Tode erhalten hat.

& 10. Was ist Gift, Die Gesetzbiicher der meisten Staaten
geben keine Erkldrung dessen, was man unter ,Gift“ zu verstehen
hat1) und auch die von den juristischen Kommentaren derselben
gelieferten Definitionen sind fiir uns nicht vollig annehmbar 2), Ich
verweise in Bezug auf diesen Gegenstand auf die Hand- und Lehr-
biicher der Toxicologie und namentlich auf Koberts Werk ,,Lehrbuch
der Intoxicationen®?®) pag. 9ff. Kobert definirt Gifte als ,solche
theils unorganische theils organische, kiinstlich darstellbare oder in der
Natur vorgebildete, nicht organisirte Stoffe, welehe durch ihre chemische
Natur unter gewissen Bedingungen irgend welches Organ lebender
Wesen so beeinflussen, dass die Gesundheit oder das relative Wohl-
befinden dieser Organismen dadurch voriibergehend oder dauernd
schwer beeintrichtigt wird“. Er macht hier auch auf die z. Th.
einander widersprechenden Entscheidungen, welche von autoritativer
Seite ausgegangen sind, aufmerksam, namentlich aber betont er, dass
die Schwierigkeit darin besteht, dass 1) es neben den uns hier allein
interessirenden physiologisch wirkenden chemischen Giften, auch
mechanisch wirkende (Glaspulver ete.) giebt, weleche der Wortlaut
des Gesetzes nicht ausschliesst, und dass 2) der Begriff von Gift
ein relativer, da ,derselbe Stoff' bald als gesundheitszerstérend, bald
nur als gesundheitsschiidlich, bald als unschidlich oder als Heil-
mittel erscheint”. Dass alle diese Dinge und namentlich noch der
Umstand, dass ein und dieselbe Substanz in gleicher Dosis ungleich
wirken kann, je nach der Individualitit und vor Allem, je nach der
Art der Einverleibung und der Concentration, dass sie alle die Auf-
gabe des Chemikers sehr erschweren, dass sie ihn zwingen in seinem
Gutachten sich miglichste Beschrinkung aufzuerlegen, liegt auf der

1) Das Strafgesetz des Deutechen Reiches spricht in §. 229 von Giften,
welche Anderen gereicht werden, in § 324 von Brunnenvergiftungen, in
§. 367 sub 3 vom unerlanbten Gifthandel.

%) Olshausen sagt in seinem Kommentar zum Deutschen Str.-Ges.-B. 2,
p- 897 Nach dem gewdhnlichen Sprachgebrauch ist Gift ein Stoff, der in
kleiner Dosis durch seine chemische Beschaffenheit die Gesundheit bezw.
das Leben zu zerstéren geeignet ist“. (Aufl. 3.) Aber diese Definition
schliesst u. A. anch die 1m Kirper selbst z. B. bei Krankheitsvorgingen
entstandenen Gifte (§. 11) mit ein, deren Nachweis meistens nicht zur
Aufgabe des Gerichtschemikers gehirt.

¥ Stuttgart. Enke 1893,



§. 1L Einleitung,. 7

Hand. Es muss eben noch besonders beriicksichtigt werden, dass
die zu beantwortenden Fragen meistens von Personen gestellt werden,
welche zwar tiichtige Juristen sein konnen, denen aber auf dem
Gebiete der Chemie nnd Toxicologie Detailkenntnisse fehlen.

Namentlich auch bei der fiir den Richter so iiberaus wichtigen
Frage, ob eine absichtliche Vergiftung einer Person, eine Selbst-
vergiftung, ob zufillige und durch Fahrlissigkeit entstandene, ob
technische durch den Fabrikbetrieb und dergl. verursachte, ob dko-
nomische oder medicinale durch Verwendung schiidlicher Gegen-
stinde oder durch unvorsichtige Benutzung von Medicamenten wver-
anlasste Vergiftung vorliege, konnen sich fiir dem Experten grosse
Schwierigkeiten einstellen. Immerhin wird aber, wie im Verlaufe
dieses Buches gezeigt werden soll, doch auch hier mancherlei Aus-
kunft erlangt werden kiénnen. Und in dieser Beziehung soll auch
in den einzelnen Abschnitten desselben das Material zusammen-
getragen werden, welches dem Staat seine Aufgabe erleichtert, Leben
und Gesundheit seiner Angehérigen durch Vorkehrungen zu schiitzen,
welche nach Moglichkeit gesundheitsgefihrliche Einrichtungen in
Industrie und Haushalt vermeiden lassen.

§. 11. Dem Experten zu stellende Fragen miissen méglichst
pricise formulirt werden und es sollte nicht ausser Acht gelassen
werden, was iiberhaupt auf chemischem Wege nachgewiesen werden
kann.

In Bezug hierauf bemerke ich Folgendes: Fiir eine grosse
Menge von Giften diirfen wir behaupten, dass unsere chemischen
Hilfsmittel gestatten, sie selbst in =ehr geringer Menge und in sehr
complicirten Mischungen nachzuweisen. Der positive Ausfall einer
Untersuchung auf diese ist unantastbar, der negative schliesst, da
die Empfindlichkeit der chemischen Reaction keine unbegrenzte ist,
die Moglichkeit nicht aus, dass Minimalmengen des vermutheten
Giftes anwesend sind. Da wir ferner fiir manche Gifte itberhaupt
noch keine chemische Nachweisungsmethode kennen, ja von manchen
derselben nicht einmal der chemische Charakter festgestellt werden
konnte, da bei der Fiaulniss Gifte entstanden sein konnen, da bei
pathologischen Vorgiingen Mikroorganismen Gifte erzeugen, so ist
es klar, dass wir bei keiner gerichtlich chemischen Untersuchung zu
befmupien vermdgen, das {)Eyfcf sei frei von Giften oder schddlichen
Stoffen. Das Resumé einer chemischen Prifung auf Gifte heisst
desshalb entweder, dies oder jenes Gift ist vorhanden, oder, es ist
kein bekanntes Gift nachweisbar,

Man behalte dabei stets im Auge, dass der Richter nicht den
Nachweis einer durch normale oder pathologische Umsetzungen im
Korper oder der Leiche entstandenen giftigen Substanz sondern den
von Giften, welche ausserhalb des Kirpers entstanden und von Aussen
diesen. zugefiihrt sind, verlangt.

Der Chemiker kann fiir viele Gifte die Menge feststellen, in der
sie im Untersuchungsobjecte vorliegen. Er kann insofern die Lisung
der Frage, ob das gefundene Gift wirklich den Tod herbeigefithrt
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hat, oder den Tod eines Individuums hitte herbeifithren konnen,
wnterstiitzen. Die letzte Entscheidung dieser Frage muss er dem
Arzte iiberlassen, umsomehr als die dosis letalis fiir die meisten
Gifte nicht genau angegeben werden kann (§. 10). Nur bei Gifien,
welche erfahrungemiiss im KDI‘PEI zersetzt werden (§. 12 und 7),
kann gerade der Umstand, dass sie nicht villig umgesetzt, dass das
Gift in die Secrete vorgedrungen, als Indicium der Vergiftung wichtig
werden. Man hat bei manchen dieser Gifte den Eindruck, dass sie
ernstere Storungen dann verursachen, wenn die eingefithrte Menge
vom Kérper nicht vollig zer- oder umgesetzt werden kann.

Da der Chemiker nicht allein im Inhalte des Darmtractus,
gondern auch in verschiedenen Organen und Excreten das Vor-
handensein gewisser Gifte nachweisen, da seine Untersuchung wver-
schiedene Gifte in demselben Objecte darthun kann, so kann er
einen Beitrag zur Lésung der wichtigen Frage liefern, ob der Tod
eines Individuums wirklich durch das erwartete Gift bedingt war
oder nicht. Auch hier bleibt der letzte Entscheid dem Arzte vor-
behalten. Nur im Hinblick darauf, dass er geschehene Resorption
eines (ziftes beweisen kann, vermag er einen Beitrag zur Lisung
der Frage, wie lange ein Gift im Korper vorhanden gewesen, bis
der Tod erfolgt war, zu geben.

Der Chemiker kann ferner aus der von ihm beobachteten Ver-
theilung des Giftes auf die einzelnen Organe sich Riickschliisse iiber
die Art erlauben, in welcher dasselbe dem Korper einverleibt wurde.
Es wird ihm mitunter gelingen nachzuweisen, dass ein todtlich
wirkender Stoft’ durch Subcutaninjection, oder intravends oder als
Clysma beigebracht wurde.

Der Chemiker kann weiter in Fallen chronischer Vergiftung
(Arsen, Blei) durch Nachweis des Giftes in den Exereten ete. des
Korpers, oder in Dingen, welche auf ihn einwirken (Luft, Wasser),
die Ursache der Vergiftung klarlegen und die Beseitigung derselben
veranlassen.

Die Frage, ob das Gift, welches aufgefunden worden, nicht
etwa zufillic in den Untersuchungsgegenstand gelangte, kann der
chemische Expert nur in einzelnen Fillen beantworten, auf die
wir spiter zuriickkommen wollen (exhumirte Leichen ete). Auf die
Frage, ob das Gift dem Objecte in boswilliger Absicht d. h. um
ein Verbrechen zu simulieren, beigemischt worden, vermag er nur
selten einzugehen, und zwar wenn die Beimischung in so plumper
Weise ausgefiihrt worden, dass das Gift gar nicht an die rechte
Stelle gelangte.

12, Die Bedeutung, die im Sinne des Richters dem Aus-
fall unserer Analyse beigelegt werden kann, geht z. Th. aus dem
ebengesagten hervor. Weitere allgemeine Gesichtspunkte aufzustellen
ist schwierig, da die Antwort fiir die verschiedenen Gifte nicht gleich
ausfillt. Ich muss mir ein niheres Eingehen auf diesen Gegenstand
fiir den speciellen Theil vorbehalten. Hier mogen folgende allge-
meine Siitze Platz finden.
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Auf die Frage, wann etwa eine chem. Untersuchung auf Gifte
nothwendig, wie weit sie auszudehnen sei, welchen Werth sie be-
sitze, konnte man antworten:

1) Sie wird nithig sein, wenn unter verddchtigen Umstiinden
Erkrankung oder Tod eintritt, ohne dass auf eine anderweitige Ur-
sache derselben aus den etwa beobachteten Symptomen oder dem
Resultat einer Obduetion geschlossen werden kann. Kbenso wird
sie verlangt werden miissen, in complicirten Fiillen, wo dem Richter
die zuniichst vermuthete Erkrankungs- oder Todesursache nicht die
wahre oder einzig migliche zu sein scheint.

2) Sie wird ferner néthig sein, wenn im Allgemeinen eine Ver-
giftung angenommen werden kann, falls irgend ein Zweifel tiber die
Beschaffenheit des benutzten Giftes oder auech dariiber bleibt, ob
nur ein oder mehrere Gifte jene Symptome hiitten herbeifithren, oder
ob die letzteren auch durch andere Umstinde hiitte veranlasst werden
kinnen. Die Fillle, wo mit aller Sicherheit aus beobachteten Krank-
heitssymptomen und den pathologischen Verinderungen, die diese
begleiten oder bedingen, auf die Natur des Giftes geschlossen werden
kann, sind selten. Wir konnen behaupten, dass heutzutage kaum
eine Vergiftung vorkommt, bei der man nicht Ursache hitte,
chemische Versuche zur Nachweisung des Giftes anzustellen.

3) Eine gquantitative Untersuchung muss da verlangt werden,
wo das beobachtete Gift oder seine niichsten Zersetzungsproducte zu
den normalen Bestandtheilen des Untersuchungsobjectes gezihlt
werden konnen, oder wo doch die Vermuthung nicht abgewiesen
werden kann, dass kleine Mengen dieses Giftes, die an sich keine
oder geringere iible Folgen zu bedingen vermochten, auch zufillig
oder als Medicament in das Object gelangen konnten. Die Zu-
verlissigkeit des =0 erlangten Resultates ist aber immer keine unbe-
dingte, Wir kionnen nicht alles einem lebenden Korper zugefithrte
Gift nach dem todtlichen Ausgange der Vergiftung wiedergewinnen.
Wir kénnen auch, trotzdem zugegeben werden kann, dass auf diesem
Giebiete manche Arbeiten in den letzten Jahren ausgefithrt worden
sind, die Vertheilung, welche die meisten Gifte im Korper erfahren,
nicht genau berechnen. Nur dann ist ein erwiinschter Ausfall zu
erwarten, wenn, was in der Praxis allerdings meistens gezchieht,
weit mehr eines Giftes gereicht oder genommen worden, als zur
Tédtung nothwendig ist. Sehr wichtig kann die quantitative Be-
stimmung dann werden, wenn bei nachgewiesener Vergiftung die
Ausrede benutzt wird, ez habe ein Genuss von Fleisch solcher Thiere

stattgefunden, welche gegen das betreffende Gift immun sind oder
se:fé&st ’HE?‘SRﬂEﬁ wurden 1),

J=} In Lngland hat einmal eine derartige Verhandlung in Betreff einer
Atropinvergiftung stattgefunden, bei der schliesslich ein Druckfehler in
der gnr—ﬁbh in welcher die Immunitit der Kaninchen gegen Belladonna
behands}lt mrd die Freisprechung veranlasste. Dass Fleisch von Thieren,
welche mit g1ft1gen Substanzen gefiittert wurden, fiir andere Thiere glftw
sein kann, werde ich z. B. beim Cantharidin fPlgLn dass es aber nicht
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4) Wir diirfen nicht zugeben, dass, wenn sonstige Griinde zur
Annahme geschehener Vergiftung hindringen, der negative Ausfall
der chemischen Untersuchung dieselben immer vernichte, Die Griinde
hierfiir sind theils schon frither angedeutet, theils sind sie darin zu
suchen, dass der Verlauf der Intoxieation bel einzelnen Giften ein
ziemlich langsamer ist, so dass das Gift, wenn die Untersuchung
angestellt wird, nicht mehr im Korper anwesend zu sein braucht.
Ferner sind einige Gifte so leicht zersetzlich, dass sie, noch ehe ihre
Wirkung zu Ende ist, bereits zerstort werden. Hat doch der Korper
selbst das Bestreben, aufgenommene Gifte so schnell und vollstindig
als moglich unschidlich zu machen, Fragen wir nach den Mifteln,
die ihm hiezu zur Verfiigung stehen, =o wiirden als solche nament-
lich bezeichnet werden kénnen: a) Elimination durch Erbrechen,
Harn, Expiration und Perspiration, Driisensecrete etc., b) Ablagerung
in Leber und anderen Organen, so dass nur ganz allmihlig kleine
und unschidliche Mengen in die allgemeine Circulation kommen,
¢) chemische Umsetzung zu unschidlichen Substanzen durch Ozy-
dation (Morphin), Eeduction (Jodate etc.), Faarung (Glycuronsiure-
derivate, Sulfoséiuren, Glycocollderivate) ete,

5) Der negative Ausfall chemischer Untersuchungen kann nur
selten eine Entlastung vom vorhandenen Verdachte der Vergiftung
bewirken. Moglich wire dieselbe bei einem Gifte, welches schnell
todtlich wirkt, bevor es aus dem Korper entfernt sein konnte, fiir
welches ferner sehr genaue chemische Nachweisungsmethoden vor-
liegen und welches endlich den zersetzenden Einfliissen des lebenden
Korpers und den Fiulnissprocessen in und ausserhalb einer Leiche
einen bedeutenden Widerstand entgegenstellen kann (Strychnin).

6) Wenn in einem Speiserest, den ein Erkrankter zuriickgelassen,
Gift gefunden ist, dessen bekannte Wirkungsweize nicht 10111:01]11]1&]1
die Art der Erklankung erklaren kann, so ist, falls der Tod nicht
erfolgt, die Vergiftung eigentlich nur dann erwiesen, wenn man das
Gift oder seine niichsten, nur fiir dasselbe charakteristischen Zer-
setzungsproducte im Blute oder in den Exereten des Korpers, nament-
lich im Harne, nachweisen kann. Dasszelbe gilt, wenn bei der Unter-
suchung von FErbrochenem 1) ein solches Gift gefunden worden.
Wenn man im Inhalte des Darmtractus einer Leiche ein solches
Gift findet, so ist auch hier die geschehene Vergiftung als Todes-

giftig zu wirken braucht, z. B. beim Pikrotoxin. Auch Frohner und Kundsen
haben nachgewiesen, dass Fleisch von mit Stryehnin, Eserin, Veratrin,
Pilokarpin vergifteten Thieren nicht so grosse 1[mlgen an Gift enthalte.
dass es bei Menschen und Thieren schiidlich wirke. (Ch. Centrbl. Jg. 1891,
I, p. 392.

l 3] Le}ider ist Erbrechen gerade meistens das erste Anzeichen, welches
fiir Vergiftung E(Iljricht und sehr oft wird dabei nicht daran gedacht, ein
wie wichtiges Indicium hier gewonnen werden kann. War das Gefisg, in
dem man die erbrochenen Substanzen aufgefangen, unrein, oder musste man
letztere vom Boden auflesen, so kann man oft das gewonnene positive Re-
sultat einer Untersuchung auf Gifte nicht ausnutzen.
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ursache nur dann erkannt, wenn man darzuthun vermag, dass das
Gift resorbirt worden.

g 13, Methoden der Untersuchung. Bei ger. chem. Unter-
suchungen liegen uns die Stoffe, auf welche wir unsere Aufmerk-
samkeit zu richten haben, meistens in mehr oder minder complicirten
Gemengen oder Verbindungen vor. In diesen ist der directe Nach-
weis eines bestimmten Giftes schon deshalb nicht thunlich, weil
durch die begleitenden Stoffe die Reactionen desselben entweder
vollig verhindert oder doch so bedeutend modificirt werden, dass eine
gichere Erkennung und eine bestimmt formulirte Aussage iiber Vor-
handensein oder Fehlen des Giftes unmiglich ist.

Dem Nachweis, dass ein Gift und was fir ein Gift in einer
zu untersuchenden Substanz vorhanden ist, muss aus letzterem
Grunde eine mehr oder minder weitgehende Bearbeitung der zu
untersuchenden Substanzen vorangeschickt werden, welche den Zweck
hat, fremde, nicht wesentliche Bestandtheile des Objectes entweder
villig zu zerstiren, fortzuschaffen, oder [fiir die anzustellenden
analytischen Versuche unschidlich zu muchen. In manchen Fillen
kénnen wir uns auch damit begniigen, den giftigen Stoff fiir sich
abzuscheiden, ohne die iibrigen ihn begleitenden Gemengtheile des
Objectes wesentlich 2w alteriven (Phosphor, Blausiure).

§. 14. Bei Auswahl der Abscheidungsmethoden sind fol-
gende Regeln zu beriicksichtigen:

a. Nicht immer wird der Expert gefragt, ob ein bestimmtes,
namhaft gemachtes Gift vorhanden. Ist dies geschehen, so wird
man natiirlich zunfichst auf dieses Gift priiffen und auch einen
bedeutenden Theil des vorhandenen Materials zu seiner Ermittelung
verbrauchen koénnen. Selten wird man aber sich damit begniigen,
auf die angedeuteten Stoffe zu reagiren und die gestellte Frage mit
Ja oder Nein zu beantworten. Es ist eben nicht allein Pflicht nach-
zuweisen, ob ein Gift vorhanden, sondern es muss im Interesse der
gerichtlichen Verfolgung eines Verbrechens oder zur Klirung eines
Ungliicksfalles wiinschenswerth erscheinen, dass constatirt werde,
ob ausser dem erwarteten Gifte noch andere fiir erstere verwerth-
bare Substanzen, z B. charakteristizche Verunreinigungen des Giftes,
welche auf eine bestimmte Bezugsquelle hinweisen, zugegen sind.

b. Wir besitzen vorliufig keinen Weg, um durch ein und die-
selbe Manipulation ermitteln zu kénnen, ob iberhaupt ein Gift vor-
handen. Dagegen werden wir sehen, dass es gewisse Gruppen von
Giften giebt, bei denen wir durch dieselbe Operation zu erfahren
vermogen, ob ein Repriisentant derselben anwesend., Deshalb ist es
klar, dass bei der Auswahl der Abscheidungs- und Trennungs-
methoden diejenige den Vorzug verdient, welche gestrrtter etne mdg-
mdglichst grosse Anzahl von chemisch dhnlichen Giften auf einmal
in eine solche Form zu bringen, dass diese durch die gewdhnlichen
analytischen Hiilfsmittel constativt werden kinnen wund dass zundchst
stets diejenige Reaction die meist erwiinschie ist, welche An- oder
Abwesenheit mdaglichst vieler verschiedener schidlicher Stoffe wahr-
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seheinlich machf, Wenn wir z. B. bei den meisten metallischen
Giften finden, dass ihre Reaction durch organische Stoffe beein-
triichtigt oder verhindert werden, so wiirde diejenige Abscheidungs-
methode die beste sein, durch die wir alle solche Gemenge in einen
Zustand zu bringen vermogen, welcher directe Priiffung auf die ein-
zelnen dieser Metalle gestattet. Und wenn uns der Schwefelwasser-
stoftt erlaubt, durch charakteristische Niederschlige Anwesenheit
irgend eines derselben zu beweisen, so ist es klar, dass wir ihn zu-
nichst andern Reagentien vorziehen, die uns nur die Gegenwart
eines oder weniger Metalle andeuten kénnen,

¢. Es muss wiinschenswerth erscheinen, bei Abscheidung und
Nachweisung eines Giftes méglichst wenig den ganzen Complex des
Objectes zu findern. Wir werden sehen, dass die fiir Ausscheidung
metallischer Gifte gebriuchlichen Methoden auf Zerstorung der bei-
gemengten organischen Stoffe abzielen und dass wir bei dieser vor-
handene organische Gifte vernichten. Letzterer Umstand muss als
ein Nachtheil bezeichnet werden, der sich allerdings augenblicklich
nicht vermeiden lisst, uns aber veranlassen soll, nach neuen Me-
thoden zu suchen, die den Uebelstand umgehen. Das Ideal fir die
gerichtliche Chemie ist, Methoden zu finden, die wuns gestatten, aus
Gemengen verschiedener Stoffe duwrch ein und dieselbe Operation
miglichst viel Gifte abzutrennen und dabei die sonstiq vorhandenen
Stoffe soweit unversehrt zu lassen, dass das Material noch auf
andere Gifte untersucht werden kann.

d. Wichtig ist es, wie schon in §. 12 hervorgehoben wurde, dass
der Chemiker auch iiber die Menge, in welcher ein Gift vorhanden
ist, Auskunft gebe. Wenn er nun auch nicht in allen Fillen eine
besondere quantitative Bestimmung ausfiihren kann, so soll er sich
doch nach Méglichkeit vor Verlusten hiiten und stets das Bestreben
haben, wenigstens anndhiernd ein Urtheil tber die Menge des ge-
fundenen Giftes zu erlangen.

e. Sicher muss es fiir den Richter auch von der grossten
Wichtigkeit sein, zu erfahren, in welcher Form ein Gift in
ein dem Chemiker wvorgelegtes Object gelangte. Wenn die Unter-
suchung auf metallische Gifte Gegenwart von Quecksilber er-
geben hat, wird z. B. die weitere Frage entstehen, in welcher
Verbindungsform war es, als es in das Untersuchungsobject gelangte ?
Ist es als Zinnober oder Calomel, oder als stark giftiges Sublimat,
oder Cyanquecksilber angewendet worden? Bei Benutzung der ge-
wohnlich - gebriuchlichen Abscheidungsmethoden des Quecksilbers
wiirde z. B. Cyan verloren sein. Wunsch muss hier bleiben, eine
Methode zu gewinnen, die uns gestattet, das Cyanquecksilber als
solches wieder abzuscheiden. Selbstverstindlich kann solch _ eine
Aufgabe absolut nie gelost werden, da ja eben viele Gifte grosse
chemische Verwandtschaft zu den Bestandtheilen des Korpers be-
sitzen und Umsetzungen erfahren und da, selbst wo dies nicht ge-
schieht, der zu suchende Stoff’ in Gemengen mit anderen vorliegt,
die selbst oder deren Zersetzungsprodukte in vielen Fillen die Eigen-
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schaften der urspriinglich angewendeten Substanz mehr oder minder
tief modificiren (vergl. aunch §. 19 ff).

f. Aus dem Gesagten geht ferner schon zum Theil hervor, wie
wiinschenswerth es ist, das Material 1} so einzutheilen, dass auf
moglichst viele Klassen von Giften untersucht werden kann. Sollte
keine Vermuthung iiber die Beschaffenheit des zu erwartenden Giftes
vorliegen, so kionnte man dabei folgendermassen verfuhren, Man
nimmt:

1) Zur Untersuchung auf Chlor, Brom, Jod efe. stark (itzende oder giftige
Stiuren, sowetl diese in den betreffenden Objecten vorhanden sein kinnen:
a. vom Magen, Mageninhalte, von Erbrochenem und Speiseresten
ein Fiinftel,
b. vom Darme und Darminhalte, von den Faeces ein Achtel,
¢. von der Leber, Milz ete. ein Fiinftel,
d. von Blut und Harn ein Fiinftel.
2) Zur Untersuchung auf pfichtige Gifte (.Alkohol, ()’Jaﬁa;-;farn;-, Nitro-
benzol, dtherische Oele ete.), Cyanverbindungen und auf Phosphor:
a. vom Magen %), Mageninhalte, von Erbrochenem und Speiseresten
ein Fiinftel,
b. vom Darme, Darminhalte und von den Faeces ein Viertel,
¢. von der Leber, Milz, dem Hirne ete. ein Fiinftel,
d. vom Bluote und Harne ein Fiinftel.
3) Zur Untersuchung aus Alkalovde, Ammoniakderivate ¢ Anilin efe.), Gly-
coside, Cantharidin, Pikrotoxin:
a. ;nmf Ii{ugen, Mageninhalte, von Erbrochenem, Speiseresten ein
"iinftel,
b. vom Darme und Darminhalte und von den Faeces ein Viertel,
¢. von der Leber, Milz, vom Hirne ete. ein Fiinftel,
d. von Blut und Harn ein Fiinftel.
4) Zur L"’n#arsueﬁam}q auf Gifte aus der Zahl der schweren und leichten
Metalle [alkalische Laugen ete.]®):
a. vom Magen, Mageninhalte, von Erbrochenem und Speiseresten
ein Fiinftel,
b, vom Darme, Darminhalte und von den Faeces ein Viertel,
¢. von der Leber, Milz, Pancreas, sowie vom Hirne, den Lungen,
Nieren, vom Muskelfleische ete.. falls diese vorliegen, ein Drittel,
d. von Blut und Harn ein Drittel.

Fiir den Fall, dass bei villigem Fehlen von Indicien das Material
miglichst ausgenutzt werden sollte, kénnte man auch in ein und derselben
Portion auf mehrere der obenbezeichneten Klassen von Giften untersuchen.
Man kinnte z. B. den Riickstand der Portion, in welcher man auf Phos-
vhor, Blausiure, Alkohol, dtherische Oele gepriift hat, spiter dem zur Iso-
}irung der Alkaloide ete. vorgeschriebemen Verfahren unterwerfen; man
kiénnte die nach Ausschiittelungen von Alkaloiden ete. bleibenden Reste
noch anf Metallgifte verarbeiten.

In der Praxis wird man von diesem Vorschlage nur im Nothfalle

1) Das heisst die Substanz, welche iibrig bleibt, nachdem das zur
Cont¥oll-Untersuchung und fiir die Vorversuche bestimmte Quantum abge-
nommen worden.

2) Man gollte niemals den Magen- oder Darminhalt ohne die Wan-
dungen der Organe untersuchen, selbst niecht bei Untersuchung auf Blau-
sdure, Phosphor und Alkaloide.

%) Auf Alkali ete. ist nur zu untersuchen, wenn nach den Vorproben oder
Ergebnissen der Obduction die Gegenwart wahrscheinlich wurde,
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Gebrauch machen, weil die in dieser Weise durchgefiihrte Analyse viel
Zeit in Anspruch nimmt.

Es wird ferner wiinschenswerth erscheinen, mittelst gewisser,
wenig Material erfordernder Forversuche Fingerzeige ttber Anwesen-
heit oder Abwesenheit einzelner Klassen von Giften zu erlangen
(conf., §. 15 1)

g) Ich musz mich gegen jeden Zwang aussprechen, den man
dem chemizchen Experten durch vorgeschriebene Schemata fiir den
Gang der Untersuchung auferlegt. Wenn es selbstverstindlich ist,
dass man nur Experten wihlen darf, die ihrer Aufgabe gewachsen,
=0 ist es auch dringend wiinschenswerth, ihnen die Auswahl des bei
der einzelnen Untersuchung einzuschlagenden Weges zu iiberlassen.
Der Expert, der das Protokoll seiner Untersuchung ausfiihrlich zu
bearbeiten hat, wird den Gang der Untersuchung so einrichten,
wie er es vor sich und der Wissenschaft verantworten kann, Ausser-
dem steht nichts im Wege, denselben Seitens des Staates fur be-
gangene Fehler zur Verantwortung zu ziehen.

Selbstverstindlich gilt obiges nur fiir den Fall, dass in Leichen ete.
(zift gesucht werden soll. Dass fiir Nahrungsmittel, Gebrauchsgegen-
stiinde ete. der Staat die Pflicht hat, Untersuchungsmethoden aufzustellen,
die der Expert zu beobachten hat, vor allem auch die zulissige Minimal-
menge zu fixiren, wurde schon in der Vorrede anerkannt. Was auf diesem
Gebiete fiir das Deutsche Reich erlassen worden, soll an geeigneter Stelle
angegeben werden ).

h) Da es wiinschensicerth isi, mit ein wund derselben Portion
eines Untersuchungsobjectes Reactionen auf wmiglichst wviel Gifte
vorzunehmen, muss so lange als irgend mdglich vermieden werden,
als Reagentien Stoffe in das Object zu bringen, die selbst zu einer
Vergiftung dienen kdnnen.

His ist ferner nothwendig, dass alle Gerdthe, namentlich die
Porzellan- und Glasgefiisse, welche bei den einzelnen Untersuchungen
benutzt werden, frei von schidlichen Stoffen sind (Blei, Arsen ete.),
Gerade der Umstand, dass Glas und Porzellan mit grosser Energie
auf ihrer Oberfliche in kleinen Rissen ete. fremde Stoffe fest-
halten, die selbst durch Ausspiilen nicht immer zu entfernen sind,
hat hie und da zu der Verordnung gefiihrt, bei gerichtlich chemi-
schen Untersuchungen nur neue Glas- und Porzellangefisse anzu-
wenden.

i) Endlich muss die grosste Aufmerksamkeit darauf verwendet
werden, dass die in der ger. Analyse angewendeten Reagentien
mdéglichst rein sind, und dass namentlich solche Verunreinigungen,

1) YVergl. Ges. betr. den Verkehr mit Nahrungsmitteln und Gebrauchs-
gegenstinden vom 17. Mai 1879 und unter den Ausfiihrungsverordnungen
namentlich Ges. betr. Verkehr mit Zink- und bleihalt. Gegenstinden vom
25. Juni 1887, Ges. betr. Verwend. gesundheitsgefihrl. Farben bei Herst.
von Nahrungs- und Genussmitteln ete. vom 5. Juli 1887, Bekanntmachung
betr. Unters. von Farben, Gespinnsten, Geweben auf Arsen und Zinn vom
10. April 1888
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welche selbst zu den Giften gerechnet werden diirfen, nicht vor-
handen sind. Der chemische Expert soll sich endlich nicht allein
von der Reinheit seiner Chemicalien selbst iiberzeugen, sondern
auch in seinem Untersuchungs- Protokoll hervorheben, dass dies
geschelien.

Die bezeichnete Prifung muss sich auch auf das Filtrirpapier
erstrecken, da bekanntlich im Handel nicht selten dusszerlich gute
Sorten desselben vorkommen, welche einen Gehalt an Blei, Kupfer,
Arzen und dergl. zeigen.




Specieller Theil.

A. Vorproben.

§. 15. Aufgabe der Vorpriifung, zu welcher héchstens ein
Zwanzigstel des disponiblen Materials verwendet werden sollte, ist
es durch einzelne mit kleinen Mengen des Objectes angestellte
physicalische oder chemische Experimente Fingerzeige fiir An- oder
Abwesenheit bestimmter Gifte zu erlangen. Ich will, um Wieder-
holungen zu vermeiden, nur in allgemeinen Ziigen die hier néthigen
Versuche andeuten und die niithere Beschreibung derselben fiir “die
Besprechung der einzelnen Gifte aufsparen. Man untersucht

1) Die Beschaffenheit der ibergebenen Stoffe: ob sie fest,
fliissig, ob sie Gemenge von festen und fliissigen Substanzen dar-
stellen; wie die Consistenz und ob sich mit blossem oder bewaffne-
tem Auge einzelne Gemengtheile erkennen lassen. Bei Resten von
Speisen, bei Erbrochenem, Darm- oder Mageninhalt, Faeces ist
namentlich letztere Frage besonders ins Auge zu fassen. Nachdem
man kleine Proben auf einer Glasplatte diinne ausgebreitet hat, hat
man zu priifen, ob mittelst der Loupe oder dem Mikroskop Be-
standtheile erkennbar werden. Man beachte namentlich:

a. Schwerldsliche krystallinische Substanzen: Arsenige Sdure,
Calomel, Quecksilberoxyd. Krystallinische Stoffe, die Metallglanz
besitzen, konnten auf Arsen, Antimon, Sclhwefelantimon und der-
gleichen aufmerksam machen. (Metallglinzende Kiigelchen wiirden
vorliufig als Quecksilber gedeutet werden.)

In manchen hierher gehirigen Fillen wird es von Nutzen sein,
Schlimmversuche anzustellen, Oft wird es bei Vergiftungen mit
metallischem Arsen, arseniger Sdwre und dergleichen Stoffen mog-
lich sein, so viel des Giftes zu isoliren, dass es an seinen charak-
teristischen Merkmalen zu erkennen ist. Die abgeschlimmten Fliissig-
keiten sind fiir die spiitere Untersuchung aufzubewahren,

b. Organisirte pflanzliche oder thierische Stoffe. Man suche
in obenerwiithnten Mischungen zu ermitteln, woraus eine Speise be-
stand, oder was fiir Speisen ein Erkrankter oder Gestorbener zuletzt
zu sich genommen, Weiter priife man, ob nicht etwa Formelemente
vorhanden, die uns als Triger oder Begleiter eines Giftes hekannt
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sind. Bruchstiicke mit griinlichem oder bliulichem Metallglanz aber
ohne krystallinische Structur, wiirden die Frage rechtfertigen, ob
nicht Canthariden nachweisbar sind. Bei einer Vergiftung mit Kvdihen-
augen wiirden uns ebenso die von der Oberfliche derselben stammen-
den Hirchen (vergl. §. 242) auf den rechten Weg helfen. Wiiren
die Blitter der Juniperus Sabina, der Tawxus baccata genossen, so
wiirden sich von diesen Ueberbleibsel ziemlich lange erhalten. Auch
die Samen des Bilsenkrautes, der Belladonna, des Stechapfels, der
Taxus baccata efe. widerstehen lange der Zersetzung und zeichnen
sich durch charakteristische Formen aus. Auch auf das Vorhanden-
sein solcher Zellmassen, wie sie in hoheren Pilzen, z. B. Champig-
nons und ihren giftigen Verwechselungen vorkommen, ist zu achten,

Bei Beurtheilung der Frage, was fiir Pflanzentheile in Mischungen
anweszend, wiirden uns mitunter vorhandene Stérkemehli:drnehen helfen.
Man achte auch auf den Zustand, in dem sie sich befinden, ob
unversehrt, aufgequollen oder verkleistert, da uns dies ein Bild dafiir
gewithren kann, ob eine Speise in leicht oder in schwer verdaulichem,
ungeniigend vorbereitetem Zustande vorliegt.

Es muss weiter auf das Vorkommen von Fett und fettreichen
Pflanzentheilen Riicksicht genommen werden, einmal, weil auch diese
uns ein Urtheil iiber die Beschaffenheit genossener Speisen und
Medicamente gestatten, dann aber, weil sie unsere Aufmerksamkeit
auf gewisse giftige Stoffe z. B. Crotonsamen richten kinnen (§. 217),

Auf das Vorhandensein von Blutkirperchen, Eiterkirperchen,
mikroskopischen Filzen u. dergl. zu achten, kann fiir manche Fille
(Erbrochenes, Harn) geboten sein. Wo man Bluf zu untersuchen
hat, achte man auf die Form der Blutkirperchen, ob schon im
frischen Blute diese theilweise zerstort, ob Klumpen von Methaemo-
globin erkennbar, ob ungewéhnlich viele Leucocyten vorhanden, wie
diese sich nach Anwendung der Ehrlichschen Doppeltinetion ver-
halten, ob das Blut das Spectrum des Methaemoglobins, Sulfmethaemo-
globins, Kohlenoxydhaemoglobins zeigt. Auch im Harne mége man
spectroskopissh auf Blutfarbstoff, Methaemoglobin, Haematoporphyrin,
Gallenfarbstoff ete. untersuchen, da Haemoglobinurie, Methaemo-
globinurie, ebenso wie Icterus, hiufig im Gefolge von Vergiftungen
beobachtet werden. (Vergl. namentl. §. 3561ff) Die Spectra der
eben bezeichneten Blutbestandtheile sind auf einer Tafel dargestellt.
Alle Ergebnisse solcher Recherchen miissen genau zu Protokoll ge-
bracht werden. Man achte auch auf das Vorhandensein von Baete-
reen.  Sowohl das sehr reichliche Vorkommen derselben wie ihr
Fehlen kinnen von Werth sein, letzteres weil es gelegentlich die Auf-
merksamkeit auf Gifte, welche stark antiseptisch wirken, richten kann.

2) Man kann ferner schon aus der Farbe gewisse Schliisse auf
die Natur des Giftes thun. Findet sich Erbrochenes intensiv roth,
blau oder violett gefirbt, so kann man an Gegenwart von Anilin-
farben und die schidlichen Verunreinigungen derselben denken.
Blaue Farbe konnte die Aufmerksamkeit auf Indigschwefelsiure

Dragendorff, Ermittl. von Giften. 4. Aufl. 2
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oder auf Cyanverbindungen leiten, violette Farbe auf giftige Beeren.
Allerdings kann auch ein unschidlicher Stoff solche Farbungen be-
dingen, z. B. aus Heidelbeeren ete. Gelbe Firbung der Magen- und
Darmwandung, sowie des Muskelfleisches, tritt bei Vergiftung mit
Pilvinsiure ein. Gelbe Firbung wvon Erbrochenem oder Magen-
inhalt kann auch auf Awripigment, chromsaure Salze ele. deuten,
griine Farbe auf eine geschehene Reduction der letztern, auch auf
Seheele’sches Griin. Rothe Firbungen kénnen durch Realgar, Zinno-
ber, Quecksilberjodid, Mennige bedingt sei, schwarze durch Queck-
silberozydul, Kupferoxyd, Tinte efc.

3) Ist die Reaction des zu untersuchenden Objectes auf Lack-
mus, Curcuma ete. zu controliren, Starke Aciditiit diirfte in manchen
Fillen Anlass geben, die Maglichkeit einer Vergiftung mit Sduren,
mit Chlor oder Brom , Zinnchlorid, Antimonchlorid zu erwigen.
Hervortretende Alkalescenz wiirde zur Priiffung auf idtzende Basen
(Kali, Natron, Kalk, Baryt etc.) auffordern. Bei der Untersuchung
von Kérpertheilen kann die Priiffung mit Lackmus und Curcuma
schon deshalb nothwendig sein, um ein Bild zu erlangen, ob bereits
Fiiulniss eingetreten oder nicht und ob sich der Korpertheil in nor-
malem oder abnormem Zustande befindet,

4) Durch den Geruch kann man hiufig schon auf die An-
wesenheit von Phosphor, Blausiure (vergl. §. 114. 8), von Alkohol,
Aether, Chloroform, Jodoform, dtherischen Oelen, Camphor, Ammo-
niak, fluchtigen Alkaloiden, Anilin, Nitrobenzol, Phenol, Kreosot,
Eissigsiure wnd andeven  fliichtigen Séivwren, Chlor, Brom, Jod,
fliichtiqgen Chloriden, Schwefelwasserstoff (von gewissen Sulfureten
herrithrend), Opiwm aufmerksam werden,

5) Es kann ferner von Vortheil sein, eine kleine Probe der zu
untersuchenden Substanz entweder fir sich oder mit Wasser und
unter Zusatz von Sduren oder Basen zu erwidrmen. Namentlich
werden hier oft Gegenstiinde, welche sich durch charakteristischen
Geruch auszeichnen, besser als bei gewGhnlicher Temperatur wahr-
genommen. Bei Destillation der angesduerfen Substanz kénnen er-
kannt werden:

a. Phosphor, der neben seinem charakteristischen Geruch auch
das seinen Dimpfen eigenthiimliche Leuchten zeigen wird. Wo
Phosphordampf oder aus dem Phosphor hervorgegangene phosphorige
Siure auch nur spurweize vorhanden sind, werden sich ferner Diampfe
entwickeln, die Streifen mit einer Ldsung von schwefelsaurem Silber
getrinkten schwedischen Filtrirpapieres schwarz firben, (Ueber
die Unterscheidung dieser Reaction wvon derjenigen des Schwefel-
wasserstoffs und anderer fliichtiger Stoffe vergl. weiter unten §. 141.)

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

c. Fliichtige Sduren, z. B. Blausdure (sieche §. 114ff)) und
FEssigsdure.

Bei Destillation der mit Kalikydrat alkalisch gemachten Fliissig-
keit erkennt man fliichtige Alkaloide wie Coniin, Nicotin und Anilin,
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Awmmoniak ete. Man kann hierzu die Substanz gebrauchen, welche
bereits zu den eben beschriebenen Destillationsversuchen gedient hatte.

6) Oft wird es von Nutzen sein, eine kleine Probe der Substanz
der Dialyse zu unterwerfen,

Eine Portion der zu untersuchenden Substanz wird, wenn néthig,
zerkleinert, mit so viel destillirtem Wasser gemengt, dass ein diinner
Brei entsteht und in einem gldsernen Dialysator hochstens einen
halben Zoll hoch geschichtet. Den Dialysator hiingt man in ein
cylindrisches Gefiiss, welches destillirtes Wasser (etwa das vierfache
Volum der im Dialysator enthaltenen Flissigkeit) enthilt. Der
Boden des Dialysators muss tiberall von Wasser bespilt und das
Niveau der thﬂSlgk&lt innerhalb und ausserhalb des Dialysators
gleich hoch sein.

Nachdem der Process 24 Stunden angedauert, priift man eine
kleine Probe der dusseren Fliizsigkeit, die man, wenn néthig, auf
s oder 1y eingeengt hat, mittelst Schwefelwasserstoff u. s. w. auf
giftige Metalle (§. 420 u. f.), eine andere auf Oxalsidure (§. 83),
Meconsiure §. 304), eine dritte (nach §. 225 ff) auf Alkaloide.

Der Versuch wird, falls kein Anzeichen eines Giftes erlangt
wurde, wiederholt nachdem die aus dem Dialysator entleerte
Mischung mit Salpetersiiure angesiiuert und einige Stunden bei 40°
digerirt worden.

Es scheint allerdings, als ob einzelne Verbindungen, namentlich
solche des Quecksilbers und Silbers mit den Albuminaten durch
eine sehr verdiinnte Salpetersiure nicht so weit zersetzt werden, dass
kleine Mengen des Metalles diffundiren, aber auch bei ihnen wird
oft noch ein gewiinschtes Resultat erlangt, wenn man sie mit stirkerer
Salpeter&:ﬁure der Digestion unterwirft und spiter yor dem Einhringen
in den Dialysator mit Wasser verdiinnt. Bei Gegenwart gewisser
Gifte wie Sn- und Sb-Verbindungen, wird man vor der Dialyse
besser mit Salzsiure behandeln,

Vermuthet man Cantharidin, so kann man die der Dialyse
unterworfen gewesene saure Fliussigkeit spiter mit Kalihydrat stark
alkalizech machen und nun wieder der Dialyse aussetzen. Die dussere
Fliissigkeit wird nach 24 Stunden abgegossen, mit Schwefelsiure
sauer gemacht, mit Aether geschiittelt, der Aether verdunstet und
der Riickstand gepriift, ob er, auf die Haut gebracht, Blasen ziche,

Der Diffusionsversuch kann mitunter Antwort geben auf die
=0 wichtige Frage, ob das Untersuchungsobject das Gift noch in
wasserloslicher Form enthilt, desgl. darauf, welche Verbindungsform
eines giftigen Korpers vorliege. Als Beispiel wie wichtig gerade
dieser Punkt werden kann, ziehe ich den schon erst citirten Frese-
nius’schen Fall an (§. 7 Anm.). Das dort gefundene Arsen war
in unlislicher Form vorhanden, wihrend bei der ziemlich gleich
lange heerdigten Leiche eines mit Arsen vergifteten Mannes es noch
gelost ins Diffusat einging. Sehr wichtig ist es im Falle, dass die
Destillationsprobe Blausiiure ergab, im Diffusate auf Blutlaugensalz
resp. HgCy? zu prifen (§. 115 ff),

2#
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7) Man kann ferner einen Theil des Objectes nach Digestion
mit verdiinnter Sdure einem electrolytischen Versuche auf Metalle
unterwerfen, wie ich ihn in §. 462, §. 473, 3, §. 486. 3, §. 498,
§. 512. 4 und §. 548. 10 nach dem Vorgange von Bergeret und
Mayencon und in §. 419 nach van Italie beschreiben will, oder

8) Eine Probe nach der Methode von Verykens auf Metalle
untersuchen (§. 418. XII). _

§. 16. Ausnutzung der Vorversuche. Liegt keine auf ein
bestimmtes Gift gerichtete Anfrage vor, so ist es Regel, zuerst auf
die Klasse von Giften zu untersuchen, von der nach dem Ausfall
der Vorproben ein Repriisentant zu erwarten steht.

§. 17, Fortsetz. Ist bei den Vorproben keinerlei Anzeichen
des Vorhandenseing von Ammoniak, Ammoniakderivaten und fliichti-
gen Alkaloiden, Phosphor, Schwefelmetallen, Chlor, Brom, Jod, Cyan,
atzenden und fliichtigen Séuren, Alkohol, Aether, Chloroform, dthe-
rischen Oelen, Camphor, Nitrobenzol, Anilinfarben, Pikrinsiure
erzielt worden, und liegt kein bestimmter Verdacht fiir eine dieser
Substanzen vor, so braucht man auch nicht weiter auf sie zu unter-
suchen,

B. Verfahren die einzelnen Gifte abzuscheiden und zu erkennen.

Vorbemerkungen.

§. 18, Gang der Untersuchung. Schon in § 14 habe ich
angedeutef, wie man in einem Falle, in dem das vorhandene Material
moglichst auszunutzen ist, nach und nach in einem und demselben
Theile des Objectes auf die grossere Menge zu beriicksichtigender
Gifte untersuchen kann. Jenem Vorschlage will ich, um meinen
Gegenstand moglichst systematisch abzuhandeln, in Betreff der Reihen-
folge, in welcher ich die Gifte bespreche, im Allgemeinen mich an-
schliessen.

Wir hiitten demnach unser Material in sechs Gruppen zu ordnen,
die derart auf einander folgen sollen, dass diejenigen Untersuchungen,
durch welche das Object am stiirksten veriindert wird, in die 5. kommen.

Jeden Abschnitt werde ich mit Erorterungen iiber die in den-
selben zu verweisenden Gifte, die Art ihrer Wirkung und Ab-
scheidung ete. einleiten, sodann die eingehende Besprechung der
Gruppenglieder folgen lassen.

Specielle Methoden zur Lésung bestimmt formulirter Fragen ete.
werde ich an geeigneter Stelle anbringen.

Dem Experten bleibt es iiberlassen, ob er mit einer Portion
seines Materials den ganzen Gang der Untersuchung durchmachen
oder die in §. 14 proponirte Vertheilung desselben und die gleich-
zeitige Untersuchung auf die Hauptgruppen ausfithren will. In
letzterem Falle wird er in jedem Abschnitte des Buches den dort
behandelten Gegenstand soweit nothig abgegrenzt finden, Abkiirzun-
gen des Untersuchungsganges haben sich nach dem Ausfall der Vor-
versuche zu richten.
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Die 6 Gruppen werden umfassen 1) die halogenen Metalloide
und anhangsweise Ozon und Wasserstoffsuperoxyd, ferner die starken
Siuren, 2) giftige Gase, 3) andere fliichtige Gifte wie Phosphor,
Phenol, Nitrobenzol ete, 4) Alkaloide, Glycoside, Bitterstoffe etc.
5) Schwermetalle, 6) Gifte ans der Klasse der Leichtmetalle.

Wenn bei Aufstellung dieser Gruppen in erster Linie Riicksicht
genommen wurde auf die chemischen und physiologischen Eigen-
thiimlichkeiten der versch. Gifte, so habe ich dabei zugleich doch
auch die Frage der Isolierung durch idhnliche Manipulationen be-
riicksichtigt. s lésst sich wohl angeben, dass die Glieder von
Gruppe 1) meistens auf dem Wege der Fzfraction mittelst Wasser,
Alkohol ete., Gruppe 2 und 3 durch Destillation, Gruppe 4 durch
Ausschiittelung, Gruppe 5 und 6 nach Zerstirung der org. Subst.
durch starkwirkende Chemicalien wie Chlor ete. oder Verbrennung
isoliert werden konnen, aber Abweichungen hievon kommen doch
nicht selten vor.

Halogene Elemente und starke Sauren,

Allgemeine Bemerkungen.

§. 19, Wirkungsweise etc. In dieser Gruppe stellen wir die
Elemente Chlor, Brom, Jod und anhangsweise Ozon und Wasser-
stoffsuperoxyd, ferner die stirkeren Siuren zusammen. Die drei
ersteren sind, wo sie im ungebundenen Zustande auf den Korper
einwirken, zu sehr energischen Reactionen befihigt, wihrend einzelne
Verbindungen derselben bekannt sind, die erst in grossen Dosen
schiidlich wirken, oder kaum als Gifte bezeichnet werden kénnen.
Auch das erst seit einigen Jahren bekannte Fluor wird sehr energische
Wirkungen auf die Schleimhiute ausiiben, da es bei Gegenwart von
Wasser neben der stark dtzenden Fluszsiure (§. 63) Ozon bildet. Bisher
hat aber dieses Element fiir die Praxis noch keine Bedeutung.

Auch von den stiirkeren Siuren, namentlich den Mineralsiuren,
kann Aechnliches gesagt werden. Wo sie im freien Zustande in
concentrirter Form wirken, zerstoren sie nicht selten die organischen
Gewebe, so dass wir sie zu den gefihrlichsten Giften rechnen miissen.,
In starker Verdiinnung ist ihre Wirkung eine schwache und in
Salzform angewendet werden sie oft als unschidlich betrachtet
werden kdnnen. ‘

Ihrer Wirkung nach gehdren die hier zu besprechenden Gifte
vorzugsweise in die Klasse derjenigen Stoffe, welche tiefgehend ana-
tomische Veriinderungen an den Organen veranlassen und bei denen
demnach in erster Linie die Applicationsstelle in Betracht kommt.
Bei den Halogenelementen, bedingungsweise auch der Salpetersiure,
handelt es sich z. Th. um Verbindungen, welche sie oder ihre
nichsten Umsetzungsproducte mit den thierischen Geweben eingehen.
Bei Schwefelsiure und anderen starken Siuren besteht die Wirkung
vorzugsweise darin, dass sie die Eiweizskirper zersetzen, die dadurch
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bedingte Aetzung kann meistens einer festen Mortification entsprechend
gelten. Organische Siuren, wie Wein- und Citronensiiure werden in
kleinen Dosen als unschidlich erkannt, erst wenn sie in grosser
Menge genommen werden, verursachen sie Stérungen im Korper.
Als specifisch giftig kann die Oxalsiiure gelten. Die hierher zu
rechnenden Stoffe interessiren uns iibrigens auch desshalb; weil sie
hiufig in Salzform, mit giftigen Basen vereinigt, in das Object ge-
richtlich chemischer Untersuchungen gelangen.

Alle diese Substanzen sind nur dann bei der Untersuchung zu
beriicksichtigen, wenn die Vorproben oder die bei der Obduction
aufgefundenen Symptome dazu auffordern. '

Einzelne dieser Gifte wird, man wie gesagt, schon durch blosse
Extraction des Objectes mit Wasser oder Weingeist aufnehmen und
in solchen Ausziigen durch Reactionen darthun koénnen.

Chlor.

§. 20. Vergiftungen mit Chlor sind mehrfach vorgekommen
und zwar durchgiingig solche, bei denen das Chlor in Gasform, wie
es bei gewissen chemischen Processen angewendet wird (Chlorkalk-
fabrikation, Schnellbleiche, Desinfection ete.), wirkte?). (Es soll
schon, zu 0,04—0,06 pro M. der Luft beigemengt, giftig wirken.)
Der innerliche Gebrauch des in der Medicin angewendeten Chlor-
wassers hat wohl bisher noch nicht zu einer Vergiftung gefiihrt.
Dagegen miissen wir hier einiger in der Technik benutzter Ver-
bindungen des Chlors gedenken, welche, wie z, B. der Chlorkalk,
das Eaw de Labarraque (unterchlorigsaures Natron und Chlornatrium)
und Fau de Javelle (unterchlorigsaures Kali und Chlorkalium), beim
Zusammenkommen mit schwachen Siuren, selbst der Luftkohlenséure,
die dem Chlor dhnlich wirkende unterchlorige Séure entwickeln.

§. 21. Die Wirkung und die Symptome einer Chlorvergiftung,
sowelt sie uns interessiren, sind wenig studirt. Es liess sich vorzugs-
weise Reaction auf die einzelnen Theile des Respirationsapparates
nachweisen. Niesen, Husten, Dispnoe, Glottiskrampf, mitunter ver-
mehrte Schleimabsonderung, blutige Sputa ete. sind meist die ersten
Anzeichen einer geschehenen Vergiftung, in deren weiterem Verlauf
sich mehr oder minder deutlich entwickelte Erscheinungen der Laryn-
gitis und Bronchitis, oder der Pneumonie darbieten. s sind diese
Symptome, wie gesagt, auf chemische Verinderungen zuriickzufiihren,
welche die vom Chlor beriihrten Gewebe erfabhren. Bryk 2) behauptet,
dass sich auf denselben ein diinner zerfliesslicher Schorf bilde und
dass die beriihrten Epithelien und Bindegewebe fettig metamorphosirt
wiirden. Bei der Section hat man mitunter (bei Kaninchen) die

1) Vergl. Bohm , Handb. d. Intoxicationen* Leipzig 1880 p. 6, Binz
in Arch. f. exp. Path. B. 13 p. 139 (1880), Kobert ,Lehrb. d. Intoxicationen*®

1892 p. 367.
%) Arch. f. path. Anat., Bd. 18, p. 877. Siehe auch Lehmann in d.

Deutsch, Med. Ztg. Jg. 1886, p. 887. Eine Vergiftung beim Menschen
siehe Cameron in d. Dublin Quarterl. Journ. Jg. 1870, p. 116.
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Farbe der Lunge veriindert, namentlich die unteren Lappen derselben
hellgelb mit schwarzen Flecken besetzt gefunden, auch die Consistenz
war eine andere, mitunter ein Theil der Lunge wie ausgetrocknet.
Bei Versuchen an Thieren, bei denen man Chlorwasser oder Chlor-
kalk in grosseren Gaben in den Darm brachte, soll die Wirkung
mitunter bis zur Gastroenteritis gesteigert, die Wandung des Darm-
tractus bei der Section dem entsprechend verindert gewesen sein.
Uebrigens hat Hertwig Chlorkalk bei Thieren in grossen Dosen an-
gewendet, ohne dass der Ausgang des Vers. ein todlicher war und
Lehmann konnte bei seinen Versuchsthieren im Magendarmeanal
keine Haemorrhagien beobachten. Bei Inhalationen wurde nach
Lehmann 1) beim Menschen Cl und Br nur zu etwa 1—3 oder 4
Millionstel als Luftbeimengung ertragen und es wurde aus solchen
Mischungen das Cl (und Br) vollstindig vom Korper absorbirt
(wobei wohl die Nasenschleimhaut eine hervorragende Rolle spielte).

Die Produkte der chemischen Processe, welche bei Einwirkung
von Cl auf die Gewebe des thierischen Kérpers entstehen, sind nicht
geniigend studirt. Neben der Addition des Cl kommt Substitution
fiir Wasserstoff, namentlich aber bei Gegenwart von Wasser Oxyda-
tion und Bildung von HCl in Betracht., Voraussichtlich kann
meistens die Addition als das primére, die Oxydation als secundir
angesehen werden. Immer kann man behaupten, dass der chemische
Process schnell verliuft und dass sehr bald das Chlor nicht mehr
als solches vorhanden ist. Es ist schwer verstindlich, dass viel
Chlor als solches ins Blut gelange und wie Walace behauptet, als
solches in den Harn iibergehe. Grossentheils wird es erst nach
seiner Verwandlung zu Salzsiiure etec. in das Blut gelangen und
durch den Harn und die Faeces in Form von Chloriden ausge-
schieden werden. In dem unten citirten Dubliner Fall beobachtete
man Chlorgeruch beim Oeffnen der Schiidelhéhle #) und auch Binz
behauptet, dass sich ,,disponibles Chlor* auf dem Querschnitt des
Gehirns nachweisen lasse,

§. 22. Erkennung. Da verhilltnissmiissig geringe Mengen
freien Cl schon sehr heftig wirken kinnen, so wird man wohl kaum
jemals in der Zunahme des Chloridgehaltes der Exerete ein Mittel
finden, stattgehabte Vergiftung zu beweisen. Wenn Cl einer Speise
oder einem Getrinke beigemischt war, wird es bald zersetzt sein
und sich der Nachweisung entziehen. Leichter wiirde schon der Nach-
weiz gelingen, wenn, etwa durch Verwechselung, eine Vergiftung
mit einer der oben bezeichneten Bleichverbindungen vorgekommen
wire ). Man kann, da alle diese Verbindungen schon durch die
Magensiiure zerlegt werden, ja, da die einfach wissrige Lisung der
Verbindungen nur minder energizche, aber doch dem Cl analoge Oxyda-

1) Arch. f. Hyg. B. 17 p. 324 (1893).

) Arch. f. exp. Pathol. B. 13, p. 139. 1880.

9 Vergiftung mit Ean de Javelle bei Tardieu-Roussin, Charles in d.
Annal. d'Hyg. publ. Jg. 1876 p. 550.
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tion veranlassen kann, ihnliche Symptome wie bei Cl erwarten.
Man kann auch erwarten, im Erbrochenen, im Mageninhalte einen
Rest des unzersetzten Giftes anzutreffen, besonders wenn als solches
Chlorkalk benutzt worden, Bei der Section wird dann auf den Ge-
ruch nach Cl oder unterchloriger Séiure zu achten sein, den die
Contenta darbieten. Hier wiirde man durch Uebergiessen eines
Theiles der Contenta mit verdiinnter Schwefelsiiure den Geruch nach
Cl deutlicher hervortreten lassen und, namentlich bei Erwirmen,
vielleicht auch die griingelbe Farbe des Chlorgases erkennen, doch
muss man sich vor Verwechselungen hiiten. Ein Chloride (Koch-
salz) enthaltendes Untersuchungsobject, welches zugleich Mangan-
superoxyd oder chlorsaures Kali ete. fiithrte, wiirde z. B. mit Schwefel-
siure gleichfalls Cl liefern. Bei Vergiftung mit Bleichsalzen wire
auch das Object auf gesteigerten Gehalt an Kalk- (resp. Kali- oder
Natron-) salzen zu priifen.

§. 23, Reaction und Nachweisung. Will man in einem
Luftgemenge freies Chlor nachweisen, so kann zuniichst schon der
charalkteristische Geruch als Anhaltspunkt genommen werden, Die
Farbe des Gases wiirde nur in sehr chlorreichen Gemischen sich
zeigen. Ein Streifen Papier, welcher mit einer verdiinnten Jod-
kaliumlésung und mit Stirkekleister getrinkt ist, wird in chlor-
haltiger Atmosphiire sogleich gebliuet. Die Bliuung schwindet bei
fortgesetzter FKinwirkung wvon Cl (auch Ozon und salpetrige Siure,
sowie Untersalpetersiure konnten diese Erscheinung veranlassen,
beim Ozon — §.43 — wiirde aber das Papier alkalische Reaction an-
nehmen). Diese React. kinnte man auch mit dem Harn oder der
Gehirnmasse Vergifteter versuchen. Ebenso kinnte man versuchen,
aus der frischen Leiche eines durch Chlorinhalation getodteten
mittelst einer an die Luftréhre befestigten Glascaniile Luft der
Bronchien in Jodkalium-Kleister zu leiten und so einen Rest
des Cl nachzuweisen. Ein Streifen Papier mit Lackmus- oder In-
digolosung getrinkt, wird entfirbt. Metallisches Silber iiberzieht
gich in einer Chlor-Atmosphire mit einer Schicht Chlorsilber, die
am Lichte bald schwarz wird und deren Farbe dann auf Zusatz
von Ammoniak nicht schwindet (Unterschied von Schwefelsilber).
Sonstige React. des Cl vergl. §. 28, §. 61 u. 241.

§. 24. Eigensch. d. Cl und einiger Praepar. desselben. Das Chior
ist bei gewohnlicher Temperatur gasfirmig, von griingelber Farbe, von
eigenthiimlichem Geruch und Geschmack.

Chlorwasser ist gelblich gefiirbt. Es besitzt den Geruch des Chlors
und soll etwa 0.4 Procent Chlor enthalten. Es zersetzt sich unter Einfluss
des Lichtes, indem Salzsiiure entsteht, wirkt wie freies Chlor auf organische
Pigmente, bliunet den Jodkaliumkleister wie freies Chlor. Mit Quecksilber
geschiittelt, muss es seinen Geruch und die iibrigen Reactionen des freien
Chlors verlieren.

Chlorkall: des Handels enthiilt 25—30 Procent wirksames Cl. Es ist
ein staubiges Pulver, hygroskopisch. Der wiissrige Auszug wirkt an sich
schon auf Lackmus und Indigo entfirbend; mit verdiinnter Schwefelsiure

entwickelt er CL
Euu de Labarraque und Eau de Javelle reagieren der Lisung des Chlor-
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kalkes iihnlich, nur dass natiirlich die den Natrium- und ]:.alm::m erbindungen
zukommenden Reactionen zu erwarten sind.

Will man in Chlorwasser oder Destillaten das Cl guantitativ bestimmen,
g0 kann das nach Zusatz von Jodkalium durch Titriren mit '/,, Natrium-
thiosulfat geschehen. 1 ce. der Lis. ist gleich 0,00354 Grm. Cl. Soll dies
in Luftmischungen geschehen, so leitet man ein bekanntes Volum derselben
in KJ-Losung und titrirt wie oben.

Vom chlorsauren Kali wird § 603 die Rede sein. Vergl. auch §.55. 5.

Die Chloride sind nur dann giftig, wenn dem in ihnen vorhandenen
Metalle giftige Wirkung zugeschrieben werden kann.

Brom.

§. 20, Wirkung. Mit dieser Substanz ist selten eine Ver-
giftung vorgekommen 1). Nur ein Selbstmord mit einer Unze Br,
ist ausfithrlicher von Smell beschrieben worden. Wenn das Br auch
sclmﬁﬂhere chemische Wirkung besitzt, als das Cl, so wird dasselbe
—* in Substanz angewendet, wie dies in dem Smell’schen Falle ge-
schah — eine sehr weitgehende Verinderung der betroftenen Organe
bewirken. Es ist als eine im gewdhnlichen Zustande fliissige Sub-
stanz bei Weitem mehr concentrirt, als das gasformige oder in
Wasser geloste Chlor. Die Wirkung ist der des Cl analog, nur
wird die concentrirte Form, in der es vorliegt, ungleich heftigere
Aetzung veranlassen. Smell berichtet, dass in dem von ihm beob-
achteten Falle der Tod unter den Symptomen einer Gastritis mit
rasch verlaufendem Collapsus erfolgte. Er konnte starke Affection
der Schleimhiiute in den Respirationsorganen nachweisen; die von
Br berithrten Stellen waren rothgelb, die Magenwandung mit einer
schwiirzlichen Fliche bedeckt, wie gegerbt, die Leber hyperiimisch,
das Blut dunkelbraun, auch Bauchfell und Netz waren rothgelb.
Bei Oeffnung der Bauchhihle trat der Geruch des Br hervor. Das
vor dem Tode Erbrochene hatte ebenfalls den, freiem Br eigenthiim-
lichen, Geruch. Ueber Wirkung des Br auf die Haut siche die
unten eitirt. Arbeit Sehrwalds. Dem Br #hnlich wird das Chlor-
brom wirken. Fir wiissrige Losungen des Br gilt das vom Chlor-
wasser (Gesagte. Die Bromide wirken erst in grosseren Mengen
giftig, es seli denn, dass das in ihnen vorhandene Metall zu den
Giften gerechnet werden muss.

§. 26. Resorption. Wahrscheinlich wird auch das Br grossen-
theils erst nach seiner Umwandlung zu Bromwasserstoffsiiure ete. in das
Blut uerthen oder, sollte es einmal als solches ins Blut gelangen, hier
doch spiter z. Th. in ein Bromid umgeiindert werden. Im Harne, in
den Secreten der Driisen ete. wird es sich in Form wvon Bromiden,
namentlich des Kaliums, Natriums und Magnesiums finden. Im Ganzen
gilt von diesem Korper das vom Cl Gesagte und spiter beim Jod zu
Erwihnende, Eine Vergiftung mit Br ist, da dieser Stoff nach
Rabuteau im thierischen Kérper unter normalen Umstinden nur in
verschwindend kleinen Mengen auftritt, leichter nachzuweisen, als

1) Vergl. Béhm a. a. O. p. 24, Lehmann Arch. f Hyg. B. 7 p. 231
(1888), Binz a. a. 0., Sehrwald Wiener med. Wochenschr. Jg. 1885, No.25 u. 26.
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eine Vergiftung mit Cl. Selbst lingere Zeit nach dem Tode wiirde
man den abnormen Gehalt an Bromverbindungen noch darthun
kinnen, hiitte aber selbstverstiindlich bei exhumirten Leichen den
Beweis zu fithren, dass die Verbindung nicht zufillig oder als
Medicament in das Object gelangte, Nach Einfithrung von Br und
seinen Verbindungen in den Thierkérper wird man diese im Harn,
der Milch, dem Speichel und Schweiss nachweisen kinnen.

8. 27. Zur Nachweisung hat man zuniichst zu versuchen, ob
das Object beim Erwirmen fiir sich freies Br abgiebt, und dann
dasselbe durch Destillation abzuscheiden. Ist bereits alles Brom
in chemische Verbindung eingegangen, so ist das Object der Unter-
suchung mit einer Losung von K2Cr207 zu durchtrinken, mit ver-
diinnter Schwefelsiiure stark anzusiuern und nun der Destillation
zu unterwerfen. Fliissigkeiten, wie Harn ete. kénnen vorher durch
Eindampfen mit soviel Kali, dass alkalische Reaction wvorhanden,
auf ein kleines Volum concentrirt werden. Organe, wie Leber u.s.w.,
werden mit Kalilauge gemengt, ausgetrocknet, im Silbertiegel soweit
moglich verbrannt und dann der Verbrennungsriickstand mit Chromat
und Schwefelsiure destillirt. Auch fiir Harn, tuberhaupt fir alle
Gemenge, in denen organische Substanzen vorhanden sind, ist es
besser, die eben beschriebene Zerstérung vorzunehmen.

Niemals sollte man, wenn man Harn auf Br untersuchen will, ver-
suchen, das Br durch Cl frei zu machen und durch Chloroform oder Schwefel-
kohlenstoff auszuschiitteln. Die Firbung wird bei kleinen Mengen villig
ansbleiben und selbst bei grisseren nicht so intensiv werden, als man nach
der Menge des Br erwarten sollte. Auch wird Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff beim Schiitteln mit Harn zn feinen Kiigelchen vertheilt, die nur
schwer wieder zusammenlaufen ).

Das Destillat, in dem man Br vermuthet, muss vorsichtig ab-
gekiihlt und so aufgefangen werden, dass moglichst wenig desselben
verloren geht. Es wird, wenn es reich an freiem Br ist, briunlich-
orange gefirbt sein und muss Lackmus und Indigo entfirben.
Sollten im Untersuchungsobjecte Chlorverbindungen vorhanden ge-
wesen sein, so wiirde das Destillat Chlorbrom enthalten.

Um Organe mit Brom Vergifteter (welche nicht mehr nach
Brom riechen, aber sauer reagiren) zu untersuchen, extrahirt Vitali
24 Stunden mit ca. 8 Th. Alkohol, destillirt vom Filtrate zuerst den
Alkohol ab, dann, nachdem die Vorlage gewechselt, auch das Wasszer,
mit welchem Bromwasserstoff iibergeht. Dieser kann nach §. 28
oder so nachgewiesen werden, dass man mit Schwefelsiure und etwas
Kupfersulfat eindampft, wobei ein violett brauner Riickstand wasser-
freien Kupferbromides bleibt. Is kann endlich noch der Retorten-
riickstand weiter erhitzt werden, wobei Bromammonium (und Brom)
iiberdestilliren.

Auch der in Alkohol unldsliche Riickstand des Objectes ent-
hiilt Bromverbindungen, die z. Th. durch verdinnte Losung von

1y Apoth. Jahrg. 6, p. 358.
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Natriumearbonat extrahirt und nach dem Eindampfen und Sehmelzen
(event. unter Zusatz von Kali) nachgewiesen werden kinnen 1),

§. 28. Erkennung. Man neuiralisirt das Destillat mit Kali-
hydrat, verdunstet zur Trockne und gliht den Rickstand, Die ge-
glithte und wieder erkaltete Masse wird, in Wasszer gelost, zu folgen-
den Reactionen angewendet:

1. Ein Theil derselben wird vorsichtig tropfenweise mit Chlor-
wasser versetzt, bis intensiv gelbliche oder orange Fiirbung einge-
treten und mit Chloroform oder Schwefelkohlenstofl’ geschiittelt.
Letztere Fliissigkeiten nehmen tief orange Farbe an; ein Ueberschuss
von Cl macht die Firbung wieder heller, weil Chlorbrom entsteht.
Schwefelkohlenstoff lisst nach Fresenius? noch in 10 ce. einer
Losung von 1:30000 Br erkennen, Chloroform 1:20000.

2. Ein anderer Theil der wissrigen Losung der geglithten Masse
wird mit Salpetersiiure neutralisirt und mit Silbernitrat versetzt. KEs
muss ein fast farbloser kisiger Niederschlag entstehen, der sich am
Lichte dunkel firbt, der in verdiinnter Salpetersiure nicht und in
Aetzammoniak schwer loslich ist und, mit Chlorwasser tbergossen,
das Brom an die iiberstehende Flissigkeit abgiebt. Wird salpeter-
saures Quecksilberoxydul angewendet, so entsteht ein gelblicher
Niederschlag, der ebenfalls in Salpetersiure unloslich ist, sich aber
in Chlorwasser mit gelbbrauner Farbe 1ist.

§. 29. Als Corpus delicti kann man etwas Bromesilber aufbewahren.

§ 30. Quantit. Best. Wollte man das Brom gquantiafic bestimmen,
g0 kiénnte man den ans einer bekannten Menge des Objektes nach § 28
2. dargestellten Silberniederschlag, nachdem er ausgewaschen und bei 100°
getrocknet worden, wiigen. 100 Theile entspr. 42,54 Theilen Br. Wire
neben Br auch Cl im Destillate gewesen, so wiirde auch dieses einen Silber-
niedersechlag gegeben haben. Man erhitzt den Silberniederschlag in einer
Kugelrihre aus schwer schmelzbarem Glase zum Schmelzen und vertheilt
an den Wandungen der Kugel miglichst gleichmiissig. Man tarirt dann
die wieder erkaltete Kugelrihre, erhitzt dieselbe spiter wieder, bis der In-
halt geschmolzen und leitet dann einen Strom trocknen Chlorgases hin-
durch. Nach etwa 20 Minuten wird das Cl1 durch atmosphiirische Luft ver-
driingt, die Rohre abgekiihlt und gewogen. Das Durchleiten von Cl wird
spiitter unter idhnlichen Bedingungen so lange wiederholt, bis zwei aufein-
anderfolgende Wigungen gleiche Resultate ergeben haben. Multiplicirt
man die beobachtete Gewichtsabnahme mit 4,223, so bekommt man als
Product die Menge des vorhanden gewesenen Bromsilbers. Die Giftigkeit
des Br ist derjenigen des Cl analog, d. h. die Intensitit proportional den
Atomgew. (80 :35,46).

_Sollte eine zu untersuchende Substanz einmal sehr viel Cl und nur
wenig Br enthalten, so kann man durch fractionirte Fillung einen an Br
reicheren Niederschlag erzielen. Die ersten Mengen von salpetersaurem
Silber, die in die Flissigkeit gelangen, fillen nur Br, erst nachdem alles
Br in den Niederschlag gelangt ist, wird auch Chlor gefillt.

§. 31. Die Bromide, von denen namentlich das in der Medicin
angewendete Bromkalium %), Bromnatrium, Bromammonium, ferner

1) L'Orosi V. 10, p. 400. %) Zeitschr. f. anal. Ch., Jg. 1, p. 46 (1862).
%) Ueber Vergiftung mit Bromkalium siehe Gaz. hebdom. de Méd. Jg.
1868, No. 17 und Boston med. and surg. Journ., Jg. 1868, p. 282. — Nach
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die des Zinks und Kadmiums zu nennen sind, wiirden sich durch
Digestion mit Wasser dem Objecte entziehen lassen, sie miissen bei
der Destillation mit chromsaurem Kali und Schwefelsiure Brom ab-
geben. Die Basen der beiden letztgenannten Salze werden schon
bei der Untersuchung auf unorganische Gifte gefunden. In Bezug
auf chronische Vergiftungen durch Bromide vergl. Frohner 1), Brom-
saure Salze werden in ihren Wirkungen mit den entsprechenden
chlorsauren Salzen {iibereinstimmen, doch haben sie bisher keine
praktische Bedeutung erlangt 2),

& 32, Eigenschaft. d. Br. und seiner Verb. Brom ist bei gewihn-
licher Temperatur fliissig, rothbraun gefirbt. Es erstarrt zwischen — 18°
— 25°  Schon bei gewGhnlicher Temperatur entlisst es rothen Dampf,
sein Siedepunkt aber liegt bei 4+ 47°. Brom riecht dem Chlor dhnlich ;
sein Dampf ist irrespirabel. Wasser lost in 33 Theilen 1 Th. Die Aether-
losung ist noch gelb gefirbt, wenn man mit 10 cc. wiissriger Lisung
schiittelt, die 1:10000 enthilt. Frither wurde meistens diese Aetherprobe
beim Nachweise des Broms benutzt, jetzt wihlt man Chloroform oder
Schwefelkohlenstoff, da ibre Lisungen intensiver gefirbt sind.

Kaliwm, Natrium wnd Ammontum bromatum sind in Wasser leicht
und anch in Weingeist loslich.

Chlorbrom bildet eine rothgelbe Fliissigkeit, die schon hei gewihn-
licher Temperatur rothe Dimpfe entlisst.

Jod.

&, 33. Vergiftung. Auch dieses Element ist bisher nicht ge-
rade hiufig zu absichtlichen Vergiftungen verwendet worden, nur
einige Selbstmorde mit Jodlosungen finden sich in der Literatur
verzeichnet, Zufillige Vergiftungen sind bei der reichlichen Ver-
wendung, die das Jod in Medicin und Technik gefunden, hiufiger
vorgekommen und zwar sowohl nach unmiissig innerlichem Gebrauch,
als auch nach Inhalation von Jodddmpfen, sowie endlich nach unvor-
sichtiger dusserlicher Anwendung (Jodtinetur ete.). Ausser dem freien
J und den gebriuchlichen med. Priip., in denen dieses vorhanden
(Tinctura jodi, Lugolsche Jodsolution, d. h. Jod mit Hilfe von
Jodkalium in Wasser gelost, Jodglycerin ete.), wirden hier noch
eine Anzahl von Verbindungen zu nennen sein. Die letzteren lassen
sich in drei Gruppen bringen, 1. solche, in denen das J so schwach
gebunden ist, dass es leicht frei wird und deren Wirkung deshalb
derjenigen des freien J gleichkommt, z. B. Bromjod, Chlorjod, Jod-
schwefel, Amylum jodatum, Jodalbumin; 2. solche, in denen das J
noch mit einem gesundheitsgefihrlichen Metalle oder Radical ver-
bunden ist und bei denen die Wirkung demnach als eine combinirte
bezeichnet werden muss (Zink-, Kadmiuwm-, Quecksilberjodiir und

Einfihrung in den Kirper werden die Bromide nur langsam wieder durch
den Harn eliminirt. Vergl. an ersterer Stelle und in den Compt. rend.
T. 70, p. 882 (Jg. 1870). S. ferner die psychiatrische Lit. der letzten Jahre
und Lewin , Nebenwirkungen der Arzneimittel”, Berlin 1881, p. 135.

1) Toxicol. p. 93.

%) Yergl. Rabuteau (Gaz. hebdom. de Méd. Jg. 1868, No. 5, 8 u. 17
und Gaz. meéd. de Paris Jg. 1869 p. 312.
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Quecksilberjodid, Jodeyan); weiter 3. solche, die in kleine-
ren Dosen ohne Nachtheil ertragen werden, die deshalb bei
einer Vergiftungsuntersuchung nur dann Beachtung finden kdénnen,
wenn sie in sehr grossen Quantititen angetroffen werden (Kalium-,
Natrium-, Ammoniumjodid). 4. Jodsaure Salze, 5. Verbindungen
wie Jodoform, Jodal, Jodol, bei welchen die Wirkung des J mehr
zuriicktritt und von einer specif. React. auf den Korper gesprochen
werden kann.

§. 34. Wirk. und Resorpt. Bei Fergiftungen) wmit Jod

. oder dessen Lisungen findet man die betroffenen Korpertheile

|

i
¥

.

i
i

meistens dunkelbraun gefirbt, denn die Verwandschaft der Eiweiss-
kérper zum J ist eine grosse. Hinde und Lippen zeigen, wohin
etwas des Giftes gelangte, diese Férbung, und wenn dieselbe auch
an den der Luft ausgesetzten Korpertheilen allmiéihlig schwindet,
oder wenn die jodhaltigen Partien auch abgesiossen werden, so bleibt
sie doch wihrend einiger Stunden unverkennbar. Auch die er-
brochenen Massen sind bel soleh einer Vergiftung hiufig gelbbraun
gefirbt. Finden sich in denselben zugleich stiirkemehlhaltige Sub-
stanzen, =0 bedingen diese eine bliuliche Firbung.

Bei der Section findet man nach innerl. Anw. von J die Schleim-

| haut des Magens und Darmes theilweise noch gefirbt, theilweise be-
| reits abgestossen, ulcerirt und haemorrhagisch verfirbt, Herz, Niere

u. a. Org. sind mitunter fettig degenerirt und in der Niere findet
sich oft Glomerulonephritis. Das als freies J eingefiihrte Gift wird
wohl z. Th. in Jodnatrium oder Jodkalium und jodsaures Salz um-
gewandelt. Wiirde bei einer Intoxication mit J kein todtlicher Aus-
gang erfolgen, so wiirde man auch erwarten diirfen, dass das Gift
in Form der eben bezeichneten Verbindungen aus dem Kérper ab-
geschieden werde. Rees u. A. haben jodsaures Salz im Harne auf-
gefunden, was scheinbar im Widerspruch steht zu der Erfahrung Rabu-
teau’s, derzufolge in den Korper gebrachte Jodate zu Jodiiren reducirt
excernirt werden 2). Ein Theil des J wird bald nach geschehener Ein-
fithrung im mitunter albuminhaltigen Harne nachweizbar sein; auch
den Schweiss und andere Driisensecrete, (Exsudate von Vesicantien,
Fruchtwasser, Milch, die Ixpirationsluft etc. hat man jodhaltig be-
obachtet) werden bald bemerkbare Mengen desselben enthalten. Die

1) Ueber die Toxicologie des Jods vergl. die schon beim Cl und Br
citirten Abhandlungen von Béhn, Binz, Kobert u. A., ferner Berg , Beitr.
z. Pharmacol. und Toxicol. d. Jodprip.”, Diss. Dorpat 1875, Rose, Arch f.
path. Anat. B. 35, p. 12 (1866), Herrmann, St. Pthger. med. Ztschr. Jg. 1869,
p. 336, Rozsahegyi im Jahresb. f. Pharmacie und Toxicologie Jg. 1878,

. B64 ff. Eine Vergiftung mit Jodtinctur siehe Apoth. Zeitung Jg. 1887,
R"t}. 97, desgl. Jahresb. f. Pharm. Jg. 1886, p. 419.

*) A. a. 0. Binz behauptet, dass das im Kérper zuniichst entstehende
Jodat immer mehr reducirt werde und zuletzt im Harn als Jodid erscheine
(Arch. f. exper. Pathol. B. 13, p. 139. 1880 u. B. 8, p. 309. 1878). Vergl.
auch Miller, Pharm. Unters. iiber Jodoform und Jodsiure. Bonn 1877
desgl. Kohler, D. Ztschr. f. pr. Med. Jg. 1877 und 1878, Bihm, Sitz.-Ber.
der Ges. z. Befird. d. Naturw. in Marburg Jgz. 1884 p. 158.
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Abscheidung des J vollendet sich aber nur langsam. Die meisten
Secrete des Kérpers enthalten, wie gesagt, Jodverbindungen, und so
kommt es, dass das mit einzelnen dieser in den Traetus intestinalis
secernirte Jodid mehrmals wieder ins Blut aufgenommen wird, theilweise
mit dem Harne, theilweise mit den Secreten wieder zur Abscheidung
gelangt 1), In den Faeces kommen Jodverbindungen nur in geringer
Menge vor.

Bei einer Vergiftung mit Jodverbindungen schidlicher Schwer-
metalle wird bald die Wirkung des J, bald die des Metalles pravaliren ;
es liisst sich iiber dieselben kaum etwas Allgemeines sagen, auch hier und
Fall 5 ist es wahrscheinlich, dass die Jodverbindung wenigstens zum
Theil zersetzt und das J als Natrium- oder Kaliumjodid resorbirt werde,
Man wird auch hier den Harn und die driisigen Organe priifen miissen,

Wenn einmal eine coneentrirte Lisung eines in die dritte Gruppe
gehorigen Jodides (Jodkalium ete.) in den Magen gelangte, so wiirde
Intoxication erfolgen. Aber man beobachtet (KJ) eine merkwiirdige
Verschiedenheit der Wirkungsenergie verschiedenen Personen gegen-
iiber. Auf die chronische Vergiftung mit diesen "Verhmduugen ein-
zugehen, wiirde unsere Aufgabe iibersteigen, auch fiir sie ist zu be-
merken, dass sich die vollige Abscheidung des Jodes durch Harn,
Schweiss ete. erst innerhalb mehrerer Tage, ja mitunter noch lang—
samer vollendet #),

§. 35. Vork. im Thierkdrper ete. Von Jod kommen, wenn
es iiberhaupt als normaler Kdrperbestandtheil aufgefasst werden
darf, fir gewdhnlich so geringe Mengen im Kérper vor, dass diese
vernachlissigt werden konnen %), Ueber den Nachweis lingere Zeit
nach dem Tode gilt das vom Brom Gesagte.

§. 36. Zur Untersuchung auf Jod eignen sich Speisereste,
Erbrochenes, Contenta, Seerete einzelner Driisen (Speichel, Harn ete.).
Man hat sich, wie beim Br, zuniichst zu iiberzeugen, ob das Object
fir sich noch J abgebe (blau-violetter Dampf resp. blaue Firbung
eines mit Stirkemehlkleister getrinkten Papierstreifen). FEine Ex-
traction der fraglichen Massen mit Schwefelkohlenstoff kann ich
nur dann empfehlen, wenn dieselben trocken sind. Findet man kein
freies J mehr, so ist weiter auf gebundenes J in dhnlicher Weise,
wie beim Br, zu untersuchen, Ebenso, wenn man parenchymatise
Organe, Harn und dergl. zu priifen hat. Es ist hier zu empfehlen,
die zu untersuchenden Massen zuniichst durch Glithen unter Zusatz
von Natriumnitrat von organischen Stoffen zu befreien. Am besten wird
man die bei der Untersuchungsmethode fiir Kali besprochenen Handgriffe
benutzen, muss aber die Temperatur méglichst niedrig halten (§. 605).

Man kann den nach Zusatz von Natriumnitrat erhaltenen Ver-
puffungsriickstand mit {iberschiissiger Kohle mengen und glithen.

‘} Yergl. Harnack, Ztschr. f. plns Chem. B. 8. 158 (1884).

%) In Bezug auf die Lit. verweise ich aunf Kc-hcrt ,,Intumcat“ . 376.

3) Ueber den Gehalt der Luft, des Wassers, Brodes, der Milch, der
Fier ete. an Jod vide Nadler im Journ. f. pract. Chem B. 99 p. 183. Dounx
Ch. Ctrbl. Jg. 1890, 524,
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Die erkaltete Salzmasse wird mit Alkohol ausgezogen, welcher Jod-
natrium und — was hier schon zerstért sein miisste — jodsaures
Natron lost. Der Alkoholauszug wird verdunstet, der Riickstand
in wenig Wasser gelost, dann vorsichtig mif verdiinnter Schwefel-
siure ibersittigt. Man kann die Oeffnung der Kochflasche mit
einem mit Stirkekleister getriinkien Filtrirpapier bedecken, da, wenn
bei der Neutralisation mit Schwefelsiure zu hohe Temperatur ein-
tritt, mit der sich entwickelnden Kohlensiiure zugleich Joddimpfe
frei werden, die das Papier blau firben. Will man einen vor-
liufigen Versuch auf Jod anstellen, so mische man einen Theil der
mit Siure ibersittigten Lisung mit Eisenchlorid oder wenig rauchen-
der Salpetersiiure oder Chlorwasser und schiittle mit Schwefelkohlen-
stoff oder Chloroform. Die beiden Fliissigkeiten losen das freige-
machte J beim Schiitteln mit violeftrother Farbe auf 1), Wiren ein-
mal Br und J gemeinschaftlich vorhanden, so kann man zuniichst
-das J sichtbar machen, wenn man mit mdglichst wenig Chlorwasser,
oder Eisenchlorid, besser mit Kaliumnitrit und Schwefelsiure ver-
setzt. Auf Zusatz von mehr Chlorwasser unter gleichzeitigem Um-
schiitteln wird dann die Reaction des J schwinden und die des Br
hervortreten.

§. 37. React. Den grisseren Theil der mit Schwefelsiure
versetzten Flissigkeit unterwirft man unter Zusatz von etwas Kalium-
bichromat oder von Mangansuperoxyd der Destillation. Die sich
entwickelnden Dimpfe miissten, wenn viel J vorhanden war, die
charakteristische wviolette Firbung zeigen, das wissrige Destillat muss
braungelb gefiirbt sein und event. auch noch einen Theil des Jods
in graphitfarbigen Massen suspendirt enthalten. Beim Schiitteln
eines Theiles des Destillates mit Schwefelkohlenstoff' oder Chloroform
ist die schon oben beschriebene Erscheinung zu erwarten, Zusatz
vorher abgekithlten Stirkekleisters giebt die kdnigsblaue Fiarbung,
Nur wenn szoviel Chlor mit in das Destillat tibergegangen wiire, dass
Chlorjod entstehen konnte, wiirden diese Reactionen ausbleiben. In
diezem Falle muss das Destillat wieder mit soviel Aetzkali versetzt
werden, dass es farblos wird, darauf die Flissigkeit verdunstet, der
Riickstand derselben geglitht, wieder gelést und nun die nicht zu
verdiinnte Losung mit Chlorwasser ete. und Schwefelkohlenstoff’ in
der oben beschriebenen Weise geprift werden. Fir diese Probe
muss nur gerade soviel Chlor zugefigt werden, dass das J frei
wird; ein Ueberschuss hebt die Firbungen auf. Der auf eben be-
schriebene Weise dargestellte Glihriickstand, in Wasser gelist und
mit verdiinnter Salpetersiure neutralisirt, muss mit salpetersaurem
Silber einen gelblichen, mit essigsaurem Blei und salpetersaurem
Thalliumoxydul einen citronengelben, mit Sublimatlésung einen
rothen. mit salpetersaurem Quecksilberoxydul einen gelbgriinen

1) Sie schwindet auf Zusatz von Natriumthiosulfat. Bleibt Blau-

firbung so deutet das (Harn) auf Indican (vergl. Renault, Ch. Ctrbl,
Jg. 1888, p. 500).
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Niederschlag geben, doch ist Ueberschuss der Fillungsmittel zu
vermeiden. Mit salpetersaurem Palladiumoxydul bildet er schwarzen
Niederschlag. Kupferoxydulsalze geben einen weissen Niederschlag.
Fiir die Untersuchung von Harn auf J gilt Aehnliches, wie fiir die
Unteruughung dieser FILHSngEIt auf Br. Auch hier darf man nie
im Harne selbst das J durch Chlorwasser frei machen und durch
Chloroform ete. ausschiitteln wollen.

§. 38. Jod neben Chlor nachzuweisen. Hitte man sehr
wenig J neben viel Cl zu erwarten, so kénnte man den Glithriick-
stand, den man aus dem mit Kali versetzten Destillate erhalten hat,
nachdem er in Wasser geldst, mit Salpetersiiure schwach angesiiuert
worden, mit wenig salpetersaurem Silber versetzen. J wird bei
fractionirter Fillung frither als Cl und als Br gefillt. Das ent-
standene Jodsilber ist in Aetzammoniak sehr schwer léslich, wird
aber beim Erhitzen mit missig concentrirter Salpetersiiure zersetzt
und gelost, indem die Fliissigkeit briunlich gefirbt wird, Mit kohlen-
saurem Natron stark geglitht, muss das Jodsilber zu Silber und Jod-
natrium zerlegt werden, welches letztere mit Wasser ausgezogen wird
und aus dem man, nachdem man mit Schwefelsiure neutralisirt,
das J durch die obengenannten Stoffe frei machen, dann constatiren
kann. Endlich kénnte man aus einem chlorreichen und jodarmen
Glihriickstande, nachdem man denselben in Wasser geldst, mit Salz-
giure schwach tibersiittigt hat, durch Palladiumchloriir das J aus
sehr verdiinnter Lésung fillen. Er giebt beim Glithen Palladium-
metall und Jodddmpfe. Auch durch Thallium- und Bleisalze muss
J aus sehr verdinnter Lisung der Jodide niedergeschlagen werden.
Vitali ldsst bei Jodvergiftungen die Organe #dhnlich wie auf Br
untersuchen (§. 27).

Als Corpus delieti reiche man etwas von dem Jodsilbernieder-
schlage ein, oder, wenn ein Destillat erhalten wurde, in welchem

freies J anwesend ist, eine Probe desselben,

§. 39. Quantit. Best. Der Niederschlag von Jodpalladium, aus einer
bekannten Menge des Objectes dargestellt, kann auch benutzt werden, um
J quantitativ zu bestimmen. Man filtrirt nach 24 stiindigem Stehen durch
ein tarirtes Filter ab, siisst anfangs mit Wasser, spiiter mit Alkohol und
Aether aus, trocknet bei hiichstens 80° C. und wigt. 100 Theile Palladinm-
jodiir entsprechen 63,67 Theilen J; 100 Theile durch Verbrennen des Filters ete.
erhaltenen Palladium sind = 259 Theilen J. Zur quantitativen Bestimmung
von Jodiden im Harn hat Hilger!) Titriren mit einer Losung von Palladium-
chloriir, von der 10 ce. = 0,0119 Grm. J, empfohlen. 10—20 cc. der-

) N. Rep. f. Ph., Bd. 23, p. 298 (1874). Siehe iibrigens Pecirka in
der Ztschr. f. physiol. Chem. Bd. 7, p. 491 (1883), Harnack ib. Bd. 8, p. 164
(1884), Zeller ib. Bd. 3, p. 70 (1854], Jaworowski, Pharm. Ztschr. f. Russl.
Jg. 1893, p. 819. Letzterer lisst den Harn mit HCl und KC10® 24 Stunden
stehen, erhitzt dann 2 Stunden unter Riickflusskithlung, sittigt nach dem
Erkalten mit H2®S neuntralisirt mit CaC0O® und entfernt den H2S durch Er-
wiirmen. Nach dem Erwirmen wird durch HCl und Jodsdure J frei ge-
macht, das man durch Schwefelkohlenstoff ausschiittelt. In letzterer Lisung
wird J durch '/;, Natriumthiosulfatlis. ausgeschiittelt und der Ueberschuss
letzterer durch '/, Jodlis, riicktitrirt.
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selben werden in einem Glaskolben mit Glasstopsel im Wasserbade erwiirmt
und nach und nach mit dem durch Salzsiure angesiuerten Harn versetzt,
bis alles Palladium als Jodiir ausgefillt worden. Um letzteren Punkt zu
finden, wird von Zeit zu Zeit filtrirt und das Filtrat gepriift. Freies Jod
wird mit Natrinumthiosulfat titrirt (Indicator Kleister). 1 ee '/, Normallis.
ist gleich 00127 J.

Wiire Br vorhanden, so wiirde bei Einwirkung von Cl aus dem Silber-
niederschlage mit dem Br aunch das J eliminirt werden; man miisste, da-
mit die Brombestimmung (§. 30) richtig ausfillt, deshalb das Filtrat vom
Jodpalladium anwenden, um den Silberniederschlag (fractionirte Fillung)
herzustellen. Dies Filtrat muss zuver durch Schwefelwasserstoff vom Palla-
dium, und dureh schwefelsaures Eisenoxyd von iiberschiissigem Schwefel-
wasserstoff befreit werden. Ist Cl, Br und J zusammen anwesend, so wiirde
man natiirlich aus einer anderen Menge der zu untersuchenden Substanz
einen Silberniederschlag darstellen und wigen miissen, der das Gesammt-
quantum dieser drei Stoffe enthiilt und der nach J'thug der berechneten
Menge von Brom- und Jodsilber als Rest die Menge des vorhandenen Chlor-
silbers ergeben wiirde. 100 Theile Chlorsilber entsprechen 24,72 Theilen
Cl, 100 Theile Jodsilber 54,04 Theilen J.

Als dosis letalis werden 3 Grm. Jod bezeichnet.

§. 40. Jodide. Die in § 36 angegebene Abscheidungsmethode
(Gliithen mit Alkali ete.) wiirde auch das in Jodiden vorhandene Jod
zum Nachweis bringen. Die in §. 37 beschriebenen Reactionen des Gliih-
riickstandes gelten auch fiir die in Wasser ldslichen Jodide, falls dieselben
etwa dem Objecte durch Digestion mit Wasser entzogen sein sollten ; Salze
der Jodsiure und Ueberjodsinre werden beim Glithen zn Jodiden.

§. 41. Fiir die Annahme, dass ein auf der Haut oder auf Kleidungs-
stiteken vorhandener Flecken durch Jod entstanden, spricht dass ein solcher
Flecken, der Luft ausgesetzt, bald freiwillig schwindet, dass man ihn aber
schnell durch Befeuchten mit Aetzammoniakfliissigkeit, oder verdiinnter
Kalilange, zum Verschwinden bringen kann. Bei letzterer Gelegenheit wird
man meistens einen eigenthiimlichen Geruch wahrnehmen. Die gewonnene
Lisung in Kalilange ete. wird hiinfiz hinreichen, um mit Schwefelsiure,
Chlorwasser und Chloroform die Jodreaction zu erhalten.

§. 42. Eigensch. des J und seiner Verb. Jod bildet blittrig
krystallinische Massen, dem Graphit #dhnlich. Es verfliichtigt sich sehon
bei gewihnlicher Temperatur langsam, schmilzt bei 170° C., siedet bei
180° C. Joddampf ist violett, irreapirahel. Reines Jod ist in Wasser sehr
schwer loslich. Sehr leicht 16st es sich aber, wenn lésliche Jodmetalle oder
Jodwasserstoffsiure vorhanden. Alkohol liést J viel leichter als Wasser,
ebenso Aether. Die alkoholische Tinctur ist braun. Beim Schiitteln mit
Quecksilber wird J entzogen, die Flissigkeit entfirbt. Chloroform und
Schwefelkohlenstoff liisen mit violettrother Farbe und entziehen das J einer
wiissrigen Solution. Wissrige Losung des Jodes wird durch Stiirkekleister
gebliunet; in der Wiirme schwindet die blaue Farbe. Die Grenze der
Empfindlichkeit fiir die Amylumreaction diirfte bei 500,000 facher Ver-
diinnung erreicht sein, Die Reaction mit Schwefelkohlenstoff resp. Chloro-
form wird die erstgenannte noch iibertreffen (Kiosthifer giebt 1:3000000 an).

Jodlalivm krystallisirt in wasserfreien Wiirfeln, Ieines Salz ist luft-
bestiindig, in Wasser auch in Alkohol leicht lislich. Die wiissrige Lisung
zersetzt sich allmihlig an Licht und Luft, indem Jod frei wird.

Jodnatrium ist zerfliesslich, Jodammonium bildet ein weises, dem Salmiak

- ihnliches Pulver; beim Aunfbewahren zersetzen beide sich leicht.

FEisenjodiir wird in verschiedenen Formen zu Heilzwecken benutzt
Syrupus ferri jodati, Ferrum jodatum saccharatum ete.). Es ist farblos,
leicht loslich, leicht zersetzlich.

Jodblei ist in kaltem Wasser sehr schwer, in warmem leichter lislich.

Dragendorff, Ernittl. von Giften. 4. Auil. 3
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Quecksilberjodiir V) bildet ein gelbgriines, in Wasser, auch in Alkohol
schwer lisliches Pulver, welches schon beim Aufbewahren und Erwirmen
zn Jodid und Quecksilber zerfillt.

Quecksilberjodid bildet ein scharlachrothes amorphes Pulver, kann aber
auch als gelbe krystallinisebe Modification auftreten, z. B. wenn es sublimirt
worden. Diese Modification verwandelt sich beim Ritzen oder Reiben in
eine rothe krystallinische., Letzteres Verhalten ist diusserst charakteristisch,
g0 dass man schon hieran das Salz erkennen kann. In Wasser ist Queck-
silberjodid schwer loslich, leichter léslich in Alkohol (Lisung farbles), sehr
leicht und farblos list es sich in wissriger Losung von Jodkalium oder
Jodnatrium.

Ozon und Wasserstoffsuperoxyil.

§. 43. Eigenschaften ete. Anhangsweise mag hier noch FEiniges
iiber diese Substanzen, welehe bisher keine besondere Rolle in der Praxis
des (rerichtschemikers gespielt haben, gesagt sein. Sie diirften allmihlig
pine grossere Bedeutung erlangen, nachdem das Wasserstoffsuperoxyd in
Technik und Medicin hiufiger verwendet und nachdem — dank der Ver-
anderungen der chem. Technik namentlich durch vermehrte Anwendung
der Electricitit — die Miglichkeit einer reichlicheren Beimengung von
Ozon zu der Luft einzelner Fabriken gegeben ist. Dass ein geringer
Ozongehalt der Luft vermuthet wird, aber noch nicht striet bewiesen wurde,
ist bekannt, Auch Wasserstoffsuperoxyd wird als Bestandtheil der Atmos-
phire von Schione u. A. bezeichnet.

In Betreff der bisher beobachteten Symptome, welche beim Ozon an
die des Chlors und der salpetrigen Siiure erinnern, verweise ich auf die
Arbeiten von Schonbein, Binz, Schulz, Sonntag, Pallop u. A.=).

Ozon ist durch seinen Geruch characterisirt, es wirkt auf Jodkalium-
stirkepapier ihnlich bliuvend wie Cl, Br ete., aber es unterscheidet sich
von diesen dadurch, dass es anfangs Kali frei macht und dementsprechend
eine alkalische Reaction, die man mit Lackmuspapier constatirt, erzeugt.
Mit der unterchlorigen Siure (nicht Chlor) theilt es anch die Eigenschaft
aus Blei-, Mangan-, Thalliumsalzen braunes Superoxyd abzuscheiden, mit
anderen oxyd. Subst. diejenige Guajactinetur zu blinen und Tetramethyl-
paraphenylendiamin zu bliuen, spiiter aber roth und farblos werden zu lassen.
Von fast allen diesen und #hnlich reagirenden Kérpern z. B. H*0? unter-
scheidet es sich durch sein Verhalten gegen metallisches Silber, dessen
Oberfliche es mit braunem Silbersuperoxyd iiberkleidet. Diese Reaction ist
nicht empfindlich genug um in gewéhnlicher atm. Luft Ozon nachzuweisen,
aber, wo Ozon in grisserer Menge der Luft beigemengt wire, da wiirde sie
den Dienst nicht versagem und so gerade anzeigen, dass der Ozongehalt
das Normale iiberschritten habe.

Wasserstoffsuperoxyd, welches aus Wasserlosung leicht durch Aether
ausgeschiittelt wird #), theilt manche der fiir Ozon angegebenen Reactionen,
so die fiir KJ, die nur etwas langsamer beginnt (Spuren von Fe u. Ph-Salzen
beschlennigen), und die mit Thalliumsalzen. Auech in der Lisung basischer

) Vergl. Porter ,Ueber d. phys. Wirk. der Hg- und J-Priparate,
New-York 1892,

*) Vergl. namentlich Pallop , Ueber d. Wirk. d. ozonisirten Terpentin-
dles*. Diss. Dorpat 1889, wo die iltere Lit. zusammengestellt ist, ferner
Schulz im Arch. f. exp. Path. Jg. 1892, p. 364 und Sonntag, Arch. f. Hyg.
Jg. 1890, p. 95, desgl. Kobert . Intoxie.*.

%) Ueber die Wirkungen vergl. Assmuth , Einw. des H*0Q* auf phys.
Verbrennung®. Iliss Dorpat 1884, Bergengriin ,,Wechselwirkung zwischen
H20* und Protoplasma®. Diss. Dorpat 1888, Gutmann und Sehwerin, Arch.
f. path. Anat. B.73, p. 23 u. p. 37 (1878) und B. 75, p. 265 (1879), Koppel a. a. 0.
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Blei- oder Kupfersalze bewirkt es Abscheidung von Superoxyd, so aber, dass
diese bei lingerem Verweilen in der Lisung des il(]" wieder reducirt
werden, Braunes PbO* wird dann gelb und endlich farblos, braunes
Cu0? allmiihlig zu griinem Oxydhydrat (Gawalowski). Solche reducirende
Wirkung zeigt H*0® auch den Silber-, (zold-, Quecksilberoxyden gegeniiber,
die es zu Metall reducirt, gegen Ferrideyankalium, aus dessen Mischung
mit Fe*Cl® es Berlinerblan abscheidet und der Uebermangansiure gegen-
ither, in deren SO*H?® haltiger Losung Manganoxydulsalz entsteht. Selbst
verliert H*0*® Sanerstoff in Berithrung mit MnO?2, feinvertheiltem Gold,
Platin, mit Blut ete. Reactionen des H*(0?, welche anf Oxydation des zu-
gesetzten Reagens bernhen, liefern Chromsiure, die — in Aether lésliche —
blau gefiirbte Ueberchromséure giebt und ,lf,[}l}hdﬂ,ﬂsﬂ.-ure (Ammonmolybdat
in 10°¢/, Los. mit gl. Vol. cone. SO'H?), welche gelb gefirbt wird (Deniges)
und Tetmmetlulpamphen;.lendmmm (Blaufirbung).

Schwefelsiinre, Salpctersiure, Chlor- und Fluorwasserstoffsiure.

§. 44. Wirkung., Fassen wir die Wirkung der genannten
Siuren ins Auge, so miissen wir zugeben, dass, falls der Verlauf
einer Vergiftung mit ihnen dberhaupt zur Beobachtung kommt, es
in den wenigsten Fillen Schwierigkeit haben wird, die richtige Diag-
nose zu stellen. Schon die Symptome, welche der Einfithrung des
Giftes in den Korper folgen, die heftig dtzende Wirkung auf die
getroffenen Schleimhiiute, die Entzindungserscheinungen, die dieselbe
zur Folge hat, sind so charakteristisch, dass sie wohl kaum miss-
deutet werden konnen !'). Bei Leichen solcher Personen werden eben-
falls die Verinderungen in den Schleimhiuten des Mundes (auch
schwiirzliche Flecken an den Lippen und im Gesicht sind zu be-
achten), Oesophagus, Magens, (mitunter der Luftwege), Pylorusge-
schwiire und -Stenosen, kaum einen Zweifel iibrig lassen, falls nur
iiberhaupt diese Organe noch nicht zu weit in Fiulniss iibergegangen
sind. Im Allgemeinen wird man bei Vergiftung mit &tzender
Mineralsiiure die Schleimhéute blass, mit geronnenen, mitunter choco-
ladefarbenen Schleimmassen bedeckt, die darunter gelegenen Stellen
mit dunklem geronnenem Blute iberfiillt, stellenweise mit Ecchymosen
versehen, hie und da selbst wohl brandig oder perforirt finden 2).
Bei Vergiftungen mit Schwefelsiure gesellen sich dann auch noch
schwiirzliche Flecken an den betroffenen Stellen hinzu, wihrend die
Salpetersiiure wiederum, wenigstens mitunter, die gelben Firbungen
hervorbringt, die wir auch bei Einwirkung dieser Siure auf die
Haut ete. entstechen sehen. Als dos. let. wird (bei leerem Magen)
4—5 Grm. cone. S0O4H2 8 Grm. NOSH und ce. 10 Grm. Salzsiure
bezeichnet, FI1H wirkt schon — namentlich als Gas — in viel
kleineren Dosen todlich. Auch nach Einfithrung verdiinnter Schwefel-
saure (1:5—8), wie sie zum Poliren von Metallen gebraucht wird,
sind die durch Erbrechen oder durch die Magenpumpe entleerten
stark sauren Massen hiiufig schleimig und chocoladenbraun gefirbt.

Al Tugl Gruber ,,Ueber die Mineralsiurevergiftung, Berlin 1870 und
Nager im Arch. me]Lun{le Jahrg, 1872, p. 231; Lesser im Arch. f. path.
Anat. B. 83, p. 198 {1831} und dessen ,.:'Lﬂ.-J.B d. ger. Medie.*

?) Stevenson in Guy's Hosp. Rep. T. 17, p. 233 (1872).

HH
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Uebrigens liegen einige Fiille von Schwefelsiurevergiftung vor, wo
nur geringe Aetzung im Magen und Schlund erkennbar und wo der
schnell eintretende Tod (Herzlihmung) auf eine sehr schnelle Re-
sorption hinwies (Falk). Bei der Obduetion bemerkt man mitunter,
dass durch die Wandungen des Magens Séure in die zuniichst ge-
legenen Organe (Leber, Pankreas ete.) diffundirte. Wird SO4H?
auf die Kdrperoberfliche gebracht, so zeigen sich die Stellen an-
fangs weiss, dann braun gefirbt und bald liésen sich Theile der
Epidermis ab.

§. 45. Resorption. Alle diese Siiuren werden leicht resorbirt
und da bei einer Vergiftung mit ihnen der Tod meist erst nach Verlauf
eines oder selbst mehrerer Tage erfolgt, so ist es nicht immer vor-
auszusagen, ob man im Tractus intestinalis noch so viel der freien
Siure chemisch nachweisen kann?), dass darauf hin die Vergiftung
als constatirt angesehen werden kéonte. Die Siuren diffundiren
schnell und werden auch im thierischen Korper durch basische Stoffe
moglichst schnell und vollstindig neutralisirt oder (Schwefelsiure)
in gepaarte Siuren umgewandelt, Dagegen wird man, falls Harn
abgesondert worden, in diesem eine betriichtliche Hiufung der betr,
Siure und ihrer Salze (Sulfosiiuren) nicht vermissen 2). Es ist hiebei
nur zu beachten, dass sowohl Sulfate als Chloride zu den normalen
Harnbestandtheilen gehioren und mitunter auch Nitrate sich im Harne,
ohne dass an eine Vergiftung gedacht werden kann, finden. Auch
durch reichlichere Zufuhr ihrer Salze (Glaubersalz, Bittersalz, salpeter-
gaures Kali und Natron als Arzneimittel) kann die vermehrte Ab-
sonderung der betreffenden Sidure als Salz bedingt sein., Dass die-
jenigen Massen, die der Patient unmittelbar nach der Vergiftung
entleert, die Massen, die derselbe erbrochen hat, oder die mit der
Magenpumpe entfernt sind, bezondere Beachtung verdienen, liegt auf
der Hand. Man beachte auch, dass bei Vergiftungen mit Mineral-
siiuren der Harn oft Eiweiss oder Haematin und Methaemoglobin (v, Taf,
sub VII u. IV) enthilt, dass man in ihm oft reichlich Harneylinder
nachweisen kann, dass auch die sehr schleimigen Faeces mitunter reich-
lich Haematin erkennen lassen. Auch im Blut nimmt man mitunter
bei Siurevergiftungen saure Reaction wahr. Aber nicht immer be-
weist diese die Vergiftung mit Mineralsiuren; sie kann auch im
Gefolge anderer Intoxicationen (Arsen, Cyan ete.), gewisser Krank-

: ') Vergl. z. B. Otto in Caspar’s Viertjschr. II. 2, p. 8361; ferner Buchner
in Rep. f. Pharm. Bd. 15, p. 241 und Maschka Viertjschr. f ger. Med.
Bd. 36, p. 193.

*y Ueber den Uebergang der Schwefelsiure in den Harn siehe die
Elniuhlautendu Dissertation von Sick, Tibingen 1859. Ueber die Abscheidung
er Salpetersiure durech den Harn vergl. u. A. Schulze ,Die gasvolume-
trische Analyse®, Rostock 1864, Stiller, p. 33. — Vergl. ferner van der
Yelden im Arch. f. {J‘dth. Anat. Bd. 70, p. 343 und Jahresh. f. Pharm.
Jg. 1876, p. b86. Ueber Wirkungen von Siuren auf's Blut vergl. Walter
~Unters. iiber d. Wirkung der Siuren*. Diss. Dorpat 1877 und Arch. f.
exper. Pathol. und Pharm. Bd. 7, p. 148. Salkowski ib. p. 421. Schmiede-
berg ib. p. 424. Guttmann Arch. f. path. Anat. Bd. 69, p. 534.



§.46.47, Schwefel-, Salpeter-, Chlor- u. Fluorwasserstoffsiure. 37

heiten (Diabetes) etc. auftreten, Choostek macht darauf aufmerksam,
dass bei Abnahme der Alkalescenz des Blutes die Sauerstoffaufnahme
verringert wird, also der oxydative Stoffwechsel eine Aenderung er-
fihrt. Mitunter hat man bei Verg. mit SO4H2 und HCl auch
fettige Degeneration der Leber beobachtet.

&, 46. Erkennung. Es wird bhei der Untersuchung des Magen-
und Darminhaltes zuniichst schon die sfark sawre Reaction auf
den rechten Weg leiten. Fehlt sie, und weisen nicht andere Um-
stinde deutlich auf Vergiftung mit Siuren hin, so braucht man die
hier zusammengestellten Mineralsiuren nicht weiter zu beriicksichtigen.
Man wird bei der Untersuchung auf die Sduren meist auch nur
direkte Priiffungen zu unternehmen brauchen, die man mit dem
Wasserextracte oder mit dem abfiltrirten wissrigen Theile des Ob-
jectes anstellt, um zu einer vorliufigen Entscheidung zu gelangen.
Allerdings muss auch hier zugestanden werden, dass der Korper
in normalem Zustande Salze aller dieser Siuren, und dass er Salz-
siiure im Magensafte als freie Siure, enthalten kann, aber die Menge
derselben, die man bei Vergiftungen findet, wird kaum einen Zweifel
dariiber aufkommen lassen, ob das Normale {iberschritten sei, Jeden-
falls bleibt bei solcher Frage immer noch der Recurs auf quantitative
Bestimmungen,

§. 47. Nachweisung. Soll von Anfang an wenigstens der
griossere Theil der in Form von Salzen vorhandenen Siure ausge-
schlossen werden, so digerirt man die zerkleinerten Massen bei etwa
50—60° C. unter Zusatz von so viel absolutem Alkohol, dass die
Fliissigkeit mindestens die Stiirke eines 75 9y Weingeistes hat. Man
filtrivt nach einiger Zeit, neutralisirt das Filtrat genau mit reinem
Kali und verdunstet zur Trockne. Der Riickstand konnte dann
auf die erwartete Siure gepriift werden. Dieser Weg wiirde ausser
fiir die Ermittelung der Schwefelsiure, Salpetersiure, Salzsiiure, auch
fiir die der Phosphorsiure, Oxalsiiure, Weinsiiure, Citronensiiure sich
eignen, Nur in Betreff der Salpetersiure ist nicht zu wvergessen,
dass dieselbe schon in ziemlich verdiinntem Zustande auf Alkohol
oxydirend einwirkt. Es diirfte jedenfalls die Extraction nicht zu
lange andauern und, wo Salpetersiiure zu erwarten ist, bei gewdhn-
licher Temperatur auszufiihren sein.

Roussin meint, dass es unstatthaft sei, zur Aufsuchung freier Schwefel-
siiure im Mageninhalte ete. eine Extraction derselben mit Weingeist vorzu-
nehmen, weil dabei Aetherschwefelsiure entstehen konne, die einmen Theil
der SO*H? der Beobachtung entziehe. Ieh kann dem kein grosses Gewicht
beilegen. Aetherschwefelsiiure bildet sich nur, wo concentrirte SO'H? mit
atarkem Weingeist in den zur Entstehung nithigen Proportionen zusammen
kommt. Wo haben wir aber zunfchst in einem uns zur Untersuchung an-
vertrauten Mageninhalte oder Erbrochenen noch das concentrirte Hydrat
und wo werden wir bei der Extraction nur so wenig Alkohol (auf 3 Theile
Siiure etwa 2 Theile absoluten Weingeist) benutzen, dass die fiir das Ent-
stehen der Aetherschwefelsiure richtigen Verhiltnisse herrschen? — Um
dem von ihm angenommenen Uebelstande vorzubeugen, hat Roussin folgen-
des Verfahren erdacht: Er digerirt mit Wasser, filtrirt und versetzt den
Auszug mit Chininhydrat, bis die freie Siure vollkommen gesiittigt worden,
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dampft im Wasserbade zu halbfliissigem Extraet ein. Letzteres wird mehr-
male hintereinander mit absolutem Alkohol ansgezogen, die vereinigten
Ausziige werden filtrirt und wieder verdunstet, der Verdunstungsriickstand
in siegendem Wasser aufgenommen und aus dieser Lisung die Schwefel-
piure durch Chlorbaryum pricipitirt.

Aunch fiir die Salpetersiivre hat Roussin!) ein fhnliches Verfahren
empfohlen. Das salpetersaure Chinin soll daran erkennbar sein, dass es
beim Eindampfen seiner Lisung bis auf einen gewissen Punkt (welchen?)
in Form &liger Tropfen hinterbleibt, die unter Wasser inmnerhalb einiger
Tage krystallinisch werden. Durch Kalihydrat fillt er aus der Lisung des
Salzes Chininhydrat und erhilt salpetersaures Kali. Hier sind iibrigens
die Chancen dafiir, dass wirklich nur die Salpetersiiure gefunden wird,
welche das Object unverbunden enthielt, minder gut. Auch das Nitrat
des NH*, Ca, Mg werden von Alkohol aufgenommen und selbst das Natrium-
nitrat ist in ihm nicht ganz unliéslich.

Um zu untersuchen, ob eine Fliissigkeit freie Salzsiiure enthiilt, theilt
Roussin?) sein Object in zwei gleiche Theile; neutralisirt den einen mit
reiner Soda und ldsst den andern ungesiittigt. Er trocknet dann jede
Portion gesondert aus und verbrennt sie. In den Wasserausziigen beider
Glithriickstinde wird dann, nachdem man sie mit Salpetersiiure sauer ge-
macht hat, die Chlorbestimmung durch Silbersalpeter vorgenommen. Hat
die mit Soda gesiittict gewesene Probe ein Plus an Chlor ergeben, so ist
nach Roussin dieses auf freie Salzsiiure iiberzurechnen. Wenn aber ein
Untersnchungsobject Chlorammoninm oder Verbindungen der Salzsiure mit
fliichticen organischen Basen enthilt, miissten auch diese Chlornatrium
liefern und in der mit Soda behandelten Probe ein Plug von Chlor hervorbringen.

Rabutean hat das Verfahren Roussin's insofern modificirt, als er statt
des Weingeistes zur Extraction der Chininsalze Amylalkohol anwendet.

Vitali®) meint, dass bei Vergiftung mit Schwefel- oder Salzsiiure die
Siure mitunter Verbindungen mit Albuminsubstanzen eingehe, welehe nicht
mehr wie die freie Siiure nachweisbar wiiren. Er empfiehlt speciell fiir Salz-
ginre die zerschnittenen Eingeweide mit 8 Vol. Alkohol 24 Stunden zun
digeriren, zu filtriren, mit Alkohol nachzuwaschen, vom Filtrat genaun so-
viel abzudestilliven, wie Alkohol zugesetzt war, das Destillat nochmals
fractionirt zu destilliren und im ersten Antheile auf Aethylehlorid, im sauren
Antheile des Destillates auf Salzsiiure zu untersuchen. Den Riickstand der
ersten Destillation bringt er zur Trockne, zerstirt durch Erhitzen, wobei
Chlorammonium sublimirt. Letzteres wiischt er mit Alkohol, list dann in
Wasser und bringt zur Krystallisation. Auf den in Alkohol unlislichen
Theil der Eingeweide liisst er Wasser wirken, verdunstet den Auszng zur
Syrupconsistenz, versetzt den Riickstand mit 8 Vol. Alkohol, filtrirt, gliiht
den Niederschlag, wie auch den Verdunstungsriiekstand der alkoholischen
Fliissigkeit mit Soda und sucht im Riickstande Chlornatrium auf.

Vor allem kommt es darauf an zu erfahren, ob in den mit
Wasser oder Alkohol besorgten Ausziigen die vorhandene saure
Reaction in der That dureh freie Mineralsiuren oder durch organi-
" sche Siuren resp. saure Salze bedingt sei.

Man kann zum Nachweis freier Mineralsiiuren Methylviolett
in Alkohollésung als Reag. benutzen. Reines Wasser mischt sich
mit diesem violett, freie Mineralsiure blau bis graublau (0,0025 Grm.
Schwefelsiiurehydrat in 10 cc. Fliissigkeit). Saure Salze, Essigsiiure
und andere organische Siuren reagiren nicht auf Methylviolett, so

A

3. A8 0. p. 421, Bk ws O ps 127
¥ L'Orosi Jg. 1886, p. 361.
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dass man dasselbe z. B. benutzen kann, um in Essigsorten freie
Mineralsiiuren nachzuweizen,

Mitunter gelingt nach Penzoldt und Kost die Reaction erst nach
Ausfillung des Magensaftes mit Tanninlésung (1:10).

Auch Congoroth, welches mit Mineralsiiuren, nicht aber mit
organischen Siuren und sauer reagirenden Salzen blau gefirbt wird,
ist zu diesem Zwecke empfohlen worden, desgl. Brillantgriin, welches
gelbgrin wird. Boas benutzt alkoholische Losung von Tropaeolin
00 (1:1000) in der Weise, dass er 3—4 Tropfen desselben iiber
die Wandungen einer Porzellanschal. ausbreitet, 3—4 Tropfen der
filtrirten Fliissigkeit (z. B. Magensaft) hinzubringt und unter Um-
schwenken erwiirmt. Freie Salzsiure bewirkt violette Spiegel (Tro-
pﬁﬂ]inpapier ist weniger empfindlich)?). Giinzburg rith 5 Tropfen
einer Losung von Phloroglucin (2 Thl.), Vanillin (1 Thl.) und abs.
Alkohol (30 Thl.) mit ebensoviel Magenfliissigkeit ete. zu erwirmen,

wobei freie Sdure rothe Krystalle entstehen lidsst (bis /35 pro m:lle]

Es lisst sich zum bezeichneten Zweck nach Mohr auch der Umstand
verwerthen, dass Mischungen von reinem essigsauren Eisenoxyd und Rhodan-
kalium mit viel Wasser erst bei Gegenwart einer Spur freier Mineralsiure
die blutrothe Farbung annehmen, dass ferner eine Mischung von reinem
essigsanren Eisenoxyd, Jodkalinm, Kleister und viel Wasser nur bei Gegen-
wart freier Mineralsiure gebliunet wird. Mischt man nach de Jager 0.5 Grm.
Natrinmezalicylat mit 100 ce. Wasser und 2 Tropfen off. Eisenchloridlésung
(frei von Siure), so wird diese braunrothe, verdiinnt gelbbranne, Mischung
durch freie Mineral- und Essigsinre blauviolett, durch Milehsiure roth.

Um freie Schwefelsiure und Salzsiure wahrscheinlich zu machen,
kinnte man anch etwas des fraglichen Auszuges in Filtrirpapier aufsaugen
und letzteres im Trockenapparate trocknen. Es muss schwarz und briichig
- werden. Ebenso wird Zucker schwarz gefirbt, wenn man ihn in den auf
freie SO*H®* zu prifenden Auszug bringt und dann im Wasserbade ver-
dunstet =).

§. 48. Eigenschaften der SO*H? und ihrer Salze. Die Schwefal-
siinre ist dem Publikum besonders als Englisches und als Nordhiiuger
oder rauchendes Vitrioldl zuginglich. Die Englische Schwefelsiure destillirt
bei 326°. Spec. Gew. 1,8426. Schwefelsinre mischt sich mit Wasser und
Alkohol in allen Verhiltnissen unter starker Wirmeentwickelung. Aus
feuchter Luft zieht sie Wasser an,

Mit den Alkalien und dem Ammoniak liefert Schwefelsiiure neutrale
und sanre Salze, die in Wasser lislich sind. Mit dem Kalk, Baryt, Strontian
sind vorzugsweise neutrale Salze dargestellt, die in Wasser schwer liéslich
sind; auch das Bleisalz, das Silber- und die Quecksilbersalze sind schwer
lislich. Das Quecksilberoxydsalz zersetzt sich mit Wasser leicht zn gelb
gefirbtem basischem Sulfate, (Gehalt der kiuflichen Schwefelsinre an
Arsen, Blei)

Mit einer Flissigkeit, in welcher man Schwefelsdure vermuthet,
sind folgende Identititsreactionen anzustellen, die auch fiir den
Fall zu nennen sind, dass man die in Wasser lislichen schwefel-
sauren Salze einer der frither genannten Basen constatiren will.

1) Chlorbaryum und salpetersaurer Baryt geben in der wiissrigen

1) Deutsche med. Wochensehr, Jahrg, 1887, No. 3% und Med. Centralbl,
Jahrg, 1887, No. 40.
%) Vergl. anch Ztschr. f. anal. Ch. B. 29, p. 110 (1890),
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Lisung der Siure und ihrer Salze Niederschlige, die in verdiinnter
Salz- oder Salpetersiure unloslich sind.

2) Essigsaures Blei giebt einen in Wasser schwer lslichen Nieder-
schlag, der in kochender Salz- und Salpetersiure loslich ist.

3) Schwefelsaure Salze (man kann dazu den Barytniederschlag
verwenden) mit eftwas Soda und Kohle gemengt, geben nach dem
Glithen des Gemenges bei Luftabschluss einen Riickstand, der, auf
einer blanken Silbermiinze mit Wasser zusammengebracht, einen
schwarzen Flecken hervorbringt. Der wissrige Auszug dieses Gliih-
riickstandes wird von Bleizuckerlosung schwarz pricipitirt, von einer
Losung des Nitroprussidnatriums violettblau gefirbt,

4) Wird die Fliissigkeit, welche auf freie SO4H? untersucht
werden soll, iiber Kupferspine und etwas Wasser destillirt, so ent-
hillt das Destillat SO? (nach §. 108 nachzuweisen).

§. 49. Einige Male sind Vergiftungen mit Indigschwefelsiure
vorgekommen 1) (Ldsung von Indigo in concentrirter Schwefelsiure).
Sie wirkt, da sie meistens freie SO+H?2 enthiilt, oft wie diese, rein
unterscheidet sie sich von ihr durch blaue Farbe und Monovalenz.
Im Korper ist sie ziemlich weit zu verfolgen, ein Theil geht sogar,
nur neutralisirt, durch den Darm. Von einem anderen Theile wird In-
digblau reducirt und gelangt (als Indoxylschwefelsiiure) in den Harn 2),
Sollte es gelingen, einen Theil der Indigschwefelsiure oder ihrer
Salze durch Extraction der Organe wieder zu gewinnen, so kann
sie als soleche durch das Verhalten gegen Salpetersiure, welche gelb-
rothes Isatin liefert und durch ihr Verhalten gegen Reductions-
mittel (Traubenzucker und Kali), welche entfirben, dargethan werden.
Will man die Schwefelsiiure in der Verbindung durch Chlorbaryum con-
statiren, so muss das Indighlau durch Oxydation zerstért werden.

Die Eigenschaft zunichst nicht durch BaCl2 gefillt zu werden
theilt die Indigschwefelsiiure mit den meisten anderen Sulfosduren.
Soll der Complex der SO4H? in diesen nachgewiesen werden, so
muss zunfichst durch Kochen mit Salzsiure oder Verpuffen mit

Salpeter ete. die Verbindung zersetzt werden.

§. 50. Quantitat. Best, Soll man den Schwefelsiuregehalt des
Objectes quantitativ ermitteln, so empfiehlt es sich, eine gewogene Menge
desselben mit Soda zu siittigen. unter Zusatz von so viel reinem Salpeter,
als zur Zerstorung der organischen Substanzen voraussichtlich erforderlich
sein wird, auszutrocknen, die trockene Masse zu verpuffen. Den Riickstand
koecht man mit verdiinnter Salzsiure aus und fillt aus der warmen filtrirten
Lisung die Schwefelsiure durch Chlorbaryum. Der schwefelsaure Baryt
wird nach einigen Stunden abfiltrirt, das Filter fiir sich eingeidschert, end-
lich der Niederschlag der Asche zugemischt, mit ihr unter Zusatz von
einigen Tropfen starker Salpetersiiure (1,5 spec. Gew.) geglilht und nach
dem Erkalten gewogen. Das Gewicht des Niederschlages, mit 034307
multiplieirt, giebt die Menge der vorhandenen Schwefelsiure. Diese Be-

) Vergl. Diakonow in d. Med. chem, Unters. H. 2, p. 245.

) Dass Indoxyl (-Sehwefelsiure) auch im normalen Harn vorkommt und
dass Indigo durch wenig Chlorkalk und Salzsiiure aus diesem abgeschieden
werden kann, mag hier noch besonders angemerkt werden (vergl. auch

§. 36 Anm.).
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stimmung liefert die Summe der freien. und nentralisirten und derjenigen
Schwefelsiure, die das Object in Form von Sulfosiiuren, sowie die, welche
es im normalen Zustand besitzt resp. die durch Oxydat. anderer Schwefel-
verbindungen entstanden. FEs muss daveon die Menge der beiden letzten
anniihernd in Abrechnung gebracht werden.

Will man im Harn ete. die nicht als Sulfosiure vorhandene SO*H?
bestimmen, so kann man aus einem Theil desselben direct mit Ba Cl1? aus-
fillen. Die Differenz entspricht der SO*H?* der Sulfosiuren u. and. Verb.

§. bl. Soll ermittelt werden, wie viel firete Sidure noch in einem
solechen Objecte ist, 8o macerirt man einen gewogenen Theil desselben mit
destillirtem Wasser oder mit Alkohol, eolirt nach einiger Zeit und bestimmt
die Aciditit mit einer titrirten Natronlange. Jeder Cubikeentimeter Normal-
natronlauge (mit 40 Grm. Natronhydrat in 1000 cc.), entspricht 0,049 Grm.
Bchwefelsiurehydrat. Ist der Wasserauszug hell, so kann man als Indi-
cator Lackmustincetur, besser Methvlorange, verwenden, Bei gefirbten Fliissig-
keiten muss man mittelst Lackmus- oder Methylorangepapier die geschehene
Bittigung ermitteln. — Jedenfalls ist iibrigens hierbei nicht zn vergessen,
dass so die Summe aller freien Siuren ermittelt wird, und dass diejenigen
freien Siuren, die ein solchesObject im normalen Zustande besitzen kann,
ebenfalls annihernngsweise in Abzug zu bringen sind.

§. B2. Eine Probe des schwefelsanren Baryts kann als Corpus delieti
vorgelegt werden.

§. B3, Vergiftung mit Salpetersiure ist meistens mit grosserer
Sicherheit als die mittelst Schwefelsiiure ausgefiithrte nachzuweisen.
Die gelbe Firbung, die Salpetersiure den Albuminaten ertheilt,
wird sich namentlich an den Lippen, an den Stellen des Ge-
sichtes, an die ein Tropfen der Sdure gekommen ist, erkennen
lassen, An den inneren Korpertheilen, die von dieser Siure be-
troffen sind, hat man bei der Section mitunter die Firbung nur
undeuntlich gesehen?). Da Salpeter- und auch salpetrige Siiure
fliichtig, kommen auch Vergiftungen durch Einathmen ihrer Dimpfe
vor 2), Salpetersiure ist in vielen Gegenstinden, die als Objecte
forensisch chemischer Untersuchungen vorkommen (Erbrochenes,
Mageninhalt, Wandungen des Oesophagus, Magens und Darmes,
Blut, Harn) fiir gewdhnlich in so geringen Mengen vorhanden, dass
diese vernachlissigt worden kdénnen.

s. 54. Nachweisung. Auch um diese Siure weiter zu con-
statiren, bedient man sich eines wiissrigen oder, falls dieser gefiirbt
ist, alkoholischen Auszuges aus dem Objecte, den man unter Zu-

satz von Alkali eindampft (§. 47).

§. 55. Eigensch. und Reactionen. Die concentrirte Salpetersiure
ist farblos, fitzend sauer, spec. Gew. = 1,04. Die officinelle Sdure und
das Scheidewaszser des Handels entsprechen nicht der eoncentrirten Siure.
Erstere hat 256—30 %/, letatere 40—50 ¢/, NO*H.

Die meisten Basen verbinden sich mit der Salpetersiiure zn neutralen
oder basischen Salzen, die Mehrzahl der ersteren ist in Wasser leicht lislich.

Die [Reactionen konnen direct mit dem nach §. 54 (§. 47)

dargestellten Riickstande vorgenommen werden.

1) Vergl. Pharmaceutic. Journ. and Trans. Jg. 1870, Decemb., p. 456,
Journ. de Chim. méd. Jg. 1868, p. 427. Ausser den schon bei der SO'H®
citirt. Arb. vergl. Tatra ,Traité de l'empois. par 'acide nitrique®, Paris
1802, Lesser a. a. O. (auch den Atlas).

%) Vergl. Lassar. Ztschr. f. phys. Chem. B. 1, p. 165 (1877).
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1) Eine Probe dieses Riickstandes wird in mdglichst wenig
Wasser gelost, mit metallischem Kupfer nnd concentrirter reiner
Schwefelsiiure (gl. Volum) versetzt. Salpetersiiure muss sich durch
die sich entwickelnden, an der Luft roth werdenden Dampfe verrathen.

2) Ein anderer Theil des Riickstandes wird in eine geringe
Menge reiner Eisenvitriollésung gebracht und diese iiber concentrirte
Schwefelsiiure geschichtet. An der Berithrungsstelle der beiden
Fliissigkeiten muss tiefbraune Firbung eintreten. Doch muss man
einen Gegenversuch mit einer Lisung des Riickstandes in reinem
Wasser anstellen, ob nicht durch Schwefelsiure allein im Riickstande
vorhandene organische Stoffe braun gefirbt werden. Grissere Mengen
von Salpetersiiure verrathen sich auch hier durch die rothen Dimpfe.

3) Ein anderer Theil wird mit viel Wasser aufgenommen, mit
einer wiissrigen Losung von Diphenylamin?) versetzt und mit cone.
reiner Schwefelsiiure unterschichtet (blane Zonenreaction),

4) Eine Probe (2—5 Tropfen) wird in eine wiissrige Brucin-
lésung (1:1000) gebracht, unter die man Schwefelsiure schichtet
(rothe Zonenreaction). Sollte die Lisung zu diesem und dem Ver-
suche mit Kisenvitriol zu dunkel gefirbt sein, so kann man sich
mitunter dadurch helfen, dass man die mit Kali gesittigte Fliissig-
keit nicht zur Trockne, sondern auf ein kleines Volum verdunstet,
mit absolutem Alkohol den Salpeter pricipitirt und mit diesem, nach-
dem er getrocknet worden, den Versuch wiederholt. Empfindlichkeits-
grenze nach Nickolson bei 0,00001 Grm. im Liter Flissigkeit.

5) Dem Brucin dhnlich wirkt eine Losung von schwefelsaurem
Anilin (10 Tropfen kduflichen Aniling und 50 ce. verd. SOYH?2).
Chlorsiiure wirkt wie NOSH

6) Von der fraglichen Substanz kann man einen Theil mit
concentrirter Schwefelsiure mengen und mit etwas Indigosolution
zum Kochen erhitzen. (Gelbfirbung — Isatin),

7) Ein Theil des Auszuges wird mit reinem Aetznatron im be-
deutenden Ueberschusse versetzt und zur Trockne gebracht, der
Riickstand wird in 3—4 Theilen Wasser geldst, mit Aluminium-
oder Magnesiumpulver erwiirmt. Salpetersiure muss unter diesen
Bedingungen zu Ammoniak umgewandelt werden, das schon durch
seinen Geruch, feuchtes rothes Lackmuspapier, Phenolphtalein- oder
Himatoxylinpapier (vergl. §. 128) constatirt wird.

8) Salzsaures Cinchonamin fillt aus der Losung der Nitrate

(auch nitrathaltigem Harn) kryst. Niederschlag.

Salpetrige Sidnre und Nitrite Fast alle diese Reactionen wiirden
auch eintreten, falls statt der Salpetersiure salpetrige Sanre vorhanden
wiire. Diese aber bliinet auch den Jodkalinmkleister, was reine Salpeter-
giiure oder ihre Salze nieht vermégen. (Vergl. auch § 23). Sie firbt bei
Gegew. von SO*H* Metaphenylendiamin gelb. EtllpﬁtrlrrsaurP Salze geben mit
lislichen Silbersalzen salpetrigsaures Silber, welches in kochendem Wasser
ziemlich leicht lislich ist, beim Erkalten aber grisatentheils in weissen Kry-
stallen sich ausscheidet. Vom Nafriumnitrit hat Barth nachgewiesen, dass

1) Das aber anch mit KC103, Eisenoxydsulfat, Mo O? Permanganat sich
blaun firbt, ebenso wie diese die Brucinreact. theilen.
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es stark giftic wirkt und in seiner Wirkungsweise an Chlor, Brom ete.
erinnert?). Dass unter dem Einfiuss von Mikroorganismen auch im Kirper
(Cholera) Nitrite entstehen., mag hier noch hbesonders gesagt sein. Im
frischen normalen Harn findet sich salpetrige Siure selten (Karplus),
hiufiger in dem mehrere Stunden anfbewahrten. Nachweis mit Ferrocyan-
kalium und Essigsiure — Gelbfirbung durch Bildung von Ferrideyankalium,
mit Jodstirke und Siure (s. ob.) und anch die Griess’sche Azoreaction
{auf 50 -100 ce. Fliissigkeit 1 ee. Salfanilsiiure 1:1000, 1 ce. SO*H?® 1.3,
nach 10 Minuten 1 cc. e« Naphtylaminlosung 1:1000, dann Erwiirmen
auf 40—50° — rothe Firb.).

§. b6. Die guantitative Bestimmung der Salpetersiiure kann nach
dem im § 55 sub 7 benutzten Princip ausgefiihrt werden. Man lisst die
durch Findampfen mit iiberschiissigem Natron von Ammoniak befreite Sub-
stanz, nachdem sie wieder mit Wasser verdiinnt und aufs Neue zur Syrup-
consistenz verdunstet worden, eine Zeit lang mit Aluminiumpulver kalt im
verschlossenen Gefiisse stehen. versetzt dann mit Weingeist, destillirt und
fingt das Destillat in Balzsiiure auf. Letztere, spiiter im Wasserbade unter
Zusatz von Platinchlorid zur Trockne verdumstet, liefert Ammoniumplatin-
chlorid, welches mit Aetheralkohol auf ein tarirtes Filter gespiilt und auns-

ewaschen, bei 110° getrocknet und gewogen wird (vergl. §. 128). 100 Theile
es Doppelsalzes entaprerhen 28,3 Theilen Salpetersiinrehydrat.

§ b67. Die in einem Dhji}(‘t{‘ vorhandene freie Salpetersiinre kann
wie die Schwefelsiure ermittelt werden (§. 51). 1 ce. Normal-Aetznatron-
losmw entspricht 0,063 Grm. Emlpetersaurelndrat (Indic.: Methylorange).

68 Hat man aus dem wiissrigen Auszuge nach Neutralisation mit
Kali und Eindampfen dureh absoluten Alkohol Salpeter fiillen kinnen, so
moge man von diesem eine Probe als Corpus delieti einliefern.

& 59, Erkennung von durch Salpetersiiure veranl. Flecken
auf der Haut. Ein solcher Flecken lisst sich nicht durch Waschen
mit Wasser, Alkohol, Aether oder Benzin, Ammoniak oder Kali
entfernen. Er wird mit den letzteren dunkler orange, aber nicht
roth wie Flecken von Chrysophansiiure ete. Eine Verwechselung
mit Pikrinsiure und Styphninsiure, die ebenfalls thierische Sub-
stanzen intensiv gelb firben, konnte vorkommen. Jodflecken sind
dunkler und entfirben sich beim Betupfen mit Kali (§. 41).

§. 60, Chlorwasserstoff- oder Salzsiiure 2) konnte auch im
Gaszustande in Luft vorkommen. In reichlicherer Menge einge-

athmet, wirkt sie heftig auf die Schleimhiiute der Ruplrnlmnangane

ein und als obere Grenze der Zulissigkeit fiir die Luft in Fabriken
bezeichnet Lehmann 0,1—0,15 pro mille. Der Nachweis freier HCI
als Gift im 1'rf[itgf-nmhﬂltﬁ- ist dadurch erschwert, dass, wie gesagt,
kleine Mengen derselben normal in diesem vorkommen.

§. 61. Erkennung. 1) HCIl ist ausgezeichnet durch den
weissen kisigen Niederschlag von Chlorsilber, den sie mit einer
Loésung von salpetersaurem Silber giebt. Derselbe ist in verdiinnter
Salpetersiure nicht, in Aetzammoniak- und Cyankaliumlésung, auch

1y Arch. f. exper. Pathol. und Pharm. Bd. 13, p. 133 (1881). Verg.
eines Arbeiters durch Dimpfe von N*(0® beschreibt Schmieden (keine charact.
mikr. oder spectr. Veriind. des Blutes). Ch. Ctrbl. Jg. 1892, 1, p. 676.
Vergl. auch Koppel a. a. 0.

) ";’ergI die frither schon eitirt. Arb. von Maschka, Bihm, Kobert,
Lesser, Lewin, ferner Paul Bull. de Thér. V. 81 p. 364 (1871), Beyerlein
Bldtter f. ger. Chem. Jg. 1890, p. 31.
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in Lésung von unterschwefligsaurem Natron leicht loslich, Am
Lichte firbt er sich blidulich. Da viele organische Stoffe ebenfalls
durch Silbersalpeter pricipitirt werden und zu Irrthiimern Veran-
lassung bieten konnten, so ist es wiinschenswerth, die Salzsiure
vorher von diesen moglichst zu befreien. Man kann dies nach der
in §. 47 beschriebenen Methode Vitali’s ausfithren. Bei der Ex-
traction mit Alkohol (conf. den Anfang von §. 47) wiirde ich
empfehlen, den Auszug unter Zusatz von Salpeter und Natrium-
carbonat zu verdunsten, den Riicksand schwach zu glithen und die
hier bleibende Masse unter Zusatz von etwas Salpetersiiure in kochen-
dem Wasser zu lésen, um dann die Fillung mit Silbersalpeter vor-
zunchmen. Soll die Salzsiure in Gemeinschaft mit den Chloriden
in einem wiissrigen Auszuge bestimmi werden, so menge man diesen
mit reinem kohlensauren Natron, verdunste, verpuffe mit Salpeter,
lose den Riickstand in salpetersiiurehaltigem Wasser und priife diese
Losung. Wegen der Gegenwart von Chloriden, die in den gewdhn-
lichen Untersuchungsobjecten nicht fehlen, muss, um zu sicheren
Resultaten zu gelangen, die Menge des Chlorsilbers quantitativ be-
stimmt werden. Nur wenn ein Object (Magenwandung, Mageninhalt,
Erbrochenes, Harn) verhiltnissmiissig viel mehr Chlor erkennen lisst,
als es im normalen Zustande fithrt und wenn die iibrigen patholo-
gischen Veriinderungen nicht fehlen, kann man mit einiger Sicherheit
die Vergiftung mit Salzsiiure als erwiesen betrachten.

In Luftgemengen kann man die Salzsiure durch ihren charakte-
ristischen Geruch und ihre saure Reaction, durch die Nebel, die ein
mit Aetzammoniakfliissigkeit benetzter (Glasstab bewirkt und den
kiisigen Ueberzug, welchen die Siure auf einem mit Silberlosung
benetzten (lasstabe hervorruft, erkennen. Wird diese Luft durch
eine Losung von salpetersaurem Silber geleitet, so entsteht auch
hier der kiisige Niederschlag von Chlorsilber.

2) Salzsiiure und Chloride bringen auch in den Liésungen des
salpetersauren Quecksilberoxyduls und in nicht zu verdiinnten
Losungen von essigsaurem Blei weisse Niederschlige hervor, von
denen der Bleiniederschlag krystallinisch und in kochender Salzsiure
loslich ist, beide aber in Ammoniak unléslich sind.

3) Wird ein trockenes Chlorid mit K2#2Cr207 innig gemengt,
dann mit Schwefelsiure der Destillation unterworfen, so entweichen
gelbbraunrothe Dampfe, welche in Wasser loslich sind und mit
Ammoniak gelbe Losung geben, in der Chromsiure nachgewiesen
werden kann, Vergl. auch §. 47.

4) Erhitzt man mit MnO? und SO4H?, so entsteht Chlor (§. 23),

Chlorwasserstoff ist ein farbloses (ras, stechend sauer. Wasser und
Alkohol lisen ihn sehr leicht. Die Losung in Alkohol wandelt sich all-
mihlig in Aethylehlorid um. Die wiissrigen Losungen sind farblos (kiuf-
liche Salzsiiure durch FEisenchlorid gelblich gefirbt). Beim Zusammen-
kommen mit den meisten Bagen liefert Salzsiure Chloride, die fast durch-
giingig in Wasser loslich sind (Ausnahmen die schon erwiihnten Salze: das
Quecksilberchloriir und die Verbindungen mit Blei und Silber). (Arsen-
gehalt der kiuflichen Salzsiiure!)
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§ 62, Die quantitative Bestimmung der Salzsiure geschieht so,
dass man den Silberniederschlag aus einer bekannten Menge des Objectes ?)
(vorher verpufft) auf einem tarirten Filter sammelt, auswischt, bei 120°
trocknet und wigt. 100 Theile desselben entsprechen 25,44 Theilen Salz-
giure oder der ihr dquivalenten Menge Chlor ).

Fiir die Ermittelung der noch vorhandenen freien Siiure dienen die-
gselben Gesichtspunkte, wie fiir die der Schwefelsiiure (§. 51). 1 ce. der
Normal-Natronlisung entspricht 0,0365 Grm. Salzsiure.

Als Corpus delicti reiche man etwas AgCl ein.

§. 63. Mit Fluorwasserstoff, Flussiiure, die bekanntlich zum
Aetzen des Glases, als Gift fiir Spaltpilze bei der Hefen- und Spiritus-
fabrikation und neuerdings neben Fluornatrium als Medicament be-
nutzt wird, sind einige Vergiftungen vorgekommen, bisher meistens
nur durch unvorsichtige Inhalationen ihrer Dimpfe3). Wenn sie
hier durch die stark irritirende Wirkung auf die Schleimhiute selbst
den Tod herbeifithren kann, so wird doch der chemische Nachweis
der geschehenen Vergiftung an den betreffenden Stellen nicht immer
moglich sein, namentlich weil ein Mittel, um geringe Mengen von
Flussiure bei gleichzeitiger Gegenwart fremder Stoffe zu erkennen,
fehlt. IKin Fall, bei welchem sie in Losung innerlich genommen
worden, ist von King in ,,The Lancet* Jg. 1873, 8. Febr., publicirt
worden, bei dem aber von einem chemizchen Nachweis des Giftes
in den Leichentheilen nicht gesprochen wird. Sollte einmal die
wissrige Losung dem Chemiker vorgelegt werden, so wird er diese
schon daran erkennen kénnen, dass dieselbe, selbst wenn sie ziem-
lich verdiinnt ist, Glas édtzt. Will man in Leichentheilen aufsuchen,
g0 fschere man dieselben (Zusatz von etwas Soda) ein und mache
aus der Asche Fluorwasserstoff durch Schwefelsiure frei, Wiire dabei
Kieselsiure vorhanden, =o wiirde Kieselfluorwasserstoff’ entstehen, iiber
dessen Nachweis im niichsten Absatz gesprochen wird 4),

Der Dampf des Fluowrsiliciums und die concentrirte wiissrige Lisnng
der Kieselfluorwasserstoffsiure kinmnten ebenfalls einmal zu Vergiftungen

Anlass bieten. Beide diirften dort, wo sie in concentrirtem Zustande wirken,
ihnliche Symptome veranlassen, wie Schwefelsiure. Das fiir gewidhnlich

1) Conf. § 60 und 47.

%) Die guantitative Bestimmung der freien Salzsiure im Mageninhalte

hat bekanntlich auch fiir den Arzt besonderes Interesse und eine Reihe von
Methoden sind fiir dieselbe empfohlen worden; ich will mich daranf be-
schrimken auf einige derselben hier anfmerksam gemacht zu haben. Conf.
Ljoqvist Ztschr. f. phys. Chem., B. 13, p. 1 (1888), Jakseh Monatsh. f. Ch.
B. 10, p. 211 (188%), Martius und Liittke ,,Die Magensiure d. Menschen®,
Stuttgart, Enke 1892 (Literaturiibersicht), siche ferner Ztschr. fiir anal.
Chem. B. 29, p. 110 (1890), B. 31, p. 230 (1892), ferner Jolles und Meyer
im Ch. Ctrbl. Jg. 1891, II, p. 219 und p. 498. Ueber die Schwierigkeiten
der quant. Best., welche aus dem Umstande entspringen, dass Fleisch,
Speisen etc. HCl binden, so dass sie selbst durch empfindliche Reagentien
nicht nachgewiesen werden kann, siehe v, Pfungen im Ch. Ctrbl. Jg. 1890,
J, p. 614 und Vitali §. 47.
: %) Wirk. von Fluorverbindungen siehe Arch. f. exper. Path. und Phar-
macol. B. 25, Jg. 1889, p. 203 (Toppeier) und p. 326 (H. Schulz). Miiller
»Lxp. Beitr. zur Kennt. d. Fluorshurewirkung®. Diss. Greifswald.

*) Vergl. hieriiber Tammann in Ztschr. f. phys. Chem. B, 12, p. 322 (1888).
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farblos gasfirmige Fluorsilicium bildet an der Luft Nebel. Es zerfillt mit
Wasser zu stark sauer reagierender Kieselflnorwasserstoffsinre und sich ab-
scheidender gelatiniser Kieselsiure. Die wiissrige Lisung der Kieselfluor-

wasserstoffeiure ist durch den gallertartigen Niederschlag, den sie in den

Liosungen von Kalisalzen und den farblos krystallinischen Niederschlag, den
sie in Barytsalzlisungen hervorbringt, charakterisirt. Ueber Kiesel- und
Borfluorwasserstoff vergl. Homeyer ?).

Phosphorsiinre,

8. 64. Vergiftung, Fir die Phosphorsdure kann im Ganzen manches
von dem fiir Schwefelsiure (resagten gelten. Sie wirkt fast ebenso stark
zerstorend anf die Schleimhbiute, wird wie die Schwefelsiure sehr schnell
resorbirt und findet sich wie diese an Basen gebunden im Harne wieder.
Dabei ist aber auch fiir sie beachtenswerth, dass sie in verdiinntem Zu-
stande unschiddlich®) und dass sie einen wesentlichen Bestandtheil des
thierischen und pflanzlichen Kirpers repriisentirt, der keinem Theile des-
selben mangelt. Mag es deshalb moglich sein, dort, wo von der zur Ver-
giftung henut?teu Masse ein Theil uhng gehheben ist, wo sofort ein Theil
des Giftes ausgespien oder erbrochen worden, mit einiger Sicherheit das-
selbe zu constatiren, so wird man doch kaum zum gewiinschten Ziele ge-
langen, wenn diese Objecte fehlen. Selbst im Ha.rne miigste sich schon
die Menge der Phosphorsiure sehr gehidnft haben, bevor man mit Sicherheit
hehaupten diirfte, dass sie die Tergiftung veranlasst habe,

§ 65. Die Naeclweisung der Phosphorsiure braucht ebenfalls nur
versucht zu werden, wenn stark saure Reaction vorhanden ist. Die freie
Siure lisst sich durech Digestion mit Wasser oder besser Alkohol dem
Objecte entziehen. Ueber Bestimmung der Gesammtmenge der freien und
gebundenen Phosphorsiure, namentlich bei gleichzeitiger Gegenwart von
Eisen (und Thonerde) wird beim FEizen (§. 5565 und 559) und Aluminium

(§. B77 und 580) das Erforderliche mitgetheilt. Man wiirde das Object

durch Verbrennen fiir sich oder mit Zusatz von Salpeter zerstoren, aus dem
Riickstande durch Auskochen mit verdiinnter Salzsiure die Phosphate aus-
ziechen, Da in den meisten Fillen Eisen {(und Thonerde) in geringer Menge
vorhanden sein werden, so kann man aus dem Auszuge nach Zusatz von
Weinsiure, durch Chlorammonium, schwefelsaure }[dgmsm und Ammoniak
sogleich pﬁu:ﬂ})hm suure Ammoniak - Magnesic pricipitiren. Wenn dieses
Pricipitat zur quanfilativen Destimmung dienen soll, so muss es mit Ammo-
niakwasser (1 Th. off. ﬁ.lnmﬂnlﬂkﬂlm‘ilg]\elt anf 3 Th. dest. Wasser) ansge-
waschen, der Niederschlag getrocknet, gegliiht und gewogen werden. ll]{]
Theile der nach dem Gliihen hinterbleibenden pyrophosphorsauren Magnesia
entsprechen 63,96 Theilen Phosphorsiure. (fiir je 54 ce. Filtrat kionnen
0,001 Grm. zugezihlt werden.) Dass iibrigens auch die Arsensiure #ihn-
lichen Niederschlag giebt, wird §. 439 besprochen werden.

§. 66. Sonstige Reactionen. Der Niederschlag von phosphorsaurer
Ammoniak-Magnesia soll nach einigen Stunden kirnig krystallinisch sein,
verd. Salz- oder Salpetersiure wird ihn wieder lésen. Soleh eine (ver-
diinnte) Lisung soll

1) mit molybdinsaurem Ammoniak und NO®H nach einigem Er-

') Ch. Ctrbl. Jg. 1890, I, p. 225,

*) Vergl, Hiinefeld in Horn's Arch. f. med. Erf. 1830, p. 861. — Weigel
in Caspar’s Wochenschr. 1844, p. 455. — Wihler und TFrerichs in Annal.
d. Chem. u. Ph. Bd. 45, p. 347. — :::::huf..hardt in der Zeitschr. f. rat. Med.
Bd. 7, p. 235 und Person in Annal. d’ H giéne 1859, II. Ser. T. 12, p. 374,
Kobert m Schmidt's Jahrb. Jg. 1878, p. 225, Weiske Landw. ‘ha* Stat.
Jg. 1891, p. 17, Oré Compt. rend, T. 31. p. 833 (1875).
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wiirmen auf 40° einen gelben Niederschlag liefern, der in iiberschiissigem
Ammoniak leicht lislich ist (Kiesel- und Arsensiiure miissen abwesend sein).

2y Die salz- oder salpetersaure Liisung muss mit essigsaurem Uran
und concentrirter Lisung von essigsaurem Natron im Wasserbade eine Zeit
lang erwiirmt, einen gelben Niederschlag von phosphorsaurem Uran geben.

3) Mit wenig Eisenchlorid (so viel, dass nur die zur Bildung von phos-
phorsaurem Eisenoxyd néthige Menge vorhanden) muss in der, mit Natrium-
acetat bis zur Sittigung der Mineralsiure versetzten, Flissigkeit in der
Kilte ein gelbweisser Niederschlag erfolgen.

4) In der salpetersauren Liosung darf endlich, wenn man mit salpeter-

. gaurem Silber versetzt, erst dann ein gelber Niederschlag eintreten, wenn

man mit Ammoniak genau neutralisirt hat. Dieser Niederschlag ist so-

| wohl in iiberschiissigem Ammoniak, als in verdiinnter Salpetersiure lislich.

e ——

& 67. Auf die anderen Moudificationen der Phosphorsiure (Pyro- und
Metaphosphorsiiure) brauchen wir hier nicht weiter einzugehen, da sie bei
lingerer Digestion mit wissrigen Flissigkeiten beide in gewidhnliche Phos-
phorsiiure umgewandelt werden. In Bezug auf die Metaphosphorsiure will
ich nur bemerken, dass sie in ihrer Wirkung auf Albuminate, welche letztere
gie coagulirt, von den beiden anderen Modificationen abweicht und dass sie,
wenn gie wirklich in den Darmtractus gelangt, wahrscheinlich energischer
giftig wirkt, als Orthophosphorsiiure.

Essigsiiure und Ameisensiure.

§. 68. Essig- und Ameisensiure sind durch den charakteristischen
Geruch, den sie im freien Zustande besitzen, leicht zu erkennen.

Im Thierkérper wird die Essigsiure ziemlich schnell zersetzt, ein
Uebergang in den Harn findet nicht statt, fiir Ameisensiure’) wird er be-
hauptet. Im Thierkérper kinnen beide Siuren voriibergehend als Zersetzungs-
produect auftreten. Es erschweren diese Umstinde den chemischen Nach-
weis dieser Siuren und es ist von pathologischen Verinderungen, die sie
veranlassen, wenig fiir sie speciell Charakteristisches bekannt (bei An-
wendung sehr concentrirter Essigsiiure konnte allenfalls die gallertartige
Erweichung der Wandungen des Magens und Oesophagus Beachtung finden).
Ameisensiure kann im Magen von Versuchsthieren Aetzungen und ausser-
dem Nephritis bewirken. Man kann vorliufig nur dann mit Sicherheit Giber
ihre Gegenwart aussagen, wenn man sie im Erbrochenen ete., oder in Ueber-
bleibseln der Speisen ete. in grosser Menge und in ziemlich concentrirtem
Zustande darthun kann.

§. 69. Nachweisung. Durch Destillation kinnen beide Siduren aus
Objecten, in denen sie frei vorhanden, abgeschieden werden. Erfolgt die-
selbe unter Zusatz von etwas Schwefel- oder Phosphorsiure, so wiirde auch
die bereits durch Basen neutralisirte Sdure frei werden. Auch durch Di-
gestion mit Alkohol kann man die freie Siure, nebst einigen in Alkohol
lislichen Salzen, ausziehen und den Riickstand des neutralisirten und dann
verdunsteten alkoholischen Auszuges spiter der Destillation mit Phosphor-
sdure unterwerfen.

§. 70. FKEigenschaften. Beide Siuren haben charakteristischen Ge-
ruch und Geschmack. Ihre Salze sind meistens in Wasser, die Kalisalze
auch in Alkohol lislich.

" An das Vorkommen freier Ameisensiure in Secreten von Ameisen
und anderen Thieren, die aber auch giftige Enzyme enthalten, desgl. in
Brennhaaren von Pflanzen mag hier erinnert werden. Hineinkriechen von
Ameisen in den Mund von Leichen soll Verinderungen veranlasst haben,
welche entfernt an SO'H® Verg. erinnern. Ueber Ameisens. siehe Gréhant
and Quinguand Compt. rend. 104, p. 437.
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Reactionen:

1) Wird ein Theil des nach § 69 erhaltenen Destillates mit etwas
Eisenchlorid versetzt, so muss eine blutrothe Firbung in der Fliissigkeit
eintreten, die auf Zusatz von einigen Tropfen NH3? (nur so viel, dass ge-
rade das Chlor des Chlorides gesiittigt werde), noch intensiver wird. Beim
Kochen letzterer Fliissigkeit, in der keine freie Mineralsiiure mehr vorhanden
sein darf, scheidet sich ein rothbrauner Niederschlag von Eisenoxydhydrat
ab. Wird die kalte rothbraune Lisung des essig- oder ameisensaur. Eisen-
oxvdes mit Salpetersiure versetzt, so wird sie hellgelb.

2) Ein Theil des Destillates kann mit Natron genau gesittigt, dann
getrocknet werden. Das so entstehende essigsaure, nicht aber ameisensaur,
Natron muss bei trockenem Erhitzen mit arseniger Siure den Geruch des
Kakodyls erkennen lassen.

3) Ein anderer Theil des Natromsalzes, mit etwas Alkohol und
Schwefelsiure erwirmt, wird den charakteristischen Gernch des Essigiithers
oder Aethylformiates zeigen.

4) Essigsiure darf mit sal};etersaurem Silber keinen Niederschlag, oder
doch nur in sehr concentrirter Lisung perlmutterglinzende Krystalle geben.
Beim Erhitzen mit dem Reagens darf keine Reduction zu Silber erfolgen.
Ametsensiure reducirt Silbernitrat in der Wiirme schnell, ammoniakal.
Silberlésung auch schon in der Kilte,

5) Concentrirte Liisung von salpefersaurem Quecksilberoxydul muss
mit Fsstgsiure glimmerartig krystallinischen Niederschlag liefern, der beim
Erwirmen gran wird, Ameigensiiure reducirt schneller als Essigsiiure das
Quecksilbersalz. '

6) Zur Unterscheidung zwischen Ameisen- und Essigsiiure kann
anch verwendet werden, dass erstere in verd. Lisung durch Chromsiure
beim Erwiirmen zu CO*4H?0 zerlegt wird, Essigsiure nicht. Maenair be-
nutzt dies, um beide Siuren neben einander zu bestimmen ).

§ 71. Quantit. Best. Die im Destillate vorhandene, oder dureh
Alkohol ausgezogene freie Siure kann durch Titriren mit Natronlauge fest-
gestellt werden. Jeder cc. der Normal-Natronlosung (§. 51) entspricht
0,06 Grm. Essigeinre- und 0,046 Ameisensiurehydrat.

Ueber Trichloressigsiiure vergl. Bodlinder®).

Weinsiiure und Citronensiiure.

§ 72, Weinsiiure wird ebenfalls griosstentheils im Thierkirper zer-
setzt; nur sehr geringe Mengen derselben hat man als weinsaures Salz im
Harne wiedergefunden. Auch sie hat nur in sehr grossen Gaben tédliche
Wirkung, was in noch hiherem Maasse von ihren sauren Salzen gesagt
werden kann, Es miisste auch bereits die Gegenwart sehr grosser Mengen
der Siiure, oder ihrer Salze, in einem Objecte dargethan werden, bevor man
auf geschehene Vergiftung echliessen kinnte., Kleine Mengen dieser, in den
meisten Pllanzensiften vorkommenden, SBiure oder ihrer Salze gelangen fast
tiglich in unsern Kiérper. Bei notorischen Vergiftungen mit Weinsiure
hat man eine weissliche Verfirbung des Mundes und Oesophagus, rosen-
rothe Firbung der Magensechleimhaut, johannisbeer- bis rosenrothe Firbung
des Blutes und Tod durch Lungenoedem beobachtet.

Auch fiir diese Siiure gilt hinsichtlich der Chancen, die der Chemiker
fiir ihre Nachweisung besitzt, das schon friither Gesagte. Sie braucht nur
aufgesueht zu werden, wenn schon anderweitige Anzeichen fiir einen Ver-
brauch griosserer Dosen vorliegen.

§. 73. Die Abscheidung der Weinsiiure geschicht, indem man das
Object fast austrocknet und mit starkem Weingeist anskocht. Der alkoho-

—

1) Chem. News T. 55, p. 151 u. Ztschr. f. anal. Ch. Jg. 27, p. 398 (1888).
2y Ctrbl. f. KI. Med. Jg. 1884, N, 16 und Jg. 1885, N. 7
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lische Auszug wird durch Verdunstung auf !/, Vol. gebracht, der Riick-
stand in 2 Theile getheilt, ein Theil mit kohlensaurem Kali genau neu-
tralisirt, der zweite slpéitcrhin zugesetzt und die Flissigkeit, nach Zusatz
von absolutem Alkohol, mehrere Stunden an einen kalten Ort gestellt. Das
saure Kalisalz der Weinsiiure muss sich dann als krystallinischer Nieder-
schlag abgesetzt haben. Letzterer wird auf dem Filtrum gesammelt, mit
Weingeist (von etwa 60°/,) ausgewaschen.

§. 74. Er kann theilweise als Corpus delicti aufbewahrt, theilweise
zu folgenden Identitiitsreactionen benutzt werden:

1) Ein Theil des sauren Kalisalzes erhitzt, liefert den Geruch des
verbrannten Zuckers (Caramel). Es hinterbleibt ein Riickstand von kohlen-
saurem Kali.

2) Ein anderer Theil durch Neutralisation mit Kali in das leicht lds-
liche neutrale Kalisalz umgewandelt, muss Kalkwasser schon in der Kilte
pricipitiren, ebenso in den Lisungen von Chlorcaleium, Chlorbaryum, essig-
saurem Blei weisse Niederschlige hervorbringen. Der Niederschlag in Kalk-
wasser 18t in Chlorammoniumsolution, Essigsiure und verdiinnten Alkalien
liglich; Gypslisung fillt Lisungen neutraler weinsaurer Salze nur allmihlig.

3) Die Liésung des nentralen Kalisalzes wird auf Zusatz von Alkohol
nicht getriibt. Giebt man aber Essigsiure hinzu, so entsteht bald ein
krystallinischer Niederschlag von saurem Tartrat.

4) Kalinmbichromat wird durch Weinsiure schon in der Kilte allmihlig
zu griinem Chromoxydsalz redueirt. Salpetersaures Silber giebt weissen,
beim Kochen schwarz werdenden Niederschlag. Goldeblorid wird in der
Wiirme redueirt.

5) Erhitzt man das Tartrat oder Weinsiiure mit einer 1 9,ig. Lisung
von Resorein in conc. Schwefelsiure auf 125—130°% so tritt rothviolette
Firbung ein (nach Mockler noch 0,01 Milligr. erkennbar).

Will man einen Theil der Weingiiure als solche gewinnen, so zerlegt
man das Kalksalz mit verd. Schwefelsiiure (Ueberschuss zu vermeiden).
Man fiigt Alkohol zu, filtrirt den entstandenen Gyps ab und verdunstet das
Filtrat zur Trockne (vergl. auch §. 79).

Weinsiiure krystallisirt in farblosen rhombischen Krystallen ohne
Krystallwasser. Sie ist in Wasser und in Alkohol léglich, in Aether schwer
loslich. Aus (schwefel-)saurer, nicht aus alkalischer wissriger Lisung kann
gie durch Amylalkohol ausgeschiittelt werden.

Mit den meisten Basen giebt Weinsiure neutrale und saure Salze.

§.75. Die in§. 73 beschriebene Abscheidungsmethode ist nur brauchbar,
um die freie Siure aufzusuchen. Bei Vergiftungen mit Weinstein wiire
zu versuchen, einen Theil des Salzes durch Abschlimmen zu gewinnen;
will man es dem Objecte vollstindig entziehen, so wird es am besten sein,
mit Wasser unter Zusatz von Alkali zu extrahiren und aus dem etwas ein-
geengten Auszuge des neutralen Tartrates spiter durch Essigsiure und
Alkohol wieder saures Kalisalz zu fillen.

Das saure Kalisalz ist in 240 Theilen kalten und 15 Theilen kochenden
Wassers lioslich, das neutrale Kalisalz etwas hygroskopisch und im gleichen
Gewichte kalten Wassers lislich., Weinsaures Nafron-Kali hinterliisst beim
Gliithen K2C0? und Na2C0%. Es ist in 2 Theilen kalten, in 1/, Theil warmen
Wasgers lislich. Rorazweinstein ist farblos, hygroskopisch (der franzisische
nicht), in Wasser leicht, in Weingeist nur theilweise loslich. Die wissrige
Lisung schmeckt siduerlich und rithet Lackmus. Seine mit Essigsiiure an-
gesiinerte Losung, mit Fluorkalium versetzt, giebt einen Niederschlag von
Weinstein, wiihrend sich in der iiberstehenden Fliissigkeit Borfluorkalium
befindet. Beim Verbrennen mit Schwefelsiiure zeigt er die grine Borflamme.

Die Traubensiiure, ebenfalls in manchen sauren Pflanzensiiften vor-
handen, gleicht in den meisten Reactionen der Weinsidure, doch ist ihr
Kalkwasserniederschlag in Chlorammoniumsolution unlislich.

Dragenderf{f, Ermittl. von Giften. 4. Anil. 4
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§. 76. Citronensiiure, welche als Bestandtheil der Kuhmileh nach-
gewiesen worden und unter Einfluss gewisser Mikroorganismen aus Kohle-
hydraten entstehen kann, ist nach innerlichem Gebrauche noch nicht im
Harne aufeefunden worden. Im Uebrigen gilt fiir sie das von Weinsiure
(Gesagte. Auch sie ist in vielen sauren Pflanzensiften vorhanden.

§. 77. TIhre Abscheidung kann ebenfalls durch Extraction mit Wein-
reist erfolgen, doch kann man die weitere Reinigung nicht mit Hiilfe des
Kalisalzes bewerkstelligen. FEs wird zur Anstellung der Reactionen, wenn
wirklich eine Vergiftung mit dieser Sdure vorliegt, bei der sie in grossen
Dosen angewendet sein miisste, geniigen, den alkoholischen Auszug zur
Trockne zu bringen und die Citronensiure aus dem Riickstande durch
Wasser aunszuziehen (siehe auch §. 79).

8 8. Eigensch. Citronensiure krystallisirt in farblosen geraden
rhombischen Prismen, list sich in gleichen Gewichtstheilen kalten und in
1/, Gewichtstheil warmen Wassers. In Alkohol ist sie etwas schwerer, in
Aether ziemlich leicht ldslich. Thr Verhalten gegen Amgylalkohol gleicht
dem der Weinsiiure, auch durech Aether wird sie ausgeschiittelt.

Reactionen :

1) Ein Theil des filtrirten wiissrigen Auszuges (3. T7) darf, mit so
viel Kalkwasser versetzt, dass alkalische Reaction eintritt, in der Kilte
nicht pricipitirt werden, wohl aber muss beim Kochen der Fliissigkeit ein
weisser Niederschlag entstehen. Letzterer ist in verdiinnter Kalilange und
in Kupferchloridsolution lislich.

2y Chlorcalcium fillt in der Kilte nur aus sehr concentrirten (vorher neu-
tralisirten, aber nicht iibersittigten), in der Wirme auch aus verd. Lisungen.

3) Citronensiure wird aus miissig concentrirter Losung durch essig-
saures Blei weiss gefiillt. Silbersalpeter bewirkt einen, in kochendem Wasser
loslichen, Niederschlag.

4) Schwefelsaures resp. essigsaures Kali bringt keinen Niederschlag
hervor (Untersch. von Weins.).

H) Baryumacetat fillt nach Zumischen von 2 Vol. Weingeist (96 9/,)
citronensauren Barvt. Aus concentrirter Wasserlosung wird durch iiber-
schiissiges Baryumacetat (ohne Weingeist) beim Erhitzen auf dem Wasser-
bade allmihlig krystallinisches Baryumeitrat gefillt.

6) Ammoniumeitrat, in Wasserlisung 6 Stunden lang bei eca. 110° in
zugeschmolzener Rohre erhitzt, dann in flacher Schale der Luft und dem Lichte
ausgesetzt, giebt blane Abscheidungen. (Aconitsinre verhilt sich ebenso.)

§. 79. Um freie Citronensiiure, die man als Corpus delicti be-
nutzen kann, zu erlangen, fille man den ersten Auszug durch lingeres
Kochen mit kohlensaurem Kalk, filtrire den citronensauren Kalk warm ab,
zersetze ihn mit Schwefelsiure und verfahre im Uebrigen wie bei der Wein-
siure (§. 74). Oder man fille mit essigsaurem Blei, suspendire den
geniigend ausgewaschenen und noeh fenchten Niederschlag in Wasser, leite
Schwefelwassersfoff ein, bis alles Blei in Schwefelblei umgewandelt, filtrire
dieses ab und verdunste das Filtrat. (Auch Weinsinre kann so isolirt werden).

Milchsiure?).

§. 80. Auch die Milchsiiure kann, concentrirt angewendet, wie Thier-
versuche lehren, Aetzungen im Magen ete. und Endocarditis bewirken. Da
sie hiinfiger als Medicament benutzt wird, da sie ferner nicht selten im
Thierkirper — vielleicht auch bei Vergiftungen mit anderen Substanzen
(vergl. § 45) — entsteht und da sie acute und subacute Autointoxicationen
veranlasst, s0o migen auch iiber sie einige Worte hier gesagt werden. (Vor-
kommen im Mageninhalt, Muskel, Harn.)

- -

1) Literatur vergl. bei Kobert (Intoxicationen p. 223).
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§. 81. Abscheidung. Da Milchsiure bei gewdhnlichem Luftdruck
nicht ohne Zersetzung destillirt, so ist sie in dhnlicher Weise wie Citronen-
siure aufzusuchen, d. h. durch Wasser oder Weingeist aus dem Objecte
aufzunehmen und dann durch Aether auszuschiitteln.

Zu ihrer Erkennung dient der stark saure Geschmack, der Umstand,
dass sie mit Kalk-, Baryt- und Bleisalzen keine Niederschlige giebt, dass
sie aber — mit wenig Wasser verdiinnt — beim Erwirmen Zinkoxyd list
und beim Erkalten der Solution nadelfsrmige Krystalle des Zinklactates
ausscheidet, welches in absol. Alkohol fast unléslich ist.

Um im Mageninhalte Milchsiure nachzuweisen, rith Uffelmann eine
Mischung von 0,4 Grm. Phenol, 30 Grm. Wasser und 1 Tropfen Liq. ferri
sesquichlorati anzuwenden. 1 ce. der Mischung wird mit Magenfliissigkeit ete.
tropfenweise versetzt, worauf Milchsiure die Bliue der Phenolmischung in
Gelb numwandelt. Bei Gegenwart von viel Peptonen ist die Milchsiure erst
mit Aether auszuschiitteln und der Verdunstungsriickstand dieser Aus-
schiittelung mit dem Reagens zu mengen.

Bekannt ist, dass wir verschiedene Milchsduren, eine Githrungs-
oder Aethyliden- und eine Fleiseh- oder Paramilehsture zu unterscheiden
haben. In Objecten gerichtlicher Untersuchungen wird bald die eine, bald
die andere vorliegen, was aber, da die wesentlichen Reactionen dieselben
sind, hier nicht weiter beriicksichtigt zu werden braucht.

& 82, Der Umstand, dass so hiinfig Milchsiure bei ger. Unter-
suchungen dem Experten in den Weg tritt (Gehalt mancher Nahrungs-
mittel an Milehsiure — saure Mileh, Sauerkraut ete.), macht es wiinschens-
werth, dass, wo sie aufgesucht werden soll, auch eine gquantitative Be-
stimmung, etwa durch Titriren der durch Aether ausgeschiittelten Siure

mit !/;, Normalnatronlange ausgefiilhrt werde. 1 cc. derselben entspricht
0,09 Grm.

Oxalsiure,

§. 83. Vergiftungen!) mit dieser Siiure kommen hiufiger vor,
als solche mit den letztbesprochenen organischen Siuren. Es wirken
nicht nur die Siure, sondern auch ihre Salze giftig. Als Verbindun-
gen, die ihrer technischen Verwerthung halber zu Vergiftungen An-
lass gaben, sind das saure und iibersaure Kalisalz, welche in der
Zeugfirberei und zur Beseitigung von Tinten- und Rostflecken oft
verwendet werden, zu nennen. (Blaue Tinte aus Berlinerblau und
Oxalsiiure; Gehalt der ,,Alizarintinte” an Oxalsdure.) Vergiftungen
mit Oxalsiiure selbst sind auch beim Menschen beobachtet worden,
namentlich da die Sdure und ihre Kalisalze hiufiger mit Bittersalz
verwechselt worden.

§. 84, Wirkung. Freie Oxalsiure wirkt dtzend und lést
leimgebende Gewebe. Sie sowohl wie ihre loslichen Salze gehen
schnell ins Blut iber, dessen Coagulirbarkeit abnimmt. Der Stoff-
wechsel wird verlangsamt. In der Leiche eines Mannes, der inner-
halb 10 Minuten durch Oxals, getiodtet war, fand Reinke 6 Grm.

) Vergl.z. B. Amer. Apoth.-Ztg. Jg. 1884 No.2, Alchin sowie Nursie, Jahresh.
f. Pharm. und Toxicol. Jg. 1880, p. 247, Reinke, Pharm. Ztg. Jg. 1882, p. 757,
Schmiedel, Blitt. f. ger. Med. Jg. 33, p. 121. Rob. Koch Ueber Wirkung
d. Oxalate, Diss. Dorpat 1879, Krohl Arb. aus dem Dorpat. pharmacol. Inst.,

B. 9, p. 130 (1891), Koppel ,,Verg. d. Menschen durch Blutgifte**, Diss. Dorpat
1891, Kobert a. a. O.

4!
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derselben vor. Die Untersuchung der Substanz des Magens, Darms
und Oesophagus ergab 0,1018 %), die der Leber 0,937 9y, des Herz-
blutes 0,0241 9y, des Harnes 0,0189 ¢y, des Herzens 0,0058 9/, der
Nieren 0,005 9. Eine Ausscheidung der Oxalsiiure durch den Harn
ist nachgewiesen), In den Nieren fanden Kobert und Kiissner
und Andere Einlagerung von Oxalatkrystallen in die Harnkanilchen 2),
ausserdem Niederschlag von Ca- und Mg-Oxalat im Harn. Bischoff
fand massenweise Krystalleinlagerungen in der Magenschleimhant.
Auch Russo-Giliberti haben diese Kryst. im Blut und Harn beob-
achtet (neben Quadratoctaédern — Briefcouvertform — reichlich
biischelform. Krystalldrusen. Auch Oxalsiure ist iibrigens einer
derjenigen Korper, die im thierischen Korper entstehen kiénnen (oxal-
saurer Kalk im Harne, Maulbeersteine) und die wir mit der Nahrung
(Sauerampfer etc.) in uns aufnehmen, Die Verbrennung der Oxals,
im Korper wird von Gaglio geliugnet.

85, Zur Nachweisung der Oxalsiiure extrahirt man ebenfalls
einen Theil des Objectes (Speisereste, Erbrochenes, Mageninhalt,
Harn, allenfalls Blut und blutreiche Organe), nachdem es im Wasser-
bade ausgetrocknet worden, mit kochendem Alkohol, dem man
aber etwas Salzsiiure zusetzt. Die Extraction kann 1—2 mal mit
neuen Mengen Alkohol wiederholt werden, Der unldsliche Riick-
stand wird spiiter mit Wasser ausgekocht und besonders auf Salze
und Eiweissverbindungen der Oxals. untersucht. Man mischt, wenn
man die an Albuminsubst. gebundene Siure sucht, den zur Syrup-
dicke verdunsteten wissr. Auszug mit 8 Vol. Alkohol, filtrirt, kocht
den Niederschlag mit Strychninpulver und wenig Wasser, dampft
die heiss filtrirte Fliiss, ein und erhilt beim Erkalten Strychnin-
oxalat in prismat. Krystallen 3). Die filtrirten Alkoholausziige werden
durch Destillation im Wasserbade zur Trockne gebracht, der trockne
Rickstand in Wasser aufgenommen. Auch hier schreibt Roussin
Behandlung mit Chinin vor (§. 47) und spiiter Zersetzung durch
Kalksalze. Aus dem Kalkoxalat macht er die Siure durch Schwefel-
siure frei.

1 Vergl. Buchheim: ,Ueber den Uebergang einiger organ. Siuren in
den Harn“. Arch. f. phys. Heilk. 1857, p. 127. Ueber Gehalt normalen
Harnes an Oxalsdure vergl. Fiirbringer, D). Arch. f. klin. Med. Bd. 18, p. 143
(1877), Ueber Vorkommen von Alloxanthin im Harn einer mit Oxalsiiure
Vergifteten . Vyvere in Bullet. de I'Acad. roy. de Belg. T. 10 (1876). Kobert
und Kiissner fanden im Harn eine reducirende Substanz und fast regel-
miissig Albumin, Cylinder und Oxalatkrystalle.

*) Vergl. Onsum Virchow's Archiv, Bd. 28, p. 233, Cyon Archiv fiir
Anatomie und Physiologie, Jg. 1866, p. 196. Vergiftung am Menschen
v. N. Repert. f. Pharm., Bd. 17, p. 880. — Tardieu-Roussin behaupten, dass
sich die Vergift. mit Sauerkleesalz der Kaliumintoxication anschliesst.
Kobert und Kiissner, desgl. Koch bestreiten, dass die Oxalsiiure ein Herz-
gift sei. 0. wirke, abgesehen von der localen Aetzung, vorzugsweise auf
das Centralnervensystem. Jahresb. f. Ph. und Toxie. Jg. 1879, p. 2564.
Siehe ferner Apoth. Ztg. Jg. 4, p. 907 (1889).

% Vitali in Ann. di Chimica pharm. Jg. 1888, p. 66.
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§. 86. Die filtrirte wiissrige Losung der Oxals, dient zu fol-
genden Reactionen:

1) Mit Ammoniak neutralisirt, giebt sie auf Zusatz von Chlor-
calcium einen weissen, pulverférmigen, in Fssigsdure und NH® un-
ldglichen, in Salzsiiure léslichen Niederschlag, der aus der salzsauren
Losung durch Ammoniak wieder gefillt wird. Dieser muss, abfiltrirt
und bei Luftabschluss schwach geglitht, ohne sich zu schwirzen, in
kohlensauren Kalk verwandelt werden. Kalkwasser (Unterschied
von Citronensiiure) und Gypswasser (Unterschied von Weinsiiure)
werden durch freie Oxalsiiure in der Kiilte gefillt.

2) Balpetersaures Silber fillt weissen Niederschlag, in Salpeter-
siure leicht lioslich. Derselbe briunt oder schwiirzt sich beim KEr-
hitzen in der Fliussigkeit nicht, wohl aber explodirt er, wenn er im
trockenen Zustande erhitzt wird.

3) Aus einer Losung wvon Goldehlorid fillt Oxalsiure beim
Kochen metallisches Gold in gelbrothen Flittern.

4) Eine Loésung von iibermangansaurem Kali wird bei Gegen-
wart von etwas reiner verdiinnter Schwefelsiiure durch Kochen mit
Oxalzaure entfirbt.

5) In einer Lisung von neutralem oder basisch essigsaurem Blei

bringt Oxalsiure weisse Niederschlige ihres Bleisalzes hervor.

Dieselben kimnen zur Reindarstellung der Oxalsiure dienen. Man
3us}aendirt sie in Wasser und siittigt die Fliissigkeit mit H®S. Nach einigem
Stehen in verschlossenem (efigse wird das entstandene Schwefelblei ab-
filtrirt, die wiissrige Lisung der Oxalsiiure im Wasserbade verdunstet. So
dargestellt, muss die Oxalsiiure als farblose oder schwach gefirbte Krystall-
masse (monokl.) zuriickbleiben, die in Wasser und in Alkohol léslich ist.
Werden die lufttrocknen Krystalle fiir sich erwiirmt, so zerfallen sie theil-
weise zu Kohlensiure, Kohlenoxyd und Wasser, theilweise verfliichtigen sie
sich unzersetzt. Mit concentrirter Schwefelsiure erhitzt, zerfallen sie in
die obengenannten Zersetzungsprodukte. Oxalsiiure kann durch Aether
und Amylalkohol aus ihrem wissrigen Liosungen ausgeschiittelt werden,
Sanres Kaliumoxalat ist in Alkohol unlislich, iibersaures zerfillt mit dem-
selben zu unldsl. sauren Salz und lisl. Oxalsiiure. Bischoff macht darauf
anfmerksam, dass dies fiir die Diagnose wichtig, da das sehr schwer lis-
liche iibersaure Salz weniger giftig.

§. 87. Als Corpus delicti reicht man einen Theil des Kalknieder-
schlages ein, oder falls die Reinigung der Sidure selbst gelungen sein sollte,
einen Theil dieser.

§. 88, Die quantitative Bestimmung der Oxalsiure geschieht da-
durch, dass man den aus einer gewogenen Menge, wie oben gezeigt, dar-
gestellten oxalsauren Kalk abfiltrirt, trocknet, und nachdem das Filter fir
sich verbrannt worden, mit der Filterasche gelinde gliiht (Zusatz von
Ammoniumearbonat). 100 Theile erhaltenen kohlensauren Kalks entsprechen -
90 Theilen wasserfreien Oxalsiurehydrates, oder 126 krystallisirter Oxal-
giiure. Als dos, tox, gelten b Grm,, aber selbst nach viel grisseren Gaben
trat mitunter Besserung ein?).

1) Ueber Oxal-, Oxalur-, Vulpin- und Pulvinsiure siehe Neuberg ,,Tox.
Stud. iiber einige org. Siuren” Diss. Dorpat 1893.
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Giftige Gase.
Allgemeine Bemerkungen.

§. 89. Wenn mit diesen Substanzen Vergiftungen vorkommen,
g0 geschieht das meistens in der Art, dass sie, mit Luft gemengt,
eingeathmet werden und dann entweder local auf die Respirations-
organe einwirken, oder — was in der Mehrzahl der Fille erfolgt —
nach ihrem Uebertritt ins Blut Stérungen hervorrufen. Diese sind
zum Theil durch tiefergehende Umsetzungen des Oxyhidmoglobins,
zum Theil durch Verbindungen bedingt, welche der Blutfarbstoff
mit den Giften eingeht und welche durch hervortretende Eigenschaften
gcharf characterisirt sind!). So wird denn in manchen Fiillen der
Nachweis hierher gehdriger Gifte nicht so leicht gelingen, wenn man
sie selbst wieder aus den Organen zu isoliren sucht, als wenn man
die fiir ihre Verbindungen mit Blutfarbstoff und seinen niichsten
Abkémmlingen bekannten physikalischen oder chemischen Proben

ausfithrt, resp. das Spectrum des betreffenden Blutes photographirt.

Dass zu den giftigen Gasen auch Fluor, Chlor, Chlor- und Fluorwasser-
stoff gehéren, brancht kaum hervorgehoben zu werden, ebenso wenig aber
branche ich wohl zu motiviren, wesshalb sie im vorigen und nicht in diesem
Abschnitt besprochen wurden 2).

Kohlensiiureanhydrid.

§. 90. Vorkommen. Kohlensiure kommt in geringen Mengen
bekanntlich als normaler Bestandtheil der atmosphiirischen Luft
vor und zwar zu cc. 0,03 Volumprocent. Reichlichere Mengen von
Kohlensiure finden sich in Loecalititen, in denen sie bei mangel-
hafter Lufteirculation, durch den thierischen oder pflanzlichen Stoff-
wechsel (Keimen des Getreides — Malzfabrikation etc.), Gihrungs-
processe, Verbrennung (Kohlendunst, bei dem aber auch die Bei-
mengung von Kohlenoxyd ete. zu beachten ist), vuleanische Thitigkeit
(Hundsgrotte ete.), oder durch Abdunstung aus damit beladenen
Wiissern (Séuerlinge — Kohlensduregehalt in Brunnenschachten ete.)
frei wird. In schlecht ventilirten Schulen ete. hat man friiher den
Kohlensiauregehalt auf 0,72 9/, in Kasernen bis 19 steigen sehen.
In villig abgeschlossenen Riumen beobachtete man, dass durch den
Athmungsprocess der Gehalt an Kohlensiure bis zu 10 0 gesteigert
werden konne3), In Riumen, in denen organische Stoffe verbrennen,

) Vergl. hieriiber z. B. Bider im Ch. Ctrbl. Jg. 1893, I, p. 111.

) In Bezug auf manche Symptome der Vergiftungen mit Gasen ver-
weise ich auf Enlenberg’s ,Lehre von den schiédlichen und giftigen Gasen*
und ,Handbuch d. 6ffentl. Gesundheitswesens* und d. Lehrbiicher der Hygiene
und Toxicologie.

#) Man hat vielfach davon gesprochen, dass die iiblen Folgen der durch
das Athmen vieler Menschen mrd%rbenen Luft geschlossener Riiume nur
zum Theil durch die vermehrte Menge der CO®, z.Th. aber durch andere, noch
nicht genan bekannte Substanzen veranlasst sei. Namentlich glaube man
fiir diese Ansicht eine Stiitze in der Beobachtung erlangt zu haben, dass
Expirationsluft in Hypermanganatlisung Reductionen bewirke. Vergl. z. B.
Arch. f Pharm. Jg. 1888, p. 1083 (Brown-Segnard). Gegen diese An-
schanung richtet sich ein Aufeatz von Bauer (Z. f. Hyg. B. 15, p. 57—1893).
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wird sich die Kohlensiiure bis zu 10—12 ¢ anhiiufen, dann ist das
Weiterbrennen wegen Sauerstoffmangels gehindert, Bekanntlich senkt
man, um sich zu iberzeugen, ob in Gruben, Brunnenschichten ete.
die Luft kohlensiurereich ist, eine brennende Kerze in dieselben.

Eine Beimengung von 19y Kohlensiure zur atmosphiirischen
Luft soll beim Menschen bereits Unbehagen und bei lingerem Ein-
athmen chronische Vergiftungen bewirken. Als dusserste Grenze,
bis zu der das Leben eines Menschen noch nicht sogleich gefihrdet
wird, hat Liebig einen Kohlensiuregehalt von 109, bezeichnet 1),
Der Nachtheil eines kohlensiurereichen Luftgemenges besteht darin,
dass mit demselben nicht allein dem fiir gewdhnlich nicht mit
Kohlensiure gesiittigten Blute betriichtliche Mengen von dieser Sub-
stanz zugefithrt werden, sondern dass auch die Abgabe der im Blute
gebildeten Kohlensiiure gehindert ist. Es wird mehr oder minder
schnell eine Ueberladung des Blutes mit Kohlensiure statthaben,
Kohlensiure ruft unter diesen Umstinden nach voraufgegangener
Reizung des Gehirns und Riickenmarkes (centr. Vagusreiz) Lih-
mung hervor. Sie hindert (Bernard u. A.) einen Uebertritt der zur
Fortsetzung der Verbrennungsprocesse nothigen Sauerstoffmenge.
Brouardel und Loye zeigten ausserdem, dass lingeres Durchleiten
von Kohlensiure durch Blut die respiratorizche Capacitiit desselben
verringert, Uebrigens beobachtete Macret, dass plétzliches Einathmen
CO? reicher Luft schnell Bewusstlosigkeit und Tod hervorruft, dass
aber, wenn die CO2 Menge allmihlig gesteigert wird, mehr derselben
ertragen werde, Die Gesammtmenge der im Blute von Menschen
unter normalen Bedingungen vorkommenden Kohlensiure betrigt
gegen 30 Vol. 9.

§. 91. Der Chemiker wiirde den Beweis liefern konnen, dass im Blute
einer an acuter Kohlensiurevergiftung verschiedenen Person der Procent-
gehalt an Kohlensiure bedeutend tiberschritten ist; aber das wird iiberhaupt
bei der Mehrzahl der Todesarten so sein und desshalb ist die Bestimmung
der im Blute vorhandenen Kohlensiure bei vermutheter Vergiftung iiberfliissig.

Aunch die anderweitigen Verinderungen, welche das Blut, oder viel-
mehr gewisse Bestandtheile desselben. bei Intoxieationen mit Kohlensiiure
erfahren, sind nicht so charakteristisch, dass sie unzweifelhaft die ge-
schehene Vergiftung darthun kinnten. Heidenbeim *) spricht von einer
eigenthiimlichen, dem Roth des Klatschrogensyrups nicht unihnlichen
Farbung des Blutes, Bekannt ist, dass grissere Mengen von CO? Himatin
und Methimoglobin entstehen lassen.

§. 92. React. Lisungen der CO? firben blaues Lackmuspapier vor-
iitbergehend réthlich. CO®*, in Alkalilaugen oder Kalk- oder Baryt-
wasser geleitet, wird von denselben absorbirt. Die weissen Niederschlige,
welche in den beiden letztgenannten Fliissigkeiten beim Schiitteln mit kohlen-
siurehaltiger Luft entstehen, kinnen zur qualitativen Nachweisung der Siure
dienen. Doch muss Kalkwasser etc. im Ueberschusse angewendet werden. Auch
die losl. Salze der CO® veranlagsen in Kalk- u. Barytwasser weisse Niederschlige.

) Vergl. Friedlinder und Herter in der Ztschr. f. phys. Chem. B. 2,
P- 29 (1878) und B. 3, p. 19 (1879), Runge Arch. f. exp. Path. B. 10, p. 324
{1819}, Buchheim ib. B 4, 144 (1874), Quincke ib. B. 7, p. 101 (1877),
Marcet Ch. Ctrbl. Jg. 1891, I, p. 720.
*) Arch. f, physiol. Heﬁknnde Bd. I, p. 2b0.
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8. 93. Nachweis. Will man mit einem Luftgemenge einen vorliufigen
Versuch auf grissere Mengen Kohlensiiure (mindestens 15—20%/,) anstellen
so kann man ein Eundiometer mit der betreffenden Luftart fiilllen, dann iiber
Quecksilber mittelst einer Pipette einige ce. Kalilauge (1:2) in dem Cylinder auf-
steigen lassen und wenn man vorsichtig die Fliissigkeit im Cylinder geschiittelt
hat, die Volumabnahme des Luftgemisches, welche annihernd der absorbirten
CO? entspricht, ablesen'). Bei genauerer Untersuchung sind die fiir Baro-
meterstand, Temperatur und Dampfspannung des Wassers nithigen Cor-
recturen anzubringen. Diesen Weg wird man dann einschlagen, wenn die
kohlensiiurereichen Luftgemische solcher Localititen, die fiir den Experi-
mentator nicht oder schwer zuginglich sind (Erdgruben, Kellerriume ete.)
untersucht werden sollen. Ich verweise in Betreff der Einzelheiten dieser
Methode, namentlich auch der Anleitung zum Einsammeln des betreffenden
Luftgemisches auf die ,,gasometrischen Methoden* Bunsens 2).

Pettenkofer hat ein Verfahren zur Bestimmung der CO® in der Luft
bewohnter Riume gegeben, welches wegen der Leichtigkeit der Ausfithrung
und wegen der Leichtigkeit, mit der die dazu nithigen Apparate zu be-
schaffen sind, hiufig benutzt wird.

Ich beschreibe dasselbe gleich mit den im Laufe der Zeit angebrachten
Modif. Man ldsst eine #rockene Flasche von bekannter Capacitiit (etwa 5
bis 6 Liter) mit dem zun untersuchenden Luftgemenge fiillen und spiter die
CO? durch Schiitteln mit einem genau gemessenen Volum Barytwasser von
bekannter Concentration fortnehmen. Durch Riicktitriren des ungesiittigt
gebliebenen Aetzbaryts mittelst Oxalsiure findet man die Menge von CO?
welche in der in Untersuchung gezogenen Luft vorhanden gewesen. Das
Fiillen der Flasche mit dem fraglichen Luftgemenge geschieht so, dass man
an Ort und Stelle lingere Zeit (mindestens 5 Minuten) mittelst eines Blase-
balges, dessen Spitze durch ein bis auf den Boden der Flasche reichendes
(:lasrohr verlingert ist, Luft in dieselbe blist, oder besser, dass man mittelst
eines Aspirators eine Menge, welche dem 30fachen der in die Flasche gehen-
den Luftmenge entspricht, durch dieselbe sangt. Wenn man sicher ist, dass
alle vorher vorhanden gewesene Luft durch das zu untersnchende Luft-
gemenge deplacirt worden, bringt man, je nachdem man mehr oder weniger
CO®* erwarten kann, 15—50 cc. der titrirten Barytlésung in die Flasche,
verschliesst durch fest aunfgebundene Kautschukplatten und schiittelt ce.
1/ Stunde lang. Es wird dann in einem gemessenen Volum des durch
Abstehen geklirten Barytwassers der noch vorhandene Aetzbaryt bestimmt.
Die zu diesem Zwecke angewendete Barytlisung ist auf Normaloxalsiiure-
losung eingestellt, welche im Lit. 28636 Grm. Oxalsiiure enthiilt; jeder cc. ent-
spricht 1 Milligrm. Kohlensiure. Als beendet galt der Versuch, wenn auf
Curcumapapier ein herausgenommener Tropfen der Fliissigkeit keinen briun-
lichen Rand mehr entstehen liess¥). Spiiter versetzte man die Barytlisung

1) 1ech habe hier solehe Gemenge, in denen nicht zugleich noch andere
Substanzen sind, welche durch die zu bezeichnenden Absorptionsmittel ge-
bunden werden (Schwefelwasserstoff, Chlor ete.), im Auge.

%) Braunschweig, Vieweg zweite Aufl.

%) Die Oxalsiurelosung wird in Flaschen von etwa 100 ce. Capacitit
und im Dunkeln aufbewahrt; es muss das Titre sehr oft controlirt werden.
Das Barytwasser muss aus miglichst reinem Aetzbaryt, der keine Spur
Aetzkali oder Aetznatron enthalten darf, hergestellt werden. Die Baryt-
léosungen bewahrt man in Flaschen auf, aus denen sie mit Saugpipetten resp.
pinem Heberrohre mit Quetschhahn abgezogen werden kinnen, wihrend die
eintretende Luft durch mit Kalilange befenchteten Bimsstein streicht. Alle
Kautschukgegenstinde, die wiihrend des Versuches mit Baryt in Berihrung
kommen, miissen von Schwefel befreit und auf das Sorgfiltigste gewaschen
gein. Vergl. auch Lunge ,Zur Frage von der Ventilation*. Ziirich.
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direct mit einigen Tropfen alkoholischer Losung von rosolsanrem Kali oder
— noch besser — von Phenolphtalein und erkannte den Eintritt der Aci-
ditit an dem Verschwinden der rothen resp. violetten Farbung. Aunch bei
Verwerthung dieses Resultates muss natiirlich die Temperatur und der
Barometerstand, welche wiihrend des Versuches herrschten, beriicksichtigt
werden. Anstatt des Barytwassers benutzt Ballo eine titrirte Mischung
' yon Natronlauge mit Chlorbaryum, die auf */,, Normaloxalsiiure eingestellt
ist (Indicator Phenolphtalein). Ueber eine Probe, bei welcher Kalkwasser

i und Phenolphtalein in Anwendung kommen, siche Blockmann in der Ztschr.
' f. anal. Chem. B. 23, p. 323 (1884). Vergl. auch ib. B. 26 (1887), p. 592
u. Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 1387, p. 2129 und Jg. 1888, p. 103,

Kohlenoxyd und Leuchtgas,

§. 94. Vorkommen. Kohlenoxyd ist eines der wichtigsten
Produkte der unvollstindigen Verbrennung der Kohle oder des in
- organischen Substanzen vorhandenen Kohlenstoffes (Bestandtheil des
sogenannten Kohlendunstes mit ce. 0,3—0,5 9y CO), der Hochofen-
gase und der bei anderen metallurgischen Processen sich entwickeln-
den Gasarten, des Leuchtgases 1), Wassergases, des Pulverdampfes,
der Minengase (mit ce. 49y CO), der Verbrennungsprodukte rauch-
- losen Pulvers und der Schiessbaumwolle (mit cc. 30 9, CO) ete.

Auch das Kohlenoxyd muss als ein Gift bezeichnet werden,
. welches besonders leicht von den Lungen aus in den Kérper auf-
. genommen wird und vom Blute aus wirkt. Thatsache ist, dass die
(ihre Form bewahrenden) Blutkérperchen CO zu binden vermdgen
und dass CO aus dem Blute Sauerstoff’ frei macht?). Wenn dem-
nach als eine der Todesursachen bei Kohlenoxydvergiftung die Ent-
sauerstoffung des Blutes bezeichnet werden muss, so kann die damit
zusammenhingende Storung in der Verbrennung dennoch nicht als
alleinige Todesursache aufgefasst werden (vergl. hieriiber Klebs
a. a. 0.). Wenigstens ein Theil des CO hilt sich im Blute damit
vergifteter Thiere.

, §. 95. Verh. gegen Blut. Beim Durchleiten von Sauerstoff
oder atmosphirischer Luft durch Blut hat Eulenberg einen Theil
des CO wieder in Freiheit gesetzt. Kiihne3) bestritt diese Angabe

1) Ueber Vergiftung mit Leuchtgas siehe die gleichlantende Mong-

graphie Kirchhofer's. Herisan 1864. Wirkung von CO, Methan, Aethan

giehe Liissem im Jahresb. f. Ph. Jg. 1886, p. 433. Ibid. iiber Wassergas.

Leuchtgas aus Steinkohlen enthilt 5—12°,, das aus Holz mitunter bis

60 o/, Wassergas (Ueberleiten von Wasserdampf iiber gliithende Kohlen) bis

ce. 30°%, CO. Im Grubengas fand Poleck 1,87°, der aus den Kohlen

hervorgegangenen Gasmischung an CO. Eine Verg. mit Wassergas s. Ch.

Ctrbl. Jg. 1890, I, p. 915.

%) Ueber das Verhalten des Kohlenoxydes gegen Blut ist einzusehen
Claude Bernard ,Lecons sur les effets des subst. toxiques ete.* Paris 1857,
Ei 174; ferner Lothar Meyer in Henle und Pfeufer's Zeitschrift fiir rat.

ed. 1858, und Nawrocki in Fresenius Zeitschr. f. anal. Ch., Bd. I, p. 117,

— Ueber die Symptome der Kohlenoxydvergift. vide Klebs im Arch. f. path.

Anat., Bd. 32, p. 451 und Lelorrain in der Gaz. méd. de Strasbourg. Jg.

1868. Nr. 2.

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



b8 Specieller Theil. §. 95.

Eulenberg’s. Jedenfalls war dieselbe mit der bereits frither bekannt
gewesenen Fihigkeit des CO Sauerstoff aus dem Blute zu deplaciren,
nur zu vereinigen, falls man eine Massenwirkung annimmt, Wie
Hiifner bewiesen, ist die Affinitit des CO zum Himoglobin 200 mal
grosser als die des Luftsauerstoff, Der Umstand, dass wir in der
Luft unserer Wohnriume bei den gewdhnlich noch angewendeten
Heizvorrichtungen hiufig mit kleinen Mengen von CO zu thun
haben, durch welche wir nicht weiter belistigt werden, hat zu der
Ansicht gefithrt, CO konne auf das Blut nicht (sagen wir lieber
unter gewissen Voraussetzungen nicht) cumulativ wirken, Nach Ver-
suchen, welche Vogel1) angestellt hat, gewinnt er den Eindruck,
dass fiir die Schidlichkeit einer Luftmischung mit CO das Verhilt-
niss zwischen Sauerstoff und CO maasgebend ist, derart, dass eine
gewisse Menge Sauerstoff den Uebergang von CO ins Blut hindert.
Vogel glaubt, dass ein Gehalt der Luft von 2,5 pro mille CO als
Grenze der giftigen Wirkung anzusehen sei, unterschiitzt dabei aber
die Wirkung um ein Bedeutendes. Gruber #) erwartet die Giftigkeit
eines Luftgemisches bei einem Gehalt von 0,2, sicher bei 0,5 pro mille
Hempel ebenso bei hochstens 0,5 pro mille. Von Mischungen mit 19
CO behauptet man, dass sie schnell tédtlich auf Menschen wirken.

Erkennung im Blute. Das Blut mit CO Vergifteter zeichnet
gich durch hellrothe, mitunter fast rosa Farbe aus?%. Am Schaume
des mit CO behandelten Ochsenblutes beobachtete Hoppe-Seyler
einen violetten, Kulenberg einen mehr zinnoberrothen Farbenton.
Das Kohlenoxydblut bewahrt lange seine rothe Farbe.

1) Stark verdiinntes Kohlenoxydblut zeigt im Spectrum 2 Ab-
sorptionsstreifen, welche denjenigen des sauerstoffhaltigen Blutes
gleichen, aber nicht véllig mit diesen zusammenfallen (conf. d. Taf.
sub III). Auf Zusatz von Schwefelammonium schwinden aber diese
Streifen selbst innerhalb einiger Tage nicht 4), wiahrend gewdhnliches
Blut schon nach einigen Minuten nur noch den Streifen des reducirten
Haemoglobins erkennen lasst. Auch in Methaemoglobin wird Kohlen-
oxydhaemoglobin viel schwerer als Oxyhaemoglobin umgewandelt,
desshalb bleibt verdiinntes Kohlenoxydblut auf Zusatz von einigen
Tropfen einer Ferridecyankalium- oder verdiinnten Chamaeleonldsung
(0,025 9 mnach Anrep) auch nach 20 Minuten noch roth. Des-
gleichen erfolgt die Umwandlung des Kohlenoxydhaemoglobins in

1) Ber. d. d. chem. Ges., Jg. 10, p. 792 u. Jg. 11, p. 235 (1877 u. 1878).
Dass aber eine chronische Vergiftung mit CO bei Fabrikarbeitern, Plitte-
rinnen ete. vorkommt, ist micht zu bezweifeln. Vergl. dariiber Hirt a. a. O,
Kobert (Intoxicat.).

%) Sitz.-Ber. der math. Kl. der Wiener Acad. d. W. Jg. 1881, p. 203.

%) Ch. Ctrbl. Jg. 1 (N. F.), p. 263, ferner Hiinefeld , Blutproben vor
(tericht und das Kohlenoxydblut®, Leipzig, Veit & Co. 1875 und Veltkamp
,Ueber Ausmittel. des Kohlenoxydes im Blute*. Diss. Greifswald 1874,

9 Vergl. Zeitschr. f. anal. Chem., Jg. 3, p. 432 u. 439, sowie die
friitheren Mitth. Hoppe's iiber das Verhalten des Blutfarbstoffes in Virchow's
Arch. fiir path. Anat., Bd. 23 u. 29, desgl. Stockes im Phil. Mag. 1864,
p- 391 und Jiderholm im Nord. med. Arch. Jg. 1874. ‘
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¥ Sulfmethaemoglobin durch gesiittigtes Schwefelwasserstoffwasser (ec.

10 ce. auf 2 Tropfen Blut), sehr langsam. Auch hier bleibt die
Mischung roth, wihrend normales Blut mit Schwefelwasserstoff in
wenigen Minuten griinlich wird. Das Spectrum der Mischung von
mit 50 Th. Wasser verdinnten Kohlenoxydblut zeigt nach Zusatz
von }js—3; Vol. Schwefelwasserstoffwasser die Biinder des Kohlen-
oxydhaemoglobins und Sulfmethaemoglobins (Salkowsky). (Vergl. die
Taf. sub VI). Nach Eulenberg bleibt das optische Verhalten des Kohlen
oxydblutes nachweisbar, auch wenn dieses ausgetrocknet und nach
Wochen wieder aufgeweicht wird. Jédderholm bestitigt dies und

- constatirt, dass man Blut zum Zweck der Spectraluntersuchung auf-

bewahren kann, wenn man gl. Vol. kaltgesittigter Boraxlésung hin-
zusetzt. Ueber die Empfindlichkeit der spectrosk. Probe hat Velt-
kamp geschrieben. 1 Vol. Kohlenoxydblut und 10 Vol. normalen
Blutes werden von ihm als #dusserste Verdiinnung angegeben, in
welcher die Reaction erkennbar ist. Nach neueren Untersuchungen
beobachtet man die Umwandlung in das Spectr. des red. Himogl.
noch, wenn nicht weniger als 1/; des Blutfarbstoffes mit CO gesiittigt ist.

Kﬂhlennl}dblut wird durch Zusatz von Cyankalium und 5
Minuten langes Erwirmen auf 39° nicht seiner Spectralreaction
beraubt, wihrend normales Blut unter ihnlichen Umstinden die Ab-
sorptionsstreifen des Sauerstoffhaemoglobins verliert und an ihrer
Stelle ein breites Absorptionsband (Cyanmethaemoglobin conf. Taf.
sub V) erhiillt. Preyer bedient sich einer Mischung von 3—4 Tropfen
des defibrinirten Blutes, 12 cc. Wasser und 5 ce. einer Cyankalium-
losung (1:2).

Da auch Himochromogen mit CO sich roth firbt und dann
das Spectrum des CO Blutes giebt, so zeigt letzteres auch dann noch
geine charakteristischen Eigenthiimlichkeiten, wenn bereits Faulniss
eingetreten ist 1),

Neben der spectroskopischen Probe sind noch folgende chemi-
sche Reactionen zum Nachweis von CO empfohlen und einzelne der-
selben stehen der ersteren an Empfindlichkeit nicht nach,

2) Mischt man nach Zaleski 2 ce. Kohlenoxydblut mit ebenso-
viel Wasser und 3 Tropfen einer zu 13 gesiittigten Kupfervitriol-
losung, so erhilt man einen ziegelrothen Bodensatz,

3) Beim Erwirmen im Wasserbade giebt Kohlenoxydblut ein
ziegelrothes, gewohnliches Blut ein graubraunes Coagulum. Defi-
brinirtes Kohlenoxydblut mit doppell:Em Volum Aetz:mtmnlauge
von 1,3 sp. Gew. versetzt, giebt eine rothe, geronnene Masse, in
diinnen Schichten mennig- bis zinnoberroth, Gewdhnliches Blut
liefert schwarze schleimige Masse, die in dinnen Schichten griin-
braun gefirbt ist. Auch nach Verdiinnung des Blutes mit 20 Th.
Wasser giebt CO Blut anfangs weissliche Triitbung, dann hellrothe
Firbung, wenn man gl. Vol. Natronlange (1,34 spec. Gew.) zumischt,
Die ersterwiithnte Natron-Mischung des Kohlenoxydblutes wird, nach

1) Vergl. Szigeti in d. Med. chir. Rundechau Jg. 1893, p. 469.
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Eulenberg, auf Zusatz von Chlorealcium carminroth!) (Mischung
aus gewihnlichem Blute, auch aus dem Blute von mit Blausiure
vergifteten Thieren schmutzighraun); Chlorammonium, Chlornatrium,
Chlorbaryum, Chlorblei und Zinnchloriir firben die Mischung des
Kohlenoxydblutes mit Natronlauge hellroth (die des reinen Blutes
dunkelroth), Sublimat pfirsichroth (die des gewdhnlichen Blutes
schmutzigroth).

4) Mischt man zu 10 ce. des mit 50 Th. Wasser verdiinnten
Blutes 0,2 ce. stark gelb gefirbten Schwefelammoniums, und dann
0,2—0,3 ce. 30 9ptige Essigsiiure, so nimmt das (schwach sauer
reagirende) Kohlenoxydblut eine schon rosa, normales Bl, griingraue
Firbung an. FErsteres scheidet innerhalb 24 Stunden rothe Fléckchen
aus. Bei spectrosk. Prifung beobachtet man bei Kohlenoxydblut
dessen Spectrum und daneben das des Sulfmethamoglobins (conf,
Taf. sub IV), bei norm, Blut Sulfmethamoglobin und reducirt. Haemo-
globin 2). In Mischungen mit norm. Bl 1:5, ja 1:7 soll die Re-
action noch erkennbar sein.

5) Bleiessig (4—5 Vol.) mischt sich mit dem Kohlenoxydblut
(1 Vol) nach ee. 1 Min. langem Schiitteln nach Rubner zu lange
anhaltender, schin rother, (Imrm] Bl, zu briunlicher, dann choco-
laden- bis griin-brauner Mischung.

6) Nach Wetzel sind auch die im Kohlenoxydblut entstehenden
Coagula mit Tannin (Blutmischung mit 4 Vol. Wasser mit der drei-
fachen Menge 1 9ptiger Tanninlisung) und mit Ferroeyankalium
und Essigsiiure (10 cc. Blut, 15 cc. 20 %tige Lios. von Ferroeyan-
kalium, 2 ce. 30 9ptige Essigsiiure) hellroth gefirbt und von den
schwarzen oder graubraunen Coagulum des normalen Blutes leicht
zu unterscheiden 3),

7) Weiter bleibt CO Blut, welches mit einigen Tropfen Kali-
lauge alkalisch gemacht wurde, nach Zusatz von etwas Pyrogallo-
losung roth (normales wird braun4).

Anstatt eines Corpus delicti lege man dem Richter eine Photo-
graphie des CO Blut Spectrums und daneben eine solche des gew.
Blutes vor.

8 96. Zum weiteren Nachweis und zur quantitativen Bestimmung
im Blute empfiehlt Fodor, das Blut in einen kleinen Kolben zu bringen,
durch dessen zweimal durchbohrten Kork zwel (Glasrihren gehen. Die eine
derselben geht bis auf den Boden und dient zum Einleiten von (durch
Palladinumehloriirlésung gewaschener) Luft; die zweite bringt die wieder

austretende Luft zuniichst zu einer mit Blemcetatlummg beschickten Wasch-
flasche, aus der ersteren in eine zweite mit verdiinnter Schwefelsinre ver-

1) Am besten 1 Vol. Kohlenoxydblut, 2 Vol. der Natronlisung (von
1,3) und 2'/; Vol. Chlorealeiumlésung (1:3). Vergl. auch Salkowsky Ztschr.
f. anal. Ch B 27, p. 41 (1888).

%) Katajama "Arch. f. pathol. Anat. B. 114, p. 53 und Ztschr, f. anal.
Ch. B. 28, p. 390 s. p. 758 (1889), Mittenzweig in d. Ztschr. f. Med. Jg.
1893, p. 209.

5) Ztschr. f. anal. Ch. B. 29, p. 244 (1890).

%) Vergl. Landois Deutsch. Med. Ztg. Jg. 1893, p. 266.
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. sehene Waschflasche und endlich in 2 mit miglichst siurefreier Palladium-
| chloriirlosung beschickte U-Riohrehen. Der Kolben wird */,—'/s Stunde
| (Gruber 3—4 Stunden) lang im Wasserbade auf 90—95° erwirmt, wihrend
' man unter hinfigem Umschiitteln langsam einen Luftstrom hindurchgehen
| 1isst. Nachdem so das CO aus dem Blute ausgetrieben und in die Palladium-
lésung gefiihrt worden ist, wird das ausgeschiedene Palladium gesammelt,
' in Konigswasser gelist und in bekannter Weise mit Jodkalinmsolution
' titrirt (1,486 Grm., KJ pro 1 Lit.). Jeder dabei verbrauchte ce. Jodkalium-
' losung entspricht 0,1 ece. CO'). Gruber giebt an, dass durch diese Probe
| CO noch in Verdiinnung mit Blut von 1:20000 nachgewiesen werden kann,
. wenn das Blut frisch ist. Aelterem Kohlenoxydblut soll man nach (raglio
| einen Zusatz von Kali machen.

§ 97. Die Reaction des CO auf Palladiumehloriirlosung soll auch
" benutzt werden, dasselbe in Luftgemengen nachzuweisen. Sauerstoff,
. Stickstoff und Kohlensiure bringen den schwarzen Niederschlag nicht her-
' vor. Ammoniak und Schwefelwasserstoff sind durch verdiinnte Schwefel-
. gilure resp. Bleizuckerlésung vorher zu beseitigen. Wasserstoff und einige
. Kohlenwasserstoffe des Lenchtgases reduciren zwar ebenfalls bei lingerem
Durchleiten die Palladiumchloriirlésung, aber die Wirkung ist weit lang-
. samer als beim CO. Hiinefeldt fand, dass man das Palladsalz vollig siure-
" frei und in verdinnter Losung anwenden miisse. Dann bringe es noch
1/, Vol. CO in 100 Vol. Luft zum Nachweis. Will man gurantitativ be-
. gtimmen, s=o verfahre man nach § Y6, Auech ammoniakalische Kupfer-
. ehloriirlésung absorbirt CO an der Luft und giebt dasselbe spiter an verd.
| Palladinmehloriirlésung ab.

Leitet man nach Berthelot CO haltige Luft in ammoniakal. Silber-
losung, so bewirkt es Reduction.

De la Harpe und Reverdin?) leiten die filtrirte Luft auf den Boden
eines mit etwas Jodsiure beschickten Kolbens, welcher im Oelbade auf
150° erwirmt wird., Kohlenoxyd wird zu CO? oxydirt, indem Jod frei wird.
Dieses wird in Stirkekleister aufgefangen und an der Blaufirbung erkannt.
(Reducirende Gase wie H®S ete. sind zuvor aus der Luft zu entfernen).
9 Lit. Luft mit 1—2 Hunderttausendstel CO gaben nach 20 Minuten sehr
dentliche Reaction.

Ein gutes Mittel der Erkennung von CO hat man weiter im Blot von
| Ringethieren. Man kann das zu untersuchende Luftgemenge in Ballons
| bringen und hier mit einigen cc. Blut resp. Mischungen desselben mit 2 Vol.
gesittigter wissriger Boraxlosung, oder anch sehr verdiinnten Wasser-
mischungen ?) des Blutes schiitteln, um dann spiter den spectroskopischen,
resp. den Versuch mit Schwefelammonium oder Kaliumhypermanganat aus-
gufiihren (§. 95). Enthilt die Luft saure Verbrennungsproducte, so leitet
man erstere zuniichst iiber geloschten Kalk*®).

Andererseits kann man auch in die zu untersuchende Luft ein kleines
Siugethier — etwa eine Maus — bringen und nach Eintritt von Ver-
giftungserscheinungen das Blut desselben priifen. Hempel bringt in zwei

e

S —

j 1) Deutsche Viertjschr. f. off. Gesundheitspflege Jg. 1881, B. 12, p.377.

2) Chem. Ztg. B. 12, p. 1726.

3) Die gerade noch in etwa 1 em. dicker Schicht ein gutes Spectrum geben.

4) Das Blut soll gleich nach dem Schiitteln untersucht werden, nament-
lich wenn man das CO auch noch wieder durch Erwirmen austreiben und
in Palladiumlésung leiten will (Gruber, Gaglio. Vergl. Ztschr. f. anal.
Chem. Jg. 1887, p. 669), ferner Wolff in Corr. BL. anal. Chemik., Jg. 1880,
W. hat cinen besonderen Apparat conmstruirt, bei welchem das mit Wasser
gewaschene Luftgemenge durch Glaspulver, befenchtet mit auf /g ver-
diinntem Blut, streichen soll. 8. ferner Bertin, Sans und Moitessier im
Chem. Ctrbl. Jg. 1892, I, p. 237.
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gleichgrosse Glastrichter, welche mit den gréssten Durchmessern gegen-

einander stossen und durch einen Kautschukring verbanden werden. Durch

diesen Apparat leitet er innerhalb einer Stunde ce. 5—10 Lit. des zu unter-
suchenden Gasgemenges. Er kam zu der Ueberzeugung, dass so noch CO
bis zu einer Verdiinnung von 0,5 pro mille sicher erkannt werden kann.

8. 98. Was das L{inrhtgas anbetrifft, so sind ja allerdings in ihm
Beatandtheﬂe (CHY, C*H* C:H?® ete.) vurhanden welche nicht w1rkunn's-
los, aber doch konnten bisher in ihm andere so stark oder stiirker
wirkende Bestandtheile wie CO nicht nachgewiesen werden. Fiir gewthn-
lich macht sich das Leuchtgas durch seinen starken Geruch bemerkbar,
wenn aber dasselbe eine Zeitlang mit humisen Erdmischungen in Beriihrung
war und dann etwa durch Bodenaspiration in Wohnriume ete. eingezogen
wird, so kann es geruchlos sein?).

Kohlenoxychlorid (Phosgengas) soll nach Thiimmel #hnlich dem
CO, aber ansserdem auf die Schleimhinte reizend wirken. Ueber die Giftig-
keit des (spectroskopisch im Blute nicht nachweisbaren) Acetyiengases,
welches hinfiger dem Leuchtgas beigemengt ist, vergl. Brociner ,Sur la
toxité de l'acetyléne® Paris 1887,

Schwefelwasserstoff,

8. 99. Wirkung ete. Schwefelwasserstoff?) kann hier eben-
falls als eine Substanz genannt werden, die, als Beimengung der
atmosph. Luft eingeathmet, auf Menschen und Thiere hochst nach-
theilig wirkt. In Betreff des Vorkommens braucht hier nur an den
Schwefelwasserstoffgehalt der bei Fiulniss organischer Stoffe ent-
stehenden Gase (Cloaken)?), der von Thieren exhalirten und der
bei manchen technischen Processen auftretenden Producte hinge-
wiesen zu werden (Schwefelwasserstoff im rohen Leuchtgase ete.
Darmfiiulniss-Autointoxication durch den dabei entstehenden HZ2S).
Nach Versuchen wvon Lehmann (a. a. O.) wird der einer Luft zu
0,15—0,2 pro mille beigemengte H2S bei kurzer Inhalation durch
Menschen fast véllig absorbirt (Ausscheid. ce. 19, bei hoherem
Gehalt der Luft d. h. 0,4—0,5 wurden ce. 3—5 ¢y exhalirt. Aehn-
lich der durch Inhalation von H2S bedingten ist die Intoxication
durch in den Magen -eingefiihrtes Schwefelwasserstoffwasser und
losliche Sulfurete (Schwefelleber, Flemming’sche Losung etc.). Recht
bedeutende Mengen des in den Korper gebrachten oder dort ent-
standenen H2S verlassen denselben mit der Expirations- und Re-
spirationsluft, den Darmgasen und dem (iibrigens auch aus anderen
Griinden mitunter an H2S reichen) Harn,

§. 100. Auch bei Vergiftungen mit Schwefelwasserstoff scheint
eine besondere Reaction auf das Blut ausgeiibt zu werden. Man

1) Ueber Vergiftung mit Leuchtgas und Kohlenoxyd wergl. auch
Poleck u. Biefel in d. Ztschr. f. Biologie B. 16, p. 279 (1880).

#) Ueber Schwefelwasserstoffvergiftung siehe Brouardel et Loye An.
des scienc. 1885, V. 101, p. 401 und Journ. de Pharm. et de Chim. Jg,
1885. Lewin Arch. f. path. Anat. B. 74 (1878), Belky a. a. 0., Menegazzi
Mitth. d. chem. pharm. Inst. in Padua Jg. 1892, 93, Ur-::hmaln Ch. Ctrbl.
Jg. 1892, II, p. 8OO,

- Die Verglttung mit Cloakengas, iiber die wir leider immer noch so
wenig unterrichtet sind, ist iibrigens nicht nur durch den H®*S desselben
bedingt.
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fand das letztere nach dem Tode dunkelroth bis schwarzblau gefirbt,
' die Blutkdrperchen eckig zerrissen. Beim Verdiinnen mit Wasser
{ (50—75 Theilen) wurde ein solches Blut schwarzgriin. Auch die
- Farbe mancher Organe mit H2S Vergifteter soll dunkler als ge-
- wihnlich sein. Bei spectroskopischer Priifung des mit 60—80 Theilen
| Wasser verdiinnten Schwefelwasserstoffblutes 1) sah Eulenberg neben
den beiden Absorptionsstreifen des Oxyhimoglobins den des Sulf-
. methaemoglobin (Taf. sub VI). Bei der Diagnose einer Schwefel-

Ewasserstuﬂ'vergiftung kann dies nicht immer ausgenutzt werden.

Wo der Tod schnell eintrat, fehlt die Spectralreaction; bei den

Leichen durch Cloakengas Vergifteter soll sie nach einiger Zeit ein-

treten. Bider hat das bez. Absorptionsband (632-—620) bei seinen

Versuchen schon vor Schwund der Absorpt.-Streifen des Oxy-

haemogl. eintreten sehen und beobachtet, dass wenn letztere auf-

- gehoben waren, sie durch Schiitteln mit Luft nicht wieder erlangt
werden konnten £). Nach den Untersuchungen von Belky ist in-
halirter Schwefelwasserstoff insofern ein starkes Gift, als er das
Oxyhaemoglobin des Blutes vehement reducirt und selbst dabei
oxydirt wird. Belky bestreitet aber, dass es sich unter diesen Um-
stinden mit dem Blutfarbstoff verbindet. Desshalb wiirde das redu-
cirte Blut auch in Berithrung mit Luft wieder oxyhaemoglobinhaltig
werden. Man wird sich hier erinnern miissen, dass schon kleine
Mengen H2S sehr giftig wirken, dass aber frisches Blut ausserhalb
des Koérpers erst durch grosse Mengen reinen H2S derart veriindert
wird, dass der Streifen des Sulfmethaemoglobins auftritt 3),

§. 101. Ein directer Nachweis des im Blute vorhandenen Schwefel-

wasserstoffes kimnte nur unmittelbar nach dem Tode versucht werden, weil

gpiter durch eingetretene Fiulniss H®S gebildet wird. Man miisste das

ift etwa durch eingeleiteten Stickstoff zu deplaciren und das Gas durch
eine mit Salzsiiure angca:}ucrte wiisgrige Lisung von arseniger Siure, oder
durch die Losung eines Kadmiumsalzes absorbiren. In beiden Iiillen
miissten gelbe I"Eiedersuhliige entstehen, aber selbst wenn Schwefelwasser-
stoff abgeschieden wiire, wiirde das wenig Werth haben. Aehnlich wiirde
man im Magen die Sulfurete des Kalinm ete. aufsuchen (§. 623).

§. 102, Erkennung in Luftgemischen. Schon wenn in einem
Luftgemische nur sehr geringe Beimengungen von H2S vorkommen,
zeigt dasselbe den charakteristischen Geruch dieser Substanz. Blanke
Kupfer- und Silberplatten iiberkleiden sich in solcher Luft schnell
mit einer braunschwarzen Sechicht von Schwefelmetall. Mit einer
Bleizuckerlosung getriinktes Papier wird in derselben braunschwarz,
desgl. Gypskugeln, denen ein Zusatz von Bleiphosphat gemacht ist;

apier, mit einer salzsauren Losung von arseniger Siure oder einer
Losung von Kadmiumsulfat getrinkt, wird gelb; ein mit einer am-

s T —

1) D. h. Blut, welches ausserhalb des Korpers mit Schwefelwasser-
stoff hehandelt war. Neuere Beobachtungen versffentlichte Araki Ztschr.
f. phys. Chem. B. 14, p. 405 (1889).

?) Bei Einw. von Selenwasserstoff sah B. das Band in Roth nicht.

%) Arch. f. path. Anat. B. 106, p. 148 (1886), s. ferner Ber. d. d. chem.
Ges. Jg. 1887, Ref. p. 595.
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moniakalischen Ldsung von Nitroprussidnatrium getriinkter Papier-
streif firbt sich violettblau. Leitet man die fragliche Luft mittelst

einer Aspiratorvorrichtung durch Gliiser, welche mit den ebenge-
nannten Loésungen gefiillt sind, so entstehen, wenigstens in den

Losungen des Bleizuckers, der arsenigen Siéure und des Kadmium-
sulfates, Niederschlige, welche die bereits genannten Fiirbungen be-
sitzen. Recht scharf ist auch die Caro-Fischer’sche Reaction, Lisungen
von H2S firben sich nach Zusatz von 159 Vol. rauchender HCI,

einigen Milligrm. p-Amidodimethylanilinsulfat und 1-—2 Tropfen

verd. Lés. von Fe2Cl® nach einiger Zeit blau (0,00009 —0,0000182

H:S im Lit. erkennbar — Fischer). Auch zur Untersuchung von

Harn wird diese Methode von Boneko empfohlen,

§. 103. Zur quantitativen Bestimmung des in Luftgemengen vor-
handenen Schwefelwasserstoffs soll man 2—5 Lit. von der zu untersuchenden
Luft durch 2 mit einander verbundene Absorptionsrihren, in denen je 20 cc.
verdiinnter reiner Aetznatronlauge?) (1:6) vorhanden sind, saugen. Nach-
dem die nithige Menge durch den Apparat gegangen, wird der Inhalt der
beiden Kochflischchen mit genau gemessenen (Juantititen einer Lisung
von arsenigsaurem Natron (4,95 Grm. As?0?, 20—25 Grm. krystallisirtes
kohlensaures Natron aunf 1 ther} versetzt (lﬂa-—.a..’ﬂ ce.) und dann mit Salz-
siiure schwach iibersiittigt. Es entsteht, ein Niederschlag von Schwefel-
arsen, den man, nachdem man auf das 10fache der angewendeten Natron-
losung mit destillirtem Wasser verdiinnt hat, abfiltrirt. Vom Filtrate
misst man 100 cc. ab, in demen man die unzersetzt gebliebene arsenige
Sdure, nachdem man die freie Sdure durch reines saures kohlensaures
Natron gesiittigt und einige Tropfen Stirkekleister zugesetzt, mit Jodlisung
(12,7 Grm. J, 18 Grm. Jodkalium auf 1 Liter) zuriicktitrirt. Jeder ce. der
Jodlisung entspricht einem cc. der urspriinglich angewendeten Lisung des
arsenigsauren Natrons. Jeder ce. der letzteren ist gleich 0,0025 Grm. H*S.
Bei 760 mm. Barometerstand und 0° wiirde 1 Lit. Schwefelwasserstoff
1,53 Grm. entsprechen.

§ 104. An dieser Stelle mogen noch einige Worte iiber das Kohlen-
oxysnlfid cmgesﬂhaltr,t werden, welches nach den Versuchen von Sehwalbe %)
sowohl nach Aufnahme durch die Respirationsorgane, als anch den Verdanungs-
tractus, die Lymphgefisse und die Haut Melanimie und Melanose erzengen soll,
S. hat auf die Aehnlichkeit dieser Intoxication mit der Malariainfection
aufmerksam gemacht, auch behauptet, dass Kohlenoxysulfid in Malaria-
gegenden vom Erdboden entwickelt werde. Dass es sich in den Gasen
einiger Mineralquellen finde, hat Thann angegeben. Kohlenoxysulfid bildet
ein farbloses Gas, riecht nach Schwefelwasserstoff und zugleich etwas aro-
matisch. Fs wird von Kupfersulfatlésung nicht zersetzt, fillt aber Baryt
und im Filtrate giebt dann Nitroprussidnatrium die vielettblane Firbung
lisl. Sulfurete.

Schweflige Siinre.

§. 105. Vorkommen. Auch diese Substanz ist bei gewihn-
licher Temperatur gasférmig und auch sie kann als Beimengung der
atmosphirischen Luft, welcher sie durch mancherlei technische Pro-
cesse (Rosten von Schwefelmetallen, Silber - Goldscheidung, Des-
infection, Sulfiteellulose, Bleichen, Schwefeln der Weinfiisser ete.)

1) Lehrb. d. Titrirmethode.
?) Arch. f. path. Anat. B. 105, p. 486 (1886), vergl. auch Klason Ztschr.
f. pr. Chem. B. 36, p. 64 (1887) und Chem. Ztg. Jg. 1890 No. 24,
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mitgetheilt wird, vorkommen. Auch bei der SO? sind Vergiftungen
in Folge geschehener Inhalation zu befiirchten, und es ist in solchen
Fillen zu beriicksichtigen, dass eine Gewdhnung an das Gas mog-
lich und dass desshalb Arbeiter, welche in Fabriken hiufiger der
Einwirkung ausgesetzt sind, weit griossere Dosen der SO?2 vertragen,
wie Personen, die zum ersten Male einer SO? haltenden Luft aus-
gesetzt sind, Lehmann beobachtete in einer Fabrik fiir Sulfitcellu-
lose, dass auf die gesund aussehenden Arbeiter Beimengungen von
0,03—0,04 pro mille zur Luft etwa denselben Einfluss ausiibten,
wie auf dessen Ungewdhnte 0,01—0,02 1), Aber auch die wissrige
Lésung, einzelne ihrer Salze etc. konnen, in den Darmtractus ge-
bracht, nachtheilige Folgen herbeifithren. Ueber die Wirkungen
neutvaler Sulfite siehe namentlich Pfeiffer im Arch, f. exp. Pathol.
B. 27, p. 261. Neben der acuten kann iibrigens auch eine chroni-
sche Vergiftung durch SO?2 beriicksichtigt werden und zwar nicht
nur durch Luftmischungen, sondern durch Nahrungs- und Genuss-
mittel mit geringem Gehalt an derselben, Bier und Wein enthalten
so hilufig schweflige Séiure, dass man bemiiht war, die Grenze des
Zuliissigen festzustellen. Man giebt sie fir Bier zu 10 Millgrm.,
fir Wein zu 50 Millgrm. pro Lit. an. Auch fiir Conserven macht
Brandt 2) auf ein Gehalt von SO? aufmerksam; in Spargelconserven
fand er 0,157 9% 802  Aehnliche Erfahrungen der Untersuchungs-
anstalt in Miinchen verdffentlichte Sendtner. FEr fand in Conserven
des Jahres 1890 (selbst solehen die in Blechdosen verpackt waren)
reichlich 802, und zwar so, dass der grisste Theil derselben im
festen Theil der Conserve aufgespeichert war 3),

§. 106. Die niichste Wirkung der schwefligen Siure, wenn
diese eingeathmet worden, erstreckt sich auf die Respirations-
organe, die man nach dem Tode stark verindert vorfindet, wie bei
Einw. starker Mineralsiiuren. Dazu gesellt sich eine Wirkung auf
das Blut, das nach dem Tode schmutzig braunroth gefirbt ist. Die
Blutkérperchen sollen nicht verindert (vergl. Eulenberg) sein.
Schweflige Siéiure wirkt z, Th, durch ihre Verwandtschaft zum Sauer-
stoff im Blute schiidlich, dessen Aciditiit sie erhéht, indem sie all-
mihlig das Oxyhdmoglobin zersetzt. Bider beobachtete bei spectr.
Untersuchung Schwinden des Oxyh. Speetr.,, Auftreten eines ver-
waschenen Bandes an seiner Stelle und eines zweiten Bandes in Roth
(667—638 — ob Himatin?).

& 107. Eigensch. Schweflige Siure ist farblos, gasformig, von
charakteristisch stechendem Geruch und saurer Reaction anf Lackmus. In
Wasser und Alkohol ist sie leicht ldslich. Sie wird durch Sauerstoff lang-
sam zu Schwefelsiiure oxydirt. Bleithyperoxyd bildet mit 802 schwefelsaures

Blei, was bei der Elluntitatjvcn Bestimmung in Luftgemengen benutzt
wird. 80?2 ist eines der kriiftigsten Reductionsmittel, welches wir besitzen.

Yy Arch. f. Hyg. B. 18, p. 180.

?) Ztschr. f. anal. Chem. B. 29, p. 90 (1890). In Wein und Bier haben
Kimmerer und Herz iibrigens weit mehr 80® gefunden (Weisswein 43, Roth-
wein 36, Siisswein 17, Bier 89 Milligrm. pro Lit.

3 Arch. f. Hyg. B. 17, p. 429 (1893).

Dragendorff, Ermittl. von Giften. 4. Aufl. 3]
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Sie reduecirt Quecksilberchlorid in verdiinnter warmer Lisung zu Chloriir,
Salze des Eisenoxydes zu Oxydulsalzen, Chromsiure zu Oxydsalz.

§. 108. In einem Luftgemenge 1) welches SO* enthilt, firbt
sich ein mit einer Losung wvon salpetersaurem Quecksilberoxydul
befeuchteter Papierstreif schwarz. Diese Probe kann aber nur dann
benutzt werden, wenn weder Ammoniak noch Schwefelwasserstoff
anwesend, Auf viele organische Stoffe wirkt schweflige Siure
bleichend (Fernambuk). Metallisches Kupfer iiberzieht sich in
wiissriger Losung der schwefligen Siiure mit einer schwarzen Schicht
von Schwefelkupfer (vergl. §. 437, V). Eine Lésung von jodsaurem
Kali und Amylum wird gebliuet. Mit sehr verdiinnten 2 Jod-
losungen zersetzt sie sich unter Entstehung von Schwefelsiure und
Jodwasserstoff, so dass die Jodlésung durch Stirkekleister nicht
mehr gebliuet wird. Man verwerthet diese Reaction bei guantitativer
Bestimmung namentlich der in wissriger Liosung vorhandenen Siure.

1 ce. der §. 103 beschriebenen Jodldsung entspricht 0,0032 Grm. SOZ,

§. 109. Von den Salzen der schwefligen Siure werden einzelne in
der Medicin benutzt. Diejenigen mit K, Na, NH* sind in Wasser leicht,
die mit Mg, Zn, Fe, Ca und Ba schwerer loslich. Saures Caleiumsulfit wird
vielfach zum Desinficiren in Braunereien ete. gebraucht. Die Lisungen der
schwefligsaur. Salze, auch Bier und Wein, wenn sie S80? enthalten, entwickeln
mit Salzsiure den Geruch der 50% mit Zink und Salzsiiure behandelt,
Schwefelwasserstoff, ebenso mit Salzsiiure und Zinnchloriir. Chlorbaryum
fillt aus den neutralen Liosungen der schwefligsauren Salze weissen, in
Salzsiiure lislichen Niederschlag.

Will man im RBier oder Wemn ete. 80® bestimmen, so destillire man
unter Zusatz von etwas Phosphorsiure und leite das SO*-Gas in 1/,, Normal-
jodlésung (Riicktitriren mit Natriumthiosulfat).

Oxyde des Stickstoffs.

§. 110, Stickoxyd und die durch Oxydation desselben an
der Luft entstehende Untersalpetersiiure haben ebenfalls, einge-
athmet, Anlass zu Vergiftungen, selbst mit letalem Ausgang, ge-
geben. Auch hier handelt es sich vorzugsweise zuniichst um Wir-
kungen auf die Respirationsorgane: Husten, Stickanfille mit und
ohne Auswurf. Letzterer ist mitunter von gelber Farbe beobachtet;
vielleicht, dass man in ihm bei chemischer Unfersuchung eine
Oxydationsstufe des Stickstoffs darthun kénnte 3),

1) Dem (rerichtschemiker interessirt die SO? namentlich auch als eine
der Pllanzenwelt sehr schidliche SBubstanz. Hiufig kommen Processe gegen
Fabriken vor, bei welchen Anspriiche auf Entschidigung fiir den Schaden
erhoben werden, den die von der Fabrik der Luft mitgetheilte S0® Biumen ete.
verursacht hat. FEine eingehende Studie iiber diesen Gegenstand haben
Schroeder und Reuss im Jahre 1883 unter dem Titel ,Die Beschidigung
der Vegetation durch Rauch und Hiittenranchschaden® veriffentlicht. Siehe
ferner Just und Bleine in den Landw. Versuchsstat. Jgz. 18589 H. 2.

*) Concentrirte Losungen wirken nicht in dieser Weise auf einander.
Die zur Bestimmung des Schwefelwasserstoffs benutzte Jodlosung (§. 108)
ist auch zu diesem Experiment geeignet. Die Lisung der schwefligen Siiure
darf in 100 ce. hichstens 0,04 Grm. enthalten.

3) Vergl. Schmieden Klin. Ctrbl. Jg. 1892, p. 209, Kobert ,Intoxicat,®
und Ludwig (Emig) Sitz.-Ber. d. Wiener Akad. d. W. Jg. 1892,

Lol i i ot o i N O mmu—.‘-’-‘ -



8 111. Cyan und giftige Verbindungen desselben. 67

Bei Thieren, welche Belky (a. a. 0.) Stickoxyd einathmen liess,
fand er, dasz das Oxyhaemoglobin im Blute rasch reducirt werde,
aber die Fihigkeit Sauerstoff aufzunehmen nicht verliere, dass sich
also keine Stickoxydverbindung des Haemoglobins, welche extra
Corpus nach Hermann moglich, bilde. Auch Bider sah nur eine
Abschwiichung der Spectralbanden des Oxyhaemoglobins. Humphry
fand das mit Stickoxyd behandelte Blut purpurroth, Wintschgau
behauptet, dass es seinen Dichroismus verliere, Das ist in der That
beim extravasculdr mit Stickoxyd behandelten Blute so, wird aber
zum Nachweis der Vergiftung, bei welcher das giftige Gas intra-
vasculir wirkte, nicht verwendbar sein.

Das Stickoxyd ist an sich farblos; wenn ez an die Luft kommt,
wird es roth und in Untersalpetersiure umgewandelt. Letztere ist
irrespirabel, rithet feuchtes Lackmus- und bliuet Jodkaliumkleister-
papier. Ueber salpetrige Siiure vergl. §. 55.

Den genannten Kérpern dhnlich wiirden die Chloruntersalper-
silure und verwandte Verbindungen wirken, die sich bei Behandlung
von oxydirbaren Stoffen mit Konigswasser entwickeln.

Stickoxydul verursacht nach Belky Asphyxie, weil es den
Sauerstoff nicht ersetzen kann. Es scheine im Kdérper nicht zerlegt
zu werden, wirke insofern wie Stickstoff und andere indifferente Gase
bei der Athmung, Das Spectrum des Blutfarbst. wird nach Bider
dureh N20 nicht geiindert, und es wird nach den meisten Autoren
N20 im Korper nicht zerlegt (vergl. Rihl ,Mat. z. Monogr. des
N20¢« Halle 1881, Binz Wiener med. Blitier 1884, Kobert ,, Intoxicat.*),

Cyan und giftige Verbindungen desselben,

§. 111, Vorkommen ete. Das Cyan ist als ein gasformiger
Korper, der fiir den Laien ziemlich schwierig zu erlangen ist und
«dessen wiissrige und alkoholische Lisungen sich nicht fiir praktische
Verwendung eignen, bisher noch nicht zu Vergiftungen von Menschen
benutzt wordem. Man muss indessen zugeben, dass es in Hochofen-
gasen ete. vorkommen kann und dass schon sehr geringe Mengen
ausreichen wiirden, einen Menschen zu tidten. Auf Blut wirkend,
scheint Cy erst mach Umwandlung in Blausiure spectroskopische
Verinderungen zu bewirken (Bider).

Wichtiger sind fiir uns die Wasserstoffverbindung des Cyans
(Blausiure) und einzelne Salze, die entweder an sich in Wasser
loslich sind (Cyankalium, Cyanquecksilber), oder die durch verdiinnte
Siuren in der Art zersetzt werden, dass dabei Blausiure frei wird 1)
(Cyanzink). Alle diese Verbindungen theilen im Wesentlichen die
Wirkungen der Blausiure, mit Ausnahme des Quecksilbercyanides
in welchem die Wirkungen des Metalles vorherrschen. Einzelne

1) Ueber Cyan sieche Benv. Bunge , Wirk. des Cyans auf d. Organism.*
Diss. Dorpat 1880, Cyankalinmvergiftungen ist einzusehen die gleichnam,
Dissert. Ose’s. Leipzig 1866. Cyanquecksilber vide Tolmatscheff in den
Med. chem. Untersuch. H. 2, p. 285,

5#
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Doppelverbindungen des Cyans, z. B. das gelbe und rothe Blut-
laugensalz und das Ferrocyanzink kommen als Gifte weniger in
Betracht.

Die Cyanwasserstoffsiure wird mitunter in 1—2 0)ytiger wiissriger
Lésung in der Medicin angewendet ; sie ist ferner ein Bestandtheil
des Bittermandelwassers (mit etwa 0,1 %, HCy) und des Kirsch-
lorbeerwassers (mit 0,07—0,1 %)), In sehr geringer Menge kommt
Blausiiure im Kirschwasser, im Agqua Amygdalarum dilute und Agua
Pruni Padi vor. Die hier genannten Medicamente werden simmt-
lich aus Amygdalin- oder Laurocerasinhaltigen Pflanzentheilen, die
in die Familie der Amygdaleae oder Pomaceen gehoren, dargestellt,
Amygdalin und Lawrocerasin werden unter Einfluss von Fermenten
(Emulsin ete.) oder verdiinnten Siuren zu Blausiure, Bittermandelsl
und Zucker gespalten werden. Da die betreffenden Pflanzentheile
fast alle auch zugleich das bezeichnete Ferment enthalten, so miissen
auch sie hier als Quellen bezeichnet werden, aus denen die bei einer
forensisch chemischen Analyse aufgefundene Blausiaure hervorgegangen
sein kann ), Vergiftungen durch bittere Mandeln sind zur Beob-
achtung gekommen, deren Symptome sich mit denen der Blausiure-
vergiftung iibrigens nicht vollig decken. Es wiirden ferner Speisen,
Confituren u. dergl., die mit vielen bittern Mandeln bereitet worden,
ebenso Liqueure, denen mit Hilfe von bittern Mandeln ) oder andern
amygdalinhaltigen Stoffen, wie z. B. Kirschkernen (Basler Kirsch-
wazser), Zwetschenkernen (Zwetzchenwasser), Pfirsichkernen (Persico),
den Friichten der Marascakirsche (Marasquino) ein gewisser Ge-
schmack gegeben worden, zu beriicksichtigen sein.

Als eine sehr ergiebige Quelle von Blausiure muss die Wurzel der
Jatropha Marthot genannt werden. Wird die frische Wurzel dieser, in
Brasilien wachsenden, Planze mit Wasser zerrieben um Stirkemehl zu ge-
winnen, so entsteht Blausidure, die aunf die Arbeiter in nachtheiliger Weise
wirken konnte. Das getrocknete Manihot-Stirkemehl ist unschidlich.

Auch das reine Amygdalin ist in der Medicin angewendet worden in
der Absicht, in einer bekannten Menge desselben dem Patienten ein be-
stimmtes (Juantum von Blausiure zu reichen. Eine Untersuchung von Er-
brochenem und Mageninhalt auf unzersetzt gebliebenes Amygdalin und
Laurocerasin wird wenig Aussicht auf Erfolg bieten. BSie sind zwar in
warmem Alkohol lislich, aber sie kinnen der nach Abdestilliren des Al-
kohols bleibenden wissrigen Fliissigkeit durch Ausschiitteln mit Petrolenm-
ither, Benzol, Chloroform, Amylalkohol ete. nur theilweise entzogen werden.
Die Riickstiinde dieser Ausschiittelungen werden zwar mit cone. Schwefel-
giiure riithlich, aher nicht so sehin roth wie reines Amygdalin und Lauro-
cerasin (5. 411, Anm.).

Giftmorde durch Blausiure kommen vor, trotzdem der starke
Geruch der dieselbe enthaltenden Mischungen schon vor dem Ge-

') Eine Zusammenstellung HCy liefernder Pfanzen vergl. Kobert ,In-
toxicat’* p. 510 ff. Ueber Verhalten des Amygdalins im Thierkirper vergl.
Anm. zu § 411,

*) Beimengungen von Bittermandelwasser oder blausiurehaltigem Bitter-
mandelidl zu den gewihnlichen Branntweinsorten um Fuselgeschmack zu
verdecken kommen nicht selten vor. Vergift. mit bittern Mandeln siehe
z. B. bei Maschka in d. Wiener med. Wochenschrift. Jg. 1869, p. 838,
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nusse warnen sollte, Zufillige Vergiftungen, bei denen diese Siure
vom Darmtractus aus wirkt, gehiren zu den Seltenheiten. Etwas
hiufiger mégen schon solche zufillige Vergiftungen sein, bei denen
der Dampf der Blausiiure (durch unvurthtlg{- .&ersetzung von
Cyaniiren frei gemacht, oder durch Zerbrechen eines mit Blausiure
gefuliten Gefiisses einem Raume mitgetheilt) die Todesursache ab-
ciebt. Am hiufigsten wird die Siure bei Selbstmorden benutzt,

g, 112. Die Erkennung eciner Vergiftung mit Blausiiure kann
sehr leicht, aber auch #usserst schwierig, ja unmdéglich werden 1),
Hat man Gelegenheit, den Patienten vor dem Tode zu beobachten,
so wird der starke Blausiuregeruch des Athems, zusammen genommen
mit der mithsamen convulsivischen Respiration, der meist stark herab-
gesetzten Herzfrequenz, den Congestionen zum Kopfe ete. auf den
rechten Weg leiten. In gleicher Weise wird man, falls bald nach
dem Tode die Section eines mit Blausiiure Vergifteten vorgenommen
wird, wohl selten beim Oeftnen der Leibeshiéhlen (namentlich auch
der Schiidelhohle) den charakteristischen Geruch dieser Sdure ver-
missen. Von sonstigen Verinderungen, die das Gift am Korper
nach dem Tode hinterlisst, wiren die starr gedffneten, lebhaft
glinzenden Augen mit erweiterten Pupillen, die cyanotische Firbung
der Haut und Nigel, die krampthaften Contractionen der Finger,
Zehen, Kinnladen, die meistens vorkommende Hyperimie der Hirn-
hiiute, des Hirnes und Riickenmarkes, der Leber, Milz und Nieren,
die hellrothe Infiltration der Magenschleimhaut, hellrothe Todten-
flecke, die auch bei Vergiftungen mit Cyankalium gesehen werden,
hier zu nennen. Das Blut findet man bei mit Blausiure Ver-
gifteten oft hellroth gefirbt, diinnfliissig, schwer gerinnend 2). Es
widersteht nach Sehénbein der Fiulniss sehr lange und katalysirt
das Wasserstoffsuperoxyd, durch dessen Lisung es sich bridunt und
die Absorptionsstreifen des Oxyhaemoglobins verliert, langsam 3),
Man hat hiunfig bei Vergiftungen Blausdure im Blute aufgefunden.
Hoppe-Seyler hat beobachtet, dass die aus blausdurehaltigem Blute
abgeschiedenen Blutkrystalle Blauséure ziemlich fest gebunden halten.
Erst bei Destillation mit Siuren entweicht Blausiure 4).

Wegen des hichst charakteristischen Verhaltens des Blutes sollte
man niemals bei vermutheter Vergiftung mit CyH unterlassen, dieses
zu untersuchen. Man wird bei Vergiftungen mit grossen Dosen

1y Cfr. Preyer ,Die Blausiure physiol. unters.” Bonn 1868—70 und
Pliigers Arch. f. Phys. Jg. 1869. H. 2 u. 3, Gaethgens in den med.
chem. Unters. H. 3, p. 326, Boehm im Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmacol.
Bd. 2, p. 129 (1874), Preyer ibid. Bd. 3, p. 381 (1875).

%) Ueber die Spectralreaction vergl. Hoppe-Seyler, Preyer und Belky
a, a. 0., auch Siegel im Arch. f. Heilkunde. Jg. 1868, p.322. Die Spectral-
reaction des mit Wasserstoffsuperoxyd veraatzten Blausidureblutes siehe bei
Hagenbach im Arch. f. path. Anat. Bd. 40, p. 125. Siehe ferner Haissorga
in der Ztschr. f. anal. Chem. B. 8, p. ‘333 [IEEH}, Kobert ,.Ueber Cyan-
methaemoglobin® Stuttgart 1891 und wIntoxicat.” p. b4bff.

%) N. Jahrb. f. Pharm. Bd. 30, ;}:} 179 (1868). Fall Chorinsky.

%) Vergl. Virchow’s Arch. f. path. Anat. Bd. 38, p. 435.
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CyH das Spectrum des Cyanmethamogl. (conf, Taf, sub V) beobachten,
Aber auch, wenn bei kleineren Dosen nur die Leichenflecke hell-
rothes, die tieferen Hautgefiisse dunkelrothes Blut, welches an der
Luft wieder das Spectrum des Sauerstoffhaemoglobins zeigt, fiithren,
wird man an ersterem noch sehr charakteristische chemische Eigen-
thitmlichkeiten auffinden. So die oben erwihnte Schénbeinische
Reaction gegen Wasserstoffsuperoxyd, namentlich aber folgende von
Kobert angegebenen: 1) Blausiiureblut, mit Wasser verdiinnt, wird
auf Zusatz von 1 pro mille Ferrideyankaliumlésung nicht braun,
(Methamoglobin) wie normales Blut, sondern bleibt roth und be-
kommt nun das Spectr. des Cyanmethimogl.; 2) mit ausgekochtem
Wasser verdinnt und sogleich in vollig zu fiillendes Flischchen ge-
bracht, bleibt bei Abschluss von Luft Blausiureblut wochenlang
roth, wihrend normales gleich behandeltes Blut innerhalb 24 Stunden
blauroth — vends — wird, Die rothe Blutmischung kann als corpus
delicti vorgestellt werden,

Ist der Korper eines wihrend der letzten Lebensmomente nicht
Beobachteten erst dann zur Section gelangt, wenn bereits die
Fiulniss eingetreten, dann wird es mitunter unmdglich sein, die
Vergiftung nachzuweisen. HCy wird namentlich in verdiinnter wiss-
riger Lisung und bei gleichzeitiger (Gegenwart anderer Stoffe
schnell zersetzt. Aber man hat doch mitunter linger als erwartet
werden konnte, selbst noch mehrere Tage und Wochen nach dem
Tode, das Gift constatirt, Jedenfalls liegt kein Grund wvor, auch
noch Wochen nach dem Tode eine Priifung auf HCy zu unterlassen
und dies namentlich deshalb, weil auch die giftigen Cyaniire in
gleicher Weise wie die HCy nachgewiesen werden, diese aber etwas
grossere Bestiindigkeit als die freie Sdure besitzen. Mir ist es mog-
lich gewesen, in einer menschlichen Leiche 8 Tage nach dem Tode
Vergiftung mit Cyankalium darzuthun. Im Magen eines Hundes,
der mit Cyankalium vergiftet worden, konnte dasselbe noch nach
4 Wochen nachgewiesen werden 1),

Ist einmal die Blausiure resp. ihre Verb. mit Methimogl. zer-
setzt, dann ist es unmdglich, etwas zum Nachweis der geschehenen
Vergiftung beizutragen. Die Zersetzungsprodukte (ameisensaures
Ammoniak, Rhodanide, sind nicht dazu geeignet, die vorherige An-
wesenheit des Giftes zu beweisen. Wenn eingeathmete Blausiure-
dimpfe oder fusserliche Application von Cyanverbindungen 2) den
Tod herbeigefithrt haben, wird man sie im Blute aufsuchen konnen.

Sehr oft ist behauptet worden, dass sich Blausiure unter den
normalen Zersetzungsprodukten thierischer Stoffe befinde, oder dass

) Btruve hat noch nach viel lingerem Aufbewahren Blausiure con-
statirt (Ztschr. f. anal. Chem. Bd. 12, p. 14, 1873); desgl. Rennard (Pharm,

Ztschr. f. Russl. Jg. 1873, p. 230), Sokoloff (Ber. d. chem. Ges. Bd. 8, p. 434).

und Brame in den Compt. rend. T. 92, p. 426 (1881). _
) Tod nach #usserl. Application von Cyankalium, siehe bei Tardieu
und Roussin.

e e
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sie bei pathologischen Processen im Kérper (Typhus, Cholera ete.)
entstehen konne?l), Diese Behauptungen sind nicht geniigend be-
wiesen. Taylor sagt, dass er die Contenta ausserordentlich vieler
Miigen in den verschiedensten Stadien der Zersetzung gepriift und
niemals Blausiure habe darthun konnen. Die Frage, ob nicht bei
den Manipulationen, denen man zwecks Nachweises der Blausiure
das Untersuchungsobject unterwirft, die Siure durch Zersetzung
normaler Korperbestandtheile (Rhodanverbindungen des Speichels)
entstehen konne, darf verneint werden, falls man genau die weiter
unten zu besprechenden Methoden beobachtet. (Siehe §. 114 u. 116).

§. 113. Bei einer Untersuchung auf Blausiure und andere
giftige Cyanverbindungen wiiren namentlich der Inhalt und die
Wandung des Magens und des oberen Theiles des Darmes, das Blut
und einzelne blutreiche Organe (Leber, Hirn) und Harn zu beriick-
sichtigen,

Die Untersuchung besteht, falls die Vorversuche (§. 15, 6)
Abwesenheit von Blutlaugensalz ergaben, in einem Destillations-
versuche, vor welchem saure Reaction durch geringen Zusatz ver-
diinnter Weinsiture herbeigefiihrt wird. Es ist Sorge zu tragen,
dass die Temperatur in der Retorte nicht iiber 100° steige und vor-
theilhaft in einem langsamen Strome von CO? zu destilliren. Der
zuerst {ibergegangene Theil des Destillates (2—3 ce.) wird fiir sich
aufgefangen, auch spiter wird die Vorlage gewechselt, sobald sich
wieder 2—3 ce. Destillat darin angesammelt haben. In der Regel
ist in den ersten Theilen des Destillates die Blausiiure zu erwarten,
doch fand Sokoloff beim Destilliren des Magens sie mitunter auch
in den spiter ibergegangenen Portionen reichlicher. Ist HCy in
nicht zu geringer Menge vorhanden, so wird man ihren charakte-
ristischen Geruch erkennen. Bei der Destillation mit Wasser bei
100° kann sich ein Theil der Blausiure zersetzen.

Schon bei dieser Destillation resp. bei der Vorpriifung stelle
man die von Schinbein empfohlene Blausiurereaction an. Wo nur
eine Spur CyH in einer Luftmischung, da wird Papier, welches mit
einer 1 pro mille Kupfersulfatlésung und 3 9)stiger alkoh. Guajac-
tinctur getriinkt ist, tiefblau. Die gleiche Probe kann man beim
Oeffnen der Gefiisse, in denen das Untersuchungsmaterial zugesandt
wurde und bei der Obduction gleich nach Oeffnung der Leibes-
hohlen ausfithren (siehe weiter in §. 114. 8).

§. 114, Um weiter auf Blausiiure zu priifen, benutzt man
folgende Reactionen:

1. Ein Theil des Destillates wird mit einer Losung eines Eisen-
oxydoxydulsalzes, dann bis zu deutlich alkalischer Reaction mit
Kalilauge versetzt. Man schiittelt gut durch und mengt mit Salz-
siiure bis zur sauren Reaction, oder bis der Eisenoxydoxydulnieder-
schlag gerade geldst worden. War Blausiure vorhanden, so muss

) Dureh den Lebensprocess einzelner Thiere (Chilopoden) wird HCy
in bes. Driisen erzeugt und bei Beriihrung letzterer wird sie entleert.
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jetzt Berlinerblau in der Fliissigkeit entstanden sein, welches sich
nach liingerem oder kiirzerem Stehen als blauer amorpher Nieder-
schlag sedimentirt. Husemann 1) u. A. ziehen vor, mit reiner Eisen-
vitriollssung und Natronlauge zum Sieden zu erhitzen, zu filtriren,
das Filtrat mit Salzsiiure anzusiuern und dann erst das Berliner-
blau durch Zusatz verdiinnter Eisenchloridlésung zu fiillen. Empfind-
lichkeitsgrenze bei 0,00003 Grm. in 2 ce. Carey Lea mengt sehr
verdiinnte Eisenoxydullésung, wenig Ferridammoniumeitrat und Salz-
siure, bringt einen Tropfen dieser Mischung auf einer Porzellanfliche
mit dem Destillate und etwas Aetzkali zusammen., Falls nach dem
Durchmischen die Sfiure vorherrschte, erhielt er noch von 0,000003
Grm. HCy eine Reaction.

2. Eine zweite Probe wird mit wenigen Tropfen Schwefel-
ammonium im Wasserbade verdunstet, der Riickstand in wenig Wasser
gelost, mit 1—2 Tropfen HCl sauer gemacht und 1 Tropfen Eisen-
chloridlisung zugesetzt. Eine eintretende blutrothe Farbung beweist
die Gegenwart der HCy.

Almén empfiehlt, die Reaction so auszufiilhren, dass unter Zusatz eines
Tropfens verdiinnter Natronlauge ausgetrocknet und dann wie oben ver-
fahren wird. Sollte das zuerst zugesetzte Eisenchlorid violett und dann
entfirbt werden, so wire mit dem Zusatz fortzufahren, bis ein Theil des-
selben unreducirt geblieben. Man kann auch das Eindunsten unterbrechen,
wenn die Fliissigkeit farblos geworden und dann die Reaction mit Salz-
giiure und Eisenchlorid anstellen (1 :4000000). Struve macht darauf auf-
merksam, dass bei Destillation rhodanhaltiger Kiorpertheile (Speichel,
Mageninhalt, Leberblut) ins Destillat Schwefelcyansiure und Rhodan-
ammonium gelangen und dann eine Reaction liefern kinnen, die man mit
Unrecht der Blausiure zuschreiben wiirde?®). Wenn er als Gegenversuch
Eindampfen eines Theiles des Destillates mit Ammoniak allein und dem-
nichstige Priifung mit Eisenchlorid empfiehlt, so wiirde dieser zwar den
Beweis vorhandenen Rhodanwasserstoffes liefern kiénnen, aber doch nur
dann endgiiltig fiir denselben zeugen, wenn keine Spur von Schwefelwasser-
stoff sich im Destillate befindet. Siehe weiter §. 116.

Muss man mit derselben Portion, welche zur Reaction 1 benutzt wor-
den, auch diese Probe aunsfithren, so erhitzt man nach Selmi das Berliner-
blau mit Quecksilberoxyd, filtrirt, zersetzt das Filtrat mit Schwefelwasser-
stoff und lisst nach abermaliger Filtration im Filtrate durch Erwirmen
mit Ammoniak ete. Rhodanammonium entstehen.

3. Man versetzt nach Vortmann einige Tropifen des Destillates
mit einer Lisung von Kaliumnitrit, dann mit 2—4 Tropfen Eisen-
chloridsolution und soviel verd. Schwefelsiiure, dass eben die braune
in eine gelbe Fiarbung tibergeht, erwiirmt, kiihlt dann wieder ab, fillt
das iiberschiissig zugesetzte Eisen durch wenig Ammoniak, filtrirt und
bringt das Filtrat mit einer Spur Schwefelammonium zusammen. Die
blaue oder violette Firbung des Nitroprussides soll noch beobachtet
werden, wenn in 10 cc. Wasser 0,00003 Grm. HCy vorhanden sind.

4. FEinen Theil des Destillates versetzt man nach Carey Lea

’} Tnxmnlng]e p. 196. Vergl. auch Almén in Upsala Likarefir. Firh.
Bd. 6, p. 385.

5} Aber Pascheles hat kiirzlich gezeigt, dass Rhodan im Kérper auch
aus HCy entsteht (Arch. f. exp. Path. Jg. 1894).
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¢ mit Aetzkali und einigen Tropfen einer Losung von Pikrinsiure
i und erwiirmt bis gegen 50—60°. Izt Blausiiure vorhanden, =0 muss
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die Fliissigkeit blutroth werden. Die Probe ist minder empfindlich
und tritt auch bei Gegenwart reducirender Stoffe ein. Empfind-

| lichkeit 1:3000,

5. Wird mit einigen Tropfen einer sehr verdiinnten, miglichst
neutralen Mischung von Ammoniumeisenoxydulsulfat und Uran-
nitrat zusammengebracht, so entsteht ein rothbrauner Niederschlag,
Empfindlichkeitsgrenze nach Carey Lea bei 0,000003 Grm. Anstatt
Urannitrat kann auch ein Kobaltsalz angewendet werden.

6. Eine Probe wird iiber etwas Borax rectificirt 1), das Destillat
mit Salpetersiiure angesiiuert, mit salpetersaurem Silber versetzt,
Es muss, wenn Blausiiure zugegen, ein weisser kiisiger Niederschlag
entstehen (1:250000), der in verdiinnter Salpetersiiure nicht, in Kali
und in Ammoniak leicht ldslich ist. AgCy, in einer engen Glas-
rohre erhitzt, briunt sich (Paracyansilber) und entwickelt den
charakteristischen Geruch des Cyangases.

7. Hat man noch Material zur Verfiigung, so versetzt man
1 ce. des Destillates mit etwa 1—2 Tropfen Kupfervitriollésung
und =o viel Kali- oder Natronlauge, dass alkalische Reaction ein-
tritt und Kupferoxydhydrat sich abscheidet. Spiiter wird Salpeter-
oder Schwefelsiiure hinzugefiigt, so dass die Fliissigkeit wieder sauer
reagirt. Es misste, falls Blausiiure zugegen, ein weisser Nieder-
schlag von Kupfercyaniir bleiben, Empfindlichkeitsgrenze bei
0,00006 Grm, in 1 ce. Losung. Salpetersaures Quecksilberoxydul
giebt mit Blausiure unter Abscheidung von Quecksilber Cyanid.

8. Will man mit dem Destillate die Schinbein’sche React. (§. 113)
wiederholen, so werden einige Tropfen Kupfervitriollésung zugesetzt
und dann frisch bereitete Guajactinetur (s. oben) hinzugefiigt. Beim
Umschiitteln zeigt sich eine blaue Firbung des Gemisches, selbst
bei Verdiinnungen 1:100000. Schonbein beobachtete die Blau-
firbung des KUpf&lgHﬂ]ﬂﬂpﬂplE‘l‘E% noch in einem 46 Lit. haltenden
Ba]lun, in den er einen Tropfen 1 %ptiger HCy gegossen hatte, desgl.
in einer 10 Lit. fassenden Flasche, in die er ein ﬂrbqengrusqm Stiick
Cyankalium gebracht hatte, Leider wird die Reaction auch durch
einige andere Korper, z. B. Cl, Br, Ozon, Ammoniak und seine
fliichtigen Salze hervorgerufen. Sie ist deshalb bei positivem Aus-
fall niemals fiir HCy endgiiltig beweisend, wohl aber kann man bei
negativem Resultat behaupten, dass HCy nicht nachzuweisen sei.
Vergl. auch Ztschr. f. anal. Chem. Bd. 13, p. 7

9. Wird ein Tropfen des neutralisirten Destillates zu 1—4 9o
Blutlésung, welche durch eine Spur Ferricyankalium Methaemoglobin
enthilt, gebracht, so tritt nach Kobert Rothfirbung ein und das
Spectr. des Methgl. schwindet.

19. Auch den Umstand, dass blauer Jodkleister mit Blausiure
entfirbt wird (Bild v, CyJ) benutzt Kobert zum obigen Zweck.

—

1) Um etwa vorhandene Salzsiure fortzuschaffen.
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11. Endlich liesse sich auch noch nach Schénbein das oben-
erwihnte Verhalten des Wasserstoffsuperoxydes gegen mit HCy ge-
mischtes (defibrinirtes) Blut als Reaction verwerthen (§. 112),

§ 115. Cyaniire. Nach der in §. 113 angegebenen Methode wird
ausser freier auch die aus Cyankalium, - Natrium. -Zink Jrewgemachte HCy
erlangt. Auch Rhodanverbindungen kinnen so HCy liefern. Cyanqueck-
silber wiirde erst bei Einwirkung von concentrirter Siure HCy dem Destil-
late_mittheilen, und wiire nur dann, wenn Quecksilber bei der Untersuchung
auf Metallgifte dargethan worden, zu beriicksichtigen. Aus den zur galvano-
E]astiachen Vergoldung und Versilberung angewendeten Lisungen von Cyan-
alium mit Cyangold und Cyansilber macht Destillation mit verdiinnter Siure
wenigstens das, dem iiberschiissigen Cyankalium entsprechende, Quantum
HCy frei. Gelbes und rothes Blutlaugensalz, Berlinerblav, Turnbull's Blau
und das Zincum ferro-cyanatum, die simmtlich die Wirkungen der Blau-
sdure nicht theilen, werden alle bei 100° durch Destillation selbst mit ver-
dinnter Siure theilweise zersetzt, indem HCy entsteht!). Es ist deshalb
nothig, sich, wenn HCy gefunden ist, zu iiberzeugen, ob auch etwa eine
dieser letztgenannten Verbindungen vorhanden. Man dialysirt, um gelbes
und rothes Blutlaugensalz zu su chen, einen Theil des Objectes nach Macera-
tion mit Wasser und etwas Schwefelsiiure und priift mit Eisenchlorid resp.
Eisenvitriol. Der Fall wird in der Praxis selten eintreten, dass man als
Quelle gefundener Blausiiure Blutlaugensalz darthun wird 2)., Dagegen er-
scheint die Frage wichtig, ob, wenn gelbes Blutlaugensalz vorhanden ist,
dieses nicht aus Cyankalium oder Blaysiure entstanden sei. Schon ein kleines
Quantum von Kohlenstoffeisen, welches in dem, nach Liebig’s Methode be-
reiteten, Cyankalinm suspendirt war, kann bei Gegenwart von Wasser
wieder zu Kaliumeisencyaniir umwandeln. Ebenso muss, wenn Cyankalium
oder ihm analoge Verbindungen bei Gegenwart freien Alkali’s mit Eisen-
oxydulsalzen in Beriihrung kommen, gelbes Blutlaugensalz entstehen.

§. 116. HCy neben Blutlangensalz. Hat man Blutlaugensalz anf-
finden und friither schon HCy aus dem Untersuchungsobjecte abdestilliren
kénnen, so soll man, um die Ueberzengung zu gewinnen, dass HCy (Cyan-
kalium ete.) neben Blutlaugensalz zugegen sei, nach Taylor u. A. noch einen
Versuch vornehmen und zwar bei miglichst niederer Temperatur mit mig-
lichst wenig Weinsiiure. Auf dem Uhrglase soll mit Weinsiure schwach
angesiuert, das Glas mit einem gleich grossen bedeckt werden, auf dessen
concave Seite man einen Tropfen Schwefelammoninm gebracht hat, Man
erwirmt nur gerade so stark, dass sich keine Wassertropfen an der oberen
Schale absetzen (40—50°), nimmt nach einiger Zeit das obere Glas fort,
trocknet das Schwefelammonium vorsichtig aus, benetzt mit HCl und ver-
sucht, ob ein Tropfen einer verdiinnten Eisenchloridlésung die blutrothe
Firbung des Rhodaneisens eintreten lisst, Nur als Vorprobe mag diese
Methode gelten, weil gelbes Blutlaugensalz schon mit sehr verdiinnter Wein-
sdure, ja, wie van der Burg behauptet, mit Wasser allein und unter 100°
HCy entwickelt.

Nach Almén kann man, wo Ferrocyankalium ete. neben Blausiure ver-
muthet wird, die letztere mittelst eines durchgeleiteten Luftstromes — oder

—

) Almén, ebenso van der Burg behaupten, dass Blutlaugensalz im
Magen durch Zersetzung Spuren von Blausiiure liefere. Letzterer giebt an,
dass selbst ohne Siurezusatz Wasser allméhlig auch in der Kilte aus diesen
Verbindungen soviel Blausiure frei machen kann, dass diese durch die
Guajacprobe nachzuweisen ist. Ueber dio Frage, wieweit Blutlaugensalz
giftig, vergl. Ch. Ctrbl. Jg. 1890, I, p- 407, ferner Landgraf in Friedreichs
Blitt. f. ger. Med. Jg. 1885, p. 201.

*) Dass er vorgekommen ist, bewiesen Ludwig und Mauthner (Wiener-
Med. Blitter. Jg. 1880). Vergl. auch Ludwig »Angew. med. Chem.« p. 180,
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. Kohlensiiure (Jacquemin) — aus dem nicht erwirmten Objecte fortfiihren,
durch ganz verdiinnte Natronlange absorbiren und spiiter durch die Rhodan-
reaction darthun., Ferroeyankalium soll bei gewihnlicher Temperatur nicht
Blausiure geben (siehe indessen den Schluss von §. 113 und die Anm. zu

. 115) oder doch nur soviel, als zum Zustandekommen der Guajac-, nicht
er iibrigen Reactionen geniigt?!). Beckurts rith enfweder das auf HCy
zu untersuchende Gemenge mit Natriumhydrat oder Carbonat alkalisch zu
machen und in einer Retorte mit schrig ansteigendem Schnabel, der durch
eine Kniebiegung mit dem Kiihler communicirt, zu destilliren; oder die
mit Wasser verdiinnten, mit Weinsidure schwach angesiiuerten Massen mit
Aether auszuschiitteln, der wohl HCy (und etwas Quecksilbercyanid) aber
keinen Ferrocyanwasserstoff aufnimmt. Die dthr. Fliissigkeit wird mit
wenig alkohol. Kalilosung wversetzt, destillirt, der Riickstand in Wasser
gelist und mit Weinsiure destillirt®.)

Otto macht die zu priifende Masse schwach sauer, neutralisirt die
Sidure mit frisch gefilltem kohlensauren Kalk (Ueberschuss), und destillirt
endlich bei 50° Kohlensaurer Kalk neutralisirt wohl die Ferrocyanwasser-
stoffsiure und den Rhodanwasserstoff, der hier also zu gleicher Zeit aus-
geschlossen wird, aber nicht die Blausiiure (conf. § 112 u. 114). Doch
soll auch hier eine geringe Menge von HCy aus nichtgiftigen Doppel-
eyaniden frei und andrerseits eine kleine Menge HCy durch Kalk gebunden
werden kinnen. Hilger und Tamba®) zeigen aber, dass Ferro- und Ferri-
eyankalium, Berlinerblan, Ferrocyankupfer etc. keine Blausiure entwickeln,
wenn vor der bei HB0—60° im Kohlensiurestrom auszufiihrenden Destilla-
tion Natriumearbonat bis zu alkalischer Reaction zugesetzt wird, Nament-
lich auch zur Vermeidung von Tiuschungen, welche durch Rhodanverbin-
dungen (des Speichels etc.) veranlasst werden konnen, ist dieses Verfahren
braunchbar.

§. 117. Wiirde gelbes oder rothes Blutlangensalz in einem Unter-
suchungsobjecte vorkommen, so kinnten sie schon theilweige durch eisen-
haltige Substanzen in blaugefirbte Verbindungen iibergefiihrt sein. Auch
Berlinerblan oder Turnbull’'s Blau wiirden sich durch die Firbung be-
merkbar machen. Bei Digestion mit verdiinnter Kalilisung wiirden sie
theilweise in lésliche Doppeleyaniire iibergehen, welche, nachdem filtrirt
und das Filtrat mit Salzsiure {ibersittigt worden, mit Eisenoxydsalzen
wiederum blaue Niederschlige liefern. Auch Ferrecyanzink ist in ver-
diinnter Kalilisung loslich. Man braucht auf diese Substanz nur dann
Riicksicht zu nehmen, wenn die Untersuchung auf Metalle Gegenwart von
Zink bewiesen hatte.

& 118. Wiire eine Vergiftung mit Cyanzink geschehen, so wiirde man
bei der Untersuchung auf metallische Gifte gleichfalls das Zink finden,
ebenso miisste die Untersuchung auf metallische Gifte die Gegenwart des
Silbers und Goldes darthun, falls I}nppelﬂyanﬁge des Kaliums mit diesen
Metallen vorligen. Schwierig ist es, nachzuweisen, dass eine Vergiftung
mit Cyankalium ausgefiihrt worden, oder dass die gefundene HCy in Form
von Cyankalium in das Untersuchungsobject gelangt sei. Wenn sich die
gtark alkalische Reaction, die dem Cyankalium zukommt, die &tzenden
Eigenschaften, deren Wirkung sich, wo das Gift in einen leeren Magen
gelangte, nachweisen lisst, auch als Anhaltspunkte benutzen lassen, um
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1) Vergl. Almén a.a. 0., Jacquemin Ann. de Chim. et de Phys. (5 sér.)
T. 4 p. 135 (1876), Otto »Anleit. z. Erm. d. Giftee.

 Arch. d. Pharm. B. 21 (1883) p. 576. Siehe aunch Bischoff in den
Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 16, p. 1337 (1883). Schon Barfoed hatte 1879
(Deutsche Ausg. 1881) in seinem sLehrb. d. org. Analyse« darauf aufmerksam
gemacht, dass HCy durch Aether ausgeschiittelt werde.

3 Mittheil. aus d. pharmaec. Inst. in Erlangen, H. 2, 1889,
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die Fermuthung geschehener Vergiftung mit Cyankalium zu begriinden;
bewiesen kann letstere dadurch nicht werden. Selbst eine quantitative
Bestimmung des Kaliumgehaltes wird in vielen Fillen nicht alle Zweifel
heben, weil schon sehr geringe Mengen von Cyankalinm hinreichen, den
Tod herbeizufithren.

Vermuthet man im Untersuchungsobjecte Cyanquecksilber, dann
kann man versuchen, es durch Auskochen mit Wasser in Lisung zu bringen.
Die Liosung wird durch Ammoniak nicht gefillt. Quecksilbereyanid wird
beim Erhitzen zu Quecksilber, Cyan und Paracyan zerlegt, wobei (fer charalk-
teristische Cyangeruch wahrgenommen wird.

§ 119. In den unter dem Namen Aqua Amygdalarum und Lanro-
cerasi ete. officinellen Priparaten findet sich Blausiiure mit Bittermandelsl
verbunden, Bei einem Destillationsversuche wiirde auch auf diese Substanz
#zu achten sein. Nachdem man in den ersten Antheilen des Destillates die
dort reichlicher vorhandene Blausiure nachgewiesen, ist es riithlich, die
Destillation noch eine Zeitlang fortzusetzen, um ein Destillat, in dem
grisssere Mengen Bittermandeltl sind, zu erlangen. Schiitteln mit gefilltem
Quecksilberoxyd wiirde ans einem solchen Destillate Blausiiure fortnehmen,
so dass ein Bittermandeldl haltendes Destillat auch nach dem Schiitteln
mit Quecksilberoxyd noeh den (reinen) Bittermandeldlgeruch zeigt. Beim
Schiitteln mit Aether oder Petrolenmiither geht Bittermandeldl aus wiiss-
riger in die dtherische Losung iiber (vergl. §. 133, §. 213 und §. 177).

§. 120. Bei einer Vergiftung mit Blausiiure, Cyankalium, Cyanzink ete.
legt man eine Probe des Blausiiure haltenden Destillates resp. AgCy oder
Berlinerblau als Corpus delicti vor. Bei Vergiftung mit Cyanquecksilber
kann man versuchen, das Gift in Substanz einzureichen.

§. 121. Quant, Best. Will man die aus dem Untersuchungsobjecte dar-
stellbare Blansiure quantifativ ermitteln, so wird so verfahren, dass aus einer
gewogenen Menge desselben unter Beobachtung der friither erwihnten Cau-
telen die HCy abdestillirt wird. Man kann, um mehr HCy zu erlangen, bei
der Destillation noch ein kleines Gefiiss mit Silbernitratlosung vorlegen.
Das Destillat muss iiber gepulverten Borax rectificirt und aus der so ge-
reinigten Flissigkeit, nachdem sie durch Salpetersiiure angesidnert worden,
durch salpetersaures Silber das Cyan villig ausgefillt werden. Der
Niederschlag muss auf vorher tarirtem Filter abfiltrirt und ausgewaschen,
dann bei 110° getrocknet werden. 100 Th. entsprechen 20,15 Th. wasser-
freier HCy oder 48,66 Th. Cyankalium, oder 43,68 Th. Cyanzink. Man hat
zu beriicksichtigen, dass man aus organischen Gemengen durch Destillation
niemals alle die Blausinre gewinnen kann, die frei oder in Form von Cya-
niiren in ihnen vorhanden ist. Ein Theil der Siure wird stets zersetzt.

§. 122, Ueber Eigenschaften der Cyanverbindungen mag noch
Folgendes gesagt sein.

Die Blausdure riecht eigenthiimlich und schmeckt scharf bitter; die
Lisungen rithen Lackmus nur schwach. Die wiissrigen Verdiinnungen der
Blausiiure zersetzen sich leicht, im Allgemeinen um so leichter, je ver-
diinnter sie sind.

Cyankalium wird bei der galvanischen Vergoldung, sowie zu photo-
graphischen Zwecken benutzt. Es ist farblos; in Wasser fast in jedem
Verhiiltniss loslich. Die Lisungen reagiren alkalisch; sie entwickeln beim
Stehen an der Luft den Geruch nach HCy und zersetzen sich freiwillig
wie die der HCy. Ist es villig wasserfrei, so kann es in indiffe-
renter Atmosphiire ohne Nachtheil zum Glithen erhitzt werden. Erst
bei Weissglithhitze verfliichtigt es sich (Auftreten von Cyankalium unter
den Producten der Hochifen). Das zu technischen Zwecken bestimmte,
nach der Liebig'schen Methode dargestellte Salz enthidlt stets cyan-
saures Kali?). Eine Losung von Cyankalium in Wasser muss die in

) Cyanate sind iibrigens nach Rabuteau als unschidlich zn betrachten.
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| 8114 beschriebenen Reactionen der HCy geben, ausserdem die den Kalinm-
. salzen zukommenden.

Cyanzink ist weiss, sehr schwer lioslich in Wasser, lislich in iiber-
i schiissigem Cyankalinum; das in verdiinnter Schwefelsiure geliste Salz muss,
. nachdem die Lisung durch Erwidrmen von aller Blausiure befreit ist, die
.~ dem Zink zukommenden Reactionen zeigen.

Cyanquecksilber krystallisirt in quadratischen Prismen. Es list sich
in 8 Theilen kalten Wassers, leichter in kochendem. Durch Aether kann
man es allmihligc aus Wasserlisungen ausschiitteln. Durch Salzsiure und
Schwefelwasserstoff wird es leicht zerlegt, wihrend es die Einwirkung ver-
diinnter Schwefel- und Salpetersiure ohne Zersetzung ertriigt.

Cyansilber- Cyankalium ist farblos krystalliniseh, in Wasser leicht 16s-
lich. Mit Salzsiiure versetzt, entwickelt es Blansiure, indem Chlorsilber fiillt.

Goldeyaniir- Cyankalium ist farblos, in Wasser lislich.

Goldeyanid-Cyankalium ist gelb, leicht ldslich.

Kaltumetseneyaniir krystallisirt in gelblichen (uadratoetaédern mit
3 Mol. Krystallwasser. Es lost sich in 2 Theilen siedenden Wassers und
‘4 Theilen kalten Wassers. Bei Glithhitze zerfillt es in Kohlenstoffeizen
und Cyankalinm. Mit Salzsiiure und Aether versetzt, giebt es weissen
krystallinischen Niederschlag von Ferrocyanwasserstoffsiure, der an der
Luft bald blau wird. Eine wiissrige Lisung von gelbem Blutlaugensalz
giebt mit Eisenoxydsalzen blanen Niederschlag (Berlinerblau), der in ver-
diinnten Siduren unlislich, in Alkalien, auch in einer Lisung von Oxal-
siiure, sowie in saurem weinsaurem Ammoniak léslich ist, und zwar mit
Alkalien farblose, mit Oxalsiinre blaue, mit weinsaurem Ammoniak violette
Lisung giebt. Mit einer Liosung von essigsaurem Uranoxyd giebt gelbes
Blutlangensalz schinen rothbraunen Niederschlag, mit Kupfervitriolsolution
ebenfalls roth-braunen Niederschlag, mit ammoniakalischer Losung von
Kupfervitriol gelben krystallinischen Niederschlag.

Will man Blutlaugensalz auf eine Beimengung von Cyankalinm priifen,
so muss man das gepulverte Salz mit starkem Alkohol extrahiren. Cyan-
kalium geht in Lisung, der Verdunstungsriickstand dieser Lisung muss
die Reactionen des Cyankalinms zeigen. Auch die in §. 114, 4 beschriebene
Reaection mit Pikrinsiiure kann, da sie vom Kaliumeigencyaniir nicht ge-
theilt wird (Jacquemin), benutzt werden., um die Beimengung ven Cyan-
kalium zu erkennen.

Das Berlinerblaw ist, wie schon oben beschrieben, in Wasser und ver-
diinnten Mineralsiiuren unléslich, in den Solutionen der Oxalsiure und des
weinsauren Ammoniaks lislich. Die Lislichkeit in Oxalsiure wird bei Her-
stellung von blauer Tinte verwerthet.

Das Ferroeyanzink ist weiss, amorph, in Wasser und verdiinnten Siuren
schwer léslich. Aueh diese Verbindung giebt mit verdiinnten Mineralsiuren
(und Weinsidure) in der Kiilte keine Blansiure, wohl aber bei Siedetemperatur.

Kaltumetsencyanid krystallisirt in dunkelrothen Krystallen. Es lost
sich in 25 Theilen Wasser von 16° und 1,3 Theilen siedenden Wassers;
in Alkohol ist es unliéslich. Viele Salze der schweren Metalle geben mit
rothem Blutlaugensalz in Wasser unlisliche Niederschlige; Eisenoxydul-
salze fillen blauen, in Wasser und verdiinnten Siuren unlislichen Nieder-
schlag (Turnbull’s Blau). Es wird im Korper zu gelben Blutlaugensalz
reducirt und in dieser Form ausgefiihrt.

Nitroprusstdnatrium , welches mitunter als Reagens angewendet wird,
krystalligirt in rubinrothen Krystallen, ist in 2,5 Theilen kalten Wassers
loslich. Die Losung wird durch Kupferoxydsalze graugriin gefillt, durch
Zinkoxydsalze blassroth, durch FEisenoxydulsalze lachsfarben, durch Eisen-
oxydsalze nicht gefillt. Lisliche Sulfurete (Schwefelammonium) firben sie
voriibergehend schin blauviolett?).

1) Vergl. Cromme »Beitriige z. Kenntniss d. Wirkg. des Nitroprussid-
natrinmss, Kiel 1891.
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§. 123. Ueber die Wirkungen des Rhodankaliums sind wir trotz der
Arbeiten Bernard's, Pelikan's, Setschenow's, Paschkis u. A. immer noch
nicht geniigend unterrichtet. In der Deutung eines von Taylor citirten
Falles stimme ich Husemann'), der denselben fiir Vergiftung mit gas-
firmiger Blausiiure erkliirt, bei.

Eine nicht todtlich endende Vergiftung mit Quecksilberrhodaniir ist
zur Beobachtung gekommen. Die Symptome derselben entsprechen den-
jenigen, wie sie bei Intoxicationen mit starkwirkenden Quecksilberpriparaten
(Sublimat ete.) beobachtet werden, so dass als der wesentliche Bestandtheil
dieser Verbindung das Quecksilber aufgefasst werden darf. Es ist bekannt-
lich die bezeichnete Rhodanverbindung als Bestandtheil eines sehr gefiihr-
lichen Spielzeuges (Pharaoschlangen) in die Hiinde des Publikums gelangt.
In den beim Abbrennen dieser Pharaoschlangen sich entwickelnden Dimpfen
ist als hauptsichlich schiidlicher Bestandtheil ebenfalls das Quecksilber
zu bezeichnen.

§ 124. Kime einmal ein Fall zur Untersuchung, in dem Vergiftung
mit Rhodankalium oder einer anderen lislichen Rhodanverbindung ver-
muthet wird, so wiirde man wohl am besten das Object mit Wasser aus-
ziehen, den colirten Auszug mit Salzsiure ansivnern und mit Eisenchlorid-
losung versetzen. Es miisste nun die so charakteristische blutrothe Firbung
des Rhodaneizens eintreten. Zum Nachweis von Rhodanverbindungen —
auch in Harn — benutzt Colosanti « Naphtol, welches in alkohol. Lisung
bei Gegenwart conc. Schwefelsiiure rothe Firbung oder rothen Niederschlag
bewirken soll. Er macht ferner darauf anfmerksam, dass sehr verd. Los.
von Rhodaniden mit Kupfersulfat Ema,rag_:dgrﬁne Firbung annehmen (bis
1:4000) und dass sie mit verd. Los. von Goldehlorid nach Zusatz von etwas
Soda vieletten oder riéthlichen Niedersehlag bilden (red. Gold). Rhodan-
uecksilber braucht nur beriicksichtigt zu werden, falls man vorher schon
-31]!}131[&111)131' aunfgefunden.

§. 125. Eigensch., Das reine Rhodankalium ist farblos, krystallinisch,
in kaltem Wasser, auch in siedendem Alkohol leicht lislich.

Das Rhodunammonium, welches in der Photographie benutzt wird, ist
ebenfalls farblos, es krystallisirt in siulenfirmigen Krystallen. In Wasser
und Alkohol l6st es sich leicht.

Das Quecksilberrhodaniir ist farblos, in kaltem Wasser 1Gst es sich
.sehr schwer, leichter in kochendem; aus letzterer Lisung krystallisirt es
beim Erkalten. In den Lisungen von Rhodankalium und Rhodanammonium
igt es leicht lislich.

§. 126. Das Rhodanallyl (dtherische Senfil) konnte hier ebenfalls
noch genannt werden. Bei Versuchen, die Mitscherlich an Kaninchen an-
zestellt hat, waren grissere Mengen dieser Substanz nothwendig, um todt-
liche Vergiftungen zu veranlassen. Im Falle derartiger Vergiftung wird
man am Athem, auch an etwa gelassenem (oft albuminhaltigen) Harn, den
charakteristischen Gernch des Oeles erwarten diirfen. Auch nach dem
Tode wird Magen- und Darminhalt denselben sicherlich darbieten, und
daraus diirfte zuniichst schon auf diesen Stoff geschlossen werden. Mit-
scherlich fand bei Kaninchen, die mit Senfél vergiftet worden, Magen
und Darm wenig entziindet, aber mit milechweisser Schicht abgestossenen
Epithels iiberkleidet; Nieren und Blase waren nicht entziindet. Doch ist
zu bemerken, dass hier der Tod schon nach kurzer Zeit erfolgte. Vielleicht,
dass erst bei langsamerem Verlaufe die Entziindungserscheinungen schiirfer
ausgeprigt auftreten. Wie beim Cantharidin, so behalten auch bei einer
Vergiftung mit Senfél die Muskeln noch lingere Zeit ihre Reizbarkeit?).

Das Senfél wiirde durch Destillation unter Beobaehtung der bei den

1y A. a0,

) Rhodanphenyl vergl. Ber. d. d. ch. Ges. Jg. 1890, p. 738, Tolyl-
rhodanid ib. p. 769.
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dtherischen Oelen besprochenen Cautelen (§. 133 u. § 213) aus dem Ob-
jecte der Untersuchung abzuscheiden sein. Dem mit iibergegangenen
Wasser entzieht man dasselbe durch Aether.

Es ist farblos, briiunt sich aber allmihlig an der Luft. In Wasser
sinkt es unter. Alkohol und Aether lézen es. Es siedet ber 148° ver-
fliichtigt sich aber schon bei gewihnlicher Temperatur sehr schnell. Der
eigenthiimlich riechende Dampf reizt stark, das Oel wirkt blasenziehend.
Kalilange zersetzt zu Sinapolin, Ammoniak zu Thiosinamin.

Ammoniak.

§. 127. Von Vergiftungen mit Aetzammoniak, welches als
Arzneimittel und als in der Technik (Eismaschinen, Fiirbereien ete.)
- verwerthete Substanz zugiinglich ist, sind zahlreiche Fille mitge-
theilt 1). Neben Vergiftungen, bei welchen gasférmiges NH3 einge-
athmet wurde, sind auch solche per os nach Einfithrung der wiissrigen
oder alkoholischen Lisung vorgekommen. Bei ersteren wurde nach
dem Tode eine geringere oder stirkere Affection der Schleimhiute
der Mundhéhle und des Respirationsapparates sichtbar. Aueh nach
Einfithrung per os veranlasst NH® Aetzungen (Erweichung d. Horn-
substanz, Verinderung der Albumin- und Fettsubst.), Es wirkt hier
also den festen Alkalien (§. 605) dhnlich. Auch das Linimentum
ammoniatuim wird ziemlich dhnlich dem freien NH? sich im Korper
verhalten. Hohlensaures Ammon steht dem Aetzammon in der Wir-
kung nahe, ja da wo es verfliichtigt oder in Lisungen vorliegt, wird
es hiufig dissociirt sein zu NH? ete. (Ammoniumecarbonat in Gas-
wissern, in denen aber auch Schwefel-, Rhodan- und Cyanammonium
vorkommen.)

Die Ammoniwmsalze, von denen das Chlorid, Sulfat, Acetat
u. A. practisch verwendet werden, zeigen die besprochenen ILocal-
wirkungen nicht, sie konnen aber, in grosserer Dosis genommen, wie
NH3 selbst, exeitirend auf Hirn und Riickenmark reagiren und dess-
halb Vergiftungen hervorrufen. Ein Theil der in den Kérper ein-
gefithrten Ammoniumverbindungen wird in Harnstoff umgewandelt,
ein anderer Theil kann als NH4salz in den Harn iibergehen, Nach
Bogomoloff und Koschlakoft'?) (§. 146) soll bei Einw. von NH? auf
Blut das Oxyhaemoglobin gelblich, dann gelbbraun, endlich braun-
griin werden, wihrend allmihlig die Absorptionsstreifen schwiinden,
das Blut hell und diinnfliissig werde. Nach Untersuchungen Hirts,
welche auch in meinem Laboratorium bestitigt wurden, sieht man
bei Thieren, welche durch Ammoniakdimpie getodtet wurden, das
Blut zwar dunkler gefirbt, dasselbe aber doch befihigt, in Berithrung

) Thomas im Journ. de Chim. méd., Jahrg, 1869 Mai, p. 208, Stern
im Med. Corresp.-Blatt fiir Wurtemberg, Jahrg 1868, Nr.37. Vergl. ferner
Arch. f. klin. Med., Bd. 45, H. 3 u. 4 (1869). Stevenson in Guy's Hosp.
Rep. T.17, p. 223. ' Falk Lehrbuch der pract. Toxicologie. Maschka Handb.
d. ger. Med., Lebhmann a. a. 0., Belky a. a. 0. — Vergift. mit Eau de
Raspail, siehe bei Tardieu- Roussin (Etude meédico legale), Siehe ferner
Boehm und Lange im Arch. f. experm. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 8, p. 364
u. Funke im Arch., f. Phys, Jahrg. 1847,

?) Centrbl. d. med. Wissensch., Jahrg. 1868. Nr. 39 u. 40.
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mit atmosphirischer Luft wieder schnell hellroth zu werden und das
normale Spectrum zu geben. Auch die rothen Blutkorperchen zeigten
sich in solchem Blut zuniichst erhalten. Dass nach lingerer Ein-
wirkg. von NH? auf Blut Hiimatin entsteht, ist bekannt. Vergl
auch Belky Arch. f. path. Anatom. Jg. 1886, B. 106, p. 148 ff, Der
Harn von durch NH3 Vergifteten, ist mitunter albuminhaltig und
durech Haematin braun gefirbt beobachtet. Der Athem und auch
die Secrete (Schweiss ete.) riechen mitunter ammoniakalisch. Der
Hauptunterschied des Ammoniaks von den meisten iitzenden Giften
liegt in seiner Fliichtigkeit. Wenn dieselbe einerseits die &rtlichen
Wirkungen dieser Substanz minder lange andauern lisst, so gestattet
sie andererseits auch die chemische Nachweisung wenigstens dort,
wo noch Speisereste vorhanden sind, oder bald nach geschehener
Vergiftung Vomieren erfolgte und das Erbrochene zur Untersuchun

vorgelegt werden kann, Es wird hier wohl stets neben alkalischer
Reaction der starke Geruch des NH3 hervortreten, der ja auch dem
kohlensauren Salze eigenthiimlich ist. Bei einer Destillation des,
wenn nothig, mit Wasser, besser mit Alkohol, zu diinnem Brei an-
gerithrten Objectes wird man ein alkalisch reagirendes Destillat er-
zielen, welches, mit Schwefelsiure genau neutralisirt und dann im
Wasserbade verdunstet, einen in Alkohol schwer léslichen Salzriick-
stand liefern muss. Allerdings kann dem Experimente nur dann
Bedeutung zuerkannt werden, wenn dasselbe so bald vorgenommen
worden, dass inzwischen nicht Faulniss resp, alkalische Géahrung im
Objecte eingetreten,

Auch die Eventualitit darf nicht aus den Augen gelassen werden,
dass die Vergiftung mittelst eines festen Alkalis stattgefunden habe,
welches seinerseits wieder auf einzelne Bestandtheile des Objectes
chemisch zersetzend eingewirkt und aus diesen NH?® frei gemacht
haben kann.

Da bei Vergiftungen mit NH® nach Einfithrung per os der Tod
oft erst nach Stunden oder Tagen eintritt, so wird weder aus dem
Magen- noch Darminhalt Ammoniak abgeschieden werden konnen,
oder wenigstens, wenn dies auch mdoglich sein sollte, nicht mehr zu
beweisen sein, dass in der That dieses NH? die Ursache des Todes
gewesen, Auch andere Vorginge kinnten Gegenwart von freiem
NHS3 in jenen Korpertheilen bedingen und es kénnen bei manchen
Leichen in den ersten 24 Stunden, die man in der Regel zwischen
Tod und Section verstreichen ldsst, schon Zersetzungen eintreten,
die NH3 liefern!). Auch dass im Harne Ammoniak und seine Salze
vorkommen, ist hier nicht zu benutzen, da eben der Harn oft sehr
bald in alkalische Gihrung gelangt, bei der kohlensaures Ammoniak
sich bildet. Auch krankhafte Vorgiinge konnen eine erhéhte Ammo-

1) Bei chron. Nephritis und a. Krankheiten ist NH? im Mageninhalte
beobachtet, auch im norm. Mageninhalte hat Rosenheim 0,1—0,15 als NH*Cl
nachgewiesen. D. med. Ztg. Jg. 1893, p. 435, Strauss Berl. klin. Wochen-
schrift Jg. 1893, p. 398.
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niak-Absonderung bewirken (Diabetes) resp. es konnen Harnstoff oder
seine Vorstufen im Korper in Ammoniumearbonat umgewandelt werden,
g0 dass Autointoxicationen erfolgen. Andererseits findet man, wie
gesagt, oft, wo notorisch Ammoniak und seine Salze in den Korper
gebracht sind, dieselben im Harn in Harnstoff' ete. umgewandelt.

§. 128. Hat man Ursache, Ammoniak als Veranlassung einer
Vergiftung anzusehen und hat man aus Korpertheilen, Speiseresten
oder Erbrochenem, wie oben gezeigt, ein Destillat gewonnen, welches
das Gift im freien Zustande enthilt, so kann man mit demselben
folgende React. anstellen.

Die Salzmasse, die nach dem Verdunsten der mit Schwefelsiure
neutralisirten Fliissigkeit zuriickgeblieben ist, giebt, in wenig Wasser
gelost, mit Natronhydrat (nicht Kali) unter Vermeidung eines Ver-
spritzens von Natron erhitzt, den deutlichen Geruch nach freiem
NHS3, Filtrirpapier, welches in frisch bereiteie wiissrige Himatoxylin-
losung (1:100) getaucht worden, in die Didmpfe gebracht, firbt sich
prachtvoll blauviolett, Mit einer Lisung von Rosolsiure benetat,
wird es purpurfarben, mit Phenolphthaleinlésung befeuchtet, schin
roth, mit einer Lisung von salpetersaurem Quecksilberoxydul ge-
triinkt, firbt es sich schwarz, mit Nessler’s Reagens 1) befeuchtet,
britunlich ; ein Streifen feuchten Curcumapapieres wird braun, rothes
Lackmuspapier blau. Etwas grissere Mengen werden mittelst eines
in concentrirte Salzsiure getauchten Glasstabes erkannt an den sich
bildenden weissen Nebeln. Leitet man die Ammoniakdimpfe in ver-
diinnte Salzsiiure, oder wendet man zur Sittigung des oben erwiihnten
ersten Destillates Salzsiiure an, so hinterldsst die Losung beim Ver-
dunsten einen Salzriickstand, der in absolutem Alkohol schwer 10s-
lich ist. Letzterer, in wenig Wasser gelost, giebt, mit iiberschiissigem
Platinchlorid versetzt und zur Trockne gebracht, gelbes Ammonium-
platinchlorid, welches in Aetherweingeist schwer ldslich ist und zur
quantitativen Bestimmung des NH? benutzt werden kann. Dasselbe
enthilt in 100 Theilen 7,61 Theile Ammoniak. Um sicher zu sein,
dasz aus dem Objekte der Untersuchung alles NH3 ins Destillat
gelangte, ist es nothwendig, die Destillation lange andauern zu lassen.
Man kann von Zeit zu Zeit die entwickelten DﬁmpfF mittelst Himato-
xylinpapier priifen. Zusatz von Alkohol begiinstigt den schnellen
Uebergang des NH? in das Destillat. Das Destillat muss in Subli-
matlésung weissen Niederschlag geben.

§. 129. Da in Speiseresten oder Erbrochenem das Ammoniak durch
Sduren theilweise neutralisirt sein kann, so kann es wiinschenswerth werden,
auch dieses gebundene Ammoniak abzuscheiden. Auch hier ist die De-
stillation mit Natronhydrat empfohlen worden. Wo zu befiirchten ist, dass

auch Albuminate und dhnliche Stoffe einen Theil ihres Stickstoffs in Form
von NH*® oder diesem &#hnlich reagirenden Stoffen abgeben kionnen, kann

) Eine wiissrige Losung von 1 Th. Quecksilberchlorid wird mit einer
Solution von 2!/, Th, Jodkalium in 6 Th. Wasser und dann mit einer So-

lution von 6 Th. Kalihydrat in 6 Th. Wasser versetzt, endlich auf 36
Gewth. verdiinnt.

Dragendorff, Ermittl. von Giften. 4. Aunfl. 6
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man die Abscheidung aunch mit MgO erreichen. Alkoholzusatz ist auch
hier zu empfehlen. Es ist das Object mit Wasser zum diinnen Brei zu
verwandeln, zu filtriren, zn einem bekannten Quantum des Filtrates ein
gleiches Volum Alkohol von etwa 90 °/, zuzufiigen, nochmals zu filtriren
und das Filtrat mit Magnesia usta zu mischen. Man destillirt nur so viel
Fliissigkeit ab, dass ihr Vol. demjenigen des zugesetzten Weingeistes gleich
kommt. Sollte noch NH?® im Riickstande vorhanden sein, so wiederholt
man die Destillation mit gleicher Menge Alkohol. Um den Fehler, welcher
durch vorhandene Eiweissubstanzen bedingt wird, zn eliminiren, hat Rosen-
heim proponirt ans dem zuerst (mit Natron) neatralisirten, filtrirten Wasser-
auszug, den man dann mit Essigsiure sauer macht, alles durch Tannin
fillbare auszuscheiden und dann die Ammoniakbestimmung vorzunehmen,

Als Corpus delicti kann man einen Theil des Platindoppelchlorides
einreichen.

g. 130, Fiir den Nachweis einer Vergiftung durch eingeathmete
Ammoniakdimpfe (Luft in Riumen, in welchen Guano lagert, in den
Reinigungsriumen der Leuchtgasfabriken, in der aber auch Cyanammonium
vorkommen kann ete.) kann der Chemiker nur insofern etwas beitragen,
als er reichliche Mengen des fraglichen Gases in der Luft constatirt, in
welcher die Erkrankung erfolgte. Qualifativ wiirde diese Aufgabe dadurch
erreicht werden, dass das erwihnte Himatoxylin- oder Phenolphthalein-
papier, ebenso Papier mit einer Liisung von salpetersaurem Quecksilber-
oxydul getrinkt, nachdem sie kurze Zeit in der fraglichen Atmosphire auf-
gehiingt gewesen, die bereits bezeichneten Firbungen annehmen. Will man
annihernd guantifativ nachweisen, wie viel NH* vorhanden, so lasse man
in eine Absorptionsrihre ein gemessenes Luftquantum durch eine bekannte
Menge der titrirten Schwefelsiure streichen. Wenn die Luft wirklich zu
ernstlicheren Erkrankungen Anlass gegeben, so diirften 5—10 Liter geniigen,
die Ammoniakmenge annihernd genan festzustellen. Dureh Riicktitriren
des Sdaurciitbersehusses mittelst Natronlauge bestimmt man schliesslich, wie
viel der in den Apparat gegebenen Siure durch NH® gesiittigt worden.
Jeder cc. Norm.-Siure entsyrieht 0,017 Grm. NH3  Gewdihnliche atmo-
sphirische Luft hat einen (zehalt an Ammoniak von durchsehnittlich 1,3
bis 3,3 Theilen auf 10 Millionen. Schon 0,15%/, NH® sollen als Beimengung
der Luft Erkrankungen bewirken und fiir Fabriken efe. wird eine auch nur
voriibergehende Beimischung von '/, °/, als unstatthaft betrachtet werden.
Lehmann bezeichnet 03 pro Mille als Grenze des in Luft zulissigen und
weist nach, dass beim Athmen in solcher Mischung ee. 837 %/, des NH?* vom
Kiorper zuriickgehalten werden.

Bekanntlich erfolgt der Tod nach Einathmung von Ammoniakgas mit-
unter sehr plitzlich. Ks wiire, wenn in solchem Falle die SBection bald
vorgenommen wiirde, rathsam, den Chemiker zuzuziehen, damit er versuche,
in dem Inhalt der Luftriihre ete. noch Ammoniak darzuthun.

§. 131. Eigenschaften des Liq. Ammon. caust. ete. Die off. Aefz-
ammontakfliissigkert enthiilt fast durchgingig 9,75 bis 10 °/, Ammoniak.
Spec. Gew. gegen 0,96, Ueberschiissige Weinsiure giebt farblos krystallini-
schen Niederschlag, der etwas weniger schwer lislich als das saure wein-
saure Kali ist und, mit Kalihydrat erwiirmt, Ammoniak entlisst. Mit Wein-
geist ist Aetzammoniakflissigkeit in allen Verhiltnissen mischbar. Die
durch Schiitteln von wiissriger Ammoniaklésung mit Oel dargestellten
Lintmente dunsten schon bei gewohnlicher Temperatur Ammoniak ab.

Das kohlensaure Ammonvak des Handels kommt in strahlig krystal-
linischen Massen vor, die beim Liegen allmiihlig zu zweifach saurem Salz
zerfallen, An der Luft dunsten sie Ammoniak ab. Beim Erwiirmen ver-
fliichtigt sich kohlensaures Ammoniak villig. Die wissrige Lisung triibt
Kalk- und Barytwasser. Das dmmonium earbonicum pyro-oleosum ist ein
durch Destillation thierischer Stoffe gebildetes, Empyreuma enthaltendes
Salz. Der Gernch des Empyreuma wird deutlich hervortreten, nachdem man
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das Salz mit Schwefelsiiure nentralisirt hat. Die Salze des Ammoniums
mit Chlor, Schwefelsiiure, Salpetersiure sind farblos und gleichen in vielen
E1gen3ehaften den entsprechenden Kalisalzen. Mit Kali- oder Natronlauge
erhitzt, geben sie Ammoniak ab. Thre mit Salpetersaure angesiiuerte Lisung
wird durch phosphormolybddnsaures Natron (siehe §. 226, 1) gelb gefiillt.

Anhangsweise mag hier noch des Hydroxylamins gedaaht werden,
welches selbst und in Form seiner Derivate mehrfach arzmeilich und
technisch angewendet wurde). Es wirkt, frei und in Salzform angewendet,
stark reducirend. Im Blute veranlasst es Bildung von Methimoglobin;
Loew bezeichnet es als starkes Protoplasmagift; ]%inz sagt, dass es im
Kérper zu Nitrit werde. Freies Hydroxylamin ist farblos, in Wasser lis-
lich, alkal. reagirend. Seine Salze sind denen des Ammoniaks dhnlich (das
Phosphat und Oxalat schwer lislich), die HCI-Verbind. giebt mit PtCl*
ein in Alkohol leicht lisliches Doppelehlorid. Hydroxylamin scheidet aus
Ag-, Au- und Hgealzen Metall, aus Kupfersulfatlisung bei Gegenwart von
Kalilauge gelbes oder rothes Kupferoxydul aus.

Fliichtige amidische Substanzen ete.

& 182. Was so eben vom Ammoniak gesagt worden, gilt auch von
einzelnen solcher fliichtiger Derivate desselben, in denen Wasserstoff als durch
organtsehe Radicale vertreten gedacht werden kann (amin- und amidartige
Verbindungen).

Viele derselben stehen dem Ammoniak hinsichtlich der Basicitit nahe
(Methylamin, Trimethylamin, Aethylamin). Manche theilen mit dem Ammo-
niak die Reaction auf Himatoxylin, Lackmus, Cureuma. FEinzelne sind anch
durch den Geruch kaum von ihm zu unterscheiden (Methyl-, Aethylamin)
und einzelne endlich konnen wie das Ammoniak durch Zersetzung mittelst
Kali- oder Natronhydrat aus Bestandtheilen des pflanzlichen und thierischen
Korpers gebildet werden (conf. § 344 11.).

Wenn vorlinfig Vergiftungen mit hierher gehirigen Stoffen kaum vor-
gekommen gein diirften, so interessiren sie uns doch, weil sie als Zersetzungs-
produkte anderer arganisclmr Stoffe auftreten kinnen, Wir wollen in Bezug
anf diese Amide hier darauf hinweisen, dass sie grisstentheils schwerer
fliichtig als das Ammoniak (einzelne bei gewihnlicher Temperatur fliissig
sind — Trimethylamin) und dass sie, 8o weit sie bisher untersucht werden
konnten, sich von diesem dadurch untermhe:den dass ihre salz-, oral- und
.s-chwefefsam'eﬂ Verbindungen in Alkohol leichter als die des Ammoniaks los-
lich sind. Letzterer Umstand ermiglicht eine Trennung dort, wo einmal zn
befiirchten wiire, dass mit abgeschiedenem Ammoniak amidische Stoffe in
das Destillat gelangt wiren.

Einige der hierher gehirigen Kirper (besonders auch Anilin § 356 ff.)
rehen auch dann theilweise ins Destillat iiber, wenn ihre Salze, auch
sogar die etwas freie Siiure haltenden Lisungen dPraelheu erhitzt werden,
Man muss auf diese Dissociation, die auch bei den Ammoniumsalzen be-
merkt wird, bei Untersnchung Fst'lrk gefaulter thierischer Substanzen ete.
vorhereitet aein .

Anch der Phosphor-, Arsen- und Antimonwasserstoff gehidren zu den
{rasen, mit welchen Vergiftungen vorkommen. Sie werden in den §§. 146,
423 ff., 443 besprochen werden.

) Vergl. z. B. Ch. Ctrbl. Jg. 1890 1 p. 687 u. p. 969.
}"‘m"ergl Felletar in der ungar. Wﬂehenschr fiir Pharm. Jg. 1874,

Q*
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Fliichtige Gifte, welche durch Destillation oder Extraction abge-
schieden werden.

Allgemeine Bemerkungen,

§. 183. In diesen Abschnitt sind eine Anzahl solcher fliissiger
oder fester Substanzen zu verweisen, welche fiir sich oder mit
Wasserdiimpfen destilliren,

Eine Vereinigung derselben ist hier nur durch den Umstand
bedingt, dass sie durch dihnliche analytische Operationen aus dem zu
untersuchenden Gemenge abgeschieden werden kénnen. Im Uebrigen
kann hervorgehoben werden, dass gerade fiir diese Korper die Vor-
versuche mit die wichtigsten Fingerzeige liefern. Fiir viele derselben
wird eine weitere Priiffung unnodthig, wenn der Vorversuch ohne
positives Resultat blieb.

Ausser den hier abzuhandelnden Giften und Medicamenten giebt
es noch eine Anzahl solcher, welche mit Wasserdimpfen eben nur
in geringer Menge verfliichtigt werden und welche man desshalb
besser durch Ausschiitteln oder mittelst anderer Methoden isolirt.

Von ibhnen soll erst im folgenden Abschnitt geredet werden.

Das Manches von dem hier Mitzutheilenden auch auf die Halo-
genelemente, Cyanverbindungen, Ammoniak ete, passt, bmucht wohl
kaum hervorgehoben zu werden.

§. 134, Abscheid. Ist durch die Vorversuche ein in diese
Gruppe gehoriger Korper wahrscheinlich gemacht worden, so muss
das Object, wenn ndéthig, mit soviel Wasser versetzt werden, dass
es diinnfliissig wird, darauf wird mit Phosphor- oder Schwefelsiure
angesiiuert, das Gemenge in eine (Glasretorte gebracht und, nach-
dem ein Glas-Kithler angelegt worden, destillirt. Man kann, da
die Mehrzahl der hier zu beriicksichtigenden Fliissigkeiten unter
100° C. sieden, oder wenigstens in Gemeinschaft mit Wasserdimpfen
bei etwas unter 100° {bergehen (auch Terpentinél ete.), das Erwirmen
zuniichst im Wasserbade vornehmen. Bei vielen Substanzen (Alkohol,
Chloroform ete.) wird sich die Destillation im luftverdiinnten Raume
empfehlen., Um das Stossen der Fliissigkeit zu vermeiden, kann
man, wenn nicht Chlor oder Verbindungen desselben, Brom, Jod,
Phosphor zu erwarten sind, Platinschnitzel in die Retorte bringen.
Wenn schwer flichtige Gifte, welche in Wasser schwer loslich sind
(ath. Oele, Nitrobenzol ete.), oder Subst,, welche sich mit athm. Luft
zersetzen (P) zu ermitteln, kann man durch die im Wasserbade er-
hitzte Fliissigkeit Wasserdimpfe von 100° leiten, wobei man auf
die Luftverdiinnung verzichtet,

Sind im Wasser losliche fliichtige Siuren oder Phenol, Kreosot
u. dergl. zu erwarten, so kann man das Erhitzen der Retorte im
Chlorcalciumbade vornehmen, withrend man Wasserdampf hindurch-
leitet. In vielen Filllen wird man bei Gegenwart ith. Oele, der
Carbolsiiure und dhnlicher Korper nur so wenig derselben in das
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Destillat bekommen, dass sie trotz ihrer Schwerldslichkeit vom iiber-
destillirten Wasser vollig aufgenommen werden. Man muss dann
durch eine Ausschiittelung des Destillates den fliichtigen Stoff’ dem
Wasser wieder entziehen. Als Ldsungsmittel empfehlen sich zu
diesem Zwecke ein moglichst leichtsiedender Petroleumiither und
Aether. Man lidsst die Ausschiittelungen bei gewdhnlicher Zimmer-
temperatur verdunsten, und beriicksichtigt den Geruch des Riick-
standes, sobald das Liosungsmittel vollig sich verfliichtigt hat.

§. 135, In diesem Abschnitt sind folgende Gifte zusammen-
gestellt:

1) Phosphor (§ 1361.).

2) Chlor-, Brom-, Jodhaltige Kohlenstoffverbind. wie Chloroform (§ 149 ff.),
Bromoform (§ 15641f.), Jodoform (§ 155ff), Chloral (§ 151), Bromal (§ 154).

3) Alkohole (§§ 157, 164), Adether (§ 158), Ester (§ 163), .didehyde
(§ 163), Kefone (§ 160) der Fettreihe.

4) Selwefelhaltige Kohlenstoffverbind. wie Schwefelkohlenstoff (§ 165 ff.),
Xanthogenate (§ 168), Sulfonal (§ 170) ete.

5) Kohlenwasserstoffe des Petrolewns und Steinkohlentheers wie Petrol-
fither, Benzin, Benzol und Homologe (§ 171 ff).

6) Nitrobenzol und verw. Korper (§. 173ff.). Anhang: Nitroglyecerin
(§ 1791.).

T) Phenol (§. 18311), Kresole (§. 186), Ozyphenole wie Brenzcatechin
(§ 192ff.), Guajacol und Kreosol (§ 200), Resorein (§. 196), Hydrochinon
(§. 194), Pyrogallol (§. 201), Phloroglucin (§. 209), Naphtole (§. 210fF).
Anhangsweise sind hierbei auch die Nitrophenole (§ 137ff.), Gallns- und
Gerbsiure (8§ 203 ff.), Naphtalin (§. 210) ete. beriicksichtigt.

8) detherische Oele, Thymol, Menthol, Camphor ete. (§. 213 1f.).

Phosphor.

§. 136, Wirkungen ete. Seitdem die Industrie der Phosphor-
ziindhélzchen sich entwickelt und das grosse Publicum auch durch
die Verwendung als Rattengift Kenntniss von den stark giftigen
Wirkungen dieses Elementes erlangt hat, kommen Vergiftungen —
Giftmorde und Selbstmorde — mit demselben hiufig vor und leider
ist das Gift, da Ziinder mit gelbem Phosphor im Handel noch zu-
ginglich sind, fir das Publicum leicht zu erlangen. Auch Medi-
cinalvergiftungen durch P. sind heobachtet.

Fir den Arzt sowohl, als den Chemiker ist der Nachweis einer
acuten Phosphorvergiftung leicht zu fithren, wenn sie ihre Beobach-
tungen zu rechter Zeit anstellen konnen, unmaiglich, wenn die rechte
Zeit versiumt ist. Kann der Arzt gleich nach geschehener Intoxica-
tion einen Kranken beobachten, dann wird ihn schon der phospho-
rische Geruch, der dem Athem, der leuchtende Rauch, der etwa er-
brochenen Massen, mitunter auch den Faeces und selbst dem Harne
entstromt, ausser Zweifel iiber die Natur des Giftes lassen, Kann
er die Section zu rechter Zeit anstellen, so wird er denselben Geruch
und dasselbe Leuchten beim Oeffnen der Leibeshihle, des Magens
und Jder ibrigen Theile des Darmes selten vermissen. Und selbst
wenn diese fehlen sollten, werden die Erscheinungen an der Magen-
und Darmwandung, die im Ganzen das Bild einer Gastroenteritis
darbieten (Schwellung der bldulich-schieferfarben tingirten Schleim-
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hiute — triibe Schwellung nach Virchow — Ecchymosen, manch-
mal Excoriationen und Ulecerationen), die Vermuthung einer Phos-
phorintoxication aufdringen. Diese letzthézeichneten Symptome finden
sich selten im Verlaufe des ganzen Darmrohres, ofter nur an ein-
zelnen Stellen desselben, mitunter deutlicher an den Magenwandungen,
hiufiger an den Wandungen des Duodenum als an den tiefer ge-
legenen Theilen des Tractus intestinalis. Zu diesen Symptomen
wiirden sich noch als mindestens eben so wichtige Anzeichen s=olche,
welche auf eine Affection der Leber deuten: die fettige Degeneration
derselben, Icterus ete. gesellen. Eine fettige Degeneration !} findet
sich auch im Herzmuskel und einigen anderen Korpertheilen, dieselbe
kann indessen auch fehlen und bei Arsen- und Antimonvergiftungen,
bei chronischer Alkoholvergiftung ete. vorkommen. Jidderholm be-
schrieb einen schnell tédtlich endenden Vergiftungsfall, wo alle
specifischen Verinderungen im Darm, Magen ete. fehlten, trotzdem
Phosphor nachgewiesen wurde,

§. 137. Resorpt. Die Entziindungserscheinungen im Darme
wollen Munk und Leyden?) auf eine Oxydation des P. zu Phos-
phorsiiure, auf eine Aetzung durch diese zuriickfithren. Indessen
widersetzt sich P. im Darmtractus und auch im Blute der Oxydation
sehr lange; es wird, wenn Zeit dazu, nicht allein ein betriichtlicher
Theil unoxydirt mit den Faeces aus dem Kdérper eliminirt, sondern
es unterliegt auch keinem Zweifel mehr, dass P., trotz seiner Schwer-
loslichkeit im Wasser, durch Vermittlung der Galle3), Fette ete. un-
oxydirt aufgenommen wird. Aus dem Blute wird er wenigstens theil-
weise unoxydirt mit der exspirirten Luft, mit dem oft Fleischmilch-
siure 4), Tyrosin, Leucin, Eiweiss, Pepton, Himoglobin, Gallenbe-
standtheile, Fetttropfchen, Fetteylinder ete, enthaltenden Harne und
mit dem Schweisse wieder fortgeschafft. Dieses erklirt das phos-
phorische Leuchten, welches das Blut und die genannten Excrete
erkennen lassen, und die Fihigkeit des Phosphorharnes, mit Zink
und Schwefelsiure PH3 (siehe §. 141) zu entwickeln. Sie soll nach
Selmi {ibrigens nicht beim frischgelassenen Harn, sondern erst nach
24 stiindigem Stehen desselben beobachtet werden und es soll nach

1)y Vergl. Ber. d. d. ch. Ges. Jg. 1886, p. 308 (Ref). Abbild. der
durch Pvergift. verinderten Organe giebt Lesser a. a. 0. Ueber Veriind.
d. Gefisse vergl. Lunz ,Ueber Elasticitit d. Arterien bei Vergift. mit P,
As, Pb*. Diss. Dorpat 1892,

*) ,Die acute Phosphorvergiftung®, Berlin 1865. Hirschwald.

) Hartmann, ,Die acute Phosphorvergiftung”, Inaugural-Dissert.,
Dorpat 1866. Ueber die Resorption des Phosphors ist ferner zu vergleichen:
Schuchardt, Arch. f. rat. Med., Bd. 8 (N. E.}, p. 235; Vehl in d. Berlin.
klin. Wochenschr, 1865, No. 32 u. 33; Husemann, Gitting. gel Anz., 1865,
und Husemann und Marmé, ibid. 1866; Dybkowsky in den Tiibing. med.
ch%n;.g Untersuch., H. I, p. 49. H. Meyer im Arch. f. exp. Pathol.,, B. 14,
p- :

%) Ueber d. Ursache der Milchsiureausscheidung (Abnahme der Herz-
thitigkeit) vergl. Araki Ch, Ctrbl. Jg. 1893, I, p. 62.
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demselben Autor im Harne eines mit Phosphor Vergifteten eine
fliichtige Phosphor enthaltende Basis vorhanden gewesen sein 1),

§. 138. Wo zm suchen. In dem Gesagten ist angedeutet, anf
welche Substanzen sich bei vermutheter Vergiftung mit P, die’ Untev
suchung zu erstrecken hat. Erbrochenes, Faeces und Harn, der In-
halt des Magens und Darmes, dann aber auch Leber, Hirn und
Blut sind bezonders zu beriicksichtigen, Sollte man im Magen
keinen P, nachweisen, so darf man nicht unterlassen, auch den Darm
zu untersuchen. Ich war bei einer Analyse betheiligt, bei der nur im
Coecum, hier aber mit grosster Evidenz, unoxydirter P. dargethan
werden konnte2). Man muss bei einer Untersuchung auf P. sich
ferner niemals darauf beschrinken, den JInhalt des Darmes zu
nehmen, sondern man muss auch die Wandungen beriicksichtigen.
Die Partikelchen, in denen das Gift in der Ziindmasse der Schwefel-
hélzchen und in der Phosphorlatwerge wvorliegt, haften fest an den
Wandungen des Darmes.

Bei chronischen Phosphorvergiftungen, wie sie in Phosphor-
und Ziindhiélzehen-Fabriken vorkommen, braucht der Chemiker dem
Gerichtsarzte kaum eine Unterstiitzung zu gewihren, da die Ursache
der Erkrankung a priori bekannt ist. Wollte man in der Luft einer
solchen Fabrik den P nachweisen, so konnte das nach der spiiter
zu besprechenden Methode von Scheerer (§. 142) geschehen 3).

§. 139, Es gilt als Regel, mdglichst bald die Untersuchung
auf P. anzustellen, da derselbe sich rasch oxydirt. Bleibt die Leibes-
héhle gEE{:thSEE]’i, g0 kann sich der im Darmtractus vorhandene P,
selbst Wochen lang unverindert halten, Der oben erwihnte Nach-
weis des P. geschah in einer bereits mehrere Wochen beerdigt ge-
wesenen Leiche4). Auch erbrochene Massen gestatten oft noch
ziemlich lange die Erkennung des P. Phosphorbrei, der allmihlig
an der Luft austrocknete, giebt selbst nach Monaten, wenn er mit
Wasser wieder aufgeweicht worden, die phosphorisch leuchtenden
Dampfe. Ist einmal der P. villig oxydirt worden, dann ist ein
chemischer Nachweis der geschehenen Vergiftung unmdiglich. Man
wiirde ihn dann als Phosphorsiure aufsuchen kionnen, aber diese ist
selbst ein constanter Bestandtheil des thierischen Kérpers und der
Nahrungsmittel, mit denen derselbe erhalten wird %),

1) Arch. d. Pharm. Jg. 1880, p. 263 u. Mem. dell’ Acad. d. sc. di
Bologna. T. 4.

%) Biehe auch Jiderholm in der Hygiea, Jg. 1873, p. 303.

3) .,Phosphornekrose” vergl. u. A. V.S8echulz Diss. Jena 1877 u. Klein-
mann Leipzig 1883 (Abbild.).

Y) Pharm. Ztschr. f. Russl.,, Jabrg. 2, p. 87 (Anmerk.). Den Fillen,
wo Phosphor eine Zeitlang nach dem Tode in Leichentheilen dargethan
wurde, haben Medicus (23 Tage h m. beim Hubn), Miiller u. Fischer (8
Wochen beim Meersth“nmthen} essler (bis 15 Woehen bei Kaninchen)
neue ]11nzugefugt Letzterer zeigt an Versuchen mit Thieren namentlich
den Einfluss grosserer oder geringerer Durchliiftung des Bodens, in dem
die Leichen lagen. Vergl. auch den spiter zu citirenden Aufsatz Poleck’s,
desgl. Weigelin in der Pharm. Ztschr. f. Russl.,, Jg. 1887, p. 609.

%) Dieser Satz fand insofern eine Bes‘tutlgung, als Lefort im Magen-

o e -\_:'. L X ..\';__
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&, 140, Man hat mehrmals die Frage aufgeworfen, ob bei der Fiul-

aF

niss organischer Stoffe nicht Phosphor oder phosphorisch leuchtende Ver-
bindungen desselben (PH®) entstehen konnen. Ich kann zur Beantwortung
dieser Frage nur sagen, dass, so oft man aueh in Fiulniss befindliche
thierisehe und pflanzliche Stoffe der verschiedenartigsten Abstammung einer
Untersuchung unterworfen, man niemals Reactionen, wie sie der unoxydirte
Phosphor oder Phosphorwasserstoff giebt, mit Sicherheit beobachtete.

§. 141, Der Nachweis des Phosphors ist so zu fithren, dass
man entweder das Gift in Substanz oder mindestens leuchtende
Dimpfe, oder endlich das zuerst entstehende Oxydationsprodukt,
die phosphorige Siure, abzuscheiden sucht. Man erreicht den ersten
Theil dieser Aufgabe, nach Mitscherlich !), durch eine Destillations-
probe, der man das gehorig zerkleinerte Object nach Zusatz einiger
Tropfen Schwefelsiure unterwirft. Da der Phosphor sich mit den
Wasserdimpfen verflichtigt und die aufsteigenden Dimpfe sehr
deutlich phosphoreseiren, so ist die Dest. in Apparaten vorzunehmen,
die ein genaunes Beobachten der entstehenden Dimpfe gestatten, und
in Rédumen, von denen man mdéglichst alles fremde Licht fern hilt.
Die Erhitzung nimmt man in einer ziemlich geriumigen Kochflasche
vor, und man kann zur Vermeidung des Uebersechiumens Wasser-
dampf einleiten. Die Condensation geschieht in einem aus Glas an-
gefertigten Kihlapparate. Der wvon Mitscherlich u, A. zu diesem
Zweck vorgeschlagene Apparat ist in Fig. 1 abgebildet. Die Ent-
wickelung phosphorisch leuchtender Dimpfe beginnt, wenn die
Flussigkeit dem Siedepunkte des Wassers nahe kommt; hidufig sieht
man das Spielen der Flamme im Rohre unmittelbar vor der Stelle,
wo sich der erste Tropfen des wieder condensirten Wassers befindet.
Mit einem Milligr. P in 200,000 facher Verdiinnung konnten Fresenius
und Neubauer ¥) eine halbe Stunde lang das Leuchten wahrnehmen.
Husemann und Marmé brachten einem Kaninchen 1 CC. Ol. phos-
phoratum in den Magen und todteten das Thier nach 5 Stunden.
Der nun in Untersuchung gezogene Mageninhalt zeigte das Leuchten
deutlich, Sind etwas grissere Mengen P vorhanden, so findet man
im Destillate Partikelchen desselben vor. Trotz dieser Empfindlich-
keit haften der Methode dennoch Mingel an. Lipowitz 8) hat ge-
funden, dass einzelne Fiulnissprodukte, Scheerer erkannte, dass H2*S
und Kreosot, Mitscherlich, dass Gegenwart von Alkohol, Aether,
Terpentinil, Mankiewicz dass Carbolwasser, das Leuchten aufhebt.

und Darminhalte versuchte, Phosphor und Phosphorsiure wiederzufinden,
wobei er sich natiirlich iiberzengen musste, dass die Schwankungen im
Phosphorsauregehalte des Magen- und Darminhaltes ete. weit grisser sind
als das Plus, welches nach Phosphorvergiftung auftreten kann (Journ. de
Pharm. et de Chim. T. 20, p. 59 n. 136. 15874). Vergl. anch Kobert ,, Intoxicat®,

') Journ. f. pr. Ch., Bd. 66, p. 238,

) Zeitschr. f. anal. Chem., Jg. 1, p. 336. Ich mache auf diese sehr
instructive Abhandlung besonders anfmerksam.

%) Anal. f. Phys. u. Chem., Bd. 108, p. 625. Wenn Schwanert behauptet,
dass auch Bleisalze das Leuchten verhindern, so wird dem von Beckurts
und Tyehsen widersprochen. Einen Fall, wo Mageninhalt, trotzdem Terpen-
tinil als Antidot gereicht war, das Leuchten zeigte, beschreibt Labouilliére.
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! Auch bei Quecksilber- und Kupfersalzen sah man das Leuchten
+ ausbleiben. Wiirden nun auch bedeutendere Mengen von P im
{ Destillat durch Geruch etc. erkannt werden, so konnten doch geringe
I’ Mengen sich der Beobachtung entziehen.

y Ein anderer Nachtheil ist, dass das Leuchten mit einer Oxyda-
i tion zu phosphoriger Siéiure zusammenhiingt. Man méchte a priori
© Scheerer1) Recht geben, der hervorgehoben, dass kleine Mengen von
© P, in der mit Luft gefiillten Kochflasche iibersehen werden kinnen,
! dass das gebildete Oxydationsprodukt theilweise nicht ins Destillat

| Fig. 1.

gelangen und eine quantitative Bestimmung dadurch erschwert wird.
Aus diesem Grunde schliigt Scheerer vor, die Destillation im Kohlen-
siurestrome vorzunehmen und dann spiiter das Leuchten mit der
iiberdestillirten Flissigkeit, die man mit atmosphiirischer Luft schiittelt,
sich vorzufithren. Man erreicht seinen Zweck, wenn man in das mit
SO4H? angesiiuerte Object etwas Kalkspath in kleinen Stiickchen
bringt und das Erwiirmen est beginnt, nachdem die frei gewordene
CO? die atmosph. Luft verdriingt hat. So rationell indessen dieser

) Anal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 112, p. 216.
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Weg scheint, man wird sich nicht gern die Annehmlichkeit ver-

sagen, in dem Glasrohre des Kiihlapparates das so charakteristische

Leuchten der Dimpfe zu beobachten, umsomehr, als Fresenius be-
wiesen, dass anch beim spiitern Schiitteln des Destillates ein Leuchten
nicht so deutlich eintritt, als er es bei dem nach Mitscherlich ange-
stellten Versuche beobachtete (ebenfalls 1 Milligr. in 200,000 facher
Verdiinnung). Dagegen wird man sich die Befolgung der Scheerer-
schen Modification immer fiir solche Fille reserviren miissen, in
denen #usserst kleine Quantititen von P zum Nachweis kommen,
oder in denen eine quantitative Bestimmung desselben vorgenommen
werden soll.

Bisher haben wir nur den Fall ins Auge gefasst, dass P als
solcher abgeschieden und erkannt worden. Es bleibt die Frage, wie
man zu verfahren hat, falls nur noch das Oxydationsprodukt, die
phosphorige Siure, erlangt werden kann?!), oder falls man, nach-
dem man das Leuchten wahrgenommen, durch Nachweiz der dabei
sich bildenden phosphorigen Siure das Resultat seiner Beobachtungen
bestitigen will.

Es ist hier auf eine Methode Scheerer’s #) hinzuweisen, die wir
(§. 15. 5a) unter die Vorproben aufgenommen. Dimpfe unoxydirten
P und phosphoriger Siure reduciren Silbersalze und schwiirzen deshalb
Streifen schwedizchen Filtrirpapieres, die man mit einer Losung von
salpetersaurem oder schwefelsaurem Silber getrinkt hat. Die Reaction
ist so empfindlich, dass, wo sie ausbleibt, man keine weiteren Ver-
suche auf Phosphor anzustellen braucht. Dagegen aber kénnen
dhnliche Reactionen auch bei Abwesenheit der genannten Stoffe ein-
treten, z. B. wenn H2S oder Ameisensiure zugegen sind. Aus
diesem Grunde empfahl Scheerer eine gleichzeitig angestellte Probe
auf H2S mittelst Bleipapier, welches durch P und phosphorige Siure
nicht gebriaunt wird. Fresenius und Neubauer heben hervor, dass
zwar auch durch das bei Gegenwart von P entstandene Ozon mit
Bleizuckerlosung getrinktes Papier braun werde, dase aber diese
Reaction erst langsam eintrete. Auch ein mit Nitroprussidnatrium,
ebenso ein mit arseniger Siure oder mit Brechweinstein getriinkter
Papierstreifen wiirden H2S anzeigen (§. 102), doch werden alle diese
Reactionen uns im Stiche lassen, falls neben dem H2S auch P oder
phosphorige Siiure vorhanden ist. Scheerer hat den Umstand, dass
die beiden letzteren bei Einwirkung auf Silbersalze Phosphorsiure
liefern, benutzen wollen, um diese Frage zu losen. Man soll den
Papierstreifen mit Wasser auskochen, das Silber durch HCI fillen,
filtriren, 1m Filtrate durch molybdiinsaures Ammoniak die Phosphor-
siure aufsuchen, oder mit Kénigswasser oxydiren und im Filtrate,
nachdem es im Wasserbade verdunstet war, die Phosphorsiure con-
statiren etc. Fresenius giebt der letzteren Methode den Vorzug, weil

1y Einen lehrreichen Fall dieser Art beschreibt Poleck im Arch. f
Ph. Jg. 1887, p. 189.

*) Anal. d. Chem. u. Pharm., B. 112, p. 216.
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. sie auch den in Form von Phosphorsilber abgeschiedenen P liefert,
' macht aber auch zugleich darauf aufmerksam, dass sie nur dann
. brauchbar ist, wenn man in einem gleichgrossen Stiicke desselben
Filtrirpapieres keine Phosphorsiure finden konnte.

Spiter hat Hager die Scheerer’'sche Methode dahin modificirt,
dass er das Untersuchungsobject zuniichst mit Bleiessig mischte und
dadurch den H?2S unschiidlich machte, dann aber nach starkem
- Durchschiitteln mit Aether den Phosphor mit Aetherdimpfen ohne
Anwendung von Wirme verfliichtigte und an das Silberpapier (er
nimmt Pergamentpapier, welches mit Silbernitrat befeuchtet ist)
treten liess 1).

Eine ausgezeichnete Methode, um Phosphor und phosphorige
Biure darzuthun, ist von Dussard 2) und Blondlot %) mitgetheilt worden.
Liasst man eine Flissigkeit, wie sie oben beschrieben, mit Schwefel-
siure gemischt, auf reines Zink einwirken, so entwickelt sich ein
¢ Gasgemenge, welches, entziindet, mit griiner Flamme oder doch mit
¢ einer Flamme, deren Kegel deutlich griin ist, brennt. Das Gasge-
misch muss durch mit Kalilauge oder Brechweinstein befeuchtete
Bimssteinstiicke passiren, um von H2S befreit zu werden, und das
Gas darf nicht aus einer Glasspitze ausstromen, da die hier ein-
tretende Natronfirbung der Flamme die Reaction maskieren wiirde.
Man befestigt an der Miindung des Glasrohres die Platinspitze eines
Lathrohres, Will man Spuren von P noch sichtbar machen, so hilt
man ein weiteres Glasrohr iiber die brennende Spitze in der Art,
wie das beim Experiment der chemischen Harmonika geschieht, be-
rithrt auch gelegentlich die Flamme mit dem Rohr, wobei sie prachi-
voll grim wird. Man kann sich zu diesem Versuche jedes Apparates
nach dem Principe des Marsh’schen Apparates (§. 437, I) bedienen.
So wie H2S stiren auch 802, AsH3 und ShH3 Alkohol- und Aether-
diampfe, sowie manche andere organische Stoffe die Reaction. Leitet
man die Verbrennungsproducte des H®P in starke Salpetersiure, so
kann man nach Erhitzen dieser mit Ammoniummolybdat den he-
kannten Niederschlag der Phosphorsiure erlangen (Denigés).

Blondlot machte die Beobachtung, dass das Wasserstofigemisch,
wenn es in die (neutrale) Losung von salpetersaurem Silber geleitet
werde, einen braunen, Phosphorsilber haltenden, Niederschlag gebe,
der selbst wieder, auf’s Neue mit Zink und Siure in Beriihrung, ein
grim brennendes Gasgemisch liefere, Er benutzte diesen Umstand,
um die fremden Stoffe auszuscheiden, weleche eine Stérung der
Dussard’schen Reaction herbeifiihren. Der von ihm eingeschlagene
Weg ist der, dass er zuerst die zu untersuchende Substanz (Speise-
reste, Erbrochenes, Faeces — auch Leber, Nieren, Milz, Harn, wenn
sie das Leuchten nicht erkennen lassen —) mit Wasser in einen

) Pharm. Centrh. Jg. 20, p. 353 (1881).

%) Compt. rend., T. 43, p. 1126.

®) Journal d. Pharm. et de Chim., Ser. III. T. 40, p. 25, auch in
Fresenius, Zeitschr. f. anal. Ch., Bd. I, p. 129.
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geriumigen Gasentwicklungsapparat bringt, mit Schwefelsiure und
Zink wversetzt und die sich entwickelnden Gase in neutraler Silber-
losung auffiingt. Der Silberniederschlag wird, wenn nach lingerem
Durchleiten seine Menge nicht mehr zunimmt, abfiltrirt, ausgewaschen
und nun mit reinem Zink und verdiinnter H#804 gepriift. Fresenius
und Neubauer haben (I. ¢) den Beweis geliefert, dass trotz der An-
gaben H. Rose’s!) durch Einleiten des Gasgemenges in Silberlésung
ein nicht geringer Theil des Phosphors als Phosphorsilber gefillt
werde (etwa 2[3), ebenso, dass in dem Niederschlage eines nach der
Mitscherlich-Scheerer’schen Methode dargestellten und spiiter mit
Silberlésung versetzten Destillates Phorphorsilber sei. Die genannten
Autoren bringen endlich ein Verfahren in Vorschlag, bei welchem
sie die Mitscherlich-Scheerer’schen und Blondlot’schen Methoden
vereinigen,

Hat man durch Erlangung der in den Vorproben erwihnten
Silberreaction die Vermuthung gewonnen, dass P in so geringer
Menge anwesend sei, dass der Mitscherlich’sche Versuch keine zu-
verlissigen Erfolge verspricht, so wird die zur Hauptuntersuchung
bestimmte Substanz nach der Methode won Mitscherlich-Scheerer,
d. h. also in einer Kohlensiureatmosphire der Dest. unterworfen.
Leuchtet der erste Antheil des Destillates, oder lisst derselbe gar
suspendirte Phosphorpartikelchen erkennen, so ist das um so besser,
Wenn diese Anzeichen von der Gegenwart des P fehlen, so wird
nun das Destillat mit einer Lisung von salpetersaurem Silber ver-
setzt, um die folgenden Antheile der tiberdestillirten Fliissigkeit in
diesem Gemische aufzufangen. Der geniigend ausgewaschene Nieder-
schlag wird dann in den Wasserstoffapparat gebracht, dessen Wasser-
stoff man bereits frither auf seine Reinheit durch sorgfiltige Beob-
achtung der Flamme geprift hat. Aus 1 Milligr. P, mit der
200,000 fachen Menge Flissigkeit (Wasser und faules Blut) gemischt,
erhielten Fresenius-Neubauer folgendes Resultat: Die ersten 400 ce.
Wasserstoftf, welche =ich entwickelten, gaben sehr intensive Phosphor-
reactionen, die folgenden 400 schwiichere, aber ebenfalls sehr deut-
liche Reactionen, die dritten 400 eben noch sichtbare Reaction,
Ueber das Spectrum der griinen Phosphorflammen ist einzusehen
Christofle und Beilstein’s Abhandlung in Fresenius’ Zeitschr. f. anal.
Chem., Bd. 2, p. 465 und Bd. 3, p. 147. Ferner Hohmann in den
Anal. der Phys.,, Bd. 147, p. 92.

Sollte bereits vor der Destillation der P grisstentheils in phos-
phorige Siiure umgewandelt worden sein, so wiirde bei derselben der
grosste Theil der letzteren im Destillationsriickstande bleiben. Man
kann dann mit diesem Riickstande immer noch nach der Blondlot-
schen Methode verfahren. Die in solchen Gemischen vorhandene
Phosphorsiure bleibt unzersetzt, dagegen wiirde unterphosphorige
Siure (etwa als Medicament genommen) wie phosphorige wirken.

) Traité de chim. analytique, Bd. I, p. 516 (1859).
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Ich halte es fiir fast iiberfliissig, auf Methoden, wie die von Lipowitz?),
| die fiir Fille berechnet sind, in denen das Leuchten des P gehindert ist,
niher einzugehen. Dasselbe gilt von dem Verfahren Taylor's, der mit
. Bchwefelkohlenstoff den P aus Gemengen ausziehen will, ebenso einem Ver-
. fahren von Bastelaer, bei dem man mit Aether auameht und nach dem Ab-
dunsten des Lisungsmittels die Fette durch kurze Einwirkung von Ammoniak
beseitigt. Bei Extraction aus Mischungen hat Hager statt Aether Petrol-
ither benutzt, mit dem er das dickfliissige Untersuchungsobject behandelt.
Der abgetrennte Petrolither lisst den P etwas langsamer verdunsten wie

| Aether (siehe oben), man kann aber dafiir auch in parallelwandigen Glisern
. eine theilweise Verdunstung des Petrolithers bei gewihnlicher TLmFEmtur

vornehmen und endlich die letzten Tropfen auf einem flachen Tel
fliichtigen, nm dabei (im Dunkeln) das Leuechten wahrzunehmen.

Einer Modification ist hier aber noch zu erwihnen, weleche Dussard
mit seiner Meth. vorgenommen hat und welche die Aufgabe hat, den noch
im Objecte vorhandenen freien P mioglichat vollstindig auszuziehen, ibn in
eine haltbare Verbindungsform iiberzufithren und epiter nachzuweisen. Das
Object wird mit einer Mischung aus gl. Raumth. Schwefelkohlenstoff,
Aether und Alkohol, welche auf je 100 cc. 0,5 Grm. Schwefel enthilt, unter
Umschiitteln 24 Stunden macerirt, was nach Abgiessen der Schwefelkohlen-
stoffmischung noch 1—2 mal wiederholt wird, Die abgetrennten Schwefel-
kohlenstoffmischungen werden in tubulirter Retorte iiber Kupferdrehspiinen .
24 Stunden kalt aufbewahrt, spiter abdestillirt. Der zuriickbleibende Riick-
gtand wird auf ein Filter gebracht, mit Alkohol und Aether gewaschen und
endlich getrocknet. Man hat dann ein Gemenge von Kupfer, Schwefel- und
Phosphorkupfer, von denen letzteres mit Zink und Schwefelsiure Phosphor-
wasserstoff liefert. Den gleichzeitig entstehienden H®*S beseitigt man wie
oben beschrieben worden. Die Masse von 2 Ziindhélzchen (ca. 2 Milligr.
Phosphor) in 60 Gr. einer Speisemischung, konnte so noch dargethan werden.

§. 142, Hat man etwas von dem wiissrigen Destillate der fraglichen
Substanz zur Disposition, so moge man wo mibglich etwas suspendirten P
in ein Glasrohr einschmelzen und als Corpns delicti einreichen. Nach
Wochen kann man dann durch Oeffnen der Rihre und Schiitteln mit Luft
den Richter von der Gegenwart der lenchtenden Dimpfe iiberzeugen, oder
auch den Dussard-Blondlot’schen Versuch anstellen.

§. 143, Eine Probe des wissrigen Destillates (Vers. Mitscher-
lich) kann man in einer Platinschale verdunsten; in dem Momente,
wo das Wasser verfliichtigt ist und das Hydrat der phosphorigen
Siure sich zersetzt, findet ein intensives Leuchten statt,

Einen Theil des Destillates moge man unter Zusatz von einigen
Tropfen Salpetersiure und etwas Salpeter zur Trockne bringen,
glithen und dann in der Lisung des Gliihriickstandes die entstandene
Phosphorsiiure mit molybdinsaurem Ammoniak oder Magnesiamixtur
nachweisen,

§. 144, BSoll eine gquantitative Bestimmung vorgenommen werden,
g0 verfihrt man, nach Fresenius und Neubauer, wie beim Mitscherlich-
Scheerer'schen Versuche (§. 141), nur mit dem Untﬂrﬂl}hledﬂ dass das ]Ju-
stillat auf den Boden eines kleinen tubulirten Kolbens gelemtet wird,
dem sich etwas Wasser befindet und der weiter mit einer U-férmigen Ruhre
verbunden ist. In letzterer befindet sich neutrale Silberlésung. Die De-
stillatioa wird 2—2'/, Stunden fortgesetzt; wihrend der feste P in dem
Kochﬂasehcheu zuriickbleibt, werden die Da,mpfe desselben in der U-formigen

er Ver-

") Anal. d. Phys. u. Chem., Bd. 90, p. 660. — Siehe auch Mulder im
Arch. f. d. holl. Beitr., Bd. 2, p. 4, und Zeitschr. f. anal. Chem., Bd. 2,
p. 111; sowie Klever, Ph. Zeitschr. f. Russl,, Jahrg. 5, p. 386.
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Rihre zuriickgehalten. Man erhitat spiter, indem man den Kohlensiure-
strom andanern lisst, den Kolben, bis aller P in die Silberlésung iiberge-
fithrt worden. Wiire bei der ersten Destillation etwas Phosphorsinre
mechanisch mit iibergerissen worden, so miisste diese im Kolben zuriick-
bleiben. Der Inhalt der U-formigen Rihre wird mit Kinigswasser oxydirt,
nach lingerer Zeit das Chlorsilber abfiltrirt, im Filtrate aber die Phosphor-
simre durch Magnesiamixtur gefillt, der Niederschlag unter den in & 65
besprochenen Cautelen abfiltrirt, ausgewaschen, gegliiht und als IP}'rﬂphns-
phorsaure Magnesia gewogen. 100 Theile entsprechen 27,928 Theilen P.
Auech durch Titriren mit essigsaurem Uranoxyd koénnte der (ehalt an
Phosphorsiiure bestimmt werden. Selbstverstindlich erhilt man bei der
quantitativen Bestimmung immer nur einen Theil des angewendeten P 1),
kann demnach auch nur entscheiden, ob die wiihrend der Untersuchung
noch vorhandene Phosphormenge hinreichen wiirde den Tod herbeizufiihren.
Man nimmt an, dass 0,05 Grm. todlich, viel kleinere Dosen schiidlich wirken.
Aber die Wirkungsweise ist beim P sehr abhingig von der Vertheilung,
von An- und Abwesenheit von Fetten, Galle ete.

§.145. Hat man P nachweisen kiinnen, so ist es oft von Wichtigkeit,
festzustellen, in welcher Form derselbe angewendet worden, ob etwa als
Ziindmasse der Streichhitlzchen oder als Phosphorbrei. Erstere enthiilt
meistens anch Bleisuperoxyd (Mangansuperoxyd, Mennige), deren Nach-
weisung man versuchen kénnte. Wenn man Schwefel darthun konnte, ist
zu beriicksichtigen, dass einige Apotheker zur Phosphorlatwerge den P nicht
als solchen verwenden, sondern in einer weichen Verbindung mit Schwefel.
Mitunfer wird auech zu Phosphorlatwerge Senfmehl zugesetzt. Zur Er-
kennung des Senfsamens sind die nnter dem farblosen Epithel gelegenen,
radial gestreckten, dickwandigen rothbraunen Zellen der dusseren Samen-
haut beachtenswerth #).

Der kiiufliche Phosphor kann mit Arsen verunreinigt sein.

§. 146. Phosphorige und nnterphosphorige Siiure Wenn bei Be-
folgung der Dussard-Blondlot'schen Methode phosphorige Siure und unter-
phosphorige Siure zu Irrthiimern Anlags bieten kinnen, so ist zu bemerken,
dass diese bei der Mitscherlich’schen Methode keine leunchtenden Dampfe
entwickeln und dass sie in betriichtlichen Dosen ertragen werden, ohne
Vergiftungssymptome, dhnlich denen des P, hervorzubringen. Beide Siuren
geichnen sich dureh ihre grosse Neigung, Sauerstoff aufzunehmen, aus. Sie
reduciren Gold-, Silber-, Kupfersalze., Beim Erhitzen der concentrirten
Sauren oder ihrer Salze bildet sich verbrennlicher Phosphorwasserstoff neben
Phosphorsiure (und — bei der unterphosphorigen Siure — freier Phosphor).
Zu medicinischen Zwecken wird namentlich wunterphosphorigsaurer Kalk,
Natron und Eisenorydul benutzt. Dieselben sind in Wasser lislich, das
Natronsalz aunch in Alkohol. Wire einmal ein Phosphormetall, wie Phos-
phorkalium, -natrium, -caleiwm, zu einer Vergiftung benutzt, so darf man
nicht hoffen, im Magen- oder Darminhalte, anch nicht einmal im Erbrochenen,
etwas von diesen Substanzen vorzufinden. Bekanntlich zersetzen sich diese,
wenn sie mit Wasser in Berithrung kommen, indem (selbstentziindlicher)
Phosphorwasserstoff entsteht. Durch Inhalation des Phosphorwasserstoffs
soll einmal eine Vergiftung versucht worden sein und Versuche von Briliant
u. A. haben die Uebereinstimmung in der Wirkung desselben und des P
ergeben. Die Vergiftung selbst wiirde an der Leiche chemisch wohl schwer
constatirt werden kinnen (vergl. § 127 und §. 424). Die Blutkérperchen
lisende Eigenschaft des H®*As theilt H*P nicht. Nach Bider soll bei kurzer
Einw. auf Blut H*P das Spectr. nicht dindern, bei lingerer schwinden die
Binder des Oxyhimoglob. und es tritt ein Reductionsband (595—535) auf,
ihnlich wie bei H®*As und H*Sb. In einem Luftgemische kann man schon

') Biehe Schieferdecker in der Zeitschr. f. anal. Chem., Bd. 4, p. 26.
*) Vergl. Berg, Anat. Atlas, Tschirsch Pharmacogn. Abb. ete.

1
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kleine Mengen dieses Gases durch den Geruch, durch die Reduction von
Silber-, Kupfer- und Goldsalzen erkennen. Den Umstand, dass beim Kochen
von P mit alkalischen Fliissigkeiten gasférmiger Phosphorwasserstoff ent-
steht, der ans Goldehloridlésung Gold abscheidet und selbst zu Phosphor-
siiure wird, hat Wiggers frither zur Nachweisung des P benuntzt ).

§. 147. Alles iiber den Phosphor Gesagte gilt nur von dem
sogenannten gewdodhnlichen farblosen Phosphor.

Dergelbe ist bei niederer Temperatur fest, zwischen 15—20° wird er
wachsweich; sein Schmelzpunkt liegt bei 443 °; der Siedepunkt bei 290 °,
Uebrigens verfliichtigt sich der Phosphor, wie schon oben erwihnt, leicht
mit Wasserdimpfen. In Wasser ist P sehr schwer lislich, etwas leichter
in Weingeist. Aether list etwa !/,,, seines Gewichtes, Terpentinil und
andere idtherische Oele, fette Oele lisen mehr. Lingere Zeit bei Luftab-
schluss auf 250—260° erwidrmt, geht er in die rothe Modification iiber.
An der Luft oxydirt sich der Phosphor schnell unter Ausstossung leuchtender
Diémpfe zu phosphoriger Siure. Bei Beriihrung mit der Luft verwandelt er
Saunerstoff derselben in Ozon (Jodkalinmstirkepapier).

Der rothe Phusphm- leuchtet nicht und riecht nicht beim Liegen an
der Luft, und gilt fiir den Fall der Einfiihrung per os als nicht giftig ®).
In Alkohol, Aether. Chloroform, Schwefelkollenstoff list er sich nicht. Bei
280—290° geht er wieder in die gewihnliche Modification iiber. Das
kiufliche Priparat, welches jetzt in grosser Menge bei der Fabrikation der
schwedischen Sicherheitsziindhélzer verbraucht wird, enthilt fast immer
etwas gewihnlichen (giftigen) Phosphor und auech Arsen (Hamberg und
Ulex fanden von letzterem 0.,9°/,, Jolin 1°/, und Jolin von ersterem 2 9,).

Chloroform, Chloral, Bromoform, Jodoform und verwandte Substanzen.

§. 148, Allgemeine Bemerkungen. Die hier genannten
Stoffe werden oft, wo sie zu einer Vergiftung gedient, schon bei der
Section oder doch bei der Vorprifung sich durch ihren Geruch
verrathen, Sollte dieser nicht wahrgenommen werden, so diirfte es
nur dann nothwendig sein, auf sie weiter zu untersuchen, wenn an
der Todesart kaum ein Zweifel besteht und gewiinscht wird, eine
Spur des Giftes in Theilen des Korpers, etwa im Blute, darzuthun.
Es hat dies umsomehr Werth, als wenigstens Chloroform, Bromo-
und Jodoform als solche in die Blutbahn gelangen und durch den
Kaorper vertheilt werden. Dass ein Theil dieser Gifte dabei zersetzt
wird, ist allerdings bekannt, aber ein anderer Theil derselben kann
auch durch den Harn wieder unzersetzt abgeschieden werden (Chloro-
form meist nur in Spuren, aber Vitali hat doch unter 18 Urinproben
eine gefunden, aus der er nach seiner spiter zu besprechenden Meth,
etwas Chloroform abschied). Eine zeitlang ist Chlorof. im Blute
also nachweisbar und das ist wichtig, da die meisten Vergift. mit
ihm durch Inhalation geschehen ). Bei Versuchsthieren, die so
getidtet werden, soll Chlorof, auch lingere Zeit im Lungengewebe

1) Canstatt’'s Jahresbericht fiir Pharmacie f. 1854, p. 84.

*) Vergl. Nasse, Sitz, Ber. d. Rostocker Naturf. Vers. Jg. 1885, Neu-
mann, , Exp. S8tud. zur Pvergift.” Diss. Rostock 1886.

%) Vergl. Pohl im Arch. f. exp. Path. B. 28 (1891) p. 239. Das
Spectr. des Blutes nach Einwirk. von Chloroformdampf sah Bider nicht
verindert,
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vorhanden gewesen sein. Auch das Hirn absorbirt reichlich Chlorof.
und es liegt ein Fall vor, wo es in diesem aufgefunden wurde,
withrend das Blut davon frei war?1). Chloralhydrat wird grossen-
theils schnell zersetzt und nach Musculus und Mering im Harn als
Urochloralsiure (Trichlorithylglycuronsiure) aufgefunden. (Red. von
Fehlings Los.) Oft wird man nur noch Reste des Chloralhydrates
im Mageninhalte erkennen. Nur in einzelnen Fillen hat Bar. Tiesen-
hausen (s. spiiter) es auch im Blute, Harn, in der Leber, im Diinn-
darm noch erkannt. Jodeform im Blute und Harn von Personen
nachzuweisen, welche hochgradige Intoxieat. darboten, ist Lustgarten
gelungen. Es leuchtet ein, dass es fiir den Ausfall einer chemischen
Untersuchung auf diese Stoffe nicht gleichgiiltig sein kann, ob der
Tod bald nach geschehener Einfithrung des Giftes erfolgte, oder ob
derselbe erst nach ldangerer Zeit, etwa einigen Tagen, eintritt. In
letzterem Falle kann das ganze in den Korper gelangte Quantum
wieder zersetzt oder eliminirt sein. Meistens diirfte nur dann Aus-
sicht sein, eine dieser Substanzen nachzuweisen, wenn die Unter-
suchung unmittelbar nach dem Tode geschehen kann, In Leichen,
die in Filulniss iibergegangen, ist die Prifung nutzlos. Liegt die
Vermuthung einer (acuten) Vergiftung mit ihnen vor, so muss darauf
Bedacht genommen werden, dass die Untersuchung schleunigst vor-
genommen werde, Fiir die Untersuchung konnen in diesen Fillen
neben dem Inhalt und den Wandungen des Magens und oberen
Darmes auch das Blut und die blutreichen Organe, namentlich auch
das Hirn und der Harn, verwendet werden.

§. 149, Die Priifung auf Chloroform 2) beginnt, wie gesagt,
mit einem Destillationsversuche, bei dem man sich bemiiht, méglichst
viel der vermutheten Substanz, aber moglichst wenig Wasser ins
Destillat zu bringen. Da Albumin und andere Bestandtheile des
Blutes mit grosser Energie Chloroform zuriickzuhalten vermdgen, so

") Nach Chloroformnarkose findet sich im Harn ein Kérper, welcher
alkalische Kupferlésung reducirt, ohne die iibrigen Reactionen der Glycose
zn theilen., Da Chlorof. selbst alkalische Kupferlosung reducirt, so ver-
suchte Reichardt den Nachweis unzersetzten Chlorof. im Harn, aber mit
negativem Erfolg. Gegen die Annahme, dass wirklich Glycose (Dextrose)
vorkomme, spricht, dass der Harn oft optisch linksdrehend, dass er Indigo
nicht reduneirt und nieht der alkoholischen Gihrung fihig ist. Es handelt
sich wahrscheinlich nm eine Trichlormethylglycuronsidure. Dieser reducirende
Kﬁrlizm soll friihestens 6, spiitestens 36 Stunden nach der Narcose nach-
weisbar sein und mehrere Tage erkennbar bleiben (Thiem und Fischer
Ch. Ctrbl. Jg. 1800 p. 1094 und 1060). Im spiteren Verlauf der Erkrank.
wird der Harn mitunter urobilinhaltig und reich an Verb. mit unoxydirtem
sehwefel.

) Wo Chloroformvergiftungen beobachtet werden, suche man eine
Probe des angewandten Chloroforms zu erlangen, um festzustellen, ob
dasselbe rein war. Man achte namentlich auf durech Selbstzersetzung ent-
standenes Phosgen (CO C1%), auf Cl, HCl, CCl* ete. Unreines Chloroform
ist viel gefiihrlicher als reines. Auch von der Darstellung her kinnen Ver-
unreinigungen im Chlf. vorkommen (Zersetzungsproducte des Fusels ete. —
Selbet Arsengehalt ist beobachtet.).
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empfiehlt es sich, den Versuch im luftverdiinntem Raume vorzu-
nehmen (siche §. 134).

Gelingt es im Destillate einige Tropfen des im Wasser unter-
sinkenden Chloroforms aufzufinden, so sind diese mittelst eines
Capillarréhrechens aufzusaugen und fiir sich den Identititsreactionen
zu unterwerfen. Ist alles Chloroform im Wasser gelist, so miissen
mit dieser Mischung die Reactionen ausgefithrt werden.

§. 1560. Chloroform ist farblos. Siedepunkt= 62° C. Sp. Gew. = 1,5.
Entziindet, verbrennt es schwierig mit griin gesiumter Flamme.

Man erkennt Chloroform an folgenden Reactionen:

1) Beim Erwiirmen mit einem Tropfen Anilin und alkoholischer
Kalilosung entwickelt es den héchst penetranten Geruch nach Isonitril.

2) Mit wenig @ Naphtol und starker Kalilauge auf 50° erwirmt,
giebt es nach Lustgarten schine Blaufiirbung (mitunter auch da,
wo nur Wasserlésungen vorliegen).

3) Mit Resorcin und iiberschiissiger Natronlauge erwirmt, giebt
(auch das in Wasserlosung vorhandene) Chloroform schine Roth-
firbung, die durch Sidurezusatz aufgehoben wird. Erwirmt man
mit sehr wenig Natronlauge und viel Resorcin, so zeigt sich pracht-
volle Fluorescenz in Griin (Schwarz). Im Spectrum ersterer Reaction
sicht man ein Band (560—544), das bei griosserer Cone. nach Blau
sich verbreitert.

4) Chloroformwasser scheidet beim Erwidrmen mit Fehling’scher
Loésung Kupferoxydul aus (Reichardt).

5) Leitet man durch Chloroform haltende Mischungen Wasser-
stoff und entziindet diesen spiter, so wird nach Vitali die Flamme
nach Einfithrung eines Kupferdrahtes blau (HCI).

6) Chlorof,-Dampf, mit Wasserdampf und Luft iiber glithenden
Aetzkalk geleitet, wird vollig zersetzt, indem alles vorhandene Cl
an den Kalk tritt. Nachdem der Kalk in Salpetersiure gelost
worden, constatirt man durch die Reaetion mit Silbersalzen, Sehmiede-
berg 1) hat fiir die quantitative Bestimmung desz im Blut befind-
lichen Chloroforms folgenden Apparat empfohlen:

,Eine an beiden Enden offene, etwa 24—26 cm. lange Rihre von
schwer schmelzbarem Glas, welche 10—12 mm. Durchmesser im Lichten

hat, wird 5—6 cm. von einem Ende mit einem Propf von Asbest versehen
und der mittlere Theil bizs auf 5—6 em. vom anderen Ende mit linsen- bis
halb-erbsengrossen Stiicken Aetzkalk?) gefiillt. Dieses letztere Ende wird
mittelst eines Korkes geschlossen, in dessen Durehbohrung eine 16—18 cm.
lange, 4 mm. dicke silberne Réhre in der Weise eingefiigt ist, dass der innerhalb
der (lasrihre liegende Theil mit seinem Ende die Kalkstiicke erreicht, so
dass die Miindung von diesen locker umgeben wird. An jenes Ende, welches
den Asbestpfropf enthiilt, wird mittelst eines durchbohrten Korkes eine
kurze Glasrihre gefiigt. Das derartig hergerichtete Verbrennungsrohr
wird mit der BSilberréhre nach vorne in einen Verbrennungsofen ge-
legt und der Theil, welcher den Kalk enthiilt, von zwei Schirmen einge-

1) ,Ueber die quantitative Bestimmung des Chloroforms im Blute®,
Inaugural-Dissert. Dorpat 1866, p. 19; vergl. auch Areh. f. Heilk. B. 8, p. 273.
*) Der Kalk muss durch Gliithen von reinem, chlorfreien, kohlensauren
Kalk (am besten aus reinem, salpetersauren Kalk gefillt) bereitet werden,

Dragendorff, Ermittl. von Giften. <. Aufl. 7
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schlossen, um spiter ins Gliithen gesetzt zu werden. Zur Aufnahme der
auf Chloroform zu untersuchenden Substanzen dient ein Ballon, der das
vier- bis fiinffache Volum des Blutes ete. zn fassen im Stande sein muss.
Eine Vorlage, die von einem Ballon von 150—200 ce. Inhalt gebildet wird,
steht mit der Silberrihre in Verbindung und wird bei der Destillation in
allen Fillen auf einer Temperatur von 656—70° C. erhalten, was den Zweck
hat, hier einen Theil der Wasserdimpfe zu verdichten, wenn bei Siedehitze
destillirt wird, ohne dass eine Verdichtung von Chloroformdimpfen ein-
treten kann. Von den rechtwinklig gebogenen Glasrihren, welche die Ver-
bindung der einzelnen Theile vermitteln, geht das Zuleitungsrohr des De-
stillationsballons bis auf den Boden desselben herab, so dass der Luftstrom,
welcher zweckmiissig mittelst eines mit dieser Rihre in Verbindung stehen-
den Gasometers hervorgebracht wird, die im Ballon befindliche Fliissigkeit
durchstreichen, sodann durch eine Rihrenverbindung, die in der Vorlage
etwas unterhalb der Mitte derselben miindet, in diese und von hier in die
Verbrennungsrihre gelangen muss, wo die mit demselben fortgefiihrten
Chloroformdimpfe zersetzt werden.”

143,5 Theile Chlorsilber entsprechen 3983 Theilen Chloroform. Die
Dosis toxica ist hier kaum anzugeben, da je nach der Persinlichkeit und
Anwendungsweise das Chloroform sehr ungleich wirkt. Per os scheinen
ziemlich grosse Dosen ertragen zu werden und man hat solche auch wieder
neuerdings z. B. gegen Bandwurm in Anwendung gebracht ).

§.151. Sollten einmal das Elaylehloriir (Aethylenchlorid, Liguor hollan-
dicus), das Aethylidenchlorid und der sogenannte Aran’sche Aether, die
ebenfalls als Anaesthetica hie und da benutzt werden, vorkommen, so wiirde
die Abscheidung dieser derjenigen des Chloroforms analog sein. Auch die
in §. 150. 5 angegebene Vitali'sche React. wiirden sie und andere in diesem
Abschnitt genannte Subst. theilen. Unterscheiden wiirden sie sich durch
folgende Eigenschaften. Elaylehloriir siedet bei 85°, Aether anaestheticus
gegen 105° C. Beide werden beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge
rasch zersetzt, was beim Chloroform nicht der Fall ist (Elaylchloriir giebt
hiebei Aethylengas). Als Zersetzungsprodukt tritt Chlorkalium auf, das
mit Silbersalpeter dargethan werden kann. Das Chloraethyliden siedet
gwar bei 58,0° und es wird auch durch alkoholische Kalilauge schwer
angegriffen, es giebt aber niecht (ebenso wenig wie Elaylchloriir) die
g0 sehr charakteristische Isonitrilreaction des Chloroforms. Ilas gleichfalls
als Anaestheticum benutzte Methylenchlorid Siedep. 40—41°, desgl. das
Methyl- und Aethylchlorid (Siedep. 12°) sind schon durch ihre Leicht-
fliichtigkeit (Methylechlorid gasf., Siedep. — 23) vom Chloroform verschieden.
Alle lassen sich leicht entziinden und verbrennen mit griingesiumter
Flamme. Aethylchlorid (Spirit. mur. aeth. oder Aetheris chlorat.) ist
neuerdings wieder als oOrtliches Betiubungsmittel empfohlen und Methyl-
chlorid findet auch technisch (Eismaschinen ete.) Verwendung.

Sollte man von den Anaestheticis einige Tropfen gewinnen kinnen,
so mige man einen Theil derselben als Corpus delieti vorlegen.

§. 152, Das Chloralhydrat wird weder im Blute 2) noch bei
der Destillation unter Zusatz von verdiinnter Séure in Chloroform
umgesetzt. Dagegen wiirde bei einer unter Zusatz von Natronhydrat
vorgenommenen Destillation oder nach lingerem Erhitzen mit Magne-
sin das Chloral zu Chloroform werden. Da es aber mit Wasser-
dimpfen flichtig und _da es die frither fiir Chloroform angegebenen

') Statistik der Chloroformvergiftungen vergl. Jacob Brit. med. Journ.,
Kappeler Arch. f. kl. Chir. B. 37, Bortriger Vjschr, f. ger. Med. Jg. 1890,
p. 360, Koppel a. a. O.

%) Upsala Likarefor. Forhand. Jg. 1871.
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Reactionen (§. 150. 1—5) theilt, 20 kann es bei dem Nachweis des
letzteren, wenn nicht Chloroform in Tropfen abgeschieden wurde,
Irrthiimer veranlassen. Man vermeidet diese, wenn man 1) einen
Theil des wissrigen Destillates mit Aether ausschittelt — Chloral-
hydrat hinterbleibt als fester Riickstand — und 2) nach der De-
stillation mit Siure noch eine solche mit Natronhydrat vornimmdt,
— Das Destillat muss reichliche Mengen von Chloroform enthalten.
Vitali und Tornani weisen Chloral neben Chloroform nach, indem
sie das erste Destillat aus angesiuerter Mischung durch cone.
Schwefelsdure, welche Chloral zurickhalten soll, leiten und mit
dem von der Séure nicht absorbirten Theile die Vitali’sche Reaction
fiir Chloroform ausfithren, Spiter wird dann mit KHO iibersittigt
und das Chloral als Chloroform ausgetrieben.

Durch Versuche, welche Baron Tiesenhausen 1) ausfiithrte, wurde
dargethan, dass das Chloralhydrat auch auf dem Wege des Aus-
schiittelns durch Aether oder Essigiither aus Mischungen und Leichen-
theilen isolirt werden koénne. Man macht die zu untersuchenden
zerkleinerten Organe ete. mit verdiinnter Schwefelsiure deutlich sauer,
mengt mit 3 Raumtheilen Alkohol von 96 0y, macerirt 24 Stunden,
filtrirt, entfernt den Weingeist durch Abdunsten bei gewdhnlicher,
oder durch Destillation bei moglichst niederer Temp. Den Rick-
stand befreit man durch®Ausschiitteln mit Petrolither von Fett und
isolirt dann mit Aether ete. das Chloral. 0,005 Grm. Chloral-
hydrat diirfte die Minimalmenge sein, welche so aus 100 cec. Mischung
wiedergewonnen werden kann. Bei Untersuchung von Blut wird
die Destillationsmethode den Vorzug verdienen,

Das Chloral theilt (s.0.) die Isonitrilreaction des Chloroform (fgo000
Grm.). Desgl. in der Lustgarten’sche Reaction kommen Chloral und
Chloroform mit einander iiberein (Yas000 Grm.). Auch die Schwarz'-
sche und Vitali’sche React. theilt Chloral.® Will man die Fluorescenz
mit Resorcin leichter erhalten, so erwiirme man statt mit NaHO

mit Na2(C0O? oder Kalkwasser.

Mischt man gl. Th. Chloral, Resorcin und Aetzkalk trocken
zusammen, so wird die anfangs farblose Mischung allmihlig (schneller
beim Befeuchten) roth, dann braun. Ersetzt man Resorcin durch
Thymol, so wird die Firbung violett (Flickiger).

Mit gelbem Schwefelammon firbt sich Chloralhydr. braun und
giebt beim Erwiirmen rothen Niederschlag (Ysgoo Grm, — Ogston),
auch mit Calciumsulfhydrat giebt es allmihlig Rothfarbung (11500 Grm.
— Hirschfeld). Ebenszo =oll es sich beim Erhitzen mit Natrium-
thiosulfat und mit Nessler's Reag. firben (Jaworowski 2).

) Diese Erfahrungen verwendete auch Casali bei Untersuchungen von
Mileh ete. auf Chloralhydrat. Ann. di Chim. appl. T. 77 No. 3. — 1884,
Vergl. auch Vitali und Tornani im L'Orosi, Jg. 11885.

#) Ph. Ztschr. f. Russl. Jg. 1894, p. 373 (ib. iiber einige andere React.).
Die React. mit Nesslers Reag. erhielt E[romer nur bei starker Verdiinnung.

7*
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Da die Zersetzung mit Normallauge glatt und fast momentan verliuft,
so kann man auf Grundlage derselben nach V. Meyer und Haffter?’) das
('hloral quantitativ bestimmen. Man versetzt mit iiberschiissiger Lauge
und bestimmt den Natroniiberschuss dureh Riicktitriren. 1 cc. Normallauge
entspricht 0,16556 Grm. Chloralhydrat. Wenn Chloralhydrat in Begleitung
piner Siiure abgeschieden worden, so kann diese chne Schaden durch reinen
kohlensauren Kalk beseitigt werden, bevor man titrirt. Eine dosis letalis
ist schwer zu fixiren, da Chloralhydrat bei verschiedenen Personen sehr
ungleich wirkt. Die Pharm. germ. hat als Maximaldosis 3 Grm., aber nach
Kane sollen Gaben von 1,2 Grm., ja 0,9 Grm. schon tidlich gewirkt haben
(Herzkranke). : : ‘ _

Chloral ist ein Bestandtheil verschiedener therapeutisch verwendeter
Combinationen wie Uralium (Chloralurethan), Hypnal (Chloralantipyrin),
Chloralformamid, Chloralcamphor ete. Manche derselben werden schon
durch Wasser in ihre Bestandtheile zerlegt und die meisten werden bei
Destillation mit NaHO Chloroform liefern.

. 163. Die im Chloralharn vorhandene Urochloralsiiure kann aus
dem syrnpdicken Riickstande des im Wasserbade eingedampften Harnes
durch eine Mischung von 2 Vol. Aether und 1 Vol. Alkohol ausgezogen
werden. Nach Beseitigung des Aetheralkohols wird mit KHO neutralisirt,
eingedampft und mit Alkohol von 90°/, gelist, spiter das Kalisalz mit
Aether gefillt, Wird dieses in wenig Wasser gelist, mit HCl und Aether-
Alkohol versetzt, so wird KCl gefillt. Der in Aether-Alkohol geliésten
Siure entzieht man nach Verdunstung des Lisungsmittels HCl doreh
Silberoxyd, den Ueberschuss des letzteren durch H?S, verdampft zam Syrup
und lisst krystallisiren (v. Mering und Musculus). Oder man fillt aus dem
in Wasser gelisten Riickstande des ersten Aether-Alkoholauszuges fremde
Substanzen durch neutr. Bleiacetat, die Urochloralsiure durch DBleiessig.
Letzteren Niederschlag zersetzt man mit H%S, bindet die Siure an Baryt
und macht sie endlich durch verd. Schwefelsiure wieder aus dem Baryt-
salz frei (Kiilz), Urochloralsiiure ist in Wasser und Alkohol leicht, in Aether
schwer loglich, linksdrehend. Sie reducirt alkal. Kupferlosung, entfirbt bei
Gegenwart von Natrinmearbonat Indigo; die Isonitrilprobe giebt sie nicht.

§. 154. Bromoform, welches jetzt gleichfalls als Medicament ge-
braucht wird, gleicht sowohl in der Wirkung wie in den Eigenschaften dem
Chloroform. Sein Nachwers wird im Allgemeinen wie der des Chloroforms
gefithrt werden kinnen, wobei aber auch ins Gewicht fillt, dass Bromoform
nach Binz im Harn z. Th. zun Bromiden umgesetzt wieder auftritt®). Die
Reactionen des Chloroforms (§.111) theilt Bromoform. Auch Bromalhydrat
wird nach Analogie des Chloralhydrats erkannt werden kinnen. Es theilt
auch die wichtigeren Reactionen desselben, wobei besonders zu beachten,
dass es beim FErwirmen mit Silbernitrat Bromsilber liefert, das, abfiltrirt,
mit Chlorwasser und Schwefelkohlenstoff die Bromresction giebt. Brom-
aethyl wird jetat zu Narkosen gebraucht?®). Es gehirt ebenfalls zu den
leicht fliichtigen Substanzen (S. P. = 38°, 8) und kann durch Destillation
leicht aus den Untersuchungsobjecten abgeschieden werden. Bei der Zer-
setzung durch Kalk (vergl. §. 111) giebt es Bromealeium.

Ueber Bromiithylen und Aethylidenbromid vergl. Kobert Intoxicat, p, b48.

') Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 6, p. 600 (1873). Die '/,, Normal-
lauge zersetzt selbst in der Wiirme schwer vollstindig.

*) Ueber eine Vergift. vergl. Pannwitz in d. Ther. Monatssechr.
Jg. 1891, p. 59.

%) Ueber einen Todesfall mit Bromithyl berichtet (leich in d. Wiener
kl. Wochenschr. Jg. 1892 No. 11, iiber Thierversuche Loher ,,Ueber d. Einfl.
d. Bromithyls auf Athmung und Kreislauf*. Diss. Berlin 1890,
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§. 155, Jodoform, welches in den letzten Jahren hiufig als
Medicament benutzt wurde, destillirt mit Wasserdimpfen gleichfalls
zum Theil aus den erhitzten Untersuchungsobjecten ab. Es lisst
sich aus der wissrigen Fliissigkeit, nachdem sie schwach alkalisch
gemacht ist, durch Aether ausschiitteln und hinterbleibt beim lang-
samen Verdunsten des vom Wasser getrennten Aethers mitunter in
den fiir Jodoform charakteristischen Gseit, tafelf. Krystallen, mit-
unter aber auch nur undeutlich krystallisirt resp. amorph 1). Sehr
charakteristiseh ist der Geruch des Jodoforms.

§. 156, Nachweis. Erhitzt man die fiir Jodoform gehaltene
und in ea. 3 Tropfen Alkohol geliste Masse mit sehr wenig Phenol-
oder Resorcinkali, so zeigt sich innerhalb einiger Secunden am Boden
eine schwache rothliche Abscheidung, welche sich in wenig wver-
diinntem Weingeist mit schin carminrother Farbe list (Rosolsidure).
0,2—0,3 Milligrm. Jodoform sollen nach Lustgarten diese Reaction
deutlich liefern. In 50 ce. Harn konnte Lustgarten 2) durch De-
stillation ete. und Anwendung dieser Reaction 2—3 Milligrm., in
ebenszoviel Blut (falls er vor der Destillation wenig Alkali zusetzte),
4—5 Milligrm. nachweisen. Jodof. giebt die Isonitrilreaction und die
Rothfirbung mit Resorcin und NaHO wie Chlorof. Mit conec. Kali-
lauge und 3 Naphtol auf dem Uhrglischen erhitzt, wird es nur fir
kurze Zeit blau und griin gefirbt, Beim Kochen mit cone. Lisung
von AgNOS3 entsteht AglJ.

Zur weiteren Bestiitigung des Jodoform kann man auch einen
Theil der mit Aether ausgeschiittelten Masse durch Schmelzen mit
Kalihydrat zersetzen und im Riickstande die Jodreaction (§. 36)
vornehmen,

Das als Ersatz des Jodoformes benutzte Jodol (Tetrajodpyrrol) bildet
ein gelbliches Pulver, schwer lislich in Wasser, léslich in Alkohol und
Aether. Es firbt beim Erwiirmen mit Schwefelsiure diese griin, dann
violett und braun (am Besten bei Gegenwart von wenig Fe?Cl®) und giebt
in alkoholischer Lisung mit Quecksilberchlorid griine Fiirbung. Mit Schwefel-
giure, welche etwas Chromsiure enthilt (0,02 K2Cr207 10 cc. Wasser, 30
Grm. BO*H?®), wird es roth. Mit Wasser und einem Tropfen Eisenchlorid
im Wasserbade ausgetrocknet, hinterliisst es dunkelgrimen Riickstand
(Fliickiger). Jodol lést sich in lineolhaltenden éth. Oelen.

Alkohol, Aether, Ester, Aldehyde, Ketone der Fettreihe.

§. 157, Allgemeine Bemerkungen. Von der Mehrzahl dieser
Substanzen darf erwartet werden, dass sie schnell resorbirt und zum
grissten Theil im Korper zersetzt werden. Nur ein kleiner Antheil
einzelner wird unzersetzt den Kérper durch die Expirationsluft, den
Harn ete. verlassen (Alkohol, Aether). Dass einzelne, abgesehen

1) Nach Einfithrung kleiner Jodoformmengen in den Kirper tritt das
Jod dergelben in den Harn vorzugsweise in Form von Jodkalium iiber, nach
toxisch wirkenden (Quantititen sahen Harnack und Grundler auch organische
Verbindungen durch den Harn abgeschieden, deren Jod erst nach dem Ein-
dschern nachgewiesen werden konnte,

%) Ztsehr. f. anal. Chem. B. 22, p. 97 u. p. 467. Monatshefte f. Chem.
B. 3, p. 715.
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vom Mageninhalt eine Zeit lang in Organen des Karpers (Blut,
Hirn) nachweisbar bleiben, ist sicher?!) und einzelne konnen auch
das Blut, den Harn in charakteristischer Weise verindern (Methdmo-
globinimie und Methiimoglobinurie — bei Pferden — nach Paraldehyd;
Methimoglobinurie nach Amylnitrit).

Aether, der in einzelnen Gegenden statt des Alkohols als Be-
rauschungsmittel und héufiger als Ersatz des Chloroforms als An-
aestheticum gebraucht wird, kann bei directer Einwirkung auf Blut
Blutkérperchen lésen und Fibringerinnung veranlassen.

Zum Nachweis von Alkohol und Aether hat man das Ver-
halten dieser Fliissigkeiten gegen ein Gemisch von chromsaurem Kali
und Schwefelsiure benutzt, welches sie beim Erwirmen, selbst dort,
wo sie nur in geringer Menge mit viel Wasser zusammen vorliegen,
intensiv griin firben, Aber zu derselben Reaction sind auch eine
grosse Menge anderer fliichtiger organischer Stoffe geeignet. s kann
dieser Priifungsmethode nur dann Werth beigelegt werden, wenn es
gelingt, auch vor Anstellung des Versuches durch den Geruch nach
Alkohol oder Aether, und durch den nach Aldehyd oder Essigsiure
nach der Oxydation untriigliche Anzeichen fiir sie zu erlangen.
Dasselbe gilt von der Brennbarkeit beider, die sich beim Alkohol
durch wenig leuchtende, blaue, nicht russende Flamme, beim Aether
durch mehr leuchtende, etwas russende Flamme bethitigt.

Nach Taylor werden in einem Glasrohre befindliche (vorher aus-
geglithte) Asbestfasern mit einem Gemisech von concentrirter Schwefel-
siure und einer Solution von saurem chromsaurem Kali befeuchtet,
worauf man die Dimpfe der abdestillirten alkoholischen Flissigkeit
durch das Rohr wandern ldsst. Es miisste die griine Farbe des
Chromoxydsalzes und der Aldehydgeruch bemerkt werden. Schiwefel-
wasserstoff miisste mittelst der Nitroprussidnatrium-Reaction ausge-
schlossen werden (§. 102).

1) Etwas des alkoholhaltigen Destillates kann man auffangen
und unter eine Glasglocke bringen, unter der sich reiner Platinmohr
befindet; auch hier wiirde der Geruch nach Aldehyd, beziehungs-
weise Essigsiiure, allmiihlig hervortreten. Um sehr geringe Mengen
von Alkohol, namentlich im Blute oder in Organen des mensch-
lichen Kérpers aufzusuchen, empfiehlt Buchheim 2) folgendes Ver-
fahren. Der verkleinerte Kérpertheil wird in eine tubulirte Retorte
gebracht, die hdchstens zur Hilfte davon gefiillt wird und durch
verdiinnte Kalilosung genau neutralisirt. Die Retorte wird in ein

') Vergl. Schulinus ,Untersuchung iiber die Vertheilung des Wein-
geistes im Thierkirper”. Dissert. Dorpat 1865; auch eine Mittheilung des-
selben im Arch. f. Heilk., 1866, p. 97; ferner Sulzynski ,Ueber die Wirkung
des Alkohols, Chloroforms und Aethers®. Dissert. Dorpat 1865. Aldehyd
scheint bei der Zersetzung des Alkohols im Kérper nicht zn entstehen, da
dasselbe in der Exspirationsluft nicht nachgewiesen wurde, withrend direct
in den Organismus eingefiihrtes Aldehyd schnell in dieser anftreten soll
(Albertoni Ch. Ctrbl. Jg. 1887, p. 1228 und p. 1562).

%) Ch. Ctrbl. 1854, {') 428, Vergl., auch ,De demonstratione spiritus
vini 1 corpus ingesti“., Dissert. Inang. Autore E. Strauch. Dorpat 1852.
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Wasserbad oder Chlorcaleiumbad so eingelegt, dass ihr Hals nur
wenig geneigt ist; dieser ist so weit abgesprengt, dass man ein
Platin-Schiffchen mit Platinmohr einschieben kann. An jedes Ende
desselben wird ein mit Wasser befeuchtetes Stiick blaues Lackmus-
papier gelegt, so dass ihr Ende den Platinmohr berithrt. Sobald
sich beim Erwiirmen die ersten Tropfen im Hals der Retorte zeigen,
miisste, falls Weingeist vorhanden wiire, dieser durch Platinmohr zu
Aldehyd und Essigsiure oxydirt worden sein. KEs miisste dann das
Lackmuspapier hinter dem Schiffchen gerithet werden, wihrend das
vor demselben befindliche Stiick ungerdthet bliebe,

2) Ist es moglich, wenn auch nur ein.n Tropfen essigsiure-
haltiger Flissigkeit zu erlangen (Auswaschen des Platinmohr mit
Wasser), so neutralisire man die Lisung mit Kali und trockne nach
Zusatz von einigen Kornchen arseniger Sidure aus. Der trockne
Riickstand wird im Glasréhrchen (vergl. §. 439 und 70. 2) erwirmt,
um den Geruch nach Kakodyl zu bekommen,

3) Die Probe mit der Chromséuremischung, sowie die mit Platin-
mohr wiirden auch bei Abwesenheit von Alkohol eintreten, falls etwa
Aether vorhanden wiire. Gleiches gilt von der von Dawy empfohle-
nen Reaction mit heissgesittigter Losung von Molybdinsiure in
concentrirter reiner Schwefelsiure. Sind in einem Tropfen des
Destillates aus Leichentheilen ete. nur Spuren von Alkohol, =0 giebt
es mit 1—2 Tropfen des bez. Reagens tiefblaue Firbung.

4) Eine sehr empfindliche Reaction fir Alkohol ist die von
Lieben empfohlene Jodoformprobet). Destillate, in denen nur
Spuren von Alkohol wvorhanden sind, geben mit etwas Kalilauge
und soviel Jod, dass die Fliissigkeit gelbbraun gefirbt bleibt, ver-
setzt, in kurzer Zeit neben dem Geruch des Jodof. einen gelblichen
Niederschlag, den man unter dem Mikroskop erkennt (§. 155). Auch
diese Reaet. tritt bei vielen anderen Stoffen ein. (Aether im reinen
Zustande giebt kein Jodoform). Lieben erhielt mitunter im De-
stillate alkoholfreien Harnes die Reaction (Aceton §. 160)., Mit
dem Destillate normalen Menschenblutes habe ich dieselbe nicht er-
langt, wohl aber mit dem aus menschlichen Leichen gewonnenen
Blute, wenn vor dem Tode Weingeist genommen war, oder wenn
ez Aceton enthielt.

5) Flissigkeiten mit geringen Mengen Alkohol verwandeln Chlor-
benzoyl in benzoésaures Aethyl. Letzteres wird durch Kalilauge
nicht zersetzt, wihrend sie das iiberschiissige Chlorbenzoyl zersetzt,
Der Geruch des benzoésauren Aethyls tritt bei Verdiinnungen 1:100
sehr deutlich, schwach selbst bei 1:1000 ein. (Berthelot.)

6) Bringt man nach Vitali Alkohol mit etwas Schwefelkohlen-
stof und Kali zusammen, so dass Xanthogensiiure entsteht und
figt zu dieser Mischung dann molybdinsaures Ammon und
etwas verd. H#SO4, so zeigt sich Rothfirbung (Beim Aceton und
Aldehyd gleichfalls). Wasser mit 5%, Alkohol gab die Reaction

") Annal. d. Chem., und Pharm. Supp. 7, p. 218 u. p. 377.
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noch befriedigend. Am besten gelang sie mir, wenn ich einige
Tropfen der Weingeistmischung mit wenig festem Kalihydrat und
2—3 Tropfen CS? versetzte, dann gut durchriithrte, bei Zimmer-
temperatur auf Schilchen stehen liess, bis die grossere Menge des
tiberschiissigen CS? verfliichtigt war, nun einen Tropfen Ammonium-
molybdatlosung (1:10) und verd. H2504 (1:8) bis zu stark saurer
Reaction binzusetzte. Stirkeren Weingeist kann man mit Kali und
(CS2 bei 50° bis zum Trockenwerden erwirmen, dann etwas Wasser,
Molybdat und Siure hinzubringen. So gelingt die Reaction mit
1—2 Tropfen Weingeist von 16—2070. In der Wasserlésung
des Xanthogenates bewirkt CuS0O¢ gelben Niederschlag.

§. 1568. Eigensch. Sollten Alkohol und Aether einmal in
grosserer Menge zu erwarten sein, dann wiirde sich der Versuch
empfehlen, durch Rectification der zuerst gewonnenen wasserreichen
Destillate mit Chlorcalcium oder Aetzkalk sie in coneentrirtere Form
zu bringen, um sie als Corpus delicti vorzulegen.

Der Alkohol ist eine farblose Flissigkeit. Sp. Gew. des wasserfreien
Alkohols bei 20° = 0,791. Biedepunkt desselben = 78° 41.

Wird Alkohol auf trockne Chromsiure getripfelt, so entziindet er sich,
indem diese zu Chromoxyd redueirt wird. Mischt man einen Tropfen Alkohol
mit 2 Tropfen S80*H?! und etwas gepulv. Natrinmacetat, so muss beim Er-
wiirmen der Geruch des Essigiithers bemerkt werden.

Die verdiinnte Lisung des Weingeistes giebt mit unterchlorigsauren
Salzen (Chlorkalk) Chloroform. Osminmhypersiure wird durch Weingeist
reducirt. Kalium und Natrinm liésen sich in Alkohol unter Entwickelung
von Wasserstofl zu krystallinischem Alkoholat.

Aether ist wasserhell, diinnflissig. Sp. Gew. = 0,7156 Siedepunkt
= 35,66° (.

Der fliichtige Charakter beider, die Schwierigkeit, die es hat, kleine
Mengen Alkohol und Aether rein zu gewinnen, bringen es mit sich, dass
eine quantitative Bestimmung unmiglich wird. Héchstens kinnte man
aus dem spec. Gewicht der wasserhaltigen Destillate sich Riickschliisse auf
die Menge des in ihnen vorhandenen Alkohols erlaunben.

Als Dosis let, bezeichnet man 60—180 Grm. abs. Alkohol.

§. 159. Die Beurtheilung der Frage, ob der Weingeist, den man ab-
geschieden, in so concentrirter Form in den Korper gelangte, dass durch
diese der Tod bedingt war, wird vorzugsweise dadurch zn lisen sein, dass
man die Beschaffenheit der Schleimhiute im Oesophagus und Magen be-
riicksichtigt: ob hier Anzeichen vorhanden, die eine unter Einfluss des
starken Alkohols geschehene Entziindung beweisen kinnen.

Ist Alkohol irgendwo nachgewiesen, so fragt es sich, ob derselbe nicht
im Untersuchungsobjecte nachtriglich habe entstehen kinnen (Zucker ete.).
Die Miglichkeit einer solchen Entstehung kann fiir Speisereste, Erbrochenes
u. dergl. nicht geliugnet werden. Der Beweis, dass dies geschehen, ist
sehr schwierig, denn die zugleich vorhandenen Hefezellen konnen auch in
alkoholfreien Objecten anwesend sein.

Ob bei der Zersetzung, die nach dem Tode in einzelnen Organen des
thierischen Kérpers eintritt, normal oder abnorm Alkohol entstehe, scheint
noch nicht endgiiltig festgestellt zu sein.

§. 160. Im Harn (und Schweiss) einzelner Personen — namentlich
bei gewissen Krankheiten — finden sich anch deutlich nachweisbare Mengen
von Aceton, die hiufiger fiir Alkohol gehalten wurden, da Aceton mit Kali-
lauge und Jod gleichfalls einen gelben jodoformartigen Niederschlag (bei
0,000001 Grm.) giebt. Als Unterschied von dem des Alkohols wird fir
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E' dieses Praecipitat angegeben, dass es aus Destillaten von Harn ete. bei
¢ griisserer Verdiinnung und amorph fillt!), wihrend es wie Jodoform riecht.
{ Im normalen Harn nimmt Jaksch einen Gehalt von hichstens 0,01 Grm.
i Aceton pro Tagesmenge an, pathologisch kinmne der (ehalt pro die auf
0,5 Grm. ansteigen. Zum Unterschied von Aceton und Alkohol dient, dass
der Jodoformniederschlag des Acetons auch dann entsteht, wenn anstatt
Alkalilauge Ammoniak angewendet wird (Gunning), ferner dass ersteres
| mit Nitroprussidnatrium und Natron roth wird, dann auf Zusatz von
. Essigsiiure weinroth und zuletzt violett. (Empf. Gr. bei 0,00025 Grm.)
! Aldehyd verhilt sich zuniichst dem Aceton idhnlich, es wird aber die
! Firbung nach Zusatz von Essigsiiure abgeschwiicht und beim Erwirmen in
| Griin umgewandelt. In Bezug auf diese von Legal und Le Nobel ange-
. gebene Acetonprobe ist zu bemerken, dass auch andere ketonartige Kirper,
desgl. Phenole wie Parakresol u. A., ferner Kreatin und Kreatinin (die aber
bald gelb und mit Essigsiiure nicht violett werden) mit Nitroprussidnatr. roth
werden., Dass Aceton mit dem Alkohol die Vitali'sche Xanthogenreaction
theilt (namentlich wenn zuletzt sehr wenig Molybdat und verd. Schwefel-
siure angewendet wird), wurde schon in §. 157. 6 gesagt. Aber zur Unter-
scheidung von Alkohol kann wieder die von Penzoldt n. A. angegebene
Probe mit Orthonitrobenzaldehyd dienen. Letazteres wird in heissgesittigter
Wasserlisung (nach d. Erkalten) auf Zusatz von Aceton und etwas Natron-
lange anfangs gelb, dann griin und scheidet nach ca. 10 Minuten blauen
Niederachlag (Indigo) auns, den man bei sehr geringer Menge durch Chloro-
formausschiittelung sich erkennbar macht (ee. 1,6 Milligrm. in 10 cc. Wasser
erkennbar). Nicht immer zuverlissig erscheint die Probe von Reynolds.
Aceton soll die Fillung von Quecksilberoxyd aus Hg(Ci* mit KHO ver-
hindern und dieses nach dem Filtriren durch Schwefelammon schwarz ge-
firbt werden. Das HgO ist mitunter so fein vertheilt, dass es durchs
Filter geht und dann die Reaction mit Schwefelammon vortiuscht. Auch
die bekannte Fuchsinprobe — Aceton stellt, #hnlich wie Aldehyde, die
durch 80* aufgehobene Rothfirbung einer Fuchsinlisung wieder her — ist
bei kleinen Mengen von Aceton nicht zu brauchen. Sie soll bei Gegenwart
von Acetal den Dienst versagen (Gayon). Auch gegen die Reaction mit
Diazobenzolsulfonsiiure, die iibrigens schon mit 0,01 Milligrm. gelingt —
beim Erwiirmen unter Zusatz von Natronlauge tritt Rothfirbung (bei Aldehyd
Violettfirbung) ein — ist zu bemerken, dass sie auch z. B. mit Phenol,
Resorcin und Acetessigither erhalten wird.

Will man im Hwern kleine Mengen von Aceton aufsuchen, so ist
meistens nothig, dass ein Theil des Harnes abdestillirt und in diesem die
Reaction ausgefiihrt wird. Dabei ist allerdings zu bemerken, dass das
Aceton durch Zersetzung von Acetessigsiinre entstanden sein kann, die
z. B. bei Diabetes etc. hiufiz im Harn vorkommt und in diesem durch ihre
Rothfirbung mit Eisenchlorid erkannt wird#).

§. 161. Ist eine Vergiftung mit Weingeist nachgewiesen worden, dann
kann die Frage anfgeworfen werden, ob die genossene alkoholische Flissig-
keit nicht fremde Stoffe enthalten habe, denen die Wirkung ganz oder
vorzugsweise zugeschrieben werden miisse.

Derartige fremde Stoffe kinnten von einer mangelbaften Reinigung
der alkoholischen Fliissigkeit hergeleitet werden (Kupfersalze, Fusel), oder

|
!
.'
i
|
|
|

) Vergl. Mandelin in den Sitz.-Ber. d. Dorpat. Nat. Ges. Jg. 1884,
Jaksch Ztschr. f. phys. Chem. 1883 B. 6, p. 541 und Ztschr. f. klin. Med.
B. 5 H. 3, Zoepffel ,Ueber d. klin. gebr. Meth. d. qual. und quant. Best.
des Acetons®. Diss. Dorpat 1893 (hier aunch vollst. Lit. Nachw.).

2) Aus Alkohol und Glyeose entsteht nach Albertoni im Kérper kein
Aceton, wohl aber aus Isopropylalkohol. Aceton ist iibrigens nicht sehr giftig ;
es wird in grossen Dosen ertragen und tritt erst nach bedeutenden Gaben
im Harn wieder auf.
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in betriiglicher Absicht beigemischt sein (Methylalkohol), oder Zusiitze dar-
stellen, die man zum Zwecke der Denaturirung gemacht, oder in der Ab-
sicht, ein bestimmtes Aussehen, bestimmten Geschmack oder gewisse Wir-
kungen zu ertheilen. Hieher gehdren die Farben, die fitherischen Oele und
verwandte Stoffe, die man bei Liqueuren verwendet; endlich wiirden wir
hieher gewisse bittere medicamentose Stoffe, wie z. B. Aloé, Lirchen-
schwamm, Myrrha u. dergl. (§ 412ff.) rechnen miissen.

§.162. Fuselartige vﬁl'ﬂlll'ﬂlinig'ﬂ“ﬁﬂll, die einem Weingeist von dem
Rohmaterial anhaften, lassen sich chemisch sehwer constatiren. Wenn auch
oft der Geruch solcher Proben iiber die Anwesenheit der fremden Substanz
ausser Zweifel lisst, so ist letztere doch meist in zu geringer Menge vor-
handen, um isolirt werden zu kinnen.

Am leichtesten diirfte noch der Nachweis des Kartoffelfusels (Amyl-
alkohols) gelingen, da dieser in Folge seines hohen Siedepunktes (135")
anch durch Ausschiitteln nach Wasserzusatz mittelst Chloroform vom Wein-
geist getrennt werden kann. Er ist ausser durch seinen Geruch durch die
Fihigkeit charakterisirt, beim Erwirmen mit saurem chromsaurem Kali
und Schwefelsiiure in Baldriansiure iiberzugehen. Letztere mit Natron ge-
sittigt, das trockne Salz mit Alkohol und Schwefelsiure erwirmt, liefert
den bekannten Geruch nach Himbeerither. Die durch Chlorof. erlangten
Fusel-Riickstinde geben, je nach der Menge derselben, schmutzigrothe (1:1),
kirschrothe bis violette (2:1), blaue (6:1) und griine Firbungen und die
React. mit SO'H* kann auch in dem aus Kartoffeln oder Riiben bereiteten
Weingeist versucht werden, indem man 2 Vol. desselben iiber 1 Vol. SO*H?
schichtet (rothe Zonenreact.). Bringt man zu dem ausgeschiittelten Fusel
etwas Diamidobenzol und stellt damit ins Dunkle, so entsteht (nach Uffel-
mann) deutliche Gelbfirbung, hervorgerufen durch im Fusel vorhandenes
Furfuroel '). Setzt man zum Fuselriickstande 19/ tige wiissrige Methylviolett-
losung, welche durch Salzsiure griin gemacht ist, so erkennt man bald
rithlichblane Tropfen auf der wissrigen Fliissigkeit (Losung von Methyl-
violett in Amylalkohol). Mischt man je 10 Tropfen furfurolhaltigen Alko-
hols und farblosen Anilins oder essigs. Xylidinsg mit 4—5 Tropfen Salzsiure,
go zeigt sich gleichfalls rothe Fiarbung (Forster).

Bei einer Probe Weingeist, die nach dem Tode aus einer Leiche ge-
wonnen, wird der chemische Nachweis eines Fuselgehaltes aus bereits
frither angegebenem Grunde wohl nicht immer miglich sein. Die Mehrzahl
der oben angegebenen React. wird nur dann Nutzen gewihren, wenn keine
ith. Oele, Essenzen ete. dem Spiritus zugesetzt waren.

Furfurel ist nach Cohn, subcutan angewendeét giftizg, per os in den
vollen Magen gebracht, soll es nicht schiidlich wirken.

Wie weit Fuselbeimengungen die schidliche Wirkung des Alkohols
vermehren, ist trotz der sehr umfangreichen Literatur dieses Gegenstandes
noch nicht genau festgestellt. Wenn auch einzelne dieser Beimengungen,
fir sich angewandt, sicher giftig wirken, so muss doch daraunf aufmerksam
gemacht werden, dass Dank der grossen Fortschritte, welche die Brannt-
weinindustrie zu verzeichnen hat, der im Handel zugiingliche Schnaps schon
augenblicklich sebr arm an Fusel ist. Von 265 Sortem Branntwein aus
allen Theilen Deutschlands, welche 1888 im Reichs-Ges-Amte untersucht
worden sind, waren 33 (12,4 °/,) fuselfrei, 38 (14,5°/,) hatten bis 0,1 Vol. %/,
46 (17,3, 0,1—0,2 Vol. */,, 30 (11,39, 0,2—0,3 Vol. °/,, 36 (13,5 °/,)
0,3—0,4 Vol. °/,, 39 (14,79, 04—05 Vol. °/,, bei 64 Branntweinen und
Liqueuren, welche ich in Dorpat durch Herrn Dr. Klemm priifen liess,
waren fuselfrei 6 (9,4°/,), bis 0,1 Vol. ¢/, haltend 4 (6,39,); 0,1—0.2 Vol. °/,
enthielten 10 (15,3 °/,), 0,2—0,3 Vol. ¢/,, 13 (20,3°/), 0,3—0,4 Vol. °/,, 13

1) Vergl. Archiv fiir Hygiene Jg. 1886, p. 229, Marquardt Ber. d. d,
chem. Ges. Jg. 1882, p. 1665, Allen und Chettaway chem. Ctrbl. Jg. 1891,
I1, p. 89, Neumann-Wender ib. I, p. 471 und ib. Jg. 1893, 1, p. 265.
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11(21} 3°,), 0,4—05 Vol. o/, 9 (141°/,). Alle diese Zahlen sind auf 100°/tig.
| Alkohol des Branntweines berechnet. Baer nimmt fiir Trinkbranntweine
10,39/, Fusel als Grenzzahl an (d. h. 0.86°/, auf 1009/,tig. Alkohol), Traube
I und Bodlinder haben als Grenzzahl 0,1—0 ,5°/y des Branntweins [1{1 43 des
P 100 9/ tig. Alkoh.). Erstere Grenzzahl wurde in Deutsehland nur 4 mal, in
i Dorpat 1 mal, letztere Grenzzahl in Deutschland 71, in Dorpat 16 mal iiber-
i schritten, d. 'h. selbst nach der strengeren Traube- Bodliinder'schen An-
I nahme waren in Deutschland 73 */,, in Dnrpnt 6%/, der Branntweine als
- zuldssig zu bezeichnen,
Zur Ermittelung des Fuselgehaltes, auf die ich hier nicht weiter ein-
- gehen kann, ist augenblicklich noch das Verfahren von Riise zu empfehlen 7).

§. 163. Aehnlich wie Alkohol kann auch Essigiither aufgesucht
' werden. Derselbe ist von obstarticem Gerueh, mit ee. 10 Vol. Wasser
mischbar, sp. Gew. 0,90, Siedep. 74°. Durch mehrstiindiges Erwirmen mit
. Barytw aaser in Druckflaschen wird er zu Alkohol und Baryumacetat mrlegt
- welches letztere nach dem Austrocknen durch die Kakodylprobe (§. 70. 2
und §. 157. 2) erkannt werden kann.

Auch Aethylnitrit (Spiritus nitrosug) und Amylnitrit (vergl. § 157)
kimnen dhnlich isolirt werden. Bei der Zersetzung mit Barytwasser (siehe
Essigiither) wiirden sie resp. Aethyl- und Amylalkohol neben Baryumnitrit

- ergeben, von denen letzteres nach § 54 gepriift werden kann.

Zur Erkennung des Aethyl- und Amylnitrites wiirde man auch recht
gut die beim Phenol & 185. 9 zu besprechende Probe henutzen kinnen.
Amylnitrit bewirkt im Blute damit vergifteter Thiere die Bildung von
Methaemoglobin (siehe auch Bider a. a. 0. und Koppel a. a. 0.) Fir
Acet-Aldehyd sind schon im § 160 einige Reactionen angegeben. Man
. kann ferner noch zur Erkennung sein Verhalten gegen Silberoxyd, welches
| theils redueirt, theils in das durch die Kakodylprobe nachweisbare Silber-
acetat umgewandelt wird, benutzen,

Paraldehyd (conf. § 157) wird schon durch Destillation mit verd.
| Bchwefelsiiure in Aldehyd zuriickverwandelt und kann dann wie dieses er-
. kannt werden,

Ueber Aeceton ist bereits in §. 160 das Erforderliche gesagt?).

Nachdem nun aunch das F-:rrmaiclehyd haufiger praktische Verwendung,
. u. a. als Antisepticum, gefunden, werden auch mit ihm gelegentlich Ver-

R —

1) Vergl. Ber. d. 4ten Wandervers. der fr. Verein. Bayrischer Vertr.
| d. angew. Chemie 1885. Arbeiten aus d. Kaiserl. Reichs-Ges.-Amt B. 4,
1889, Klemm ,Ueber d. Fuselgeh. d. Trinkbranntweine®. Diss. Dorpat 1890
(zahlr. Lit. Nachw.). Ueber die Wirkungen des Amylalkohols und seiner
Homologen vergl. Meissner in der Berl. klin. Woeh. Jg. 1891, p. 819,
Swain Brit. med. Journ Jg. 1891, p. 903. Dujardin-Baumetz u, Audigé im
Bullet. gen. de ther. Jg. 1875 und Compt. rend. Jg. 1876. Schneegans
u. von Mering in den Ther. Monatsheften Jg. 1892, Letatere Autoren welsen
nach, dass primire Alkohole weniger narkotisch als secundire und diese
wemger als tertiiire wirken. Tertiire Alkohole haben schwiichere Wir-
kungen, wenn am tertiiren C-Atom Methyl, als wenn an demselben kohlen-
stofireichere Radicale (Aethyl) gebunden sind. Ueber das sog. dmylen-
hydrat vergl. von Mering in den Ther. Monatsheft. Jg. 1887, p. 249 und
Dietz in der Deuntsch. Med. Ztg. Jg. 1888, No. 18. Amylenhydrat soll bei
Kaninchen (nicht aber beim Menschen und Hunde) als gepaarte Glyeuron-
siure zur Abscheidung kommen. Siehe auch Harnack und Meyer in der
Ztschr. f. klin, Med. Jg. 1894, B. 24, p. 374,
) Ueber Kefone und Acetozime vergl. Paschkis u. Obermayer ,Pharmacol.
Unters. iiber Keton u. Acetoxime®, Leipzig 1892, iiber Acetal von Mering
Berl. kl. Woch. Jg. 1882, p. 648 und Kobert a. a. 0.
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giftungen vorkommen '), In der Regel findet sich dieses Aldehyd in Lisungen
mit 30—507, im Handel. Es wird durch Oxydation leicht zu Ameisen-
siure (conf. § 70), theilt mit dieser und anderen Aldehyden die Reaction
gegen Silbersalze und wirkt wie Acetaldehyd gegen Anilin, indem es (noch
bei 1:200000) in wiissriger Losung desselben allmihlig eine weissliche
Triibung hervorruft (Anhydroformaldehydanilin). Erwiirmt man Los. von
Formaldehyd mit Dimethylanilin und verd. 8O0*H®* auf dem Wasserbade
ce. Y/, Stunde, treibt dann nach Zusatz von Alkali das iibersch. Dimethyl-
anilin aus, so wird das entstandene Tetramethyldiamidodiphenylmethan mit
Essigsiure und PbO? blau (Trillat).

Anstatt des gasf. Formaldehydes wird hiiufig auch das ihm polymere feste
Trioxymethylen verwendet, welches leicht in ersteres zuriickverwandelt wer-
den kann und auch ihm dhnlich wirken soll. Dieses schmilzt bei 170—172°,

§.164. Um Methylalkohol zu erkennen, oder Weingeist auf denselben
zu untersuchen, list man 1!/, Grm. saures chromsaures Kali in 1!/, Grm.
Wasser, mischt 30 Tropfen des fraglichen Weingeistes mit 20 Tropfen cone.
S0*H2 und mengt beide Fliissigkeiten mit einander. Nach 10 Minuten
wird mit Kalk neuatralisirt, filtrirt, das Filtrat mit essigsaurem Blei ver-
setzt so lange ein Niederschlag erfolgt. Auch dieser wird abfiltrirt, das
Filtrat auf 7'/, Grm. verdunstet, mit etwas Essigsiiure und salpetersaurem
Silber bis fast zum Sieden erbitzt. Wiare Methylalkohol vorhanden ge-
wesen, so hitte Ameisensiure entstehen miissen, die ihrerseits Silber re-
duecirt?). Eine andere Probe besteht darin, dass man auf 2 Grm. Fliissig-
keit B—9 Tropfen folgender Mischung (Quecksilberjodid 0,972 Grm. und
Jodkalium 1,62 Grm. in 30 Grm. Wasser und 30 Grm. Kalilauge gelist)
setzt und dann Kalilange im Ueberschuss. Der anfinglich entstehende
Niederschlag soll sich, falls Holzgeist vorhanden, beim leichten Erwiirmen
lisen, sonst nicht. Die Lisung wird in 2 Theile getheilt, ein Theil zum
Sieden erhitzt, sie liefert dickflockigen gelbweissen Niederschlag. Der zweite
Theil giebt, mit Essigsiure versetzt, den Niederschlag schon in der Kilte 3),

Die Unterscheidung des reinen Methylalkohols vom gewiihnlichen
Weingeiste durch den Eeruch hat ihre Schwierigkeiten. Da aber das
Priparat fiir gewohnlich im Handel unrein vorliegt und zwar mit brenzlich
riechenden Beimengungen, so ist dieser kiufliche Holzgeist leicht zu er-
kennen. Holzgeist giebt die Jodoformreaction nicht; nur Beimengungen
von Weingeist, Aldehyd, Aceton u. dergl. wiirden sie hervorrufen.

Methylalkohol siedet bereits bei B8, 6; sein spec. Gew. ist (bei 0°)
= (.8142. (Vork. in denaturirtem Spiritus.)

Allylalkohol siedet bei 96—97° Bpec. Gew. = 0,85731).

Vinylalkohol, der auch als Beimengung kiufl. Aethers (neben H20%
an der Luft entstanden) Beachtung verdient, briunt sich mit Kalihydrat
und giebt nach Zusatz zu einer Mischung aus 4,5 Vol. gesittigter Losung

) Bei Kaninchen sollen Gaben (per os) von 0,8 Grm. pro Kilo tédlich
wirken. Es ecoagulirt Eiweiss und Blut. Ueber Wirk. auf Bacterien und
Schimmelpilze vergl. Wortmann Cire. von Meister, Lucius und Briining 1894.

*) Vergl. Zeitschr. fiir Chem. Jg. 2, p. 190; ferner Zeitschr. fiir anal.
Chem. Jg. 4, p. 140. Zur Nachweisung von Aethylalkohol neben Holzgeist
erhitzt man mit 2 Raumtheilen cone. Schwefelsiure und leitet die ent-
stehenden Dimpfe in Wasser. Das aus dem Aethylalkohol frei werdende
Aothylen wird nicht, der Methylither wohl geldst. Aethylen kann durch
Brom absorbirt werden (Berthelot — Union pharm. Jg. 16, p. 141. 1875).
Vergl. auch Ch. Ctrbl. Jg. 1887, p. 1576.

% Yergl. Zeitschr. fiir anal. Chem. ebendort und Jg. 3, p. 504, Siehe
auch Riche und Bardy — Union pharm. Jg. 15, p. 142.

*) Ueber Wirkung d. Allylalkohols s. Meissner Berl. kl. Woeh. Jg.
1891, p. 819.

L
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yon Kalinmearbonat und 1 Vol. gesittigter L'c'rsun% von Quecksilberchlorid
allmihlig gelbweissen Niederschlag. Der mit KHO gekochte Niederschlag
ist stark explosiv.

Schwefelkohlenstoff, Xanthogenate, Sulfonal ete.

g, 165. Im Etablissements, in welchen mit Schwefelkohlen-
stoff gearbeitet wird (Kautschukfabriken), sind sowohl acute wie
chronische Vergiftungen mit demselben beobachtet worden, Ebenso
liegen einige Fille vor, wo durch Missgriff oder absichtlich ein-
genommener Sehwefelkohlenstoff acute Vergiftungen herbeifithrte t).
Die grosse Zahl chronischer Vergiftungen, welche wir in der Litteratur
verzeichnet finden, sind meistentheils dadurch zu Stande gekommen,
dass Dimpfe des schon bei 47° siedenden (82 eingeathmet wurden.
Hat auch Lehmann (a. a. O.) nachgewiesen, dass die grossere Menge
der von Menschen eingeathmeten Dimpfe desselben unresorbiert
bleiben (60—70 %, ja mitunter 80—95 0y sollen wieder expirirt
werden), so ist doch nicht zu liugnen, dass in fritherer Zeit,
wo die Ventilation schlecht und die Aufsicht iber die Fabriken
minder sorgfiltig geiibt war, namentlich in franzdsischen Fabriken
recht hiufig solche Vergiftungen vorkamen. Man hat dabei selbst-
verstindlich die Frage ins Auge fassen miissen, ob denn wirklich
es sich hier um reine Schwefelkohlenstoff-Vergiftungen handle, um-
somehr als ziemlich verschiedenartige Symptome beobachtet wurden.
Namentlich musste untersucht werden, ob nicht das Schwefelehloriir
(82Cl¥), welches in Kautschukfabriken, gelost in CS2, in Verwendung
kommt, bei der Wirkung betheiligt sei. Aber schon Delpech hat
diese Annahme auf Grundlage experimenteller Arbeiten zuriick-
gewiesen und das stimmt auch mit Erfahrungen, welche Westberg
and Lehmann sammeln konnten. Auch die im kiiufl. 32 vor-
kommenden Verunreinigungen scheinen, wenn iiberhaupt, nur in sehr
untergeordneter Weise bei der Wirkung betheiligt zu sein. Von
solchen Verunreinigungen hat man namentlich den Schwefel selbst,
dann 802, Disulfomethylen, Dimethylensulfhydrat und Schwefel-
wasserstoff nachgewiesen und Sapelier hat s. Z. gerade den letzteren
fir die Vergiftungen mit rohem Schwefelkohlenstoff verantwortlich
machen wollen. Gegen diese Ansicht wendet sich Lehmann, indem
er auf die verschiedene Wirkungsweise beider aufmerksam macht 2),
Auch bei reinem CS? beobachtete Cloez, dass 1/30 Vol. des Dampfes
i athm. Luft fir kleine Thiere schnell Erkrankung und schliesslich
den Tod herbeifiihrte.

Indem ich in Bezug auf die Symptome einer acuten oder chronischen
(82-Vergiftung anf die Werke von Hirt, Delpech, Hermann, Westberg, Leh-
mann u. A. verweise, will ich hier nur auf eines der Symptome etwas niiher
eingehen. Es handelt sich um die Frage, wie inhalirter CS* auf das Blut
einwirkt. Dass extra corpus CS? in feuchter Kammer Blut schnell lackfarben

1) Ein recht vollstindiges Ref. iiber die betr. Litteratur findet sich
in der Dissertation meines Schillers Westherg ,Beitr. z. Kenntn, der
Sehwefelkohlenstoff-Vergiftung®. Dorpat 1891,

%) Arch. f. Hyg. Jg. 1894, B. 20, p. 26.
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macht, die Blutkorperchen anfangs am Rande anschwellen, dann abblassen
und endlich verschwinden lisst, hat Hermann bewiesen., Und auch nach
Inhalationen haben Kiene und Engel Verindernngen der Blutkér erchen,
daneben Ablagerung eines Eisen haltenden, gelben Pigmentes in Milz und
Knochenmark ete., aber keine Himoglobinurie und Methimoglobinurie be-
obachtet. Nachdem dann Lewin nachgewiesen, dass ins Blut eingefiihrtes
Xanthogensaures Salz sich bei ecc. 25° zersetzt und dabei Schwefelkohlen-
stoff liefert, dass in solchem Blute nach Zerfall rother Blutkérperchen auch
spectroskopisch nachweisbare Verinderungen erfolgten, nachdem weiter auch
Preyer nach mehrtigiger Einwirkung von CS? auf Blut einen Absorptions-
streifen in Roth beobachtet, der nicht, wie Lewin meinte, dem Himatin,
sondern dem Methimoglobin zukommt, war es wiinschenswerth durch Thier-
versuche zu eruiren, ob nicht der eingeathmete (S? gleichfalls diese Ver-
dnderung des Blutes bewirken kimnne. Die von Westberg ausgefiihrten
Experimente zeigen, dass zwar nicht immer, aber doch in Fillen, wo
CS* lingere Zeit wirken konnte, im Blute die Blutkirperchen in Zerfall
geriethen und das Spectrum des Methaemoglobins sichtbar wurde. Man
wird also immerhin bei vermutheter (acuter) Vergiftung mit (082 versuchen
kinnen, ob eine mikroskopische oder spectroskopische Untersuchung das
Blutes obige Veriinderungen desselben erkennen lisst. Die chemische Unter-
suchung solchen Blutes bringt hiinfic den CS® zum Nachweis. Fiir die
Vergiftung wire weiter zu beachten, dass sicher ein Theil des C8? mit
der Expirationsluft den Korper verlisst. Mehrfach wird in Kranken-
geschichten angegeben, dass der Athem wsthweflichen* Gerueh hesessen
habe und Westherg hat nach subeutaner Anwendung bei Katzen den CS2-
Gehalt der ausgeathmeten (durch Ca Cl2 entwisserten) Luft bewiesen, in-
dem er diese durch itherische Losung von Triiithylphosphin leitete (H*S
war nicht vorhanden). Auch die Darmentleerungen und der (zucker- und
eiweissfreie) Harn von Personen, welche an C83-Vergiftung zu leiden hatten,
sollen den Geruch nach Schwefelkohlenstoff zeigen 1),

§. 166, Zum Nachweis von Schwefelkohlenstoff im Blute,
Mageninhalt ete. destillirt man nach Zusatz von etwas Wasser (bei
Blut von 1 Vol.) im luftverdiinnten Raume oder unter Durchleiten
von Kohlensiiure oder Wasserstoff, Sind grossere Mengen des Giftes
vorhanden, so sammelt es sich am Boden des Destillates in Form
farbloser, stark lichtbrechender T ropfen, die den charakteristischen
Geruch erkennen lassen. Wo nur kleine Mengen zu erwarten sind,
ist es besser, durch ein iiber 50° erwirmtes Chlorealciumrohr zu
leiten und die aus diesem austretenden Dimpfe in eine #therische
Losung von Triiithylphosphin zu fithren. Letzteres gezchieht auch
da, wo man in Luftmischungen CS? aufsuchen will.

§. 167. Schwefelkohlenstoff siedet bei 46°. Sp. Gew. bei
0° = 1,293.

Unter den Reactionen?®) des CS? miissen besonders folgende
als charakteristisch genannt werden:

) Vergl. noch Hermann Lehrb. d. Toxicologie 1874, p. 258 und Arch,
f. Anat. u. Phys. Jg. 1866, p. 32, Tamessia »Del intossicaz. acutissima per
sulfuro di earbonio,. Pavia 1881, Kiene u. Engel, Compt. rend. T. 103,
p. 394 (1887), Hirt a. a. 0., Lewin Arch. f. path. Anat. B. 78 Jg. 1879,
p. 130, Riefel u. Poleck Ztschr. f. Biol. B. 16, p. 3 (1880).

*) Hat man CS* in Tropfenform erhalten, so trennt man ihn nach
Miglichkeit vom Wasser und fiihrt dann die Reactionen aus. Namentlich
bei der Probe 1 ist Wasser schidlich.
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1) Hoffmanns Probe: Einfithren von CS? in dtherische Lisung

von Triithylphosphin. Es entsteht ein granatrother krystallinischer
' Niederschlag — P(C2H®)3 + CS? (mit 39,1 %y CS?). Grenze der Empf.

0,5 Milligrm. CS2,

2) Schwefelkohlenstoff verursacht in einer Liésung von Kali-

hydrat in abs. Alkohol kryst. Abscheidung von Xanthogensaurem
- Kalium. Letzteres firbt sich mit verd. Schwefelsiure und Ammonium-

molybdat roth (§. 158, 6). Empf. 0,6 Milligrm. Mit Kupfersulfat
und etwas Essigsdure liefert das Xanthogenat gelben, mit ammo-
niakal. Nickellosung gelbbraunen, mit Kobaltlosung braunschwarzen
' Niederschlag (diese 3 React, sind weniger empfindlich).

3) Schwefelkohlenstoff, mit etwa 5facher Menge wvon einer
alkohol. Liésung von Ammoniak kurze Zeit erhitzt, giebt Rhodan-
ammonium, dessen Ldsung man verdunstet, wieder in Wasser und
wenig Salzsiiure lost, um mit Eisenchlorid auf Rhodan zu priifen.
Empf. 1 Milligrm.

4) In alkoholischer oder mit Natronlauge gemischter Liosung
von Bleiacetat bewirkt CS2? Schwarzfirbung,

§. 168. Im Anschlusse an den CS* haben wir hier auch der Xantho-
genate (Aethylsulfocarbonate) zu gedenken, welche gegen Phylloxera und
auch anderweitig technisch in Anwendung gebracht sind. Da dieselben
schon bei etwa 25° und Gegenwart von Wasser zersetzt werden und dabei
neben Alkohol Schwefelkohlenstoff liefern, so war a priori wahrscheinlich,
dass sie im Kirper annibernd wie CS? wirken. Letzteres ist durch Ver-
suche Lewins und Westhergs erwiesen, ja es hat sich gezeigt, dass Xantho-
genate im Blute noch leichter wie CS? die in §. 165 geschilderten Ver-
inderungen hervorrufen und dass auch die Expirationsluft damit vergifteter
Thiere den Nachweis des Schwefelkohlenstoffs gestattet.

So wiirde denn der Nachweis einer Vergiftung mit Xanthogenaten
go zu fithren sein, dass man in der in §. 166 beschriebenen Weise destillirt,
und im Destillate nach §. 167 die Reactionen des CS® unternimmt. Un-
verinderte Xanthogenate abzuscheiden wird schwierig sein, da sie bei
Kérpertemperatur schon zersetzt werden und desshalb auch im Magen-
inhalte event. kaum noch erwartet werden kinnen. Will man einen Ver-
such machen, so beachte man, dass das vorzugsweise verwendete Kalinm-
xanthogenat in kaltem Wasser loslich und geruchlos ist und erst beim
Erwirmen den Gernch des CS? entwickelt.

§. 169. Auch mit den Sulfoearbomnaten z. B. Trisulfocarbonsaurem
Natrium hat Lewin Versuche ausgefiihrt. Wenn auch diese im Blute leicht
zersetzt werden und CS® neben Schwefelwasserstoff liefern, so iiberwiegt
bei der Wirkung doch diejenige des letzteren. Man hat dementsprechend
im Blute wohl das Spectrum des Sulfmethaemoglobins (§. 100). aber nicht
dasjenige des Methaemoglobins beobachtet.

Da auch die Sulfocarbonate beim Erwirmen ihrer Losung leicht zu

CS?® zerlegt werden, so gilt das fiir die Xanthogenate Gesagte im Allge-
meinen auch fiir sie.

Anhangsweise mag hier auch des

§. 170. Sulfonals (Diithylsulfondimethylmethan) gedacht werden,
welches als schlafbringendes Mittel hiunfiger gebraucht wird. Vergiftungen
mit demselben sind in den letzten Jahren hiufiger beobachtet!). Da das
Mittel als eine sehr bestiindige Verbindung gelten kann, ist zu erwarten,

1) Vergl. Kobert's Intoxic. p. 590ff., ferner Jolles Ph. Ctrbl. Jg.
1892, p. H7.
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dass es sich im Korper ziemlich weit wird verfolgen lassen, und es ist eine
theilweise Wiederabseheidung desselben durch den Harn erwiesen?). Letzteren
hat man hiufiger durch Himatoporphyrin roth gefirbt beobachtet (Speetr.
vergl. Taf. sub IX), auch das reichliche Auftreten von Indican, mitunter
auch Methimoglobin und Gallenfarbstoff, Muecin — seltener Albumin —
hat man in ihm econstatirt. Der Athem einzelner Patienten roch stark
nach Aceton.

Um Sulfonal in Leichentheilen ete. anfzusuchen, kann man seine
Lislichkeit in Alkohol, die Miglichkeit es aus Wasserlésung durch Aether
auszuschiitteln, seine Fihigheit aus Wasser und Alkohol leicht zu krystalli-
giren, auch seinen Schmelzp. = 1256° 5 verwerthen.

Unter seinen Reactionen verdienen namentlich diejenigen Beachtung,
welche auf Zersetzung des Sulfonals zu Mercaptan, Schwefelwasserstoff oder
Rhodanverbindungen beruhen.

1) Man erhitzt mit der 20fachen Menge trockenen Natriumacetats in
einem Reagensrohre, wobei der Geruch des Mercaptans und die Reaction
des H3*S (ammoniakalische Lisung von Nitroprussidnatrium, Bleiacetat-
losung), zu bemerken. Auch beim Erhitzen mit Pyrogallol desgl. Gallus-
giure bei ce. 280° erhielt Ritsert Mercaptan.

2) Man erhitzt unter Zusatz von Kohlepulver oder Natriumamalgam oder
Eisen, wobel gleichfalls der Geruch des Mercaptans, bei Kohle anch stark
saure Reaction durch entweichende Ameisensiiure ete. constatirt werden
kann. Der mit Eisen erhaltene Riickstand entwickelt mit HCl Schwefel-
wasserstoff.

3) Man erhitzt mit Cyankalium, das gleichfalls Mercaptangeruch ent-
wickelt, selbst aber zu Rhodankalium wird, so dass man es im Schmelz-
riickstande durch Eisenchlorid nachweisen kann.

4) Beim Zusammenschmelzen mit Mangansuperoxyd beobachtet man.
dass allmihlich in Wasser lisliches Mangansulfat entsteht, demnach im
filtrirten Wasserauszuge Mangan durch Schwefelammon, Schwefelsiure durch
Barymsalze erkennbar ist.

Die Mechrzahl dieser Reactionen gelingen anch mit den dhnlich wirken-
den Verbindungen I'rional (Diithylsulfonmethylithylmethan) und ZTefronal
(Didthylsulfondidgthylmethan)?) und anderen Disulfonen. Ueber Sulfaldehyd,
Thialdin und Carbothialdin vergl. Lusini im Ch. Ctrbl. Jg. 1890, II, p. 155
und p. 588,

Petroleum, Petrolither, Benzin, Benzol und Homologe.

§. 171. Im Erdol finden wir vorzugsweise die verschiedenen Homo-
loge des Grubengases gemischt, die durch fractionirte Destillation von
einander getrennt werden konnen. Durch solche Destillation erhalten wir
eine Reihe von Mischungen, welche in der Technik Verwendungen finden,
wie Rigolen (Siedep. 18—30°), Canadol und Petroliither (Siedep. zwischen
30 und 60°), Gasolen und Petroleumbenzin (60—80°), Ligroin und Naphta
80—120%), Breanpetroleum (150—220°), Selaril, Maschinenil (270—300°,
Paraffin (iiber 300°) ete. Alle diese Bestandtheile des Petrolenms erweisen
gich als chemisch sehr widerstandsfihig und manche derselben kinnen vom
Thierkirper in grisserer Menge ertragen werden. Wenn trotzdem in der
Literatur von Vergiftungen mit diesen Kohlenwasserstoffen gesprochen wird?),

') Der grissere Theil soll nach Kast als Aethylsulfonsiure im Harn
auftreten Ch. Ctrbl, Jg. 1893, I, p. 265.

*) Vergl. Baumann und Kast in d. Ztschr. f. phys. Chem. Jg. 1888,
Rumpelt in d. D. med. Woch. Jg. 1890, Nr. 32. Auch Trional kann nach
Schultze Himatoporphyrurie veranlassen.

¥ Vergl. Schroff im Repert. f. Pharm. B. 23, p. 628, ferner Kobert,
Intox. p. 593, Straume , Paraffinum lig. und Vaselin® Diss. Dorpat 1894,
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so darf hier wohl gefragt werden, wieweit bei denselben die letzteren und
wieweit in kleiner Menge vorhandene fremde Beimengungen, die auch einen
Theil des unangenchmen Geruchs des Rohpetroleums und der kiufl, Pripa-
rate bedingen, betheiligt sind.

Auch das Benzol des Steinkohlentheeres (C*H®) hat in einzelnen Fillen
Vergiftungen hervorgerufen und namentlich sind in den vielen Fabriken,
in welchen mit dieser Fliissigkeit gearbeitet wird (Farbfabriken, Wische-
reien ete.), hinfiger auch chronische Vergiftungen, z. Th. durch Inhalation
veranlasst, beobachtet !). Auch hier fehlt es nicht an Widerspriichen, welche
z. Th. aneh wohl durch den Umstand bedingt sind, dass selten chem. reines
Benz., meistens ein solches, welches neben seinen Homologen (Toluol, Xylole ete.)
auch Thiophen, Pyridive und andere Beimengungen enthiilt, die moglicher-
weise stiirker wie das Benzol wirken, vorkommt. Auch Verwechselungen mit
Petroleumbenzin mdgen hie und da zn irrigen Angaben Anlass gegeben haben.

Nachweis. Bel der Destillation von Mischungen, in welchen die ge-
nannten Kohlenwasserstoffe aufgesucht werden sollen, sieht man diese mit
den Wasserdiimpfen iibergehen und spiiter sich als auf dem Wasser
schwimmende stark lichtbrechende Tropfen bemerkbar machen. Man be-
achte den Geruch derselben und suche nach Maglichkeit sie vom Wasser
zu trennen,

Zur Unterscheidung der in die Fettreihe gehbrigen Petfroleum-
und der aromatischen Kohlenwasserstoffe dient das Verhalten gegen
rauchende Salpetersiure, welche mit letzteren leicht das durch Wasser ab-
scheidbare und durch den Geruch erkennbare Nitrobenzol (conf. §. 176)
resp. Homologe desselben liefert. Aechtes Benzol vermag ausserdem As-

halt zu liosen, Petroleumbenzin nicht. Da das Benzol des Handels fast

immer mit Thiophen verunreinigt ist (bis ce. '/, %), welches durch seine
Indopheninreaction leicht erkennbar, so kann man beim Nachweis auch
diese verwenden. Man lost eine Spur Isatin in etwa 30 Th. Schwefelsiure
und schiittelt die kalte Mischung eine Zeit lang mit dem fraglichen Benzol.
Thiophen macht sich durch eine eintretende Blaufirbung bemerkbar 2).

Nitrobenzol,

g, 172, Allgemeines. Dasselbe ist zuniichst als eine Sub-
stanz, die zur Darstellung von Anilinfarben bereitet und vorrithig
gehalten wird, bemerkenswerth. Weiter ist aber auch seine Ver-
wendung als Surrogat des Bittermandeldles in der Parfiumerie, und
hiufig beobachteter Missbrauch in Conditoreien und bei der Liqueur-
fabrikation hervorzuheben.

§. 1¥3. Symptome. Fille, in denen tiodtliche Vergiftung $)
mit Nilrobenzol bei Menschen beobachtet worden, sind hiufiger be-

1y Vergl. Pappenheim Sanititspolizei und in Betreff der neuern
Litteratur Kobert Intoxie. p. 592. Ueber eine Vergiftung (Kind — Besserung
nach 8 Tagen), wo fast schwarzer Harn beobachtet wurde, siehe Ch. Ctrbl.
Jg. 1891. I, p. 983.

3y Ueber Verhalten der Xylole im Korper und Vergleich ihrer Wirkung
mit denen des Toluols 8. Curci im Ch. Ctrbl. Jg. 1892, II, [i 538.

%) Letheby Med. chir. Review 1863, Wittstein's Vierteljahrsschr. fiir
ract. Pharm. Bd. 13, p. 562, Schenk und Miller in der Vierteljahrsschr.
iir gerichtl. Med. (N. f"".} Bd. 4, p. 327, Kreuzer im Med. Corresp.-Blatt fiir
Wiirttemberg Bd. 37, No. 26, Riefkohl in d. Deutsch. Klinik, Jg. 1868,
No. 18, p. 169. Arch. f Pharm. Bd. 2 (3 R.), p. 167 (1873), Felletar in
der Ungar. Wochenschr. f. Pharm. Jg. 1874 (verfilschter Sliwowitz) etc.
Bergmann Prager med. Vierteljahrsschrift, Jg. 1866, p. 109, Guttmann im
Arch. f. Anat. u. Physiol., Jg. 1866, p. 214 u. And.

Dragenderff, Ermittl. von Giften. 4. Aufl. 8
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sehrieben. Sowohl nach Inhalation, als auch wo durch Versehen grissere
Mengen desselben in Mund und Darmkanal gelangten, hat man den
Tod eintreten sehen. Von den bei einer Vergiftung mit Nitrobenzol
eintretenden Erscheinungen mogen hier genannt werden: Cyanose, Be-
nommenheit, Schwindel, Coma und ein allmihlig in den Tod iiber-
gehender Sopor. Die Schleimhiiute des Magens und Darms werden
meist blass gefunden, die Lungen hiufiz mit subpleuralen Ecchy-
mosen versehen, der Sinus der dura mater von Blut strotzend. Blut
und Harn lassen den Geruch des Nitrobenzols erkennen, der vor
dem Tode auch am Athem bemerkt wird. Magen- und Darminhalg
zeigen wohl in den meisten Fillen einige Zeit nach geschehener
Verabreichung noch Ueberbleibsel des Giftes, die man durch Ab-
gpiilen der Magenwandungen mittelst Wasser als in diesem unlés-
liche und untersinkende d6lige Tropfen sichtbar machen und die man
durch Ausschiitteln mit Aether sammeln kionnte. Da die Resorption
des Nitrobenzols eine langsame, so sieht man die schidlichen Wir-
kungen des Stoffes mitunter erst nach Tagen eintreten.

§. 174. Die Wirkung des Nitrobenzols suchte Letheby da-
durch zu erkliren, dass er eine Umwandlung in Anilin annahm,
Er behauptet, aus dem Gehirne und Harne, hie und da auch aus
Magen und Leber vergifteter Thiere, Spuren von Anilin abgeschieden
zu haben. Guttmann, Bergmann, Jiudell u. A. widersprachen der
Annahme, dass eine Reduection in der Blutbahn stattfinden werde.
Eher liesse sich erwarten, dass bereits im Darmtractus eine solche
statthaben konne, dass also neben unzersetztem Nitrobenzol auch
etwas Anilin oder dessen Salze zur Resorption gelangen.

Eingehendere Untersuchungen verdanken wir Jidell, welcher
1876 auch die bekannt gewordenen Vergiftungsfille zusammenstellte 1),
Er und Filehne 2) vergleichen die Wirkung mit derjenigen der Blau-
sdure; sie zeigen, dass Nitrobenzol das Blut in einem Zustand der
Insufficienz fiir Sawerstoff wversetzt. ILewin3) bestitigt eine FEin-
wirkung des Nitrobenzols auf das Blut. In der Leiche mit Nitro-
benzol Vergifteter fand man die Blutkorperchen verindert, das Blut
braun bis schwarzbraun und es bedurfte lingerer Durchleitung von
Luft, um die rothe Firbung normalen Blutes wiederkehren zu sehen.

Im Spectrum des Nitrobenzolblutes nahm Lewin den Absorp-
tionsstreifen des Haematins an. Saarbach 4) erklirt dasselbe als
dem Methaemoglobin zukommend. Filehne zeigte aber, dass neben
letzterem ein etwas mehr nach Rechts gelegenes Band beobachtet
wird. In dem braun gefiirbten Harn, in welchem nur selten Methaemo-
globin erkennbar ist, findet sich nach R&hl8) neben unzersetztem
Nitrobenzol eine Glycuronsiure,

) ,Die Vergiftung mit Blausiure und Nitrobenzol in forens. Bezieh.,,
Hab. Schrift. Erlangen 1876. Im Jahre 1893 waren iiber 150 Fille bekannt.

#) Arch. fiir exp. Pathol. und Pharmacol. B. 9, p. 29 (1877).

®) Arch. fiir pathol. Anat. B. 76 (1879), p. 443.

% Ctrbl. der med. Woch. Jg. 1881, No, 89.

%) ,,Ueber Intox. durch Nitrokiérper der Benzolreihe®. Diss. Rostock
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§. 175, Die Nachweisung in Gemengen !) hat keine besondere
Schwierigkeit; der charakteristische Geruch, die Schwerloslichkeit in
Wasser verrith schon kleine Mengen des Nitrobenzols. Bei der
Destillation wird es mit Wasser iibergehen, Um Nitrobenzol vom
Wasser zu trennen, kann man mit Aether ausschiitteln. Eini
Tropfen des Verdunstungsriickstandes kann man als Corpus delicti
einreichen.

§. 176. Eigenschaften. Das Nitrobenzol (= 1,209 sp. Gew.) hat Ge-

rauch nach Bittermandel5l®). Siedepunkt 213°; bei + 3° wird es krystalli-
nisch. In Wasser ist es fast unlislich; mit Weingeist und Aether mischbar.

Um das Nitrobenzol weiter als solches zu comstatiren, kann
man dasselbe 1) in Anilin iberfilhren und die bei diesem weiter
unten zu besprechenden Identitiitsreactionen vornehmen. Man lost
in etwas Weingeist, bringt in ein nicht zu enges Reagensglas mit
etwas Zinkstaub und verdinnter Salzsiiure oder mit Natriumamalgam
und lisst die Wasserstoffentwickelung etwa 5 Minuten andauern.
Die Fliissigkeit wird mit Kali tibersiittigt, durch Schiitteln mit Aether
das Anilin in diesen iibergefiihrt und die Aetherlésung bei gewihn-
licher Zimmertemperatur verdunstet (Erkennung siehe §. 359).

2) giebt Nitrobenzol, wenn man es in eine siedende Mischung
von 2 Tropfen verfliissigtem Phenol, 3 Tropfen dest. Wasser und
ce, 0,1 Grm. Kalihydrat eintrigt, bei fortgesetztem Erhitzen in einer
Porcellanschale einen rothen Ring, der sich mit Chlorkalklosung
griin firbt (Morpurgo).

§. 177. Speciell die Frage zn entscheiden, ob Nitrobenzol oder Bitter-
mandelol (vergl. &. 119 und 213) vorliegt, geling! durch die eben erwihnte
Umwandlung in Anilin, die beim Bittermandelile nicht eintritt. Hat man
etwa 5 Tropfen zur Verfiigung, so mische man mit 4—5 Tropfen Alkohol
und bringe ein hichstens linsengrosses Stiick Natriummetall in das Ge-
misch. Bei Gegenwart von Bittermandeldl wird sich das Metall mit einer
rein weissen flockigen Masse umlagern, wihrend die Fliiesigkeit nicht
dunkler wird. Bei Anwesenheit von Nitrobenzol wird die Fliissigkeit so-
gleich eine tiefdunkelbraune Farbe annehmen. Frisches Bittermandelil ist
in wiiseriger Liosung von saurem schwefligsaurem Natron lislich und giebt
mit dem Sulfit kryst. Verbindung, Nitrobenzol nicht. Ein Gemisch von
2 Th. Oel mit 1 Th. Kalilauge firbt sich bei Anwesenheit von Nitrobenzol
griin. Wasser trennt in zwei Schichten, eine gelbe untere und eine griine
obere. Letztere wird beim Stehen roth. Erwirmt man reines Bittermandelsl
mit Mangansuperoxyd und Schwefelsiure, so verliert es allmihlig seinen
{eruch. Nitrobenzol bekommt hochstens einen an Zimmtél erinnernden
Geruch (Morpurgo). Siehe auch beim Pyrrhol.

Will man einmal in einem Liqueur oder Branntwein Nitrobenzol
darthun, so mische man mit Wasser und schiittele mittelst Aether aus.
Seifen lost man in Wasser und schiittelt nach Zusatz von Kalkhydrat mit
Aether aus.

1890. Vergl. auch Chem. Centralbl. Jahrg. 1890, I, p. 915 sowie Koppel
a. & 0.

1) Vergl. anch Jacquemin in der Union pharm. 16 Ann. p. 172 u. p. 200
(1875) und Morpurgo in der Pharm. Post Jg. 1890, p. 258.

*) Wenn kiufliche Sorten des Nitrobenzols einen unangenehmen Bei-
geruch zeigen, so rithrt dieser von Nitrotoluolen ete. her.

Bt
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. 178. Fiir das Azobenzol, das Zwischenglied zwischen Nitro-
henzo? und Anilin, hat Saarbach (a. a. 0.) bewiesen, dass es Himoglobinurie
bei Thieren vernrsacht und dass Blut und Harn solcher Thiere das Spectrum
des Methimoglobins erkennen lassen.

Metadinitrobenzol, welches, gemischt mit Ammoniumnitrat, das
Sprengmittel Roburit darstellt, soll dem Nitrobenzol dhnlich aber etwas
stirker wirken. Mit demselben in einer Fabrik veranlasste chron. Ver-
giftungen beschreiben Nieden und Ross. Die Wirkung auf Thiere hat Riéhl
(a. a. 0.) beschrieben. Orthodinitrobenzol hat nach Huber und Seitz
gleichfalls bereits einige Vergiftungen von Menschen veranlasst. Es wirkt
dem vorigen dhnlich aber etwas schwiicher?).

Dem Nitrobenzol dhnlich wirkt auch das homologe Nitrotoluol, dessen
Ortho-, Meta- und Paraverbindungen iibrigens Unterschiede in der Wirkungs-
energie zeigen werden.

Auch das Nitrothiophen soll sich nach Marmé dem Nitrobenzol dhn-
lich verhalten.

Anhang.
Nitroglyecerin.

§ 179. Das Nitroglycerin, welches fiir sich und in Mischung
mit Kieselguhr als Dynamit so vielfach als Sprengmittel benutzt
wird, gehort nach den Untersuchungen Pelikans, Demmes, Onsums,
Albers, Eulenburgs, Werbers und Hays zu den stirker wirkenden
Giften, bei dem nur insofern Differenzen in der Literatur vorliegen,
als von einigen Seiten behauptet wird, dass es je nachdem es mehr
oder weniger rein, mehr oder weniger frisch vorliege, eine ungleiche
Wirkungsenergie entfalte. Sicher ist iibrigens, dass es, schon bei
Einwirkung auf die Korperoberfliche Erkrankungen veranlasst hat.
(Ueber die Wirkungen der Zersetzungsprodukte nach Explosionen
vergl. Poleck u. Biefel und Anm. zu §. 179). Die erste Vergiftung,
welche mit Sprengiél bei Menschen versucht worden, beschrieb
Th. Husemann 2),

§. 180. Zwecks Aufsuchung des Nitroglycerins digerirt man
mit absolutem Alkohol, so dass ein Gemisch wvon mindestens
95 %y Tr. entsteht. Gegenwart von freien Basen und reducirenden
Stoffen (H2S) ist dabei schiidlich, da diese in Glycerin verwandeln.
Man kann mit Schwefelsiiure schwach sauer machen, die alkoho-
lische Losung nach etwa 24 Stunden Digestion bei 40—50° ab-
filtriren, den Weingeist im Wasserbade abdestilliren, so dass etwa
g der Fliissigkeit in der Retorte zuriickbleibt. Durch Ausschiitteln

') Vergl. Nieden Ctrbl. f. pr. Augenhkde. Jg. 1888, Ross Med. Chron.
Jg. 1889, p. 89, Huber Arch. f. path. Anat. B. 126, p. 240 (1892), Seitz
Behweizer. dirztl. Corr. Bl. Jg. 1892, No. 21.
s %) I}elitsche Klin. Jg. 1866, No. 49, ibid. 1867, No. 18 und 19, Honert
ib. Jg. 1867, No. 9, Nystrom Upsala Likareférenings Forhandling Bd. 2,
p. 232, Panthel Memorab. Bd. 7, p. 158. — Die bis 1868 erschienene Lite-
ratur des Gegenstandes hat Th. g-[usﬂmann im Jahrb. f. Med. zusammen-
gestellt, drle spitere s. Maschkas Handb, Vergiftungen mit den Dimpfen,
welche bei Explosionen von Dynamit etc. entstehen, beschrieb u. A. auch
Bruel ,,Des effets toxiques de la nitroglycerine®, Paris 1874.
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mit Aether oder Chloroform kann man das Nitroglycerin aus dem
Destillationsriickstande in dligen, farblosen oder gelblichen Massen
gewinnen. Aether ist von Husemann und Nystrom benutzt, um
Nitroglycerin direct in Organen aufzusuchen. Nystrom zieht aber,
wenn viel Fett zugegen, eine Behandlung mit Methylalkohol vor.
Aus der Losung im letztbezeichneten Fluidum (oder gewdhnlichen
Alkohol) kann man das Gift durch Zumischen von Wasser wieder
abscheiden.

§. 181, Reactionen. Nitroglycerin explodirt heftig, wenn
man es in einem Capillarrohrehen erhitzt. Hs giebt sich durch die
Rothfirbung zu erkennen, die es zugemischtem Anilin oder Brucin
bei Gegenwart von conc. Schwefelsdure ertheilt. Nitroglycerin muss
in Wasser und wverdiinntem Weingeist unldslich, in Alkohol von
mindestens 95° Aether, Amylalkohol, Methylalkohol, sowie Chloro-
form loslich sein, siisslich gewiirzhaft schmecken. Schwefelwasser-
stoffwasser muss bei lingerer Einwirkung in der Wirme in Glycerin
umwandeln, welches bei wvorsichtigem Verdunsten der wiissrigen
Fliissigkeit als syrupartige siissschmeckende Fliissigkeit hinterbleibt,
die in Alkohol léslich ist und beim Erwirmen mit trocknem saurem
schwefelsaurem Kali den bekannten Acroleingeruch entwickelt.
Kochen mit Kalilauge zerlegt, indem salpetersaures Kali entsteht.

§. 182, Vertheil. im Korper. Vorliufizg wiirde man nur Grund
haben, bei Vergiftungen im Inhalte des Magens und Darms, eventuell
im Erbrochenen, auf Nitroglycerin zu suchen. Man wird es hie
und da schon als dlige Tropfen in diesem Inhalte erkennen und
mechanisch abscheiden konnen. Werber hat es im Magen noch
nach eingetretener Fiaulniss dargethan. Jedenfalls wird es ziemlich
langsam resorbirt. Im Uebrigen kennen wir die Verinderungen
nicht, die das Nitroglycerin im Koérper erfihrt. Im Harn und der
Leber hat Werber es vergeblich gesucht. Bruel behauptet, dass
Nitroglycerin im Blute idhnliche Veriinderungen bewirke wie Nitro-
benzol, Amylnitrit etc. Er beschreibt das Blut mit Nitroglycerin
vergifteter Thiere als braungefirbt und — frisch untersucht — das
Spectrum des Methaemoglobins darbietend,

Phenol und Kresole.

§. 183, Wirkungen des Phenols ete. Die bezeichneten
Substanzen haben als Desinfections- und Heilmittel Anwendung ge-
funden.  Phenol (Carbolsiiure) bildet den Hauptbestandtheil des
schweren Steinkohlentheerdles. Zufillige Vergiftungen mit Phenol
sind trotz des starken Geruches und Geschmackes mehrfach beob-
achtet. Auch absichtliche Vergiftungen und Selbstmorde mit Phenol
sind vorgekommen. Hiufig sind Vergiftungserscheinungen nach iiusser-
licher Anwendung von Phenol in chirurgischen Fiillen, selbst bei intacter
Haut, beobachtet, und es scheint, dass bel verschiedenen Individuen
ungleiche Empfindlichkeit gegen dies Mittel zu constatiren ist.
Durch Versuche bei Thieren hat man sich von den heftigen Wir-
kungen, die das Phenol bei innerlicher Anwendung #ussert, iiber-
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zeugen kénnen 1), Dieselben beruhen theilweise auf der Fihigkeit,
Albuminate zu coaguliren. Man wiirde bei einer Vergiftung mit
Phenol auf die weisse Farbe, harte runzliche Beschaffenheit zu
achten haben, die die thierischen Hiiute annehmen, nachdem sie mit
demselben in Beriihrung gewesen, auch auf die Kechymosen und
Entziindungen, welche in Folge jener Action auf die Schleimhiiute
des Darmtractus eintreten. Dieselben werden nur dann ausbleiben,
wenn der (Genuss grosser Mengen sehr schnell den Tod herbei-
gefithrt hatte, oder wenn das Mittel in verdiinnter Lidsung gereicht
worden. Hiufiger sind auch chron. Vergiftungen bei Menschen,
welche in Fabriken ete. der Einwirkung wvon Phenoldimpfen aus-
gesetzt waren, beobachtet, Zu diesen kann vielleicht auch ein Theil
der in Melinit-Fabriken beobachteten Erkrankungen gerechnet werden,
bei denen allerdings auch die bei Herstellung des Sprengstoffs aus
Phenol mit Salpetersiiure freiwerdenden Zersetzungsprodukte letzterer
in Betracht kommen. In jedem Falle kommt fiir Phenol neben
lokaler auch eine centrale Wirkung auf Gehirn und Riickenmark
in Betracht. Im Magen und Darm wird man nach geschehener
Vergiftung den Geruch des Giftes wahrnehmen, auch das Blut und
die blutreichen Organe werden beim Erwdrmen mit etwas Siure
denselben zeigen. In den Harn geht meistens ein Theil des Giftes
in Form einer Sulfophenolsiiure, welche leichter wie die gewdhnliche
Sulfocarbolsiiure durch Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren zu
Schwefelsiiure und Phenol zerfillt, iiber. Der Geruch des letzteren
muss beim Erwirmen des meistens dunkelbraun gefirbten Harns
mif Siuren hervortreten. Es ist indessen auf diese Erscheinung nur
dann Gewicht zu legen, wenn jener Geruch sehr stark ist, da kleine
Mengen von Phenol auch im Destillate normalen Harnes vorkommen
konnen %), der Phenolsulfonsiiure enthilt.

Man erhiilt nach Versuechen von Munk %), sowie von Cloétta und Schaer
bei einer Destillation norm. Harnes nach Zusatz von 5°/, H:SO* und Be-
stimmung des Phenols als Tribromnhenol im Destillate einer Tagesquantitit
(ca. 1 Lit.) 4—7 Milligrm. Tribromphenol (1 :400000—1 : 500000). Es lisst
sich aber auch darthun, dass bei pathologischen Vorgingen im Organismus

(Darmverschluss ete.), ohne dass Phenol dem Kérper zugefiihrt warde, die
Menge der phenolbildenden Substanz im Harn bedeutend, ja auf das

1y Vﬁrgl. N. Jahrb. f. Pharm. Bd. 85, p. 209 u. Bd. 86, p. 129. Huse-
mann hat in Gemeinschaft mit Ummethan namentlich die Wirkung der
Carbolsidure und des Kreosot verglichen,

*) Vergl. Stideler ,Annal. d. Ch. u. Ph.* Bd. 67, p. 360 u. Bd. 77,
p. 17. — W.Hofflmann — , Beitr. z. Kenntniss der phys. Wirk. der Carbol-
sidure und des Camphors®, Dorpat 1866. — Buliginsky in den Med. chem.
Untersuchungen H. 2, p. 234. " Ferner Hoppe-Seyler, Baumann im Jg. 9
der Ber. d. d. ﬁhafn. (res. p. 54, 1389, 1715, 1747 und im Arch. f. Physiol.
B. 13, p. 285, Brieger, Nencky, Munk, Cloétta und Schaer im Arch. f.
Pharm. Jg. 1881 H. 4, Kobert in Schmidt’s Jahrb. Jg. 1882, Schuchardt
in Maschka's Handb., Krukenberg Ztschr. f. Gebk. Jg. 1891, Rumpf Ztschr.
f. phys. Chem. B. 16, p. 220 (1892).

%) Arch. f. Physiol. B. 12, p. 144,
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Hundertfache vermehrt wird. Wie Nencky, Salkowsky u. A.?) gezeigt haben,
entsteht diese in Gemeinschaft mit Indol bei der Zersetzung von Eiweiss-
stoffen unter Einfluss von Pancreasferment. Es muss ihre Menge demnach
gunehmen in Iillen, wo die Pancreasfiulniss im Darm eine besonders ge-
steigerte ist und es wird sich hier namentlich auch eine Abhingigkeit von
der Nahrung ergeben. Dass Carnivoren im Allgemeinen weniger Phenol-
schwefelsiiure durch den Harn abscheiden, wie Herbivoren, wurde nachge-
wiesen. Oft findet sich mnach reichlicher Zufubr von Phenol im eiweiss-
haltigen Harn keine ungepaarte Schwefelgiure mehr, die durch Chlorbaryum
fallbar wire. Dann kann auch noch eine Phenolglycuronsiure in ihm er-
wartet werden und bei grossen Dosen gereichten Phenols tritt ein Theil
desselben auch frei im Harn auf. Ein Theil des Phenols kann ferner im
Kirper zu Hydrochinon oxydirt und als Sulfonsiiure dieses eliminirt werden.
Es ist auch behanptet, dass mitunter nach (namentlich innerlicher) An-
wendung von Phenol eine Abscheidung durch den Harn?) nicht nachzu-
weisen sei; jedenfalls ist auf das Vorkommen im Harn kein zu grosses
Gewicht zu legen. Auch das Auftreten kleiner Mengen Phenol im Magen-
inhalte, Speiseresten und namentlich Darm ete. kann an sich nicht eine
stattgehabte Vergiftung verbiirgen, da solche kleine Mengen als Medicament
angewendet, oder zufiillig mit anderen Substanzen (Castorenm — geriiucher-
tem Fleisch ete) in den Korper gelangt, im unteren Theile des Darmes
auch entstanden sein konnen.

Anders verhilt es sich aber in solchen Fillen, wo man bei todtlichem
Aunsgang der Vergiftung griossere Mengen von Phenol aus Magen, Darm
nnd anderen Organen abscheiden kann. Wie ein Versuch Fleck's beweist ?),
lisst sich ans menschlichen Leichen nach Carbolvergiftung das Gift mit-
unter in recht grosser Menge wieder isoliren. Man fand in 701 Grm.
Wandung und Inhalt von Magen und Diinndarm 1,255 Grm.; in 616 Grm.
Masse von Leber, Milz, Niere und Blut 0,719 Grm.: in 245 Grm. Harn
0,0664 Grm.; in 497 Grm. Masse der Lunge, des Herzens nebst Blut 0,262
Grm.; in 244 Grm. Gehirnmasze 0,0558 Grm. Phenol wieder. Auch Jacobson
konnte einen sehr schnellen Uebergang des Phenols in das Blut und die
Leber darthun. Aber bei den von ihm ausgefiihrten Thierversuchen liess
sich nur verhdltnissmiissig kurze Zeit lang nach Einfiilhrung des Giftes un-
verindertes Phenol in den Organen nachweisen, wihrend in Fillen, wo der
Tod (bei Katzen) erst ca. 12 Stunden nach Einfihrung in den Kérper ein-
trat, kaum noch unverbundenes Phenol gefunden wurde. Liess sich aus
den Organen bei langsam verlaufender Intoxication noch Phenol wieder
isoliren, so geschah es meist erst dann, wenn es wieder aus der Sulfosiure
resp. anderen entstandenen Combinationen abgeschieden war. Magen, Diinn-
darm, Blut, Leber, Harn sind die Objecte, in welchen man mit grisster
Aussicht auf Erfolg bei acuter Vergiftung auf Phenol untersuchen kann.
In Leichen sind Fiulnissproducte dem Nachweise des Phenols gehr hinderlich,

184, Die Abscheidung wiirde gleichfalls durch eine De-
stillation der zur Untersuchung vorliegenden Substanz unter Zusatz
von etwas Schwefel- oder Phosphorsiure zu bewerkstelligen sein.
Auch durch Ausschiitteln 4) bei Untersuchung auf Alkaloide kann
man die Carbolsiure finden,

1) Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 9, p. 842, Siehe auch Strasser Phenol-
aussch. bei Krankheiten. Ztschr. f. klin. Med. B. 24, p. 542 (1893).

*) Dass Harn namentlich nach dusserlicher Anwendung von Phenol
oft gehr dunkel tingirt ist, ist bekannt, aber auch, dass die Intensitit der
Firbung nicht als Maas fiir die Hohe der Intoxication zu verwerthen ist.
Hiufiger sieht man solchen Harn an der Luft nachdunkeln.

%) Rep. f. anal. Chem. Jg. 2, No, 19 (1883).

*) Vergl. auch Jacquemin im Journ. de pharm. et de chim. T. 19,
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Im Destillate, am besten durch Einleiten von Wasserdampf
erhalten, wird sich das Phenol schon durch seinen charak-
teristizchen Geruch bemerkbar machen. Durch Schiitteln mit Aether
kann man es sammeln und durch Verdunsten solcher Lésung
in concentrirter Form gewinnen. Man lost den Riickstand in Wasser,
bevor man die betreffenden Reactionen vornimmt.

Die Isolirung des Phenols durch Ausschiitteln habe ich durch
Herrn Jacobson versuchen lassenl). Fiir Speisebrei- und Blut-
mischungen empfiehlt es sich, nach dem Zerkleinern anzusiiuern, mit
4 Raumtheilen Alkohol wvon 9694 zu mengen, nach 24 stiindiger
Maceration zu filtriren und aus dem Filtrate bei niederer Temperatur
(Luftverdiinnung um ca. 400—500 Mm.) den Weingeist abzudestilliren.
Der wiissrige Destillationsriickstand wird zur Beseitigung von Fetten
einmal mit wenig Petrolither (der nur Spuren von Phenol aufnimmt)
ausgeschiittelt, dann aber mit reinem Benzol, in welches Phenol
iibergeht. Die vom Wasser getrennten Benzolausziige werden ver-
dunstet und zur Anstellung der erforderlichen Reactionen verwendet.
In Mischungen von 100 ce. Blut, Speisebrei ete. mit 0,005 Grm.
und selbst 0,001 Grm. Phenol liess sich dieses so noch nachweisen.
Harn konnte direet nach dem Ansiiuern mit Benzol ausgeschiittelt
werden und es liess sich dann das ihm zugesetzte freie Phenol
wieder isoliren, ohne dass die Phenolschwefelsiiure des normalen oder
pathologischen Harnes einen Fehler veranlasst hiitte.

§. 186. FEigensch. FPhenol goll farblos sein, in ea. 30 Th. Wasser,
desgl. in Aether und Alkohol léslich. Mit missig concentrirter Salpeter-
saure soll es in Pikrinsdure iibergehen (§. 189).

Ein Fichtenspan, der in wiissriger Lisung des Phenols gewesen, soll
beim Befeuchten mit concentrirfer HCl blau werden, doch kénnen hier
Irrthiimer unterlaufen, da manches Fichtenholz ochne Weiteres mit Salzsiure
blan oder griin wird. Auf der Hauft erzeugt concentrirtes Phenol weisse
Flecken; Albumin und Leimlésungen fillt es.

Reaet. 1) Mit schwefelsaurem Eisenoxyd wird es (bei 1:2000) in
Wasserlosung noch blaulila. Mischt man 20 Th. Phenol mit 10 Th.
Alkohol und dann mit 1 Th. Eisenchloridldsung, so tritt anfangs
griine bis griinblaue Fiirb. und erst nach Wasserzusatz die blaulila
ein. Das Spectr. zeigt dann eine Absorpt. in roth bis 595 und
Schatten in griin und violett,

2) Bromwasser verursacht nach Landolt gelblich weissen kry-
stallinischen Niederschlag (bei stirkerer Verdiinnung erst nach
einiger Zeit): feine Krystallnadeln, mitunter zu Drusen vereinigt.
Thymol u. a. Subst. geben mit Br Niederschlige, die entweder durch
Amorphie (Bromthymol) oder abweichende Krystallform, von denen
des Tribromphenols differiven, Cloétta und Schaer erhielten sie noch
bei 1:100000, Jacobson konnte in einem Tropfen Phenollosung

p. 105 (1874), welcher meine Methode der Alkaloiduntersuchung mit ge-
ringen Modificationen gebrancht hat, um Carbolsiure aus Blut, Harn,
Milch ete. auszuschiitteln.

') ,.Beitr. z. Nachw. d. Phenols im Thierkirper®. Diss. Dorpat 1885 und
meine , Beitr. zur gerichtl. Chem.* in d. Pharm. Ztschr. f. Russland. Jg. 1886,
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| (1:40000) Krystalle erhalten, wenn er Bromdampf auf denselben
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einwirken liess,

3) Versetzt man nach Lex verdiinnte Phenollésung mit !/, Vol.
Ammoniakliquor und dann mit wenig Tropfen Chlorkalklésung
(1:20), so tritt nach gelindem Erwirmen eine konigsblaue Firbung
ein (1:10000). Das Speectr. zeigt Verdunkelung im rothen Theile
bis 622 und schwachen Schatten bei 570. Auch bei Anw. von
Br-Wasser beobachtet man dies Spectr. Fliickiger’s Modification,
bei welcher man die mit dem Ammoniak erwirmte Flissigkeit sich
auf den Wandungen einer Porzellanschale ausbreiten und dann
Bromdiampfe einwirken liisst, ist noch genauer.

4) FEine Reaction, welche Plugge angiebt, besteht darin, dass
man die verdiinnte Carbolsfiuresolution mit einer Lisung von Queck-
silberoxydulnitrat, der wenig salpetrige Siure beigemengt ist, versetzt
und erwirmt. KEs zeigt sich Rosafirbung, die ich noch schéner beim
Stehen eines Gemenges von Carbolsiure, Quecksilberoxydnitrat und
salpetriger Séure in der Kilte eintreten sah 1) (1:100000).

5) Rice lidsst 0,6 Grm. gepulvertes chlorsaures Kalium mit
concentrirter Salzsiiure iibergiessen, nach 10 Minuten andauernder
Chlorentwickelung das 11/ fache Vol. Wasser zubringen, und, nach-
dem das Chlorgas aus dem oberen Theile des Reagensglazes entfernt
worden, Ammoniakflissigkeit zufiigen, so dass diese etwa 1 Zoll iiber
der Chlormischung steht. Ein hineingebrachter Tropfen carbolsiure-
haltiger Fliissigkeit bewirkt in der ammoniakalischen Flissigkeits-
schicht rosenrothe bis rothbraune Firbung (1:12000).

6) Jacquemin empfiehlt in erythrophenolsaures Natron umzu-
wandeln. Er versetzt zu diesem Zweck das mit reichlich Wasser
verdiinnte Phenol mit einer gleichen Menge Anilin und unterchlorig-
saurem Natron, worauf eine rein blaue Firbung eintritt, welche sich
auf Zusatz von Siure in Roth umwandelt (1:66000)2),

7) Frohde’s Reagens fiirbt sich mit Phenol grimblau, die Davy-
sche Molybdinschwefelsiure (§. 157, 3) dunkelblau.

8) Mengt man nach Kromer wissrige Phenollés, mit gl. Vol.

cone. SO4H?2 und lisst ohne umzuschiitteln einen Tropfen HNO3

1) Diese React. ist iibrigens eine Gruppenreact. fir viele Hydroxyl-
abkommlinge d. arom. Kohlenwasserstoffs, welche das OH am Benzolkern
haben. Gut soll das Reag. wirken, wenn es (frisch) durch Lésen von 1 Th. Hg
in EdTh. NHO®* von 142 sp. Gew. und Zusatz von 2 Th., Wasser erhalten
wurde.

) Vergl. auch Polacci in der Gazzetta chim. ital. T. 4 (1874). Man
bedenke aber bei Benutzung dieser Reaction, dass concentrirtere Anilin-
lssungen durch Hypochlorid anch bei Abwesenheit von Phenol blau gefiirbt
werden. Am sichersten gelingt die React., wenn man auf 50 ce. Wasser
3 Tropfen Anilin giebt, 5—10 Tropfen dieser Mischung mit weiteren 10 cc.
Wasser verdiinnt, soviel Natriumhypochloridlosung zutripfelt, dass Blau-
und dann Braunfirbung eintritt, abwartet, bis die Mischung die blaue
Farbe verloren hat und nun die mit wenig Ammoniak versetzte Phenol-
lésung hinzofiigt. Die nun wieder eintretende Blanfirbung hilt sich
lingere Zeit hindurch.
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4
(1,4) hinzutreten, so sieht man rothliche Streifen (1:2000) und in
sehr verd. Lis. (1:3000) nach einigen Secunden himbeerrothe Fiirb.

(Giebt man nach Mesing zu Lds. von Phenol in conc. H3SO* Salpeter-
sinre (1:60), so tritt Griinfirb. ein, bei Zusatz von mehr HNO? orange bis
rithliche Firb. Die griine Misch. zeigt im Spectr. ein Band in Roth (597
bis 588) und Absorpt. in Viol. bis 448. Auch mit einer Miseh. von HCL
und HNO? erhielt Allen rothe Fiirb., Mesing beobachtete in Spectr. (HNO?
auf 60 HCl) Absorpt. in Roth (568—527). Vogel lost Phenol zuerst in Eis-
essig und giebt dann H*S0* und etwas HNO?® hinzu. Die violettrothe
Misch. hat nach Verdiinnen mit Eisessig nach Mesing im Spectr. ein Band
auf D '/, & und bei dickerer FlL. Schicht ein Band in Gelb (580—554).

9) Aethylnitrit (und Amylnitrit) verursachen, wenn man ihre
Alkohollosung mit wissriger Phenollésung mengt und unter diese
cone. Schwefelsiure schichtet eine Rothfirbung (1:2000000), die
durch Ammoniak in Blau @ibergeht (Eykmann).

10) Mischt man zu Phenol cone. Schwefelsiiure und dann einige
Tropfen des Liebermann’schen Reagens (0,6 Kaliumnitrit in 10 Grm.
cone. Schwefelsiure), so tritt Blaufirbung ein. Zusatz von Wasser
oder Eisessig macht roth, Ammoniak wieder blau. (Im Spectrum
sieht man ein Band in Roth (657—622 u) und einen Schatten bis
596. Nach Zusatz von Wasser Absorpt. in Violett bis 528 .
Auch bei den Vers. mit Aethyl- und Amylnitrat wird dies Spectr.
beobachtet.

11) Phenollésungen geben, mit wissriger Lésung von salpeter-
saurem Anilin und etwas Kaliumnitrit versetzt, orange bis rothe
Niederschlige (nach Weselsky 1:2000).

12) Erwirmt man Phenol unter Zusatz von Glycerin (1:2) oder
Oxalsiiure (1:4) und einigen Tropfen cone. Schwefelsiure auf ce.
120° so entsteht eine gelbe in Wasser losliche Masse, die mit
Ammoniak roth wird.

13) Setzt man zu einer Losung von Phenol in Chloroform ein
Stiickechen Kalihydrat und erwiirmt, so tritt Rothfirbung ein,

Keine der besprochenen Phenolreactionen darf direct mit Harn
ausgefithrt werden, oder héchstens nur die mit Br.

Zur guantitativen Bestimmung im Huradestillate empfiehlt Giacosa
Titriren mit Bromlosung, bis eine bekannte Menge dieser die Fihigkeit,
Jodstirke zu bliuen, verloren hat. Die Bromlosung muss zuvor auf sehr
verdiinnte Phenolliisung eingestellt werden, da der Niederschlag nicht ge-
nau nach der theoretischen Formel entstehen, sondern iiberschiissiges Br
enthalten soll?). Nach Beckurts kann man mit einer Mischung von /..
Normalkaliumbromat- und %/,,, Normalkalinmbromidlésung titriren und die
Bromanalyse in eine Jodanalyse umwandeln. Am besten werden Lisungen
titrirt, welche 0,3—1 Grm. Phenol im Liter enthalten. Die dosis letalis
ist aus den schon oben angegebenen Griinden schwer festzustellen. Nach
Einfiithrung per os sollen 10 Grm., nach Einbringung in Kérperhihlen beim
Menschen schon 1 Grm. tédlich wirken.

Von den eben beschriebenen Reactionen wiirden, falls Buchentheer-
Kreosot zur Vergiftung benutzt wiire, auch die Reaction auf die Haut, auf
Eiweiss- und Leimlosung eintreten, ebenso wenn einmal ein kiufliches

') Ztschr, f. physiol. Chem, B. 6, p. 43 (1882). Vergl. ferner Beckurts
in der Pharm. Centralh. Jg. 1887, p. 40.
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5. 186. 137, Trinitrophenol und Binitrokresol. 123

Priiparat, wie das wohl aueh vorkommt, der Hauptmasse nach aus Kresol
bestinde. Es wiirde letzteres auch mit Salpetersiure eine der Pikrinsiure
dhnliche Substanz (Binitrokresol = Victoriagelb siehe § 191) liefern.
Die Abscheidung erfolgt wie die des Phenols.

§. 186, Die Kresole, von denen wir die Ortho-, Meta- und
Paraverbindung kennen, sind die niichsten Homologe des Phenols.
Sie wirken ihnlich, aber schwicher wie Phenol (Meili). von dem
sie sich durch hoheren Siedepunkt unterscheiden ). Wir haben sie
auch als wesentlichsten Bestandtheil der als Creolin, Saprol, Des-
infectol, Izal, Sapocarbol, Lysol, Salutol, Solveol, Kresin, Trikresol
benannten Desinfectionsmittel anzusehen. In einzelnen dieser sind
sie mit Seife oder Theerilen gemengt. Durch Eisenchlorid werden
die Ortho- und Metaverbindung blau, die Paraverbindung violett-
blau gefiirbt 2). Die Plugge’sche Quecksilberlosung fiirbt o und p
Kresol schon in der Kiilte violett, bei der Kromer’schen Phenol-
probe wird nur das p Kresol braun und giebt eryst. Ausscheidungen.
Gegen SO4H?* und Amylnitrit verhilt sich die Paraverb. dhnlich
dem Phenol.

Es wird zweckmiissig sein, an das Phenol etc. gleich einige
Nitroderivate anzuschliessen, trotzdem dieselben durch Destillation
nicht isolirt werden konnen.

Anhang.
Trinitrophenol und Binitrokresol.

§. 187, Trinitrophenol (Pikrinsiure) ist namentlich in der
Firberei ¥) als Mittel gegen Motten, zu explosiven Mischungen ete.
benutzt, auch hie und da zum Firben von Macaroni, Confituren 4),
zum Bittermachen des Bieres verwendet worden 5). Stark explosiv sind
namentlich einige Salze, und das Kalisalz hat man als Medicament
gebraucht.

Die Pikrinsiure wirkt stark coagulirend auf Eiweiss, Sie ver-
breitet sich, innerlich angewendet, bald durch den Kirper (intensiv

1) Orthokresol schmilzt bei 31°, siedet bei 188° Metakresol siedet
bei 201°, Parakresol schmilzt bei 36° und siedet bei 198°.

?) Yon den 4 homologen Xylenolen theilt nur die Verbindung 1:3:4
die Eisenreaction.

%) Nach D. Ges. vom 5. Juli 1887 gehirt es zu den gesundheits-
gchidlichen Farben.

4) Berliner klinische Wochenschrift 1865, No. 37, p. 378. Das deutsche
Ges. betr. Yerw. von Farben verbietet in §. 1 die Benutz. der Pikr. zum
Firben von Nahrungs- und Genussmitteln.

) Siehe Rapp und Fihr: , Dissert. de effectibus ven. mat. amar. Welt-
heri* — Tiibingen 1827. — Erb: ,Die Pikrinsiiure*, Wiirzburg, Stahel 1864.
Rulle: ,Ein Beitr. z. Kenntniss einiger Bandwurmmittel”, Dissert. Dorpat
1867. Vergiftungen von Menschen durch Pikrinsiure sind von Adler in der
Wiener med. Wochenschr. Jg. 1880 und von Chéron im Journ. de Thérapie
Jg. 1880, sowie Karplus im Ch. Ctrbl. Jg. 1893, I, p. 488 beschricben,
vergl. ferner Rymsza ,,Beitr. z. Toxicol. der Pikrinsiure®, Diss. Dorpat 1889
(Zus. d. neueren Literat.). Ueber Pikrinsiureeranthem s. Beck Ch. Ctrbl,
Jg. 1892, II, p. 928,
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gelbe, scheinbar icterischen Firbung auf der Korperoberfliche und am
Muskelfleische). Dass es sich hier um Ablagerung von Pikrinsiure
und nicht um Vorhandensein von Gallenbestandtheilen handelt, lisst
sich darthun. Auch der Darmtractus zeigt iiberall, wohin das Gift
gelangte, die gelbe Firbung. Nur wo diese vorhanden, hat man
Veranlassung auf Pikrinsdure zu untersuchen. Es gelingt sowohl
aus dem Magen, als aus dem oberen Theile des Darmes, aus der
Leber und dem Blute (Lunge, Herz) das Gift wieder zu gewinnen,
Auch im Harne, der vor dem Tode entleert war und oft sehr dunkel
gefiirbt erscheint, lisst es sich darthun. Ueberhaupt haben Erb und
Rymsza nachgewiesen, dass bei Anwendung nicht todtlicher Dosen
der grissere Theil des Giftes wieder durch den Harn aus dem Kérper
fortgeschafft werde, und zwar so, dass die Hauptmenge zu Pikramin-
sdure, vielleicht auch einer Sulfonverb. derselben wird. Pikramin-
siure erklirt die dunkle Fiirb. des Harnes, die nicht auf Methimo-
globin oder Gallenfarbstoff zuriickzufithren ist. Bei Anwendung
todtlicher Dosen findet eine Veriinderung der rothen und weissen
Blutkérperchen statt, an welchen man dunkle Einlagerungen (viel-
leicht durch Coagulat. verursacht) Zackigwerden ete. beobachtet.
Im Blute von mit Pikr. vergifteten Katzen konnte Rymsza nur dann
mitunter Methimoglobin nachweisen, wenn das todte Blut verdiinng
ce. 24 Stunden gestanden hatte,

§. 188, Nachweisung. Man macerirt das Untersuchungs-
object 2 Stunden mit schwefelsiurehaltigem Wasser, mischt dann
mit 3 Vol. Alkohol (95 9)), filtrirt nach 24 Stunden und entfernt
aus dem Filtrate den Weingeist durch Dest. Dem wiissrigen Riick-
stand kann man direct durch Ausschiitteln mit Aether, Benzol,
Chlorof. die Pikr. entziehen, besser ist es aber vorher fiir kurze Zeit
mit NH? stark alkalisch, dann wieder sauer zu machen (vergl. §. 225).
Harn braucht nicht erst mit Alkohol behandelt zu werden, es ge-
niigt mit NH3 stark alkalisch zu machen 1), dann wieder anzusiiuern
und mit Aether ete. auszuschiitteln.

Bei anderen Misch. geniigt es mit H280* oder HCI haltigem Weingeist
auszikochen, die Losung im Wasserbade zu verdunsten, den Riickstand in
kochendem Wasser aufzunehmen, zu filtriren und mit wenig Salzsiure zn ver-
setzen. In diese auf ca. 60° erwirmte Lisung gelegte weisse Wolle nimmt
nach kurzer Zeit eine sehine gelbe Fiirbung an, die durch Auswaschen mif

Wasser nicht entfernt wird, Wo man Bier auf Pikrinsiure untersuchen
will, thut man gut, dasselbe zu dicker Syrupsconsistenz zu verdunsten und
den Riickstand in 4—5 Vol, starken Alkohols (90—94°/,) zu giessen, welchen
man mit Schwefelsiure angesinert hat. Die Fliissigkeit wird nach 24
Stunden filtrirt, vom Filtrate der Alkohol abgedunstet, im Uebrigen aber,
wie eben gesagt, verfahren, Nach Brunner?) digerirt man die in Wasser
ausgewaschene Wolle mit Ammoniak, bis dieses den Farbstoff wieder ans-
gezogen hat, die ammoniakalische Lisung wird in Porzellanschiilchen erwirmt

) Weil ein Theil der Pikr. durch dritte Korper festgehalten wird
und aus direct angesiunerter Lisung in Aether nicht iibergeht.

*) Arch. f. Pharm. Bd. 2, p. 343 (1873). Vergl. auch Arch. d. Pharm.
Bd. 16, p. 391 und Zeitschr. f. anal. Chem. Bd. 23, p. 91, Apoth.-Zeitung,
Jg. 1886, p. 265.

L

5
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' und zuletzt unter Zusatz von Cyankalium ausgetrocknet. Es gelang Brunner
- durch die so entstandene Isopurpursidure 1 Milligrm. Pikrinsiiure in einem
- Schoppen Bier nachzuweisen. Fleck dampft Bier zur Syrupconsistenz ein,
 yversetzt mit dem 10 fachen Volum abs. Alkohols, filtrirt, wiischt den Nieder-
gchlag mehrmals mit Alkohol nach, verdunstet die Ausziige zur Trockne,
extrahirt mit kochendem Wasser, dampft wieder ein, erschipft mit Aether
und nimmt Pikrinsiure endlich in Benzol oder Chloroform auf.

Es ist zu beachten, dass Losungen der Pikr. in Petrolenméther, Benzol
und Chloroform fast farblos sind und dass erst nach dem Verdunsten der
. Riickstand die gelbe Farbe deutlich zeigt. Die Lisungen in Amgylalkohol
 und Aether sind gelb gefirbt.

8. 189. Eigensch. der Pikrins., Gelingt es, durch Umkrystallisiren,
. abwechselnd aus Alkohol und Wasser, die SBdure zu reinigen, so ist fiir sie
die gelbe Farbe, die krystallinische Struetur (2 und 2gliedr.), die Schwer-
~ 16slichkeit in kaltem Wasser, Leichtlislichkeit in kochendem Wasser und
in Alkohol beachtenswerth. Diese Losungen (namentlich die wiissrigen)
zeigen die gelbe Farbe intensiver als die krystallisirte Siure; sie schmecken
gehr bitter. Auch in Schwefelsinre lost sich die Sdure beim Erwirmen und
fillt beim Verdiinnen mit Wasser theilweise wieder aus dieser Lisung.
Bei vorsichtigem Erhitzen im Glasrihrchen schmilzt Pikrinsiure anfangs,
verdunstet dann mit gelbem, hichst bitterem Rauch und condensirt sich
an den kilteren Theilen der Rohre wiederum theilweise krystallinisch. Bei

zu schnellem Erhitzen verpufft sie. Das Kalisalz ist in Wasser schwer
lislich, gelb, krystallinisch.

Reactionen:

1) Eine wiissrige Lisung der Pikrinsiiure mit Cyankalium und
Kali (oder Ammoniak) schwach erwiirmt, wird intensiv blutroth
(§. 114, 4). Statt des Cyankaliums kann auch Schwefelkalium be-
nutzt werden (bis zu /3090 Verdiinnung !). Traubenzucker mit ver-
diinnter Kali- oder Natronlauge erwiirmt und dann mit Pikrinsiure
versetzt, liefert ebenfalls sofort tief blutrothe Firbung f) (Pikramin-
siure — Empf. bis 1:70000).

2) Ammoniakalische Lésung von Kupfervitriol wird durch
Pikrinsiiure griin geféillt (noch bei Yfgyo9 Verdinnung). Die Krystalle
wirken stark auf polarisirtes Licht.

3) Durch bas. Bleiacetat wird Pikrinsiure gefillt. Zinnchlorir
fallt gelbbraun und Ammoniak macht dann roth.

4) Lisst man eine Pikrinsidureldsung verdunsten und iibergiesst
den Ricksiand mit 10 9ytiger Salzsiure, so wird er gleich farblos
(Vietoriagelb — Binitrokresol erst nach einigen Minuten), lisst man
dann, ohne zu ericdrmen, die Mischung mit reinem Zink stehen,
so firbt sich dieselbe schon blau (Victoriagelb, roth, spiter farblos).
Fleck, welcher auf diese Reaction aufmerksam macht, empfiehlt die-
selbe zur Untersuchung von Macaroni, Graupen, Nudeln ete. 3).
Vergl. auch §. 366.

1) Vergl. Carey Lea im Sillim. Am. Jour. (II) 32, No. 95, p. 180,
auch in Fresenius ,Zeitschr. f. anal. Chem.”* Bd. 1, p. 485.

%) Vergl. Braun in Fresenius ,Ztschr. f. anal. Chem.* Bd. IV, p. 185.
Siehe auch Christel im Arch. f. Pharm. Bd. 221, p. 190 (1884).

) Mit Plugge's Quecksilberlisung, mit SO*H? und N20° oder Amyl-
nitrit giebt Pikrinsiure (und Dinitrokresol) keine Firbungen. Nur Mono-
nitrophenole fairben sich beim Erwidrmen mit Plugge’s Reagens roth oder roth-
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5) Nachtblau (Triphenylrosanilinhydrochlorid) in Lbsung mit
Eisessig fillt Pikrins. (auch Binitrokresol) griin 1).
Die oben erwihnte Probe mit Wolle ldsst noch 1f;o Milligrm.,

in 11 ee. Wasser (1:110000) erkennen,

Die im Kirper aus Pikrinsiure hervorgehende braunrothe Pikramin-
siiure ist in kaltem Wasser sehr schwerlislich, wird durch Silbernitrat
braunroth, Quecksilberoxydulnitrat scharlachroth, Bleiacetat ziegelroth,
ammoniakalische Kupferlisung braun amorph, Eisenchlorid braunschwarz,
Zinnchloriir hellroth aus heissbereiteter Wasserlosung gefillt. Bei (Gegen-
wart von Pikrins. wird sie auch durch Nachtblau (conf. §. b) theilweise
gefillt. (Pikrinsiiure giebt mit AgNO? gelbrothen, mit Hg*N2?0® weissgriin-
lichen, Bleiacetat gelbgriinen, SnCI* gelbbraunen, Fe*Cl® braunrothen Nieder-
schlag.) In Mengen, welche bei Pikrins. tédlich wirken wiirden, ist Pikra-
minsiure bei Katzen wirkungslos. Sie wird aber (z. Th. als Sulfosiiure)
«durch den Harn wieder abgeschieden.

§. 190, Von der Chrysophansiiure unterscheidet sich die Pikrinsiure
durch ihre leichtere Lislichkeit im Wasser, durch bedeutend grissere Bitter-
keit und durch die purpurrothe Farbe, welche erstere bei Behandlung mit
Ammoniak, Alkalihydraten oder kohlensauren Salzen der Alkalien annimmt.
Die Chrysophansiure wird spurweise durch Petroleumiither, etwas leichter
dureh Benzol und Chloroform aus saurer Lisung ausgeschiittelt und hinter-
bleibt beim Verdunsten dieser Lisungen amorph oder undeutlich krystallisirt
(Unterschied von Aloétin, vergl. §. 414). Ueber Vergift. mit Chrysoph. und
Chrysarobin s, Kobert a. a. O,

Oxypikrinsiiure oder Styphninsiiure wird der mit Schwefelsiure
versetzten wiissrigen Losung leichter als Pikrinsiure durch Amylalkohol
entzogen, ebenso geht sie aus solcher in Chloroform, Benzol und (schwieriger)
in Petroleumither iiber. Wihrend die Lisung in Amylalkohol wie die
wiissrige gelb ist, sind diejenigen in Chloroform, Benzol und Petroleum-
dther farblos. Styphninsiure krystallisirt in sechsseitigen Siulen. Sie
verpufft noch leichter beim Erhitzen als die Pikrinsiiure. Durch Cyankalium
wird sie in kalihaltiger Lisung nicht gerothet, durch ammoniakalische
Kupferlosung nicht gefillt (§. 189).

Chrysamminsiiure, die in ihrem Aeusgern ebenfalls Aehnlichkeit mit
der Pikrinsiiure zeigt, ist in kochendem Wasser mit rother Farbe loslich.
Die Firbung bleibt auf Zusatz von Kalilauge, geht aber auf Zusatz von
etwas Schwefelsiiure in Gelb iiber., Der angesiuerten wissrigen Lisung
wird Chrysamminsiore durch Amylalkohol, Chloroform, Benzol, nicht durch
Petrolenmiither entzogen. Die gelbe Firbung verwandelt sich beim Schiitteln
der Amylalkohollésung mit reinem Wasser in Roth. Um den Losungen in
Chloroform und Benzol die rothe Farbe zu ertheilen, muss man mit sehr ver-
diinnter Kalilange schiitteln, wobei sie die Siure an diese abgeben. In
kochender verdiinnter SO*H? 15st sich die Chrysamminsiure mit brauner
Farbe. Wasser fillt aus der erkalteten Fliissigkeit ein griines Pulver.
Concentrirte SO'H? 16st, indem Zersetzung stattfindet, bei der ein violettes
Pulver abgeschieden wird. Kochen der Sidure mit miissig coneentrirter
Kalilauge giebt schwarzbraune Lésung. Durch Schwefelammonium oder
Zinnchloriir wird die Chrysamminsidure violett gefirbt, welche Firbung
beim Erhitzen in Indigoblan iibergeht. In den Lisungen ihrer Salze bringt
Chlorbaryum zinnoberrothen, Chlorealeium dunkelrothen, Zinkvitriol dunkel-
purpurrothen, salpetersaures Silberoxyd dunkelvioletten Niederschlag hervor.

e — —

violett. Beim Kromer'schem Versuch bleibt o Nitrophenol farblos, die Para-
verbindung wird beim Erwiirmen roth, die Metaverb. braun. Mit SO*H? und
Aethyl- resp. Amylnitrit wird Paranitrophenol langsam roth resp. braun-
toth., Metanitrophenol giebt nur mit Aethylnitrit rothbraune Zone.

) Vergl. Ch. Ctrbl. Jg. 1888, p. 1106 u. p. 838, 1888 Rawson u. Knecht.

!
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Mit Kalilauge und Cyankalium erwirmt, wird die (verdiinnte) Lisung der
Chrysamminsiure braun.
§ 191. Neben der Pikrinsiiure hat das Dinitrokresol, und

| zwar namentlich als Kalinmverbindung (Vietoriagelb, Safransurrogat),

technische Verwendung gefunden, gleich wie es zum Firben von Butter,
Nudeln, Backwerk, Liqueuren ete. missbraucht wurde. Wie Weyl und Ger-
lach durch Versuche an Hunden und Kaninchen ') und Rymsza ) bei Katzen
nachwies, ist dasselbe stark giftiz und deshalb wohl nicht weiter als ,zu-
liissiges Safransurrogat®) anzusehen. Durch einen von Weyl besprochenen
Todesfall eines Menschen ist dies weiter erwiesen.

Bei Katzen beobachtete Rymsza iibrigens nach Dinitrokresol nur im
Magen Gelbfirbung, nicht aber in den iibrigen Theilen des Kirpers?). Im
Blute erwiesen sich die Blutkdrperchen stark verindert — maunlbeerféormig
gezackt ete. — aber Methimoglobin war auch hier im hochrothgefirbtem
Blute nur erkennbar, wenn das verdiinnte Blut eine Zeitlang gestanden

| hatte. Der Harn war bei mit Dinitrokresol vergifteten Katzen gelb, nicht

braun gefirbt, frei von Eiweiss und Gallenfarbstoff. Die Menge der Sulfon-
siiuren schien nicht vermehrt zu sein.

Die Untersuchung der Organe wurde in derselben Weise wie bei der
Pikrinsiure ausgefiihrt (§. 188). Sicher nachgewiesen konnte das Gift nur
im Mageninhalte werden. Hat man es durch Aether ausgeschiittelt, so
findet man es im Riickstande als in Wasser unlisliche gelbe Masse5), die
erst von Alkohol oder sehr verd. Kalilauge aufgenommen wird. Letztere
Lisung ist orange gefirbt. Die meisten Reactionen der Pikrinsiure (§. 189)
werden von Binitrokresol getheilt (auch die mit ammon. Kupferlésung gab
das Kahlbaumsche Priparat). Auf das versch. Verhalten des Binitrokresols
gegen HCl und Zn wurde schon in §. 189 aufmerksam gemacht. Zur Unter-
scheidung von Pikrins. und Binitrokresol ist noch das ungleiche Verhalten

egen HCl und Zinnchloriir zu verwerthen. Die Mischungen mit diesen
eagentien geben nach Zusatz von NH? bei ersterer braunrothe, bei letzterem
kirschrothe Firbung.

Ieh bemerke noch, dass Victoriagelb bei 84° schmilzt, in Wasser
lislich ist.

Oxyphenole nund verw. Verbindungen, Guajacol, Kreosol, Gallus- und
Gerbsiinre.

§. 192. In diesem Abschnitte sollen zuniichst cinige Angaben iiber
die 3 isomeren Oxyphenole C*H®*0*: das Brenzcatechin (Ortho-), Resorcin
(Meta-) und Hydrochinon (Paradioxybenzol) gemacht werden. Auch sie
finden neuerdings in Medicin und Technik hiiufiger Anwendung. Bemerkt
muss hier gleich werden, dass sie zwar mit Wasserdimpfen etwas fliichtig
sind und so auch in geringer Menge im wilssrigen Destillate eines Kirper-
theiles ete. vorkommen, dass aber, wo sie direct aufgesucht werden sollen,
besser das aEﬁter zu besprechende Ausschiittelverfahren (conf. §. 225) in
Anwendung kommt. Von den gewihnlich dabei benutzten Fliissigkeiten,
nimmt Benzol und Chloroform schwer, Essigiither sie leichter auf.

§. 193. Ueber die Wirkungen des Resorcins, Brenzeatechins
und Hydrochinons vergl. Andeer, Lichtheim, Kahler, Masing, Brieger,

1) Vergl. Weyl in Ber. d. d. Ch. Ges. Jg. 1888, p. 512 (Ref.) und
wDie Theerfarben® 1889, g 48. Deutsche med. W. Jg. 1889, No. 45 und
Gerlach Ch. Ctrbl. Jg. 1888, p. 838,

H A a 0. %) Reichstagsbeschl. vom 15. Juni 1887.

) Hichstens die Conjunctiva etwas gelblich.

5) Schon im Magen wird das eingefiihrte Binitrokresolkalium zersetzt
und unlisliches Binitrokresol frei.
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Schomacker, Laurentz, Gibbs und Hare u. A.1). Nach der An-
wendung per os (nicht nach dusserlicher und subecutaner) liess sich
Resorein im Harn, aber nicht in Darmentleerungen, Speichel, Schweiss
ete. darthun. Es scheint im Korper theilweise in Aetherschwefel-
siiuren umgewandelt zu werden und durch den ziemlich dunkelbraun-
schwarzen Harn zur Abscheidung zu gelangen. Auch eine theil-
weise Abscheidung von Brenzeatechin durch den Harn wurde von
Masing beobachtet.

Von den drei Isomeren besitzt nach Brieger, Gibbs und Hare Brenz-
catechin die stirksten Wirkungen, dann folgt Hydrochinon und dann
Resorein.

Erkennung. Bei den Versuchen, welche Laurentz ausfithrte 2),
liess sich durch Essigiither aus dem Blute und Speisemischungen,
namentlich wenn die Flissigkeiten mit schwefliger Siure angesiunert
waren, Hydrochinon ausschiitteln. Er fand H. nicht in den Darm-
entleerungen damit vergifteter Thiere, aber im Harn, wo es als Sulfo-
giure vorkommt, nach dem Kochen mit Schwefelsiure. Aunch in
den meisten Organen und namentlich im Hirn konnte er es nach-
weisen, aber die Abscheidung aus dem Korper scheint schnell be-
endet zu sein (nach 0,15 Grm. bei Menschen in ca. 15 Stunden).
Dass Hydrochinon bei Phenolvergiftung im Korper entsteht und
im Harn gefunden werden kann, ist schon oben angegeben (§. 183).

In ihnlicher Weise mit fesorcin ausgefithrte Experimente
Schomacker = %) gaben im wesentlichen iibereinstimmende Resultate.
Auch hier Nachweisbarkeit in fast allen Organen, wenn man zu
rechter Zeit untersuchen kann, aber schnelle Ausscheidung aus dem
Kérper (bei Menschen nach 0,1 Grm. in 6—7 Stunden); kein
Resorcin in den Darmentleerungen; im Harn meistens nur Resorcin-
schwefelsiiure; nur bei Anwendung sehr grosser Gaben auch etwas
freies Resorcin dort nachweisbar.

(Ganz dhnliche Resultate hatten auch die von Schomacker
mit Brenzcatechin aunsgeftihrten Experimente. Aber auch er konnte
in Uebereinstimmung mit Baumann und Herter4) u. A. keinen
Uebergang in Sulfoséiure bei ihm nachweisen.

§. 194. Reactionen: Hydrochinon firbt 1) sich mit Eisen-
chlorid braun und giebt dann griinschillernden krystallinischen
Niederschlag (grines Hydrochinon. Empf. bis zu 150 Milligrm.).
Auch mit Silbernitrat (/5o Milligrm.), wenig Chromsiure, Brom-
bromkalium, Jodjodkalium ete. gelingt diese Reaction, und beim Er-
wirmen mit etwas grosseren Mengen der Reagentien nimmt man

') Jahresh. f. Toxicol. Jg. 1880, p. 252 und Masing ,Beitr. zur Kennt-
niss der BEigensch. des Brenzeatechins®, Diss. Dorpat 1882.

*) Beitr. z. for. chem. Nachw, des Hydrochinons und Arbutins, Diss.
Dorpat 1886.

%) Beitr. z. for. chem. Nachw. des Resorcins und Brenzcatechins, Diss.
Dorpat 1886. Vergift. mit Thioresorein vergl. Amon. Ch. Ctrbl. Jg. 1890,
I, p. 95.

2ok ¥ Yergl. Baumann in der Ztschr, fiir anal. Chem, B. 22, p. 139 (1883).



§. 195. 196. Oxyphenole und verw. Verbindungen. 129

den Geruch des Chinons ') wahr, Mit am besten erhilt man die
Krystalle des Hydrochinons, wenn man das Ausgeschiittelte an-
feuchtet und kurze Zeit unter eine Glocke bringt, unter der sich
etwas Brom befindet, Die griinschillernden Nadeln werden durch
Ammoniak intensiv griin. Chlor wirkt dem Brom idhnlich, aber die
Ammoniakfirbung ist weniger schin.

2) Frohde’'s Reagens ldst Hydrochinon wviolett, cone. Schwefel-
siiure farblos, Letatere Losung wird durch Salpeterfsaure voriiber-
gehend griin (15 Milligrm.), durch Eisenchlorid olivengriin (1/s0
Milligrm.). Vanadinschwefelsiure (Bihydrat) lost, indem sich violette
und blaue Streifen zeigen (14 Milligrm.).

3) Phtalsiiure (1,5) und Schwefelsiure (10) geben mit H. bei
vorsichtigem Erwirmen schéne rosa Fiarbung (Y Milligrm.).

4) Fahrt man mit H. die Kromer’sche Reaction des Phenols
(§. 185, 8) aus, =o fiirbt es griin und dann gelb.

§. 195, Brenzeatechin firbt sich 1) mit Eisenchloridlésung
griin, die Mischung wird durch Ammoniak roth, blau und violett
(0,0001 Grm.).

2) Mit Alkalien wird B. an der Luft griinlich und dann
schwarz ; Chlorkalk macht blaugriin,

3) Es reducirt Gold-, Silber- und alkalische Kupferlésung und
eiebt mit Bleiacetat in Essigsiure ldslichen Niederschlag.

4) Frohde’s Reagens und Vanadinschwefelsiaure fiarben blaugriin.
Bei der Kromer’schen Phenolprobe firbt auch das Brenzeatechin
dunkelgriin und dann gelb,

§. 196. Resorcin wird 1) mit Eisenchlorid (0,001 Grm.) und
auch mit Chlorkalk (0,0001 Grm.) violett. Mit Ammoniak wird es
an der Luft rosenroth und aus ammoniakalischer Silberlésung
reducirt es Silber.

2) Durch Brombromkalium wird Resorcin als gelbe krystalli-
nische Masse gefillt (0,0005 Grm.).

3) R. wird durch Friohde's Reagens violett (0,0005 Grm.), durch
- Vanadinschwefelsiure (Monohydrat) blau, dann violett gefirbt
(0,0005 Grm.). (Im Spectr. sah Mesing, auch bei Frohde’s Reag.,
nach Verdiinnen mit SO4H?2 Absorptionen von 592—530).

4) Erwiarmt man Resorcin in Alkohollésung mit Rohrzucker und
Salzséure, so entsteht schone Rothfirbung (ebenso beim Pyrogallol).

5) Erhitzt mit Phtalsiureanhydrid, bis die fast siedende Masse
rothbriiunlich geworden, giebt Resorcin das, in verdiinnter Natron-
lauge gelost, prachtvoll grinschillernde Fluoresein,

6) List man R. in Aether, giesst einige Tropfen rauchende
Salpetersiure hinzu und lisst 24 Stunden im Reagensglase stehen,
so erhilt man Krystalle von Diazoresorcin, welches sich in Ammo-
niak blauviolett lost.

7) Mischt man etwas gepulvertes Natriumnitrit mit cone. Schwefel-

—r—

1) Ueber Wirkungen und Nachweis des Chinons g. Schulz im Ch. Ctrbl.
Jg. 1892, I, p. 414,

Dragendorff, Ermittl. von Giffen. 4. Aunil. f
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siure und setzt Resorcin hinzu, so wird die Mischung wviolett, blau,
dann braun: 16st man nach kurzem Stehen auf dem Wasserbade in
Wasser, iibersittigt dann mit Ammoniak und schiittelt mit Amyl-
alkohol, so firbt sich dieser roth, in zinnoberroth fluorescirend. In
angesiiuerter wissriger Lisung wird Resorcin nach Borntriger gleich-
falls durch salpetrige Sdure (in stat. nasc.) blutroth (Thymol gelb-
roth, dasselbe zeigt ausserdem den obstartigen Geruch von Thymol-
nitrit). Mischt man Nitrit, Gyps und Natriumbisulfat, befeuchtet
mit Wasser und erwirmt man darauf mit Resorcinlésung, so fiirbt
sich diese Mischung chromgriin und es zeigen sich am oberen
Theile des Reagensglases rothe Tropfen (Thymol fiarbt die Mischung
roth — Borntriger). Lost man R. (0,0006) in cone. Schwefelsiure
(5—7 Tropfen) und giebt dann alkohol. Losung wvon Aethyl- oder
Amylnitirt hinzu, so tritt blaue Firbung ein, die nach Wasserzusatz
rothgelb, nach Sittigung mit Ammoniak roth, grinlich fluorescirend
wird. Noch schoner ist die Firbung (Mesing), wenn man einen mit
Amylnitrit benetzten (lasstab mdéglichst nahe iiber die Mischung
von R. und SO+4H? hilt. Verdinnt man spiiter mit conc. SO+H?2,
so erhiilt man ein Spectr. mit einem Band 588—520. Stehen an
der Luft oder Wasserzusatz macht dann himbeerroth (Absorpt. von
Violett bis 512). Die Firb., mit Amylnitrit ist stirker als die mit
KNO?, bei der man aber auch im Spectr, Absorpt. von 582—550
beobachtet.

8) Schwefelsiure mit /g0 HNO3 firbt voriibergehend blau,
dann violett. Nach Zusatz von Wasser sieht man ein Spectr. mit
Absorpt. von 579—527, spiter auch Absorpt. von Violett bis 512,
Mischt man R. mit Chlorzink, dann mit Jodtinetur und Ammoniak,
go tritt Blaufirbung ein (0,00005 Grm.).

9) Ueber das Verhalten des Resorcins gegen Chloroform oder
Chloral und Natron vergl. § 150, 31). Bei der Kromer’schen
Phenolreaction (§. 185, 8) fidrbt es sich bei geringer Concentration
der Losung gelb, bei stirkerer roth, aber nicht violett.

§ 197. An die Besprechung des Hydrochinons mag hier ferner
diejenige des Arbutins gleich angeschlossen werden, welches durch Kochen -
mit verd. Siuren zu Glycose und Hydrochinon (Methylhydrochinon) zersetzt
wird. Es liefert in den Harn gleichfalls gepaarte Schwefelsiuren (Mering),
aus denen beim Kochen mit Salzsiure Hydrochinon (und Methylhydrochinon)
abgespalten wird. Nach der Annahme von Lewin wird es im Korper ganz
oder theilweise zu Hydrochinon zerlegt, withrend Feibes und Paschkis meinen,
dass wenigstens ein Theil des Arbutins sich dieser Zersetzung entziehe,
Die von Laurentz ausgefiihrten Thierversuche ergaben, dass Arbutin nach
Einfiihrung per os eine Zeit lang in allen Organen nachweisbar sei, dass
es gleichfalls ziemlich schnell wieder den K&rper verlisst und dass
es theilweise unzersetzt durch den Harn abgeschieden werden kann. Ein
betrichtlicher Theil bildet jedenfalls eine gepaarte Schwefelsiiure, aus der
Kochen mit verdiinnter Salzsiure ete., Hydrochinon abspaltet. In den

Daréneilﬁaﬁrungan liess sich Arbutin nicht nachweisen. Siehe auch Anm.
zu §. :

') Biehe auch Schwarz und Raupenstrauch im Ch. Ctrbl. Jg. 1889
Ip. 36 und Scholvien ib. 1891, I, p. 1094. ’
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§. 198. Die Abscheidung des Arbutins aus Mischungen mit Harn,
Blut, Speisen ete. gelang Laurentz am besten, wie die des Hydrochinons,
mit Essigiither, event. aus einer mit schwefliger Siure versetzten Lisung.

§. 199. Von Reactionen des Arbutins nenne ich folgende: 1) Frihde's
Reagens verhilt sich gegen A. wie gegen Hydrochinon (s, Milligrm.),
cone. Schwefelsiure und ein Tropfen verd. Eisenchloridlosung firben beim
Erwirmen dunkelbraun ('/;, Milligrm.), Schwefelsiure allein nur schmutzig-
braun, Vanadinschwefelsiure wirkt wie gegen Hydrochinon (/,, Milligrm.).

2) Eisenchlorid firbt beim FErwirmen wiissrige Arbutinlésung stahl-

blau (1 Milligrm.), Bromdimpfe und spiter Ammoniakeinwirkung machen
allmihlig schtn griin (keine Krystalle mit Brom).

3) Chlorwasser und Ammoniak geben griine Mischung ('/,, Milligrm.).
Erwirmt man mit Chlorwasser und setzt dann Ammoniak und Ferrideyan-
kalium hinzu, so sieht man braune his braunviolette Firbung. Vor Ver-
wechselungen des Arbutins mit Chinin ist man dadurch geschiitzt, dass
ersteres aus saurer, letzteres aus alkalischer Lésung ausgeschiittelt
wird (8. 250).

§. 200. Guajacol, Kreosol, Kreosot. Recht wohl lassen
sich durch Destillation, dhnlich dem Phenol, die Methylabkémm-
linge des Brenzeatechins Guajacol (Methylbrenzeatechin) und Kreosol
(Methylguajacol) aus Mischungen abscheiden. Beide sind als Haupt-
bestandtheile des Buchentheerkieosots, die hiufig auch jetzt fiir sich
medicinisch verwendet werden, von uns zu beriicksichtigen.

Nach Verwendung grisserer Gaben verursachte beim Menschen
Guajacol ziemlich bedenkliche Symptome und es erwies sich der
Harn, dem Carbolharn dhnlich, dunkelgefirbt aber eiweissfrei (Kobert).
Nach Marfori 1) verlisst G. den Korper mit dem Harn als Sulfon-
siure, Auf das Blut soll es nicht merkbar einwirken,

Guajacol schmilzt bei 285° und siedet bei 204°, Wenn rein, list es
gich klar in 50 Th. Wasser. :

Reactionen :

1) Guajacol, in 2 cc. Schwefelsiiure gelost, firbt sich orange-
roth bis ziegelroth. Im Spectrum Absorpt. der violetten Seite bis
500, selbst bis 530,

2) 1 Tropfen Guajacol in ca. 3—5 Tropfen Spir. nitr. aeth.
gelost und mit 2 ce. H*SO* gemischt, giebt kirschrothe Fiirbung
(Spectrum wie oben). Auf Zusatz von Wasser Triibung.

3) Alkoholische Lésung von Guajacol (1 Tropfen in 2 ce.
Alkohol) firbt sich auf Zusatz von wenig Ferrichlorid blau, von
mehr griin,

Die griine wie auch die blaue Fliissigkeit zeigen gleiche Spectra
Absorpt. von 650—610 mit einem schwachen Schatten bis 587 nebst
schwacher Absorpt. des Violett bis etwa 450.

Diese Eigenschaft, auch die Lislichkeit in Alkalilésungen, theilt mit
ihm das Kreosol (Siedep. 220°). Neuerdings sind Guajacol und Kreosol
auch in weiteren Combinationen z. B. mit Kohlensiure in Verwendung ge-

1) Vergl. Ch. Ctrbl. Jg. 1890, II, p. 155, siehe weiter Wyss in D.
med. Wochenschr. Jg. 1894, No. 13 u. 14, — Tédl. Vergift. eines Menschen
nach 5 Grm. — Im Harn Hémoglobin, Albumin, Gallensiure ete. Verg.
durch Kreosot s. Ch. Ctrbl. Jg. 1889, I, p. 197.

gt
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kommen, in denen die bacterienfeindlichen Eigenschaften erhalten, aber alle
Nebenwirkungen aufgehoben sein sollen?).

Zum Unterschiede der Carbolsiure von Kreosot kann besonders
ihr Verhalten gegen Eisenchlorid dienen. FEine Mischung von je einem
Tropfen Kreosot und Eisenchloridlisung (1:20) mit 2 ce. Weingeist ist
griin. Versetzt man mit Wasser, so entfiirbt sich die Flissigkeit, indem
ein Theil des Kreosots sich ansscheidet. Bei Anwesenheit von Carbolsiure
wird nach Wasserzusatz die Mischung daunernd blaulila. Leider kann dies
nur bei ganz reinem Kreosot gebraucht werden und giebt es bisher kein
Mittel, das mit Carbolsiiure gemengte Kreosot nmiher nachzuweisen ). Bei
der Probe von Lex fiirbt sich reines Kreosot braun oder griinlich. Die
Probe von Plugge sah ich, ebenso wie Fliickiger, auch mit reinem Kreosot
gelingen. Auch die Probe von Rice beobachtete dieser mit Kreosot. Die
von Morson gemachte Angabe, dass Kreosot in (etwas verdiinntem) Glycerin
sechwerloslich sei, wihrend Carbolsiure sich mit demselben in allen Ver-
hiiltnissen mische, desgl. die Erfahrung, dass Phenol mit Collodium gelatins
wird, Kreosol nicht, diirften fiir uns gleichfalls nieht viéllig geniigen.
(Conf. §. 18b).

& 201. Unter den Dioxyphenolen verdient besonders das Pyrogallol
(Pyrogallussiiure) hier erwiihnt zu werden, welches als Medicament, als Mittel
zum Firben der Haare ete., ferner in der Photographie Verwendung findet. Ueber
die Wirkungen desselben liegen Mittheilungen von Personne, Zeidell, Ban-
mann und Herter, Neisser, Natanson, Smith u. A. vor?). Diesen zufolge
ist Pyrogallol ein starkes Blutgift mit stark reducirenden Eigenschaften.
Es wandelt das Oxyhiimoglobin in Methimoglobin (und Himatin) um und
ersteres ist auch bei Menschen nach Pyrogallolvergift. im mitunter griin-
braun gefirbten Harn neben Bostrim’schen Trépfechen und Hémoglobin be-
obachtet worden. Die Blutkérperchen sind gleichfalls meistens stark ver-
indert (vergl. Wedl Sitz.-Ber. der Wiener Ak. Jg. 1871, p. 405 u. Natanson).
Im Harn findet P. sich als Sulfonsiure wieder.

§. 202. Nachweis. Da Pyrogallol mit Wasserdimpfen nur wenig
fliichtig ist, so ist es besser, dasselbe durch Ausschiitteln mit Aether (§. 225
und §. 192) aus Mischungen zu isoliren.

) Aueh das Benzoylguajacol oder Benzosol (Schmelzp. = 58°, 5) ist zu med.
Gebrauch empfohlen. Ks lisst sich aus sauren Mischungen durch Petrol-
dther ausschiitteln, wird durch SO*H? gelbgriin, mit Frihde's Reag. violett,
roth, blau und griin, mit Vanadinschwefels. griin (in Lios. mit SO*H? violett
bis griinblau), KNO? macht in der Los. mit SO*H® gelb, dann griin, Fe?C]®
in ders. violett, griin und blan, NaNO? und Amylnitrit griin, violett und
gelb, Zucker roth, Aceton (verd. Lis.) roth. Auch das Guajacolsalol wird
durch Petrolith. ausgeschiittelt. Es firbt sich in Alkohollés. mit Fe*Cl®
wein- bis violettroth, mit wenig SO*H? hellroth, mit SO*H? und KNO? griin,
blau, zuletzt weinroth, mit SO’H2 und Amylnitrit réthlich und dann griin.
Die Lios. in S80*H* wird mit wenig Aceton roth, mit Zueker hochroth.
Vanadinschwefels. macht griin bis schwarzblan, Frihde's Reag. violett,
dann smaragdgriin, Styracol (Zimmtsaures Guajacol) wird dureh Benzol
ausgeschiittelt; es firbt sich mit H2804 gelb, mit Vanadinschwefelsiure
vielett, dann griin (Leuzinger).

“) Vergl. Personne in d. Compt. rend. T. 79, p. 14, Jiidell in Med.
chem. Unters. H. 3, p. 422 (1867) und . Ueber d. Vern. d. Gallus- und
Pyrogalluss. im Org., Diss. Giéttingen 1869, Natanson ,Beitr. z. Kenntn.
d. Pyrogallolwirk., Diss. Dorpat 1888, Baumann und Herter Ztschr. f.

hys. Chem. 1, 1877, p. 249, Neisser Ztschr. f. KI. Med. Jg. 1879, p. 88,
mith Pacif. med. Journ. Jg. 1891, No. 8, Gibbs u. Hare Ch. Ctrbl. Jg.
1890, II, p. 156, Vitali Boll. chim. farm. Jg. 1893, p. 449 und Orosi Jg. 1894,
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Reactionen:

1) Es farbt sich mit Eisenoxvduloxvdlésungen tintenfarben, mit Eisen-
chlorid roth und wird durch Leim nicht gefillt. Aus Silber-, Gold- und
Quecksilberoxydulsalzen scheidet es Metall ab, aus alkohol. Lnaung von
Eigenoxydsulfat Oxydulsulfat.

2) Mit Kalkwasser oder verd. Kalilange firbt es sich roth bis violett,

3) Mit Jodlésung bei Gegenwart indiff. Salze wird es ebenfalls roth.

4) Gegen Plugge'sche Quecksilberlosung reagirt es wie Phenol (§. 185),
bei der Kromer'schen Phenolprobe firbt es anfange roth, dann rasch braun.
Auf die Haunt gebracht, erzeugt Pyrogallol braune Flecken.

5) Erwirmt man Pyrogallol mit Ammoninmoxalat zum Schmelzen, so
entsteht rufigallussaures Ammon, das sich in Wasser mit schin rother
Farbe list. Diese Soclution giebt mit Ferrideyankalium und Kaliumbichro-
mat brannen, in Alkohol unlésl. Niederschlag, mit Essigsiure, dann mit
Cyankalium und Quecksilberoxydulnitrat gemengt, schwarzen Niederschlag,
wird aber durch Eisenchlorid, Nitroprussidnatrium und Platinchlorid nicht
verindert (Kliebahn).

Der Harn?) der mit Pyrogallol Behandelten wird durch Fe?Cl® dunkel
blauschwarz und mit NH? roth (Vitali). Aber nur in der ersten Zeit nach
Einfithrung des Giftes wurde diese React. beobachtet. Spiter hort die
Abscheidung des P. anf und es werden Oxydationsproducte gebildet. In
den Organen vergifteter Thiere konnte Pyrog. nieht von Vitali aufgefunden
werden.

§. 203. In manchen dieser Eigenschaften — auch darin, dass sie
mit Aether aus Wasserlosungen ausgeschiittelt werden kann — stimmt mit
dem Pyrogallol die Gallussinre iiberein, welche in vielen Panzen als Be-
ﬁleiterin der Gerbsiiuren vorkommt und durch Fiulniss, desgl. unter Ein-

uss des Thierkirpers aus Tannin hervorgeht. Gallussiure wird mitunter

als Medicament benutzt. Extra corpus verwandelt sie Oxyhimoglobin in
Methimoglobin (Vorkampf-Laue %), bei Einfiihrung per os in den Kirper ist
das nicht beobachtet. (rall. soll unverindert durch den Harn abgeschieden
werden (Moerner).

Die allussiiure theilt mit Pyrogallol und den Gerbsiuren die Eigen-
schaft, Eisenoxvduloxydsalze zu blinen und mit Alkalien bei Gegenwart
von Sauerstoff gelbe, griine, bliuliche, endlich aber braune Firbung anzu-
nehmen. Mit Kupfer- und Bleiacetat giebt sie Niederschlige, sie reducirt
allmiihlig Silber- und Goldsalze. G. wird durch pikrinsaures Ammon roth
und schnell griin gefirbt (Gerbsiure und Pyrogallol sollen nur réthlich
werden. — Dudley). Mengt man eine Lisung von (rallussiiure mit Cyan-
kalinmsolution, so tritt beim Schiitteln Rothfirbung ein, die beim Stehen
der Fliissigkeit schwindet, aber durch ernenertes Umschiitteln mehrmals
wieder hervorgerufen werden kann. Als wesentlicher Unterschied von der
Gallusgerbsiure gilt die Krystallinitit der Gallussiure und die Unfihig-
keit, Leim aus seinen Losungen zu fillen.

§. 204. Auch die Gallusgerbsiiure, die, so wie sie im Handel vorliegt,
im Wesentlichen als eine Digallussiiure anzusehen ist, wirkt extra corpus
der Gall. dhnlich auf Blut, d. h. sie lisst Im[ethamaglnbm (spiter Himatin)
entstehen®)., Bei Elnfuhrung in den Kdrper wird sie wegen ihrer Verwand-
schaft zn Eiweiss ete. so langsam resorbirt, dass dies nicht weiter in Be-
tracht kommt. In den Harn tritt sie nur in geringer Menge als (Gallus-
siiure iiber. Diese Gerbsidure interessirt uns wegen ihres hiiufigen Vor-

1 Derselbe gab mit KHO Geruch nach Trimethylamin.
%) ,Beitr. z. Kenntn. d. Methimoglobins®, Diss. Dorpat 1892. Vergl.
auch bei Pyrogallol die Arbeiten von Personne, Jiidell u. A

% Sonstige Wirkungen der Gerb- und Gallussiure siehe Baumann Ch.
Ctrbl. Jg. 1892, I, p. 720
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kommeng in Pflanzen, ihrer vielfachen Verwendung in Technik und Medicin,
namentlich aunch als dnfidot bei Vergiftungen mit Alkaloiden ete.

§. 205. ,Gerbsiiure” gilt uns als Gruppenbezeichnung fiir eine grosse
Anzahl in Pflanzen vorkommender Kirper, welche chemisch schwer, vom
Standpunkt der Pflanzenphysiologie und Technik leicht als zusammengehorig
definirt werden kinnen, Im Namen ,Gerbsiure’ liegt bereits die Eigen-
schaft angedeutet, die dem erwihnten Stoffe eigenthiimlich ist. Sie zeichnen
gich aus durch bedeuntende Verwandtschaft zum FEiweiss, Leim ete., und
die Verbindungen, welche sie bei Einwirkung auf Haut mit diesen geben,
bieten den ersten Anstoss zum Uebergang der letzteren in Leder. Im
Uebrigen sind die verschiedenen Gerbsiuren, die rein oder in Form der sie
fithrenden Pflanzentheile in der Praxis benutzt werden, verschieden zu-
sammengesetzt. Wir haben als besonders wichtige Reprisentanten dieser
Klasse ausser der Gallusgerbsiure (Tannin) der tirkischen und chinesischen
Gallipfel und den dieser nahestehenden Gerbst. des Sumach, der Myro-
balanen, Dividivi und Bablah, diejenigen der Fichten-, Eichen-, Ulmen-,
Weiden- und anderer, beim Gerben benutzter, Rinden, die Kaffee- und
Catechu-Gerbsiiure und die in den als Medicament verwendeten Droguen, der
Kino, Ratanhia, Tormentillwurzel, Granatrinde, Rhabarber ete. zn nennen.

§. 206, Wirkung. Wenn solche Gerbsiuren in grisserer Menge in
den Darm gelangen, so werden sie Ortlich wirken (siehe oben). Man wird
hoffen kinnen, bei tiodtlichem Ausgange bei der Antopsie die Symptome
einer solchen Affection darthun zu kionnen. Bei iiunsserlicher Application
der Gerbsiiuren wird es nicht leicht zu einer Allgemeinvergiftung kommen,
weil sie auch hier als colloidale Kirper erst nach geschehener Zersetzung
resorhirt werden.

liner Zersetzung, wobei nur einige Gallussiure, die meisten Phloba-
phene (Eichenroth etc.) bilden, unterliegen die Gerbsiiuren schnell wenn
sie sich im Darmtractus befinden. Immerhin wird sich aber bei todtlichem
Ausgange einer Gerbsiurevergiftung hoffen lassen, dass sich ein Theil des
Giftes unzersetzt, oder doch in Verbindungsformen erhalten hat, aus denen
man es8 leicht wieder abscheiden kann.

g 207. Bei der Abscheidung benutzt man die Lislichkeit in Aether-
alkohol, welcher selbst aus dem Leﬁer die Gerbsinre wieder extrahirt. Das
Object wird miglichst vollstindig ausgetrocknet und dann ausgezogen. Der
nach etwa 24stiindiger Maceration erlangte Auszng wird nach dem Filtriren
der Destillation und der Riickstand einer Behandlung mit Wasser unter-
worfen, bei der Fette etc. ungeldst bleiben. Ist die Wasserlisung nicht
zu dunkel gefirbt, so kann man diese benutzen, um direct eine Reaction
mit Eisenoxyduloxydlisung vorzunehmen. Sollte der Wasserauszug sehr
dunkel gefiirbt sein, so wiirde man zum Zweck weiterer Reinigung zuniichst
die (rerbsiure mit Bleiacetat fillen und ans dem gut ansgewaschenen Blei-
niederschlage die Gerbsiiure durch H?S wieder frei machen. Indessen
wiirde dies nicht ohne Verlust ausfiihrbar sein. Da Essigiither, besonders bei
Gegenwart von NaCl, viele Gerbsiiuren aus der Wasserlisung beim Aus-
schiitteln fortnimmt, so kann dieser hiufig bei der Reinigung der Gerb-
stoffe gebrancht werden.

§. 208. Reactionen: Alle Gerbsiuren firben sich mit Eisenoxydul-
nx;glllliisungnn entweder tintenfarben oder griin; sie werden durch Leim
gefillt.

__ Von anderen Reactionen, durch welche sich die Gerbsiiuren aus-
zeichnen, nenne ich:

1) Thr Vermigen, aus alkalischer Kupferlosung beim Erwirmen Kupfer-
oxydul abzuscheiden.

2) Aus Silbernitrat- und Goldehloridlosungen beim Erhitzen Silber
und Gold zu reduciren.

__8) Mit Blei- und Kupferacetat, desgl. mit vielen Alkaloiden amorphe
Niederschlige zu geben (Kaffeegerbsiiure fillt Alkaloide nicht).

*
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4) Durch Zinnchloriir gefillt zu werden.

5) Auch durch Brechweinsteine werden die meisten (Gerbsiiuren in
ihren wiissrigen Losungen gefillt (Rhabarbergerbsiure nicht).

§. 209. Das mit dem Pyrogallol isomere Phloroglucin soll nach
Gibbs und Hare (a. a. 0.) dem ersteren ihnlich, aber schwiicher wirken.
Es soll Blutkérperchen losen und das Blut eigenthiimlich lackfarben machen.

Phloroglucin kann ans wiigsrigen Ausziigen| aus Organen ete. gleich-
falls durch Ausschiitteln mit Aether isolirt werden. Unter seinen React.,
die im Allgemeinen etwas an die des Resorcins erinnern, nenne ich folgende:

1) Eisenchlorid firbt die Wasserlosung violettroth,

2) Vanillin, desgl. Coniferin und conc. Salzsiure farben roth, dem-
entsprechend wird auch ein mit Salzsiure befeuchteter Fichtenspan durch
Phloroglucin roth,

4) Mit Kalinmnitrit und Anilinsalz (ebenso Salz des Toluiding, Xyli-
Iﬂ;na ete.) firbt sich Phloroglucin in neutr. Lisung schion roth (Weselsky,

ickel),

4) Nitroprussidnatrium firbt bei Gegenwart von NaHO viclett. Die
siissschmeckenden Krystalle des Phloroglucins sind in Wasser, Alkohol,
Aether leicht ldslich.

Naphtalin, Naphtole.

. 210. Naphtalin, welches in der Medicin, chem. Industrie (Car-
buriren von Leuchtgas) and als Mottenmittel gebraucht wird, ist von
Stewart, Lehmann, Pick, Fronmiiller u. A.?) auf seine Wirkungsweise unter-
sucht worden, auf deren Arbeiten hier verwiesen sein mag. Vergiftungen
mit todl. Ausgang sind nicht verzeichnet. Den mitunter eiweisshaltigen
Harn der Patienten fand man mehrfach sehr dunkel gefirbt. Er enthilt
nach Edlefsen « und g Naphtol und Naphtolglycuronsiure.

Nachweis. Aus Mischungen kann Naphtalin mit Wasserdimpfen
verflichtigt und aus dem Destillate durch Aether ausgeschiittelt werden.
Schmelzp, = 79 2°, BSiedep. = 918° N., kryst. in bldttrigen farblosen
Krystallen, lisl. in Alkohol und in Aether, characteristisch riechend.

Reactionen: 1) Trockenes Naphtalin (0,1) lost sich nach Reuter in
geschmolzenem Chloralhydrat (2,5) farblos und bleibt auch bei 10 Minuten
langem Erwirmen im Wasserbade farblos (« Naphtol wird roth, g Naphtol
blau). Erwirmt man die Mischung unter Zusatz von 9 Tropf. Salzsiure,
gso wird Naphtalin hochstens blassrosa (¢ Naphtol dunkelgriinblau, A Naphtol
gelb), fiigt man 2u letzterer Mischung noch etwas Zink, so wird Naphtalin
violett und briunlich (¢ Naphtol blauviolett flockig, mit Alkohol rothviolett
and fluorescirend, g Naphtol dunkelbraun und mit Alkohol gelb, hlau
fluorescirend). 2) Mit Pikrinsdure giebt Naphtalin in Aetherliisung Eryst.
gelbe Verbindung (Anthraceen rothe).

g. 211. Zur Erkennung von Naphtalinharn kinnen folgende Re-
actionen desselben dienen, auf welche Edlefsen aufmerksam macht :

1) Versetzt man mit HCl und Chlorkalk und schiittelt dann mit
Tther aus, so wird dieser, mit Resorcinlosung geschichtet, roth (8 Naphtol-
chinon).

9) Metadiamidobenzol giebt in Alkohollbs. des ausgeschiittelten Naph-
talins nach Zusatz von Natrenlauge weissen Niederschlag, der sich beim
Kochen list.

3) Erwirmen mit 4 Vol. SO*H* auf 100°, Verdinnen mit Wasser,
Neutralisiren mit Bleicarbenat giebt eine Fliissigheit, welche durch Eisen-
chlorid violett gefirbt wird (8 Naphtol).

e —

e

1) Fine Zusammenstellung der bis 1885 gelieferten Arbeiten giehe in
Sehmidt's Jahrb. Jg. 1885, No. 3, p. 238. Vergl. auch Jahresb. f. Pharmae,
Jg. 1886, p. 4569 und Ch. Ctrbl. Jg. 1888,
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4) Liisst man den Harn 2—3 Tage stehen und versetzt dann mit
cone. Essigsiure, so wird er hellkirschroth und sol] dann auch Purpur-
firbung mit Phenol geben (e Naphtolglycuronsiure).

§. 212. Auch das « und § Naphtol werden in der Medicin hiufiger
verwendet. Beide sind krystallinisch, bei resp. 94° und 122° schmelzend,
bei resp. 280° und 285° siedend, schwer in Wasser, leicht in Alkohol 15s-
lich, mit Wasserdimpfen fliichtiz. Auch das Naphthol scheint heim Durch-
gang durch den Kérper zum Theil mit Glycuronsiure gepaart zu werden,
selbst dann, wenn es von Wundflichen aufgenommen wurde. Aus dem
Harn hat man es durch Destillation mit nicht zu wenig Salzsiure und
durch Ausschiitteln des Destillates mit Aether gewonnen. Im Riickstande
der Aetherausziige erkennt man g Naphthol dureh die Lustgarten’sche
Chloroformprobe (§. 150, 2). Empfindlichkeit bis 0,016 Grm. « Naphthol
giebt, in 15%,tiger alkoholischer Losung mit wenig Zucker und dann mit
2 Raumtheilen concentrirter Schwefelsiure versetzt, beim Ausschiitteln eine
tiefviolette Firbung. Siehe auch §. 210 und 211.

« Naphtol giebt mit einer Mischung von 1 K2Cr*0?, 1 NHO* von 14
und 100 Wasser schwarzen Niederschlag, # Naphtol (auch Salol, Benzo-
naphtol, Naphtalin) thut das nicht. Mit einer Lisung von 0,05 Sulfanil-
saure in 566 Normalschwefelsiure und Zusatz verd. SO*H? soll « Naphtol
blutroth, # Naphtol gelbroth werden (Aymonier).

Auch auf das 8 naphtolsaure Caleium, das jetzt unter dem Namen
wAdsaprol und | Abrastol* zum Conserviren des Weines benutzt wird, ma
hier kurz hingewiesen werden. Ks wird durch lingeres Kochen mit H
zersetzt, so dass man dann das g Naphtol durch Benzol ausschiitteln und
mit Chloroform und KHO durch die Blaufirbung nachweisen kann.

Das 8 Naphtolearbonat, welches in saurem und ammoniakal. Wasser,
desgl. in Alkohol schwerlisl. ist, lisst sich durch Benzol ausschiitteln.
Wird es in kochender SO4H2 gelost, so firbt es sich mit Furfurolwasser
roth (Leuzinger). Das fienzonaphtol (Naphtylbenzoat) wird aus sauren
Fliiss. durch Petroliither, Benzol, Chlorof. ausgeschiittelt. Es list sich in
kalter SO*H? gelb, in warmer violett, griin fluorescirend. Die gelbe Lis.
in SO'H? wird mit Vanadinschwefels, oder KNO? violett, roth, und blau,
mit Fr. R. violett, mit Fe*(]® roth, mit Rohrzucker roth und violett, mit
Traubenzucker violett und blau, mit Furfurolwasser roth, mit alkoh. Lis.
von Aceton eigelh, mit Bromalhydrat orange. Ueber Betol s. §. 372,

Aetherische Oele, Thymol, Camphor ete.

§. 213. Allgemeines. Auch die Frage, ob idtherische Qele
in einem Objecte vorhanden seien, kann dem Experten vorgelegt
werden, namentlich da einzelne dieser in verbrecherischer Absicht
(Oleum Ledi palustr., Sabinae), und andere als Medicament, auch
wohl als Antidot (Oleum Terebinthinae) Verwendung finden.

Der Nachweis lisst sich mitunter durch eine Destillation mit
Wasserdampf, die man mit dem Objecte (Magen- und Darminhalt)
ausfiihrt, lésen. Dem wiissrigen Destillate werden die #th. Oele
durch Ausschiitteln mit Aether oder mdglichst leicht siedendem
Petrolenmiither 1) entzogen. Die Verdunstung bei Zimmertemperatur
findet auf einer Glasschale mit parallelen Winden statt und man
muss moglichst genau den Moment abpassen, wo die letzten An-
theile des Aethers verschwinden, weil sich spiiter auch das Oel ver-

'} Um Petrolither maglichst geruchfrei zu erhalten, kann er mehrmals
liber reines Schweinefott oder Paraffin rectificirt werden.

|
a
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fliichtigt. Eine kleine Menge dieser Oele kann als Corpus delicti
aufbewahrt werden.

Die Unterscheidung der Oele wurde meist dem Geruchsinne
iiberlassen, doch besitzt die Chemie auch einige Hiilfmittel der
Diagnose. So vergl. iiber Bittermandeldl §. 119 u. §. 177. — Das
Oel des Ledum palustre wird allmiihlich theilweise krystallinisch,
der fliissige Antheil mit Schwefelsiiure rothbraun und violett, mit
dieser Siure und Eisenchlorid violett, und, in Chloroformlésung
dem Gemische dargeboten, kirsch- bis weinroth. Senfél wirkt blasen-
ziehend, siche §. 126,

Ueber Erkennung iith. Oele habe ich 1875 Aufsitze im Pharm. Journ.
and Trans. V. 6, p. 681 u. p. 721, spiiter auch Arch. fiir Pharm. B. 9 (1878)
p- 289, Pharm. Ztschr. Jg. 1886, p. 401 (Waeber) erscheinen lassen, aus
welchen ich hier Einiges einschalte.

Als Reagentien empfehle ich namentlich I. eine dtherische Bromlésung
(1:20), II. ein unreines Chloral, welches Pfefferminzil intensiv johannis-
beerroth firben muss?'), III. alkoholische Balzsiiure, IV. reine Schwefel-
sdure, V. Frohde's Reagens (siehe §. 226, 20), VI. rauchende Salpetersiiure,
VII. Pikrinsiiure, VIII. Mischung von 6 vol. cone. reiner Schwefelsiure mit
1 vol. einer wissrigen Losung von Eisenchlorid (1:20). Gegen dieselben
zeigen einige der wichtigeren fth. Oele folgendes Verhalten.

Terpentintl bleibt mit T farblos, mit IT wird es allmihlig blassrith-
lich, mit III gelbbrann, mit IV und V rothbraun, dann blutroth, mit VI
unter Zischen roth. Pikrinsiure wird von Terpentiniél nur in der Wirme
leicht geldst, wobei, wenn das Oel verharzt ist, mitunter rothbraune Firbung
eintritt. Die Lisung giebt beim Erkalten krystallinische Abscheidungen.
Mit VIII wird T. braun, rothgesiumt.

Kiimmelsl bleibt mit I und II farblos, mit III wird es allméhlig fief
braunroth und scheidet Krystalle ab, mit IV guttigelb, spiiter karmin- bis
kirschroth, mit V dunkelgelb, schnell karminroth, mit VIII gelborange und
kirschroth, mit VI unter Zischen schiin roth, dann braun. Es list Pikrin-
siure schon in der Kilte leicht.

Citroneniil bleibt mit I farblos und wird mit II allmihlig gelblich
und blassrithlich, mit IIT gelb, dann kirschroth, mit IV gelbbraun, dann
braun, mit V dunkelorangebraun, mit VI unter Zischen roth. Gegen Pikrin-
gure verhilt es sich wie Terpentinol. Mit VIII firbt es sich ebenfalls
wie Terpentinil.

‘elkensl bleibt mit I anfangs farblos und wird spiter hellgriin oder
' gelbgriinlich, mit 11 allmihlig blaugriin und beim Erwirmen roth, mit III
| briunlich, mit IV und VIIT rothbraun, dann blutroth, spiter blan und
| kirschroth, mit V dunkelblut-, dann kirschroth, mit VI rothbraun. Gegen
. Pikrinsiiure verhilt es sich wie Kiimmelol.

Rauteniil giebt mit I, 1T keine charakteristische Reaction, in IV firbt
| es sich orange, in V gelbbraun; lisst man es mit VII stehen, so nimmt
| @8 eine rosa, dann rothe Firbung an, welche beim Erwirmen schwindet.
| Mit saurem Natriumsulfit giebt es, ebenso wie Bittermandelil, eine kry-

stallinische Verbindung.

Rosmarintl wird mit I allmihliz hellgriinlich, dann rosa, mit II all-
| mihlig voriibergehend blassviolett, mit III rothbraun, dann kirschroth, mit

IV gelb-, dann rothbraun, mit V gelbbraun, mit VI roth und braun. Gegen
| VII verhalt es sich wie Kiimmelsl.

") Man gewinnt es durch Finleiten von Chlor in abs. Alkohol bis zur
| Bittigung, Erwirmen bis keine Salzsiiure mehr entweicht, Fillen von Meta-
chloral mit conc. Schwefelsiure und Destilliren des von dieser getrennten
- Metachlorals.
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Krauseminzol wird mit I allmidhlig grinlichblan mit II bldulich miss-
farben, mit III kirsch- bis violettroth, mit IV und VIII gelbbraun, dann
kirschroth, mit V dunkelorange-, dann hellbraun, mit VI gelbbraun, mit
VII heim Erwirmen olivengriin.

Anisol wird mit I farblos, allmihlig roth, mit II allmahlig gelblich
und briaunlich, mit III griin, dann violett, mit IV und V gelbbraun, dann
kirschroth, mit VIII ebenso, zuletzt violett, mit VI unter Zischen braun.
Es lost VII leicht zu orange Lisung.

Wachholdersl wird mit I schnell griinblan, mit II allmihlig dunkel-
griin, mit IIT tief kirschroth, mit IV und VIII braun, spiter kirschroth,
mit V ebenso. Gegen VI und VII reagirt es wie Terpentinol.

Cubebens! wird mit I allmidhlig blan und blauviolett, mit IT allmihlig
schon blau, mit IIT tief violett und kirschroth, mit IV guttigelb, spiiter
roth geriindert, mit V guttigelb, dann johannisbeerroth, mit VI allmihlig griin.
Gegen VII verhilt es sich wie Terpentinél. Mit VIII wird C. zuletzt blau.

Coparvaiil firbt sich mit I tiefblan, mit II allmihlig dunkelgriin, mit
III tiefviolettroth, mit IV und V gelbbraun, in 24 Stunden kirschroth, mit
VIII zuletzt blau, mit VI braun, dann roth und zuletzt blauviolett. Gegen
VII reagirt es wie Terpentinil.

Prefferminziil wird mit I violett, mit II johannisbeerroth, mit III
olivengriin, dann tiefviolett, mit IV und V braun, nach 24 Stunden kirsch-
roth, mit VI braun (unter Einfluss salpetriger Dimpfe roth). Pikrinsiure
wird von Pfefferminziél beim Erwiirmen tiefgriin gelost. Werden grissere
Mengen des Oeles mit wenig cone. SO'H? erwiirmt, abgekiihlt, in 4 vol.
Aether gelist und mit HCl geschiittelt, so tritt Blaufirbung ein (Polenske).
Siehe auch §. 214. Mischungen des Oeles mit 4 Th. Eisessig sollen an
der Luft blau, rothfluorescirend werden.

Sabinat! wird mit IIT blassréthlich und viclett, mit I und II bleibt
es farblos, IV firbt es orangebraun mit allmihlig erkennbaren Andentungen
eines rothen Saumes, V und VI gelbbraun, letzteres unter Zischen, VII
wird erst in der Wiarme reichlicher zu gelbbriiunlicher Losung aufgenommen.
Mit VIII wird 8. zuletzt kirschroth. Nach Jaworowski soll Sabinadl
(1 Tropf.) in 4 cc. 90 tigen Alkohol gelost und iiber wverd. SO<H® ge-
schichtet, rothe Zonenreaction geben. Als J. 1 Tropf. des Oeles mit 20 ce.
Wasser schiittelte, nach 12stiindiger Rubhe mit 03 Magnesiumecarbonat
schiittelte, so gab die filtrirte Fliiss. beim Ueberschichten von verd. SO*H?
griingelben Ring. Beim Erwirmen!') eines Tropf. Oel mit 5 Tropfen Mileh-
siure und 6 cc. SO*H? erhielt er eine Mischung, die, abgekiihlt und mit
b ce. Wasser verdiinnt, beim Ausschiitteln mit Benzol dieses griin firbte
(Aether braun). Die triibe wiissrige Fliissigkeit soll griin fluoresciren.

Mischt man idtherische Oele mit dem gleichen Vol. Chloroform und
bringt dann concentrirte reine Schwefelsiure oder deren Mischung mit
Eisenchlorid hinzu, so treten gleichfalls mitunter Firbungen auf und zwar
derart, dass sowohl das Chloroform als die Sdure gefirbt sein kiénnen.
So sieht man nach einer halben bis einigen Stunden.

Mit Schwefelsiure und Chloroform:

bei Siure Chloroform
Pfeffer- und Krauseminzol rothbraun weinroth
Anis- und Fenchelil kirschroth weinroth
Nelkenil braun olivengriin
Cuhepenﬁl rothbraun weinroth
ﬂupf.i-lifﬂi}] orange farblos
Sabinaol blutroth hellbraun

Rautenil braun dann rithlich farblos.

') Die gleich stark erwirmte Mischung von Milch- und Schwefelsiure
ohne Oel soll gelb werden. Kromer erhielt die React. nicht und bei
ersterer Probe nur dann die rothe Zone, wenn er conc. SO‘H? anwandte.
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Mit Eisenchlorid-Schwefelsiure :

Siure Chloroform

Pfeffer- und Krauseminzil brann violett
Rosmarinil kirsehroth violett
Nelkenol kirschroth griin
Cubebenil braun violett
Copaivail braun violatt
Waechholderil schwarzbraun violett bis rosa
Rautenil braun Toga

§. 214. Von wichtigeren Bestandth. ith. Oele, die auch fiir sich Ver-
wendung finden, nenne ich das Thymel, Menthol, den Camphor. Thymol
(Schmelzp. 44—45°) farbt sich 1) beim Erwiirmen mit Essig- und cone.
Schwefelsiiure schon roth (1 :1000000. Im Spectr. Absorpt. von 512—478) 1),

efferminzil wird blau.

2) Thymol wird, wenn man eine cc. 15°/tige alkoholische Lisung
desselben mit einer Spur Zueker und dann mit ce. 2 Raumth. concentrirter
Schwefelsiure mengt, prachtvoll roth 2).

3) Lést man Thymol in ziemlich cone. Kalilauge, erwirmt und setzt
einige Tropfen Chloroform hinzu, so firbt es sich schin violett. (Im Spectr.
Absorpt von 587—577, noch 0,01 Grm.). Noch schiirfer fand ich die React.,
wenn ich das Thymol in ce. 2 Tropfen 30°?/,tiger Kalilauge loste, fiber
einer kleinen Flamme auf dem Uhrglischen eben aunstrocknete und zu dem
noch heissen Riickstand Chloroform brachte (vergl. auch §. 186). Giesst
man Chlorof. mit ec. 1%, Alkohol auf eine Mischung von gl. Th. Thymol
und festem KHO, so tritt Rothfirbung ein.

4) Mit Frihde's Reagens fiarbt sich Thymol fiir einen Augenblick
schin violett, dann echnell dunkelgran und griinlich.

5) Wird ca. 5 ce. wissrige Thymollosung mit 1 Tropf. Kalilange ver-
setzt und mit Jodjodkalium eben gelb gefirbt, so wird bei wissrigem Er-
wirmen die Lis. roth (0,05 Milligrm. in 1 cc. Wasser).

6) Liist man in cone. SO*H* und erwiirmt mit einer Spur Eisenoxyd-
sulfat, so tritt rothviolette Fiarbung ein; auch wenn man die Lis. in SO*H?
mit Wasser verdiinnt und mit PbCO? nentralisirt, verursacht Fe®*Cl® violette
Firbung.

7) In SO*H? kalt gelist, dann mit alkoh. Liis. von Aethylnitrit ver-
setzt, giebt Th. rothe, griin werdende, nach Wasserzusatz wieder roth, mit
NH?* gelb werdende Mischung. Mit 2 Th. Kaliumnitrit und dann wenig
S0*H?* gemengt, wird Thymol griin, mit Wasser wieder roth (§. 184). Auch
Misch. von 60 SO*H?* und 1 NOH lést griin. (Im Spectr. Absorpt. zwischen
655 und 587 und Verdunkelung in Violett.

In einer grisseren Reihe iith. Oele finden wir Cineol. Wo es vor-
kommt, da list das Oel nach Hirschsohn reichlich Jodol (§. 155).

Menthol, Schmelzp. 43°, Siedep. 212°, ist in alkoh. Lis. linksdrehend.
Es darf in Misch. mit 1 cc. Essigsiure, 3 Tropf. S0*H? und 1 Tropf. NO*H
nicht gefiirbt werden (Thymol wird blau).

Camphor, Schmelzp. 175°, Siedep. 204° hat bisher keine guten
Farbenreactionen gegeben. Man ist also bei seiner Nachweisung anf seine
Krystallinitiit, seine Leichtlislichkeit in Alkohol und Aether, seinen
charact. Geruch angewiesen. Man vergesse nicht, dass er kurz vor dem
Tode als Medicament gereicht sein kann 2).

) Liést man in 1 ce. Eisessig und versetzt mit 5—6 Tropfen SOQ4H?,
dann 1 Tropf. NO*H, so bheobachtet man Blaufirbung. (Im Spectr. Absorpt.
von 587—572).

%) Die mit SO'H? oder Alkohol verdiinnte Mischung zeigt im Spectr.
ein Band von H12—484,

%) Quant. Best. siehe Forster im chem. Ctrkl. Jg. 1890, II, p. 1032.
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§. 215. Kann man nach Anwend. itherischer Oele Harn auftreiben,
g0 mag man auch diesen mit Petroleumither ausschiitteln, nachdem man
mit Salzsiiure erwiirmt hatte. Ich habe nach Genuss itherischer Oele an
dem so gewonnenen Riickstande, namentlich beim Erwiirmen, mitunter den
charakteristischen Geruch erlangt?!). Camphor tritt nach Umwandlung in
Camphorol (C'*H'®0?% in Harn an Glycuronsiure gebunden wieder auf, auch
Menthol und Borneole werden, mit dieser Siiure combinirt, ansgeschieden.
frittermandelil scheint theilweise als Hippursiure eliminirt zu werden und
ihnliche Verbindungen freten vielleicht nach Genuss von Zimmf-, Nelken-
und Anissl in den Harn iiber. Nach Genuss von Zerpin fand Loison eine
Substanz, welche nach dem Eindampfen (von 500 ce. ﬁm‘n} bis zur Syrup-
dicke, Extraction des Riickstandes mit Alkohol und Dest. bis auf 5 cec.
einen Riickstand hinterliess, der nach Zusatz von HCI in der Wiirme fliichtig
(Terpinol) war und dessen Dimpfe, iiber Antimontrichlorid geleitet, dieses
roth firben sollen. Dass nach Terpentiniil gleichfalls z. Th. eine Glycuron-
verbindung entsteht, machen Versuche von Vitlesen wahrscheinlich ®).

Nach Genuss von Copaivabalsam enthilt der Harn einen Korper,
welcher durch Aether aus dem angesiunerten Harn ausgeschiittelt werden
kann und in Siuren sich mit rother Farbe lést (Union pharm. 1882, p. 110
und Pharm. Centralhalle Jg. 1884, p. 471). Derselbe kann nach Quincke
auch nach Genuss von Copaivail, nicht nach reinem Copaivaharz, im Harn
dargethan werden, oft schon indem man den Harn selbst mit Mineralsiuren
mischt (anfangs rosa, s&ﬁtﬂr purpurrn::the Firbung).

§. 216. Ist das Oel fiir sich oder als Bestandtheil von Drogunen
verwendet. Die iith. Oele kinnen entweder als solche, oder mit den
Naturkirpern, in denen sie vorkommen, ins Untersuchungsobject gelangt
sein. Man hat Ursache, nach geschehener Nachweisung des Oeles in dem
Objecte (Magen- und Darminhalt) auch mnach Ueberbleibseln der letzteren
gu forschen. (Herba Babinae, Ledum palustre, Buta graveolens, Baccae
Juniperi, Friichte der Umbelliferen — Fenchel, Anis, Kiimmel, Coriander,
Phellandrinm ete.).

Ebenso kann es zweckmiissig werden, auf andere chemische Bestand-
theile, welche die Oele in Pflanzen begleiten, Riicksicht zu nehmen. Ver-
muthet man Ledum palustre oder Sabina, so kann man nach §. 411 auf
Ericolin und Pinipilrim untersuchen, bei Ruta graveolens gelingt es viel-
leicht die Gegenwart eines fiichtigen Alkaloides darzuthun.

Ist eine Vergiftung mit #therischem Qele erfolgt, so wird man die
Magenschleimhaut mitunter mit Blutblasen von verschiedener Grisse besetzt
finden. Bei Personen, die mit Sabinaidl vergiftet worden, fanden sich hiufi
im Darme Entziindungen. FEin Fall, wo aus dem Darminhalte Sabinai
isolirt worden, ist bei Tardieu-Roussin beschrieben.

Anhang.

Fette Oele.

§. 217, Allgemeines. Es migen hier noch wenige Worte
Platz finden iiber die Wege, welche uns zum Nachweis einzelner
fetter Oele, wie Ol. Crotonis, Ricini ete. geboten sind. Dass mit
ihnen oder den sie beherbergenden Samen Vergiftungen vorgekommen
gind, ist bekannt. Ich bemerke dazu, dass auch die Ricinussamen

1) Der Veilchengeruch, welchen man am Harn nach innerlicher An-
wendung von Terpentinil wahrnimmt, macht beim Erwirmen eines solchen
Harnes mit etwas Salzsiure hiufig wiederum dem gewbhnlichen Geruche
des Terpentiniles Platz. 3

*) Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 15, p. 2752.
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in verhiiltnissmiissig kleiner Dosis sehr schiidlich wirken, da sie
ausser dem Oel, die so giftige Phytalbumose Ricin enthalten, letzteres
bringt Blut zum Gerinnen (auch nachdem defibrinirt wurde) und
kann desshalb nach der Resorption in den Wandungen des Darmes
' Geschwiire ete. veranlassen. Auch in den Samen des Croton Tiglium
und wohl auch noch in verwandten Samen findet sich eine solche
Phytalbumose (§. 231). Vergl. Stillmark Arb. aus d. pharmacol.
Inst. in Dorpat B. 3 (1889), Koppel a. a. O,

Schon bei den Vorproben habe ich bemerkt, dass man in den
Intestinizs und Faeces nach Ueberbleibseln fettreicher Samen suchen
und auf das reichlichere Vorkommen wvon QOel Riicksicht nehmen
muss. Um das Fett zu isoliren, hat man auszutrocknen und dann
mit mehrmals rectif. Petroleumiither oder mit Aether zu behandeln.
Letztere losen das Fett und hinterlassen es beim Verdunsten. Dass
aber der Fettriickstand wirklich aus Croton oder Ricinus stammt,
1st beli dem Fehlen charakteristischer chemischer Reactionen schwer
darzuthun.

Alkaloide, Glycoside, Bitterstoffe und andere organische Gifte,
welche durch Ausschiitteln gewonnen werden kdnnen.

Allgemeines.

8, 218, Chem. Character. In diese Klasse haben wir eine
Anzahl von Alkaloiden, d. h. Stoffen zu verweisen, die ausgezeichnet
sind durch grosseren oder geringeren Gehalt an Stickstoff, die ferner
zum Theil als basische bezeichnet werden kiénnen und Salze geben;
weiter Stoffe, die die Chemie als organische Derivate des Ammoniaks,
des Chinolins, Pyridins ete. betrachtet. Es ldsst sich nicht wver-
meiden, dass neben den giftigen Alkaloiden auch eine Anzahl
solcher zur Besprechung gelangen, die als Arzneimittel ete. An-
wendung finden. Auch einige stickstofffreie Stoffe organischen Ur-
gprunges: Glycoside, Bitterstoffe ete. wie Digitalin ete. sind hier zu
berithren, weil sie durch dasselbe Abscheidungsverfahren gewonnen
werden.

§. 219, Ein Theil der hierher gehirigen Gifte sind als die
heftigsten zu bezeichnen, die bekannt sind. Ueber ihre Wirkung
lisst sich wenig Allgemeines angeben. Ein grosser Theil wirkt in
so specifischer Weise, dass physiologische Reactionen mitunter ebenso
scharf die Unterscheidung gestatten, als chemische, Dabei muss
anerkannt werden, dass wenn auch die Symptome, die wir bei vielen
Alkaloidvergiftungen an dem Korper, so lange er lebt, beobachten,
oft hochst charakteristisch sind, die hier vorliegenden Gifte zum
Theil doch so wenig nach dem Tode controllirbare pathologische
Verinderungen hinterlassen, dass wir durch den Sectionshefund allein
zu der Annahme einer Vergiftung mit ihnen nicht berechtigt werden.

§. 220, Ueber die Organe, in denen wir bei stattgehabtem
Vergiftungstode auf hiehergehorige Stoffe zu priifen haben, ist
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Folgendes zu sagen. Verliuft zwischen der Vergiftung und dem Tode
nicht allzuviel Zeit, so wird man, wo das Gift durch den Mund in
den Korper gefithrt wurde, wohl meist noch Ueberbleibsel desselben
im Magen finden. Vergeht etwas lingere Zeit, so wird, wenigstens
von vielen Alkaloiden, auch im weiteren Verlaufe des Darmtractus
das Gift, mitunter selbst in den Faeces nachweisbar sein. Die Re-
sorption, namentlich der Alkaloide, erfolgt oft schnell. Fiir einen
grosseren Theil derselben ist bereits nachgewiesen, dass sie unzersetat
oder doch nur in lésliche Salze umgewandelt ins Blut @bergehen,
Ganz besondere Beachtung verdient dieses dort, wo das Gift subcutan
angewendet worden. Wenn auch nicht fiir alle Gifte bewiesen worden,
dass andere Theile des thierischen Korpers, z. B. Leber, Milz, Niere,
Hirn ete. ein besonderes Absorptionsvermigen fir sie besitzen, so
wird doch eine Untersuchung dieser Theile schon deshalb vorge-
nommen werden, weil sie mehr oder minder reich an Blut sind,
Einzelne Gifte sind in der Leber in reichlicher Menge zu erwarten
(Strychnin). Fir nicht wenige Alkaloide ist die Moglichkeit einer
Abscheidung durch den Harn dargethan., Auch muss diese Flissig-
keit besonders beriicksichtigt werden fir den Fall, dass ein alka-
loidisches Gift in den Korper gelangte, durch directe Injection ins
Blut, oder durch subcutane Application, In solchem Falle darf
iibrigens die Unters. von Magen und Darm nicht unterlassen werden,
weil einzelne hiehergehorige Gifte (Morphin) in diese Korpertheile
abgesondert werden. KEinzelne Alkaloide (Chinin, Morphin) werden
ganz oder z Th., im Korper zersetzt (oxydirt), so dass man im
Harn nur ihre Zersetzungsproducte findet,

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

§. 222, Die hier zusammengestellten Gifte werden nicht immer
im reinen Zustande zu Vergiftungen benutzt, sondern sie gelangen
mit dem Pflanzentheile, dessen natiirliche Gemengtheile sie aus-
machen, in das Object der Unters. Hier kinnen oft einzelne histo-
logische Eigenthiimlichkeiten (vergl. z. B. iiber die Haare der Nuces
vomicae beim Strychnin, iiber die Samen der Atropa Belladonna
beim Atropin); ferner begleitende Stoffe (Meconsiure fir die Opium-
alkaloide, Gelseminsiiure fiir Gelsemin) neben dem Alkaloide selbst
auf die rechte Bahn leiten. Solche begleitenden Bestandtheile sind
auch dort theilweise zu beriicksichtigen, wo Priiparate (Abkochungen,
Tineturen, Extracte) aus alkaloidfithrenden Pflanzentheilen eine Ver-
giftung verursacht haben.

§. 223, Nachweis. Bei Vergiftungen mit Alkaloiden und
verwandten Stoffen kommt es darauf an, das Gift selbst im freien
Zustande und in solchem Grade der Reinheit aus dem TUnter-
suchungsobjecte abzuscheiden, dass mit ihm die néthigen Identitits-
reactionen angestellt werden kénnen,
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Die Alkaloide und iibrigen Gruppenglieder sind theils bei ge-
| wohnlicher Temperatur fest und dann meistens krystallinisch, theils
| fliissig (Coniin, Nicotin). Ein Unterschied zwischen fliichtigen und
. nicht fliichtigen Alkaloiden ist nicht zulissig, da die Mehrzahl der

(bei gewdhnlicher Temperatur festen) Alkaloide, bei hoherer Tempe-
ratur wenigstens theilweise sublimirt werden, Viele Alkaloide sind
im ungebundenen Zustande in Wasser schwerloslich, dagegen in
Alkohol, Aether, Amylalkohol, Benzol, Chloroform ete. mehr oder
minder leichtloslich. Thre Salze mit den stirkeren Mineralsiuren,
auch die mit Weinséiure, Oxalsiiure und anderen organischen Siuren
sind in Wasser!), meist auch in Alkohol léslich; nur wenige Alka-
loide sind in saurem Wasser schwerer als in reinem léslich (Berberin).
Viele gehen, wenn die wissrige Losung des Salzes mit Ammoniak
oder einer Mineralbasis tbersittigt und dadurch das Alkaloid frei-
gemacht wird, bei folgendem Schiitteln mit Aether, Amylalkohol,
Benzol, kurz mit solchen Fliissigkeiten, die sich mit dem Wasser
nicht oder schwer mischen, in diese iiber. Umgekehrt entzieht an-
gesiiuertes Wasser manchen Liosungen der Alkaloide in Aether, oder
dergleichen Fliissigkeiten das Alkaloid vollstindig. In letzterem
Falle ertragt oft die saure wissrige Losung desselben auch eine
Extraction =onstig begleitender Stoffe durch Schiitteln mit Benzol,
Amylalkohol ete., ohne dabei eine Einbusse an Alkaloid zu erfahren,

§. 224, Nachweisungsmethoden. Stas hat auf einen Theil
dieser Thatsachen eine Abscheidungsmethode fiir Alkaloide basirt,
die in Folgendem besteht:

Methode von Sfas?®). Die zu untersuchenden Objecte werden mit dem
doppelten Volum starken Weingeistes (etwa 90° Tr.) und etwas Weinsiiure
oder Oxalsiiure versetzt, bei 70—75° C. lingere Zeit digerirt, spiiter der
saure alkoholische Aunszug warm abgepresst und, nachdem er erkaltet,
filtrirt. Der Riickstand wird in gleicher Weise noch 1—2mal extrahirt.
Die filtrirten Ausziige werden dann bei etwa 35° C. eingedampft, bis der
grisste Theil des Alkohols unter Durchleiten eines trocknen Luftstroms oder
bei Luftverdiinnung, verdunstet ist. Nach einigem Stehen in der Kilte
werden, falle sich Fette und dergleichen abgeschieden haben sollten, diese
abfiltrirt. Otto?®) lidsst dieses saure Filtrat bereits mit Aether ausschiitteln,
und dadurch fremde Stoffe, die in die Aetherlisung des Alkaloides iiber-
gehen wiirden, fortschaffen. Man hat aber anch zn beriicksichtigen, dass
einzelne hieher gehirige Stoffe, z. B. Colehicin, Digitalin, schon entzogen
werden. Das Filtrat wird nun, wo miglich im Vacnum, iiber Schwefelsiure
zur Trockne verdunstet (Zusatz von Glaspulver).

Der Riickstand wird in absolutem Alkohol vertheilt und, etwa 24

1) Die meisten Salze der Alkaloide sind in wissriger Liésung diffu-
gionsfihig. Dass man mittelst der Dialyse manche Alkaloide isoliren kann,
ist bereits bei Besprechung der Vorproben erwiihnt.

%) Bullet. de I'Acad. de Méd. de la Belgique Jg. 1851, p. 304. An-
nalen ¢, Chem. u, Pharm., Bd. 84, p. 379. Ich gebe die Methode sogleich
mit einigen Modificationen, wie diese namentlich von Otto in Vorschlag ge-
bracht sind.

3) Annalen d. Chem. u. Pharm., Bd. 100, p. 44 (1856). Vergl. auch
nAnleitung zur Ausmittelung der Gifte, ferner gﬂholtz in Pharm. Zeitschr.
f. Russl., Bd. 5, p. 339.
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Stunden macerirt, filtrirt. Das Filtrat wird aufs Neue bei 35° verdunstet,
das nun zuriickbleibende in wenig Wasser gelist und mit saurem kohlen-
saurem Natron versetzt, bis die Fliissigkeit alkalische Reaction angenommen
hat, darauf sogleich') mit seinem 4fachen Volum reinen Aethers anhaltend
geschiittelt, ein Theil des dureh Absetzen geklirten Aethers wird schnell
abgehoben (filtrirt, jedoch so, dass Nichts von der wiissrigen Fliissigkeit
dabei ist), auf einem Glasschiilchen bei gewihnlicher Temperatur verdunstet.
War iiberhaupt ein Alkaloid vorhanden, so wird davon ein Theil anf dem
Glasschilchen zuriickbleiben. Aus der Beschaffenheit des Riickstandes, ob
fliissig oder fest (und dann amorph oder krystallinisch), ob gernchlos oder
mit Geruch ausgestattet (Coniin, Nicotin) kann man schon a priori einige
Sehliisse auf die Natur des zn erwartenden Giftes thun.

Bleibt nach Verdunsten des Aethers eine dlige Fliissigheit mit dem
Geruch einer leicht flichtigen eorganischen Base, so verfihrt man folgender-
maassen: Zu dem Inhalt des Gefiisses, aus dem man die Aetherlésung ge-
nommen, setzt man 1—2 ce. starke Kalilauge, schiittelt anhaltend, liisst
den Aether absetzen, hebt denselben ab, ersetzt ihn 3—4 mal durch neue
Portionen Aethers und verfihrt in gleicher Weise. Die vereinigten Aether-
lisungen schiittelt man ldngere Zeit mit einigen ce. verdiinnter reiner
Schwefelsinre., Das Alkaloid geht dadurch (bis auf kleine Mengen Coniin)
in die wiissrige Siure iiber, die man vom iibergelagerten Aether befreiet.
In letzterem ist ein grosser Theil der sonstigen Verunreinigungen zuriick-
geblieben. Die saure wiissrige Losung wird mit coneentrirter Lauge alka-
lisch gemacht, sogleich mit reinem Aether geschiittelt, die Aetherlisung
des Alkaloides abgehoben und bei niedriger Temperatur der freiwilligen
Verdunstung iiberlassen. Letatere liefert das A}jl-:alnid bei vorsichtiger
Ausfithrung des Versuches meistens go rein, dass man die weiteren Re-
actionen damit vornehmen kann. Conitn, Nicofin, Spartern kinnten anwesend
sein. Aber auch fliichtige Amide, z. B. das Anilin werden so isolirt. Bleibt
beim Verdunsten der obenerwiihnten Aetherlisung ein fester Riickstand, so
wird ebenfalls mit Kalilauge versetzt und mit neuen Mengen Aether be-
handelt, der Adefher sogleich verdunstef. Der hier bleibende und alkalisch
reagivende Riickstand wird mit einigen Tropfen Alkohol gemischt und
dieser wiederum der freiwilligen Verdunstung iiberlassen, um das Alkaloid
krystallinisch zu gewinnen. BSollte dies wegen beigemengter fremder Stoffe
nicht miglich sein, so list man noch einmal in wenig sehr stark verdiinnter
Schwefelsiure, decantirt die wissrige Fliissigkeit von dem an den Glas-
wiinden haftenden, unlislichen Reste, verdunstet iiber Schwefelsiiure, nen-
tralisirt die abgegossene wissrige Fliissigkeit mit kohlensaurem Kali, ver-
dunstet den griosseren Theil der wiissrigen Fliissigheit im Vacunm und
nimmt die Base in absoluten Alkohol auf.

Diese Methode gestattet viele Alkaloide aus (semengen mit anderen
Stoffen zu isoliren, so dasss man sie an ihren charakt. Eigenschaften zu
erkennen oder doch wenigstens durch Gruppenreactionen darzuthun ver-
mag. Wenn der Methode Mingel anhaften, so bestehen diese namentlich
darin, dass das Verhalten der einzelnen hieher gehirigen Gifte gegen
Lisungsmittel kein gleiches ist. Nicht alle weinsauren oder oxalsauren
Salze der Alkaloide brauchen in Weingeist lioslich zu sein (oxalsaures
Brucin), nicht alle Alkaloide sind gleich léslich in Aether, ja ein und das-
selbe Alkaloid kann, je nachdem es amorph oder krystallinisch vorliegt, in
Aether loslich oder unléslich sein. s sahen sich hiedurch einzelne
Chemiker veranlasst, indem sie im Ganzen der Methode folgten, dennoch
in besonderen Fillen den Aether durch ein anderes Lisungsmittel zu er-
setzen. Pollnitz und Valser wiihlten fiir die Abscheidung des Morphins ete.
Essigiather, Pettenkofer, Rodgers und Girdwood, Prollins u. A. Chloroform,

') Weil sonst z. B. das Morphin krystallinisch und in diesem Zu-
stande in Aether unloslich wird,
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Allen ein Gemenge von gl. Raumth. Aether und Chloroform. Ich habe
1864 fiir Strychnin und eine grossere Anzahl von Alkaloiden Benzol
empfohlen. :

Auch der Uebergang aus der alkalischen wiissrigen Lisung in die
dtherische, oder umgekehrt aus der idtherischen in die (saure) wiissrige er-
folgt, wenn die unverinderte Methode von Stas angewendet wird. nicht bei
allen Alkaloiden leicht und vollstindig. Trotzdem werden wir sehen, dass
dag Prineip, auf welches sich diese Abscheidungsmethode griindet, auch
hente noch Beachtung verdient.

Die grosse Menge von Modificationen, welche diese Methode erfahren
hat, bernhen also z. Th. darin, dass man den zum Anusschiitteln be-
nutzten Aether durch andere Fliissigkeiten ersetzt hat, z. Th. aber auch
darin, dass man statt des zur ersten Extraction benutzten Alkohol
wiisserige Fliissigkeiten erwendete, endlich z. Th. darin, dass man nach Mog-
lichkeit die Reinigung durch Ueberfithren der Alkaloide aus den ersten
Ausschiittelungen in sidurehaltiges Wasser umgangen und dadurch das
Verfahren wesentlich gekiirzt hat.

Salzsdurehaltiges Wasser haben zur Extraction wehl zuerst Rodgers
u. Girdwood angewendet, die dann den Auszug verdunsten und den Riick-
stand mit Alkohol aufnehmen liessen, um endlich nach Verdunstung des
letzteren wieder in Wasserlésung iiberzufithren und aus dieser mit Chloro-
form auszuschiitteln. Die zur weiteren Reinigung benutzte Behandlung mit
cone. Schwefelsiiure hat wohl kaum noch Interessed).

Das Verfahren, welches Prollius (vergl. Chem. Centralbl. Jahrg.
1857, p. 231) empfohlen hat, zieht die Objecte mit Weingeist und etwas
Weinsiure aus, verdunstet die filtrirte Tinctur bei gelinder Wiirme, bis
eine wisserige Fliissigkeit -hinterblieben ist. Letztere wird filtrirt, mit
Ammoniak iibersittigt, mit Chloroform anhaltend geschiittelt. Das ab-
gehobene Chloroform soll mit 3 Theilen Alkohol gemischt, das Gemisch
verdunstet werden.

Husemann empfiehlt nach dem Vorgange Rabourdin’s zur Abschei-
dung der alkaloidischen Gifte folgende Meth. Das Objeet wird mit siiure-
haltigem Wasser extrahirt, der Auszug nach einiger Zeit filtrirt. Wird die
Filtration durch schleimige Substanzen erschwert, so werden diese zuvor
durch Zusatz von reichlichen Mengen Alkohols pricipitirt. Das Filtrat
wird im Wasserbade auf ein méglichst kleines Volum verdunstet, jedoch
g0, dass es noch geniigend diinnflissig bleibt, um eventuell noch einmal
filtrirt werden zu kiénnen. Sodann wird mit Natronlauge iibersittigt, wenn
dabei ein Niederschlag entstanden, dieser schnell abfiltrirt, der Riickstand
anf dem Filter aufbewahrt, das Filtrat mit Chloroform anhaltend re-
schiittelt. Das sich absetzende Chloroform wird gesammelt, verdunstet,
der Riickstand weiter auf Alkaloide untersucht. Das nach dem Siittigen
mit Alkali Abgeschiedene wird spiter ebenfalls mit Chloroform von bei-
gemengten Alkaloiden befreit. Gray und Lymann dialysiren zuerst und
sinern mit Essigsiiure an, folgen dann aber dieser Methode.

Thomas (Zeitschr. f. anal. Chem., Bd. 1, p. 517) lisst das Unter-
suchungsobject mit verdiinnter Essigsiiure ansiinern (um auch die gerbsauren
Verbindungen zu lisen), einige Stunden bei gelinder Wiirme digeriren, dann
coliren und auspressen. Die so gewonnene Fliissigkeit wird filtrirt, mit
Kalilange stark alkalisch gemacht und mit Chloroform geschiittelt. Andere
Meth. sind z. B. von Selmi (N. Rep. f. Pharm. Bd. 23, p. 247) empfohlen.

Sehr fettreiche Leichentheile rith Focke (Arch. f. Pharm. Jg, 1884)
auf Strychnin, Morphin ete. derart zu bearbeiten, dass man mit Weinsiure
und Alkohol warm extrahirt, filtrirt, aus dem Filtrate den Alkohol grossen-
theils verflichtigt, den Riickstand mit etwa 10 Th. Wasser mengt, mit
Barytwasser im Ueberschuss versetzt, mehrere Stunden stehen lisst, dann

1) Pharm. Jour. and Trans. Vol. 16, p. 497.
Dragendorff, Ermittl. von Giften. 4. Anfl. 10
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mit verd. Schwefelsiiure in geringem Ueberschuss fillt, kalt filtrirt,
Schwefelsiure durch Baryumchlorid fillt, wieder filtrirt, das Filtrat im
Wasserbade verdunstet, - den Riickstand in absolut. Alkohol aufnimmt,
filtrirt, destillirt, diesen Riickstand in Wasser lost, seine saure Lisung
mit Aether ausschiittelt. Nach dem Abtrennen des Aethers soll die
wiisserige Fliissigheit alkalisch gemacht und durch Aether (Morphin durch
eine andere geeignete Fliissigkeit) nusgeschiittelt werden. Auech Beckurts
hat eine Baryumfillung fiir solche Fille empfohlen, wo Chlorophyll im
Untersuchungsobjecte vorhanden.

Schroeders?) hat das Stas'sche Verfahren so gekiirzt, dass er direct
das Object mit kohlensanrem Natrom alkalisch machte und wiederholt mit
Aether schiittelte. Aus dem abgegossenen Aether fiihrt er das Alkaloid
in mit Schwefelsiure angesiuertes Wasser iiber und aus diesem nach dem
Sdttigen mit Soda in neuen Aether.

II. Methode von Evdmann und Uslar.?) Erdmann und Uslar lassen
das Untersuchungsobjeet, zerkleinert, mit Wasser zu diinnem Brei anreiben,
mit SBalzsiure ansiuern (Palm nimmt Phosphorsiure?®), 1—2 Stunden bei
60—80° C, digeriren, dann coliren und den Riickstand noch einmal mit
saurem Wasser in der Wirme extrahiren. Die vereinigten wiisserigen
Ausziige werden mit Ammoniakfliissigkeit bis zur stark alkalischen Reaction
versetzt und zur Trockne wverdunstet®). Den Riickstand lassen Erdmann
und Uslar pulvern und mit Amylalkohol wiederholt auskochen. Die heiss
filtrirten Alikﬁhulausziige werden mit heissem salzsiurehaltigem Wasser
(10—12 faches Volum) stark durchgeschiittelt und so das Alkaloid in dieses
ithergefiihrt. Die saure wiisserige Fliissigkeit wird wiederholt mit neuen
Mengen Amylalkohol geschiittelt, um ihr mdoglichst alles darin Lisliche
(Fett ete.) zu entziehen, wenn nithig concentrirt, endlich durech Ammoniak
neutralisirt und mit warmem Amylalkohol wiederholt stark geschiittelt.
Nach geschehener Sonderung beider Fliissigkeiten wird die obere abgehoben,
die wisserige noch einmal mit warmem Amgylalkohol ausgezogen, beide
Amylalkoholausziige werden gemengt und verdunstet®). Sollte der Riick-
stand noch nicht geniigend rein sein, so list man noch einmal in ver-
diinnter Schwefelsiure, schiittelt mit Amylalkohol, hebt diesen wieder ab,
sittigt die wiisserige Losung mit Ammoniak und nimmt das gereinigte
Alkaloid in neuen Amylalkohol auf, der dann spiiter verdunstet wird.

Nicht alle Alkaloide gehen gleich leicht in den Amylalkohol iiber,
und andererseits giebt Amylalkohol dieselben auch nicht gleich leicht an
saures Wasser ab. Auch ist daranf hinzuweisen, dass viele fremde
Stoffe und namentlich Fiulnissalkaloide vom Amylalkohol aufgenommen
werden und dass seine Dimpfe heftig auf die Respirationsorgane einwirken.
Deshalb erscheint es wiinschenswerth, den Gebrauch dieser E’Fliissigkeit, da
er sich vorliufig nicht ganz vermeiden ldsst, doch auf das Minimum
zu beschrinken. Bei der Untersuchung von Harn ist zu bedenken, dass
auch Harnstoff in den Amylalkohol iiberwandert.

Der wichstigste Einwand, welcher gegen die Methode von Stas

und ihre Modificationen erhoben worden ist, ist wohl der, dass die
zu den Ausschiittelungen verwendeten Fliissigkeiten — Aether,
Chloroform ete. — nicht selten in einen dicklich emulsionsartigen

') Dingler's Polyt. Journal, Bd. 143, p. 318.

) Vergl. Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 120, p. 121 u. 360 (1861).

?) Pharm. Zeitschr. f. Russland. Jahrg. 1, p. 4 (1862).

Y) Letzteres vermeide ich in Hinblick auf fliichtige Alkaloide und weil
ich es meistens fiir iiberfliissig halte.

%) Wobei nicht allein Coniin und Nieotin, sondern z. B. auch Atropin

verloren werden kann, auch ein Theil der Alkaloide schon Zersetzungen
erfihrt.
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Zustand versetzt werden, so dass ihre Abscheidung von der wiissrigen
Fliissigkeit, namentlich aber eine villige Beseitigung des in ihnen
vertheilten Wassers und der mit diesem suspendirten fremden Sub-
stanzen, schwierig wird., Dies ist der Grund, warum immer wieder
versucht wird, andere auf abweichenden Principien beruhende Me-
thoden an die Stelle der Stas’schen zu setzen. Die gemachten Vor-
schliige bewegen sich bisher namentlich in 2 Richtungen

1) es soll das Alkaloid auf dem Wege der Fillung aus den
Lésungen abgeschieden, aus den gefillten Verbindungen aber spiter
wieder frei gemacht und durch geeignete Losungsmittel aufgenommen
werden,

2) es soll der wissrige oder alkoholische Alkaloidauszug ver-
dunstet werden, so dass das gesuchte Gift sich nicht zersetzt und
es soll endlich aus dem feingepulverten Trockenriickstand dasselbe

durch ein geeignetes Losungsmittel extrahirt werden.

Betrachten wir zunichst die zum Zweck der Fallungy gemachten Vor-
schliige, so diirfen wir zu diesen die Methoden rechnen, welche Boussingnault
u. A. schon in frither Zeit benutzt und bei welchen namentlich Tannin,
dessen Niederschlag dann spiter durch Bleioxyd wieder zersetzt wurde, in
Anwendung kam. Man hat lingst erkannt, dass die Schwerlésslichkeit der
entstehenden Tannate nicht gross genug, um Verluste bei der Fillung zu
vermeiden und dass die wieder abgeschiedenen Alkaloide ete. nicht rein
genug erhalten werden, um sichere Reactionen mit ibnen anstellen zu
kinnen.

Auneh die von Sonnenschein und anderen benutzte Phosphormolybdin-
siure, desgl. die Phosphorwolframsiure, so niitzlich sie werden konnen um
einzelne Alkaloide im grisseren Maassstabe darzustellen, hat die gerichts-
chemische Praxis nur selten verwendet, weil bei den durch sie gefiillten
Niederschligen die Wiederabscheidung der Alkaloide durch Baryt, Kalk ete.
hiiufig bedeutende Verluste mit sich bringt und weil, noch ehe man mit der
Trennung, dem Waschen des ersten Niederschlages efc. fertig ist, innerhalb
desselben bereits eine Secundirzersetzung eingetreten sein kann, die das
Alkaloid selbst in Mitleidenschaft zieht.

Gleiches muss von dem durch Meyer s. Z. als Fillungsmittel
empfohlenen Kaliumqguecksilberjodid gesagt werden, dessen Zersetzung
namentlich auch bei Anwendung von Schwefelwasserstoff Misstinde mit
sich bringt. Ich stimme hier Hilger und Kiister vollkommen bei, welche
die Miingel der beiden letztbezeichneten Fillungsarten beleuchtet haben?).

Im Anschlusse an die eben besprochenen Fiillungsarten mag hier auch
kurz noch des von Graham u. A. in Vorschlag gebrachten Ausscheidungs-
verfahrens gedacht werden, bei welchem das Gift durch Kokle absorbirt
und nach dem Auswaschen und Trocknen dieser durch geeignete Lisungs-
mittel wieder entzogen werden soll. Auch hier ist es meistens nicht zu
vermeiden, dass mit dem Gifte noch fremde Stoffe isolirt werden, die seine
Reactionen storen, abgesehen davon, dass man nicht immer eine Garantie
dafiir hat, dass nicht Gift von der Kohle zuriickgehalten, ja dass nicht ein
Theil in der Kohle inzwischen zersetzt worden ist. Solche Zersetzungen,
bei denen Kohle als Uebertriger von Sauerstoff und anderen Agentien
wirkt, sind nicht selten.

Vorschlige um nach dem zweiten von mir bezeichneten Princip Gifte
aufzusuchen, verdanken wir Heintz, Hilger und seinen Schiilern Kiister

1} Mittheil. aus d. pharmac. Inst. zu Erlangen. H. 2, p. 304 (1889).
10*
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und Jansen?) u. A. Ohne hier in's Detail der einzelnen Methoden einzu-
gehen, will ich gleich iiber das von den letztgenannten empfohlene Ver-

fahren berichten. 1
Die zerkleinerte Substanz wird mit weinsiurehaltigem Wasser oder

Alkohol 2 Mal bei 50°—70° je eine Stunde lang extrahirt und es wird
jedesmal, nachdem anf 30° abgekiihlt worden, der Brei auf einem mit
Siebplatte versehenen Trichter abgesogen. Die Extracte sind im Wasser-
bade bis zu Syrupconsistenz einzudampfen und mit ce. 25 Grm. gebrannten
Gypses ete. zu mengen (Heintz nahm Bolus), dann auszutrocknen. Der saure
Riickstand wird im Soxhlet’schem Exfractionsapparat 3 Stunden mit Aether,
spiiter ebensgo mit Chloroform ausgezogen, die riickstindige Gypsmasse nach
Abdunsten des Aethers (Chloroform) mit einer eonc. Lisung von Natrinm-
carbonat stark alkalisch gemacht, wieder getrocknet und im Soxhlet’schen
Apparat anfangs mit Aether, dann mit Choroform, mitunter auch noch mit
abs. Alkohol behandelt. Diese urspriinglich von Kiister zur Untersuchung
von Opiumalkaloiden bestimmte Methode, fanden Hilger und Jansen spiter
anch geeignet, um Strychnin, Brucin, Atropin, Veratrin, Colchicin, Digi-
talin aufzusuchen. Desgl. konnten sie in den Ausziigen der sauren Gyps-
mischung (aus der auch schon ein Antheil einzelner Alkaloide extrahirt
wurde) durch Aether auch reichliche Mengen eines Fiulnissalkaloides ge-
winnen.

Speciell fiir die Untersuchung von Bluf hat dann Kobert?) ein
Verfahren ersonnen, welches zuniichst die grissere Menge der fremden
Substanzen — vorzugsweise des Blutfarbstoffes — abzuscheiden und
erst dann das Gift durch Ausschiiiteln oder Extrahiren zu gewinnen

sucht,

Ersteres erreicht K., indem er das mit 3 bis D Th. Wasser verdiinnte
Blut event. mit Essigsiiure genau neutralisirt, dann mit reinem Zinkstaub
(*/¢e=—'/3 von der Menge des Blutes) tiichtig schiittelt, spiter filtrirt.
Aus der dann farblosen Fliissigkeit wird gelistes Zink durch mioglichst
wenig Natrinmsulfid gefillt und die Fl. weiter untersucht. Will man die
Fliissigkeit physiol. etwa an einer Maus priifen, so kann man zuvor
Toxalbumine mit dem Serumeiweiss durch Ferrocyankalium und Essigsiure
ausfillen.

Die Mehrzahl der bisher erwihnten Abscheidungsarten wird in
einzelnen Fillen brauchbar sich erweisen. Einzelne derselben
werden auch wohl zu allgemeinerer Verwendung geeignet sein; es
bedarf aber fir sie noch weiterer Versuche, um ihre Zuverlissigkeit
fiir alle in Betracht kommenden Gifte zu erproben. Bis diese Ver-
suche ausgefithrt, glaube ich, noch diejenige Modification des Stas’-
schen Verfahrens besonders beriicksichtigen zu diirfen, welche ich
vor etwa 30 Jahren zuerst empfahl und deren Vorziige und Miingel
ich seitdem bei der gréssten Mehrzahl der hier in Betracht kommen-
den Gifte kennen gelernt habe., Schon weil sie unter allen bekannten
Methoden die grosste Anzahl von Giften beriicksichtigt, glaube ich
ihr vor der Hand noch den Vorzug vor anderen einriumen zu
diirfen,

Zuniichst fiir die Nachweisung des Strychnins und Brucins

S g ﬂ:?. a. O. und Forsch.-Ber. iiber Lebensmittel ete. Jg. 1893,
S gl | R

) Yortrag bei der Vers. deutscher Naturf. und Aerzte in Halle 1891.

!
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aufgestellt’), ist sie allmihlig wvon mir derart erweitert, dass
1) sowohl solche Gifte, welche schon aus sauren wiissrigen Lisungen
ausgeschiittelt werden konnen — Glycoside, Bitterstoffe, Siuren,
Anhydride, Alkaloide mit geringer Basicitit — beriicksichtigt werden,
als solche, welche erst aus alkalisch gemachter Lésung sich extra-
hiren lassen,

2) dass successive verschiedene Ausschiittelfliissigkeiten in An-
wendung kommen und, da diese gegen verschiedene Gifte ein un-
gleiches Verhalten zeigen, die Art der Gewinnung durch das eine
oder andere Losungsmittel schon als eine Art Reaction fiir das ein-
zelne Gift aufgefasst werden kann.

§. 225. Gang der Unters. I. Die Objecte werden zerkleinert
und mit schwefelsiurehaltizem Wasser (so dass in dem (Gemenge
deutlich saure Reaction obwaltet) versetzt. Man digerirt bei hoch-
stens 400—500 C. einige Stunden lang, colirt, behandelt den Riick-
stand noch einmal mit 100 ce. Wasser, colirt und presst auch diesen
Auszug nach einigen Stunden, mischt beide Colaturen und verdunstet
nun im Wasserbade bis fast zur Consistenz eines diinnen Syrup,
vermeidet aber, dass die Fliissigkeit zur Trockne gelange?).

II. Der Riickstand wird mit dem 3 —4fachen Volum
Alkohol von 90—95 9, Tr. gemischt. Man macerirt 24 Stunden,
filtrirt die abgeschiedenen Stoffe ab, und wiischt mit Weingeist von
75 9, nach., Das Filtrat ete. wird der Destillation unterworfen, bis
der Alkohol ibergegangen ist.

I[II. Der wissrige Riickstand wird in eine Flasche gegossen,
abgekiihlt, wenn néthig mit etwas Wasser verdiinnt und filtrirt. Er
wird, sawuer wie er ist, mit frisch rectificivtem Petrolewmdther bei

1 Apxmeb cyaebmoimn wmer.  Jahrg, 1. Pharm. Zeitschr. f. Russl.
Jahrg. 5, p. 85 u. 6, p. 663. Beitr. zur gerichtl. Chemie, p. 282,

%) Wird geringe Aciditit eingehalten, so vertragen selbst Solanin,
Colehiein, Thebain und die meisten Glycoside die Behandl. in der Wirme,
Will man direct auf sie untersuchen, so kann man auch bei gewihnl,
Temp. extrahiren und das spitere Eindampfen unterlassen, also gleich mit4—5
Raumth, Alkohol behandeln, um dann mnach III weiter zu wverfahren.
Beim Harn rathe ich, jedes Eindampfen, jede Alkoholbehandlung zu unter-
lagsen und direet die Ausschiittelungen — anfangs der mit verd. Schwefel-
giiure dentlich saner gemachten, dann der mit Ammoniak fibersittigten
Fliissigkeit — vorzunehmen. Will man das Blut nicht nach dem Kobert'-
schen Zinkverfahren bearbeiten, so rathe ich, zunichst mit einigen Tropfen
verd. Schwefelsiiure dentlich saner zu machen, stark zu schiitteln und nach
1—2 Stunden gleich 4—5 Raumth. Alkohol zuzusetzen, mit dem gleichfalls
stark agitirt, dann 12—24 Stunden macerirt, dann filtrirt wird. Das
Filtrat wird mach II weiter behandelt. Hirn, Nervenmasse, Leber, auch
dickfliissiger Magen- und Darminhalt und Faecalsubstanz kinnen im Mirser
gleichmissig zerkleinert, dann mit verd. Schwefelsiure und 4—5 Ranmth,
Alkohol wie das Blut behandelt werden. Die Hauptsache ist hier eine
miglichst feine Vertheilung der bez. Korpertheile ete. im Weingeist zn er-
langen. Auch das Blut giebt nur dann ein sicheres Resultat, wenn es mit
dem Alkohol ein ganz feinkérniges Coagulum gebildet hat, von dem der
Weingeist sich leicht abfiltriren lisst.
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gewohnlicher Temperatur extrahirt unter hiufigem, anhaltendem Um-
schiitteln, Nachdem sich die beiden Flussigkeiten — etwa in
Biiretten mit Glashahn — wieder gesondert haben, wird der Petrol-
iither1) abgetrennt.  Letzterer enthdlt gewisse Verunreinigungen
(firbende Stoffe, Fett etc.), die auf diesem Wege fortgeschafft werden.
Er kann ausserdem nicht durch Destillation entfernte itherische Oele auf-
genommen haben. Man wiederholt das Ausschiitteln mit Petroleum-
ather, so lange als dieser etwas lost und verdunstet die Ausschiitte-
lungen, nachdem sorgfiltiq gede wdssrige Fliissigkeit entfernt ist,
auf mehreren Glasschilchen,

Im Rickstande dieser Petrolitherausschiittelungen kinnen
vorhanden sein:

Piperin (§. 331), Pikrinsdure (§. 188), Salicylsdure (§. 371),
Benzoesiure (§. 373), Camphor und Reste Aether. Oele (§. 213 ff),
Cardolt) (§. 386), Capsicin (§. 412), gewisse Bestandtheile des
Helleborus (§. 398) und Aconit (§. 315), Ester der Sal.-, Benz -,
Zimmtsiure mit Guajacol (§. 201), mit Naphtol (§. 212), Kresol ete.

Die Mehrzahl dieser Substanzen ist sehr schwerloslich in Petrol-
iither und es ist deshalb durch ihn die Lésung schwer zu erschipfen.
So wird man auch in den folgenden Benzol - ete. - Ausschiittelungen
noch meistens grossere Antheile derselben finden, ja es kann mit-
unter gar nichts von ihnen in Petr. {ibergehen, trotzdem sie reich-
lich vorhanden,

IV. Die wissrige Fliissigkeit wird nun in gleicher Weise mit
Benzol ausgeschiittelt, das abgehobene Benzol verdunstet?). Zeigt
der Verdunstungsriickstand Anzeichen eines Alkaloides, namentlich
von Caffein, so behandelt man die wissrige Fliissigkeit mehrmals
mit neuen Mengen Benzol, bis eine Probe des letztgewonnenen Aus-
zuges beim Verdunsten keinen nennenswerthen Riickstand mehr
liefert. Die Benzolausziige werden vereinigt, filtrirt3), das Filtrat

') Derjenige Antheil des Petrolenms, der bis etwa 45° destillirt
(Penthan und etwas Hexan). Reinigung vergl. § 213, p. 136 Anm.

5 %) Hier goll nur der Kohlenwasserstoff C°H® — (Siedep. 81°) verwendet
werden,

%) Sollten bei den Ausschiittelungen Petrolither, Benzol, Chloro-
form ete. gelatinis werden und nicht filtriren, so kann man sich dadurch
helfen, dass man die vom Wasser miglichst getrennte Gallerte auf ein
trockenes Filter laufen und, nachdem dasselbe mit einer Glasplatte bedeckt
worden, ruhig stehen lisst. In der Regel geht dann noch allmiihlig etwas
Wasser durch das Filter, withrend die Gallerte auf diesem noch fester wird.
Es tritt dann aber nach 1—2 Stunden meistens ein Moment ein, wo man
durch Driicken mit dem Glasstab aus der Gallerte villig klares diinnfliissiges
Benzol etc. erlangen kann, welches leicht durch das Filter hindurchgeht.

Durch Wiederholung der Behandlung mit dem Glasstab lisst sich
allmiihlig die Gallerte auf ein Minimum reduciren, wihrend das klare
Benzol ete. durch das Filter geht. Zusatz einiger Tropfen abs. Alkohols
beschleunigt mitunter diesen Process, ist aber nicht gerade néthig und in
einzelnen Fillen nicht empfehlenswerth. Uebrigens ist das Ausschiitteln
bei gelatinirenden Fliissigkeiten nicht unumginglich néthig. Lindemann
und Motten haben gezeigt, dass es geniigt, die wiisserige Fliissigkeit mit
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auf mehrere Schilchen wvertheilt und verdunstet. Es muss auch hier
und iiberall darauf geachtet werden, dass, falls durch das Filter
ein Tropfen wissriger Fliissigkeit hindurchgegangen, dieser nicht mit
zur Verdunstung kommt.

Der Verdunstungsriickstand dieser Benzolausschiittelung kann
enthalten:

Caffein (3. 2611), Geissospermin (§. 244), Spuren von Veratrin
(§. 321 1), Delphinoidin (§. 319) und Hydrastin (§. 310); Piperin
(§. 331), Cantharidin (§. 380 1), Ancmonin und Anemonol (§. 384 ff,),
Santonin (§. 388), Caryophyllin (§. 291), Cascarillin, Cubebin
(§. 332), Aloetin (§. 414), Elaterin (§. 415), Colocynthein (§. 415),
Populin (§. 410 fknm )y Digitalin (§. 394 1), Strophanthin (§. 398),
G-rm‘wﬂm §. 408), Pikrin- (§. 188) und Chrysamminsdure (§. 190),
Benzoi- und Salicylsiure (§. 373 u. 371), Spuren von Brenzcatechin,
Hydrochinon und Resorcin (§, 194 1), Salophen, Neurodin, Malakin,
Thermodin, endlich einige Bitterstoffe, die kaum als Gifte betrachtet
werden kinnen, aber mitunter in alkoholischen Getrinken sich finden,
wie Abzinthiin, Quassin, Menyanthin, Ericolin, Cnicin ete. (§. 408 fL.).

Auch durch Benzol wird bei einigen Stoffen, namentlich Digi-
talin, nicht leicht véllige Erschopfung der wissrigen Losung erreicht
werden,

V. Das Ausschitteln der wissrigen Losung wird nun mit
Chloroform fortgesetzt.

In Chloroform wandern vom Benzol zuruﬂkgela-:aene Antheile
der in IV genannten Korper, sowie Spuren von Brucin, Narcotin,
Physostigmin, Veratrin, Delphinoidin, Berberin, Oxyacanthin, San-
guinarin iiber. Die Verdunstung des Chloroformauszuges geschieht
bei gewdhnlicher Temperatur.

Im Riickstand der Chloroformausschiittelung ist namentlich
Zu erwarten:

Theobromin (§. 263), Colchicin (§. 325), Papaverin (§. 299),
Narcein (§. 301), Hydrastin (§. 510), Chelidonin (§. 307 f1.), Cin-
chonin und Cinchonidin (§. 253 ff.), Cinchotenin und Cinchotenidin
(8. 257), Jervin (§ 323), Lycaconitin und Myoctonin (§. 318),
Quebrachamin und H) jpﬂgﬂ&brﬂﬂhfﬂ (§. 244), Aspidospermin und
Quebrachin (§. 244), Pereirin (8. 244), Solanidin (§. 269); Cryptopin

Benzol, Chlorof. ete. zu schichten und stehen zu lassen. Das Gleichgewicht
in Bezug auf den gewiinschten Stoff stellt sich auch so her. Es handelt
gich dabei also um eine Art dialytischen Versuches, bei dem zwel ver-
schiedene Fliissigkeiten mit einander collidiren. Versuche, welche ich
durch Unverhan und Marquis anstellen liess, lehren, dass bei vielen (ziften
und namentlich solchen wie Saponin ete. recht brauchbare Resultate er-
langt werden. Marquis fiithrt den Versuch in Glasschalen von ce. 8—10
Ctm. Durchmesser ce. 5—10 Ctm. Hohe aus, an deren Boden ein kurzes
enges Rohr nebst Glashahn wie bei Scheidebiiretten angebracht ist und in
denen die Trennung der beiden Fliissigkeiten leicht ausfilhrbar ist. Er

wird iiber die Ergebnisse seiner Arbeit spiiter ausfiihrlicher berichten:
Vergl. auch Ch. Ctrbl. Jg. 1893. II, p. 295.
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(3. 303), Antifebrin (§. 361), Digitalein (§. 396), Convallamarin
(§ 397), Saponinartige Korper (§. 399), Helleborein (§. 398), Ado-
nidin (8. 398), Syringin, Pikrotoxin (§. 404), Colocynthin (§. 415),
Aesculin und Gelseminsdure (§. 239), Analgen.

VI. Eine Ausschiittelung der sauren Fliissigkeit mit Amyl-
alkohol wird nur dann ndthig sein, wenn vorher Aloetin gefunden
wurde und weiter auf Aloin gepriift werden soll (§. 414). Man
lisst nochmaliges Ausschiitteln der wissrigen Flissigkeit mit
Petroleumiither folgen, um den Rest des Chloroforms resp. Amyl-
alkohols fortzunehmen, und ubersittigt die wissrige Flissigkeit mit
Ammoniak.

VII. Man schiittelt die ammoniakalische wissrige Flissigkeit
mit Petroldther aus.

Mit Riicksicht auf die flichtigen Alkaloide empfiehlt es sich,
zuniichst nur einen Theil der Petrolitherausschiittelung auf zwei
(Glischen zu verdunsten und zwar eine Portion unter Zusatz idthe-
rischer Salzsiiure, eine zweite ohne dieselbe. Sowie der Petrolither
verfliichtigt ist, prift man, ob die erste Portion Krystalle oder
amorphe, die zweite aber eine riechende, fliissige Masse hinterlassen,
die auf fliichtige Alkaloide deuten, Sollte sich als Rickstand auf
beiden Gléischen eine geruchlose, feste Masse finden, =0 wire an
Abwesenheit der fliichtigen und an Anwesenheit fester Alkaloide:
Strychnin, Quebrachin Aspidospermin, Pereirin, Gelsemin, Oxycanthin,
Aconitin, Delphinin, Emetin, Veratrin etc. zu denken.

Im Riickstand der Petrolitherausschiittelung aus ammoniaka-
lischer Lidsung kann enthalten sein:

Flichtige Alkaloide wie Coniin (§ 337), Nicotin (§ 337f),
Spartein '(§. 342), Sarracinmin (§. 348), Lobeliin (§. 341), desgl.
Amidische Substanzen, z. Th, solche, welche auch bei der Faulniss
org. Subst. sich bilden, z. B. Methyl-, Di- und Trimethylamin,
Aethyl-, Di- und Triaethylamin, Propylamin, Amyl- und Diamyl-
amin (§. 348), Piperidin (§. 331), Pyridin (§. 367), Picolin und
Chinolin (§. 367), Anilin (§. 356), Ortho- und Paratoluidin (§. 359),
Kaivin (§. 368), Thallin (§. 368), Phenocoll und Antipyrin (§. 368),
von Alkaloiden kénnen ferner Conydrin (§ 338), Aconitin (§ 315),
Nepalin (§. 317), Delphinin (§. 319), ferner geringe Mengen wvon
Strychnin (§. 236), Bw*ucm (8. 240), Quebrachoalkaloiden (§. 244),
und Geissospermumalkaloiden (§. 244), auch Gelsemin (§.239), Emetin
(8. 259), l-"e;-rrfnn (§ 321), Chimin (§. 251), Hydrochinin,
Chinamin (§. 257), Oxyacanthin (§. 311) in grisserer oder geringerer
Menge erw mtvt werden, so aber, dass die Mehrzahl dieser viel
leichter durch Benzol aufgenommen wird (VIII).

VIIL. Die ammoniakalische wiissrige Losung wird durch Benzol
ausgeschiittelt.

Ausser den bereits in VII aufgezihlten Alkaloiden kénnen im
Riickstande dieser Benzolausschiittelung vorhanden sein:

Aethyl- und  Methylstrychnin (§. 236), Conchinin (§. 252), Cin-
chonamin (§. 257), Cocain (§. 264), A!iﬂpi?i; Hyoscyamin u. a,
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Mydriatica (§. 274), Physostigmin (§. 281), Fseridin (§. 282),
Pilocarpidin und Jaborin (§. 283), Pilocarpin (§. 284), Sabadillin
(8. 322), Delphinoidin (319), Alkaloide des Aconit. Lyecoctonum
(8. 318), Narkotin (§. 294), Kodein (8§ 296), Thebain (§. 298),
Apomorphin (§. 303), Taxin (§. 329), Antipyrin (§. 368), Thallin
(§. 368) und kleine Mengen von FEphedrin und Pseudephedrin
(§. 279), Tolypyrin.

I Ausschiitteln der ammoniakalischen wissrigen Lisung mit
Chloroform.

Extrahirt die Reste des Cinchonins (§. 253) und Papaverins
(§. 299), Narceins (§ 301); Cinchonidin (§. 254), Berberin (§. 309),
geringe Mengen Morphin (8. 291), Analgen.

X. Ausschiitteln der ammoniakalischen wissrigen Fliissigkeit
mit Amylalkohol.

Ausser Morphin (§ 291) und Solanin (§. 269), sowie Salicin
§ 410 Anm.) sind auch noch die Reste des Convallamarins (§. 397),

aponins, Seneging (§. 399) und Narcein (§ 301), Cytisin (§. 281,
Anm.), Cholin (§. 348), Urethan (§. 348), Gallenol zu beachten.

XI. Austrocknen der wissrigen Flissigkeit mit Glaspulver oder
gebrannten Gyps, Extraction des geriebenen Riickstandez mit
Chloroform.

Der Riickstand der ersten Chloroformansziige kénnte event.
Curarin (§. 246) enthalten. |

Dass auch ich ausser den hier genannten Lisungsmitteln andere
wie Aether, Essigither fir gewisse Gifte empfehle, geht schon &us
dem im vorigen Abschnitt bei Pikrinsiure, Oxyphenolen ete. Ge-
sagtem hervor. Auch in diesem Abschnitte werden noch Special-
Nachweisungsmethoden vorgefithrt werden, bei denen diese Losungs-
mittel Nutzen gewihren,

Einen anderen Gang der Untersuchung, welcher sich mehr an
die durch Aufnahme des Chloroforms modificirte Stas’sche Methode
anschliesst, gab Otto in seiner Ausmittel. v. Giften 1). Auch Kastrop
hat #) einen solchen aufgestellt, bei welchem er ausserdem noch den
Essigither verwendet, desgl. Seyda3), der vorzugsweise Aether,
Chloroform, Amylalkohol verwendet.

8 226. Gruppenreactionen der Alkaloide. Bereits oben
wurde gesagt, dass viele der nach §. 225 isolirten Korper Stickstoff
als wesentlichen Bestandtheil enthalten. Derselbe konnte dadurch
nachgewiesen werden, dass man eine kleine Probe des (trocknen)
Stoffes mit Natrium erhitzt, die riickstindige Masse wvorsichtig mit
Wasser auszieht, den Auszug mit einigen Tropfen einer KEisen-
oxyduloxydldsung versetzt und mit Salzsiiure ansiuert. KEs entsteht
ein Nlederschlag von Berlinerblau,

1 6. Aufl. 1884,

) Jahresb. d. Pharm. f. 1874

3) Ch.-Zeitg. Jg. 1890, p. 31, 51, 128, 181, 198 und Ch.-Ctrbl.
Jg. 1890,
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Auch der Nachweis, dass ein solcher Stoff basischen Charakter
besitzt, kann versucht werden, man vergesse aber nicht, dass einer-
seits auch nicht giftige, selbst stickstofffreie organische Verbindungen
(Aethylenoxyd) diesen theilen, andererseits einige hier zu besprechende
Verbindungen wenig oder keine Basicitit besitzen (Colchicin).

Es sind eine Anzahl von Feagentien bekannt, die auf eine
grossere Reihe von Alkaloiden einwirken. Ich will die wichtigeren
derselben hier vorfiithren.

1) Phosphormolybdinsiure. Es war de Vry, der zuerst auf dieses
Reagens aufmerksam machte, spiiter hat Sonnenschein') seine Brauchbar-
keit dargethan. Das Reagens wird am besten in Form einer sanren Lésung
des Natronsalzes®) angewendet Die Priifung wird so ausgefithrt, dass man
die Lisung des fraglichen Stoffes in verdiinnter BSalz-, Salpeter- oder
Schwefelsinre mit einigen Tropfen der Reagenslésung versetzt. Die Nieder-
schlige entetehen nach kurzer Zeit, sind amorph, meist gelblich gefirbt.
Ein Theil derselben (Strychnin, Morphin ete.) kann spiter noch zu Farben-
reactionen verwendet werden (Struve), Die Niederschlige einzelner
Alkaloide werden im Laufe der Zeit in der Flissigkeit griinlich oder bliu-
lich. Einzelne Alkaloidniederschlige firben sich mit NH? blau (Berberin,
Bebeerin, Coniin) oder griin (Bruein, Kodein), indem sie sich losen. Die
Lisung wird beim Erwirmen theils farblos, theils braun (Brucin) oder
orangeroth (Kodein) gefirbt. Der Niederschlag des Chincidin firbt sich
mit Aetzkalifliissigkeit berlinerblan®). Alkohol, Aether, verdiinnte Mineral-
giuren (ausser Phosphorsiure) lisen die Niederschlige in der Kilte nicht,
concentrirte Salzsiiure, heisse BSalpetersiure und Essigsiure, Oxalsiure,
Weinsidure zersetzen. Die kaustischen Alkalien, Carbonate, Borate, Phosphate
der Alkalien lésen. Aetzkalk, Aetzbaryt, Blei- und Silberoxyd zersetzen,
indem sie z. Th. das Alkaloid frei machen. Auch viele andere Derivate des
Ammoniaks, z. B. Anilin, Chinolin, Sinamin, die Aethyl-, Methyl-, Amyl-
amine ete. geben ihnliche Niederschlige, aber nicht Harnstoff, Hippur-
giure, Asparagin. Von nichtalkaloidischen Giften werden namentlich
Digitalin und Helleborein gefillt. Der Niederschlag des ersteren, mit der
Flissigkeit erwirmt, lost sich, nach Trapp, mit intensiv griiner Farbe;
diese Lisung wird anf Zusatz von Ammoniak tiefblan. Vergl. auch §. 224,

2) Metawolframsiinre, frei oder in Form des Natronsalzes oder end-
lich als phorphorwolframsaures Natron anzuwenden, ist zuerst von Scheibler*)
empfohlen; sie giebt #hnliche Niederschlige als die vorige Verbindung.
Im Ganzen sind die Niederschlige bestindiger als die der Phosphormolyb-
dénsiiure, einzelne aber minder schwerloslich.

') ,,Ueber ein neues Reagens aunf Alkaloide® — Berlin 1857 — Ernst
Kithne. Auch Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 104, p. 45. Ueber die
Grenze d. Empfindlichkeit dieses und einiger anderer Gruppenreagentien
vergl. anch Rhyme im Jahresb. f Pharm. Jg. 1886, p. 244.

*) Molybdinsaures Ammoniak in saurer Losung zu einer mit Salpeter-
siaure angesduerten Lisung von phosphorsaurem Natron gebracht, der nach
etwa 24 Stunden entstandene gelbe Niederschlag abfiltrirt, ausgewaschen
und in Sedalésung aufgenommen, letztere Losung verdunstet und der Riick-
stand so lange erhitzt, als noch Ammoniak entweicht. Das erkaltete
Residuum wird in Wasser gelist, mit so viel Salpetersiure versetzt, dass
der urspriinglich entstandene Niederschlag wieder verschwindet,

%) Pharm. Zeitschr. f. Russland. Jahrg. 1, p. 49.

4) Arch. f. Pharm., Bd. 59, p. 182 u. Journ. f. pr. Chem., Bd.
80, p. 211.
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3) Phosphorantimonsiiure, von Schulze empfohlen’). Das Alkaloid
wird in einer mit Hiilfe von etwas Schwefelsiiure bereiteten wiisserigen
Liosung angewendet. Die Niederschlige sind amorph, meist weiss. Der-
jenige des Brucins wird beim Erwiirmen roth und lést sich beim lingeren

rhitzen voriibergehend mit weinrother Farbe. Im Ganzen ist die Em-
findlichkeit dieses Reagens geringer als die der Phosphormolybdinsiure,
Nur beim Atropin ibertrifft die Antimonphosphorsiure die letztere.

4) Kaliumquecksiiberjodid wurde von Planta und Delis, auch von
Cossa und Carpené als Reagens auf Alkaloide vorgeschlagen®). Die meisten
Alkaloide geben, wenn sie in wiisseriger Losung ihrer schwefelsauren oder
chlorwasserstoffsauren Salze angewendet werden, mit diesem Reagens weisse
oder gelbliche Niederschliige, die theils amorph, theils krystallinisch sind.
Ein Theil der anfinglich amorph fallenden Niederschlige wird mit der Zeit
ebenfalls noch krystallinisch. = Ganz besonders gilt dies vom Coniin und
Nicotin.

Ueber die Verwendung um Alkaloide aus (emengen mit anderen
Stoffen abzuschneiden, siehe § 224, Freies Ammoniak, Weingeist, Essig-
siure storen die React.?). Bei vielen Alkaloiden sind die Niederschlige
wenig bestindig.

Mayer hat die Lisung, deren Zusammensetzung ich angegeben, zur
quantitativen Bestimmung der Alkaloide benutzt. Nach seinen und spiter
von mir u. A. angestellten Versuchen entspricht je ein ce. derselben von
Stryehnin = 00167 Grm., Brucin = 00197 Grm., Chinin = 00108 Grm.,
Cinchonin = 00102 Grm., Chinidin = 0,0120 Grm., dtropin = 0,0195 Grm.,
Veratrin = 00296 Grm., Morphin = 00200 Grm., Narkotin = 0,0213 Grm.,
Nicotin = 000405 Grm., Comin = 0,00125 Grm.

Da fast bei jedem Alkaloide kleine Modificationen der Methode niathig
sind, deren Erirterung hier zu weit fithren wiirde, so verweise ich auf
meine ,chem. Werthbest.”" und ,,Planzenanalyse® ).

De Vry und Valser®) haben auch mit einer Lisung von Quecksilber-

jodiir in Jodkaliwm bei Alkaloiden gelbweisse Niederschlige erzielt, die von

Alkohol oder Aether anfgenommen wurden, wenn das Alkaloid selbst in
diesen Fliissigkeiten loslich war, Caffein und Theobromin werden nach
Valser nicht gefillt.

5) Kalinmwismuthjodid habe ich als Reagens auf Alkaloide er-
kannt®). Man wendet das Alkaloid in wdsseriger Lisung an, die freie

1) Annal. d. Chem., Bd. 109, p. 177. Das Reagens wird bereitet,
indem man in eine ziemlich concentrirte wiisserige Losung von phosphor-
saurem Natron Antimonsuperchlorid tropft, so dass etwa auf 3 Vol. der
Salzlosung 1 Vol. des letzteren kommt.

) Die von Mayer empfohlene Lisung stellt man dar aus 13,5646 Grm.
Quecksilberchlorid, 49,8 Grm. Jodkalium und Wasser auf 1 Liter (Pharm.
Zeitechr. f. Russland. J. 2, p. B02).

Ueber ihnliche Mischungen vergl. Tauret, der besonders die von
Valser bereitete empfiehlt (Lisen von HgJ? in 10procentiger KJ-Solution
bis zur Sittigung). Journ. de Chim. et de Phys. fg. 1893. T. 28, p. 433
und p. 490.

*) Vergl. meine ,,Chemische Werthbestimmung starkwirkender Droguen*.
St. Petersburg, Rottger. 1874 und meine ,,Chemische Analyse von Pflanzen
und Pflanzentheilen®. Gottingen, Ruprecht. 1882

) Vergl. auch Delfs N. Jahrb. f. Ph., Bd. 2, p. 21.

8) Zeitschr. {. anal. Ch., Bd. 2, p. 79.

) Pharm. Zeitschr. f. Russl. JI. 5, p. 82. Dlas Reagens bereite ich
dadurch, dass ich Wismuthjodid in warmer concentrirter Losung von Jod-
kalium in Wasser lose und die Fliissigkeit mit noch einmal so viel con-
centrirter Jodkalinmsolution versetze, als dazu nothwendig war. Auch
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Schwefelsiiure enthalten muss (auf 10 CC. Fliissigkeit 4 Tropfen concentrirte
Schwefelsiiure). Gegenwart von wenig Alkohol schadet nicht, griissere
Mengen sind zu vermeiden. Ebenso ist Aether und Amylalkohol auszu-
schliessen. Die meisten Alkaloide geben orangerothe amorphe Nieder-
schlige. Die Niedersehlige ballen beim Erwiirmen anfangs meistens etwas
gusammen, ein Theil derselben liost sich bei fortgesetztem Erhitzen und
scheidet sich dann beim Erkalten wieder theilweise ab. Ammoniak, Al-
kalihydrate und kohlensaure Salze der Alkalien zersetzen. Zur Abscheidung
der Alkaloide qualificirt sich das Reagens selten, da die Niederschlige
wenig bestiindig. Die Genauigkeit der Reaction scheint fiir die meisten
Alkaloide mindestens der des vorigen Reagens gleich zu kommen. Beim
Theobromin ist der Niederschlag oft krystallinisch. — Harnstoff, Hippur-
siure, Harnsiinre, Kreatin, Kreatinin, Asparagin werden nicht gefiillt.

) Kaliumkadminmjodid ist von Marme empfohlen’). Derselbe fand,
dass die wichtigeren Alkaloide durch dieses %eagena gefillt werden.
(ilycoside, Asparagin, Allantoin, Alloxan, Cystin, Guanin, Harnstoff, Kreatin,
Kreatinin, Leucin, Taurin, Xanthin, Caffein und Ammoniaksalze werden
nicht gefillt. Die Niederschlige sind in Alkohol und im Ueberschusse des
Fillungsmittels lislich; sie zersetzen sich meist allmiihlig dhnlich wie die
in 4 und 5 erhaltenen. Die meisten Niederschlige sind anfangs farblos
und werden allmihlich gelblich. Die Mehrzahl der Niederschlige fand ich
anfangs amorph, einige bald krystallinisch werdend. Sehr schon krystal-
linisch wird das Nicotinpricipitat (ibhnlich wie bei 4) und dasjenige des
Morphins (seidenglinzende Nadeln), Kodeins (quadratische Tafeln), Cin-
chonidins (lange haarformige Krystalle) und Papaverins®). Auch dieses
Reagens hat man zur quantitativen Bestimmung von Alkaloiden in Vor-
schlag gebracht.

Einige Alkaloide geben anch mit Kaliumzinkjodid Niederschlige. In
Liosungen 1 : 3000 bis 1 : 6000 erhielt ich bei Strychnin, Brucin, Chinin,
Conchinin, Kodein, Papaverin Niederschlige, die entweder sogleich krystal-
linisch waren, oder dzl:]:rch bald krystallinisch wurden. Die Niederschlige
sind meist zu Anfang weiss, fiirben sich aber gelblich. Nareein scheidet
allmiihliy lange haovfirmige Krystalle ab, die nach 24 Stunden schim blau ge-
fiirbt erschienen. Sehr charakteristisch ist dies Reagens auch fiir Kodein,
bei dem die Aunsscheidung langer bhaarformiger Krystalle sehr reichlich ist.

7) Kalinmplatineyaniir ist namentlich von Schwarzenbach und Delfs
empfohlen #). Ersterer hat fiir Morphium und Strychnin nachgewiesen, dass
der Niederschlag weisskrystallinisch ist. In Chininlésungen erhielt er einen
weissen amorphen Niederschlag. Delfs erhielt in Chinin- und Cinchonidin-
lisungen keinen Niederschlag, wohl aber in den Liosungen des Cinchonins
und Chinidins krystallinische Niederschlige. Der des Cinchonins schmilzt
bei vorsichtigem Erhitzen zu violetter Fliissigkeit. Brucin giebf ebenfalls
krystallinischen Niederschlag. Im Allgemeinen stimmen simmtliche Prii-
cipitate darin iiberein, dass sie sich beim Erwidrmen lisen, in der Kilte
wieder abscheiden. Der Strychninniederschlag zeigt schines Farbenspiel.

Die Verbindungen besitzen noch die Reactionen der in ihnen vorhandenen
Alkaloide *).

durch Zusammenreiben von Mag. Bismuthi, Jodkalium, Wasser und Zusatz
von etwas verd. Schwefelsiiure wird es erhalten. Vergl. Mangini im
L'Orosi. Anm,. 6, p. 330 (1883).

Yy Zeitsehr. f. rat. Med. Jg. 1867. Das Reagens wird in #hnlicher
Weise aus Jodkadmium bereitet wie das vorige.

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

%) Wittstein's Vierteljahrschr. Jg. 6, p. 422 un. 8, p. 518 und Zeit-
schr, f. Chem. u, Pharm. Jg. 1863, p. 630.

%) Ueber die Reactionen der Chinaalkaloide vergl. iibrigens auch noch
van der Burg in Fresenius’ Zeitschr. f. anal. Ch., Bd. 4, p. 273.
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8) Kalinmsilbercyanid?’) gab mir in Lisungen verschiedener Alkaloide
ebenfalls Niederschlige, die theilweise bald krystallinisch wurden ¢ Strychnin,
Bruein). Zu diesen Proben muss das Reagens im Ueberschuss zn miglichst
wenig saurer Losung gesetzt werden.

Silbernitrat allein erfihrt bei manchen Alkaloiden Reduction und
gwar schnell und schon in der Kilte beim Coniin, Apomorphin, etwas
langsamer beim Berberin, Brucin, Kodein, Colehicin, Curarin, Emetin,
Morphin, Strychnin, Veratrin. (Vergl. Hager, Ph. Centrh. Jg. 1884,

. 103.)

; Auch mit Kaliumkupfercyaniir®) erhielt ich in den Losungen einiger
Alkaloide Niederschlige, doch reicht die Empfindlichkeit der Reactionen
nicht weit.

Weiter will ich bemerken, dass Kaliwmeisencyaniir und Kaliumeisen-
eyanid, Rhodankalium und Nitreprussidnatrium mit manchen Alkaloiden
schwerlosliche Niederschlige geben?).

9) Platinchlorid giebt graue oder gelbweisse, auch rein gelbe Nieder-
schlige, oft schon in Losungen 1: 3000. Ein Theil derselben ist gleich,
oder wird allmihlig krystallinisch. Man vermeide einen Ueberschuss von
Siure bei der Fillung,

Bei einigen Alkaloiden tritt beim Erwirmen des Platinchloridnieder-
schlages in der Fliissigkeit, in welcher er entstand, eine charakteristische
Firbung ein (Aspidospermin violett).

Dieses Reagens kann fiir die Identitidtsbestimmung mancher Alkaloide
von Wichtigkeit werden. Meistens sind die Platindoppelchloride der alka-
loidischen Stoffe leicht von constanter Zusammensetzung zu gewinnen.
Beim Glihen an der Luft liefern sie metallisches Platin, dessen Menge
fiir die meisten Alkaloide genau festgestellt worden. Da die Molecular-

ewichte der verschiedenen Alkaloide nicht gleich sind, g0 werden gewogene
engen des Doppelsalzes verschiedener Alkaloide auch verschieden grosse
Mengen von Platin hinterlassen, ein Umstand, der zur Unterscheidung der-
selben ausgenutzt werden kann.

Fiir die bei 100° getrockneten Platindoppelchloride einzelner alka-

loidischer Stoffe hat man bisher folgenden Procentgehalt an Platin fest-
restellt:
5 Fiir Strychnin 18,16°%, (Nicholson u. Abel); Bruecin 16,529/, (Varren-
trapp u. Will); Chinin 26,26°/, (Gerhardt); Conchinint) 27,389/, (Hesse);
Cinchonin 27,36°, (Hlasiwetz); Caffein 24,58°/, (Nicholson); Theobromin
25,66°/, (Keller); Piperin 12,70°/, (Northeim); Berberin 18,11"/, (Fleitmann);
Morphin 19,52%/, (Liebig); Narkotin 15,72—15,95°/, (Wertheim); Kodein
19,11 (Anderson); Papaverin 17,82%/, (Merk); Thebain 18,71°/, (Anderson);
Narcein 14,529/, {I-Yease}; Nicotin 34,256%/, (Barral); Coniin 29,38°/,
(Ortigosa).

Kalwwmplatinjodid, gemischt aus Platinchlorid und Jodkalium bis der
anfinglich entstehende Niederschlag wieder schwindet, wurde von Selmi
als Alkaloidreagens empfohlen®). Ebenso empfiehlt er das Gelddoppeljodid

des Kaltums.

) Das Reagens wird durch Eintragen einer Lisung von salpetersaurem
Silberoxyd in einen betridchtlichen Ueberschuss einer Lisung von reinem
Cyankalium dargestellt, es wird am Besten ex tempore bereitet, da es sich
bald zersetzt.

%) Durch Eintragen von Kupfervitriol in iiberschiissige Lisung von
Cyankalium.

3) Vergl. auch Zeitschr. des osterreich. Apothekervereins. Jg. T,

. 142,
i 4) Bei 130° getrocknef,.
8) Mem. della Acad. di Bologna 8. 3. T. 6. 1870.
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10) Goldchlorid giebt meist gelbe oder weissliche Niederschlige, die
am Besten aus neutralen wiissrigen Losungen erhalten werden.

Die Goldehloridniederschlige einiger Alkaloide zersetzem sich schon
in der Kilte (Physostigmin, Morphin) andere thun das beim Erhitzen in
der TFliissigkeit, aus der sie gefillt wurden, und firben diese dann in
charakteristischer Weise (Quebrachin roth bis rothbraun, Pereirin schin
roth, Chinamin und Paytin roth). Auch die Niederschlige, welche in der
Lésung von Alkaloiden durch Goldchlorid entstehen, konnen, da auch sie
oft eine constante Zusammensetzung besitzen und demnach beim Glithen
einen bestimmten Procentgehalt an (zold hinterlassen, mitunter dazu dienen,
die Identitit des Alkaloides feststellen.

Bei 100° getrocknet enthilt der Niederschlag des (oldchlorides mit
Strychnin 29,15°/, Gold (Nicholson u. Abel); der des Conchinins 40,049/,
(Hesse) ; des Caffeins 37,02°/, (Nicholson); des Berberins 29,16/, (Perrins);
des Atropins 31,37°/, (Planta); des Veratrins 21,01°/, (Merk).

Auch das Iridiwmehlorid (am Besten in Verbindung mit Chlornatrium)
priicipitirt nach Planta') manche Alkaloide (Morphin nicht), ebenso Palla-
divmehlorid und Paliadinmehloriir.

11) Quecksilberchlorid giebt in miglichst neutralen Lisungen weisse
Niederschlige (Caffein krystall.), meistens anfangs amorph, z. Th, allmihlig
krystall. werdend. Einige lisen sich in iiberschiissiger HCl. Besonders zum
Nachw. der Fiulnissalkaloide ist HgCl* von Bedeutung.

12) Kalinmbichromat., In Lisungen vieler Alkaloide giebt gesiittigte
Solution gelbe Priicipitate, z. Th. (Stryehnin) bald krystallinisch werdend.
Die Krystalle des Strychnins nehmen mit concentrirter H*80* prachtvoll
blauviolette Firbung an. JBrucin scheidet allmihlig, oft dem blossen Auge
sichtbare, Krystallnadeln aus®). Der Niederschlag des Narceins ist gleich,
der mancher anderer Alkal. wird allméhlig krystall. oder bleibt amorph.

Auch das Kalinmpermanganat hat sich zuerst beim Cocain und
dann auch bei anderen Alkaloiden als ein empfindliches Fiillungs- resp.
Erkennungsmittel erwiesen. Der Niederschlag des Cocains ist violettrot
und ziemlich bestindig, die des Narcein, Papaverin, Narkotin sind pfirsich-
bliitthroth und beim Papaverin und Narkotin weniger bestindig. Viele
Alkaloide scheiden aus der Permanganatlisung bald Mangansuperoxyd-
hydrat aus, andere fiirben sich roth und reduciren nur sehr langsam
(Atropin, Pilocarpin, Berberin, Piperin, Strychnin). Apomorphin firbt
dunkelgriin, Morphin (salzsaure Lisung) scheidet weisses Pseudomorphin
aus. (Vergl. Beckurts im Jahresb. f. Pharm. Jg. 1886, p. 244.)

13) Pikrinsiunre bringt mit den meisten Alkaloiden, wenn sie in
nicht zu verdiinnten Liésungen als freie Alkaloide, Sulfate oder Chloride
angewendet werden, gelbe Niederschlige hervor, die z. Th. krystallinisch
werden. Besonders beachtenswerth sind die Niederschlige von Strychnin,
Brucin, Atropin®) (iiber das mikroskopische Aussehen der Niederschlige
vergleiche Helwig ,Das Mikroskop in der Toxicologie®. Mainz, Zabern,
1865).

14) Gerbsiure*) giebt mit den meisten Alkaloiden farblose oder gelb-
liche amorphe Niederschlige. (Conf. §. 224.)

15) Jod-Jodkalinmlésung und Jodtinetur (Lisungen von Jod in
wissriger Jodwasserstoffsiinre wirken bel einigen Alkaloiden noch besser

') ,Das Verhalten der wichtigsten Alkaloide gegen Reagentien®,
Heidelberg 1846,
*) Ueber das Verhalten beider Niederschlige unter dem Miskroskop
siehe spiter.
1313} Arch. f. Pharm. Bd. 24, p. 204 und Hager's Centralhalle. Jg. 1869,
¥ ‘) Am besten als frisch bereitete wiissrige Lisung von Tannin.
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- als diese) liefern meistens braune oder kermesfarbene Niederschlige.
Chinin, Atropin, Nicolin geben rothbraunen Niederschlag. (Villig reines
- Nicotin anfangs gelben, der anf Zusatz von mehr Jodlosung kermesfarben
wird.) Cocain und einige and. Alkal. geben violettbraun gefirbte Priicipitate.

Die Niederschlige sind in kalter verdiinnter Salzsiiure unlislich. Ein
Theil von ihnen wird spiiter krystallinisch, worauf Hilger *) als Hiilfsmittel
der Diagnose hinweist.

Alkoholische L¥sung von Alkaloiden wird durch Jodiinctur selten ver-

| dndert, nur fiir Berberin ist dieses Reagens von besonderer Wichtigkeit

(siehe §. 309). Von den iibrigen Alkaloiden giebt Delphinoidin sogleich
. amorphen Niederschlag. Bruein und Papaverin werden ganz allmihlig
braun krystallinisch gefillt.

Wird das Reagens bei sehr grosser Verdiinnung auf festes Alkaloid
angewendet, so bewirkt es mitunter charakteristische Farbungen (Narcein
blan, Colchicin, Chelidonin u. A. violett).

Chlorjod fillt nach Dittmar manche Alkaloide als gelbe Nieder-
schliige und namentlich soleche, in welchen der Pyridinkern angenommen
werden kann. Sein Reagens stellt D. entweder aus Jodkalium, Natrium-
nitrit und Salzsiure oder durch Behandeln fertigen Chlorjods mit Wasser
dar. Beide Mischungen geben nicht iiberall gleiche Reactionen. (Gelbe
Niederschlige wurden namentlich mit Chinidin, Cinchonin, Bruecin,
Strychnin, Papaverin, Kodein, Thebain, Piperin, Aconitin, Veratrin, Narkotin
erhalten. Dunklere bis braune Niederschlige gaben Chinin, Nicotin,
Atropin, Coniin, Cocain. Einzelne derselben entwickelten beim Erwirmen
Joddimpfe (Thebain, Kodein), andere beim Erwirmen mit Salzsinre Chlor-
dimpfe (Chinidin, Bruein). Morphin scheidet schon in der Kilte Jod ab.
Einige sind in heisser Salzsiiure lislich (Strychnin, Bruein, Kodein), andere
in Alkohol oder Aether (Cinchonin). Vergl. Ber. d. d. chem. Ges. B. 18,
p. 1612 (1885).

16) Brombromkalium, analog dem Jodjodkalinm dargestellt, ist fiir
die Mehrzahl der Alkaloide ein sehr empfindliches Reagens, welches bei
grosser Verdiimnung gelbliche, meist amorphe Niederschlige liefert. Bei
einigen Alkaloiden (Berberin) bewirkt es ausser den Niederschligen auch
eharakteristische Firbungen. Auch Bromwasser kann so gebraucht werden®),

17) Natriumsulfantimoniat, welches mit vielen Alkaloiden gelbe
Niederschliige giebt wurde von Palm empfohlen, der auch Bleichlorid als
Reagens fiir Alkaloide in Vorschlag brachte?).

Die bisher besprochenen Grqupenreagentien haben vorzugsweise die
Bedentung eines Féillungsmittels. Nur ausnahmsweise geben einzelne auch
zn Farbenreactionen Gelegenheit. Es mag ausdriicklich in Bezug auf sie
noch bemerkt werden, dass sie nicht ausschliesslich fiir Alkaloide charakte-
ristisch sind, dass die Mehrzahl auch andere Substanzen, z. B. Eiweisstoffe
fillen, Darum soll man sie vorzugsweise nur in solchen Lisungen anwenden,
bei denen die Gegemwart von Euveisstoffen efe. ausgeschiossen ist, also —
wo moglich — mit durch Ausschiittelung gewonnenen Massen, die man
spiiter wieder aufgeldst hat.

Die jetzt folgenden Gruppenreagentien sind im (Gegensatz zu den
frither erwihnten wegen der Firbungen, welche sie mit Alkaloiden, Gly-
cosiden ete. geben, in Verwendung ge'kmnmen, Die mit ihnen auszufithren-
den Reactionen werden am Besten mit den Riickstinden der einzelnen
Ausschiittelungen anf kleinen Porcellan- oder (ilasschalen angestellt.

1y ,Ueber die Verbindungen des Jod mit den PfHanzenalkaloiden*,
Wiirzburg, Stuber, 1869 und Bauer im Arch. f. Pharm. Jg. 1874

) Zeitschr. f. anal. Chem. Bd. 22, p. 224 (1883).

) Vergl. iibrigens Bloxam Jahresb. f. Pharm. 1883, p. 724,
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18) Concentrirte reine Schwefelsiure?) list eine Anzahl von
Alkaloiden zu charakteristisch gefarbter Fliissigkeit, eine noch grissere
Anzahl solcher erleidet derartige Verinderungen durch Schwefelsiure, der
man einen geringen Zusatz von Salpetersiure oder Molybdin-, oder Vanadin-,
oder Selen-, Tellur-, Chrom-, oder Jodsiure ete. gemacht hat. Unter den
Alkaloiden, welche von reiner Schwefelsiure allein verdndert werden, sind
gu nennen: Veratrin, Curarin, Piperin, Sanguinarin.

Auch concentrirte Salpetersiure allein giebt mit einer nicht geringen
Anzahl von Alkaloiden Fiirbungen. (Bruein, Piperin, Porphyrin, Colechicin,
Pereirin, Aspidospermin u. A.).

Bei Anstellung dieser Reactionen ist besonders darauf zu achten, ob
die Firbung gleich oder nach einiger Zeit (Wasseranziehung aus der Luft),
ob sie erst beim Erwirmen (Narcotin, Codein, Papaverin ete.) oder schon
in der Kilte eintreten. Auch darauf ist Gewicht zu legen, dass geringerer
oder grosserer Zusatz von Wasser, Alkohol, Kalilange, Ammoniak ete. oft
wesentliche Modificationen der Firbungen bedingen.

19) Erdmann’s Reagens Concentrirte Sehwefelsiure, mit etwas Sulpeter-
siiure?) gemischt, giebt mit vielen Alkal. recht charakteristische Firbungen.

20) Frohde's Reagens., Concentrivle Sehwefelsiiure, die in jedem CC.
ein Centigramm molybdiinsaures Natron enthiilt®), wurde zuerst zum Nach-
weis des Morphins empf:}hlen, ich beobachtete bei vielen Alkaloiden und einer
grossen Anzahl von Glycosiden ete. reeht charakteristische Firbungen.

21) Mandelin’s Reagens. Lisungen von vanadinsawrem _Anvnontum
it Schwefelsiure oder Sclhwefelsiurebihydrat (1 : 200)Y). Die Reactionen
fallen oft recht verschieden aus, je nachdem das Reagens mit cone. Siure
oder Bihydrat angefertigt wurde, und wenn auch im Allgemeinen gesagt
werden kann, dass die meisten Reactionen mit der Bihydratmischung besser
gelingen, so giebt es doch Fille, wo durchaus die stirkere Sduremischung
zu gebrauchen ist,

22) Furfurrolschwefelsiiure wurde von Udransky und Mylius als
Reagens empfohlen®. Namentlich zur Unterscheidung der Veratreen-

1y Man muss hier einen Unterschied machen zwischen den Reactionen
der moglichst reinen Sdure und derjenigen, die noch kleinen Rickhalt an
Oxydationsstufen des Stickstoffs zeigt.

2) Erdmann hat Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 120, p. 188 folgende
Mischung in Vorschlag gebracht, die ich in Zukunft als , Erdmann’s
Alkaloidreagens bezeichnen will. 6 Tropfen Salpetersiure von 1,25 spee.
Gew. werden in 100 ce. Wasser gelost, von letzterer Lisung 10 Tropfen zu
20 Gramm reiner concenfrirter Schwefelsiure gesetzt. In einzelnen Fillen
iet es besser mehr NO®H anzuwenden, in anderen erst in SO*H? allein auf-
zulisen und dann spiiter (beim Morphin erst nach einigen Stunden) KNO?
oder HNO® hinzuzufiigen. Vergl. auch Husemann in d. Annal. der Chem.
u. Pharm. Bd. 127, p. 306 und Dragendorff in der Pharm. Zeitschr. f.
Russl. Jg. 2, p. 145 (1863).

3) Arch. f. Pharm. Bd. 176, p. 54. — DBuckingham empfiehlt statt
des Natronsalzes das Ammonsalz anzuwenden. Americ. Journ. of Pharm.
Jg. 1873, p. 149. In einigen Fillen ist es von Nutzen etwas mehr Molybdén-
saure in Losung zu haben. Das Reag. darf nicht lange vorrdthig gehalten
werden.,

4y Pharm. Zeitschr. f. Russland. Jg. 1883, p. 34b.

5 Vergl. auch Wender (Apoth. Ztg. Jg. 1894, 4}) 69. Mylius s. Ztschr.
f. phys. Ch. Jg. 1887, p. 493. ibid. Jg. 1888, p. 493.

Das Reagens macht Wender aus 5 Tropfen Furfurol und 10 ce. cone.
80%H?; es darfl nicht zu lange vorrithig gehalten werden, denn unter gew.
Umstiinden giebt Furfurrol mit H2*S04 allein Fiirbungen. (Conf. Brasche,
§. 321 beim Veratrin.)
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alkaloide ist es recht werthvoll. Es kommt aber sehr darauf an, wie man
das Reagens anwendet. Schon frither waren Mischungen von Zucker und
Schwefelsiiure als Alkaloidreagens im (Gebrauch. Die betr. Reactionen
werden entweder so angestellt, dass man zu der Lisung des fragl. Kirpers
in cone. SO*H? Zuckerpulver fiigt, oder einen sehr dinken%uckers}'ru zusetzt.

23) Wenzell's Reagens. Schwefelsiure, welche in 200 Th. 1 Th,
Kaliumpermanganat enthilt. Das Reagens wird zu 1 bis 2 Tropfen auf
1 ece. der Wasserlisung des Alkaloides benutzt?).

24) Luchini’'s Reagens. Schwefelsiure. welche bei Siedetemperatur
mit Kaliumbichromat gesittigt wurde, empfiehlt Luchini?®) als Alkaloid-
reagens in derselben Weise wie das vorige anzuwenden. Bessere Dienste
bietet die von Fliickiger empfohlene Mischung aus 0,02 K*Cr:0% 10 ce.
Wasser und 10 ce. SOH2,

25) Grandeau’s Reagens. Viir Digitalin ist es charakteristisch, dass
die schwefelsaure Lisung, wenn sie unter einer (lasglocke mit Brom-
diimpfen zusammenkommt, schon violettroth wird, und auch einige alka-
loid. Stoffe geben unter denselben Umstinden Firbungen.

Sehr viel schoner tritt, worauf Otto aufmerksam gemacht hat, die
Firbung ein, wenn man zu der Lisung des Alkaloides in concentrirter
Schwefelsiure allmihlig Bromwasser®) bringt. Die Liosung des Digitalins und
Digitaleins wird z. B. so sehin hellpurpurn und erst allmiihlig wieder entfirbt.

Auch bei Einwirkung von Zinkchlorid, Antimontrichlorid und einigen
anderen Verbindungen hat man bei einzelnen Alkaloiden charakteristische
Firbungen erhalten. Czumpelitz*) giebt in Bezug aunf ersteres Reagens
an, dass es, wenn Alkaloid mit einer wiissrigen Lisung (1 : 30) desselben
iibergossen und dann im Wasserbade das Wasser verdunstet wird, Strychnin
rosenroth, Thebain, Berberin und Chinin gelb macht, Narcein olivengriin,
Veratrin roth, wihrend es von Nichtalkaloiden Digitalin kastanienbraun,
Salicin rothviolett, Santonin blaunviolett, Cubebin carminroth firbt.

Hiufizer hat man versucht, die erwihnten Farbenreactionen durch
Anwendung des Spektroskopes — namentlich des Mikrospektroskopes —
zu verschiirfen. Und es mag auch hier ausdriicklich dieses Hiilfsmittel der Er-
kennung empfohlen werden, welches man am Besten derart anwendet, dass
man neben dem Versuch mit dem bei ger. chem. Untersuchungen ab-
geschiedenen Alkaloid ete. einen Parallelversuch mit reinem Material ein-
hergehen lisst. Nur vergesse man nicht, dass bei unseren Versuchen
hiufiger Alkaloide ete. nicht villig rein abgeschieden werden und dass die
Verunreinigungen gelegentlich die Reactionen modificiren kionnen®). Die
in diesem Bueche beschriebenen Spektralreactionen sind meistens so fest-
gestellt, dass man die auf dem Uhrglischen angefertigten Mischungen
mittels eines Sorby - Browning'schen Mikrospektroskopes (mit Messapparat)
beobachtete9). Eine neue Aussicht auf Erfolg ist iibrigens denjenigen,
weleche sich mit hieher gehirigen Untersuchungen beschiftigen wollen,
durch die Beobachtung eriffnet, dass fiir unser Auge farblose Alkaloide in

1) Eine dhnliche Mischung aus 0,02 MnO‘K, 10 cc. Wasser und 30 ce.
conc. SO'H? empfiehlt Flickiger.

%) Vergl. Jahresb. f. Pharmacie. Jg. 1885, p. 342

5) Ieh nehme statt dessen eine durch Eintragen von Brom in Kali-
lauge (1:8) gewonnene Lisung von Bromat und Bromiir.

%) Ch. Centrbl. Jg. 1881, p. 710.

5 Siehe Hock im Arch. f. Pharm. B. 19 (1881), p. 258, desgl. Meyer
ib. B. 13 (1878), p. 413. Brasche, ,Verwendbarkeit der Spektroskopie in
d. forens., Chemie**. Diss. Dorpat 1891. Neuere Versuche, die ich durch
von Bunge und Mesing ausfiihren lies und hier schon theilweise verwerthe,
werden demnichst verdffentlicht werden.

&) Conf. Roscoe ,Spektralanalyse® 1870, p. 141, j

Drsgendorff, Ermittl. von Giften. 4. Anfl. 11
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farblos erscheinenden Lésungen im ultravioletten Lichte Absorptionen
ausiiben kénnen (Aconitin).

Bereits ans dem in vorigen Paragraphen hinsichtlich der Abscheidung
der Alkaloide Gesagten geht hervor, wie verschiedenartig das Verhalten
der freien Alkaloide gegen Ltsungsmittel ist und wie vielfach man Gebrauch
von dieser Eigenthiimlichkeit machen kann, wenn es sich um eine Trennung
mehrerer verschiedener Alkaloide handelt. Ieh will hier hervorheben, dass
anch dann noech, wenn mehrere dieser SBtoffe gemeinschaftlich abgeschieden
wiiren, eine solche Trennung miglich ist.

Sehr wichtig ist auch das Verhalten der aus Lisungen ihrer Salze
durch stidrkere basische Stoffe in Freiheit gesetzten Alkaloide gegen einen
Ueberschuss der basischen Substanz. Manche Alkaloide, die in Wasser
schwer lislich sind, werden anfangs durch stérkere Basen aus ihren
Liosungen gefillt, um dann spidter durch einen Ueberschuss des Fillungs-
mittels wieder gelost zu werden. So fillen z. B. Kali- und Natronlauge
das Morphin aus den Lisungen seiner Salze, lisen es aber, im Ueberschuss
angewendet, wieder anf. Eine Anzahl von Alkaloiden wird aus den sauren
Lisungen auch durch saure kohlensaure Alkalien gefillt (Narkotin ete.),
andere bleiben bei Anwendung dieser Substanzen anfangs in Losung (z. B.
Strychnin), weil ein lisliches neutrales oder saures kohlensaures Salz ent-
steht. Meistens wird die Lisung des Carbonates durch lingeres Erwirmen
zersetzt, so dass sich dann das Alkaloid allmidhlig abscheidet. Janssens
hat hierauf fiir Strychnin eine Nachweisungsmethode basirt.

Fresenius hat auf Grundlage des verschiedenen Verhaltens der ein-
zelnen Alkaloide (und des Salicins) gegen Fillungsmittel einen systemati-
schen Gang zur Auffindung derselben aufgestellt?).

Mehrfach ist man bemiiht gewesen, andere physikalische Eigentiim-
lichkeiten der Alkaloide fiir die Diagnose derselben zu verwerthen. So hat
z. B. Bouchardat bereits vor Jahren auf das verschiedene Verhalten der
Alkaloidlésungen gegen das polarisirte Licht aufmerksam gemacht (Annal.
de Phys. et de Chim. 3. Sér. Tome 9, p. 213). Indessen miissen wir zu-
gestehen, dass bei den kleinen Mengen dieser (vifte, welche wir meistens
bei gerichtlich chemischen Untersuchungen zur Verfiigung haben, es wohl
schwer fallen diirfte, einen Weg zu finden, auf dem man aus der Cireular-
polarisation Vortheil ziehen kinnte. Auch auf die spiitere Arbeit iiber
diesen Gegenstand von Buignet?®) findet dies Anwendung. Mehr Erfolg
darf man sich von der Untersuchung einzelner Alkaloidniederschlige im
polarisirten Lichte versprechen, eine Ansicht, die ich mit Helwig theile.
Auch das Refractometer kionnte wohl noch mehr als bisher in Anwendung
kommen.

Die Fluorescenz der Lileungen ist bei wenig Alkaloiden vorhanden, und
hier nicht von allgemeinerer Bedeutung. Sie kann benutzt werden, um z. B.
Chinin und Conchinin von Cinchonin zu unterscheiden. Sehr auffillig ist
sie in den Liosungen von Hesse's Chlorogenin. Auch insofern ist sie be-
achtenswerth, als sie bei manchen Farbenreactionen mit beobachtet wird.

Recht gut lisst sich bei der Unterscheidung der einzelnen Gifte ete.
der Schmelzpunkt derselben verwenden.

~ Helwig u. A. haben auch auf die Sublimirbarkeit vieler Alkaloide hin-
gewiesen und die Formen des Sublimates beschrieben, auch die mikros-
kopischen Abbildungen einzelner Alkaloidverbindungen gegeben. Helwig
macht iiber die Sublimirbarkeit folgender Alkaloide Mittheilungen. Sublimirt
wurden von ihm Veratrin und Solanin, Morphin, Strychnin und Brucin,
Atropin, Aconitin. Von den Sublimaten sim{) die der beiden ersteren von
Anfang an krystallinisch, die von Morphin, Strychnin und Brucin kirnig,

') Vergl. Anleit. zur qualit. Analyse.
*) Journ. de Pharm. et de Chim. T. 20, p. 252.
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die der letzten drei werdem in Tropfenform erhalten. Durch Beriihrung
mit Wasser werden die Sublimate von Morphin, Strychnin und Atropin
krystallinisch, durch Beriihrung mit Aetzammoniak die des Morphins und
Strychnins. Verdiinnte Salz-, Salpeter- und Schwefelsiure wandeln Morphin-
und Strychninsublimat sofort, das Sublimat von Bruein, Atropin, Aconitin,
Solanin, Digitalin nach einiger Zeit in krystallinische Salze um, verdiinnte
Chromsiiurelisung dasjenige des Strychnins und Brucins (nach meinen Er-
fahrungen auch Narcein). Schon frither wurden Caffein, Theobromin, Cin-
chonin u. a. als sublimirbar erkannt?).

Es ist hier endlich auch noch auf die Krystallisationsverhilinisse der
Alkaloide aufmerksam zu machen. Eine nicht geringe Menge derselben ist
durch grosse Neigung zum Krystallisiren ausgezeichnet. Die Krystallform
zeigt allerdings, je nach den Bedingungen, unter denen die Abscheidung
des Alkaloides erfolgte, mitunter Verschiedenheiten; es influirt z. B. die
Beschaffenheit des Losungsmittels auf die Form ete. Gerade diese Er-
fahrungen tragen dazu bei, die Erkennung des einen oder anderen Alkaloides
zu erleichtern, wofiir wir in Folgendem Beispiele auffinden werden. Es ist
das Verdienst Helwigs, aunch auf diese Verhiltnisse aufmerksam gemacht
zu haben?).

§. 227. Auch fiir Glycoside, von denen eine nicht geringe
Zahl in diesem Abschnitte besprochen werden, diirfte es zweckmissig
sein, einige Eigenthiimlichkeiten anzugeben, durch welche sie als
solche erkannt werden konnen.

Vor allem muss auf die Eigenschaft dieser Korper aufmerksam
gemacht werden, sich unter Einfluss von Fermenten, Siuren oder
Basen zu spalten, so dass als eines der Spallungsproducte Glycose,
Isolducit ete. auftritt. Diese Spaltung gelingt bei der Mehrzahl
leicht, wenn sie nur eine Zeitlang bei Siedetemperatur mit sehr ver-
dinnter Schwefelsdure (4—8 ) gekocht werden. Bei einigen ist
concentrirtere Siure, auch Sdure in alkoholischer Lisung anzuwenden,
bei wenigen sind Alkalilésungen erforderlich.

Da die Kérper grossentheils Zucker als Spaltungsproduct liefern,
g0 vermbgen sie bei gewissen Reactionen, z. B. der bekannten
Pettenkofer’schen Gallensdurenprobe diesen zu ersetzen. Man wird
die Rothfirbung mit gallensaurem Natron und Schwefelsiure des-
halb namentlich bei manchen (nicht allen) Glycosiden gebrauchen
diirfen, welche nicht mit Schwefelsiure allein rothe Firbung an-

1 Ich citire als besonders wichtig folgende Arbeiten: Guy im Phar-
maceutical. Journ. n. Trans. V. 8, p. 718, V. 9, p. 10, p. B8, p. 106,
p. 195, p. 370. — Waddington ibid. V. 9, p. 266 u. 409. — Stoddart ibid.
. 173. — Brady ibid. p. 234. — Ellwood ibid. V. 10, p. 152. — Sedgwick,
rit. Rev. V. 81, p. 262, Ueber die Sublimationstemperatur einiger hierher-
gehiriger Gifte vergl. Armstrong im Pharm. Journ. and Trans. Vol. 8,
No. 409, p. 860,

*) Nachdem frither schon Hiinefeld (Chem. d. Rechtspflege, Berlin
1523}, Anderson (Pharm. Centralblatt f. 1848, p. 591), Taylor (On Poisons),
Guy /Principles of forensiec medicine), Briaud et Chaudé (Médicine legalé,
Paris 1858), und Andere das mikroskopische Verhalten der Alkaloide und
einzelner ihrer Verbindungen fiir die gerichtliche Chemie nutzbar zu machen
versucht haben. FEine spiitere sehr ausfithrliche Arbeit mit vielen Ab-
bildungen verdanken wir Erhard, vergl. N. Jahrb. f. Pharm. Bd. 25, p. 129,
p. 193, p. 283, Bd. 26, p. 9 u. p. 129,

15 L
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nehmen. H. Brunner hat diese Reaction namentlich fiir Digitalin
empfohlen, aber auch hinzugefiig, dass sie mit Amygdalin, Baliein,
Phloridzin, Quercitrin, Aesculin, Glyeyrrhizin, nicht aber mit Pikro-
toxin, Colchicin, Atropin, Delphinin, Aconitin eintritt.

Auch das kann zur Erkennung mancher Glycoside dienen, dass
sie mit @-Naphtol und SO4H? erwirmt, roth- oder blauviolette Fir-
bungen und mit Thymol und SO4H? rothe Férbungen geben. Im
Uebrigen sind die meisten hier besprochenen Glycoside krystallinisch,
Ueber ihre Lislichkeitsverhdltnisse lisst sich wenig Allgemeingil-
tiges aufstellen, es sei denn, dass wir den Umstand beachten wollen,
dass die Mehrzahl der Glycoside in Aether schwerldslich sind.

§. 228, Hat man bei einer Untersuchung Alkaloide, Glycoside
oder Bitterstoffe gefunden, so muss als Corpus delicti ein Theil
derselben eingereicht werden.

Eine quantitative Bestimmung des abgeschiedenen Giftes, so
wiinschenswerth sie sein mag, muss fiir die meisten Fille unter-
bleiben, weil das zu geringe Quantum dieselbe nicht gestattet, oder
weil uns genaue Methoden fiir solche Bestimmungen meist noch
fehlen, Dort, wo von einer quantitativen Bestimmung einigermaassen
Erfolg zu erwarten ist, werde ich es andeuten und auch auf die
Bestimmungsmethoden hinweisen. Ist man sicher, dass man bei der
Abscheidung des Alkaloides einer gewogenen Menge des Objectes
alle Fehlerquellen moglichst vermieden hat, so wird man natiirlich
annithernd die Menge des abgeschiedenen Alkaloides durch Wigung
feststellen und das Resultat letzterer im Protokoll anmerken.

§. 229. Fiiulnissalkaloide. Mittelst der in § 225 vorge-
fiihrten Methode kann man die hiehergehorigen Gifte oft recht rein
gewinnen, es kommt indessen doch auch vor, dass Korper, welche
wie Alkaloide reagiren und welche erst als Producte eines Fiulniss-
processes entstehen, Fehler bedingen.

Die Frage von den Fiulnissalkaloiden, Leichenalkaloiden,
Ptomainen oder Ptomatinen ist eine so wichtige geworden, dass sich
eine eingehende Besprechung dieser Stoffe vernothwendigt.

Dass durch Fiiulniss amidische Stoffe gebildet werden, welche
Gruppenreactionen der wichtigeren Alkaloide und selbst einige
Specialreactionen derselben theilen, bedarf keines Beweises mehr 1),
Sind wir doch, dank der Untersuchungen von Selmi, Gautier,
Nencki, Brieger, Pouchet, Marino-Zuco, Bocklisch, Finkler und Prior
u. A., in der Lage, manche solcher durch Fiiulniss aus dem Com-
plex lecythin- oder eiweissartiger Verbindungen abgespaltenen Amide
wie Cholin, Neurin, Neuridin, Collidin, Hydrocollidin, Parvolin,
Isophenylaethylamin zu nennen. Wir kénnen dariiber nicht mehr im
Zweifel sein, dass wir es mit einer grésseren Zahl solcher Producte
zu thun haben, deren Natur je nach dem Material, welches in
Fiulniss gelangt, nach der Zeit, welche seit Eintritt letzterer verfloss,

') Vergl, Jahresb. d. Pharm. fiir 1874 (Jones, Felletar, Schwanert etc.).



§. 229, Fiiulnissalkaloide. 165

den Nebenumstinden wie Temperatur, Wassergehalt, leichtere oder
weniger leichte Beschaffung von Luft ete. variirt, Namentlich hin-
sichtlich der Zeit liegt eine interessante Beobachtung Brieger's vor,
derzufolge in Pepton, Fibrin, Casein, Gehirnsubstanz, Leber, Muskel-
fleisch gerade in der ersten Zeit ein alkaloidisch reagirender Kdérper,
der in Aether und Amylalkohol léslich, in Benzol und Chloroform
unldslich ist, entsteht, welcher nach subeut. Anwendung Frosche
und Kaninchen todtet. Im weiteren Verlaufe der Fiulniss ver-
schwindet dieses Produkt wieder. Maas und le Bon kamen zu der
Ueberzeugung, dass die faulenden Fliissigkeiten um so giftiger, je
frischer sie sind, was sich z. Th. vielleicht aus dem Umstand er-
klirt, dass zunichst reichlich Albumosen, Cholin und letzterem
nahestehende Verb., wie das stark giftige Neurin, spiter mehr Dia-
mine mit geringen toxischen Wirk. entstehen. Le Bon fiigt hinzu,
dass die Exhalationen faulender Substanzen umgekehrt mit der
Dauer der Fiulniss an Giftigkeit zunehmen,

Angesichts dieser Thatsachen wird es klar, dass wir eine exacte
Antwort auf die Frage, wann wir dessen sicher sind, dass bei unszeren
Untersuchungen keine Complicationen durch Fiulnissalkaloide ein-
treten, erst dann geben kiénnen, wenn wir alle die verschiedenen,
im Verlaufe der Faulniss von Korpertheilen, Nahrungsmitteln ete.
entstehenden alkaloidartigen Substanzen kennen. Bis das erreicht
ist, miissen wir uns mit vorldiufigen Versuchen begniigen, bei denen
wir Leichentheile und die wichtigeren Nahrungsmittel in ungleichen
Zustinden der Zersetzung unserem Untersuchungsverfahren unter-
werfen und die Resultate mit den Analysen von kiinstlichen
Mischungen der wichtigeren Alkaloide mit Leichentheilen ete. ver-
gleichen.

Eine solche Arbeit hat Graebener!) ausgefiihrt 2),

1 ,Beitr. zur Kenntniss der Ptomaine*. Dissert. Dorpat 1882, (Lit.
Angab. bis 1882). Siehe auch . Relazione delle esperienze, fatte nel laborat.
spee. della Commissione delle R. Univ. di Roma sulle cosi delle Ptomaine
in rignardo alle perizie tossicologiche®. Roma 1885. Pharm. Ztschr. f.
Russland. Jg. 1882,

) Ber. d. d. ch. Ges., B. 14, p. 274 (H. Spica); Ch. Ctrbl., Jg. 1881,
p. 472 (Brouardel und E. Bouthmy), Jg. 1882, p. 312 (Arm. Gaatier), Jg.
1883, p. 712 u. Jg. 1884, p. 9756 (H. Maas), Jg. 1884 p. 126 u. p. 791
(Gabriel Pouchet und Arnold); Union pharm., Jg. 1883, p. 216 (M. L. Gar-
nier); Pharm. Centrh., Jg. 1883, p. 317 (Schlagdenhauffen u. Garnier):
Ztschr. des allg. Oestr. Apoth.-Ver., B, 20, N. 9 (Beckurts); Americ. Journ.
of Pharm., Jg. 1882, p. 222 (Power); Arch. fiir Pharm., Jg. 1883, p. 401,
p. 435, p. 481, Jg. 1884, p. 520 (Arnold, Husemann); Compt. rend., T. 94,
p. 1898 (Gautier u. Etard); Gaz. chimica, T. 12, p. 511, T. 13, p. 11 und
Ztschr. f. anal. Chem., B. 23, p. 287 (Coppola); Ber. d. Oberh. Ges. fiir
Natur- u. Heilkunde, Jg. 22, p. 339 (Gaethgens); Ztschr. f. physiol. Chemie,
B. 7, H. 3 (Brieger); Repert. de Pharm. T. 10, p. 415 (le Bon); Journ. de
Pharm. et de Chim., Ser. 5, T. 9, p. 261 — 1883 (Pouchet); Ber. d. d. ch.
Ges., Jg. 1884, p. 2741 (Brieger), Jg. 1885, p. 86 (Bocklisch), p. 1923 (ders.),
Jg. 1886, p. 2b87 (Ladenburg); Ch. Ctrbl.,, Jg. 1886, p. 506 (Hilger und
Tamba); Brieger ,,Ueber Ptomaine*, Berlin 1885 u. A. Neuere Arbeiten
sind in Kobert , Intoxicat.", p. 701 ff. nachzusehen.
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GGraebener hat Theile menschlicher Leichen, desgl. Blut, Hiihnereier,
Speisebreimischungen, Weingeist, in welchem anatomische Priparate auf-
bewahrt waren, untersucht und zwar nach lingerer oder kiirzerer Dauer
der Fiulniss, theilweise nachdem diese bei ungehindertem Luftzutritt er-
folgt, theilweise nachdem durch Einpacken in Sand ete. der Luftzutritt er-
schwert war. Das Resultat seiner Arbeiten war: | Es kinnen bei Anwendung
der in §. 225 beschr. Methode Fiiulnissalkaloide isolirt werden, es ist aber, falls
man nur die Verwendung des Amylalkohols auf das Minimum beschrinkt, die
Gefahr, mit einem etwa vorhandenen giftigen Pflanzenalkaloid soviel Finlniss-
alkaloid zu isoliren, dass das letztere die Erkennung des ersteren nnmiglich
mache, geringer als da, wo man mit Aether ausschiittelt. Es diirfte mog-
lich sein, darzuthun, dass, wenn nur fiir eine Pflanzenbase gute chemische
Specialreactionen bekannt sind, auch wenn dieselbe in Gemeinschaft mit
Fiulnissalkaloiden isolirt wurde, der Nachweis noch gelingen muss, und
dass erst dort die sogenannten Ptomaine die Erkennung erschweren werden,
wo es, wie z. B. beim Cinchonin, Cocain ete., an guten Specialreactionen fehlt.

Betrachten wir die mit verschiedenen Ausschiittelfliissigkeiten er-
haltenen Resultate, so ergiebt sich, dass

Petroliither den sauren wissrigen Ausziigen nichts entzieht, was mit
Alkaloiden und den durch diese Fliissigkeit isolirbaren Bitterstoffen ete.
verwechselt werden kinnte, dass er auch auns den ammoniakalisech ge-
machten Ausziigen selten dentlich alkaloidisch reagirende Substanzen auf-
nimmt, und desshalb mit Erfolg bei Isolirung sogenannter fliichtiger Alka-
loide gebraucht wird. Bekannt ist, dass gerade mit am hiufigsten Pto-
maine bei forensischen Analysen zur Annahme verleitet haben, es liege ein
fliichtiges Alkaloid — Coniin, Nicotin — vor, ebenso, dass Selmi gewisse
Ptomaine als am leichtesten mit Coniin zu verwechseln bezeichnet.

Wurden die Petrolitherausschiittelungen aus faulenden Leichentheilen
mit Salzsiiure oder Salzsiiureiither verdunstet, so hinterblieben wobl gelegent-
lich krystallinische Massen — Salzsiiureverbindungen einfacher constituirter
Amide —, vor einer Verwechselung mit Coniin, Nicotin etec. war man aber
meistentheils dureh die Form des Riickstandes, durch Fehlen alkaloidischer
Reactionen und giftiger Wirkungen geschiitzt.

Denzol extrahirt zwar bereits ans sauren Ausziigen von Leichentheilen
nicht unbedeutende Mengen von Substanzen, welche sich mit Schwefelsaure
briunen, mit Jod triiben und welche Jodsiiure und Ferricyankalium redu-
ciren, es muss aber doch hier sogleich bemerkt werden, dass diese Sub-
stanzen fast niemals in der Menge oder Beschaffenheit isolirt werden, um
mit ihnen mit Gold- und Platinchlorid, Kaliumguecksilberjodid, Pikrinsiure,
kurz den empfindlichsten und wichtigsten Gruppenreagentien fir Alka-
loide Reactionen zu erlangen. Eine andere Frage ist, ob nicht die in Ge-
meinschaft mit Pflanzengiften isolirten Fiulnissstoffe die Specialreactionen
ersterer stiren. In Bezug hieranf lisst sich wobl fiir die aus ammoniaka-
lischer Fliissigkeit ausgeschiittelten wahren Alkalwide sagen, dass fiir ihren
Nachweis unter Beobachtung der friither bezeichneten Cautelen selten
Stérungen zu befiirchten sind. Etwas anderes aber ist es mit den Sub-
stanzen, welche ich als aus saurer Lisung durch Benzol isolirbar bezeichnet
habe. Unter ihnen gehért die Mehrzahl zu den stickstofffreien Kirpern,
bei welchen wir mit den Fillungsmitteln fiir Alkaloide nicht viel ausrichten
kinnen. Hier handelt es sich also vor Allem darum, ob die Firbungen,
welche die isolirten Fiulnissproducte mit Schwefelsiure ete. geben, mit
den Farbenreactionen der zu suchenden Gifte verwechselt werden, oder ob
sie dieselben verdecken kinnen. Hier muss doch fiir einzelne Fille die
Entachezdm:lg der Frage weiteren Versuchen vorbehalten bleiben.

Aehnliches kann iiber das Chloroform als Ausschiittelfliissigkeit ge-
sagt werden.

Amylallohol hat, wie ich bereits bemerkte, von allen, in meinem Ab-
scheidungsverfahren ‘benutzten Lisungsmitteln das bedeutendste Aufnahme-
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vermbgen fiir Fiulnissalkaloide. Da aber von 'den wichtigeren Alkaloiden
eigentlich nur Solanin und Morphin die Anwendung dieser Fliissigkeit
nothig machen, so ist der Fehler, welcher durch diesen Umstand fiir den
Nachweis derselben erwiichst, nicht allzuhoch anzuschlagen.

In Bezug auf das Solanin behalte ich mir vor, spiter das Nothige
anzugeben. Fiir den Nachweis des Morphins muss vor allen Dingen noch-
mals daran erinnert werden, dass %ﬁulniﬂsalkalnide gegen Jodsiure
und Ferrieyankalium dem Morphin ihnlich reagiren, dass sie aber nicht
in dhnlicher Weise gegen Eisenchlorid sich verhalten.

Hat man mit Amylalkohol ausgeschiittelt, so hiite man sich davor,
Farbenreactionen und physiologische Versuche anzustellen, bevor die letzten
Antheile des Amylalkohols verdunstet sind. Von den harzigen Massen,
welche bei Verdunstung solcher Ausschiittelungen hinterbleiben, wird der
Amylalkohol oft sehr fest gehalten, selbst nach Erwiirmen auf 50—60°,
welcher spiiter bei Versuchen mit Frohde's Reagens ete., auch bei physio-
logischen Versuchen, Fehler verursachen kann.

In Bezug auf die als Erkennungsmittel fiir Fiulnissalkaloide benutzten
Reagentien gpricht sich Graebener dahin aus, dass unter den Fillungsmitteln
das Jod die erste Stelle einnimmt und zwar so, dass Jodjodwasserstoff
meist noch etwas empfindlicher wie Jodjodkalium zu sein scheint. Da
aber dieses Reagens ausser auf Pflanzen- und Fiulnissalkaloide auch auf
manche andere Substanzen wirkt, so besteht sein Werth vorzugsweise darin,
dass, wo es mnicht fiilllt, weitere Versuche iiberfliissig werden. Jodsiiure,
aus welcher Jod redueirt wird, und die Mischung von Ferricyankaltum mit
Eisenchlorid, welche einen Niederschlag von Berlinerblau abscheiden 1),
auch Phosphormolybdinsiure + Awmmoniak (Blanfirbung) zeigen durch ihre
Reductionen gleichfalls schon kleine Mengen der Fiulnissalkaloide an, dass
aber auch diese Reactionen den letzteren nicht allein zunkommen, ist schon
frither hervorgehoben worden. Mit dem won Trotarelli als Reagens fiir
Ptomaine empfohlenen Palladivmnitrat + Nitroprussidnatrium hat Graebener
mehrfach Versuche bei seinen Priparaten ausgefithrt, stets aber mit nega-
tivem Erfolg. Auch das von Brouardel und Bouthmy empfohlene Bromsilber-
papter, das mit Losungen der Ptomaine beschrieben ((rinsefeder), im Dunklen
getrocknet und dann mit Natrinmthiosulfat gebadet und mit Wasser ge-
waschen, die durch Reduction hervorgerufenen Schriftziige zeigen soll, kann
wohl kaum als ausschlaggebend betrachtet werden. Auch andere stark
reducirende Substanzen werden die Reaction geben. Ebenso ist es ja von
dem durch Bettink und Diesel empfohlenen Reagens (2 Grm. Fe®Cl% 2 ce,
einproc. Salzsiure, 0,5 Grm. Cr0® und Wasser zu 100 ce.) bekannt; dass es,
der Salzsiurelisung mancher Ptomaine zugesetzt, nach fernerer Zugabe
von Kaliumeisencyanid Berlinerblau entstehen lisst, aber dass Morphin
ebenso reagirt. Wenn ferner Casali hervorhebt, dass Ptomaine meistens
mit Gold- und Platinchlorid lésliche Doppelverbindungen bilden, go macht
auch hier z. B. das Cadaverin eine Ausnabme. Ich bezweitle iiberhaupt,
dass jemals ein wirkliches Universalreagens fiir Fiulnissalkaloide gefunden
wird und dass, selbst wenn es gefunden wiirde, es nur auf diese wirken
und deshalb praktiseh verwendbar sein wiirde.

Mit Kaliumquecksilberjodid, Gerbsiure, Platinellorid erhielt Graebener
nur in Aether- und Amylalkoholausschiittelungen deutliche Niederschlige,

1) Die als Reagens fiir Morphin schon lange in Anwendung war und
die auch gegen einige andere Pflanzenalkaloide dhnlich wie gegen Leichen-
alkaloid wirkt. Graebener beobachtete z. B. eine starke Blinung auch mit
Delphinoidin, Narcein, Bruein, Sabadillin, Schwarz eine soleche mit Gelse-
min, eine schwache mit Coniin, Kodein, kryst. Aconitin (ebenso wie Tanret),
Narkotin. Mit Eserin, Hyoseyamin, Ergotinin sah Tanret dieselben ein-
treten. Auch Beckurts hat dhnliche Beobachtungen veriffentlicht.
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mit Pikrinsdure nmur in den seltensten Fillen auch in den Riickstiinden
der Benzol- und Chloroformausschiittelungen gefaulter Magssen. Etwas
hiufiger gaben diese mit Goldehlorid Niederschlige, welche in den Riick-
stinden der Aether- und Amylalkoholausschiittelungen fast immer eintraten.
Einige Male wurden diese Priicipitate schnell durch Reduction violett.

Cone. Schwefelsiure firbte die von Graebener ausgeschiittelten Fiunl-
nissprodukte meistens braun, hie und da mit schwacher rothlicher Bei-
mischung, niemals violett. Gleiches gilt von der Mischung mit Schwefel-
siture und mit Bichromat, welche in der Regel braungriin oder rein griin
warde. Schwefelsiure und Brom firbten nur selten rithlich, meistens
braun (zuweilen unter Tritbung). Schwefelsiure und Zucker veranlassten
mitunter in Amylalkoholansschiittelungen Rothfirbung. Selenschwefelsiure
firbte beim Erwirmen mitunter die Riickstinde der Amylalkoholausschiitte-
lungen rithlichviolett, niemals geschah dies aber bei Anwendung von
Alkoholsehwefelsiiure, welche demnach besondere Beachtung verdient, wenn
es sich um die Frage handelt, ob Solanin abgeschieden sei. Frohde's
Reagens nahm nur mit einigen Riickstinden von Amgylalkohol und Aether-
ausschiittelungen blaue und nur einmal viclette Firbung an; meistens wurde
es braun oder griinbraun. X

Giftige Wirkungen auf Frische sind von (Graebener nur einige Male
bei den Leichenalkaloiden beobachtet, welche durch Amylalkohol ausge-

schiittelt waren, nicht bei den mit Benzol, Chloroform oder Petrolither
1solirten.

§. 230, Spiter sind von Brouardel, Ogier und Minorci Be-
obachtungen mitgetheilt, welche Obiges bestitigen. Die genannten
Autoren konnten gleichfalls durch Amylalkohol reichlich, durch
Benzol und Chloroform weniger, kein festes Ptomain durch Petrol-
dather isoliren, und auch sie fanden, dass namentlich aus saurer
Losung Benzol und Chloroform solche aufnahmen. Schon 2—4 Tage
nach dem Tode sahen sie im menschlichen Cadaver solche Sub-
stanzen auftreten, reichlicher noch nach 8—20 Tagen, spiter weniger.
Niemals gaben bei ihren Versuchen Ptomaine eine Reaction gegen
Eisenchlorid wie Morphin. Mit Schwefelsiure und Bichromat er-
hielten sie nur einmal wviolette Farbenreaction; mit Schwefelsiiure,
Frohde's Reagens, Vanadinschwefelsiure, Selenschwefelsiure be-
obachteten sie hiufiger Firbungen, dihnlich den bei einzelnen Alka-
loiden vorkommenden, aber sie rathen doch, die Bedeutung dieser
Thatsachen nicht zu iiberschiitzen, da eine Reaction nicht zum Nach-
weis eines Alkaloides geniigt und bei einem Plomain selten die
chemische und physiologische Reaction zusammen, selten alle chemi-
schen Reactionen dhnlich wie bei einem Alkaloid awsfallen. Ich
darf wohl hinzufiigen, dass nicht immer das Verhalten des Féiul-
nissalkaloides gegen Lisungsmittel beim Ausschiitteln mit demjenigen
des Alkaloides iibereinstimmt, dessen Reaction es uns vortduscht.

Dass die Reactionen mancher Alkaloide durch mitabgeschiedene
Ptomaine gestért werden konnen, wird besonders hervorgehoben und
gerathen, deshalb eine Reinigung der zuerst abgeschiedenen Gemenge
vorzunehmen. Ich schliesse mich diesem letzteren an, mdchte
dabei aber noch auf eines aufmerksam machen. Offenbar wird jetzt
die Bezeichnung ,,Ptomain® von Gerichtschemikern nicht selten miss-
braucht, insofern als sie jede fremde Substanz, welche bei gerichtlich
chemischen Untersuchungen mit und statt der organischen Gifte ab-
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geschieden wird, so benennen. Das konnen aber doch sehr ver-
schiedene Substanzen sein. Bei Untersuchung von Blut und blut-
reichen Organen konnen sich unter ihnen Haematin und andere
unter unseren Hinden entstandene Zersetzungsprodukte des Haemo-
globins befinden, bei Magen- und Darminhalt ete. kdénnen Sub-
stanzen isolirt werden, welche den Peptonen nahestehen u. = w.
Gerade weil oft relativ grosse Mengen solcher Produkte uns bei
unseren Analysen entgegentreten, so iiberschitzen wir gelegentlich
die praktische Bedeutung. Die Arbeiten Brieger's und anderer
Autoren, welche aus faulenden Medien die wirklichen Fiulniss-
alkaloide isolirten, ergeben, dass die Menge derselben meist ausser-
ordentlich klein ist,

Was nun die Reinigung, welche wir mit von uns isolirten
Alkaloiden vornehmen miissen, angeht, so darf wohl darauf hinge-
wiesen werden, dass manche der Fiulnissalkaloide leicht oxydirbar
erscheinen, so dass sie schon beim Verdunsten der Ausschiittelung
zam Theil zersetzt, resp. in Produkte umgewandelt werden, welche
in schwefelsiurehaltigem Wasser schwer ldslich sind. Und solche
Produkte bilden sich auch aus den von mir oben erwihnten Um-
setzungsprodukten von Blut, Eiweisssubstanzen, Peptonen ete. So
werden wir denn oft die Reinigung von organischen Giften soweit,
dass ihre Reactionen erkannt werden kdnnen, durch ein- oder mehr-
maliges Wiederlisen des Riickstandes der Ausschiittelung in siure-
haltigem Wasser und wiederholte Ausschiittelungen erreichen. In
anderen Fillen werden wir uns einer Reinigungsmethode bedienen
kénnen, welche Dannenberg zur Beseitigung eines im Biere beob-
achteten nichtgifticen colchicinartigen — wahrscheinlich pepton-
artigen — Korpers, den Baumert, Liebermann u. A. auch in Leichen
auffanden, anwandte und welche in § 326 weiter besprochen
werden soll,

Zur Trennung von Ptomainen und Alkaloiden haben Tamba und Hilger
gerathen, Aetherausziige der mit Gyps verdunsteten Ausschiittelriickstinde
darzustellen und diese mit dtherischer Lésung von Oxalsiure zu fillen. Die
Oxalate vieler Alkaloide sollen niedergeschlagen werden, nicht aber die-
jenigen der Ptomaine. Wie aber Bocklisch hervorhebt, wird auch Cada-
verin so pﬁ-iicipitirt. . ] J _

Im Uebrigen behauptet Tamba, dass in Mischungen mit Ptomainen
die Reactionen des Morphins mit Schwefelsiure %l_.lﬂ Zucker- resp. Salpeter-
giure, die des Strychnins mit Schwefelsiiure und Bichromat, die des Bruecins
mit Salpetersiure und mit Quecksilberlosung, die des Veratrins mit Schwefel-
resp. Salzsiiure, die Vitali'sche Reaction des Atropins, die des Colchicins
mit Salpetersiure, des Kodeings mit Schwefelsiure resp. Schwefel- und
Salpetersiure nicht gestiirt werden, wiihrend die Reactionen des Digitalins

und Delphinoidins mit Schwefelsiure und Brom und die Langley’sche Probe
auf Pikrotoxin Stérungen erfahren.

Schon frither wurde bemerkt, dass in fanlenden Mischungen in der
Regel die Menge der abscheidbaren Ptomaine eine kleine ist. Fir die-
jenigen, welehe sich mit der Abscheidung derselben bhefassen wollen, ver-
weise ich auf die Arbeiten Briegers?!). Die von ihm vorzugsweise empfohlene

1) Unters. iiber Ptomain. Berlin 1886,
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Abscheidungsmethode lisst das Object mit salzsdurehaltigem Wasser warm
ausziehen, das Filtrat zur Syrupdicke eindampfen, mit Alkohol Eiweiss ete.
fillen, dann das warme alkoholische Filtrat mit alkoh. Lisung von Blei-
acetat ausfillen, aus der wiederum filtrirten Fliissigkeit mit H*S das Blei
beseitigen, endlich die Ptomaine mit alkeh. Lis. von Quecksilberchlorid
ausfillen (resp. wenn dies unmdéglich, nach Beseitizung des Hg, durch
Priicipitation mittelst Phosphormolybddnsiure).

Das Wort Ptomain ist, wie gesagt, als eine Collectivbezeichnung be-
nutzt. Wie verschieden aber die Stoffe sein kiénnen, fiir welche diese Be-
zeichnung mit Recht gebrauecht worden ist, mige vorerst einmal folgende
Zusammenstellung der Angaben verschiedener Autoren iiber die Ueberein-
stimmung der von ihnen studirten Ptomaine mit Alkaloiden hinsichtlich
der chemischen Reactionen und physiologischen Wirkungen zeigen. Panum
beschreibt sein Fidunlnissalkaloid als dem Schlangengift und Curare ihnlich
wirkend, ebenso Morrigia und Bastini das von ihnen isolirte. Jones und
Dupré sprechen von einem solchen mit Reactionen *) wie Chinioidin, Ziilzer
und Sonnenschein von einem wie Atropin wirkenden, Riorsch und Fassbender
von einem digitalinartig wirkenden. Ein von Marquardt beobachtetes
mwoepticin® reagirte coniinartig, und anch Otto, desgl. Liebermann, Brouardel
und Bouthmy u. A. hatten ein dbnliches, iibrigens unwirksames Ptomain
isolirt. Auch was Schwanert als dem Propylamin, Hager dem Amylamin
und Butylamin #hnliches Fiulnissgift beschreiben, schliesst sich hier an.
Brouardel und Bouthmy sprechen auch von einem wie Veratrin reagirenden,
aber nicht wie dieses wirkenden Ptomain, Brugnatelli und Zenoni von
einem wie Strychnin wirkenden, Selmi fand das Leichengift aus den Resten
der Wittwe Sonzona wie Morphium reagirend, das aus der Leiche des Ge-
nerals (zibbone wie Delphinin reagirend, und auch er spricht von einem
atropinartig wirkenden Ptomain. Von dem von Baumert u. A. beschriebenen,.
wie Colchicin reagirenden, Korper ist schon oben die Rede gewesen. Es
darf woll nochmals darauf aufmerksam gemacht werden, dass bei ketnem
dieser Kirper Wirkung und alle Reactionen wund die Abscheidungsweise mat
denen eines bekannten Pfllanzengiftes zusammenfailen. Bei Besprechung der
einzelnen Pflanzengifte werde 1ch hierauf zuriickkommen.

8. 231. Besprechung der wichtigeren Ptomaine. Es ist hichst erfreu-
lich, dass in den letzten Jahren in dieses Chaos immer mehr Licht gebracht
wurde. Namentlich Brieger hat den Weg betreten, der allein eine endliche
Losung der brennenden Frage in Aussicht stellt. Indem Brieger und seine
Schiiler, Anrep u. A. die Bedingungen der Entstehung der Ptomaine und
namentlich die Betheiligung der Spaltpilze bei derselben studirten, die
alkaloidischen Fiulnissprodukte, welche aus verschiedenen Nihrbiden er-
zielt werden, priiften und charakterisirten, haben sie das Material vorbe-
reitet, dessen wir bediirfen, um die durch letztere bedingten Fehler unserer
gerichtlichen Analysen genan beurtheilen, event. vermeiden zu kénnen oder
neue Methoden des Nachweises der organischen Gifte an ihre Seite zu stellen.

Durch die bisher ausgefiihrten Versuche sind in faulenden thierischen
Organen, in Nahrungsmitteln ete. Repriisentanten verschiedener Klassen
org. Substanzen aufgefunden worden. Von amidischen Kirpern, die uns
hier besonders interessiren, nenne ich folgende:

Bei der Fleischfiulmss hat Brieger erzielt das schwach wirkende
Cholin *), wahrscheinlich hervorgegangen ans einem Zerfall von Lecithinen,
dann durch weitere Umwandlung des Cholins das stark wirkende Neurin

') Ich bitte hier auf die Ausdriicke ,reagirend* und ,wirkend" zu
achten. Ersterer bezeichnet stets nur chemische, letzterer aur physiolo-
gische Uebereinstimmung.

?) Vergl. Boehm im Arch. f. Pharm. Jg. 1876, p. 413, ferner Pareau
und Hofmann Niderl. Tijdschr. f d. Pharm. Jg. 1894, Jan.



§. 231. Fiulnissalkaloide. 171

und Musearin, dann spiter das indifferente Newridin'). Aus faulenden
Cadavermassen isolirte er ausser den genannten Korpern noch Trimethyl-
amin, Triithylamin, als spiiter wie diese auftretende Produkte das nicht-
iftige Cadaverin (Leichenconiin, nach Ladenburg Pentamethylendiamin),
ﬁas angeblich dem Butylendiamin isomere Putrescin (Tetramethylendiamin,
das Udransky auch bei Cystinurie beobachtete), das nichtgiftige Saprin
(CH'®N?), dar stark giftige, sonst dem Cadaverin idhnliche Mydalein, viel-
leicht identisch mit Selmi's gifticem Ptomain, das nichtgiftige Mydin
(CEHMNO), das giftige Mydatozin (CEH™WNO?).

Bei der Fibrinverdauung erhielt Brieger ein, Peptofoxrin genanntes,
Ptomain; aus feulem PBlute schieden Guareschi und Mosco eine Base =
C'"H™N oder C'°H!®*N (Methylparvolin?) ab, die aus alkalischer Liésung in
Chloroform iiberging. Bei der Leimfiulniss hat Nencki Collidin oder iso-
meres Isophenyliithylamin anfgefunden, wiihrend Brieger neben Dimethylamin
Neuridin und Musecarin erhielt. Aus faulem Kise isolirte Letzterer eben-
falls Dimethylamin und Neuridin, Vaugham aber ein giftiges Tyroforicon?).
Giftige Miesmuscheln ergaben bei Brieger's Untersuchung *) das curareartig
wirkende Mytilotoxin (C°H®™NO?). Aus Fischflersch isolirten Gautier und
Etard Hydrocollidin und Parvolin; Brieger hat nach diesen Verbindungen
vergeblich gesucht, er fand bisher nur ein giftiges Isomeres des Aethylen-
diamins, Musecarin, Neuridin, und das indifferente Gadinin. Bocklisch
schied aus faulenden Hechfen Methylamin, Diithylamin, Cadaverin, Putres-
cin, aus Barschen Dimethyl- und Trimethylamin, Cadaverin, Neuridin, aus
Seedorschen Methylamin, Cadaverin, Putrescin, auns faulenden Hiringen
Methyl- und Trimethylamin, Cadaverin, Putrescin, aus Hiringslacke
Methyl-, I)i- und Trimethylamin und viel Cholin ab*). Aus fawler Hefe

1) Aus Pferdefleisch und -Leber erhielt Tamba 3 Basen, 1) eine curare-
artig wirkende, in Chloroform lésliche, 2) eine curareartig wirkende, nicotin-
artig reagirende, in Aether lisliche, 3) eine der vorigen fhnliche. Faules
Génsefleisch lieferte Brouardel und Bouthmy ein wie Atropin wirkendes,
geschimmelter Schinken Roth ein wie Aconitin und ein wie Coniin reagiren-
des Ptomain. Leberwiirste enthielten, schon frisch untersucht, Spuren einer
Base, nach kurzem Faulen der Wiirste fand Tamba nur geringe Mengen eines
fliichtigen leicht zersetzlichen Amides, nach 4 Monaten schied er die beiden
ersterwihnten, auch aus Pferdefleisch erhaltenen Basen (1 u. 2)™daraus ab.
Boehm fand ein atropinartig wirkendes Wurst-Ptomain, in einem in Wiirttem-
berg beobachteten Falle kam gleichfalls ein wie Belladonna wirkendes
Wurstgift vor. Vergl. auch Chodunsky im Ch. Ctrbl. Jg. 1887, p. 119.
Neuerdings sind zahlreiche Fille bekannt geworden, bei denen dieses
wie Atropin wirkende ,Ptomatropin® (von Anrep) in faulem Fleisch, Fisch,
Wurst ete. nachgewiesen wurde.

?) Chem. Ctrbl. n. F. Jg. 17, p. 70 und p. 405, siche ferner Chem.
Ctrbl. Jg. 1891, I, p. 554.

%) Vergl. auch Dufertre in d. Union pharm. Jg. 1887, p. b44. Chem.
Ctrbl. Jg. 1891, 1, p. 718 (Jourdain), Ph. Ctrh. Jg. 1888, p. 423.

4 Ber. d. d. ch. Ges. Jg. 18, p. 86 und p. 1922. Lieventhal gewann
aus giftigem Stirfleisch eine Base, welche mit Aether ausgeschiittelt werden
konnte und wirkungslos war, daneben ein giftiges, durch Quecksilberchlorid
fillbares Ptomain (Ph. Ztschr. f. Russl. Jg. 1886, p. 541 und Jg. 1887,
N. 20 u.21). Von Anrep hat gleichfalls 2 Ptomaine aus giftigem Stiirfleisch
isolirt, deren eines durch Aether isolirbar., beim Eindampfen in Phosphosr-
siurelisung voriibergehend rosa wird und vurlangsameng auf Respiration
und Herzschlag wirkt und deren anderes, weniger stark wirkend, stark
reducirend war und durch Amylalkohol aunsgeschiittelt wurde. Siehe auch
Arustanoff Ctrbl. f. Bacteriologie B. 10, p. 113 (1891). Man wolle hier
auch noch bedenken, dass neben Vergiftungen durch in Fiiulniss iiber-
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gewann Brieger Dimethylamin und das aus dieser isolirte Sepsin hilt er
fiir ein Gemenge von Dimethylamin und Muscarin.

Bei den Versuchen, mit Spaltpilzen Reinculturen auszufiihren, gaben
eiterungserregende Bacterien in Bouillon- und Fleischeulturen kein giftiges
Ptomain (Brieger), Typhusbacillen das giftige T;rjpjhc-tnxin (CTHYNO?) (ders.).
Tetanuserregende Bacillen lieferten Rosenbach!) das giftige Tetanin
(C1sH*N20%), Nicolaier daneben ein zweites Krampfgift = C5H''N. Finkler
und Prior's Bacillen zerlegten Fleisch unter Bildung von Cadaverin und
Ammoniak: wurde Vibrio Proteus mit Fiiulnissbacterien combinirt, so ent-
stand statt Cadaverin das giftige Methylguanidin?). In Peptonbouillon
erzog Schweinitz durch Bacillen der Schweineseuche Cadaverin, ein Amid
CH#H*N2 und eine ungiftige Albumose. Die Bacterien menschlicher Exere-
mente bildeten in (Gelatine Propylamin, Putrescin, (radinin. Der Pilz aus
giftigen Wiirsten bildete auf Blut Indol, Skatol, Leucin, auf Leber Cholin,
Nenridin, Di- und Trimethylamin, auf Dirmen ausser Cholin, Di- und Tri-
methylamin auch Didthylamin, auf Fleischpepton auch noch Neuridin
tEhrenberg). Diese Versuche machen schon daranf aufmerksam, dass auch
wohl im Verlaufe einzelner Krankheiten im Kérper Plomaine und ihnen ver-
wandte Basen entstehen Linnen, ja dass vielleicht schon vm normalen Verlauf
des dtoffwechsels solche auch im menschlichen Kirper sich bilden. Gautier
u. A. fanden im Speichel, in Exerementen, im Schlangengift den Ptomainen
verwandte , Leucomaine. Aus dem Muskelsafte hat Gautier fiinf Basen
abgeschieden, von denen er vier als Xanthokreatinin, Crusokreatinin, Amphi-
kreatinin, Pseudoxanthin benennt 3). Ueber ein Gift im normalen Harn hat
Bouchard berichtet %),

Von , Ptomainen®, welche bei pathol. Vorgingen im Korper entstehen,
nenne ich ausser dem Typhotoxin und Tetanin dasjenige der Tollwuth %),
das Grippeptomain von Griffiths und Ladell8). Ueber ptomainartige Kérper
tm Harn bei chron. Krankheiten vergl. auch Ewald u. Jacobsohn, sowie Albu9).

Dass in gewisser Beziehung auch die in héheren Pflanzen beobachteten
Toxalbumine wie Hicin, Abrin® u. A., ferner Sehlangen- und Spinnengift,

gegangene Fische aueh von solehen die Rede ist, welehe durch frische Or-
gane von Fischen hervorgerufen sein sollen. Als giftig wird z. B. bezeichnet
der Rogen der Karbe, das Blutserum von Muraena- und Anguillaarten,
ferner die” Pricke (Petromyzon), dann Scorpaena- und Trachinus-Arten
|giftige Stachel), Clupea venenosa, Pagrus aurantiacus, Platurus lineatus,
Sophyraena, Caranx-, SBynancia-, Dlodon- und Tetrodon-Arten (das Gift der
Tetrodon wird durch Hitze nicht zerstirt. Pohl). 8. auch Klimenko Ph.
Ztschr. f. Russl. Jg. 1894, p. 389.

1y Ueber Tetanin und Mytilotoxin siehe Ch. Ctrbl. Jg. 1888, p. 1007
und 1105, Jg. 1889, I, p. 474; iiber Typhotoxin s. Blasi ib. II, p. 523,
8. ferner Pharm. Centrh. Jg. 1889, No. 21—28.

%) Ber. d. d. ch. Ges. Jg. 19, p. 3119 u. Jg. 20, p. 1441, (Milzbrand-
bacillen wandeln Kreatin in Methylguanidin um).

*) Bullet. de la Soec. chim. de Paris. T. 48, p. 6 (1887).

#) Ch. Ctrbl. Jg. 1886, p. 409. Siehe auch ib. Jg. 1888, p. 1083.
Siehe ferner ib. Jg. 1889, II, p. 149. Ueber giftige Ausscheidungen des
Korpers siehe auch Ch. Ctrbl. Jg. 1888, p. 335 und Ch. Ctrbl. Jg. 1888,
p. 15657, iiber ein fiir Katzen giftiges Ptomain, welches bei Briiune im
Harn beobachtet wurde, vielleicht Propylglykoeyamin Ch. Ctrbl. Jg. 1890,
I, p. 689 (Griffiths).

%) C. u. A. Anrep Mitth. iiber d. 3. Vers. russ. Aerzte in St. Peters-
burg 1889, p. 131 und Ch. Ctrbl. Jg. 1890, I, p. 93.

%) Compt. rend. T. 117, p. T44 (1893).

%) Berl. kl. Wochenschr. Jg. 1893, No. 256—29 und ib. No. 8—11.

5) Vergl. Hellin ,Der gift. Eiweisskorper Abrin®, Diss. Dorpat 1391,
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sich an die Ptomaine anschliessen, mag hier noch besonders hervorgehoben
werden (vergl. §. 217).

Ueber die Eigenschaften der wichtigeren durch Fiulniss entstehenden
Amide etc. werde ich spiter berichten (§. 346) 7).

§. 232. Ausser der Mdoglichkeit, dass durch Fiulniss in Ob-
jecten der gerichtlichen chemischen Analyse alkaloidisch reagirende
Stoffe sich bilden, ist aber auch die Moglichkeit einer Umbildung
von als Medicament gereichten Alkaloiden in Producte, welche in
ihren Reactionen wvon der Muttersubstanz abweichen, im Auge zu
behalten,

Charakteristische Eigenschaften der wichtigeren alkaloidischen
und amidischen Stofie.

Die Strychnosalkaloide: Strychnin und Brucin. Unterscheidung der-
selben vom Gelsemin, den Quebracho- und Pereiroalkaloiden und
dem Curarin.

§ 233, Allgemeines. Strychnin und Brucin sind als wirk-
same Prinecipien verschiedener Droguen aus der Familie der Strych-
neae und einzelner aus denselben dargestellter Priparate erkannt.
Unter diesen sind vor Allem die Samen der Strychnos nux vowmica L.
zu nennen, bei denen der Gehalt an Strychnin und Brucin bis zu
resp. 1,2 und 1,19, beobachtet worden; ferner die Rinde derselben
Pflanze, in der neben etwa 2,4 °/y Bruecin nur kleine Mengen von
Strychnin vorkommen, die Rinde der Strychnos ligustrina und ver-
wandter, die gleichfalls fast nur Brucin enthalten, die Samen der
Strychnos Ignatii Berg (1,4 9, Alkaloid, zum grossten Theil Strych-
nin), das Holz der Strychnos colubrina L., die Wurzelrinde der
Strychnos Tieuté Leschenaunlt und das daraus angefertlgte (japanische)
Pfeilgift 2) (Upas Tieuté). Auch in anderen Pfeilgiften hat man
Strychnin nachgewiesen #). Von pharmaceutischen Priparaten sind

s -

Heidenschild ,,Wirk. d. Giftes der Brillen- und Klapperschlange®, Digs.
Dorpat 1886, Feoktistow ,Exp. Unters. iiber Schlangengift, Diss. Dorpat
1888. Ueber Spinnengift vergl. Kobert Sitz.-Ber. d. Dorpater Naturf.-Ges.
Jg. 1888, p. 362 u. 440 und ,Intoxicat.', p. 329 u. p. 335. Vergl. auch
Koppel a. a. 0., p. 49—66.

1y Auch eines in altem Mehl aufgefundenen alkaloidischen Kirpers,
welchen Balland (Ch, Ctrbl. Jg. 1885, p. 937) erwihnt, mag hier noch ge-
dacht werden. Schon nach 1—17/, Jahren, reichlicher nach 2—3 Jahren,
konnte er durch Aether extrahirt werden. Er soll KQJ fillen und auf
KEC und Fe?Cl® reagiren. Wichtig ist ferner das Pellagracein des faulen-
den Mais. Ueber Bacterien in Cerealien vergl. Apoth. Ztg. Jg. 1888, No. 83,
iiber Alkaloide der alkoh. Giéhrung Schweiz. Wochenschr. f. Pharm. Jg.
1882, No. 17.

%) Dem Mankopf einen Alkaloidgehalt von 60—62 9/, zus{;richt. Wiener
med. Wochensehr. Jg. 1862, Nr., 30 u. 31 (ibid, auch eine Vergiftung mit
diesem Pfeilgifte).

3 8o z. B. in der Akazga. Vergl N. Repert. f. Pharm, Bd. 17, p. 367.
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namentlich die Tinctura, das Extractum alkoholicum und aquosum
nucum vomicarum zu nennen !). Neben dem reinen Alkaloide sind
in der Medicin und als Gift gegen Ratten etc. angewendet und
durch den Handel zuginglich, einzelne Salze, namentlich das essig-
saure, salpetersaure und schwefelsaure Strychnin, Seiner Bitterkeit
halber hat man versucht, das Strychnin dem Biere zuzusetzen.

Im Ganzen kommen nicht selten Vergiftungen mit dem Strychnin
vor. Das schwach wirkende Brucin allein ist wohl noch nie in der
Praxis, in der Absicht eine Vergiftung auszufithren, benutzt worden.

§. 234. Resorption ete. Schon sehr kleine Dosen des Strych-
nins (bei Erwachsenen 0,03—0,1, bei Kindern 0,004 Grm.) reichen
hin, um den Tod herbeizufiihren, gleichgiiltig ob sie vom Darm aus
wirken oder ob sie ins Unterhautzellgewebe oder ins Blut injicirt
waren. Dass vom Magen und Darme aus ein sehr schneller Ueber-
gang des Giftes anzunehmen ist, steht fest. Meine Erfahrung iiber
diesen Gegenstand ldsst aber vermuthen, dass der grossere Theil des
Strychnins schnell dem Blute entzogen wird und nur allmihlig wieder
in die allgemeine Circulation gelange, um mit dem Harn aus dem
Korper entfernt zu werden. Es lisst sich, wenigstens bei Hunden
und Katzen, nicht immer dafiir einstehen, dass man, wenn der Tod
bald nach Darreichung des Giftes erfolgt, im Blute oder den blut-
reichen Organen (ausschliesslich der Leber) das Gift nachweisen
kinne, Bei mehrtigigem Gebrauch miglichst grosser nicht todt-
licher Dosen konnte man bei Hunden in den ersten Stunden oft
kein Strychnin aus dem Harne wiedergewinnen, spiiter aber fanden
sich, auch wenn die Zufuhr sistirt worden, mehrere Tage lang nach-
weisbare Mengen.  Menschen, denen Str}chmnmtmt in medicinalen
Dosen gegeben war, hatten bei den von Rautenfeld ausgefiihrten
Versuchen einmal schon eine Stunde nach Darreichung von 2 Milligrm.
soviel Strychnin im Harn, dass damit chemische Reactionen erlangt
wurden, aber es kam auch vor, dass nach 3 Milligrm. in den ersten
drei Stunden nicht soviel Alkaloid durch den Harn abgeschieden
wurde, dass damit physiol. Reactionen an Rana temporaria zu er-
langen waren. Der in den folgenden 24 Stunden secernirte Harn
lieferte reichlich Strychnin. Nach einmaliger Gabe von 3 Milligrm.
blieb der Harn zweier Patienten 60 Stunden so strychninreich, dass
das aus der letzten Tagesportion abgeschiedene Alkaloid noch bei
Froschen Tetanus bewirkte. Als zweimal tiglich je 1 Milligrm.
Strychnin — im Ganzen 6 Milligrm. — gereicht waren, blieb der
Harn noch 30—36 Stunden strychninhaltig,. Nach mehreren Dosen
von 2—3 Milligrm, konnte im Harn selbst 5—6 Tage lang Strych-
nin dargethan werden. Wenn Plugge es fiir wahrscheinlich hilt,
dass Strychnin theilweise, im Korper zersetzt, vielleicht oxydirt ﬁerde,

————————————

) Ueber den Gehalt dieser an Alkaloid wvergl. meine ,,Werthbﬁst.
starkwirkender Droguen* und Kordes ,Vergl. d. wicht. narc. Extr.* Diss.
Dorpat 1888, Beckurts Ph. Ctrh. Jg. 183‘! p. 574, Dieterich Helfenberger
Annal. Jg. 1890, p. 29 u. A,
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so hat sich bei den von Rautenfeld ausgefithrten Versuchen darthun
lassen, dass aus dem Harn von Menschen fast 50 9 des in medi-
cinalen Dosen gereichten Strychnins unveriindert wieder isolirt werden
konnen. Im Strychninharn sind auch Milchsiiure, Eiweiss, Glycose
nachgewiesen worden, In der Leber fand sich das Gift, auch wenn
das Thier noch mehrere Tage hindurch nach der Darreichung ge-
lebt hatte. Unsere Erfahrungen stimmen mit frither von Herapath,
Husemann, von Wolff' u. A. gewonnenen Resultaten iiberein. Wenn
ich auch heute noch geneigt bin eine Localisation des Strychnins
in der Leber anzunehmen, so will ich doch ausdriicklich anerkennen,
dass mehrere Tage nach dem Tode ausgefithrte Analysen der Leber
hier nicht maassgebend sind, weil inzwischen durch Diffusion aus
dem Magen Strychnin in diese u. a. Organe gelangt sein kann 1),
Dass man bei Strychninvergifteten im Muskelfleisch nur wenig des
Giftes findet, ist mehrfach angegeben worden (conf. auch §. 12 Anm.).
Fiir immun gegen Strychnin erklirt man den Calao (Buceros seu
Rhiticeros plicatus) und Heckel behauptet, dass auch ein neucale-
donischer Accipiter sehr widerstandsfihig gegen das Gift sei. In
der Mileh vergifteter Thiere ist Strychnin dargethan. Bei Unter-
suchung einzelner Theile des Centralnervensystemes hat Gay %)
Strychnin nachgewiesen, z. B. in der pons Varolii, der medulla
oblongata etc., und dort habe ich es spiter 3) gleichfalls, sowohl
bei Menschen wie bei Thieren, dargethan,

s e

1) Vergl. hieriiber Kratter in d. Vjschr. f. ger. Med. 3 F. B. 4 (1892)
und Ipsen in d. Vjschr. f. ger. Med. 3 F. B. 8, p. 1 (1893), Allerton S.
Cushman Trans. of the Acad. of sc. of St. Louis 1894,

3) Med. Centralbl. f. 1866.

%) Beitr. z. gerichtl. Chem. p. 185, — Vergl. auch Masing , Beitr. z.
gerichtl. chem. Nachweis des Strychnins und Veratrins®“. Dissert. Dorpat
1868, ferner Pander ,Beitr. z. gerichtl. chem. Nachweis des Brucins ete.”
Dissert. Dorpat 1871, Plugge Arch. f. Pharmae. B. 21, p. 621 (1883) und
Bd. 23 (1885), p. 883. Kratter Wiener med. Wochenschr. Jg. 1882, N. 8,
9 u. 10, von Rautenfeld ,Ueber die Ausscheidung des Strychnins®. Diss.
Dorpat 1884, Dragendorff Pharm. Ztschr. f. Russl. Jg. 1884, Wolff theilte
1887 in einer in Halle erschienmenen Dissertation mehrere in Berlin unter-
suchte Fille von Strychninvergiftung von Menschen mit, wo die Vertheilung
des Giftes im Korper quantitativ ermittelt wurde; man fand in drei resp.
als I, III, VI bezeichneten Fillen

I. IIT. VI
477 Grm. Magen, Magen- 845 Gr. Magen, Magen- 397 Gr. Oesoph. Magen,
inh., Darm Oesophag. inhalt, Duod., Oesoph. Darm u. Inh. 0,0215Gr.

0,68 Grm. 0,084 Gr. 319 Gr. Leber 0,0025 Gr.
568 Gr. Milz,Leber, Nicre, 940 Gr. Diinndarm und 18,5 Gr. Milz | E
Herz u. Blut 0,052Gr.  Inhalt 00312 Gr. 45 Gr. Nieren | SPUT

487 (3r. Niere alleinNichts 1500 Gr. Leber 0,0714 Gr. 39 Gr. Blut
620 Gr. Gehirn Spur 180 Gr. Niere 0,048 Gr. 44 Gr. Herz
42 Gr. Riickenm. Nichts 106 Gr. Blut Spur 62 Gr. Harn

(Der Tod war sehr schnell 145 Gr. Herz Spur 882 Gr. Himn oto. Nichts
eingetreten). 315 Gr. Hirn und Med. 28 Gr.Riickenm.
obl. Spur 58 Gr. Muskel |

13 Gr. Riickenm. Spur
280 Gr. Muskel Nichts
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Bei Strychninvergiftungen an Hunden und Katzen, bei denen
der Tod nach etwa einer halben Stunde eintirat, konnten wir das
Gift iiber die ganze obere Hilfte des Diinndarmes hinaus verfolgen.

Bei schnell todtlich endender Vergiftung nach subeutaner In-
jection von essigsaurem Strychnin vermochten wir es in der Leber
und im Blute mitunter nicht nachzuweisen. Dieses verdient um so
mehr Beachtung, als, wie schon oben gesagt, Strychnin als Bestand-
theil einzelner (asiatischer) Pfeilgifte gelten kann.

Unter den Symptomen, die nach Genuss grosserer Dosen von
Strychnin eintreten, sprechen die tetanischen Kriampfe fiir erhéhte
Reflexerregbarkeit des Nervensystems, die sich namentlich auf die
Nerven der willkiirlichen Muskeln erstreckt. Wirklich nachweis-
bare Verinderungen hat man nach dem Tode in diesen Partien
nicht auffinden kénnen, iberhaupt sind ausser der Blutiiberfilllung
des Herzens, der grossen Gefisse, der Lungen, Hirnhidute und des
Rickenmarks, sowie der schnell eintretenden Todtenstarre (die
iibrigens auch bei Cholerakranken ete. vorkommt) wenig Anhalts-
punkte vorhanden, die bei der Section auf eine Vergiftung mit
Strychnin deuten. Brucin wirkt im Ganzen dem Strychnin dhnlich,
nur weit schwicher. Vergl. dariitber Arbeiten von Abée, Falk
und Reichert 1),

§. 235. Die Abscheidung des Strychnins kann sowohl nach
der oben mitgetheilten Stas'schen, wie der FErdmann- Uslar'schen
Methode erfolgen. Fiir die erstere ist beachtenswerth, dass Strychnin
nicht sehr leicht léslich in Aether ist. Nach der in §. 225 von
mir empfohlenen Methode konnten durch Benzol und besser noch
Chlorof. (Aether-Chloroform) noch 0,00005 Grm. Strychnin aus 100 ce.
Harn wieder erlangt werden; Petrolither lost weniger, doch ist er
brauchbar, um bei der Abscheidung eine Anzahl anderer Alkaloide,
die in Chloroform, Benzol, Amylalkohol und Aether loslich sind,

auszuschliessen.

8. 236 FRigenschaften. Das Strychnin krystallisirt rhombisch. Es
ist nach Pelletier*) in 6667 Th. kalten und 2500 kochenden Wassers lis-
lich. In absolutem Alkohol fand Merck das Strychnin unlislich; Weingeist
von 0,936 sp. Gew. soll nach Merck in der Kilte 0,415°/, Weingeist von
0,863 sp. Gew. nach Wittstein in der Kilte 0,833°/,, bei der Siedehitze
109/, lésen; Weingeist von 0,815 sp. Gew. ldst bei gewihnlicher Tempe-
ratur 0,936 °/,. Kinflicher Aether list bei gewohnlicher Temperatur 0,08 o/,
in absolutem ist es fast unlislich: Amylalkohol list bei gewdhnlicher
Temperatur 0,55°/,, Benzol 0,607 ¢/, seines Gewichtes. Chloroform soll nach
Schlimpert 14,3°/, nach M. Pettenkofer 20°/, aufnehmen. Die Lisungen
in Alkohol blinen geritheten Lackmus. Schmelzp. = 268° (Lébisch).

Aus seinen Losungen in sdurehaltigem Wasser wird das Alkaloid
durch Ammoniak, durch Kalihydrat, Natron ete. krystallinisch gefillt. Setzt
man zu stark saurer Lisung kohlensaure oder doppeltkohlensaure Alkali-
1) Ueber den Einfluss des Brueins auf den thierischen Organismus.
Dissert. Marburg 1864 und Ztschr. f. ger. Med. Jg. 1875, Nr. 2 und

Reichert Ther. Monatsheft. Jg. 1893, p. 564. X
?) Es ist, wenn nicht Besonderes gesagt wird, von dem Fkrystallisirten

Strychnin die Rede, wie dasselbe gewihnlich vorliegt.
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salze, so entsteht in der Kilte kein Niederschlag, in der Wirme fillt das
Stryehnin ans. Die Salze des Strychnins sind farblos, wenn die Siure
keine besondere Farbe bedingt. Das Nitraf ist in ca. 80 Theilen kalten
und 3 Theilen kochenden Wassers, das Sulfaf in ca. 50 Theilen, das _dcefat
leichter loslich.

Ueber das Verhalten gegen Gruppenreagentien sei hier Folgendes ge-
gagt: Cone. 80*H® und NHO?® liisen farblos. PM.") fiilllt aus 1 ce. Lis.
0,00007 Grm., PW. 0,0000001, PA. 0,00002, KWJ. 0,0000002, KKJ 0,00001.
Ferrocyankalinm fillt aus Lis. 1:1000 farblose 4seit. Prismen, Ferricyan-
kalinm (1 : 250) griinlichgelben kryst. Niederschlag, den SO*H?* blau, violett
und roth firbt. Hg(Cl* und HgCy* fillen (1 :500) weissen kryst. Nieder-
gehlag, der mit einer Lis. von KCr gelb wird (Morph. bleibt weiss), Rhodan-
kalinm fillt gleichfalls weiss kryst. (0,00002 Grm.), Nitroprussidnatrinm
lichtbraun kryst. (1:5000 nach Helwig), Kalinmperchlorat weiss kryst.
(1:100), Fe*Cl® braungelb kryst. aber in Liés. 1:100 nicht mehr. Irid-
kalinmehlorid (frische Lisung) giebt anfangs dunkelbraunen Niederschl.,
der beim Schiitteln schwindet, dann aber spiter kryst. ausfillt (hichstens
1: 500), Iridsesquichlorid-Chlorammonium und Rhodiumsesquichlorid-Chlor-
kalium geben weisgen, beim Kochen lioglichen Niederschl.

KQJ fillt bei 1:8000, Der Niederschlag, welchen PiCl* in Lisungen
bis 1: 1000 hervorbringt, ist gelbweiss, in Wasser und Aether kaum, in
kochendem Alkohol schwerlislich, Die Verbindung fillt aus der erkalteten
alkoholischen Lisung in Schuppen, deren Aussehen an krystallisirtes Zinn-
sulfid erinnert. Der Niederschlag des AuCl® ist in Wasser und Aether
schwer, leicht loslich in Alkohol; bei 1:10000 entsteht er moch. Er kry-
stallisirt aus der alkoholischen Liésung in gelborangen Krystallen. Der
griingelbe krystallinische Niederschlag durch P. tritt in einer Lisung ein,
die in einem Tropfen '/, Grm. Stryehnin enthilt., Der Niederschlag mit
Gerbsiiure nach de Vri) und Burg bei /..., Grm.

JIK, zu einer wissrigen oder alkoholischen Lisung von salzsaurem
Strychnin gesetzt, pricipitirt kermesfarben (0,0000012). Der Niederschlag
ist in kochendem Weingeist lislich, die Lisung liefert beim Erkalten roth-
braune siulenfirmige Krystalle, welche optisch doppelbrechend sind. BrBrkK.
giebt gelblichen Niederschlag.

Eine Losung von Strychnin in schwefelsinrehaltigem Wasser firbt
gich, mit einer Lisung wvon K2Cr?07 (1:200) versetzt, gelb, indem schine
goldgelbe Krystallgruppen abgeschieden werden, die aus feinen nadelférmigen
Krystallen {nicht Sdulen) bestehen. Sehr schin tritt die Reaction auch
beim Befeuchten von etwas sublimirtem oder dureh Verdunstung seiner
Lisung abgeschiedenem Strychnin ein (0,00002). Die Krystalle ligen sich
in concentrirter Schwefelsiure blau.

Andere Reactionen:

1) Die wichtigste Reaction fir Strychnin tritt ein, wenn kalt be-
reitete Lisung in cone. Schwefelsiure mit chromsaurem Kali zusammen-
gebracht wird. Die blaue Firb. geht bald in violett und kirsch-
roth iiber und schwindet spiter. Hat man grossere Mengen des
Alkaloides, so kanu man das Chromat in wissriger Losung mit einem
Gilasstibchen hinzubringen, sind geringe Mengen disponibel, so ist

es vorzuzichen, ein kleines Bruckstiick eines Krystalles in die SO4H?-

1y Fiir die wichtigeren Gruppenreagentien sollen in der Folge Ab-
breviaturen gebraucht werden. Es bedeutet PM. Phosphormolybdinsiure,
PW. Phosphorwolframsiure, PA. Phosphorantimonsiiure, KQJ. Kaliumqueck-
silberjodid, KWJ. Kaliumwismuthjodid, KKJ. Kalinmkadminmjodid, KCr
Kaliumbichromat, P. Pikrinsidure, T. Gerbsiure, JJK. Jodjodkalium, BrBrK.
Brombromkalium. PtCl*, AuCl*, HgCl? bediirfen keiner weiteren Erklirung.

Dragendorff, Ermittl. von Giften. 4. Aunfi. 12
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Lésung zu geben und von Zeit zu Zeit zu bewegen, wo dann blaue

Streifen in der Fliissigkeit entstehen (0,000001 Grm.). Curarin
reagirt ahnlich (§. 247).

Anstatt des chromsauren Kalis kann man auch rothes Blutlaugen-
salz, Bleisuperoxyd'), Mangansuperoxyd anwenden; auch Chlorsiure und
Jodsiure, sowie deren Salze, ferner iibermangansaures Kali lassen sich hie-
bei benutzen, haben aber kaum Vorziige vor dem chromsauren Kali?®),
(Grissere Mengen von Salpetersiure und Salzsiiure beeintrichtigen die Re-
action. Vorziiglich schon beobachtet man sie, wenn man den Alkaloid-
riickstand auf dem Uhrglischen mit ganz verdiinnter wiissriger Lésung von
zweifach chromsaurem Kali befeuchtet, nach einigen Minuten die Fliissig-
keit wieder abtropfen lisst, resp. mit etwas Filtrirpapier aufsaugt und
dann den Riickstand im Uhrschilchen mit concentrirter SO‘H? iibergiesst
(Otto). Der letzteren ziehe ich das Trihydrat (SO*H* 4 2H*®*0) noch vor.
Die Reaction verlioft mit ibr langsamer und fremde Stoffe, welche durch
conc. Siure gefirbt werden, werden hier weniger stirend. Fliickiger rith
eine Mischung von 1 Ctgr. Kaliumbichromat, 5 cc. Wasser und 8,15 ce.
reinen Schwefelsidurehydrats (vergl. auch §. 226. 24) anzuwenden. Das
Reagens kann auch zu einer Zonenreaction verwendet werden, wenn man
ps mit einer wissrigen Strychninlosung schichtet. Die Reaction mit
Schwefelsinre und Kaliumbichromat kann man auch mit phosphormolybdin-
gaurem Strychnin anstellen. Hat man Mangansuperoxyd benutzt, so sieht
man allmihlig eine dunkelzwiebelrothe Firbung eintreten, die bei lang-
gamem Verdiinnen mit 4—6 Vol. destillirten Wagssers bleibt. Wird die
Fliissigkeit mit Ammoniak fast neutralisirt, so tritt eine violettpurpurne
Firbung hervor, um bei vollstiindigem Sittigen in Gelb iiberzugehen. Wird
der Versuch mit Jodsiiure angestellt, so sieht man sehr schnell rothe,
gpiiter aber allméhlig rothbraune Firbung eintreten, die lange Zeit be-
standig bleibt., Wird eine Aufléeung von BStrychnin in concentrirter
Schwefelsiure in ein Platinschilchen gefiillt, welches man mit dem posi-
tiven Pol einer schwicheren galvanischen Batterie verbindet, und ein
Platindraht in die Sdure gebracht, der als negativer Pol derselben Batterie
dient, so entsteht nach Letheby purpurrothe Firbung.

2) Die genannten Oxydationsmittel sind durch ein von Sonnen-
schein 3) empfohlenes Reagens, das Ceroxyd, vermehrt worden. Bringt
man dasselbe in die Losung des Strychnins mit concentrirter Schwefel-
siure (ich fand auch Trihydrat brauchbar), so tritt die blaue Fir-
bung wie beim Kaliumbichromat ein, dieselbe ist aber bestdndiger;
sie wandelt sich allmiihliz in kirschroth um und hilt sich dann
mehrere Tage unveriindert (0,000001 Grm.). Das Gemenge von
SO4H? und Ceroxyd (resp. Oxyduloxyd) wird mit Morphin braun-
olivenfarbig und dann braun, Narkotin braunkirschroth und schliess-
lich kirschroth, Kodein olivengriin und braun, Veratrin réthlich-
braun, Colchicin griin, dann schmutzigbraun, Anilin allméihlig von
den Rindern aus blau, Piperin dunkelbraun, fast schwarz gefiirbt,

3) Bei der Reaction mit Vanadinschwefelsiure (§. 226. 21) er-
folgen die Farbeniibergiinge von blau zu violett und roth, lang-
samer wie bei SO4H?® und Bichromat. Nach Abblassen der eigent-

| ') Wird diese Substanz angewendet, so ist es vortheilhaft, der Schwefel-
adure etwa 19/, concentrirte Salpetersiiure zuzusetzen.
) Wenzell (Vjschr. f. pr. Pharm. Jg. 20, p. 281) hilt das Kalium-
hypermanganat fiir empfindlicher.
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. B. 3, p. 633.
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lichen Farbenreaction wird durch Zusatz von Wasser Rothfirbung
erzielt werden (0,001 Milligrm.). Bei dem aus Leichentheilen ete.
isolirten Strychnin erlangte von Rautenfeld die React. mitunter
noch sicherer mit dem Reagens, welches mit Bihydrat angefertigt
war. Vergl. § 230 und §. 244.

Ueber Verhalten des Strychn. bei der Vitali’schen Reaction
s. b. Atropin §. 274.

4) Mit wissriger Ueberjodsiurelésung erwirmt, wird Strychn.
weinroth und liefert beim Verdunsten réthliche Nadeln.

5) Ueberschiissiges Chlorwasser fillt Strychnin weiss (0,000002
Grm.).

f:.!i) Bloxam ldsst Strychnin in einigen Tropfen Salpetersiure
losen und missig erwirmen, darauf eine geringe Menge Kalium-
chlorat zusetzen. Strychnin soll schone scharlachrothe Firbung er-
zeugen. Zusatz von 1—2 Tropfen Ammoniak soll briunliches
Pracipitat bilden, welches nach dem Austrocknen und Wiederldsen
in Wasser griine Losung giebt, mit Kalilauge orange, mit Salpeter-
silure wieder griin wird.

7) Bromwasser fillt Strychnin bekanntlich, wenn es in grosserer
Menge angewendet wurde, gelb; setzt man es nach Bloxam zu
Strychninlésungen tropfenweise hinzu und erwirmt jedesmal, so ent-
steht violette Firbung. Brucin wird mit wenig Bromwasser schon
in der Kilte violett gefarbt, mit mehr gelb gefillt,

8) An die Stelle dieser Reaction liess Bloxam spiiter seine
,Euchlorinreaction® treten. Schwache Lésung von Kaliumchromat
soll mit soviel cone. Salzsiure versetzt werden, dass sie hellgelb
wird, dann noch mit Wasser bis zu blassgelber Fiarbung verdiinnt
werden, Bei successivem Zusatz und jedesmaligem Erhitzen soll
Strychnin schién rothe Firbung geben, die durch Ueberschuss ge-
bleicht, durch Erwirmen wieder hergestellt wird. Ammoniakzusatz
soll gelb machen. Brucin wird mit dem Reagens schon in der
Kilte violett, bei Ueberschuss gebleicht, dann in der Wirme wieder
violett, mit Ammoniak griin. Ueber das Verhalten von Narkotin,
Chinin und Morphin gegen dieses Reagens vergl. Chem. News
Jg. 1887.

Die spectroskopischen Eigenthiimlichkeiten, welche bei diesen Reae-
tionen des Strychning bemerkt werden, sind von Brasche und Hock!) unter-
sucht, Brasche fand, dass bei den Firbungen mit H*S0* 4 KCr, Mandelins
Reagens ete. ziemlich gleiche Absorpt. beoachtet werden, dass sie aber am
besten mit letzterem ausgefithrt werden, weil die Farbeniibergiinge einander so
langsamer folgen. Er beobaehtete in der blauvioletten Mischung ein Band
zwischen 610 oder 596—548 w, das in dem Maasse als die rothviolette
Firbung eintrat, sich nach Griin verschob, bei 524 —509 u constant wurde
und endlich bei der orange Mischung von H524—478 u reichte.

Mit CrO® erhielt er die beste React., wenn er erst in reiner SO*H?
Str. loste, dann aber Fliickigers Reagens (§. 226 No. 24) hinzufiigte. Bei

der Reaction Bloxams (8) beobachtete Brasche Absorption in griin, ebenso
falls er Str. in conc. HCl loste und etwas NHO*® hinzufiigte (rothe Firb.),

') A, a. 0. u. Hoek ,Werth des Spectroskopes”, Diss. Berlin 1882, p. 3.
12*
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Ueber die Moglichkeit einer Verwechselung mit dnidin ist in §. 356
nachzulesen. Methyl- und _dethylstrychnin, die in der Wirkung mit der
Muttersubstanz nickht ibercinstimmen, theilen die Hauptreaction der-
selben so, dass selbst spectroskopisch kein Unterschied erkennbar. Man
bedarf zur Unterscheidung des physiologischen Versuches *).

Nieht zu grosse Mengen von Stirkmehl oder Dextrin, ferner von Brech-
weinstein, Weinsiure, Weinstein ®) ete. verdecken die Reaction des Strychn.
gegen SO'H? u. K*Cr*07 nicht. Dagegen soll Zucker dieselbe bald unsicher
machen, Fiir uns haben diese Verhiiltnisse wenig Bedeutung, da, wenn
wir das Alkaloid nach dem Stas’schen oder meinem Verfahren ete. abge-
schieden haben, alle solche Stoffe entfernt worden sind und wir, wo z. B.
Pulver, Medicamente ete. vorligen, in denen diese Stoffe vorhanden wiren,
nach den mitgetheilten Methoden leicht das Strychnin isoliren kinnen.

In Gemischen mit Santonin (1 :30) lisst sich das Strychnin leicht nach-
weisen. 1 Centigrm. Gemisch mit 0,00032 Grm. Stryehn. gab (a. a. 0.)
noch geniigende Reactionen.

Wichtiger ist es wenn andere Alkaloide z. B. Brucin neben Strychunin
1solirt sind, z. B. wenn eine Vergiftung mit einer beide Alkaloide enthalten-
den Drogue ausgefiilhrt worden. Sehr grosse Mengen von Bruein machen
die Reaction kleiner Mengen Stryehnin undeutlich. Indessen ist doch zu-
zugeben, dass (Gemische der Alkaloide, wie man sie aus den nuces vomicae,
den Ignatiusbohnen und den pharm. Priparaten dieser Droguen abscheidet,
nicht soviel Bruein enthalten, dass dieses Stérungen veranlassen konnte.
Hichstens féllt die Firbung mit Schwefelsiure und chromsaurem Kali
sogleich etwas mehr rothlich aus. In § 241 kommen wir auf diese
Frage zuriick.

Auch in Gemengen mit Chinin und Cinchonin wird die Reaction des
Strychnins wenig gestért®). Es konnten noch deutlich 0000025 Grm.
schwefelsaures Stryehnin in der 20fachen Menge schwefelsauren Chinins er-
kannt werden und in einem Gemenge mit dem 33 fachen Gewichte Caffein
konnte eine geringe aber deutliche Strychninreaction noch bei 0,00004 Grm.
Strychninsulfat wahrgenommen werden. Ueber Nachweis des Strychnins
neben Emetin siehe § 259. Auneh Veratrin beeintrichtigt diese Reaction
des Strychnins nieht, besonders wenn man sie mit Schwefelsiiuretrihydrat
ausfiibhrt.

Beachtenswerth ist das gemeinschaftliche Vorkommen von Morphium
und Strychnen, namentlich da ersteres als Antidot bei Strychninvergiftungen
angewendet wird. Wenn Worsley *) nachgewiesen, dass die Strychninreaection
durch Morphin beeinflusst werde, so hat doch andererseits Reese®) dar-
gethan, dass eine empfindliche Stiérung erst bei grisserem Gehalt an
~Morphin eintritt. KReese konnte in einem Gemische von 1 Theil Strychnin

. — e

') Beide Derivate gehen aus ammoniakalischer Solution noch schwerer
in Petroleumither iiber wie Strychnin. Im Verhalten gegen Benzol, Chloro-
form, Amylalkohol gleichen sie dem Strychnin. Vergl. auch Faure ,,Phar-
macol. Stud. iiber schwefels. Methylstrychnin®, Dorpat 1880.

*) Vergl. hieriiber iibrigens Brieger im Jahrbuch f. pr. Pharm. Bd. 20,
p. 87, Erdmann u. Marchand im Journal f. p. Chem. Bd. 31, p. 374, Vogel
in Buchner's Repert. Bd. 2. p. 560, Gorup Besanez im Handworterbuch f.
die Chem. (2) Bd. 1, p. 468 u. Hagen in den Annal. f. Chem. u. Pharm.
Bd. 103, p. 159,

%) Vogel a. a. 0., Brieger a. a. 0. Letzterer spricht von Stérungen,
Ersterer will dieselben dadurch vermeiden, dass er zuerst die Alkaloide in
Schwefelsiiure villig 1ost, was immer zu empfehlen ist.

*) Canstatt’s Jahresbericht f. Pharm. Bd. 20, p. 145 u. B. 21, p. 151.

%) Pharm. Ztschr. f. Russl. Jg. 1, p. 277, Vergl. auch Apxusn cyaebuoin
med, Jg.o 1.
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mit 1 Theil Morphin noech /5,0 Grm.; bei Mischungen von 1:2—"/,40,, Grm. ;
won 1:3—Yigoone G¥m.; won 1:4—1/ .. Grm.: 1:5—1eue Grm.: 1:10—
1 oo rm. ; 1:20—1/., Grm. nachweisen. Diese Zahlen lassen die Empfind-
lichkeit moch zu gering erscheinen. In einem (remische von 1:10 der
schwefelsauren Alkaloide konnte G. P. Masing noch von 00002 Grm.
schwefelsauren Strychnins die Reaction erlangen. Auch diese beiden Al-
kaloide sind leicht von einander zu trennen. Vergl. auch §. 236, 2.

Ueber ein sfrychninartiges Ptomain siehe § 230. In Erginzung des
dort Gesagten bemerke ich, dass neunerdings mehrfach sclehe |, Letehen-
strychnine' in der Lit. besprochen worden sind, dass man es aber sicher mit
verschiedenen chemischen Substanzen dabei zu thun hatte. Das am besten
beschriebene Priiparat Amthors?'), welches in 2 ca. 8 Tage alten Leichen
beobachtet wurde, wurde nach Stas-Otto durch Aether und Amylalkohol
erhalten. Es war amorph, gab kryst. Salze mit HCl u. A., reagirte alka-
lisch, war nur schwach bitter und vernrsachte keinen Tetanus. Es gab
mit KCr rothbraunen amorphen Niederschlag, der mit S0'H® stahlblane in
rothlich iibergehende Firb. annahm, gab aber mit SO‘H? u. KCr gleich
oriine Mischung. Seine Niederschlige mit P, T, Rhodankalium, Ferrieyan-
kalinm PM., PW. waren amorph, der mit PtCl* nur theilweise kryst. Mit
Chlorwasser gab es weissen, in NH?® loslichen Niederschlag, durch NHO?*
wurde es sehmutzigroth und gelb, nach Behandlung mit NHO® (conf. Atropin)
mit alkohol. Kalilange rosa und dann orange.

Ein anderes Ptomain soll, wie gesagt, tetanische Wirkungen besessen,
aber nicht die React. des Str. getheilt haben. Aber auch von einem teta-
nisch wirkenden und dem Str. in einzelnen Eeactionen gleichenden Ptomain
war die Rede?).

§. 237, Nicht unterlassen sollte man, wo man Sirychnin auf-
oefunden hat, eine kleine Menge desselben zu einem physiologischen
Versuche an einem Frosche zu opfern. Es bedarf nach Pickford 3)
nur der subcutanen Application von 0,00006 Grm., um heftige teta-
nizche Krimpfe hervorzurufen, Eine solche Controlle darf nie
unterbleiben, wenn irgendwie die Vermuthung vorhanden, dass etwa
Methyl- oder Aethylstrychnin, Gelsemin, Quebrachin oder Geisso-
spermin vorliegen kinnten 4). Auf die Pupille eines héher organi-
sirten Thieres gebracht, wirkt weder Strychnin noch Brucin erweiternd,
dagegen sieht man bei innerlicher Anwendung des Strychnins Dila-
tation der Pupille eintreten.

§. 238. Haltbarkeit. Das Strychnin ist ein der am meisten
widerstandsfihigen Alkaloide, die wir kennen. Bei der alkoholischen
Gihrung wird es nicht zersetzt. Macadam will es aus den Ueber-

" Ber. d. 6. Versamml. bayer. Vertreter d. angew. Chem. 1887, p. 59,

*) Baumert , Lehrb. d. ger. Chem.”* 1889, p. 353.

#) Biehe auch Falk in Vjschr. f. ger. Med. Jg. 1874 und Rautenfeld,
welecher nachwies, dass die Rana esculenta und temporaria sehr ungleiche
Widerstandsfihigkeit gegen Strychnin besitzen, o es irgend miglich,
sollte man phys. Versuche zum Nachweis des Strychnins mit R. esculenta
machen.

'y Ueber die physiologische Wirkung des Methylstrychnins ist anch ein-
zusehen Schroff im Wochenblatt der Wiener Aerzte. Jg. 1867 und Brown
und Fraser im Journ. f. Anat. u. Phys. IT (1868), p. 284. Ibid. iiber
Methylderivate des Brucins, Morphins, Kodeins, Nicotins. Vergl, auch Compt.
rend. 1868 und Faure . Pharmacolog. Studien iiber schwefelsanres Methyl-
strychnin®. Dissert. Dorpat 1880,
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bleibseln vergifteter Thiere noch nach 3 Jahren abgeschieden haben.
Auch Cloétta, ferner Erdmann und Uslar, Riecker, Heintz, Wolff,
Ipsen und Noyes haben sich, ebenso wie ich, von der grossen Be-
stindigkeit dieses Alkaloides iiberzeugt ?).

Sollte es einmal gelingen, aus einem Untersuchungsobjecte eines
der gewdhnlicheren Salze (Acetat, Nitrat, Sulfat) des Strychnins ab-
zuscheiden, so ist fiir diese beachtenswerth, dass sie leichter léslich
in Wasser sind als das reine Alkaloid, dass sie im Uebrigen aber die

enannten Reactionen des Alkaloides zeigen.

§ 239, Es liegt uns zuniichst im Gelsemin ein Alkaloid vor,
welches mit der wvon Nordamerika aus empfohlenen Wurzel des
Gelsemium sempervirens Act, s. G. nitidum Mich. jetzt héufiger als
Medicament angewendet wird und mit welchem mehrmals Ver-
giftungen beobachtet worden sind, deren Nachweis z, Th, auf ihn-
lichen Methoden und Reactionen beruht wie der des Strychnins,
Gelsemin verhilt sich gegen SO4H? und K2(Cr207 (resp. Ceroxyd)
dem Strychnin so édhnlich, dass man den Nachweis des letzteren
mitunter nicht als gelungen bezeichnen konnte, wenn man ihn allein
auf diese Art der Isolirung und diese Reactionen basiren wollte.
Aus diesem Grunde liess ich durch Dr. E. Schwarz 2) die Unter-
scheidung der Gelsemin- und Strychninvergiftung zum Gegenstand
einer Untersuchung machen, welche folgende Resultate ergab:

1. Gelsemin wird, wie Strychnin, aus sauren Liésungen durch Petrol-
Ather, Benzol und Chloroform nicht, wohl aber aus ammoniakalisch ge-
machten Lisungen durch diese Fliissighkeiten ausgeschiittelt.

2. Das in Wasser schwer, in Alkohol, Aether, Chloroform leicht los-
liche, stark alkalisch reagirende Gelsemin?), welches bisher beim Aus-
schiitteln noch nicht krystallinisch erhalten wurde, giebt eine in Wasser
und Alkohol schwerldsltche Verb. mit HCl. Es schmilzt bei 154° und list
sich in conc. SO'H? gelb- bis braunroth (Strychnin farblos). Es firbt sich
nach Mischung mit dicker Zuckerlésung und SO*H?® roth (Strychnin nicht),
beim Erwirmen mit Perchlorsiure gelb (Strychnin rothbraun), es triibt sich
aber mit Chlorwasser (noch bei 1000 facher Verdiinnung) wie Strychnin.

3. Gelsemin firbt sich, nachdem es villig in cone. SO'H? gelist worden,
mit Kalinmbichromat kirsenroth bis violett (Strychnin erst blau, dann violett
und roth), mit Ceroxyd rosakirschroth. Befeuchtet man aber nur das auf
dem Uhrglischen fest haftende Gelsemin mit Schwefelsiiure, so reagirt es
gegen Bichromat und Ceroxyd wie Strychnin. Lisst man Schwefelsiuretri-
hydrat und Bichromat auf Gelsemin wirken, so wird die Mischung griin
bis blaugriin (Strychnin hellroth). Aehnlich wirken Schwefelsiuretrihydrat
in Combination mit Ceroxyd oder Mangan- oder Bleisuperoxyd. Siehe auch
§. 241. Vanadinschwefelsiure firbt purpurn bis rothviolett. Im Spectr.

= ') Yergl. Arch. f. path. Anat. Jg. 1879 und die frither citirte Arbeit
sens.

*) ,Der forens. chem. Nachw. des Gelsemins®. Diss. Dorpat 1852.
Vergl, auch Dragendorff Ph. Ztschr. f. Russl. Jg. 1882. Vergift. mit Gelse-
min siehe Raimondi in Saluto Jg. 1885, p. 37 u. 86,

%) Nach Merck ist Gelsemin kryst. zu erhalten, nach Thomson und
W. C. Schmidt soll es aus 2 Alkaloiden gemengt sein, von denen das
eigentl. Gelsemin aus Lios. durch HCl gefiillt wird. Cushny spricht von
einem Gelsemin, dessen HCl Verb. in Aether leichter lésl. sei. Letzteres
wirke stiirker (auch pupillenerweiternd).
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letzterer Mischung sah Brasche Absorpt. in Griin (528—493), mit Bihydrat
wurde die Mischung zuletzt blaugriin und liess dann eine Absorpt. in Vicolett
bis 442 erkennen.

4. Mit den gewihnlichen Fiillungsmitteln wird Gelsemin noch bei
grosser Verdiinnung priecipitirt. JJK, BrBrK, PM, PW, KQJ, KWJ geben
noch mit Liosungen von 0,00025 Grm. in 1 ce. saurem Wasser Niederschlige,
die meisten iibrigen Fillungsmittel bei 0,0005 Grm. in 1 ce., AuCl®, Hg(l3
und P. bei 0,001 Grm. in 1 ce. Gelsemin scheidet ans Mischungen von
Ferricvankalium und Eisenchlorid Berlinerblau ab.

5. Bei Frischen lihmt Gelsemin zuerst die centralen sensiblen und
dann die motorischen Ganglien, ohne Tetanus zu erzeugen: bei Warm-
bliitern ist die Reihenfolge der Symptome umgekehrt. 0,5 Milligrm. be-
wirken bereits bei rana temporaria in 1'/, Stunden Respirationslihmung,
aber 1 Millicrm. noch keine Herzlihmung.

6. Bei Vergiftungen mit Gelseminmwurzeln oder deren Priparaten be-
achte man, dass diese die dem Aesculin fast in allen Eigenschaften gleiche
Gelseminsiinre enthalten, welche ans sewrer Liosung leicht in Chloroform
iibergeht und an der starken Fluorescenz in Blau ihrer mit wenig Kali ver-
setzten Wasserlisung (bei Gegenwart von etwas Aesculetin wird die Losung
mit Alkali zugleich gelb), an der Griinfirbung ihrer Wasserlisung nach
Zusatz von Eisenchlorid, der Rothfirbung wmit Chlorwasser uml der Roth-
firbung nach Behandlung der Losung in Salpetersiure von 1,2 sp. Gew.
mit iibersch. Kalilésung erkannt wird. (elseminsiure, welche auch in der
rothen Manaca vorkommt, passirt unverandert den Korper von Frischen,
ebenso wie das bei Aeseulin der Fall ist.

Bei Thieren, welche mit Gelsemium sempervirens vergiftet waren,
wurde im Harn Gelseminsinre und einige Male (velsemin, mitunter aber
anch ein anderer alkaloidischer Kérper aufgefunden. Im Erbrochenen,
Magen- und Darminhalte wurden meistens grissere Mengen des (Gelsemins
und der Gelseminsiure nachgewiesen, im Blute, in der Leber und anderen
Organen mitunter nur Spuren des Gelsemins. Die Gelseminsiure scheint,
ebenso wie das Aesculin, bei Katzen und Frischen nicht giftig zu wirken.

§. 240. Das Bruein (Caniramin) kann ebenso wie das Strych-
nin nach der von Stas und der wvon mir gegebenen Methode
mittelst Petrolenmiither 1), Chloroform und Benzol aus ammoniakal,
Fliissigkeiten (durch Chlorof. spurweise auch auns sauren) abgetrennt
werden, FEs unterscheidet sich von Strychnin durch folgende Eigen-

thitmlichkeiten.

Es krystallisirt aus verd. Weingeist in schiefen vierseitigen verwittern-
den Siulen mit 1859 /o Krystallwasser. Aus Benzol, absolutem Alkohol
und Amylalkohol scheidet sich beim Verdunsten das Brucin meistens amorph
ab, aus Chloroform krystallinisch. Vorsichtig erhitzt, sublimirt es. Das
genulmluhe Bruecin ist in 850 Theilen kalten und 500 Theilen kochenden
Wassers lioslich (Pelletier und Caventou-Abl fanden es in 768 Theilen
Wasser von 18,75° lislich). Das krystallisirte Alkaloid ist nach Duflos
in 320 kaltem und 150 Theilen kochendem Wasser lislich. Sowohl abso-
luter Alkohol als Weingeist von 0,936 sp. Gew. lisen nach Merck Brucin
leicht *); (absoluter Aether nimmt nach Mjerc-l-: nicht auf; Benzol lost 1,669,
Chlﬁmfﬂlrm nach Sechlimpert 14,44 °/) Amwhﬂkn]ml lést ebenfalls leicht.
Wasserfreies Br. schmilzt bei 178°.

1) Petrolenmiither lost schwer, mitunter, wenn nur Spuren vorhanden,
versagt er den Dienst. Deshalb ist Benzol vorzuziehen.

*) Cap und Garrot sagen, dass Weingeist (Stirke nicht angegeben)
66°/, anfnehme.
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Aus den meist leichtléslichen SBalzen machen Kali und Natronhydrat,
kohlensaures Kali und Natron, Magnesia und Ammoniak das Bruein frei.
Aus concentrirter Lisung scheidet es sich anfangs meistens amorph ab,
wird aber bald krystallinisch, Wird zu kalter concentrirter Lésung eines
Brucinsalzes so viel Ammoniak gegeben, dass die Siure gesiittigt wird, so
acheidet sich Brucin ungelést ab, bei Ueberschuss von Ammoniak bleibt es
oft geldst. Erhitzt man letztere Lisung, so scheidet gich Bruein in iligen
Tropfen ab, die bald krystallinisch werden. Lisst man die ammoniakalische
Brucinlisung lingere Zeit kalt stehen, so erfolgt Abscheidung von krystallini-
schem Bruein. — Setzt man zu kalter stark saurer Brucinlésung saures
kohlensaures Natron bis zur alkalischen Reaction, so wird Brue. durch die
Kohlensaure in Lisung erhalten. In der Wirme scheidet die Lisung all-
mihlig Brucin in perlglinzenden Krystallen ab.

§. 241. Reactionen: Brucin giebt Niederschlige mit

1. Rothem Blutlaugensalz (gelbe 4seitige Siulen). (Vergl. auch §. 226, 1).
Die Verb. mit Ferrocyan ist leicht loslich und dient zur Trennung von
Stryvchnin.

2. Rhodankalium (je nach der Concentration der Lisung) weisser,

kisiger, oder krystallinischer Niederschlag, in der Hitze loslich.

3. Iridkaliumehlorid,

4. Iridinmsesquichlorid-Chlorammoninm wie beim Strychnin, nur dass
die durch Kochen bereitete Liésung des Niederschlages beim Erkalten
wieder getriibt wird.

5. Iridinmsesquichlorid - Chlornatrium (briunlicher bis rothbrauner
Niederschlag — Planta).

6. Rhodiumsesquichlorid-Chlornatrium. Der weisse Niederschlag ist
in der Wiirme lislich, seheidet sich aber beim Evrkalten wieder krystallinisch ab,

Der ml-.er:r_-;elbn Niederschlag der PM ist noch in Lisungen 1:5000
erkennbar. Er giebt die Reaction mit SO*H?* und NO®H wie reines Bruein.
Desgl. diejenige mit NO*H und Schwefelammonium.

KQJ fallt noch in Lisungen 1 : 50000 schwach.

KW.J giebt noch bei 5000facher Verdiinnung, KKJ bei 2000facher
Verdiinnung Niederschlag. JJK fillt noch aus einer Lisung 1 : 50000, Gerb-
saure 1:2000, AuCI® 1:25000, PtC1* 1:1000.

Farbenreactionen ete. 1) Salpetersiure und salpetersdure-
haltige Schivefelsiiure firben schén roth, dann orange und gelb
(reine SO4H? 1lést farblos — Untersch. von Veratrin und S&llcln}
Am Besten gelingt die Reaction, wenn man in Schwefelsiuretri-
hydrat lost und dann Salpeter zusetzt (0,00001 Grm. Brucin). Ge-
menge von 0,01 Milligrm. Bruein mit 0,1 Milligrm. Caffein geben
die B:umnfmhung zufriedenstellend, aber der Caffeinnachweis durch
Chlorwasser und Ammoniak ist in Gemengen von 0,1 Milligrm.
Caffein mit ebensoviel Brucin gestort. Anstatt KNO3 kann man
auch auf die Loésung in reiner Schwefelsiure etwas Bromwasser
wirlcr*n lassen.

2) Die gelbgewordene Lisung in Salpetersiure {am Besten von
1,13 bis héchstens 1,3 sp. Gew.) wird durch Zinnchloriir, Schwefel-
ammoniwin wnd Selwefelnatrivm prachtvoll rothviolett (0,1 Milligrm.
Bruein). Stanisl. Cotton hat gesehen, dass die V:Dlettfﬂ.lbung spater
in Griin iibergeht, wenn iiberschiiss. Schwefelmetall im Gemische vor-
handen ist (0,25 Milligrm.). Am schénsten erhielt ich die Reaction, wenn
ich Brucin in wenig Salpetersiure von 1,13 sp. Gew. loste, nach Ver-
blassen der Rofhfirbung einmal aufkochte, dann wieder abkiihlen
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liess und nun Zinnchloriir zugab. Die Mischung wurde auf Zusatz
von Natronlauge mitunter kinigsblau, meistens aber tief chromgriin.
Die gelbgewordene Lisung von Bruein im Erdmann’schen Alkaloid-
reagens wird auf Zusatz eines Stiickchens Mangansuperoxyd vor-
iibergehend wieder roth, dann gelb, durch Bleisuperoxyd wird sie
nicht verindert, chromsaures Kali firbt dieselbe dunkelgriin;
Ammoniak, nachdem mit 4 Vol. Wasser verdiinnt war, bis zur neu-
tralen Reaction zugesetzt, firbt goldgelb.

3) Die Reaction mit Schwefelsiure und Salpetersiure kann auch
in wissriger Losung des Brucins vorgenommen werden. Man ver-
setzt dieselbe mit wenigen Tropfen NO3H, schichtet mit concentrirter
SO4H? (schon rothe Zone, die bald in Orange und Gelb iibergeht,
jedoch wieder hervorgerufen werden kann, wenn man durch vor-
sichtiges Bewegen des Glases eine neue Berithrungsfliche schafft)
150 Milligrm.).

4) Ich habe eine schéne Rothfirbung in Ldsungen von Brucin
in verd. Schwefelsiure (1:8) beobachtet, wenn ich diese mit einer
Spur Kaliumbichromat mischte. Die in §. 226 erwihnte Fluckiger-
sche Mischung mit Kaliumbichromat giebt, wenn man Wasserldsungen
von Bruein mit derselben schichtet, eine schine rothe Zonenreaction.
Gleiche Theile von Brucin und Strychnin liefern nach Flickiger
nur die Reaction des Brucins, hat man aber aus der Mischung
durch Chlorwasser (rothe Losung conf. 8) das Brucin ausgewaschen,
z0 giebt der Rickstand mit dem Chromatreagens die Strychnin-
reaction.

5) Erhitzt man nach Fliickiger Brucinlésung mit einer Queck-
silberoxydulnitratsolution, welche etwas freie Salpetersiiure enthilt
(nicht soviel, dass schon in der Kilte Rothfirbung eintritt), so wird
die Fliissigkeit schin carminroth gefirbt.

6) Wird eine Lésung von Brucin in concentrirter Schwefelsiiure
mit etwas tibermangansaurem Kali versetzt, so wird sie roth, dann
orange, endlich gelb. Vanadinschwefelsiinre firbt rothorange, dann gelb.

7) Auch an das Verhalten des Brucins gegen Phosphorantimon-
sdure will ich hier noch einmal erinnern (§. 226. 3). Sicher wirkt bei
dieser Reaction das Chlor oder tiberschiissige Antimonsuperchlorid mit,
welches in dem nach Vorschrift bereiteten Reagens vorhanden ist.

8) Leitet man in eine Losung von salzsaurem Brucin Chlorgas,
so firbt sich die Flassigkeit rosen- bis blutroth. Ein Niederschlag
entsteht dabei nicht. Strychninlésung zeigt unter solchen Um-
stinden keine Farbenverinderung, scheidet aber sofort weissen Schaum
von Chlorstrychnin ab. Giesst man zu concentrirter Brucinsalz-
lisung concentrirtes Chlorwasser, so fiarbt dies hellroth. Ammoniak
verwandelt die Firbung in Gelb. (Vergl. auch §. 236, 5ff).

9) Grosses Gewicht legt Helwig auf die Reaction der Chrom-
siure gegen Brucin. Bringt man eine Probe amorphen (oder subli-
mirten) Brueins in eine verdiinnte Chromsiureldsung, so sieht man
(unter dem Mikroskop) bald hochgelbe siulenférmige Krystalle, stern-
formig gelagert und durch die Siulenform von den aus Strychnin
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entstandenen abweichend. Die Krystalle wirken stark auf polari-
sirtes Licht,

10) Erwiirmt man Brucin mit Perchlorsiure, so firbt sich (nach
Fraude) die Losung roth (Strychnin madeirafarben). Eine dhnliche
Firbung beobachtet man beim Erwiirmen mit verdiinnter Schwefel-
saure (1:8) und geringen Mengen Kaliumehlorat, In dieser Reaction
kommt Brucin mit dem Aspidospermin iiberein.

Bei spectroskopischer Untersuchung beobachtet man bei obigen Farben-
reactionen namentlich Absorpt. in Griin. Bei der Rothfirbung mit S0*H?
nnd KNO? reicht sie von 560—490 u, die orange gewordene Mischung zeigt
Absorpt. der violetten Seite. FErstere Absorpt. werden auch in der von
mir angegebenen Mischung (4), desgl. in der mit Fliickiger's Reag. wahr-
genommen. Bei der Probe mit Zinnchloriir (2) ist das ganze Griin von
D76—487 u abgorbirt, desgl. bei der Probe mit Quecksilberlosung (5).

Ich habe frither bereits angedeutet, dass miteinander abge-
schiedenes Strychnin und Bruein in ein und demselben Verdunstungs-
riickstande dargethan werden kénnen. Man behandelt den letzteren
mit Schwefelsiuretrihydrat und Salpeter. Nachdem man den Ein-
tritt der rothen Fiirbung und ihren Uebergang in Gelb wahrge-
nommen, fiigt man Kaliumbichromat oder Ceroxyd oder Vanadin-
schwefelsiiure hinzu, die nun die blaue, violette und rothe Firbung
des Strychnins erkennen lassen. In Gemengen von 0,01 Milligrm.
Brucin mit 0,1 Milligrm. Strychnin war die Brucinfirbung und in
Gemischen von je 0,1 Milligrm. Bruein mit 0,01 Milligrm. Strychnin
die des Strychnins noch zu erkennen (auch speetroskopisch).

In einem Gemisech von 100 ce. Blut mit 2 Milligrm. Bruecin
war dieses nach 100tigigem Stehen bei Sommerwirme noch nach-
weishar,

§. 242, Verg. mit Nux vomica etc. Ist eine Vergiftung
mit Strychnin oder Bruein oder mit Pflanzentheilen ete., die sie ent-
halten, vorgekommen, so ist es wichtig, genaue Auskunft geben zu
konnen, ob das eine oder andere allein, oder ob beide gemeinsam
vorhanden sind. In letzterem Falle wird man meistens vermuthen
diirfen, dass die Vergiftung mit einer die Alkaloide enthaltenden
Drogue oder einem pharmaceutischen Priparate aus diesen ge-
schehen sei 1),

Sollte die nux vomica selbst zur Vergiftung benutzt worden sein, so
wird man in dem Objecte wohl gelegentlich Ueberbleibsel der eigenthiim-
lichen Driisenhaare, welche die ganze Oberfliche der Drogue bedecken, auf-
finden. Sie sind einzellig, stielrund, langgestreckt. am Grunde blasig aunf-
geschwollen und mit netzférmigen, von schraubig aufsteigenden Spalten
durchbrochenen Ablagerungsschichten versehen. Letztere verschmilern
sich nach oben zu plitzlich und biegen sich stumpfwinkelig zuriick. Die
Haare sind an der Spitze rund abgestumpft. An der ganzen Linge des
Schaftes zeigen sich die Fortsetzungen der auf der Basis vorkommenden
Spalten (meist 10), Dieselben verlaufen parallel mit einander, gerade oder
schraubenfirmig gedreht. Sie zeigen sich auf dem Querschnitt als stumpf
vierkantig, mit der diinnen primiiren Membran bedeckt.

1y El:ﬂ'ﬁrmtln‘nm das Extract oder den Riickstand der Tinetur der
nuces vomicae mit wenig verd. Schwefelsiure, so tritt nach Schweissiger
Rothfirbung (Schw. meint wegen des glycosidischen Loganins) ein,
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Die Friichte und Rinde der Strychnos Tieuté enthalten nach Bernelot
Moens 1.429°9/, Stryehnin und weit weniger Brucin als die Krihenaugen.

Will man Brucin ven Strychain frennen, go kann man auch den Um-
stand, dass das Bruein leichter und schneller von absolutem Alkohol,
Benzol ete. gelost wird, benutzen (conf. §. 241 und 237).

§. 243. FEine quantitative Bestimmung des in einem Objecte vor-
handenen Strychnins wnd Brucins diirfte in der Mehrzahl der Fille, wie das
von den Alkaloidvergiftungen iiberhaupt gesagt worden, wegen Mangels an
Material unthunlich sein. Hat man nur eins der beiden Alkaloide vor sich,
so kann man den Riickstand desselben auch in schwefelsiiurehaltigem
Wasser lisen und das Alkaloid nach der Methode von Mayver durch Titriren
bestimmen ).

& 244. Pereiro- und Quebrachoalkaloide. In der Quebrachorinde
von Aspidosperma Quebracho Schlecht, desgl. in den Pereirorinden von
Geissospermum Caeol und Vellozii All. finden sich verschiedene Alkaloide,
welche, abgesehen von der med. Verwendung dieser Droguen, uns nament-
lich desshalb interessiren, weil sie manche Reactionen des Stryehning und
Brueins theilen. Czerniewsky und Schwarz®) zeigten, dass das Quelbrachin,
welches nach Hesse in Aether und kaltem Alkohol schwer lislich, in
heissem Alkohol leicht lislich ist, von cone. Schwefelsiiure mit brauner
Farbe gelost, mit Schwefelsiure und Bleisuperoxyd, desgl. Schwefelsiure
und Bichromat, sowie mit Frihde's Reagens blau gefirbt wird und in
der Bichromatreaction sich dadureh vom Stryehnin unterscheidet, dass die
Farbeniibergiinge einander etwas langsamer beim Quebrachin folgen und
die Chromatreaction mit Schwefelsiuretrihydrat nicht mehr eintritt. Auch
die Reaction mit Mangansuperoxyd, welche bei Anwendung von Monohydrat
schiner als mit Chromat ausfillt, gelingt mit Trihvdrat nicht mehr (Untersch.
von Strychnin und Gelsemin), und auch die Firbungen mit Ceroxyd sind
beim Quebrachin minder intensiv, Salpeter firbt die Losung des Quebrachins
in cone. Schwefelsiure griin, dann blau, Zuckersyrup firbt sie roth. Die
wichtige Unterscheidung des Quebrachins und Strychnins mit Frihde's
Reagens gelingt noch mit 0,0003 Grm. Ebensoviel Quebrachin in 1 ce.
saurem Wasser gelist, giebt noch eben die in § 226, 10 erwiihnte Roth-
firbung mit Goldchlorid, welehe gleichfalls fiir die Unterscheidung vom
Strychnin sehr wichtig ist. Vanadinschwefelsiure list (Juebrachin blau,
dann griin, Wasserzusatz macht niché roth, Zum speetrosk. Nachweis des
(Quebrachins eignen sich namentlich diese Mischungen mit Vanadinschwefel-
giure (Monohydr.). So lange sie blau, sieht man ein Band von 616—548 u,
das sich epiter verengert (606—5H69 w), wihrend in Griin undeutliche
Streifungen eintreten, bis zuletzt beim Griinwerden alle Binder schwinden.
Die Salpetermischung hat auch ein Band von 616—548, zugleich aber auch
Absorpt. in Vieclett. Die Mischung mit Frihde's R. zeigt wiederum das
Band von 616-- 548, wenn sie aber blaugriin geworden, so ist die wanze
rothe Seite des Speetr. von 540 an absorbirt, wenn zuletzt hellgriin, auch
das dusserste Violett. Die rothe SO'H®-Zuckermischung zeigt ein Band
von H09—484 4. Das sind wichtige Unterschiede zwischen Quebr. und Str.

Bei Frischen bewirkt Quebrachin (0,0005 Grm.) Lihmung der will-
kiirlichen Muskeln, Verlangsamung resp. Sistirung der Respiration. Man
wird also, wo das Resultat der chemischen Untersuchung durch physio-
logische Experimente unterstiitzt werden soll, auf die Parese der Extre-
mitiiten, Beeinfluseung der Respiration und Brechbewegungen, namentlich

) Chem. Werthbest. und die qual. und quant. Analyse von Pflanzen ete.

%) Der forens. chem. Nachweis der Quebracho- und Pereiroalkaloide,
Diss. Dorpat. 1882. Vergl. auch Dragendorff in d. Ph. Ztsechr. f. Russl.
Jz. 1882, Bchwarz a. a. 0.
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aber auf das Fehlen der fiir Strychnin charakteristischen KErimpfe zu achten
haben.

Wichtig ist, dass das Quebrachin schon aus sauren wiissrigen Lisungen
durch Chloroform, spurwetse nifunter schon durch Benzol ausgeschiittelt
werden kann; in ammoniakalischer Lisung verhilt es sich allerdings dem
Petrolither, Benzol, Chloroform gegeniiber wie Strychnin.

Versuche an Thieren ergaben, dass Quebrachin, wenigstens z. Th., den
Kérper unzersetzt passirt und theils mit dem Harn, theils mit den Faeces
den ersteren verliisst. Nach Einfiihrung per os wird es ausserdem vor-
gugaweise im Erbrochenen, Magen- und Darminhalt, Leber und im Blute
aufzusnchen sein. Es scheint langsam vom Darm aus resorbirt oder rasch
ans dem Blute wieder abgeschieden zu werden,

Das Aspidospermin, welches nach Frande und Hesse in farblosen
Krystallen erhalten werden kann, in ea. G000 Th. Wasser von 14° in
48 Th. 90 proc. Alkohol und 106 Th. absol. Aether léslich ist, und die
schon in §. 240, 10 erwihnte Reaction mit Perchlorsiure (von 1,13 speec.
(ew.), desgl. die in §. 226, 9 besprochene Reaction mit Platinchlorid giebt,
wird nach Czerniewski mit verdiinnter Schwefelsiure (1 :8) und Kalinm-
chlorat derart nachgewiesen, dass man bei moglichst geringem Zusatz des
letzteren nur bis zum ersten Eintritt der Rothfirbung erwiirmt, dann aber
kalt stehen lisst (0,0002 Grm.). — Ueberschichtet man cone. Schwefel-
giure mit Lisungen von Agpidospermin in verdiinnter Schwefelsiure (1 : 8),
so tritt nach Schwarz nach Zusatz weniger Kornchen Kaliumehlorat eine
rithliche Grenzzone ein, die man auch bei Bruecin und Gelsemin beobachtet.
Mit conc. Schwefelsiiure, Frohde's Reagens, Selenschwefelsiure giebt Aspi-
dospermin keine Farbenreaction, mit cone. Schwefelsiure und Bichromat
resp. Bleisuperoxyd wird ee nur briunlich, mit Vanadinschwefelsiure hell-
purpurn, spiter purpurroth, mit Schwefelsiure nund Jodsiure mehr ziegel-
roth (Bruein ebenso, Strychnin und Gelsemin mehr rosa). Mit Tannin er-
hielt Czerniewski nur in concentrirteren Losungen Niederschlige; mit
JIK., BrBrK., KQJ.,, KW.J., PM. bei 1:10000 Reactionen, mit PW., P. ete.
bei 1: 1000,  Ueber die spectrosbop. Eigenthiimlichkeiten des Aspidosp.
baben Frande?!) und Brasche gearbeitet. Bei der Reaction mit Perchlor-
siure oder Chlorsiure (H*S0*' u. KCl0O*) sieht man ein Band von 548—
493 u (wie Fraude fand, sehr ihnlich wie Strychnin und Bruein). Bei
Brucin, wo die Firbung mehr madeirafarben, ist das Band weniger deut-
lich, beim Strychnin (Firb. mehr gelbroth) etwas schmiler (528—493 u).
Vanadinschwefels, und H*S80*+KCr gaben kein gutes Speetrum.

Aspidospermin wirkt bei Frischen (R. temporaria) dhnlich, aber weit
schwiicher wie Quebrachin (0,002 nor voriibergehend).

Auch das Aspidospermin lisst sich aus sawren wissrigen Lisangen
durch Chioroform ausschiitteln; in ammoniakalischer verhilt es sich dem
Brucin und Strychnin dihnlich.

Im Kérper von Thieren (Katzen) scheint es wllmdlig zersetzt zu werden,
go dass im Harn und den Faeees nur noeh ein Alkaloid nachgewiesen
werden kann, dem die wichtigeren Reactionen des Aspidospermins fehlen.
Im Magen, Darm und selbst im Blute wird es nﬂcll: Einfithrung per os
meistens noch theilweise unzersetzt wieder aufrefunden, wenn der Tod
einige Stunden nach der Anwendung eintritt.

Neben diesen beiden Hauptalkaloiden der Quebrachorinde hat Hesse
in dieser mnoch eine Reihe anderer nachgewiesen, die sich in ihren
Reactionen theils an das Quebrachin, theils an das Aspidospermin an-
schliessen. lIch nenne das Aspidospermin, das dureh Frihde's R. blan,
S0'H? bliiulich, SO*H? u. KCr blau und durch Kochen mit C1IHO? fuchsinroth
gefirbt wird, das Hypoguebrachin, welches mit SOH® erst allmilig violett,

'} Ber. d. d. ch. Ges. Jg. 1879, p. 1558,
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mit warmer CIHO® roth wird. Der gelbe Niederschl. mit PtCl* list
gich beim Kochen roth. AuCl® erzeugt bald dunkelviolett werdenden
Niederschl,, Fe®Cl® firbt kirschroth, Fr. R., zur Lés. in verd. SO*H? gesetat,
macht griin, dann blau, Vanadinschwefels. firbt, wenn dbnlich wie Fr. R.
angew., intens. roth (Griinfeld). Aus saurer und ammoniae. Lis. wird es
durch Benzol und Chlorof. ausgeschiittelt. Der anfangs gelbe Niederschl
des PtCl* liost sich beim Koehen roth, Das dspidospermatin, welches
sich gegen CIHO® wie Aspisdospermin verhilt, das Quebrachainin, das in
SO4*H? viclett, spiiter blau wird (Zus. von Oxydationsmitteln beschleunigt)
und das in Lisung mit verd. SO'H* mit Fr. R. griin und blau, mit
Vanadinschwefels. roth gefarbt wird. Es wird aus saurer Lisung durch
Chloroform, aus ammoniakal. durch Benzol und Chlorof. ausgeschiittelt.

In der Pereirorinde fand Hesse das Gessospermin u. Pereirin, deren ersteres
sich an das Strychnin und deren letzteres sich an das Bruecin anschliesst.
Ein drittes Alkaloid, welches er z. Z. wahrscheinlich machte, scheinen jetzt
Freund und Fauvet isolirt und Cellosin benannt zu haben. Es soll
ebenso wie Geissospermin sich in cone. NO*H mit purpurrother Farbe
lisen) und die Firbung soll linger anhalten. Mit eisenoxydhalt. SO‘H®
mischt es sich farblos (Geiss. blau), mit Fr. BE. erst beim Erhitzen violett
(Geiss. gleich blaun). KEs soll ferner mit Bhodankalium kryst. Niederschlag
bilden (Geiss. amorph).

Geissospermin beschreibt Hesse als in Wasser und Aether schwer, in
Alkohol leicht lislich, in cone. Schwefelsiure anfangs farblos, spiter mit
blauer Farbe, in eisenoxydhaltiger Schwefelsiiure und Friéhde's Reagens
sogleich blan, in NO*H purpurroth und dann orange lislieh, mit Gold- und
Platinchlorid fillbar, ohne die Firbungen, welehe Quebrachin und As-
pidospermin geben, zu veranlassen. Es firbt sich nach Czerniewski mit
CONE. g{}*H“"‘ und Bichromat, desgl. Vanadinschwefels. dhnlich Strychnin ete.

Einige physiologische FVersuehe, welche Herr Czerniewski ausfithrte,
machen es wahrscheinlich, dass das Geissospermin bei Frischen Erregung
der motorischen Sphire desg Centralnervensystems und Respirationslihmung
veranlasst.

Als wesentlichen Untersehied zwischen Strychnin und (Geissospermin
bezeichnet Czerniewski, das letzteres sich schon ans sewrer Liisung durch
Benzol und Chloroform ausschiitteln lisst, Aus ammoniakalischer Solution
kann es durch Benzol und Chloroform isolirt werden. Auch unter den
obenerwihnten Farbenreactionen sind einige, welche zum Unterschied von
Geissospermin und Strychnin dienen konnen, wiihrend das ungleiche Ver-
halten gegen Goldchlorid vielleicht Geissospermin und Quebrachin unter-
scheiden lisst (d. h. wenn ersteres frei von Pereirin vorliegt).

Pereirin lost sich nach Hesse leicht in Aether und wird von conec.
NO*H mit blutrother Farbe aufgenommen und die Firbung ist bestindiger .
wie die des Bruecins (Absorp. von 566—516 mit dem Maxim. bei 564 u. 513),
Czerniewski fand, dass es sich gegen AuCl® wie Quebrachin verhilt (Unter-
schied von Brucin), mit PtCl* hellgelben Niederschlag giebt, der beim Er-
wirmen nur briunlich wird (Unterschied von Aspidospermin), dass es beim
Erwirmen mit Quecksilbernitratlosung ndcht roth und nach Einwirkung von
Balpetersiure mit Zinnchloriir nicht blauviolett wird (Unterschied von
Brucin). Im Uebrigen beobachtete Czerniewski die Reactionen des Pereirins
gegen Schwefelsiure, Schwefelsiure und Salpetersiure (auch in Wasser-
ligung), verd. Schwefelsiiure (1 :8) und Bichromat, dhnlich wie beim Bruein.
Mit Vanadinschwefelsiiure sah Brasche blaue — dann rothviolette Firbung
(Spectr. anfangs nicht charakteristisch, spiiter 2 nicht sehr deutliche
Streifen bei resp. 570—556 u und 524516 u.

Bei I**raiscl}eu sah Czerniewski nach Anwendung von Pereirin anfangs

') Annal. d. Ch. u. Ph. Jg. 1893. Bd. 277, p. 300. Ueber Wirk. des-
selben 8. Schultze Dissert. Berlin 1894 u. Ch. Ctrbl. Jg. 1894, p. 60.
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Beschleunigung, spiter Lihmung der Respiration, ohne dass die von ihm
angewandten Gaben zugleich Erregungen der motorischen Sphire hervor-
cprufen hitten. _

Beim Ausschiitteln ging Pereirin schon aus sauwrer Lisung in Chloro-
form. aus alkalischer ziemlich leicht in Petrolither, ausserdem auch in
Benzol und Chloroform iiber.

Nach Anwendung von Ausziigen der Pereirorinde bei Katzen per os
liessen sich Geissospermin und Pereirin im Erbrochenen, Magen- und Diinn-
darminhalte darthun, je nach der seit Einfithrung verflossenen Zeit bald
mehr in den oberen, bald mehr in den unteren Theilen des Darmes. Auch
im Blut, der Leber, den Lungen wurde einigemale das eine oder andere
Alkaloid, im Harn vorzugsweise Geissospermin dargethan. Es scheint, als
werde Pereirin im Thierkiorper leichter wie Geissospermin zersetzt.

8. 245. Curarin bildet den wesentlichen Bestandtheil der unter dem
Namen Curare oder Urari vom amerikanischen Wilden benuntzten Pfeilgifte,
Auch in der Rinde von Strvchnos toxifera Benth. und in den Friichten von
Paullinia Cururn L. hat man es aufgefunden. Erstere ist wahrscheinlich
das Hauptingrediens bei der Darstellung des Pfeilgiftes. Im Curare ist
es oft durch das wenig wirksame Curin begleitet.

Da dieses Gift dort, wo es direct ins Blut gebracht wird, schon in
kleinen Dosen tdodtlich wirkt, werden wir wohl nicht hoffen kionnen, es
jemals bei einer Tédtung durch vergiftete Pfeile aus dem Blute wiederum
abscheiden zu kionnen. Dagegen interesstrt uns dasselbe fiir den Fall, das
es einmal als Medicament oder Antidot innerlich angewendet sein sollte,
gich also z. B. mit dem Styrchnin gemeinsam oder auch, wo man es in der
unbegrindeten Erwartung, dass Strychninvergiftung vorliege, benutzt hat,
allein vorfindet. Sehon vorher ist angedeutet worden, dass Curarin die
wichtigte Reaction des Strychnin, diejenige mit chromsaurem Kali und
Schwefelsiure theilt.

§. 246, Isolirung. Es musste deshalb die Frage wichtig erscheinen,
ob nach den gewihnlich benutzten Abscheidungsmethoden des Strychnins auch
das Curarin gewonnen werde oder nicht und wie iiberhaupt eine Trennung
beider ausgefiihrt werden kinne. Hierauf beziigliche Versuche habe ich
seiner Zeit angestellt!), dieselben ergeben im Wesentlichen Folgendes:

1. Eine schwefelsiurehaltige oder mit NH? iibersattigte wassrige
Lisung von Curarin giebt weder an Aether, Petrolither oder Benzol Alkaloid.
(An Chloroform und Amylalkohol nur Spuren.)

2. Wird der alkalisch gemachte Auszug zur Trockne gebracht (Zu-
satz von (laspulver), der Riickstand verrieben, so zieht starker Alkohol
(95°/, Tr.) aus demselben Curarin aus.

3. Dag Curarin kann nach Verdunstung des alkoholischen Auszuges
aus dem Riickstand mit Wasser extrahirt werden.

4. Nach Verdunsten der wiissrigen Lisung zur Trockne kann es aus
dem Rickstande durch Alkohol mitunter so rein extrahirt werden, dass
man es durch chemische und physiologische Yersuche constatiren kann.

Hieraus folgt, dass bei Beobachtung unseres Abscheidungsverfahrens
eine Verwechslung mit der Mehrzahl der bekannten Alkaloide unmiglich
ist. Koch und ich fanden es zweckmiissig, das mit Amylalkohol ete. be-
handelt gewesene Fluidum von §. 225. XI. nochmals zur Syrupconsistenz
einzuengen, (falls es ammoniakalisch war, muss zuvor wieder saure Reaction
herbeigefiilhrt werden) und aufs Neue 4 Vol. Alkohol von 95°/, zuzusetzen.

') Pharm. Ztschr. f. Russl. Jg. 5, p. 163, Beitr. z. gerichtl. Chem.

. 170 u. Koch , Versuche iiber die chem. Nachweisbarkeit des Curarins®.

iss. Dorpat 1870, Es gelang in den Organen eines mit Strychnin ver-

gifteten und dann mit Curare behandelten Thieres beide Alkaloide darzu-
thun und dieselben von einander zu trennen.
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Zu der alkoholischen, nach 24 Stunden filtrirten Mischung wurde Baryt-
wasser bis zur gerade alkalischen Reaction gegeben, der Ueberschuss des
Baryt durch Kohlensiiure fortgeschafft. Endlich wurde die filtrirte Fliissig-
keit mit Glaspulver ausgetrocknet, und der Riickstand einer mehrmaligen
Extraction mit Chloroform !} unterworfen. Der erste Chloroformauszug ist
in der Regel noch ziemlich reich an fremden Stoffen. Sein Riickstand wird
zu physiologischen Experimenten verwendet. Dagegen findet man oft das
Verdunstungsresidunm der folgenden Chloroformextractionen so rein, dass man
damit die chemischen Identititsreactionen vornehmen kann.

Es ist mittelst dieser Methode gelungen, Curarin in dem Inhalte des
Magens und Darmes,, in den Faeces, im Blute, der Leber, den blutreichen
Organen und im Harne darzuthun. Aus 100 cc. Blut oder Harn konnte
dag Alkaloid aus 0,005 Curare wiedergewonnen werden. Ich gebe dieser
Methode den Vorzug gegeniiber derjemigen Roussins?).

Minder geeignet fiir den vorliegenden Zweck habe iech auch die
Methode nach Boussingault-Roulin?; gefunden, welche auf die Fillbarkeit
des Curarins durch Gerbsinre, die von Preyer?), welche auf Fillbarkeit
durch PM, oder PCl* oder Sublimat basirt.

Wenn Salomon® die in gewdhnlicher Weise vorbereiteten neutralen
Ausziige des Objectes mit Phenol ausschiittelt und aus dem Verdunstungs-
riickstande des abgetrennten Phenols das Alkaloid durch abs. Alkohol
auszieht, so trage ich Bedenken, diese Meth. anzuwenden (Leichtzersetzlich-
keit des Phenols).

§. 247. Ueber die wichtigeren Eigenschaften des Curarins theilte
Preyer (a. a. 0.) Folgendes mit:

Es krystallisirt in farblosen, vierseitigen Prismen, ist bitter, hygro-
skopisch und in Wasser und Alkohol in allen Verhiltnissen ldslich. Die
Lisung bliuet gerithetes Lackmus schwach. Absoluter Aether, Benzol,
Terpentindl, Schwefelkohlenstoff ldsen nicht; Amylalkohol und Chloroform
losen in geringerem Maasse als Alkohol und Wasser. Es scheint sich in
der Hitze, auch unter Einfluss starker Basen und Siuren, zu zersetzen.
Die Salze mit Salpetersiure, Schwefelsiiure, Salzsiiure, Essigsiure sind
krystalligirbar.

Reactionen: Concentrirte Schwefelsiure list mit blass violetter
Firbung, die nach 1'/; Stunden dunkler, mehr réthlich geworden, nach 2
Stunden schmutzigroth, nach 5 Stunden rosenroth sein wird (0,00006 Grm.)#).
Am Besten erhiilt man die Heaet., wenn man mit verd. Schwefelsiure im
Wasserbade erwiirmt, bis das Wasser abgedunstet ist. (Unterschied vom
Strychnin).

2) Erdmann’s Reagens firbt anfangs viclettbriunlich, spiter rein
violett (Unterschied von Brucin).

3) Concentrirte Salpetersiiure ertheilt Purpurfarbe (Unterschied von
Strychnin).

4) Schwefelsiure und chromsaures Kali firben dhnlich wie Strychnin,
nur dass die Firbung beim Curarin weit bestindiger ist (0,00012 Grm.).
Flickiger's Reagens 1ist roth, erst bei Zusatz von mehr des Reag. tritt
violette Firbung ein. Auch mit Vanadinschwefelsinre werden schine
violette und rothe Firbungen erhalten. S0*H? und Ceroxyd geben nur
langsam die blaue Firbung, die spater nicht in Roth iibergeht.

Das Spectrum der Mischung mit SO*H? und KCr ist dem des Strychnins

1y Besser Misch. von 4 Vol. Chlorof. und 1 Vol. abs. Alkohol,

?) Vergl. Claude Bernard ,,Lecons des Substances toxiques®”. Paris 1857.
?) Annal. d’hyg. publ, et méd. lég. T. 26 (1866), p. 165.

Y) Vergl. Apotheker Jahrg. 5, p. 225.

§) Ztschr. f. anal. Chem. Bd. 10, p. 454.

%) Desgl. auch Sachs Annal. d. Ch. u. Ph. Bd. 191, p. 254.
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dhnlich aber schwiicher — von H48—4935 u, spiter von 555—493 Absorpt. —

PtCl4, PM, T, KWJ, HgCl* gaben bei grisserer Verdiinnung Nieder-
sehlige. Ersteres fillt noch aus Lisungen 1 : 10000.

Kalinmbichromat (nicht neutrales Salz) fillt amoerphen Niederschlag,
der, frisch pricip., mit SO*H?* blau wird, beim Aufbewahren sich aber bald
zersetzt (Fliickiger). KKJ fillt erst aus concentrirterer Lisung. Der Nieder-
schlag des Gold- und Platinchlorides zersetzt sich schnell. Kaliumplatin-
cyaniir fillt gelben Niederschlag, der sich beim Erhitzen list. Die er-
kaltete Mischung wird wieder etwas triibe und blan; auf Zusatz von Salz-
siure klirt sie sich und wird violett (Sachs). Auch mit Pikrinsiure,

hosphorsaurem und arsensaurem Natron, jodsaurem Kali, Rhodankalinm,
{iaiiunmisenc}'anﬂr und -cvanid erhielt Sachs Niederschlige.

Chlorwasser verdindert Curarin nicht nachweisbar, so dass, nach
voraufgegangener Behandlung mit jenem, Ammoniak, allein und mit Ferro-
cyankalinm angewendet, keine Farbenverinderungen veranlasst.

Besonders charakteristisch fiir das Curarin ist die physiologische
Wirkung auf Frische und andere Thiere, wie dieselbe von Clande Bernard?),
Pelikan?®), Kolliker®, Bidder und Biéhlendorff*) u. A beschrieben worden.
Schon sehr kleine Mengen einer Losung, subentan beigebracht, lassen in
kurzer Zeit die Lungenthitigkeit villig aufhiren, wihrend die Pulsationen
des Herzens fortdaunern, ebenso die Peristaltik des Darmes bleibt und die
Muskeln fiir elektrische Reize ihre Emmpfindlichkeit behalten. Idie Pupillen
zeigen sich bei Thieren, denen man Curarin subeutan oder per os bei-
gebracht hat, erweitert?).

1 A, a. O, auch Compt. rend. T. 31, p. 533.

%) ,,Beitrige zur gerichtlichen Medicin®“, Wiirzburg 1858,

%) Virchow’s Archiv. Bd. 10, p. 1.

%) Physiol. Unters. iiber die Wirksamk. des amerik. Pfeilgiftes. Inaug.-
Diss. Dorpat 1865.

#) Anmerkung 1. Einzelne asiatische Pfeilgifte, z. B. das Antiar
(Milehsaft von Antiaris toxicaria Leschenault) enthalten einen zu den Herz-
riften gehirigen, nicht alkaloidischen Stoff, das Anfigrin, mitunter allein,
mitunter auch mit Strychnin gemeinschaftlich.

Das Antiarin ist ein stickstofffreies Glycosid, es ist schuppig-kry-
stallinisch, geruchlos, von neutraler Reaction. Bei 225° schmilzt es, bei
245° zersetzt es sich. Es ist in 251 Theilen Wasser von 22° und in 27
Theilen siedenden Wassers, in 70 Theilen Alkohol und 2800 Aether loslich.
Verdiinnte Siuren und Alkalien ldsen es; in concentrirter Schwefelsiure
und auch in Salpetersiure list es sich ohne Farbenveriinderung. Specifische
chemische Reactionen sind nicht bekannt. Antiarin hebt nicht nur die
Respiration auf, sondern auch die Herzthiitigkeit. Vergl. Ztschr. d. allgem.
osterreich. Apothekervereins Jg. 1868, p. 92 u. Jahresb. d. Pharmacie, Jg. 1874,

Anmerkung 2. Das Cynoglossin, auf welches Didiillin als im Cyno-
glossum officinale L. vorhanden aufmerksam gemacht und welches nach
Buchheim und Loos auch im Echium vulgare L. und in der Anchusa offi-
cinalis I.. vorzukommen scheint, kann nicht wie das Curarin isolirt werden.
Wir erhielten bei Befolgung der zum Nachweis des Curaringe benutzten
Methode aus der Hundszungenwurzel kein wirksames Alkaloid. Ueberhaupt
ist dasselbe rein noch nicht dargestellt, doch haben die Versuche von
Buchheim und Loos ergeben, dass es durch T und PM gefillt, durch Aether
auns alkalischer Lisung langsam ansgeschiittelt werden kann, dass es ans
Aether wieder in verdiinnte Phosphorsinre iibergeht und dass es minder
energisch wie Curarin wirkt. (Vergl. Didiilin Med. Centrlbl. Jahrg. 1868,

. 211 u. Buchheim ,die pharmacolog. Gruppe des Curarins“ p. 14). Siehe
erner Schlagdenhaufen und Reeb, denen zufolge C. sich in cone. SO*H?
pfirsichroth lost, Ch. Ctrbl. Jg. 1892. I, p. 317.
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Aus den Experimenten an Thieren, welche ich mit Koch ansgefiihrt
habe, folgt, dass das Curarin, sowohl per og als subcutan beigebracht,
wenigstens z. Th. unzersetzt ins Blut gelangt und theilweise durch den
Harn, theilweigse durch die Faeces wieder abgeschieden wird. FEin Theil
des per os eingefiithrten Curarins scheint im Darme unresorbirt zn bleiben.
Der ins Blut aufgenommene wird diesem z. Th. dureh die Leber wieder ent-
zogen. Spiter gelangt ein Theil des Alkaloides, anch nach Subeutaninjection,
in den Darm. Dass der Harn curarisirter Thiere die Curarinwirkungen
zeigt, haben schon Tardien und Bidder erkannt, dass derselbe meistens
Zuckerreactionen giebt, beobachteten Tardieu und Roussin (kiiufl. Curarin
wirkt auf alkalische Kupferlosung nicht reducirend).

Als Unterschied zwischen Curarin und dem Methyl- und Aethyl-
strychnin kann gelten, dass diese Schwefelsiure allein nicht roth firben.
Curareartig wirkendende Ptomaine sind hiufiger beobachtet & 230 ff.

Meistens wird angegeben, dass das Leichencurarin durch Aether oder
Amylalkohol ausgeschiittelt werden konnte und in denen des Harnstoffs

dhnlichen Krystallen erhalten wurde. Die Farbenreaction des Curarins
theilt es nicht.

§. 248, Es migen hier endlich noch einige Worte iiber die Alkaloide
der Alstonia- oder Ditarinde (A. scholaris) angeschlossen werden. Nach
Harnack sind 2 derselben besonders erwihnenswerth und zwar das Ditamin
nnd das Ditain oder Eelitamin.

Iirsteres kann aus alkal. Losung durch Aether, Benzol, Chloroform
ausgeschiittelt werden, es ist in Alkohol leicht losl., in Wasser schwer losl.
Es list gich in conc. S80*H?, Vanadinschwefels., Lafons Selenschwefelsiure
mit rother, beim Erwirmen schwiicher werdender Firbung; mit eonc. NO*H
wird es anfangs purpurroth, dann gelbgriin. Die Lisung in conc. HCI
wird nach cc. 6 Stunden schén purpurroth (Griinberg). Bromwasser fillt.

FEehitamin (Ditain) soll ein glycosidisches Alkaloid sein, mit 4 Mol
Wasser krystallisiren und in dieger Combination in Wasser und Alkohol
ziemlich leicht lislich sein, frisch gefillt auch von Aether und Chloroform
anfgenommen werden. Durech Petrolither ete. wird es aus alkal. Lis. aus-
geschiittelt. SO%H? lostviolett roth, NOSH erst spiit. griin. MitS0*H?u. Aethyl-
nitrit firbt es gich himbeerroth (im Spectr. Absorpt. v.564—542 n. v. 510—502.)

Die Chinaalkaloide: Chinin, Conchinin, Cinchonin und Cinchonidin ete.

. 249, Allgemeines. Wir wollen hier zunichst einige alka-
loidische Stoffe folgen lassen, die erst in grisserer Dosis giftig
wirken, die wir aber ihrer hiufigen medicinischen Anwendung halber
| und der Méglichkeit wegen, dass sie einmal bei einer gerichtlich

chemischen Untersuchung abgeschieden werden kénnten, behandeln
. miissen., Diese Alkaloide kommen als wesentliche Bestandtheile der
. von verschiedenen Cinchona Arten gesammelten Chinarinden und
 einzelner aus ihnen angefertigter Medicamente vor, Sie werden in
" Form ihrer Salze (Sulfat, Chlorwasserstoffverbindung, Phosphat,
| Arseniat, Valerianat, Salicylat, Acetat, Citrat) und Doppelsalze
- (Chinino - ferrum ecitricum ete.) medicinisch benutzt. Der Gehalt der
'( Chinarinden an Alkaloiden schwankt zwischen 0,5 und 109/,
Wenn man in Folge unvorsichtigen Gebrauches beim Chinin
piauch einige Male bedenkliche Zufille, ja vielleicht den Tod bei
1! Menschen eintreten sah, so diirfte bisher noch sehr selten ein solcher
YIFall zur Beurtheilung einem Gerichtschemiker vorgelegt worden sein.
Ueher die Wirkung der Chinaalkaloide, namentlich wo sie in

# Dragendorff, Ermittl. von Giften. 4. Anfl. 13
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grossen Dosen zur Anwendung gelangten, ist das Betreffende in den
Lehrbiichern der Toxikologie einzusehen. Als Dosis letalis fiir
Chinin nimmt man 8 Grm. an, doch sind auch grossere Gaben er-
tragen worden.

Kerner!) fand, dass das Chinin vom Magen aus schnell ins Blut iiber-
geht, dass es in der Bluthahn grisstentheils einer Umwandlung erliegt,
durch welche Hydroxylchinin entsteht. Letzteres theilt die Chlorwasser-
Ammoniakreaction und die Chlorwasser-Ferrideyankaliumreaction des Chinins,
fluorescirt auch wie dieses, schmeckt aber nicht mehr bitter und besitzt
andere Wirkungen. Es verlisst grisstentheils (bis 909,) mit dem Harn
den Kérper. Geringe Mengen finden gich auch in den Faeces. Wenn man
eine Zeit lang glaubte, dass Chinin vom Darme aus iiberhaupt nicht re-
gorbirt werde, so hat Casim. Johannson das Unhalthare dieser Ansicht
dargethan.

Letzterer®) bestitigt, dass Cinchonin stirkere physiologische Wirkungen
als das Chinin besitzt. Die Resorption, Vertheilung und Abscheidung er-
folgt nach ihm ziemlich analog wie bei diesem. Auch das Cinchonin wird
in der Blutbahn in einen Kérper umgewandelt, der nicht bitter schmeckt,
gich in reinem Wasser leicht, schwieriger in siurehaltigem lést, so dass
es aus Wasserlisungen durch Siuren partiell gefillt werden kann. Der
Kirper wird z. Th. dureh den Harn, in geringer Menge durch die Faeces
ausgeschieden. Auch im Speichel ist er nachweisbar.

Desgleichen sind durch Hartge3) und Thielick*) die Schicksale des
Conehinins ( Chinidins) und Cinchonidins im Thierkorper ermittelt. Ersterer
zeigte, dass «Conchinin nach Einfithrung grosserer oder kleinerer Mengen
gar 08 bei Katzen mehrere Stunden lang im Magen und oberen Theile

g8 Diinndarmes nachweisbar war, aber auch selbst nach Subcutanan-
wendung im Magen. Ebenso wurden kleine Mengen im Blute, der Lunge,
Niere, Leber und Galle, hichstens nur Spuren aber im Muskelfleische und
im Hirn dargethan. Durch die Faeces wurden nur Spuren wieder abge-
schieden, desgl. durch den Speichel. Der Harn enthielt reichlich Alkaloid,
aber die Abscheidung desselben vollendete sich nur langsam. Trotzdem
liisst sich behanpten, dass eine bedeutende Menge des Conchinins — wohl
iiber 50°/, — im Kirper derart zersetzt wird, dass die Producte nicht mehr
nachgewiesen werden kimnen. Nur ein ganz kleiner Antheil des Conchinins
verlisst unzersetzt dem Korper, eine grissere Menge geht in ein Alkaloid
iber, welches schon aus sewrer Losung durch Benzol und namentlich
Chloroform ausgeschiittelt werden kann, nicht bitter schmeckt, aber wie
Conchinin fluorescirt und auch die Farbenreactionen desselben theilt. Dem
neun entstehenden Producte scheint die Fahigkeit, mit Pikrinsiure, Jod-
kalinm, Rhodankalium kryst. Niederschlige zu geben, abzugehen. Ein mit
Kalinmhypermanganat entstehendes Oxydationsproduct des Conchinins
theilt die erwiihnten Eigenschaften, so dass sich Chinin und Conchinin,
wenn wir davon absehen, dass von letzterem im Kérper grissere Mengen
fiir unsere analytischen Hilfsmittel verschwinden, einander analog zu ver-
halten scheinen.

Cinchonidin zeigte bei Versuchen Thielicks ein dhnliches Verhalten.
Auch hier konnte eine langsame Resorption vom Darm aus und Abschei-

) Arch. f. Phys. Jg. 2, p. 200 und 295, Jg. 3, p. 93.

) ,,Beitr. z. gerichtl. Chem.*, p. 96 und Johannson ,Beitr. z. Kenntniss
der Cinchoninresorption®. Diss. Dorpat 1870.

°) ,,Beitr. zur Kenntnis der Chinidin-(Conchinin-) Resorption®. Diss.
Dorpat 1884.

4) ,Beitr. zum ger. chem. Nachweis des Chinchonidins®. Diss.
Dorpat 1884.
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dung durch den Harn dargethan werden, und auch hier wurden aus Harn
nur hichstens 11°/, des (von Menschen) eingenommenen Cinchonidins un-
verindert wieder erhalten. Der Rest wird im Kirper soweit zersetzt, dass
vorliufig iiber die Producte nicht Auskunft ertheilt werden kann.

§. 250. Ueber die Abscheidung der Chinaalkaloide mag hier
Folgendes gesagt werden. Die Methode von Erdmann-Uslar und
die Modification meiner Methode, bei der Chloroform benutzt wird,
liefern die Alkaloide aus alkalischer Losung leicht (Chinchonin geht
auch aus saurer Losung spurweise in Chloroform iiber). Die Methode
mit Benzol liefert Chinin und Chinidin. Petrolather ist nur bei der
Aufsuchung des Chinins zu gebrauchen, aber die Lisung scheidet spéter
das Alkaloid krystallinisch ab. Die Stas’sche Methode kann fiir
die Abscheidung des Chinins und Conchinins gebraucht werden.
Das im Kéorper entstehende Zersetzungsproduct des Cinchonins lasst
sich leichter durch Benzol gewinnen als dieses, das aus Conchinin
und Chinin entstehende schon aus saurer Lésung durch Chloroform.

§. 261, Zur Charakteristik der Chinaalkaloide dienen fol-
gende [igenschaften:

Chinin wird beim Verdunsten seiner Alkohol-, Aether-, Amyl-
alkohol-, Chloroform- oder Benzollosung 1) als amorphe, farblose
Masse erhalten, die Lackmus blauet, Es lost sich in 1670 Theilen
kalten Wassers von 15° (Hesse) und in 760 Theilen kochenden
Wassers. Absoluter Alkohol und Weingeist von 90° Tr, lésen es
sehr leicht, Aether nimmt 4,49, auf, Chloroform 539, Benzol
lost bei 15° cc. 3%, beim Sieden ce. 3,8%. Die wissrigen
Losungen sind linksdrehend und zeigen die bekannte Fluorescenz
in Blau?®). In der Hitze sublimirt das Chinin nicht. Die Bitterkeit
des Chinins wird nach Fluckiger nicht mehr in Losungen 1:100000
bemerkt.

Von Reactionen des Chinins sind folgende beachtenswerth:

1. Chininsalzlésungen (bis 1:5000) werden durch Chlor- oder
Bromawasser in der Regel (s. unten 9) nicht gefirbt, Bringt man

) D. h. in der Wirme. Bei gewthnlicher Temperatur verdunstet,
ebenso, wenn bei Siedetemperatur gesittigt und abgekiihlt, liefert die
Chininlésung Krystalle, in letzterem Falle eine Benzolverbindung.

%) Fliickiger sagt dariiber, dass durch dieselbe noech !/, %, in Li-
sungen erkannt werde. Bei Gegenwart freier Siure und wenn man auf
einem Hintergrund von schwarzem Papier den directen Sonnenstrahlen aus-
setzt, noch 1/,0000%,; falls man durch eine biconvexe Linse seitlich Licht
einfallen lisst, noch /3 ,.00%,. Kleinste Mengen diirfte man in schwefel-
saurer Liosung erkennen, falls man durch die Linse Magnesiumlicht ein-
fallen lisst. Vergl. auch Kerner. Bence Jones hat aus der Niere héherer
Thiere einen Stoff isolirt, welcher in der Fluorescenz mit dem Chinin iiber-
einstimmt. Er extrahirt mit sehr verdiinnt schwefelsiurehaltigem Wasser,
neutralisirt den filtrirten Auszug mit Natronhydrat und gewinnt das
syanimalische Chinmin® durch Ausschiitteln mit Aether. Ieh bin bisher bei
der Untersuchung frischer thierischer Substanzen auf Alkaloide bei Anwend.
von Benzol diesem Stoffe, den wir vielleicht zu den Plemainen rechnen
kionnen, nicht begegnet.

13
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aber zu einer solchen, mit wenig iiberschiissigem Chlorwasser?) ver-
setzten, Chininlosung spiiter Ammoniak, so fillt dieses griine Flocken,
die sich im Ueberschusse von Ammoniak zu schon smaragdgriiner
Fliissigkeit losen. Letztere Losung wird bei genauem Neutralisiren
mit einer Siure himmelblau, damit lbersittigt, violett bis feuerroth.
Ammoniak macht sie wieder grim. Im Speectr. der griinen Misch.
sind je nach der Dicke der Schicht Roth und Violett mehr oder
weniger absorb. Zuletzt bleibt nur ein grimes Band (548—509).
Strychnin stort diese Reaction nicht (cfr. §. 236). Man kann die
Reaction auch so anstellen, dass man das Chinin in cone. Schwefel-
siiure 1ost, dann wenig Kaliumchlorat und endlich Ammoniak zusetzt.

2. Mischt man die Losung (bis 1:2500) in Chlorwasser mit
etwas rothem Blutlaugensalz und fiigt dann Ammoniak hinzu, so
tritt dunkelrothe Fiirbung ein. Hier kann Ammoniak durch Borax
oder Calciumearbonat ersetzt werden. Mit Bromwasser, Ferricyan-
kalium und Borax erhielt Eiloart die Reaction bei 1:60000, mit
Brom, Cyanquecksilber und Calciumearbonat bei 1:500000. Die
rothgefiirbte Substanz lisst sich durch Chloroform ausschiitteln, sie
giebt in dieser Losung nach Kock (a. a. O.) ein Absorptionsspectrum
mit einem breiten Band in Griin (586—528 wu).

3. Ueberjodsiiure wird durch Chinin unter Abscheidung von
Jod zerlegt, das freigewordene Jod kann durch Stirkekleister,
SBchwefelkohlenstoff' oder Chloroform erkannt werden.

4, Aus den Losungen des Chinins scheidet fiinffach Schwefel-
kalium rothen terpentinartigen Niederschlag ab.

5. Cyankalium fiarbt die Liosungen roth.

6. Lodsungen von Chininsulfat in Alkohol geben mit Jod-
tinctur den sehr schwerldslichen griinschillernden krystallinischen
Niederschlag von Herapathit.

7. Wiissrige. Losungen mneutraler Chininsalze werden durch
Kalium- oder Ammoniumseignettesalz gefiillt und geben meist nadel-
formige, hilufig sternférmig gruppirte krystallinische Niederschlige.
Mit Rhodankalium entstehen hiufiz anfangs amorphe Niederschlige,
welche allmihlig krystallinisch werden 2),

8. BSchmilzt man Chinin mit Aetzkali zusammen, so erhilt man
grasgriine Schmelze. Chinidin verhilt sich ebenso, Cinchonin und
Cinchonidin geben blaugrime, Cocain griingelbe bis bliulichrosa,
Apomorphin, Sabadillin, Thebain anfangs grimnliche, spiter gelb-
braune Schmelzen. Beim Chinin soll die Reaction mit 0,5 Milligr., beim
Chinidin, Cinchonin und Cinchonidin mit je 1 Milligr. gelingen (Lenz).

) Zu wenig Chlorwasser lisst griinweissen Niederschlag entstehen,
zu viel nur eine gelbe Farbung. Hat man kein Chlorwasser vorrithig, so
mische man KCIO* (0,03) mit HCl (4—5 Tropf.), erwirme schwach, ver-
diinne mit Wasser (ca. 5 ce) und gebe dann Chinin in NH? hinzu
{Bloxam’s Euchlorinreact.).

3) In Bezug auf diese und andere mikrochemische Reactionen des
Chinins und der Chinaalkaloide verweise ich auf Schrage Arch. f. Pharm.
Jg. 1878 und Godeffroy Ztschr. d. allg. Oesterreich. Apoth.-Yer. Jg. 1878.
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9. Mit sehr wenig Bromwasser kann Rothfirbung -eintreten.
Kocht man mit einem Ueberschuss, =0 erhilt man, wenn letzterer

verdunstet ist, prachtvoll griine Fluorescenz (Eiloart).

Ueber die Empﬁndimhkmt des Chinins gegen die wichtigeren Gruppen-
reagentien ermittelte Jiirgens, dass bei Anwendung von je 0,2 cec. einer
Lisung in verdiinnter Schwefelsiure JJK 1:20000 [Tndwasser 1 : 30000),
KWJ, KQJI, P, PM, PW bei 1:20000, Bromwasser und AuCl* bei 1:10000,
PtCl* bei 1:1000, Ferrocyankalinm und T bei 1:100 reagiren.

Von Chininsalzen ist namentlich das basische Sulfat beachtens-
werth. s krystallisirt in weissen, biegsamen, seidengliinzenden
verwitternden Nadeln, ist in reinem Wasser schwer, in siiurehaltigem
leicht ldslich. Weingeist von 0,85 sp. Gew. 16st efwa sein gleiches
Gewicht,

Ueber das Verhalten des Chinins in Gemengen mit Morphin
siche §. 291,

§. 252. Conchinin (Chinidin) stimmt mit dem Chinin in den meisten
Eigenschaften iiberein. Es theilt namentlich die React. gegen Chlorwasser
und Ammoniak, die noch mit 0,00002 Gr. erhalten wird, scwie Chlorwasser,
Blutlaugensalz und Ammoniak (000002 Gr.; es kommt dabei oft zur Ab-
scheidung von braunen Flocken). Es zeigt ferner die alkalische Reaction
in wiissriger Losung, die Fluorescenz, den bittern Geschmack u. s. w.

Chloroformlésungen von Conchinin firben beim Schiitteln mit wenig
Chlorwasser dieses violettroth (Bromwasser ebenso). Zusatz von Ammoniak
giebt dann gleichfalls griine Mischungen. Chinin verhilt sich ihnlich,
scheint aber weniger empfindlich gegen das Reagens zu sein. Cinchonidin
und Cinchonin theilen die Reaction nicht. Gegen conc. Schwefelsiure,
Kalinmehlorat und Ammoniak verhiilt sich Conchinin dem Chinin #hnlich.

Die Hauptunterschiede zwischen Chinin und Conchinin liegen in der
grisseren Neigung des letzteren aus alkoholisechen und dtherischen Lisungen
gich beim Verdunsten Arystalliniseh abzuscheiden, in dem Verhalten gegen
das Licht (Conchinin wirkt rechisdreliend), in der geringeren Lislichkeit des
Conchining in wiissrigem Ammoniak.

Conehinin lést sich bei 10° C, in 76,4 Theilen Aether und 19,7 Theilen
Alkohol von 80°/,. BSeine Chlorwasserstoffverbindung ist in 325 Theilen
Aepther (bei 10°), {die des Cinchonidins weit leichter lislich). Petrolenm-
dther list nur das amorphe Conchinin und auch das nur sehr spirlich.

Von Chintn wund Cenchonidin unterscheidet sich das Conchinin endlich
dadureh, dass es durch Seignettesalz nicht gefillt wird, vom Cinchonin aber
msufem als in seinen neutralen Lisungen (hichstens bm 1:200) etne genau
neutralisirte Liisung von Jodkalium weissen pulveriy - krystallinischen Nieder-
sehlag hervorbringt.

In Lisungen in je 1 Tropf. snhwefelsa‘iurelmltigml Wassers (1:80)
wurden von Hartge Niedersehlige erhalten mit JJK, P, KQJ bei 1 :20000;
KWJ, KEKJ, PM, PW, AuCl® bei 1:10000; mit T, BBK, HgCl* bei 1: 5000,
mit PtCl* bei 1:1000: mit Kaliumbichromat, Ferrocyankalium bei 1:200,
mit Rhodankalium erst in etwas concentrirterer Lisung.

§. 253. Cinchonin unterscheidet sich vom Chinin und Conchinin
durch folgende Eigenthiimliehkeiten:

Es krystallisirt (aus alkoholischer Lisung) leicht in Nadeln des zwei-
und eingliedrigen Systems. Auch aus wissrigen Losungen seiner Salze wird
es durch Basen in wasserfreien Krystallen 1hgeanhleden Es ist sublimirbar
bei 220°; geschmolzen bei 150° C., erstarrt es beim Erkalten wieder kry-
stallinisch. Es ist rechtsdrehend. In Wasser 195t es sich schwer M (bei + 10°

') Dagegen ist das basische Sulfat weit leichter als das des Chinin
in Wasser laslich.
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in 3810 Theilen und in 2500 siedendem). Weingeist von 0,95 gp. Gew.
nimmt nach Parfenow /4, auf, solcher von 0,852 sp. Gew. bei + 20°C,
(,79%/,, bei Siedehitze bedeutend mehr. Absoluter Alkohol nimmt bei
17° C. 0,8°/, auf. Aether von 0,7305 J‘alP. Gew. lost bei 4 20° C. 0,299/,
(nach Hesse). Parfenow braunchte 1181 Th. alkoholfreien Aethers, um 1 Th.
Cinchonin zu lisen, desgl. 371 Th. absol. Chloroforms. Chloroform list
nach Oudemans 028°/,, alkoholhaltiges mehr. Petrolither lost nur, so-
lange Cinchonin amorph, Spuren, Benzol list es in der Wiirme, scheidet aber
beim Erkalten fast simmtliches Cinchonin Lrystallinisch ab. Die wiissrigen
Liisungen der Cinchoninsalze fluoreseiren nicht.

Cinchonin, in Chlorwasser gelist, wird mit Ammoniak weiss gefillt, die
Farbenreact. des Chinins theidlt es nicht. Vgl. auch § 251.

Die Empfindlichkeit gegen Gruppen-Reagentien ist folgende: KQJ
giebt selbst mnoch in '/, ce. bei 1:500000 Opalescenz, bei 1:400000
giebt es schwache Triibung. Ebenso wirkt KWJ. P giebt bei 1:200000
geringe Tritbung, die bei Ueberschuss des Reagens schwindet. AuCl®
giebt bei 1:200000 erkennbare, schwache Tribung. KKJ liefert bei 1:50000
gtarken Niederschlag, bei 1:100000 erst allmihlich eine Triibung. Gerb-
sdure bewirkt bei 1:40000 erst nach etwa einer Minute schwache Triibung.
HgCl? wirkt nur bei 1:10000 noch schwach, Palladinmehloriir nund Platin-
chlorid bei 1:500. Kaliumbichromat giebt auch in Solutionen 1:500 keine
Triibung mehr. Bei diesen Proben war das Alkaloid in verdiinnter SO‘H?2
(1:50) geliost. Jodtinetur fillt aus den salzsauren Lisungen des Cinchonins
braunen, bald krystallinisch werdenden Niederschlag. Auch JJK priicipitirt
(1:500000). Letzterer Niederschlag wird durch unterschweflizsaures Natron
entfirbt und Cinchonin daraus abgeschieden.

Sonstige Reactionen:

1. Ueberjodsiiure wird durch Cinchonin unter Abscheidung von Jod
zerlegt. .
2. Chlorkadmium giebt weissen, krystallinisch werdenden Niederschlag,

3. Gelbes Blutlaugensalz (es darf kein Uberschuss an Siure vor-
handen gein) gelblich weissen Niederschlag, der beim Erwirmen verschwindet
und nach dem Erkalten wiederum (krystalliniseh) auftritt (Chinin nur
amorphen Niederschlag). In Losungen 1:500 bleibt er aus.

4. Rhodankalium fiillt (aus wiissriger Lisung) weissen kiisigen Nieder-
schlag , beim Stehen krystallinisch werdend, beim Erhitzen sich lésend, in
Alkohol leichtlislich (bei 1:500 nicht mehr). Die Reaction gegenRhodan-
kalium verwenden Stoddart und Schrage zu einer Unterscheidungder ver-
schiedenen Chinaalkaloide. Man soll einen Tropfen der neutralen Alkaloid-
salzlisungen auf dem Objecttriger mit wenig sehr cone. Rhedankalium-
lieung (1:1) zusammenbringen und nach Ueberdecken mit dem Deck-
glischen ea. 30 Minuten stehen lassen. Es sollen dann Chininsalze isolirte
sternformige Drusen aus spiessigen Krystallen, Cinchoninsalze Gruppen
ficherformiger Drusen auns derberen Krystallnadeln bilden, welche all-
mihlig das Gesammtbild eines ,.Equisetum oder einer Grasfliche® darbieten.
Conchininsalze geben &lige, allmihlig erstarrende Tripfehen, perlschnur-
artig an einander gereiht.

5. Fiinflach-Schwefelkalium fillt weissen Niederschlag.

6. Leimlésung wird durch Cinchonin nicht pricipitirt.

§. 2b64. Cinchonidin hat bisher gleichfalls noch keine charakteristi-
schen Farbenreactionen erkennen lassen. Dass es, ebenso wie Chinin, durch
Seignettesalz gefillt wird (bei 1:1000), wurde schon hervorgehoben. Durch
diese Figenthiimlichkeit und sein Linksdrehungsvermigen unterscheidet es sich
von dem isomeren Cinchonin. Vom Chinin kann es aueh dadureh unter-
schieden und getrennt werden, dass es eine leichtlésliche Herapathitver-

) Gallussiiure pricipitirt nicht.
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bindung giebt?). Beim Verdunsten seiner Chloroformlisungen hinterbleibt
Cinchonidin hiufig in Prismen und Nadeln. Hinsichtlich seiner Empfind-
lichkeit gegen Gruppenreagentien ermittelte Thielick, dass aus je einem
Tro fe.n Lisung in verdiinnter Schwefelsiure (1:80) ‘durch JJK und KQJ
noe o Grm.., durch P (bald kryst. werdender Niederschlag), KWJ,
PM, I’W KKJ 48 BBK noch ! f100000 GTIM., AuCl® 3/ s Grm., PtCl‘ Rhodan-
kalium f,m.;,n, Ealmmhlrhmmat L oass BRCLEE Yoo Grm. gefallt werden.
Vergl. auch §. 2

Bei Friwc.’ien. ‘bewirkten 5 Milligr. Verlangsamung und TTnregelmiissig-
}[e}ilten der Respiration und erst 10—15 Miligr. den Tod dureh Respirations-
dhmung.

§. 2565. Eine Trennung des Chinins vom Strychnin und Brucin
kann mit Hiilfe der leichteren Lislichkeit des ersteren in absolutem Alkohol
geschehen. Conchinin verhiilt sich dem Chinin #hnlich, doch ist hier das
verschiedene Verhalten gegen Petrolither in Betracht zu ziehen. Uebrigens
kann Stryehnin und Brucin vom Chinin und Cinchonin auch auf Grundlage
der Neigung der letzteren, aus kalter schwefelsanrer Liosung durch saures
kohlensaures Natron sogleich gefillt zu werden, getrennt werden.

§ 2566. Die Bestindigkeit der Chinaalkaloide ist jedenfalls be-
deutend geringer, als die des Strychnins. Schon nach kurzer Zeit zersetzen
sich die wiissrigen Lisungen ihrer Salze, oft unter Braunwerden und Ab-
gcheidung brauner Massen.

Indessen liess sich doch aus Mischungen wvon 002 Grm. Cinchonin-
sulfat in 100 ce. Blut nach einem Monat Alkaloid wiedergewinnen. Con-
chinin widerstand in Mischungen mit Harn, Blut und Speisebrei bei Zimmer-
temperatur 1[} Woehen, in Thierleichen 41/, Woehen zum Theil der Fiulniss,
Cinchonidin in kiinstlichen Mischungen mit Blut, Harn, Speisebrei circa
6 Wochen.

%. 257. Das in Chininfabriken als Nebenprodukt gewonnene und hie
und da in der Medicin benutzte Chinioidin kann als ein Gemenge won
Diconchinin, Dicinchonin und anderen Alkaloiden angesehen werden, Chinioidin
igt braun, in reinem Wasser unlislich, in schwefelsiurehaltigem leicht léslich,
auch in Alkchol und Aether loslich. Beim Neutralisiren der sauren
wiissrigen Losung fillt es theilweise aus. Aus saurer Lisung lisst es sich
mittelst Benzol ete. nicht villig fortnehmen und nach Nentral. mit NH®
kann man einen anderen Theil in Benzol iiberfithren. Es schmeckt intens. hitter.
Ueber das Verhalten gegen PM siehe §. 226, iiber ein chinioidinartiges
Ptomain §. 230.

Ueber das Chinamin ermittelte Griinberg?), dass es ans sauren wiissr.
Lisungen nicht, aus ammoniak. leicht durch Petrolaether, Benzol ete. aus-
geschiittelt werden kann und beim Verd. ersterer Lis. kryst. hinterbleibt.
In S0O*H? halt. Los. giebt es mit KWJ bei 1 : 40000 Triib., PM und PW
bei 1 : 20000 Opalsc., mit KQJ bei 1 : 20000, mit KKJ bei 1 : 10000., mit
Pt1C* erst bei 1 : 100 Triib. Fillt man mit AuCl®, so firbt sich der anf.
weisse Niedersehl. bald dunkel und die Fliiss. wird dann roth (1 : 15000).
In S0*H? lost es sich farbl., ein Zusatz von NO*H, K2(Cr*Q?, KCl0®* oder
Hypermanganat firbt dann orange (*/,, Milligr.). Sehreibt man mit stark
SS‘H‘l kalt., Lisung auf Papier und setzt dann den Dimpfen von CI120 aus,
g0 wird die Sehrift olivenfarben, spiiter blanschwarz, anf Wagserzusatz roth,
Chinamin ist schwer in Wasser, leicht in Alkoh., in warmen Aether und
Benzol lisl.

Cinchonamin, das vorzugsweise in der Rinde von Remijia Purdieana
vorkommt und welches Reizerscheinungen der Hirnkrampfeentren hervor-

1) Vergl. iiber die Umstinde, unter denen der Versuch zweckmissig
ausgefiihrt wird, Parfenow's ,,Chem. pharm. Untersuch. der braunen China-
rinden der Dorpater Sammlung®. Diss. Dorpat 1885.
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rufen soll, wird nach meiner Meth. aus sauren Lis. nicht, ans ammoniakal,
spurweise durch Petrolither, leichter durch Benzol ete. ausgeschiittelt.
Charakieristisch ist sein Verh. gegen NO*H, mit welcher es bekanntlich
kryst. Niederschlag (0,00025 Grm.) giebt. In SO‘H® 15st es sich anfangs
farblos, Zus. von Selensiinre macht dann griin. Durch PtCl* wird es nur
in cone. Lés. — krystallin. — gefillt (Griinberg).

Cuprein aus Remijia pedunculata konnte Grinberg nicht aus saurer
Lis. ausschiitteln, aus ammoniak. am Besten durch Chlorof. Es wird durch
KWJ, KQJ, PM bei 1:40000, durch P. und AuCl® 1 : 30000, durch PW,
1: 20000, PtCl* 1:500 gefillt. Seine alkoh. Liosung wird durch Fet(l®
rothbraun. Die Thalleiochinreact.?) des Chinins (aneh Bloxam’s Euchlorin-
react.) theilt es, bei der Vogel'schen Probe giebt es braunen Niedersehl.
(in Chlorof. schwerlisl.). Seignettesalz fillt bei 1: 1000 nieht, in cone.
Lis. entsteht kryst. Niederschlag, K285 fallt gelb; CACI* und KCy reagiren
nicht. Bei der Rhodankaliumreact. Schrage's gab Cuprein nur langsam
kryst. Abscheid. dhnlich der des Chinins. Cuprein ist in Wasser und
in Alkohol leicht, in Aether, Chlorof., Benzol schwerer 1isl.

Hydrochinin geht aus saurer Lis, spurweise in Chloroform, aus
ammoniakal. schon in Petrolither iiber (Riickst. kryst. ebenso beim Benzol).
Es theilt die Thalleiochin- und Vogel'sche React. des Chinins, giebt aber
bei Schrage's Rhodanreact. meist nur amorphe Abscheidungen (Griinberg).

Cinchotenidin geht aus Baurer und ammoniak. Liés. in Chloroform
und in geringerer Menge in Benzol iiber. Es wird durch Ag-, Cu-, Pb-
Salze gefillt und giebt mit PtCl* orangerothen kryst. Niederschlag (Griin-
berg).

Cinchotenin verhiilt sich gegen Ag-, Cu-, Pb-Salze wie das vorige
und wird auch in ihnlicher Weise ausgeschiittelt (amorph.). Mit Rhodan-
kalium wird es nicht gefiillt.

Hydrocinchonin aus China cuprea verhilt sich beim Ausschiitteln
dhnlich, es ist schwerl. in Alkohol, Aether, Benzol und giebt mit starker
NHO?® nach Wasserzusatz Niederschlag von Tetranitrohydrocinchonin,

Emetin.

§. 258. Der wirksame Stoff in der Brechuwwrzel (Cephaelis
Ipecacuanhae Willd.) ist ausserdem auch wohl noch in anderen
brechenerregenden Droguen vorhanden, Die officinelle Ipecacuanha
enthilt cc. 3 9.

Wenn auch Vergiftungen an Menschen bisher mit diesem Stoffe
wohl nicht versucht worden sind, so kann derselbe dennoch hijer
nicht iibergangen werden, da er in Form von Brechmitteln hiiufig
gerade bei vermutheten Vergiftungen dargereicht wird und leicht
bei Untersuchung des Erbrochenen, welches ja bei so manchen Ver-
giftungsuntersuchungen ein wichtiges Object bildet, abgeschieden
werden konnte 2),

Emetin kann bei der von mir angegebenen Abscheidungs-
meth. gewonnen werden, Es geht aus alkalisch gemachter Losung
in Petroliither, Benzol, Chloroform iiber. Es wire demnach zu-

'} Der griine Farbst. wird durch Aether oder Chlorof. ausgeschiittelt
f{}rﬂnh!]}rg}. Beim Hydrochinin lisst er sich anch durch Benzol aus-
schiitteln.

*) Einen solchen Fall siehe Beitr. g, ger. Chem., p. 164,
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nichst bei Einhaltung des im §. 225 besprochenen Ganges Ge-
legenheit zu Verwechselung mit Strychnin, Brucin, Chinin, Veratrin
etc. geboten. Um dieser vorzubeugen, ist beachtenswerth, dass das
Emetin in absolutem Alkohol und nach Podwyssotzki auch in
Aether leicht loslich ist und dadurch vom Stryehnin sich trennen liesse,
Es wird ferner, wo es mit Hiilfe von Schwefelsiure in Wasser gelist
worden ist, aus dieser Losung durch Ammoniak sogleich gefillt,
und im Ueberschuss desselben nicht geldst, was zur Trennung von
Brucin und Chinin Gelegenheit bietet. Vom Chinin unterscheidet
es sich dadurch, dass es, mit Chlorwasser und Ammoniak behandelt,
nicht gritn wird, vom Ferafrin durch das Ausbleiben der rothen
Fiarbung, wenn es mit concentrirter Schwefelsiure tibergossen wird.
Aus concentrirten wisserigen Losungen mit Verafrin kann man
durch Fillen mit saurem kohlensauren Natron das Emetin fort-
schaffen,

g, 259. FEigenschaften, Das FEmefin kommt als weisses Pulver in
den Handel. Es ist in kaltem Wasser fast unlislich, in warmem etwas,
in Alkohol, Chlorof., Aether leicht, in Benzol schwerer loglich. Die wissrige
Losung soll kein Rotationsvermégen begitzen. Emetin schmeckt unangenehm
kratzend; es reagirt alkalisch. Bei 62°—65° schmilzt es. Ebenso wie durch
Ammoniak wird es auch durch Kali, neutrales und saures kohlensaures
Natron auns schwefelsaurer Lisung fast wollstindig gefillt. Seine Salze
sind wenig bestindig, meist ohne Neigung zum Krystallisiren?).

Nach Podwyssotzki ist das kiufliche Emetin mit Zersetzungs-
producten einer Gerbsiiure. welche das Alkaloid in der Ipecacuanha
begleitet, auch wohl mit Producten einer Zersetzung des Alkaloides
gelbst, gemengt. Das von ihm als Emetin beschriebene Alkaloid
weicht deshalb bedeutend in seinen Eigenschaften vom kiufl. ab.
Wo es rein vorliegt, lost es sich z. B. nach Podwyssotzki in con-
centr. Schwefelsiiure farblos, in Frohde's Reagens braun und diese
Losung wird nach Podwyssotzki mit concentr. Salzsiiure blau.

Da nun bei Bearbeitung von Ipecacuanha nach meiner Methode das
Alkaloid nicht rein isolirt wird, so hat man hier die Fille, wo Emetin aus
Ipecacuanha gewonnen wurde und wo es rein vorliegt, anseinander zu halten.
Fiir ersteren Fall bemerke ich, dass das Alkaloid beim Uebergiessen mit
Frithde's Reagens sich fast augenblicklich mit schin rother Farbe, die sich
bald in braungriin fndert, auflist (bei /,5, Milligr. schwach erkennbar).

Die braungriine Firbung, mit welcher sich dies Emetin in Schwefel-
giure lost, wird ebenfalls bei 1/, Milligr. beobachtet.

Die griine, spiter in Gelb iibergehende Lisung dieses (nicht des

reinen) Emetins in Erdmann’s Reagens konnte noch mit '/,,, Milligr. er-
langt werden.

JJK und PM fillen noch ‘in Lésungen 1 : 25000, fiir KWJ, KQJ, KKJ
ist die Verd. 1 : 25000 die dusserste, bei welcher Niederschl. erkannt wird.
AuCl® und PtCl1* fillen 1:2500, HegCl* 1: 1000, P 1:25000, T 1 : 5000.
Chromsaures Kali ist ebenso empfindlich, doch muss der Ueberschuss des
Reagens vermieden werden. Rhodankalium liefert erst in Lisungen
1: 2500, Kalinmeisencyaniir kaum bei 1 : 1000 Niederschlag.

) Vergl. Lefort im Journ. de Pharm. et de Chim. T. 9 (1869, p. 117
u. 271. — Podwyssotzki in der Pharm. Ztschr. f. Russl. Jg. 1880, p. 1.
Kunz im Arch. f. Pharm. Jg. 1887, p. 461.
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Ein (emenge von Schwefelsiiuretribydrat wnd Salpetersiure lost das
Emetin farblos (Untersch. zwischen Bruecin und Emetin). In Gemengen von
0,1 Milligr. FEmefin und 002 Milligr. Bruein wurde die Reaction des
letzteren noch sehr befriedigend beobachtet, bei 0,01 Milligr. Bruein
spurweise.

Die oben beschriebene Reaction des unreinen Emeting gegen Frihde's
Reagens ist noch erkennbar, wenn Gemenge von 0,1 Milligr. Bruein mit
0,02 Milligr. Emetin vorliegen.

Bei sehr geringen Mengen ZFmetin und Strychnin geniigt Alkohol
nicht, um eine Trennung zu bewerkstelligen. Man kann beide Alkaloide
ohne vorherige Trennung neben einander darthun. Versetzt man Misch.
von unreinem Emetin und Strychnin mit Schwefelsiuretrihydrat und
kleinen Mengen Bichromat, so tritt zunidchst die blaue Farbe, die dem
Strychnin zukommt, nicht ein. Die Flissigkeit wird braunroth, erst auf
Zusatz neuner Mengen des Bichromates beobachtet man die Strychninreaction,
die man 8o noch deutlich in Gemengen von 0,1 Milligr. Emetin mit 0,01
Milligr. Strychnin erkennen kann.

Auch in Gemengen von 0,1 Milligrm. kidufl. Emetin mit 0,1 Milligrm.
Caffein zeigt Friohde's Reagens das erstere an, wihrend die Murexidprobe
des Caffeins durch grissere Mengen Emetin gestirt wird. Erst wenn das
Caffein in zehnfacher Menge™vorhanden war, konnten wir sie beobachten.

Da die chemischen Erkennungsmittel fiir Emetin mangelhaft, so wire
wiinschenswerth durch physiol. Versunche seine Gegenwart darzuthun.
Leider ist der Frosch nicht gerade sehr empfindlich gegen das Gift.
1 Milligrm. (kiiufl.) Emetin, in 0,1 cc. Wasser gelost, bewirkten bei subcu-
taner Anwendung nur geringe Steigerung der Respiration. Mit 2 Milligrm.
in gleichstarker Lésung erzielten wir innerhalb 20m Unruhe. Das Thier
iffnete den Mund und liess ihn 1—2m geiffnet. Sodann folgten Brech-
bewegungen, die sich wihrend der nidchsten 3b 13—15 mal wiederholten.
Nachdem die Wiirgbewegungen aufgehirt hatten, wurde auch die Respi-
ration ruhiger, indessen schien das Thier jede unniéthige Bewegung zu
meiden. Erst etwa 36h nach der Application schien die Wirkung vollig
anfgehdrt zn haben. Beim Veratrin zeigen sich die Brechbewegungen schon
nach 0,004 Grm. Vielleicht wire bei kleinen Siugern mehr zu erreichen.

Bei mit Emetin oder Ipecacuanha vergifteten Thieren fand Pander
das Gift, wenn der Tod schnell eintrat, noeh im Magen und im Erbrochenen.
In letzterem selbst nach Subeutaninjectionen, bei denen auch die Grtlichen
Wirkungen, welche die Magenwand nach Einwirkung von Emetin erleidet,
erkannt wurden. Im Darme und den Faecalmasgen wurde das Gift mehr-
mals aufgefunden. Blut und Leber liessen mitunter noch Emetin nach-
weisen, Nieren, Milz und Gehirn meistens nicht. Im Harne ist das Emetin
bald nach der Darreichung aufzufinden ).

Bei mit Emetin Vergifteten mige man auf die starke Entziindung
achten, die das (kiutliche) Alkaloid an den Magen- und Darmwandungen,
auch in der Niere und Blase hervorruft.

Die Haltbarkeit des Emetins ist nicht bedeutend. In einem Gemische
von 2 Millierm. Emetin und 100 ce. Blut war nach dreiwidchentlichem
Stehen bei Zimmertemperatur das Alkaloid nicht mehr nachzuweisen.

Caffein (Thein) und Theobromin.

§. 260, Allgemeines. Aechnliche Griinde als diejenigen,
welche die Aufnahme der Chinaalkaloide veranlassten, werden auch
eine kurze Besprechung dieser resp. im Thee (bis 3 %), Cajffee (bis
2 %), Kola (bis 2,59%), Maté (bis 1°), Guarana (bis 59%p) und

1) Vergl. a. a. U. und Beitr. z. gerichtl. Chem., p. 207.
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Cacao (bis 1,6 %)) vorkommenden Pflanzenbasen rechtfertigen,
trotzdem auch sie bei héheren Thieren, erst in verhiltnissmissig be-
deutenden Dosen Vergiftungssymptome veranlassen. Ueber ihre
Schicksale nach Einfithrung in den Thierkdrper wissen wir Folgendes:

Strauch hat 2) bei Anwendung sehr grosser Caffeinmengen Ueber-
gang des Alkaloides in den Harn bewiesen. Man hat aus diesen
und einigen Mittheilungen Schwengerts gefolgert, dass jeder Caftee-
oder Theetrinker im Harn Alkaloid haben miisse. Experimente
Neubauer’s und Almén’s, die ich wiederholt habe, bewiesen aber,
dass die gewdhnlich consumirten Dosen von Caffee und Thee kein
Caffein in den Harn bringen. Diese scheinbaren Widerspriiche sind
durch Schneider ¥) gehoben. Letzterer beweist, dass kleinere Mengen
Caffein im Korper von Katzen und Menschen verschwinden (bei
gew. Lebensweise war bei einem Manne von 55 Kilo Korpergewicht
nach 0,3 Grm. kein Caffein im Harn aufzufinden, ebenso bei einer
Katze von 3100 Grm. Gew. nach 0,02 Grm.); sobald aber eine ge-
wisse Grenze {iberschritten, tritt der Ueberschuss des Alkaloides im
Harne wieder auf. Gesteigerte Diurese bewirkt, dass weniger Caffein
im Korper zersetzt wird. Die Abscheidung unzersetzten Caffeins be-
ginnt bald nach der Einfithrung und wvollendet sich schnell (5—6
Stunden). In den Faeces war Caffein nicht aufzufinden. Nach
einem Aufguss auf 20,5 Grm. Caffee (ea. 0,25 Grm. Caffein) hatte
ein erwachsener Mensch kein Caffein im Harn, nach 34 Grm. Caffee
(ca. 0,4 Grm. Caffein) wohl, nach einem Aufguss (360 ce.) auf
2,0 Grm. Theeblitter (0,05 Grm. Caffein) war der Harn caffeinfrei,
nach 900 ce. Aufguss auf 5 Grm. Blitter (Diurese) enthielt der
Harn geringe Mengen, nach 1500 ce. Aufguss auf 10 Grm. Thee
(0,2 Grm. Alkaloid) reichlich unzersetztes Caffein,

In Bezug auf das Theobromin hat Schneider Aehnliches er-
mittelt, nur wird es langsamer resorbirt und deshalb bleibt der
Harn linger theobrominhaltig. Nach 0,2 Grm. Theobromin wurde
bei einem Erwachsenen bei gew. Lebensweize der Harn frei von
Theobromin, bei Diurese und nach 0,3 Grm. theobrominhaltig ge-
funden,

§. 261, Abscheidung. Fiir diese beiden mit einander homo-
logen Alkaloide ist die grosse Neigung beachtenswerth, bei erhéhter
Temperatur zu sublimiren, ferner die geringe Neigung, die sie be-
gitzen, sich mit Sduren zu Salzen zu combiniren,

Nach der von mir empfohlenen Abscheidungsmethode erhalten

') Thee enthidlt auch geringe Mengen des mit dem Theobromin iso-
meren Lheophyllin (Dimethylalloxan), welches, mit Chlorwasser verdunstet,
scharlachrothen, mit NH? violett werdenden Riickstand liefert. Cacao soll
auch kleine Mengen Caffein enthalten,

) Vierteljahrsschr. f. pr. Pharm. Bd. 16, p. 174. Vergl. auch Coppola
im Chem. Centralbl. Jz. 1887, p. 1209,

3) ,Ueber die Schicksale des Caffeing und Theobromins im Thierkiorper
und den Nachw. des Morphins im Harn®. Diss. Dorpat 1884. Vergl. auch
Dragendorff in d. Pharm. Ztschr, f. Russl. Jg. 1884,
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wir aus saurer und auch ammoniakalischer Losung Caffein durch
mehrmaliges Ausschiitteln mit Benzol, Chloroform, Amylalkohol voll-
stindig. Theobromin geht weder aus saurer noch alkalischer Lisung
in Benzol iiber, wohl aber in Awmylalkohol oder Chloroform aus
saurer wdssriger Ldsung (nicht ammoniakalischer), Wollen wir
Caffein aufsuchen, so haben wir uns an die Benzollosung zu halten,
die bei der Ausschiittelung des aus dem Object dargestellten sauren
wissrigen Auszuges erlangt wird. 0,00005 Grm. in 600 eec. Harn
kinnen so noth isolirt werden, Caffein scheidet sich aus der Chloro-
form- oder Benzollisung in langen nadelformigen Kyrystallen ab.
Soll auf Theobromin Riicksicht genommen werden, so wiirde man
nach der Erschépfung des sauren Auszuges mit Benzol eine Extrac-
tion mit Chloroform wornehmen 1), 0,001 Grm. Theobromin in
100 ce. Harn kann so noech nachgewiesen werden. Das genannte
Losungsmittel hinterlisst Theobromin beim Verdunsten mitunter
krystallinisch, aber nicht so schion krystallisirt als Caffein. Durch
Petroleumither werden beide Alkaloide weder der sauren noch alka-
lischen Lésung entzogen.

Vermuthet man in ein und demselben Untersuchungsobjecte
Caffein und Theobromin, so mdge man zuerst durch Ausschiitteln
der sauren Ausziige mit Petrolither eine Reinigung derselben vor-
nehmen, dann ammoniakalisch machen, Caffein mit Benzol extra-
hiren, darauf wieder ansiuern und nun Theobromin mit Chloroform
ausschiitteln.

8. 262, Das Caffein kann an folgenden Eigenschaften er-
kannt werden:

Es krystallisirt in weissen nadelfdrmigen 6seitigen Siulen, schmeckt
schwach bitter, reagirt kaum alkalisch, schmilzt bei 230°, 5 C., sublimirt
schon bei 180° (Siedep. 384°)%). Es liost sich in kaltem (in 98 Theilen),
leicht in heisgem Wasser, krystallisirt aus dieser Losung wasserhaltig.
Weingeist von 859, Tr. lost 49/, (bei 20° C.), wasserfreier Alkohol und
Benzol nehmen weniger auf. Aether list etwa 0,29/, Benzol, Amylalkohol
und Chloroform lisen betrichtliche Mengen.

Verdiinnte Siuren lisen Caffein, die Lisungen werden durch Kali ete.
nicht getriibt: Ammoniak und verdiinnte Kalilauge nehmen mehr Caffein
als reines Wasser auf. Caffein wird fiir sich und in Form einiger Salze,
auch Doppelsalze mit Salicyl- und Benzoesiiure und Na ete. angewendet?).

Reactionen:

1) Caffein, mit Chlorwasser (oder einem Gemisch wvon ver-
diinnter Salzsiure und chlorsaurem Kali) erwdrmt, so dass die

') Es miissen mehrmals neue Mengen des Benzols resp. Chloroforms
angewendet werden, um alles Alkal, in Lisung zu bringen.

*) Beim Brennen des Caffees geht das Caffein nur zu ca. 1/; fort; in
schwarzem Caffee, wie derselbe z. B. bei Alkaloidvergiftungen als Antidot
gereicht wird, kann man das Caffein leicht darthun.

%) Die neuerdings unter dem Namen Symphorel empfohlenen Medi-
camente (Caffeingulfonsiure an Na, Li oder Sr gebunden) lassen regenerirtes
Caffein aus sauren Los. durch Benzol gut ausschiitteln, sie geben die Murexid-
reaction dhnlich dem Caffein, von welchem sie sich durch den Gehalt an S.
unterscheiden. Mit AgNO? PtCl*, HgCl?, HgCy* geben sie keine Reaction.
Vergl. Leuzinger ,,Beitr. z. ger. Nachw. einiger Arzneimittel”. Diss. Dorpat 1894,
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Fliissigkeit allmdhlig verdunstet, hinterliisst eine rothbraune Masse,
welche mit Ammoniak eine prachivoll purpurviolette Farbe annimmt.
Am besten verdunstet man die mit Chlorwasser!) erhaltene Flussig-
keit nicht anf dem Wasserbade, sondern im Luftbade. Sollen sehr
kleine Mengen aufgefunden werden, so kann man das Chlorwasser
auch bei Zimmertemperatur verdunsten lassen, dann kurze Zeit im
Luftbade bei 100° erwirmen. Auf den Riickstand ldsst man sehr
verdiinnte Ammoniakfliissigkeit einwirken, um die Rothfirbung zu
erlangen. Im Spectr. Absorpt. in Griin (566—484) mit den Maxim.
bei 536 (Brasche). Bei der Murexidprobe der Harnsiure, die sich
nicht ausschiitteln lisst, ist es ebenso. Auch mit einer Lisung von
Strontiumacetat kann man die Rothfirbung erhalten. Ueberschuss
von Ammoniak hebt die Reaction wieder auf.

2) Wird Caffein mit rauchender Salpetersiiure erwiirmt und dann
die Flussigkeit verdunstet, so hinterbleibt ein rothgelber Riickstand,
der sich gegen Ammoniak wie der vorige verhilt. Verdinnte Salpeter-
gdure giebt, je nach der Concentration, verschiedene Zersetzungs-
produkte. Die ersterwihnte Caffeinreaction ist bei Gegenwart von
Brucin und Emetin gestirt. Strychnin hindert nicht, so dass noch
0,00005 Grm. Caffein bei Gegenwart von 0,0005 Grm. Strychnin
nachzuweisen sind (conf. §. 259 und 261).

3) Aus cone. Losungen des Caffeins fillt salpetersaures Silber
kugelig-krystallinischen Niederschlag.

4) Sublimat fillt Krystallmassen, die sehr charakteristisch sind.
Mit diesen Krystallen liisst sich spiiter auch die erwdhnte Murexid-
probe machen.

5) Chlorpalladium fillt gelben, schuppigen Niederschlag.

) Alkoholische Losung von Caffein giebt mit Quecksilbercyanid
krystallinischen Niederschlag.

Mit den meisten Gruppenreagentien, weleche andere Alkaloide fillen,
giebt Caffein und Theobromin wenig schwerlosliche oder nur allmihlich
und in recht cone. Lisungen entstehende Niederschlige. Ersteres gilt
vom PM, PA, KWJ (Theobromin kryst.), JJK, letzteres vom KQJ, KKI,
PtCl* und AuCl® (letztere beide mit Caffein allmihl. kryst. N.), KCr (mit
Theobromin amorph N.). Farbenreactionen mit B0*H? ete. geben die beiden
Alkaloide nicht. )

Will man nachweisen, dass das abgeschiedene Caffein aus Guarana-
paste stammt, so kann man vielleicht die von Schir gemachte Beobachtung
verwenden, dass angesiuerte (nicht die alkalischen) Guaranaausziige beim
Ausschiitteln mit Aether eine Substanz abgeben, welche in cone. SO4H®
mit gelblicher Firbung aufgenommen wird. Fiigt man der Mischung dann
ein gl. Vol. Frohde's Reag. hinzu, so wird sie kirschroth und rothviolett.
S04H? 4 KNO? oder KNO?* nimmt zu rothbrauner Lis. auf, SO*H?* 4 Titan-
giure (conf. Morphin §. 291) geben eine chocoladenbraune ins Rithliche

spielende Firbung dhnlich Morphin, ebenso SO*H? und bas. Wismuthnitrat.
Auch gegen Ferricyank. und Fe?(Cl® wirkt diese Subst. wie Morphin und

1) Von Chlorwasser darf kein grisserer Ueberschuss angewendet werden,
Die Chlormenge desselben sollte nicht dag 1/,- his Sfache der Caffeinmenge
iibersteigen. Unter diesen Umstinden kann man noch Reactionen mit

0,000025 und auch 0,00001 Grm. Caffein erlangen.
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manche Ptomaine, reducirend. Einer Verwechselung mit Morphin ist durech
die Art, wie sie gewonnen wird, vorgebeugt.

8. 263. Theobromin bildet ein farbloses Krystallpulver. Es ist
bitterer als das Caffein, sublimirt zwischen 290—295° C., ist selbst in
heissem Wasser, in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform schwer léslich und
in warmem Amvlalkohol etwas leichter, in Petroleumither nicht léslich.
Trenmann bestimmte die Léoslichkeit in heissem Wasser zn 1:1485, in
kaltem 1:1600, in siedendem abs. Alkohol 1:4225 in kaltem 1:4284, in
siedendem Chloroform 1:105. Siiss konnte bei gew. Temp. in 100 Th. abs.
Alkohol 0,006, in ebensoviel Aether 0,0045, Chlorof. 0,024, Benzol 0,0015 lisen.

Auch Theobromin wird hiunfig als Doppelsalz mit Salieyl- oder Benzoe-
giure und Natron medie. verwendet ).

In verdiinnten Siuren loet es sich; seine Salze werden schon dureh
Wasser zerlegt.

Gegen Chlorwasser und Ammoniak verhdlt es sich ganz so wie
Caffein. Auch das Spectr. ist das gleiche.

Sonstige Reactionen:

1) Mit verdiinnte Schwefelsiure und Bleisuperoxyd (nicht zu
lange) gekocht, soll es eine (filtrirt) farblose Flissigkeit geben, welche
die Haut rothbraun firbt und mit Magnesia indighlaue Farbe an-
nimmt (?)

2) Kochendes Barytwasser entwickelt kein Ammoniak aus Theo-
bromin.

3) Salpetersaures Silber verhilt sich im Allgemeinen gegen
Theobromin ebenso wie gegen Caffein. Sublimat giebt zwar auch
einen Niederschlag, doch muss alkoholische Lésung des Theobromins
angewendet werden, :

In Mischungen mit Harn, Blut, Speisebrei ete. widerstanden
Theobromin und Caffein bei Zimmertemperatur 6 Wochen lang der
Faulniss,

Cocain.

§. 264. Nachweis ete. Dieses Alkaloid der sogen. Coca-
blitter von Erythroxylon Coca 2) findet hiufig Anwend. in der Thera-
pie und wird auch dhnlich Morphin oft missbraucht, so dass schon
mehrere tiodliche Vergiftungen beobachtet wurden. Bei Anwendung
meines Untersuchungsverfahrens liess sich Cocain aus saurer Lisung
durch Petrolither, Benzol, Chloroform nicht, aus ammoniakalischer
Solution aber schon ziemlich leicht durch Petrolither, besser Benzol
und Chlorof, isoliren.

Cocain bildet farblose, alkal. reagirende monokl., bei 98° schmelzende
Prismen, bitterlich sehmeckend und die Zungennerven betiubend. Es ist

1) Ueber Wirk. dieser ,, Diuretinpriparate” vergl. Hoffmann u. Schroeder,
Grantl Ch. Ctrbl. Jg. 1890, II, p. 589 und 590.

*) In denen aber auch das leichtflichtige alkaloidiache Hygrin. ferner
Benzoyleegonin, Cinnamyleocain, Isatropyleocain, Cocamin (¢ Truxillin), Iso-
cocamin (# Truxillin) vorkommt. Vergl. Liebreich Ther. Monatsh. Jg. 1888,
p- 510, Poulsson Arch. f. exp. Pathol. Jg. 1890, p. 301, Mussi Rif med.
Jg. 1890, N. 125 u. A, Ueber Cocainvergiftung vergl. Helmsing , Ueber d.
}gaﬁllweis des Cocains im Thierkirper. Diss. Dorpat 1886 und Kobert
LIntoxicat®.
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von alkal. Reaction?) in eca, 700 Th. kalten Wasser, leicht in Alkohol,
Benzol, Chloroform und Aether léslich. Von seinen Salzen werden nament-
lich das salzsaure therapent. verwendet. Die Salze geben mit Alkalien
oder NH* Niederachlige. Erwirmt man mit verd. Natronlange kurze Zeit,
so lost sich der Niederschlag wieder. Auch von iibersch. NH® wird er aunf-
genommen, scheidet sich aber bald wieder kryst. aus.

Cocain giebt die Reactionen mit den meisten Fillungsmitteln fiir
Alkaloide bereits bei starker Verdiinnung. Unter diesen ist namentlich die
mit ]ialéumhypermﬂnganat zu beachten (1:1000). Vergl. §. 226. 12, desgl.

o]

8 Helmsing erhielt die Niederschlige mit JIK, KQJ, PM noch bei einer
Verdiinnung 1 : 100000, die mit KKJ, AuCl® (kryst. Niederschl. recht charact.),
bei 1:10000, die mit KWJ, PW, P bei 1:1000, die mit Platin- und Queck-
gilberchlorid bei 1:100, die mit Tannin, Ferroevankalinm, Kalinmbichromat,
Eisenchlorid bei 1:10. Jodwasser firbt Cocain in schwefelsaurer Lisung
anfangs roth bis rothviolett; erst ein Ueberschuss des ersteren giebt den
bekannten kermesfarbenen Niederschlag ('/y, Milligrm. giebt noch erstere

Firbung).

§. 265. Die Farbenreactionen des Cocains lassen noch viel zu
wiinschen dbrig, fiir das Alkaloid sind bisher namentlich folgende
Reactionen angegeben:

1) Conec. Schwefelsiure list farblos, beim Erwiirmen entwickeln
sich Dimpfe und ein Sublimat von Benzoesiiure sowie ein charakteri-
stischer Geruch (Methylbenzoat?).

2) Giebt man zu der Losung?) in conc. SO4H? Kaliumjodat,
so wird sie beim Erwiirmen griin, spiiter blau, violett und rothbraun
(nach Vitali noch bei 0,00005 Grm. erkennbar),

3) Figt man zur Lésung von salzs. Cocain in 100 Th. Wasser
einen Tropfen Eisenchloridlosung, so wird sie gelb, beim Erwirmen
roth (Eisenbenzoat, unlésl. in Alkohol und Aether). Plugge macht
aber darauf aufmerksam, dass Eisenchlorid allein solche Fiirbung
geben kann,

4) Beim Eindampfen einer Lédsung in Salpetersiure von 1,4
goll ein Riickstand bleiben, welcher nach Zusatz alkoh. Kalilauge
nicht roth wird, aber einen an Pfefferminze erinnernden Geruch
entwickelt (0,5 Milligrm.).

5) Wird Cocain mit wenigen cc. Chlorwasser, dann mit Palla-
diumchloriir versetzt, so soll ein rother, in Alkohol und Aether un-
loslicher Niederschlag entstehen (Natriumthiosulfat 16st).

6) Chromsdurelosung (59%), auch KCr fillen nach Mezger aus
neutralen Losungen des salzsauren Cocains einen Niederschlag, der
sich gleich wieder lost, aber nach lingerer Zeit (krystall.) oder nach
Zusatz von cone. Salzsiiure wiederkehrt (orange). Erwiirmt man die
erstere Mischung, ohne HCl zuzusetzen, so wird sie griin und es
entwickeln sich auch hier Dimpfe von Benzoesiure (Schaerges).

7) Cocainsalz wird, mit Calomel gemengt, an feuchter Luft oder
beim Anhauchen schwarz (Lenz — nach Schell giebt Pilocarpin die-

"y Auch gegen Methylorange, aber nicht gegen Phenolphtalein.
) Eegonin theilt die Reaction nicht.
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selbe React.). Auch Cocain selbst giebt mit Calomel nach dem Be-
feuchten Schwarzfirbung.

Bei den von Herrn Helmsing ausgefiihrten Thierversuchen 1)
liess sich eine schnelle Resorption des Alkaloides vom Darmiractus
aus nachweisen, ebenso nach Subcutaninjection. Im Blute liess es
sich bald in solcher Menge auffinden, dass das abgeschiedene
Alkaloid bei Froschen Krimpfe erzeugte. Nach grossen Gaben
kann Alkaloid in allen Organen, nach kleineren namentlich in
Leber und Harn nachgewiesen werden. Die Abscheidung durch
den Harn geht schnell von statten, aber es scheint, dass Cocain
ganz oder theilweise durch den Korper zersetzt wird und das Ab-
geschiedene nur ein Zersetzungsproduct darstellt (nach Vitali nicht,
nach Glasenapp wohl Eegonin).

Als Erkennungsmittel des Cocains wird man also vorliufig
vorzugsweise physiologische Experimente verwenden miissen, vor
allen Dingen die -eigelithiimliche Aniisthesie, welche Cocain bei
Application auf einzelne Kdrpertheile hervorruft. Wenn Cocain nach
Application in den Bindehautsack haufig pupillenerweiternd 2) wirkt,
so sind Verwechselungen mit Atropin, Hyoscyamin ete. doch kaum
zu befiirchten, weil Cocain die Vitali’sche Farbenreaction nicht theilt,
auch gegen Quecksilberchlorid nicht wie Atropin wirkt und weil es
gich aus alkalischer Losung durch Petrolither ausschiitteln ldsst,
Bei Froschen bewirken kleine Dosen von Cocain Erregung der Re-
spiration und Herzthiitigkeit, grosse Lihmung der motorischen Nerven
und Tod durch Respirationslihmung. (Vergl. auch §. 274.)

solanin.

§. 266. Wirkung efe. Dieser Bestandtheil der Kartoffel-
pflanze kann neben Solanein auch in den Friichten des Nacht-
schattens (Solanum nigrum L.) und Theilen anderer Solanumarten %)
(z. B. mammosum, Carolinense, verbascifolium, sodomaeum, Lycoper-
sicum) angenommen werden. KEs findet sich ferner in Gemeinschaft
mit mydriatisch wirkenden Alkaloiden in einzelnen Scopolia-Arten.

Da nur in demjenigen Stadium, in welchem die Kartoffeln
keimen und vorzugsweise in den Keimen selbst dasjenige Quantum

) Vergl. Sonnie-Moret im Journ. de Pharm. et de Chim. Jg. 1893,
p. 390. — Cocainvergift. sieche Mauret im Ch. Ctrbl. Jg. 1893, I, p. 162

*) Bei Menschen bewirken 5—8 Tropfen einer zwelprocentigen CCocain-
lisung in 9 Minuten Erweiterung der Pupille, die nach 1 Stunde ihren
Héhepunkt erreicht und in ca. 17 Stunden schwindet. Vergl. Ziemienski
wAnwend. d. Cocains in der Ophthalmologie®. Diss. Dorpat 1585,

%) In der Solanum Duleamara L. und den von ihr gesammelten Stipit.
Duleamarae ist der Gehalt von Solanin, wenn iiberhaupt vorhanden, sehr
gering. Ueber das in der Duleamara vorhandene Duleamarin kann ich nicht
viel sagen = Dass man aus ammoniakalisch gemachten Ausziigen der Dul-
camara durch Amylalkohol (nicht Benzol und Petroleumiither) einen alka-
loidischen Stoff gewinnen kann, der ans seinen Solutionen durch die ge-
wihnlichen Fiillungsmittel niedergeschlagen wird und der sich in Frihde's
Reagene gelb und dann roth lést, ist bemerkenswerth.
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von Alkaloid vorhanden, welches nothwendig ist, um schidliche Ein-
fliizsse auf Menschen und Thiere auszuiiben, so ist es erklirlich, dass
Vergiftungen mit diesem Stoffe selten beobachtet worden sind. So
viel izt aber beachtenswerth, dass die Wirkungsweise an die des
Sapotoxins (Perles) erinnert, dass einzelne Thiere gegen Solanin
immun zu sein scheinen, wihrend bei anderen wunter wversch. Um-
stiinden — Kobert meint je nach dem Zustand des Verdauungs-
tractus — verschieden energische Wirkungen beobachtet werden.
Man darf deshalb, wenn man einmal im Mageninhalte von Haus-
thieren dasselbe nachweisen kann, nicht ohne Weiteres auf Ver-
giftung schliessen 1),

Bei den Thierversuchen, welche ich durch Herrn von Renteln
ausfiihren liess, konnte Solanin nach Einfihrung per os eine Zeit
lang im Magendarmeanal nachgewiesen werden; die Leber schien es
ziemlich lange zuriickhalten zu konnen. Grossentheils wurde es im
Darmtractus und im Blute in Solanidin umgesetzt, welchez auch
— am reichlichsten 24—48 Stunden — im Harn und — in geringer
Menge — in den Darmausscheidungen erkennbar war. Kommt
Solanidin in reichlicher Menge im Harn vor, so wird dieser mitunter
eiweisshaltig und alkalisch reagirend gefunden. Unter Einfluss der
Fiivlniss wird Solanin leicht gespalten; nach ca. 4 Wochen lisst es
sich theilweise noch als Solanidin wiederfinden,

§. 267. In Bezug auf die chemische Abscheidung des Sola-
nins ist beachtenswerth, dass es leicht sich durch verdiinnte und
concentrirte Sduren spalten lisst. Schon kalte verdiinnte Schwefel-
siure oder Salzsiure zerlegen langsam zu Zucker und Solanidin 2),
wihrend kalte concentrirte Salzsdure Solanicin giebt. Kochen mit
verdiinnten Alkalilaugen ertriigt das Solanin ohne Zersetzung. Ausser-
dem kann man das Solanin als leicht loslich in den meisten sehr
verdiinnten Séduren ansehen, withrend das freie Alkaloid in Wasser
fast unldslich ist, Es ist bei gerichtlich-chemischer Priifung nicht
zu vermeiden, dass man mit Wasser und unter Zusatz von Siure
macerirt. Jedenfalls muss aber die Sdure in moglichst geringem
Ueberschussze vorhanden sein und Wirme, sowie lingere Dauer der
Maceration vermieden werden, Fir die weitere Bearbeitung ist zu
beachten, dass Selanin in concentrirteren Aethyl- oder Amyl-Alkohol-
Insungm gelatinirt (1:2000). Aus weniger concentrirten Lisungen
in gewohnlichem W eingeist oder Amylalkohol scheidet es sich bei
langsamem Erkalten mitunter in deutlichen Krystallnadeln ab 3),
Auch daz Solanidin theilt diese Eigenschaften,

1) Vergl. dariiber bei Husemann, ferner Carl. von Renteln , Beitr. zur
forens. Chemie des Solanin®. Diss. Dorpat 1881 und Dragendorff Pharm.
Ztschr. f. Russl. Jg. 1882. Vergl. ferner Fortschritt Jg. 1888, N. 20, Perles
Arch. f. exp. Pathol. Jg. 1890, p. 88 (Lit. Nachw.). Vergift. von Kiihen
durch Solanum Carolinense s. Kraunss Amer. Journ. of Pharm. Jg. 1801,
p. 601. Koppel a. a. O,

%) Vergl. Kromayer im Arch. d. nordd. Apothekervereins 1363, Bd. 104,
p. 113 u. Hilger in den Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 195, P 317 {]8"‘}}

%) Kletzinsky macht aueh (a. a. 0.) daranf aul‘merksam dass Solanin-

Dragendorff, Ermittl. von Giften. 4. Anfl. 14
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Eine saure und ammoniak. Losung von Solanin in verdiinnter
SO4H? giebt beim Schiitteln mit Benzol und Chloroform nichts ab.
Dagegen wird der alkalischen Ldsung durch Amylalkohol Solanin
entzogen. Man ersieht hieraus, dass bei Befolgung der fiir viele Alka-
loide von mir empfohlenen Abscheidungsmethode eine Verwechselung
mit Solanin nicht zu befiirchten ist. Salicin, das in einigen Reac-
tionen dem Solanin gleicht, wird schon aus sgurer Liésung durch
Amylalkohol ausgeschiittelt.

§. 268. Unterscheid. von Morphin. Aber bei unserer Me-
thode wird das Solanin in gleicher Weise wie das Morphin isolirt 1).
Auch insoweit gleicht Solanin dem Morphin, als es in Aether un-
léslich ist, doch ist wiederum fiir ersteres die so leichte Spaltbarkeit
zu Solanidin beachtenswerth. Das durch Behandlung mit midssig
concentrirter Salzsdure entstehende Solanidin ist in Aether leicht
loslich, das beim Eindampfen mit Salzsiure aus Morphin sich
bildende salzsaure Morphin ist in Aether unlislich?). Jedenfalls
ist das Verhalten der beiden Alkaloide gegen Gruppenreagentien
sehr verschieden und es kann Morphin aus ammoniakalischer Lisung
auch durch Amylacetat ausgeschiittelt werden, wihrend Solanin in
dieses Losungsmittel nicht tibergeht (§. 288).

Auch der bei der Spaltung des Solanins neben Solanidin ent-
stehende Zucker kann dazu dienen die Gegenwart des Alkaloides
wahrscheinlich zu machen.

Solanidin kann auch aus saurer Liésung ausgeschiittelt werden
und zwar spurweise durch Benzol, leichter durch Chloroform. Hier-
auf ist namentlich deshalb zu achten, weil Solanin, wie schon ge-
sagt wurde, sich im Thierkérper grossentheils in Solanidin umsetzt
und weil bei der Bearbeitung von Objekten einmal ein kleiner Theil
des Solanins zu Solanidin zersetzt werden konnte. Die Abscheidung
des Solanidins in ziemlich reiner Form ist noch leichter als die des
Solanins auf Grundlage der obigen Daten zu erreichen. Moglich
auch, dass das Solanidin stiirker wirkt wie Solanin,

§. 269. Eigensch. Solanin wird durch Verdunsten seiner Lisungen
theils amorph, theils krystallinisch erhalten und zwar in letzterem Falle
in langen nadel- oder haarfirmigen Krystallen?®. Es schmilzt bei 235° C.,
list gich in 8000 Th. heissen Wassers, 4000 Th. Aether, 500 Th. kalten
und 125 Th. siedenden Alkohols. Der Geschmack des Solanins ist bitter,
etwas brennend, seine Reaction schwach alkalisch. Seine Salze sind in

Wasser loslich, unbestindig (beim Erwiirmen scheiden sie meistens Solanin
ab), sauer reagirend, in Alkohol leicht, in Aether schwer lislich.

e —

lisung in Wasser sehr bald gelatinirt, falls man sie mit Ueberschuss von
Ammoniak, etwas salpetersaurem Silberoxyd und Aetznatron, jedoch allen
in solchen Mengen versetzt, dass anfangs kein Niederschlag entstehe.

1) Dass dem so ist, davon konnte ich mich einmal bei Untersuchung
des Mageninhaltes von Schweinen iiberzeugen, welche letztere unter ver-
dichtigen Umstinden gestorben waren. Ieh erhielt mit Amylalkohol einen
Rickstand, den ich als Solanin erkannte.

) Vergl. auch Selmi in den Ber. d. d. chem. Ges. Bd. 7, p. 80.

%) Solanein soll nach Firbas amorph sein.
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Folgende Reactionen ) des Solanins und Solanidins sind zu
beriicksichtigen:

1) Lost man Solanin in einigen Tropfen Selenschwefelsiure (8 ce.
Wasser, 6 cc. reine conc. Schwefelsiure und 0,3 Grm. selensaures
Natron) und erwiirmt, bis die Fliissigkeit eben blassréthlich wird,
so tritt bei ruhigem Stehen bei Zimmertemperatur bald eine schon
rothe Firbung ein (0,000025 Grm.). Solanidin verhilt sich ebenso
(bis 0,00001 Grm.).

2) Behandelt man in dhnlicher Weise mit Alkoholschwefelsiure
(9 ce. absol. Alkohol, 6 cc. conc. Schwefelsiiure), so zeigt sich gleich-
falls allmiihlig johannisbeerrothe Firbung (0,00005 Grm.). Auch
diese Reaction wird vom Solanidin getheilt (0,00001 Grm.).

3) Vanadinschwefelsiure firbt orange, dann kirschroth und
violett (Mandelin und Wotezal). Bei kleinen Mengen des Solanins
ist es besser mit einer Losung des Vanadates in 1000—2000 Th,
Schwefelsiuretrihydrat, von der nur wenige Tropfen angewendet
werden, zu reagiren (0,00001 Grm.). Letztere Mischung eignet sich
auch besonders fiir den Nachweis kleiner Mengen Solanidins. Man
kann auch Solanin zuerst in Schwefelsiuretrihydrat léosen und dann
einen Tropfen Vanadinschwefelsiiure zusetzen.

4) Speciell zum Nachweis des Solanidins empfehlen Jorisson
und Grosjean Losen und Eindampfen mit Eisessig und Erwiirmen
des Riickstandes mit Eisenchlorid und etwas HCl, wobei Violett-
firbung eintreten soll.

5) Ruthenschwefelsiiure 3) soll nach Brociner mit Solanin sich
roth firben und die bald abblassende Mischung soll beim Erwirmen
wieder roth werden.

6) Nach Clarus soll Solanin mit concentrirter SO4H? und
K2Cr207 sich voriibergehend hellblau und dann griin firben, diese
Reaction ist viel weniger empfindlich als die des Strychnins. Bei
0,0001 Grm. sieht man nur griime Farbung, Mit Flickiger's Reag.
traten braune, rothe und griine Fiirbungen ein (Brasche).

7) Nach Helwig giebt Solanin, mit ganz verdiinnter Schwefel-
siiure (1:100) gelost und auf dem Objectiriger nicht villig zur
Trockne verdunstet, einen krystallinischen Rickstand (vierseitige
Siulen). Wird diese noch feuchte Masse allmihlig erwiirmt, so firbt
sie sich leicht roth, spiiter purpur-, endlich braunroth. Beim Er-
kalten wird die Masse wviolett, dann schwarzblau, endlich griin, In
der gefirbten Masse lisst das Mikroskop farblose Krystalle er-
kennen. Auch mit Phosphor- und Arsensdure soll nach Selmi
Solanin roth werden.

8) Schwefelsiure allein macht nur réthlich braun, SO4H? und
Bromwasser (gl. Vol.) liefern rithliche Streifen und auch auf Schwefel-
siure-Bromwasser will ich hier nochmals hingewiesen haben. Frohde's

) Ueber mikrochem. Nachw. d. 5. siehe Saarschmidt in Ch. Centrbl.
Jg. 1884, p. 330.
%) Auns ruthensanrem Ammon mit cone. SO*H? erhalten.

14*
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Reagens 16st Solanin braun, roth und griin. Brasche beobachtete
bei der Mischung mit H2S04 allein zuerst Absorpt. von Violett
von etwa 431 an. Wurde die Firbung spiter réthlich, so sah Br,
ein Band in Blaugriin von 493—484 w. Nach 1—2 Stunden liess
die braunroth gewordene Mischung dieses verschwinden und Br. sah
eine Absorpt., von 552—540 n. Endlich nach 4—5 Stunden fand
er ein drittes Band von 462—454 u. Bei Fr. Reag, war es dhn-
lich, aber, wenn die Mischung dunkelgriin geworden, sah Br. noch
eine Absorpt. von 586—576 w. Letztere Spectra erhielt er am
Besten nach Lésen von Schwefelsiuretrihydrat und Zusatz wvon
Fr. R. Die Spectra nach Anwendung von Vanadin-, Selen- und
Alkohol-Schwefelsiiure fand Brasche denen des Fr. R. dhnlich, aber

weniger deutlich erkennbar.
9) Gesiittigte Losung von Jod in reinem Wasser wird nach
Otto mit verdiinnten Solaninlésungen dunkelbraun (1 :2000),

Hager gab an, dass P. und T. aus neutralen Lésungen nicht, wohl
aber aus angesduerten fillen. Kocht man das Solanin mit verdiinnter
Schwefelsiiure und Braunstein, so fillt nach der Filtration PM einen Nieder-
schlag, welcher von Ammoniak blau gefirbt und theilweise geliist wird.

KWJ tribt Solaninlisungen noch bei einer Verdinnung 1:1500 (Sola-
nidin 1:2000), KQJ bei 1:10000 noch nicht (Solanidin bei 1 :2000), PM
und T. 1: 2{]-{1{: (auch Solanidin), AuCl® 1:1000 (erst nach lingerer Zeit),
BBK, P, KKJ, HgCI®* 1: 1000 noch nicht.

'Selmi macht darauf anfmerksam, dass Kaliumplatinjodid in essigsanrer
Lisung beim Solanin weinrothe Firbung. beim Solanidin rothen Nieder-
schlag giebt, dass Kaliumgoldjodid solche Lisung des Solaning braunt, des
Solanidins gelb firbt, resp. fillt, dass Natriumgoldhyposulfit Solanidin
weiss fiillt, Bleitetrachlorid mit Solanin weisse siulenfirmige Krystalle,
mit Solanidin weissen Niederschlag bildet, endlich dass Manganoxydsulfat
ans essigsaurer Liosung des Solanins gelborangen Niederschlag fillt, Sola-
nidinlisungen aber nur entfirbt.

Selmi behauptet weiter, dass geringe Mengen von Platinchlorid purpur-
roth firben, ebenso Phosphorsiure nnd Molybdinsiiure und bromirte Brom-
wasserstoffsiure, die aber auch beim Verdunsten der Losung nadelfirmige
Krystalle lieferte.

Alle diese Reactionen gelingen zwar mit reinen Priparaten, aber nicht
immer mit den aus Leichentheilen abgeschiedenen.

Dag Solanidin ist in Wasser fast unlislich, in Alkohol und Aether
liglich. Es kryvstallisirt in seidenglinzenden Nadeln oder (aus Aether) in
vierseitizen Prismen. Schmelzpunkt 200° C. Es sublimirt bei raschem
Erhitzen theilweise ohne Zersetzung. Geschmack bitter, Reaction etwas
stiirker alkalisch als Solanin. Solanidin giebt besser ausgebildete (theil-
weise krystallinische) Salze als Solanin. Die alkoholische salzsaunre Losung
wird durch Platinchlorid gefillt. '

5. 270. Soll einmal eine Vergiftung mit einer Scopoliaart darge-
than werden, so wiire anf das gemeinschaftliche Vorkommen von Solanin
und dem mydriatischen Alkaloid. welches nach Art des Atroping nachge-
wiesen werden kann, und die fluorescirende Substanz zu achten. Siehe
weiter unter Atropin,

In Bezug auf die Frage nach dem Solaningehalt der Kartoffeln be-
merke ich, dass dieser im Mai und Juni (iiberwinterte K.) am grissten ist.
Er macht sich auch dann am meisten in den Keimen, weniger in den
Schalen, sehr unbedeutend im Fleische der Kartoffel geltend. Beim Ab-
kochen der Kartoffel mit Wasser geht fast alles Solanin in die Fliissigkeit.
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Speisen ans Kartoffeln wiirden nur dann etwas mehr Solanin enthalten,
wenn sie aus ungeschilten Kartoffeln bereitet und wenn diese nicht zuvor
mit Wasser abgekocht, resp. vom Wasser getrennt worden sind. Auch in
Branntweinschlempe ist Solanin nachgewiesen worden ').

Mydriatica: Atropin, Hyoscyamin, Hyosein, Scopolamin ete.

§. 271, Vorkommen. Atropin und Hyoseyamin sind in
der Atropa Belladonna L., Datura Stramonium L. und anderen
Datura-Arten, in Hyoscyamus niger L. und albus L., der Duboisia
myriopoides, in der Scopolia atropoides, in Anisodus luridus auf-
gefunden. Das zuerst in der Atropa aufgefundene Belladonnin
halten Ladenburg und Roth fiir ein Gemenge von Atropin und
Oxyatropin. Hesse erklirt es fiir die amorphe Modif. des Apoa-
tropins, das er weiter mit dem Atropamin identisch hélt?)., In ein-
zelnen dieser Pflanzen ist auch das Hyoscin und Seopolamin nach-
gewiesen worden, welche E. Schmidt fiir identisch erklirt, withrend
Ladenburg eine Verschiedenheit annimmt3). Das mit dem Namen
Daturin versehene Alkaloid werhilt sich chemisch dem Atropin
gleich, physiologisch aber von ihm verschieden. Duboisin der
Fabriken scheint der Hauptmasse nach Hyoscyamin oder Scopol-
amin (Hyoscin) zu sein 4), enthilt nach Merck aber auch noch ein
Pseudohyoseyamin. Bei der mannigfach medicinischen Anwendung,
welche die genannten Alkaloide, die Pflanzentheile, welche sie fiihren,
und die Priiparate, die aus diesen bereitet werden, in der Medicin
finden, ist zu zufilligen Vergiftungen Anlass geboten. Auch ab-
sichtliche Vergiftungen und Selbstmordversuche sind nicht selten
vorgekommen. Endlich ist des zufilligen Genusses von Beeren der
Atropa Belladonna (Tollkirschen), sowie der mit Petersilie ver-
wechselten Bilsenwurzel und der dadurch veranlassten Vergiftungen
zu gedenken, Auch fir den Milchsaft der Lactueca virosa und
sativae wird Anwesenheit von Atropin behauptet.

§ 272, Die giftige Wirkung der hier vorliegenden Alkaloide
tritt beim Menschen nach ziemlich geringen Dosen ein; einzelne
Thiere (Kaninchen, Meerschweinchen, Katzen) ertragen grossere
Mengen ohne Schaden. Das Nihere dber die Wirkungsweise ist
in den Handbiichern der Toxicologie einzusehen. Da sowohl die
Wirkungen der erwihnten Alkaloide einander mehr oder weniger
gleichen und. auch ihre wichtigeren chemischen Eigenschaften und
Reactionen iibereinstimmen, so kann fast Alles, was hier vom Atropin
gesagt wird, auch fir die ibrigen gelten,

1) In "E'mlanum Carolinense fand Lloyd ein in Aether lésl. Alkaloid
.‘mfnin Amer. Pharm. Journ. Jg. 1894, p. 161. 8. auch Krauss ib. Jg. 1890,
. 601, Jg. 1891, p. 65, 126 u. 216.

5} Annal. d. Ch. und Ph. Jg. 1893, B. 277, p. 290.

%) Nach Kobert wirken beide eleich, 'hichstens Scopolamin etwasstiarker.

4y Einige andere Alkaloide, welche noch in Belladonna ete. aufge-
funden wurden, so z. B. das nicht mydriat. wirkende Adéropamin, das Isa-
tropin, Jlfe!atmpm bediirfen noch weiterer Untersuchung. Ersteres soll ident.
mit dem dpoatropin sein, das frither durch Oxydat. von Atropin erhalten war.
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Dass Atropin in’s Blut schnell iibergeht, habe ich in Gemein-
schaft mit Koppe 1) gezeigt, desgl. haben wir wie auch Harley, Kratter
u. A. den Uebergang des Atropins in den Harn dargethan. Die Ab-
scheidung des Giftes auf diesem Wege erfolgt schnell, so dass man
nur in den ersten Stunden nach der Intoxication, dann aber auch
ziemlich sicher, hoffen darf, das Gift im Harn und Blut nachzu-
weisen. Da hidufig Vergiftungen mit Atropin, falls drztliche Hiilfe
geleistet werden kann, nicht tiodtlich verlaufen, so ist auf dieses
Moment besonderes Gewicht zu legen. In den Faeces konnten wir
nur sehr geringe Spuren des Giftes auffinden. Leber, Hirn und
andere Organe enthielten an Atropin so viel, als man nach dem
grosseren oder geringeren Blutgehalte dieser Organe erwarten durfte.
Bei Kaninchen und Katzen fand sich nach dem Tode bald der
grossere Theil des Giftes noch im Magen, bald in den oberen
Theilen des Darmes. Bei Kaninchen, die eine Zeit lang Atropin
erhalten hatten, fand sich im Muskelfleische soviel Atropin, dass
dieses quantitativ bestimmt werden konnte, Dieser Umstand ist
immerhin beachtenswerth, da bekanntlich Kaninchen ohne Schaden
sich von Blittern der Belladonnapflanze ndhren kinnen,

Von den Symptomen der Atropinvergiftung will ich nur die
starke Mydriase, welche sowohl bei innerlicher Anwendung, als bei
ausserlicher Application auf das Auge beobachtet wird, namhafi
machen. Letztere, die constante Wirkung bei dusserlicher Appli-
cation, theilt mit dem Atropin das Hyoscyamin, Hyoscin, Scopol-
amin ete. (Cocain siehe §. 264).

§. 273. Die Abscheidungsmethode fiir Alkaloide mit Benzol
(§. 225. VIII) liefert auch das Atropin, Hyoscyamin, Scopolamin,
(Hyosein); zubemerken ist aber, dass Atropin leicht in der Kiilte
aus seiner Liosung in Benzol herauskrystallisirt (wahrscheinlich benzol-
haltig). Auch mit Chloroform, nicht aber mit Petrolither, lassen
sich das Atropin und die ihm verwandten Alkaloide ausschiitteln,

Beim Verdunsten des Amylalkoholauszuges wird Atropin ver-
fliichtigt, theilweise auch zersetzt,

Aus einem kiinstlichen Speisebrei konnten wir noch, nachdem
er 21/3 Monate im warmen Zimmer gestanden und stark in Fiulniss
iibergegangen war, Atropin abscheiden.

§. 274. FEigenschaften. _dtropin bildet krystallinische Massen, die
bei 115 bis 1155° C. schmelzen, bei raschem Erkalten véllig amorph er-
starren, bei hngsamem theilweise wiederum krystallinisch werden. Mit
I’Lasserdampfcn und mit den Dimpfen des Amylalkohols verfliichtigt es
sich. Es ist luftbestindig, reagirt alkalisch, schmeckt stark bitter und
lenkt pol. Licht nach links ab.

Es ist in 600 Theilen kalten Wassers, leichter in kochendem Wasser

) Vergl. die Inaugural-Diss. des Letzteren: ,Die Atropinvergiftung
in forensischer Beziehung“, Dorpat 1866, und mein Referat iiber diese
Arbeit in der Pharm. Zeitschr. f. Russland. Jg. 5, p. 92. Die an dieser
Stelle besprochenen Resultate sind 1886 durch Kratter villig bestiitigt
worden, Viertjschr. f. gerichtl. Med. B. 44, p. 52. Siehe auch Marmé in
der Pharm. Ztg. Jg. 32, p. 64 u. 69 (1888).
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lislich. Thierkohle entzieht es dieser Losung. Weingeist lost fast in jedem
Verhiiltniss; beim Verdunsten der Lisung hilt Atrop. mit grosser Energie
Alkohol zuriick. Aether lést in der Kilte ca. 29, Benzol anfangs auch
ca. 29, scheidet sie aber, wie schon oben gesagt, bald wieder in haar-
foirmigen Krystallen ab. Amylalkohol list fast in allen Verhiltnissen,
Chloroform nach M. Pettenkopfer 51 °/,, nach Schlimpert 33 °/,.

In siurehaltigem Wasser lost sich Atropin leicht; aus concentrirten
Lésungen wird es durch Ammoniak, iitzende und kohlensaure Alkalien
theilweise abgeschieden, 1ist sich dann aber im Ueberschusse von Ammoniak.
Von den Salzen des Atropins, die in die Medicin Eingang gefunden, ist
das Atropinum sulfuricum, das (terpentinartige) Atropinum valerianteum und
das Atropinum salicylicum zu nennen.

Hyoseyamin sowie seine Salze krystallisiren schwerer als Atropin.
Bei 108,5° schmilzt es. In Weingeist, Aether, Chloroform und Benzol ist
es leichter loslich. Durch Kochen mit Barytwasser spaltet es sich dbn-
lich dem Atropin. Hyoscyamin scheint noch leichter als Atropin mit
Wasser und Amylalkoholdimpfen sich zu verfliichtigen. Spurweise geschieht
das selbst mit siedendem Alkohol, Benzol und Chloroform (nicht mit Wein-
geist bei 60 bis 70°). Das Goldsalz des Hyoscyamins wird leichter kry-
stalliﬁnisé:h wie das des Atropins. Es schmilzt bei 159°, das des Atropins
bei 135°.

Hyoscin wird meistens als tlige Masse erhalten, es qumtallisirt. viel
schwerer ale Hyoscyamin, am besten aus Aether. BSein Golddoppelsalz
schmilzt bei 196—198°, sein Pikrat bei 160—162°7).

Auch Seopolamin krystallisirt nicht leicht und schmilzt bei 59° %),
Es ist in Wasser schwer, in Alkohol, Aether, Chloroform leicht léslich,
alkalisch reagirend. BSein Golddoppelsalz schmilzt bei 212—214°,

Pseudohyoscyamin schmilzt bei 132—134°, sein Goldsalz bei 176° %),
sein Platinsalz*) zeigte keinen constanten Schmelzpunkt. Es ist links-
drehend (Atropin inactiv, Hyoseyamin linksdrehend 20,25%).

Das Homafropin, welches mitunter in der Therapie verwendet wird,
bildet bei 98° schmelzende Krystalle, ist in Wasser schwer, in Alkohol
und Aether leicht loslich.

Das ebenso wie das vorige mydriatisch wirkende Tropin ist in Wasser,
Alkohol und Aether leichtlislich, bei 63° schmelzend, stark alkalisch 5).

Bei allen Versuchen, bei denen man das Atropin nnverindert erhalten
will, ist Gegenwart von itzenden Alkalien, Kalk- und Barythydrat zn ver-
meiden, durch welche das Atropin zn Tropin und Atropasiure gespalten wird.
Liingeres Erwirmen mit verdiinntem wiissrigem Ammoniak auf etwa 50° C.
scheint ohne Schaden ertragen zu werden. FErhitzen mit concentrirter
HCl1 zerlegt zu Tropin und Tropasiure.

Die Empfindlichkeit des Atroping gegen die wichtigeren Gruppen-
reagentien geht aus Folgendem hervor:

JIK fillt Losungen 1:8000 noch deutlich, PM bewirkt in Solutionen
1:4000 Triibung. PW giebt bei 1:1000, Phosphorantimonsinre bei 1:5(KN)

1) Das des Atropins bei 175° das des Hyoscyamins bei 161—163°,
das des Peeudohyoseyamins bei 220° das des Apoatroping (Atropamins)
bei 166—168°.

*) Die Kryst. enth. 1 Mol. H2O.

¥ Apoatropin (Afropamin) bei 110—111° Die Base selbst schmilzt
bei 60—62°.

#) Das Platingalz dee Atropins schmilzt bei 197—200°, das des Hyos-
eyaming bei 206° das des Apoatropins bei 212—214°,

%) Ueber d. Wirkungen d. Hyoscins vergl. Sohrt ,,Pharmacotherap.
Studien iiber Hyoscin®, Diss. Dorpat 1886 iiber Scopolamin Raehlmann
Kl. Monatsbl. f. Augenheilkde Jg. 1893 Febr.
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schwache Tritbung. KWJ fillt 1:4000 deutlich, KKJ 1 : 500 deutlich. KQJ
fillt 1:4000 kaum noch (Mayer sagt 1:5000), AuCl® 1:100 schwach, P.
1:200 stark. 1:500 nieht mehr. Der Niederschlag ist in iiberschiissiger
P. lislich. T. pricipitirt selbst in Lisungen 1:200 noch nicht, Kalium-
bichromat ebenso.

Das von Hinterberger!) beschriebene Verhalten einer alkoholischen
Atropinlésung gegen Cyangas fanden wir allerdings bestiitigt, indessen ist
zum Zustandekommen der Reaection erforderlich, dass man eine nicht zn
verdiinnte alkoholische Lisung zur Verfiigung hat. Die von Gulielmo )
beobachtete Geruchsentwickelung, die man beim Erwirmen ven Atropin mat
concentrirter Selwefelsiure beobachtet, verlangt einen gewissen Aufwand
an Material, gestattet aber nur voriibergehend die Wahrnehmung. (rulielmo
beschreibt den Gernch als den Orangebliitthen dhnlich, wihrend wir und
Andere weit mehr an Bliithen des Prunus Padus und Otte an die der
Spiraea Ulmaria erinnert wurden Uebrigens tritt der Geruch schiirfer
hervor, wenn man das Alkaleid in ein auf 150° erhitztes (Gemiseh wvon
concentrirter Schwefelsiure und chromsanrem Kali oder (nach Herbst)
molybdinsaurem Ammon eintrigt und darauf einige Tropfen Waeser ein-
spritzt. H. Brunner beobachtete ihn am besten, wenn er auf einer Por-
zellanschale einige Krystalle Chromséiure und auf diese Atropin brachte
und dann so lange erwirmte, bis die Chromsiure zu griinem Chromoxyd
reducirt war. Auch das phosphormolybdinsaure Daturin giebt nach Struve
beim Erwirmen mit Schwefelsiure und Kaliumbichromat den erst beschrie-
benen Geruch.

Sonstige Reactionen:

1) Sehr wichtiy ist die von Vitali empfohlene Farbenreaction
des Atropins, die auch mit Hyoseyamin, Hyoscin (Scopolamin) er-
halten wird. Uebergiesst man kleine Mengen des Alkaloides mit
3—4 Tropfen rauchender Salpetersiure und verdunstet im Wasser-
bade, so hinterbleibt ein gelblicher Riickstand, welcher beim Zu-
mischen wvon einer Lisung von Aetzkali in Weingeist von 90 %
schén rothviolett sich lost (0,001 Milligr.). Homatropin soll hiebei
nur gelb aber nicht rothviolett werden. Strychnin soll nach Fabris
fiir die Vitalische Ldsung stérend sein und Menegaggi behauptet,
dass er mit salzsaurem Strychnin nach Behandlung mit NHO3
durch alkoh. Kalilauge voriibergehend Violettfirbung erhalten habe
(bis hichstens 0,00005 Grm. Strychnin), Da die Firbung schnell
in orange und braunroth iibergeht, so diirfte selbst bei Gegenwart
von Strychnin der Nachweis des Atropins noch méglich sein. Griin-
berg sah bei 0,5 Milligr., einer Mischung aus 6 Strychnin und 1
Atrop. noch die Violettfirbung des letzteren. Arnold lidsst auf die
Alkaloide Schwefelsiiure und Natriumnitrit einwirken und erhilt eine
tiefgelbe bis orange Masse, welche sich mit der alkoholischen Kali-
lauge rothviolett und dann rosa firbt. Flickiger modificirt diese
React. so, dass er mit gl. Gewth. NaNO8% mischt, dann wenig SO4H?
zumengt und endlich alkoh. Natronlauge hinzubringt.

2) Auf eine andere Reaction haben Gerrard und spiiter Schweis-
singer aufmerksam gemacht. Uebergiesst man Atropin (0,5—1 Milligr.)
mit 1—D5 %otig. Losung von HgCl? in 50 %)ptig. Weingeist (2 ce.),

) Wiener Acad. Ber. 7, p. 433.
1) Wittstein, Vierteljahrsschr. Jg. 12, p. 219.
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g0 zeigt sich nach sehr schwachem Erwirmen ein rother Nieder-
schlag von Quecksilberoxyd., Hyoseyamin und Homatropin gaben
unter diesen Umstinden den rothen Niederschlag, nach Sehwemmger
nicht. Als er aber auf ein Kérnchen Hyoscyamin nur 1—2 Tropfen
Quecksilberchloridlosung brachte und schwach erwiirmte, so trat der
rothe Niederschlag wie beim Atropin ein. Homatropin gab nur in
1—2 Tropfen ganz concentrirter Lidsungen einen gelbweissen, nicht
rothen, Niederschlag, der bei gelindem Erwiirmen oder weiterem
Zusatz von HgCl? wieder verschwand. Fliickiger bemerkt dazu,
dass bei seinen Versuchen Homatropin véllig mit Atropin iiberein-
stimmte, wihrend Hyoseyamin keinen Niederschlag gab. Calomel
wird beim Erwiirmen mit Wasser und Atropin geschwirzt und die
abfiltrirte Flissigkeit giebt dann mit AgONS3 Chlorreaction (Homa-
tropin reagirt ebenso). Siehe auch §. 264, 7

3) Atropin rothet, abweichend von den meisten Alkaloiden,
Phenolphtaleinpapier (Flickiger), und Hyoseyamin und Homatropin
verhalten sich dhnlich.

4) Beim Erwiirmen von Atropin mit einer Mischung aus gleichen
Raumtheilen Eisessig und concentrirter Schwefelsiiure bis zum Sieden
beobachtete Fliickiger griingelbe Fluorescenz und — nach dem Ab-
kithlen — neben dem der Essigsiiure einen sehr angenehmen aro-
matischen Geruch.

Beckmann macht darauf aufmerksam, dass Veratrin bei der
Vitali’schen und Fliickiger'schen Farbenreaction sich dem Atropin
ziemlich dhnlich verhilt, nicht aber bei der Reaection mit Nitrit und
mit Essig-Schwefelsiiure,

Spectroskopisch konnte Brasche bei den Reactionen Vitalis mit
Atropin, Hyose. ete. nichts besonders charakteristisches beobachten,
Auch Hock hatte gleiches Resultat als er die Reaction mit Cyangas
ausfithrte. Beim Belladonnin sah Hock nach Erwirmen mit cone,
HCIl einen Streifen in Blaugriin,

Sehr wichtig bleibt der Recurs zum physiologischen Experi-
mente. Wie schon oben gesagt, theilt das Hyoseyamin mit dem
Atropin die Eigenschaft, bei &usserlicher Application die Pupille
eines Silugethieres constant zu erweitern. Die Erweiterung gelingt
nach Donders und Ruyter mit einem Tropfen einer Atropin-Lisung
1:130000. Beim Hyoscyamin tritt diese Wirkung etwas langsamer
ein 1), ist aber nachhaltiger, als beim Atropin. Ephedrin s. § 279.

§. 295  Bis eingehendere Versuche angestellt worden, bleibt uns,
wenn wir ein Alkaloid bei einer gerichtlich-chemischen Untersuchung auf-
gefunden, welches die Pupille dl]dtlrt die Frage in der Regel offen, ob
Atropin oder Hyoscyamin, oder H;rnﬂ{:m {Smpnlumm}, oder Homa-
tropin, oder Tropin vorliege. Da alle starke Gifte sind, so macht dies nichts
aus, 80 lange man nur constatiren soll, dass eine \ﬁrglftuug geschah. Zur

Klirung der Umstiinde, unter denen die letztere stattgefunden, ist es aller-
dings von grisster Bedeutung, unzweifelhaft darthun zu kinnen, ob eins

1y Bei Katzen dazu hidufig Schlingbeschwerden und Speichelfluss, was
auch bei dem Alkaloid der Scopolia beobachtet wird.



218 Specieller Theil. § 276. 277.

oder das andere dazu angewendet worden. BSollten so grosse Mengen des
Alkaloides isolirt sein, dass weitere phys. Versuche miglich werden, so
kionnten diese am Besten die Frage entscheiden lassen, denn bei aller
Aehnlichkeit in den chem. Eigenschaften kommen doch Differenzen in den
sonstigen Wirkungen auf den Thierorganismus vor. Ich verweise in Be-
treff dieses auf Koberts . Intoxicat®.

Soll die Frage beurtheilt werden, in welcher Menge das Atropin in
etnem Untersuchungsobjekte nock vorhanden, go kann man dieselbe entweder
dadurch lésen, dass man das bei miglichster Umgehung aller Verlust-
quellen nach obiger Methode abgeschiedene Alkaloid bei 95° C. trocknet
und wigt, oder dass man das abgeschiedene Alkaloid wieder in verdiinnter
Schwefelsiure lost und in der Losung mittelst Mayer'scher Jodquecksilber-
lisung titrirt (siehe meine ,,Werthbestimmung*).

§. 276. Untersch. von anderen Alkaloiden. _d{ropin (Hyoscyamin)
unterscheidet sich vom Séryechnin, Brucin, Chinin, Emetin dadurch, dass
diese, wenn auch schwer, durch Petrolenmiither aus alkalischer Lésung
abgetrennt werden, Atropin nicht. Vom Cinchonin, Strychnin, Brucin
kinnte man mittelst Aether befreien und vom Conchinin und Emefin durch
Behandlung einer nicht zu concentrirten sauren wissrigen Losung mit iiber-
schiissigem Ammoniak. Letzteres wiirde Atropin nicht fillen.

§ 277. Form der Anwendung. Was nun endlich die Frage anbe-
trifft, mat was fiir einer Atropin haltenden Substanz die geschehene Vergiftung
awsgefiihrt, so kinnen zu 1hrer Entscheidung folgende Erfahrungen be-
nutzt werden. :

1. Wenn eine Intoxication mit den Friichten Fig. 2.
der Tollkirsche geschehen, so wird man bel
Durchsicht von Erbrochenem, Magen- und Darm-
inhalt, Faeces wohl nie die Samen der Atropa
vergeblich suchen. Dieselben sind durch ihre
nterenformige (zestalt (Fig. 2), die centrale Lage
und fast hufeisenartige Form des Embryos (n o),
ihre graue Farbe, ihre Grosse (etwa 2 Mm. Linge,
1'/; Mm. Breite) und ihre hockerige Oberfliche
charakterisirt. Diese Merkmale lassen sie leicht
von den Samen anderer bei uns wildwachsenden
Pflanzen, z. B. Heidelbeeren ete., unterscheiden.
Andererseits konnen die Grissenunterschiede, die
Farbe der Samenschale dazu dienen, die Samen
der Atropa von denen der Datura (4—5 Mm. lang,
mattschwarz) und des Hyoseyamus (1—1,5 Mm.
lang und graubriunlich)?) zu unterscheiden.

2. Der violettrothen Farbe der Fruchtschale
der Atropa Belladonna kann, wenn sie an Er-
brochenem oder Mageninhalt ete. wahrgenommen
wird, nur dann Bedeutung beigelegt werden,
wenn zugleich die Samen der Pflanze anfgefunden
werden. Ist Letzteres der Fall, so wird man im
Laufe der chemischen Untersuchung anch wohl -
emnem fluorescirenden Stoffe begegnen, der in saurem Wasser loslich, aus
der alkalisch gemachten Fliissigkeit in den Amylalkohol und aus diesem
in dae saure Wasser iibergeht. Dieser von Richter beschriebene ®) |, Blau-

') Fig. 3 Samen der Datura. Fig. 4 Samen des Hyoscyamus, beide
nach Berg's Darst. off. Gew.
¥) Neunere Arbeiten siehe Arch. f. Pharm. Jg. 1885, p. 721 (Kunz),

ib. Jg. 1886, p. 155 (Paschkis), Nieuw Tijdschrift v. d. Pharm. in Nederl.
Jg. 1884, p. 152 (Eykmann).
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$¢Ju'ﬂm‘s£q{?'“ ist auch in den Samen selbst und im Kraute der Atropa vor-
handen, desgl. in Scopolia orientalis, japonica, Hlardnachiana, in denen auch
mydriatische Alkal. vorhanden und die z. Th. auch Solanin enthalten. Der
in den Samen der Datura und des Hyoscyamus vorhandene stark griin
fluorescirende Stoff scheint auf diese Theile der Pflanzen beschrinkt zu sein
und sich leicht in starkem Weingeist zu losen.

& 278. Von besonderem Interesse sind die dem Atropin dbnlich wir-
kenden Plomaine — Ptomatropin (§. 230), welche so hiufig in faulendem
Fleizch, in Wurst, Fischen etc. beobachtet wurden. Indem ich in Bezug
auf die Wirkungen auf die Publicationen Boehms, von Anreps, Koberts
u. A. verweise, bemerke ich, dass Ptomatropin in der Regel durch Aether
oder Amylalkohol in Krystallen isolirt wurde, dass man in der Regel an-

iebt, es theile die chem. Reactionen des Atropins (Vitali ete.) nicht. Nur
iotto und Spica behaupten ein Leichengift nach Stas, also durch Aether,
isolirt zu haben, welches die Vitali'sche Reaction lieferte (wie es wirkte,
sagen sie nicht, ebenso ob es die iibrigen Reactionen des Atropins ge-
theilt habe).

Ephedrin.

§. 279. Vorkommen. Dieses Alkaloid und das ihm ihnliche Psewd-
ephedrin warden von Nagai und Merk in der Ephedra vulgaris var. helvetica
Hook und Thompes., welche neuerdings fiir die Therapie empfohlen wurde,
entdeckt. Ein dem letzteren ihnliches Alkaloid beobachtete Spehr aneh in
der in Russland wviel benutzten Ephedra monostachia'). Von besonderm
Interesse sind diese Alkaleide fiir uns, weil sie Mydriase — wenn auch
nicht so energisch wie Atropin — hervorrufen und deshalb mit diesen
verwechselt werden kinnen.

Diese Alkaloide kinnen bei Anwendung der in § 225 vorgefiihrten
Methode in geringer Menge aus ammoniakalischen Mischungen durch Benzol,
besser durch Chloroform ausgeschiittelt werden.

Das Ephedrin ldst sich schwer in Wasser und Petrolither, leicht in
Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform. Es schmiltzt bei 255° seine gut
krystall. HCl-Verbindung bei 210°. Die Vitali'sche Reaction theilt es nicht
und iiberhaupt wurden gute Farbenreactionen nicht erlangt. Mit den
Gruppenreagentien fiir . Alkaloide giebt es schon in gehr verdiinnten Li-
sungen Niederschlige.

Das Pseudephedrin schmilzt schon bei 115", sein Chlorhydrat bei
174° Das Alkal. lost sich in 454 Th. kalt. Wassers, in 15 Th. Aether,
26 Th. Benzol, 8 Th. Chloroform und leicht in Alkohol. Seine Krystall-

form und sein Verh. gegen Gruppenreagentien sind denen des Ephedrins
dhnlich.

Gleiches gilt von dem durch Spehr isolirten Alkaloide, welches viel
schwiicher wie die beiden vorigen bei Thieren wirkt, bei 112° schmilzt
(Chlorhydrat b. 2079, in Wasser und Alkohol leichtlbslich ist, von 98 Th.
Aether, 1180 Th. Benzol, 11 Th. Chlorof. aufgenommen wird. Es kryst.
hexagonal, seine HCl-Verbind. monokl. In den chlorophyllhaltigen Theilen
der Mutterpflanze kommt es neben Prenzeatechin (conf. §. 195) vor.

Bei diesen Alkaloiden wird man sich noch mehr wie bei Atropin ete.
vor Verwechselungen mit Plomatropin hiiten miissen,

) Vergl. ,,Pharmacogn. chem. Unters. d. Ephedra monostachia®. Diss.
Dorpat 1890. Ueber Ephedra vulg. helv. siehe Ch. Ctrbl. Jg. 1888, p. 130
u. 755 und Pharm. Centrh. Jg. 1889, p. 18, iiber Pseudephedrin auch
Arch. f. Pharm. Jg. 1889, p. 848 u, ﬁer. d. d. chem. Ges. Jg. 1889,
p. 1823
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Physostigmin (Eserin), Calabarin und Eseridin.

§. 280, Wirkung. Von diesen wirksamen Stoffen der Calabar-
bohne (Physostigma venenosum Balf), ist erstgenannter in der Medicin
angewendet, wihrend von einzelnen afrikanischen Volkerschaften
die Calabarbohne zu Gottesurtheilen benutzt wird 1),

Fille von Vergiftungen mit Calabarbohnen sind bei Menschen
hiiufiger beobachtet worden. In Bezug auf die Sympfome solcher
Vergiftungen verweise ich auf die Originalmittheilungen?) und die
toxicologischen Werke. Als eine besonders charakteristische physio-
logische Reaction des Physostigmming will ich hier nur die starke
Myose nennen, welche bei fiusserlicher Application auf die Conjunc-
tiva des Auges (nicht regelmissig nach innerlicher Anwendung) er-
folgt. Dieselbe ist so auffillig, dass sie auch als Identitiitsreaction
alle Beachtung verdient, dort wo man eine Vergiftung mit Calabar-
bohnen vermuthet und das Gift abgeschieden zu haben glaubt.
Dem Calabarin®) fehlen die myotischen Wirkungen des Physostig-
mins; es erzeugt (bei Kaltblitern) Tetanus. Ueber seine chem.
Reactionen und sonstigen Eigenschaften sind wir nur mangelhaft
unterrichtet. Vom Physostigmin unterscheidet sich Calabarin durch
Unléslichkeit in Aether und durch Unléslichkeit seines Quecksilber-
doppeljodides in Alkohol.  FEseridin ist wahrscheinlich in Calabar-
bohnen nicht priformirt vorhanden, die aber ein ,ungiftiges* Phy-
sostigmin4) enthalten sollen. Eseridin entsteht aus Physostigmin
beim Kochen mit Wasser, es wirkt nur schwach, wurde aber als
Drasticum empfohlen.

Bei den Versuchen mit Calabarbohnen und dem aus ihnen
isolirten Alkaloidgemenge, welche Pander und ich ausgefiithrt haben,
beobachteten wir eine starke Gastroenteritis, selbst wenn das Gift
subeutan hmg{*bm{,ht war, Das P]w«-o*—tln'lmn war, auch subeutan
applicirt, im Magen und Darme lange darzuthun. Auch in den
Faeces war es vorhanden. Der Speichel enthiilt, sobald er nach
Einfithrung des Physostigmins reichlicher secernirt wird, Alkaloid.
Das Physostigmin ist lingere Zeit nach der Darlmﬂhung im Blute
und der Leber nachweisbar 6), Ist Harnseeretion erfolgt, so darf

) Auch in den sog. Caliniissen, den Samen einer afrikanischen Sta-
phylea-, Dioclea- oder Mucuna-Art {‘1[11( eylindrosperma ?), ist ein Alkaloid
anfgefunden, welches in allen wesentlichen Eigenschaften mit Physostigmin
iibereinstimmt.,

) Vergl. Lingen in der Pharm. Zeitschr. f. Russl. Jahrg. 2, p. 499,
ebendort Jahrg. 4, p. 35.

% Harnack und Wilkowski im Areh. f. exper. Pathol. u. Pharmacol.
B. 5 (1876).

‘) Vergl. Eber in der Pharm. Ztg. Jg. 1888, p. 483, Physostigmin
goll beim Koehen mit Traubenzuckerlosung hei Luftabschluss das inact.
Physostigmin und Eseridin geben. Wirk. des Eseriding s. Schweder ,Ese-
rin und Fserldm“ Digs. Dorpat 1889,

% Das Fleisch mit Eserm vergift. Thiere soll nicht soviel Gift ent-
halten, dass es schadlich wirkt (§. 12 Anm.).
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man auch hier auf ein wie Physostigmin reagirendes, meist aber
schwiicher wirkendes Alkaloid priifen.

Die chemischen Eigentiimlichkeiten des Physostigmins sind
von Jobst und Hessel), sowie von Amédée Vée und Léven 2), Har-
nack und Wilkowski studirt. Wenn die Angaben von einander ab-
weichen, so liegt das daran, dass bei der Verarbeitung das Alkaloid
leicht zersetzt wird. Das Physostigmin lisst sich oft schion dadurch
nachweisen, dass die Losung des Alkaloides bei Gegenwart von
Sdure im Lichte oder bei 40°—500 roth wird.

Wo man aus einem Untersuchungsobjecte das Alkaloid aus-
ziehen will, ist die Extraction mit saurem Wasser bei sehr niederer
Temperatur im Dunklen vorzunehmen. Im Uebrigen lisst sich das
Physostigmin aus alkalischer wissriger Losung durch Benzol, Amyl-
alkohol und Chloroform gewinnen, nicht mittelst Petroleumither, Es
geht allerdings bei der Behandlung des ersten sauren Auszuges mit
Benzol, Amyalkohol und Chloroform eine Spur in diese iiber, in-
dessen ist die Menge so gering, dass sie nur durch die Myose
nachgewiesen werden kann.

§. 281, Uecber die Eigenschaften des Physostigmins ist Fol-
gendes bekannt geworden:

Es krystallisirt in farblosen Massen rhomb. Kryst., welche alkalisch
reagiren und geschmacklos sind und bei 105° schmelzen. Es ist in Wasser
wenig loslich, leicht ldslich in Alkohol?), Aether, Chloroform, Benzol,
Schwefelkohlenstoff und Amylalkohol. Wiissriges Ammoniak liost leicht,
ebenso Aetznatron- und Sodalésung. Auch verdiinnte Siduren, selbst Kohlen-
giure lisen leicht. Die Losung (auch die alkalische) erscheint anfangs
farblos, wird aber (s. oben) oft schin kirschroth gefirbt. Schwefelwasser-
stoff, sehweflige Siure, unterschwefligsanres Natron entfirben die rothe
Lisung %), auch trocken erhitzt firbt sich. P. roth und lést sich dann so
in verd. Siuren auf. Es soll im freien Zustande aus Lisungen des Eisen-
chlorides Oxydhydrat pricipitiren.

Reactionen: (das aus Calabarbohnen isolirte Alkaloidgemenge
ist nicht vollig mit dem im Handel vorkommenden Physostigmin
iibereinstimmend) :

1. Conecentrirte Schwefelzsiiure 16zt P. fast farblos., Das Al-
kaloidgemenge aus Calabar. rief selbst bei 0,5 Milligr. erkennbare
gelbliche Fiirbung hervor, die innerhalb 24—26h einer réthlichen
Platz machte.

2. Behwefelsiiure und Bromwasser bewirkten eine rothbraune
Firbung (beim Alk.-Gem, aus Calabar. dunkler).

3. Chlorkalksolution rief auch bei 0,5 Milligr. innerhalb 5 bis
10 m eine riothliche Firbung hervor, falls je 1 ce. der Chlorkalk-
solution angewendet wurde. Diese Reaction erhiilt man noch sicherer

1) Annalen d. Chem. u. Pharm. Bd. 129, p. 115 u. Bd. 141, p. 82,

?) Comptes rend. T. 60, p. 1194,

) Aus Calabarbohnen kann es durch Behandlung mit Alkohol (ohne
oder mit Zusatz von Siure) villig extrahirt werden.

#) Bei lingerem Kochen wird die salzsaure Losung nussfarben braun,
so dass eine Verwechselung mit Veratrin unmiglich ist.



222 Specieller Theil. §. 281

mit starkem Chlorwasser, wenn man das trockene Alkaloid in 2 bis
3 Tropfen desselben auflést. An der Luft verdunstet, hinterldsst
die Mischung einen rothen Riickstand, der in Alkohol ldslich ist.
Auch mit KCIO3 und HCI erhielt Schweder sie.

4, Eine in verd. Schwefelsiure geliste Probe der Alkaloid-
mischung macht, im Wasserbade erhitzt, bei Gegenwart von iiber-
schiissigem Ammoniak eine Anzahl von Farbenwandlungen — réth-
lich, gelb, griin, blau — durch,

Die in 3 und 4 beobachteten Roth- und Blaufirbungen beruhen auf
der Bildung des sog. Rubreserins und des Physostigminblaves. Die rothen
Losungen (0,05 Milligr. des ersteren) in Alkohol zeigen ein breites Abs. Band
von etwa D28—454 u. Verfolgt man nach Brasche die Reaction mit Am-
moniak, welche Petit angab, so sieht man zuerst das Spectrum ihnlich wie
beim Rubreserin. Wird der blane Riickstand (von 0,01 Milligr.) in Wein-
geist von 707/, aufgenommen, go zeigt das Speetrum der schin blauen Lis.
ein scharfes Band von 616—596 u, wird er aber mit Wasser oder sehr ver-
diinntem Weingeist gelbst, so zeigt die rothviolette Losung dies Band nach
(Gelb hin verschoben (600--586 u). Wird die bdlaue Lisung mit iiberseh.
NH?* gemengt, so wird sie griin und das charakt. Spectrum verschwindet.
Erst wenn man mit Chloroform aunsschiittelt und diese Lissung spectroskopirt,
so findet man wieder ein Band etwa bei 650. Bei dickerer Schicht wird
Roth und die violette Seite absorbirt und nur gelbes und griines Licht
geht durch. Wird der blaue Riickstand (siehe oben) in conc. H2*SO* auf-
genommen, 80 erhilt man hellgrasgriine Losungen mit einem Band von
680—657 . Als Brasche successive die wiissrige oder alkohol. Lisung des
Riickstandes mit NH* und cone. H*SO* mischte, so erhielt er:

blaue Alkohollis., Band H588—582,

rothviolette Wasserlis., Band 595— 5836,

mit wenig NH® (blaugran), Band 650—0648,

mit verd. SO*H? neutral (carmin mit Fluorescenz), Band 593 —584,
Ueberschuss von S0*H? (graugriin), Band 680—653.

5. Ueber das Verhalten des Physostigmins gegen Calomel siehe
§. 264. 7.

6. Natriumamalgam macht Physostigminlésungen roth und
spiterer Zusatz von Jodsdure macht violett. Auch Jodsiure allein
firbt allmiihlig violett,

7. Barytwasser giebt bei cone. Los. einen weissen Nieder-
schlag, der beim Schiitteln mit Luft (bei schwiicheren Lésungen —
Erwirmen) roth wird (Schweder bei 0,005 Milligr.).

8. Eserin (bis 0,005 Grm.) in 1—2 Tropfen rauchender Sal-
petersiure gelost, soll beim Erhitzen im Wasserbade gelbe Liosung
geben, diese aber, wenn sie unter Umriithren ausgetrocknet worden,
einen Riickstand, der in 1—2 Minuten griin wird und dann in
Wasser und Alkohol lésl. ist. Im Speetr, solcher Lisung sieht man
2 Abs. Streif. resp. in Roth (670 — 688) und Indigo (400—418) und
ein schwaches Band in Orange.

Von diesen React, konnten 4, 6, 7 direct mit Harn ausgefiihrt
werden, erstere aber nur falls 0,25 Milligr, in 1 CL. Harn vorlag.
6 gelang auch mit Speichel, auch die Proben mit Kalilauge und
mit HCl 4+ KCIO% gelangen direct im Harn.
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Der gelbliche Niederschlag, den Bromwasser bewirkt, trat noch bei
1: 5000, der kermesfarbene mit JJK 1 : 25000 ein. PM fiillte gleichfalls
1:25000, KWJ selbst noch solehe mit 1:25000. KQJ bei 1 : 10000 gab geringe
Opalescenz, KKJ bei 1:1000 Niederschlag. AuCl* fillte in Lisungen
1: 2000. Der Niederschlag wurde schnell reducirt. PtCl* priicipitirte selbst
bei 1:2560 nicht, HgCl? bei 1 :500 nicht, wohl aber bei 1:250. Der
Niederschlag wurde bald riéthlich. T fillte in der Verdiinnung 1 : 1000,
P bei 1 : 250 noch nicht, Kalinmbichromat bei 250 schwach, doch trat nach
lingerem Stehen in der Fliissigkeit blutrothe Fiirbung ein. Physostigmin
bewirkte bei Versuchen, welche Vée und Léven') ausgefiihrt, noch in Dosen
von 0,0005 Milligr. bei Meerschweinchen und Kaninehen Contraction der
Fupille.

Es konnte dargethan werden, dass das mit Blut gemengte und
drei Monate aufbewahrte Physostigmin (auf 100 ee 2 Milligr.) sich
innerhalb dieser Zeit zersetzt hatte 2).

§. 282. Eseridin kann in iihnlicher Weise ausgeschiittelt werden wie
Physostigmin und es theilt auch die meisten chem. Reactionen desselben.
Zur Unterscheidung empfiehlt Schweder zu verwerthen, dass bei der Probe 4
mit NH? ein griner Riickstand erhalten wird, dass es Jodsdure redueirt
und Jod abscheidet, dass der weisse Niederschlag, den es mit ammoniak.
Lisung von Silbernitrat giebt, bald reducirt wird (Eserin nicht), dass der
Tanninniederschlag desselben mit Bromwasser griin wird, dass der Nieder-
schlag mit AuCl® schneller als beim Physostigmin reducirt und bliulich
wird, dass es mit Pikrins. krystallinischen Niederschlag giebt und dass
manche seiner Niederschlige mit Gruppenreagentien bald blassrosa werden.

Iy Compt. rend. T. 60, p. 1194, Vergleiche auch L'Union médicale
1865. Nr. 4133, p- M.

%) Bei den hiufiger vorkommenden Vergiftungen mit Theilen (nament-
lich Samen) des Cytisus Laburnum wird es zweckmiissig sein, auch iiber
die Eigenschaften des in dieser Pflanze vorkommenden alkaloidischen Giftes,
des Cytisins, das auch in Sophora tomentosa vorkommen soll und mit Ulexin
identisch ist, einige Notizen zu geben., Ich verweise in Betreff der Wir-
kungsweise dieses Alkaloides auf die toxicologischen Untersuchungen
Marmé's Nachrichten d. k. Ges. d. W. zu Gottingen Jg. 1871 u. 1887,
auf Radziwillowicz, ,Ueber Nachw. und Wirk. des Cytisins®. Diss. Dorpat
1887 und auf die dort veriffentlichte Casuistik der Cytisinvergiftung, ferner
auf Pharmae. Journ. a. Trans. Jahrg. 1868 (Febr.), p. 395 (mit der Rinde
ausgefiihrte Vergiftung), Hinkeldeyn in der deutschen Klinik, Jahrg. 1873,
p. 262, Nr. 27. Die chemischen Verhilltnisse des Cytisins wurden nament-
lich von Aug. Husemann, Marme (Ztschr. f. Chem.. Jahrg. 1865, p. 161 und
N. Jahrb. f Pharm. Bd. 31, p. 193 (1869) und Partheil Arch. f. Pharm.
Jg. 1892, p. 448 gepriift. Aus ihren Versuchen geht hervor, dass Cytisin
eine sehr starke Basis ist, die in Wasser und Alkohol sehr leicht, schwer
in Aether, Benzol und Chloroform sich list. PtCl* giebt eine in Wasser
nicht sehr sechwer liésliche Doppelverbindung, AuCl® fillt das Alkaloid aus
verdiinnten Solutionen, Quecksilberchlorid und Kaliumbichromat aber auch
ans cone. nicht. KQJ giebt in Losungen bis 1: 7000 weissen, allmihlig
krystallinisch werdenden, KKJ sogleich krystallinischen Niederschlag, JJK
fillt ans Liosungen bis 1 : 15000, desgl. Bromwasser. PM triibt noch bei
1 : 30000, Gerbsiure und P bei 1: 3000, Cone. Schwefelsiure 15st farblos.
Auf Zusatz von Salpetersiure tritt dann orange, von Kaliumbichromat
schmutzigbraune Firbung ein. Erdmann's Reag. firbt gelbbraun. Mit
einer Los. von Fe®Cl® wird es nach v. d. Moer blutroth und dann beim
Kochen mit Wasserstoffsuperoxyd blau. KWJ fillt granatroth. Durch
Ausschiitteln mit Aether, Benzol kann Cyticin der wiissrigen Lisung nicht
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Pilocarpin und Jaborin?).

§. 283, Nachdem die Jaborandiblitter (Pilocarpus penna-
tifolius) in der Therapie Verwendung gefunden, wird es zweck-
missig sein, auch iiber das in ihnen wirksame Alkaloid Filo-
carpin und das neben demselben gewonnene Jaborin efe. einige
Notizen zu geben.

Hinsichtlich der Wirkung des Pilocarpins auf hohere Thiere
ist besonders auf die Schweiss-, Thriinen- und Speichelsecretion auf-
merksam zu machen, die es schon in kleinen Dosen nach innerlicher
und subcutaner Application veranlasst. Es vermehrt den Glycose-
gehalt des Blutes und der Mileh, bewirkt aber nach Cornevin keine
Glycosurie. (Bei Application auf das Auge =oll es Myose bewirken.)
Bei Frioschen ruft es Vergiftungssymptome, welche einigermassen an
diejenigen des Nicotins erinnern, hervor: Athembeschleunigung,
geringe allgemeine Parese, tetanische Streckungen etc. werden nach
2 Ctgr. wahrgenommen, aber die Thiere erholen sich ziemlich schnell
von denselben. Abweichend wirkt das Jaborin, welches durch Ein-
wirkung von Baryt auf Pilocarpin entsteht und von dem es noch
zweifelhaft, ob es in der Jaborandi priformirt vorkommt. Es ver-
anlasst nach Subcutaninjection bei Fréschen ete. fihnliche Symptome
wie Atropin?). Sehr bedenklich ist bei diesem fast antagonistischen
Verhalten des Jaborins und Pilocarpins, dass im Handel vorkom-
mende Priiparate stark mit Jaborin gemengt sind und dass diese Bei-
mengung vorldufig durch physikalisch - chemische Untersuchungen
weit weniger sicher wie durch physiologische dargethan werden kann.
Auch noch eine andere Beimengung der Pilocarpinpriparate, das
Jaborandin %), ist beobachtet worden. Durch Einwirkung von Salz-
oder Salpetersiiure erhielt man aus Pilocarpin das Pilocarpidin.
Pilocarpin und Jaborin kénnen nach meinem Unter suchungﬂ erfahren
isolirt werden. Sie gehen aus saurer wissriger Lésung in Petrol-
ather und Benzol nicht, in Chloroform spurweise itber. (Aus neu-
tralen Salzen des P. und J. geht die Halfte des Alkaloides in
Chloroform und Aether tiber.; Aus alkalischer Fliissigkeit werden

enfzogen werden, wohl aber durch Chloref. und Ampylalkohol. Nach Sub-
cutananwendung wurde Cytisin im Harn und Speichel, nicht aber in Leber,
Niere, Magenwand nachgewiesen (Radziwillowicz). Usber Hypophorin ein
Alkal. der Papilionacea Hypophorns subumbrans s. Arch. f. exp. Path,
Bd. 32 (1893), p. 313,

) Vergl. 'II.LI'IIH Nachr. d. Gittinger Ges. d. W. Jg. 1878, N. 3,
Lewin Char. Ann. Jg. 1878, Nawroeki Centrbl. f d. med. ‘r‘nssensr:.h Jg
1878, Feb. 9, Ch:llhml und Rabow Bullet, de la Soe. méd. de la Suisse.
Jg. lﬂ'?? p. 2 u. 3, Brenac ,Rech. comp. sur le jaborandi, la pilocarpine
et la jabﬂrinc“. L:,'ml 1881. Hamm. Beitr. z. Kenntn. d. Pilocarp. Wirk.
Diss. Greifswald 1892,

*) Harnack u. Meyer Annal, de Ch. Ph. B. 204, p. 671 (1880) u.
Hardy und Calmels Compt. rend. T. 102, p. lllb WP 1231

3) Vergl. Arch. f. Pharm. Jg. 1582 p- 336.
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sie nicht durch Petrolither, wohl aber durch Benzol und leichter

durch Chloroform aufgenommen.

$ 284. Pilocarpin bildet eine terpentinartige Masse, schwerlislich
in Alkohol und Aether; rechtsdrehend. Mit den meisten Gruppenreagentien
giebt es recht schwerlisl. Niederachlige.

Piloearpidin ist leichter l6sl. in Wasser, schwerer lisl. in Aether
unid Benzol.

Jaborin ist schwerer loslich in Wasser, leichter lislich in Aether als
Pilocarpin. Es besitzt grossere Basicitiit als dieses und wird aus Aether-
lisung durch Salpetersiure frither als Pilocarpin gefillt. Das dabei ent-
stehende Nitrat des Jaborins ist pulverig, das des Pilocarpins krystallinisch.

Mengt man Pilocarpin mit Calomel, so tritt an feuchter Luft bald
Schwarzfirbung ein. Vergl. auch §. 264 und §. 274. 2,

Charakteristische Farbenrveactionen des Pilocarpins und Jaborins
sind nicht bekannt.

Mit Schwefelsiure, Erdmann’s Reagens, Frihde's Reagens geben sie
keine auffallenden Reactionen, mit Schwefelsiiure und Kalinmbichromat tritt
beim Piloearpin Griinfirbung ein?).

Aus Extracten der Jaborandiblitter wird man durch Petrolither
(saner) mitunter etwas des die Mutterpflanze charakterisirenden dther. Oeles
ausschiitteln kionnen.

Die Opinmalkaloide.
Morphin, Narkotin, Kodein, Papaverin, Thebain, Narcein.9)

§. 285. Diese und andere, weniger gut untersuchte Alkaloide
kommen im Opinm, dem eingetrockneten Milchsafte der unreifen
Mohnfriichte (Papaver somniferum L.), vor. Durch dasselbe ge-
langen sie in eine Anzahl pharmaceutischer Priiparate: das Opium-
extracl, die Opiwmtinctur w. s. w. Auch in den getrockneten un-
reifen Molnfriichten hat man einige der genannten Alkaloide auf-
gefunden. Die Menge des Morphins, nach der man den Werth des
in den Handel kommenden Opiums beurtheilt, ist eine schwankende,
Schlechtere Handelszorten, wie sie meistens zum Rauchen oder von
den Opiumessern des Orients benutzt werden, haben oft kaum 3 9,
die besseren Sorten, wie szie in den Apotheken angewendet werden,
enthalten mindestens 8 9, ; in den besten Proben findet man 18 0J,.

) Brasche konnte im Speet. nichts charact. erkennen. Eine von Poehl
beobacht. Absorpt. erhielt er auch mit Alkohol, K2Cr*07 und SO+H: Mit
Pilocarpinmischung sah er nur bei zunehmender Dicke der Schicht Absorp-
tionen von Violett und Roth aus, bei denen zuletzt nur Griin ibrig bhlieb.
Die von mehreren Pharmacopien angegebene Griinfirbung von rauchender
Salpetersiure durch salzsaur. Piloecarpin sah Nagelwoort nur, wenn das
Salz wasserhaltig war,

) Ueber seltenere Opiumalkaloide wvergl. Hesse Annal. d. Chem. u.
Ph. Bd. 153, p. 62 und Suppl. 8, p. 261. Ueber Toxikologie des Hydro-
cotarnins vergl. N. Rep. f. Pharm. Bd. 22, p. 321 (1873), iiber diejenige des
Cr;,ptupmg u. Lmdanms Jahresber. f. Ph. 1874, iiber Laudanosin Falk
Arb. aus d. phys. Anst. in Leipzig 1876 und Jahresb. ib. 1877, s. f. v. Engel
Arch, f. exp. Path. Jg. 1890, p. 419 (Prot &)n}, Kobert Merck’s Ber. f, 1891
(Tritopin), ]f('mder Arch. f. Pharm. Jg. 18 p. 419 (Tritopin, Laudanin,
Laudanosin, Protopin, Cryptopin), Selle ib, p. 456 (Protopin), E. Sehmidt,
Jb. Jg. 1895 p. 174, Hans Meyer, Arch. f. exp. Path. Jg. 29 (1892), p. 396.

Dragoendorff, Ermittl. von Giften. 4. Aufl. 15
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Neben diesem kommt das Narkotin zu 0,5—11 ¢/, Kodein zu cc. 0,5,
Thebain zu 0,3 %y, Papaverin und Narcein wohl kaum iber 0,2 9,
im Opium vor. Theilweise sind die Alkaloide im Opium an Mekon-
siure gebunden.

Die vielseitige Anwendung, welche Opium in der Medicin und
als Genussmittel findet, bringt es mit sich, dass nicht selten bei ge-
richtlich chemischen Untersuchungen die in demselben vorhandenen
Alkaloide aufgesucht werden miissen. Auch gehoren ja, wie das
aus der Bekanntschaft des grossen Haufens mit den giftigen Eigen-
schaften des Opiums zu erwarten ist, Vergiftungen mit dieser Drogue
nicht zu den Seltenheiten, In solchem Falle wird es oft seine
Bchwierigkeiten haben, nachzuweisen, ob in der That das Opium in
der Absicht, eine Vergiftung auszufithren, oder als Arznei- oder
Genussmittel in das Untersuchungsobject gelangte. Dass man bei
einer Untersuchung auf die Alkaloide des Opiums vorzugsweise die
in grisserer Menge vorhandenen — Morphium und Narkotin — zu
beriicksichtigen hat, liegt auf der Hand. Niichst dem Opium werden,
sowohl als Arzneimittel wie auch in wverbrecherischer Absicht, vor-
zugsweise das Morphivm und seine Salze (M. sulfuricum, aceticum,
hydrochloratum ete.) angewendet. Auch das Kodein, Papaverin
und Narcein sind als Medicament ausgenutzt worden, theils als
freie Basen, theils in Salzform (Narcein auch mit Na und Salieyl-
gilure als Doppelsalz — Antispasmin).

8. 286. Die Wirkung des Opiums auf den thierischen Korper
ist grosstentheils derjenigen des Morphiums gleich, welches ener-
gischer wirkt, als diejenigen anderen Opiumalkaloide, die mit ihm
quantitativ die Hauptmasse des Opiums ausmachen (Narcotin)?l).
Auch hier ist die Dosis letalis schwer festzustellen, weil bekanntlich
eine sehr ungleiche Widerstandsfihigkeit bei verschiedenen Menschen-
racen, Nationalititen, Individuen beobachtet wird und weil leicht
Gewohnung stattfindet, Bei kleinen Kindern wirken oft sehr kleine
Mengen todtlich (0,001), bei solchen von etwa 5 Jahren 0,01—0,03
Grm. Fuar Erwachsene wird 0,4 Grm. als letale Dosizs angegeben.
(Aufnahme per os.)

Unter den Erscheinungen, die eine (Opium-) Morphiumvergiftung
anzeigen, sind die anfiingliche Aufregung, die bald in das Stadium
der Erschlaffung iibergeht, und der meist durch Asphyxie oder Apo-
plexie herbeigefiihrte Tod zu nennen, Im Zusammenhange mit der
bezeichneten Todesart zeigen sich bei der Section starke H}’PEI&II’II&
des Hirnes, oft Blutextravasate und Wasseransammlungen in den
Ventrikeln. Auch in den Lungen lisst sich oft Bluterguss nach-

') Eine Vergleichung der Wirkungen der wichtigeren Opiumalkaloide ist
von Claude Bernard ausgefiihrt, Vergl. Lum t. rend. T. 59, p. 406, aber
auch Albers im Arch. f. path. Anat. Bd. p. 225. Spﬁtere Arbeiten

von Falk siehe im Jg. 1870 u. 1871 der deutschen Klinik, ferner Plugge
im Arch. f. Pharm. Jg. 1886.



§. 286. 287. Opiumalkaloide, 227

weisen. Die Schleimhiiute des Magens und Darmes sind in den
meisten Fiillen nicht entziindet,

Eine Aufnahme des Morphiums in’s Blut findet statt, doch
bleibt das Alkaloid nicht lange in demselben. Bei Vergiftungs-
versuchen an Thieren, die von Kauzmann ausgefithrt und spiter
von Schneider wiederholt worden, liess sich sehr bald eine
Abscheidung eines wie Morph. reagirenden Alkaloides durch den
Harn nachweisen, sowohl wo das Gift vom Darme, als wo es vom
Unterhautzellgewebe aus wirkte. Wenn ein Vorkommen des letzteren
Alkaloides im Harne von Menschen hie und da nicht nachgewiesen
werden konnte, so wird das negative Resultat wohl nicht selten in
der befolgten Abscheidungsmethode seine Erklirung finden. Lefort
beobachtete bei Menschen nach anhaltendem Gebrauche eine partielle
Abscheidung des Morphins durch den Harn1). Da das Alkaloid
eine der am meisten zur Zersetzung geneigten Pflanzenbasen ist, so war
eine partielle Zersetzung im Korper zu erwarten. Wir wissen jetzt, dass
der grissere Theil in das unwirksame Pseudomorphin (Ozxydimorphin)
umgewandelt wird. Man wiirde bei Untersuchungen auf Morphin
namentlich Magen und Darm, Blut und die besonders blutreichen
Organe bericksichtigen miissen, diirfte aber in diesen letzteren (mit
Ausnahme der Leber) kaum mehr erwarten, als dem Blutgehalte des
Organes entspricht. In den Faeces ist reichlich Pseundomorphin zu
finden (siehe spiter). Denn Morphin wird durch die Magen- und
Darmschleimheit und (nach Rosenthal) namentlich den Speichel aus
dem Blute abgeschieden und desshalb auch nach Subeutananwendung
im Inhalt dieser Organe aufgefunden. Awuch in die Milch geht es
iber, In feuchten Gemischen mit anderen organischen Stoffen hiilt
sich das Morphin wenigstens einige Wochen lang,

8. 287. Die Resorption der iibrigen Opiumalkaloide ist von
Kubly 2), Kauzmann, Schneider und Schmemann 3) gepriift worden.

e ———

) Vergl. hieriiber und iiber die iltere Literatur Beitr. z. ge-
richtl. Chem., p. 129; ausserdem Vogt im Arch. f. Pharm., Bd. 7, p. 23,
Borntriger ib. Jg. 1880, Bd. 17, p. 721, Landsberg in Piliiger’s Arch. f. Phy-
siol. Bd. 23, Eliassow ,Beitr. zur Lehre vom Schicksal d. Morph. im Or-
ganismus®. Diss. 1882, Burkart ,Ueber Wesen und Behandl. der chron.
Morphinmvergiftung® i. d. Samml. klin. Vortrige No. 337. No. 16. Donath
behauptet (Pfliiger's Arch., Jg. 1886, p. 528) selbst nach grossen Dosen
subcutan angewendeten Morphins dasselbe nicht im Harn nachgewiesen zu
haben. Er nimmt im Kirper eine Zersetzung des Alkaloides an, ihnlich
derjenigen des Chinins. Letztere ist gewiss nicht zu leagnen, aber kleine
Morphinmengen konnen auch unzersetzt im Harn auftreten. Vergl
ferner Ph. Ctrh. Jg. 1889, N. 14, Tauber Ch. Ctrbl. Jg. 1890. II. p. 666,
Lamal Bullet. de 1'Acad. de Méd. De Belg. Jg. 1888, Alt in Berl. kl. Wochen-
schr. Jg. 1889, N. 25,

%) Pharm. Ztschr. f. Russl. Jg. b, p. 457.

% Kauzmann ,Beitr. z. gerichtl. Chem. Nachweis des Morphins und
Narkotins®. Dissert. Dorpat 1866. Schmemann , Beitr. z. gerichtl. Chem.
Nachweis des Kodeins, Thebaing, Papaverins und Narceins“. Dissert.
Dorpat 1870. Schneider ,Ueber die Schicksale des Caffeins und Theobromins

15%
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Diese Versuche ergeben, dass Narkotin gleichfalls zum Theil
bald in’s Blut aufgenommen und durch den Harn wieder abgeschie-
den wird, dass es sich in Leber und Milz darthun, auch im Magen
und Darmtractus (44 Stunden nach der Darreichung) noch nach-
weisen lisst. Auch bei einer Opiumvergiftung liess sich ausser dem
Morphin das Narkotin aus den bezeichneten Ulganen isoliren.

Kodein wurde nach der Einfithrung per os in denselben Or-
ganen wie Morphin und Narkotin dargethan, nach Subeutaninjection
in Magen, Darm, Blut, Harn und Leber. Bei nicht tiédtlichem Ver-
laufe einer Intoxication wurde Alkaloid durch den Harn ausgeschie-
den, das in den meisten React. dem Kodein glich.

Kodein 1) scheint, wie es chemisch dem Morphin am #hnlichsten
ist, auch insofern ihm zu gleichen, als es im Korper theilweise zer-
setzt und — subcutan angewendet —— in den Darmcanal abgeschie-
den wird.

Thebain gewiihrte ihnliche Resultate, nur wurde weit weniger
durch den Harn eliminirt, wahrscheinlich weil dieses leicht verinder-
liche Alkaloid in der Blutbahn reichlichere Zersetzungen erfihrt.

Papaverin fand sich bei der Einfiihrung per os mit Ausnahme
der Mllz in allen Organen reichlich, namentlich in Leber, Galle und
im Harne, Nach subcutaner :’mwendung war es g]emhfalh reichlich
im Harne und der Leber, in geringer Menge auch im Gehirne und dem
Diinndarme zu finden. Wie ich spiiter zeigen werde, findet sich neben
dem reinen Papaverin im Handel auch ein Priparat, welches mit
kalter Schwefelsiure tiefblauviolette Farbung (dhnlich wie Fumarin)
annimmt, Auch dieses bietet in der Wirkung keine besonderen
Unterschiede dar. Der Bestandtheil, welcher die Schwefelsiiurereaction
giebt, lidsst sich mit dem Pﬂpﬂ.vﬁrin wieder aus dem Magen, der
Leber und dem Blute isoliren.

Narcein scheint langsam resorbirt zu werden und findet sich
deshalb lange im Magen und Darme. Aber auch aus dem Blute
und den blutreichen Organen konnten wir es wiedergewinnen. Es
scheint vorzugsweise durch den Harn und die Galle wieder aus dem
Blute secernirt zu werden,

Kodein, Thebain, Papaverin, Narcein waren nach zweimonat-
lichem Stehen in Blutgemischen wieder aufzufinden. Der schon erst
bezeichnete Gemengtheil kiluflichen Papaverins schien withrend dieser
Zeit der Fiulniss nicht widerstehen zu konnen,

Wo  Opium geraucht wird, verflichtigt sich etwas Morphin
neben aromat. Substanzen, welche nach Moissan nicht sehr stark
wirkend sind, Wird aber, was in der Praxis stattfindet, der in der
Pfeife zuriickbleibende Theer (Dross) stiirker erhitzt und geraucht,

im Thierkdrper nebst Untersuch. iiber den Nachweis des Morphins im
Harn®., Dissert. Dorpat 1884,

') Vergl. auch Tauber ,Ueber Schicksale des Kodeins im Org.*
Strassburg 1892, fermer Kobler in d. Wien. kl. Weehenschr. Jg. 1890.
N. 12, Lowenmeyer in der Deutsch. Med, Wochensehr. Jg. 1890. N. 20,
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so enthilt der Rauch reichlich Morphin und starkwirkende Kérper wie
Pyrrhol, Hydropyridinbasen ete. Ch. Cirbl, Jg. 1893, I. p. 159.

§ 288, Ueber den Nachweis des Morphins liegen uns fol-
gende Erfahrungen vor:

Die Methode von Stas ist nicht ohne Weiteres zu empfehlen,
Wenn das frmg(,maLhte Alkaloid in die krystallinische Modification
iitbergeht, so ist es in Aether so gut wie unldslich und wenn Mor-
phium durch Alkalien oder Ammoniak aus seinen Salzen abgeschie-
den worden, so ist der Uebergang des durch einen Ueberschuss des
Fillungsmittels gelosten Antheiles in Aether schwerlich ein voll-
stindiger. Endlich wird amorphes Morphium aus itherischer Lisung
bald wiederum in krystallinischer Form abscheiden.

Essigiither ist dem Aether vorzuziehen, indessen gewinnt man
auch hier nicht die ganze Menge des Alkaloides, namentlich, weil
Ammoniak einen Theil des Morphing im Wasser znriickhélt.

In Petroleumither geht Morphin weder aus der sauren, noch
aus der alkalischen Losung iiber, in Benzol aus der alkal. nur
spurweise, Auch in Chloroform wandert es aus der alkalischen
Lisung nur langsam und aus der sauren gar nicht tuber.

Gute Erfolge hat man, wenn man Amylalkohol anwendet. Man
muss aber sofort, nachdem das Alkaloid in Freiheit gesetzt wurde,
es durch Amylallohol ausschiitteln, ehe das Morphiuwm krystallinisch
geworden. Beim Verdunsten der gemischten Amylalkohollssungen
hinterbleibt Morphin meist amorph. Ein Verlust durch Verfliichti-
gung ist nicht zu befiirchten. Statt des Amylalkohols kann man
auch Amylacetat anwenden, in dem ich ein gutes Losungsmittel fiir
Morphium erkannte (§. 268).

Will man Harn oder Galle auf Morphin untersuchen, so muss
man die sauren wissrigen Ausziige mehrmals mit Amylalkohol aus-
schiitteln, um den Harnstoff und die Gallensiuren fortzufithren.
Unterbleibt dies, so wiirden sie das Morphin verunreinigen. Be-
sonders weil die Gallensiiuren gegen Friohde's Reag., sowie SO4H?
und Zucker sich dem Morphin ziemlich édhnlich wverhalten, miissen
sie beseitigt werden 1),

Auf eine von Guhl empfohlene Methode des Morphiumnachweises, dia
mir nur dann Werth zu haben scheint, wenn das Object sehr reich an
Morphin ist, will ich nur der Vollstindigkeit halber hinweisen. Sie beruht
anf der Fillbarkeit des Morphins durch Bicarbonate und der Miglichkeit,

aus dem Niederschlage, bevor er abfiltrirt wird, durch Aether fremde
Stoffe auszuziehen ).

§. 289, Falls eine Vergiftung mit Opinm vorliegen sollte, ist
zu beachten, dass auch Narkotin, Kodein, Thebain und Papaverin
und ein Theil des Narceins mit dem Morphin in den Amylalkohol
tibergehen wiirden.

Versuche haben bewiesen, dass in solehem Falle zuniichst durch
Benzol aus der alkalisch gemachten wissrigen Losung die drei erst-

1) Vergl. Schneider in d. Annal. f. Physik. Bd. 147, p. 128,
?) Schweizerische Wochenschr, f. Pharm. 1874, p. 37.
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genannten Alkaloide ausgezogen werden konnen und dass Papaverin
und Narcein aus saurer und alkalischer Lésung in Chloroform iiber-
gehen., Wenn man nach Entfernung des Chloroforms die Fliissig-
keit anséiuert, um etwa ausgeschiedenes krystallinisches Morphin
wieder zu lbsen, mit Amylalkohol iiberschichtet, mit Ammoniak iiber-
sittigt und schnell schiittelt, so kann Morphin mit kleinen Mengen
Narcein gewonnen werden. Man behandelt den trocknen Riickstand
mit warmem Wasser, welches Narcein leichter lést, als Morphin.

Ein vollstindiger Uebergang des Narceins in Amylalkohol oder
Chloroform wird schwierig erreicht, indessen findet sich doch in der sauren
Chloroformausschiittelung so reichlich Narcein, dass die Reactionen
gelingen, Ueber die Methode Salomon’s habe ich schon in § 246

gesprochen.

§. 290. Wire man sicher, dass nur Opinmalkaloide zugegen sind, und
wollte man neben Morphin auch die iibrigen aufsuchen, so kinnte man die
Basen Narkotin, Kodein, Thebain (und etwas Papaverin) aus dem nach
Yerdunsten der Benzollisung bleibenden Gemenge zunichst gemeinschaftlich
abscheiden. Kodein konnte man durch kalten Amylalkohol lésen, aus dem
hier bleibenden Riickstande Thebain durch essigsiurehaltiges Wasser (auf
10 ce. Wasser hiochstens 15 Tropfen Essigsiiure) ausziehen. Narkotin
bliebe wenigstens zum Theil zuriick?!). Uebrigens nimmt, wie schon friither
gesagt, Chloroform schon aus der sawren Lisung die Alkaloide
Thebain, Papaverin und Narcein (nebst Spuren wvon Narkotin) auf (und
Amylalkohol des Narkotin reichlicher). Man kinnte demnach diese zuerst
fortnehmen, dann durch Benzol aus der alkalisch gemachten Lisung das
Kodein und Thebain (Trenn. durch {ibersch. NH?, das Thebain fillt) und
ep-:}llich durch Amylalkohol das Morphin und den Rest des Nareceins ent-
ziehen.

Hiinfig diirfte es bei den kleinen Mengen von Kodein, Thebain und
Papaverin, die bei einer Vergiftung mit Opium zu erwarten sind, nicht ge-
lingen, jedes einzelne dieser Alkaloide zu isoliren.

§. 201. Eigenschaften. Das Morphium bildet siulenfirmige rhomb.
Krystalle?), die luftbestindig sind und bei 120° 5,957/, Krystallwasser ab-
geben. Sie schmelzen bei 230°. Morph. ist in der Kilte in 1000 Theilen
Wasser loslich (960 Theile von 183%/,°C. nach Abl), von kochendem Wasser
braucht es zwischen 400 bis 500 Theile. Die wissrige Losung reagirt al-
kalisch, sie zeigt Circularrotation nach links. Ein Theil des Alkaloides
bedarf nach Merck 90 Theile kalten Alkohols von 96°/, Tr. (Lisung wird
durch Wasser nicht gefillt), nach Buchholz und Brandes 24 Theile kochen-
den Alkohol von 929, Tr.; von absolutem Alkohol bedarf es nach Petten-
kofer in der Kiilte 40 Theile, bei Siedehitze (Duflos) 13,3 Theile. In Aether
ist es schwer lislich und zwar, wenn es krystallinisch, fast dreimal
schwerer, als wenn es frisch gefiillt und amorph vorliegt. Wasserhaltiger
Aether lost fast gar nicht, alkoholhaltiger leichter als reiner Aether.

') Aus neutralen Balzlisungen werden auch bei grosser Verdiinnung
nach Plugge durch (neutrales) Natriumacetat gefillt: Papaverin, Narkotin,
aus concentrirteren auch Nareein und zwar in der Form freier Basen.
Arch. f. Pharm. Jg. 1886, p. 993, Jg. 1887, p. 343 u. p. 793. Vergl. auch
p- 235 Anm.

) Es gelingt mitunter durch Lisen des aus Organen abgeschiedenen
Morphins und Fillen mit Ammoniak diese Krystalle herzustellen,
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Esgigither 1ost 0,213 °/,. Von Chloroform sind nach Pettenkofer 175 Theile
gur Liosung erforderlich. In Benzol ist Morphin fast unlislich. Kalter
Amylalkohol list 0,2609%,. Verdiinnte Siuren lisen Morphium leicht. Die
Lisungen geben meist gut krystallisirte Salze, sie werden durch Ammoniak,
Alkalihydrate, Barythydrat, Kalkhydrat, Magnesia zersetzt. Doch lisen alle
genannten Fillungsmittel mit Ausnahme der Magnesia, wo sie im Ueber-
schusse angewendet werden, wieder einen Theil oder alles pricipitirte
Alkaloid anf. FEine Lisung von Morphin in Aetzammoniak setzt in dem
Maasse, als das iiberschiissige Ammoniak an der Luft abgedunstet wird,
Morphinm krystallinisch ab. Auch die Lisungen in Kali- und Natronhydrat,
in Baryt- und Kalkwasser geben einen Theil oder alles Alkaloid ab, wenn
man sie Koblensiure anziehen lisst oder Chlorammonium zusetzt. Den

sauren und alkoholischen Lisungen entzieht frisch gegliihte Knochenkohle
das Morphium.

Reactionen des Morphins (und Oxydimorphins):

1. Eisenchlorid bringt in der neutralen Lésung des salzsauren
oder des schwefelsauren Morphiums eine kénigsblaue Firbung her-
vor. Vorhandensein freier Sdure und Ueberschuss von Fef(Clé sind
zu vermeiden. Die Probe tritt nur dann befriedigend ein, wenn das
Morphin sehr rein ist. Ueber 1 : 5000 darf nicht verdiinnt werden.
Gegenwart von Strychnin verringert die Empfindlichkeit., Hat man
zehr kleine Mengen von Morphin, so iibergiesse man den trocknen
Alkaloid-Riickstand auf dem Uhrglischen mit werd. Eisenchlorid-
losung, Oxydimorphin reagirt wie Morphin,

2. Frohde’s Reagens (conf. § 226, 20) lost violett') (ebenso
Oxydimorphin). Die Mischung wird spiiter blau, griin, gelb und
rothlich (0,000005 Grm.). Caffein, Strychnin =ollen nicht stiren,
Wird im Frohde’schen Reagens statt des Molybdates ein Wolfraniat
oder Titanat angewendet, so firbt sich die Mischung rothviolett
bis rothbraun (Flickiger).

3. Von Schwefelsiure wird Morphin farblos (Oxydimorphin
gelb) geldst, aber (0,00001) giebt nach mehrstindigem Stehen oder
Erwirmen auf 100 ¢ mit Salpetersiure oder Salpeter 2), auch mit etwas

1) Mit Schwefelsiure und molybdinsaurem Ammon hat Nagelwoort die
Reaction noch durch 0000001 Grm. erhalten.

%) Favre und Hasselden haben darauf aufmerksam gemacht, dass ge-
wisse Bestandtheile der Gewiirznelken und des Pements in ihnlicher Weise
wie das Morphin durch Salpetersiure und Salpeter-Schwefelsiure verindert
werden, demnach die Zulissighkeit dieser Reactionen angezweifelt. FEs gab
mir das Anlass (vergl. Beitr. z. ger. Chem., p. 23) zu bemerken, dass den
sauren Ausziigen der Gewiirznelken durch Petrolither das fliichtige Oel,
durch Benzol und Amylalkehol Caryophyllin entzogen wiirden, welches
letztere allerdings gegen die oben erwihnten Reagentien sich wie Morphin
verhiilt, Einer Verwechslung mit diesem ist indessen schon dadurch vor-
eebeugt, dass das Caryophyllin der sauren Liosung entzogen werden kann.
Aehnlich ist es beim Punent. Auch hier wird aus der sauren wissrigen
Auflésung an Benzol, Chloroform und Amylalkohol ein Stoff abgegeben, der
die Fusemann'sche Probe wie Morphin giebt. Von Schwefelsiure uand
Friohde's Reagens wird derselbe braun und spiiter kirschroth gelist. Es
sind also auch hier Mittel zur Unterscheidung vorhanden. Die am-
moniakalischen Ausziige des Piments geben an Petrolither ausserdem ein
dem Coniin dhnliches Alkaloid ab.
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Eizenchlorid oder Cl, Eau de Javelle ete. wversetzt, wvioletthlaue,
spiter dunkelrothe und grine Firbung (Husemann), Oxydimorphin
verhiillt sich ebenso. Mit Erdmann’s Reagens (§. 226. 19) wird
Morphin roth, dann braun und griinlich. Verrithrt man mit Wis-
muthnitrat und SO*H2, so tritt Schwarzfirbung ein. Mit Salpeter-
siiure allein wird M. rithlich, dann gelb. (Zinnchloriir macht dann
rothbraun, Schwefelammon entfirbt). Oxydimorphin wird von NO3H
orangeroth bis blutroth gelést.

4, Vanadinschwefelsiure lost réthlich, voriibergehend blau-
violett werdend.  Uranschwefelsiure!) macht nach Brociner bei
schwachem Erwirmen griin, Flickiger's Chrom - Schwefelsiure
(§. 226, 21) lost griin, spiter braun.

5. Mischungen von Zucker und Morphin (ebenso Kodein)
werden durch Schwefelsiiure weinroth (bis 1100 Milligr.), nach Weppen
besonders, wenn man noch eine geringe Menge von Bromwasser zu-
setzt. Oxydimorphin wird mit SO4H?2 und Zucker griin.

6. Wird Morphin mit einigen Tropfen reiner Schwefelsiiure er-
wirmt und dann reines Kaliumperchlorat zugefiigt, so entsteht nach
Siebold ?) tiefbraune Fiirbung (0,0001 Grm.). Mit anderen Alkaloiden
hat 8. die Reaction nicht erlangt. Reine Perchlorsiure wvon 1,14
sp. Gew. giebt mit Morphin keine Farbenreaction. (Untersch. von
Brucin und Aspidospermin ete.)

7. Erwirmt man Morphin mit einer Mischung aus 2 Th,
Schwefelsiure und 1 Th. Wasser auf 15090, =o entsteht Sulfo-
morphid, welches nach dem Erkalten durch Ammoniak frei und
durch Schiitteln mit Chloroform, dem es rothe Farbe verleiht, sicht-
bar gemacht werden kann (0,25 Milligr. — Nadler). Kodein reagirt
dhnlich. Oxydimorphin giebt griingelbe Fiirbung in Chlorof. Jorisson
giebt nach dem Erhitzen mit cone. Schwefelsiure einen kleinen
Krystall von Eisenvitriol hinzu, erwirmt nach Vertheilung des
letzteren nochmals und {iberschichtet mit Salmiakgeist, wobei eine
rothe bis violette Zone eintreten und zugleich das Ammoniak blau
gefirbt werden soll (0,0006 Grm.). (Kodein soll die Reaction nicht
theilen, Oxydimorphin bei diesem Vers. nur rothbraune Firbungen
geben.) Arnold erwirmt Morphin mit etwas conc. Schwefelsiure
und mischt dann mittels eines Capillarréhrehens tropfenweise 30—
40procentige alkoholische Kalilauge hinzu. Morphin wird dadurch
gelblich, dann schmutzigroth, dann blau, durch mehr Kalilésung
kirschroth. Wenn A, dann mit Wasser aufnimmt, so lést sich ein
Theil rothviolett, withrend das Ungelostbleibende blau bis blaugriin
wird. Wenn er die alkoholische durch wissrige Kalilauge ersetzt,
0 tritt rothe, dann moosgriine Fiarbung ein. Kodein soll diese
Morphinreactionen theilen, wenn es mit der Schwefelsiure bis zur

) Durch Liésen von uransaur. Ammon in conc. Schwefelsiure (etwa
1: 35—40) dargestellt.

*) Pharmaceutical Journ. and Trans. Jahrg. 1873, Octob. 18, p. 309,
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beginnenden Briunung erhitzt wird. Oxydimorphin giebt beim Ar-
nold’schen Versuch Braunfirbung.

8. Chlorwasser fiarbt Morphin gelblich, Ammoniak dann roth
und spiiter braun (héchstens 1: 1000). In Mischungen von Chinin
und Morphin wird zuniichst die Gelbfirbung des letzteren mit Chlor-
wasser allein beobachtet. Nach Ammoniakzusatz wird die Flissig-
keit bei Vorwalten des Morphins braun, betrigt dies weniger wie
1: 1000, griin (Flickiger). Oxydimorphin verhilt sich dem Morphin
ihnlich.

9. Jodsiiure und Ueberjodsiiure werden durch Morphium zer-
setzt und Jod abgeschieden. Letzteres fiarbt die Flissigkeit gelb
(selbst bei Verdimnung mit 2000 Th. Wasser), geht beim Schiitteln
derselben mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff in diese dber,
indem die neue Lisung selbst bei 1 : 10000 wviolette Farbe annimmt,
und fiirbt Stiirkekleister blaul). Die gelbe Firbung der mit Jod-
siure verseizten Morphiumlosung wird auf Zusatz von Ammoniak
intensiver (Morphin 1 : 10000 gelést, soll dann noch erkannt wer-
den). Strychnin hindert diese Reaction nicht. (Vergl. § 229.)
Oxydimorphin reagirt wie Morphin.

10. Salpetersaurez Silber wird schon in der Kilte von einer
Morphinlésung (1 : 1000) reduecirt, Ammoniakalische Kupfervitriol-
lésung wird dureh Morphin und Oxydimorphin smaragdgriin gefirbt.

11. Der Niederschlag des Morphins und Oxydimorphins mit
PM wird nach Struve ?) durch conc. Schwefelsiiure sogleich blau,
beim Erwirmen dunkelbraun. Derselbe giebt auch mit Jodsiure
und Chloroform die Jodreaction (9). Kalilauge firbt ihn sogleich
blau, dann braun und endlich dauernd orange. Aus der an der
Luft eintrocknenden Flissigkeit scheiden sich allmihlig orange
Tropfen aus. Dies Verhalten kann zur Untersuchung des Chinins
auf Morphinbeimengungen dienen. Der Niederschlag des reinen
‘Chinins wird durch Kali hellgelblich, nicht blau, gelést unter Ab-
scheidung weissen Chinins. Ein Herr Fr. Br. und Hager benutzten
zur Unterscheidung des mit Morphin verunreinigten Chinins das un-
gleiche Verhalten beider Alkaloide gegen Kaliumeisencyanid. Morphin
reducirt dasselbe und giebt deshalb in klaren Loésungen von Kalium-
eisencyanid und El::-ennhlmld %) blauen Niederschlag von Berliner-
blau. (Siehe aber §. 229

12. Rhodankalium fﬂllt aus den Losungen des salzsauren und
schwefelsauren Morphiums weissen octaedrisch-krystallinischen Nieder-
schlag, aber bei Verdiinnung 1: 25 noch nicht (vergl. Anm. zu
p. 235).

13. Jodsiureanhydrid und cone. Schwefelsiiure firben Morphin
tiefviolett, dann hellbraun.

*) Statt Jodsiure nimmt man in der Regel reines jodsaures Natron
und verd. Schwefelsiure.

%) Ztschr. f. anal. Chem. Bd. 12, p. 174 (1873).
% b ce. gesiittigter Losung von Ferrideyankalium mit 20—25 ce.
Wasser, 10—15 Tropfen Eisenchloridlésung und 5 Tropfen Salzsiure.
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14. Wird Morphin mit conc. Schwefelsiure und etwas arsen-
saurem Natron gemengt, so tritt nach Tattersall schmutzigviolette,
dann meergriine Firbung ein. Beim Erwirmen wird die Masse
dunkelgrau. Vitali macht darauf aufmerksam, dass, falls man die
Mischung mit Schwefelsiure und Natriumarseniat erwiirmt, blau-
violette, dann hellgriine, auf Zusatz von Wasser rosenrothe und
blaue, durch Ammoniak wieder griine Firbung eintritt (Oxydimorphin
firbt gleich griin). Donath verreibt zu dieser Reaction wenig Mor-
phin mit 8 Tropfen concentr. Schwefelsiure und einer geringen
Menge des Arseniats, erwidrmt dann bis Siduredimpfe auftreten.
Wenn er die griine Wassermischung mit Chloroform oder Aether
schiittelte, so beachtete er Violettfirbung. Oxydimorphin wurde zu-
nichst nur schmutziggriin, mit Wasser dann griin, aber Schiitteln
mit Chloroform gab keine Violettfirbung, Gasselin, Lewy und
Jorrisson behaupten, dass die eben beschriebenen Reactionen des
Morphins auch ohne das Arseniat erhalten wiirden, und nach
Jorrison soll Kodein die Farbenreactionen gleichfalls geben. Vul-
pius erhielt beim Erwiirmen mit S8O4H? und Natriumphosphat Farben-
reactionen dhnlich den von Donath mit Arseniat erlangten und auch
hier sah Griinberg mit Oxydimorphin Griinfirbung eintreten, das
Chloroform aber ungefirbt bleiben,

15. Morphin, in Schwefelsiure geldst, mit einer Natriumsulfid-
losung versetzt und erwiirmt, soll fleischrothe, dann violette und
dunkelgriine Mischung geben. Wenn Vitali nach dem Natriumsulfid
eine Lisung von chlorsaurem Kali in Schwefelsiiure (Vorsicht) zu-
gab, so beobachtete er griine, dann violette, endlich gelbe Firbung.
(Kodein soll dhnlich reagiren.)

16. Mischt man Morphin mit cone. Schwefelsiure und fiigt
successive einige Krystalle von salpetrigsaurem Natron hinzu, so
firbt sich die Mischung tiefgriin, dann tritt blauve und braune Fir-
bung (oft auch direct nach Tiefgriin Braun) ein. Kodein giebt diese
Reaction Arnold’s noch deutlicher. Oxydimorphin reagirt ebenso.

17. Mischt man in Eisessig gelostes Morphin mit Methylenaceto-
chlorhydrin und dann mit Schwefelsiure im Ueberschuss, so firbt
sich die Flissigkeit rosa, spiter violett. Auf Zusatz von Wasser
wird sie wieder rosa, Verdiinnt man die Mischung erst nach 24
Stunden mit Wasser und Ammoniak, so fillt ein brauner Niederschlag,
der sich in Schwefelsiiure wieder purpurviolett lost (Grimaux).

18. Verreibt man nach Donath etwas Morphin mit 8 Tropfen
cone. Schwefelsiiure und fiigt dann einen Tropfen einer Lisung von
1 Th. Kaliumchlorat in 50 Th. conc. SBchwefels, hinzu, so soll die
Mischung grasgriin, am Rande réthlich gefirbt werden (Oxydi-
morphin braungriin),

19. Morphin wird durch Bromwasser nach Bloxam aus ziem-
lich concentrirter Losung nicht gefillt. Kocht man Morphin-
solutionen mit iiberschiissigem Bromwasser und giebt dann Zink
oder Zinn hinzu, 0o kann man nach dem Aufkochen durch Ueber-
schichten mit Ammoniak eine rothe Zonenreaction erhalten. Giebt
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man nach Kochen mit Bromwasser Calciumearbonat hinzu, so be-
obachtet man nach erneuertem Aufkochen Rothfirbung (nach Eilo-

art bei 1 :1200),
20. Wird 1 Th. Morphin, 1 Th. Natriumnitrit und 2 Th.

Quecksilberchlorid mit 300 Th. Wasser auf dem Wasserbade eine
Stunde lang unter Umriihren erwirmt, so firbt sich die Mischung

blau und setzt einen dunkelblauen, spiter sich briunenden Boden-
satz ab1).

Bei den meisten Farbenreactionen des Morphing werden keine sehr
charakteristischen Spectra beobachtet. Brasche sah, wo iiberhaupt, die Ab-
sorptionsbiinder meistens nicht sehr deutlich hervortreten. Das gilt z. B.
von der Frihde'schen React. (2), wo fast das ganze Griin absorbirt ist
(Max. H09—478 u). Er bestiitigt die Angabe Hocks, dass, wenn man dieser
Mischung etwas Zucker zusetzt, dieses Band schwindet, wiihrend ein scharf
begrinztes Band von 596—581 bemerkt wird, spiter — wenn die Mischung
dunkelgriin geworden — eine zweite Linie?) bei 642 u. Bei der Reaction
mit SO0*H? und Zucker (5) sah Brasche ein Band von 540—520 u, dazu
einen Theil von violett verdunkelt. Anstatt Zucker liess sich hier Furfurol
verwenden.

Ueber die Empfindlichkeit der Alkaloidreagentien gegen Morphin
habe ich Folgendes ermittelt:

Je 0,2 ce. einer Losung von Morphinsulfat 1 : 5000 geben mit PM erst
allmihlig schwache Tribung, KWJ erkennbaren Niederschlag, AuCl®
schwache Triibung, in HCl schwerldsl.,, schnell dunkel werdend, mit JJIK
und BBK deutlichen Niederschlag.

Je 0,2 ce. einer Losung 1 : 1000 lieferten mit: PM deutliche Triibung,
KQJ starken amorph bleibenden Niederschlag, KKJ innerhalb 2 Stunden
krystallinisches Pricipitat, Gerbsiure schwache Triibung, Silbernitrat nach
15 Minuten geringe Reduction.

In je 0.2 ec. einer Lisung 1 : 100 wurde durch: PtCl* geringer Nieder-
schlag, HgCl* krystallinisches Priicipitat, Kalinmbichromat kaum eine
Triibung #), P. starker Niederschlag erzeugt.

Bei letzterer Concentration bewirkte Kalinmeisencyaniir noch keine
Fillung.

1) Mit 1 Th. Quecksilberchlorid und 400 Th. Wasser wird die Mi-
schung violett (Fliickiger).

%) Bei breiterem Spalt ist Roth von 609 an absorbirt.

%) Auch Plugge macht darauf aufmerksam, dass Losungen '/,—1%; %,
Morphin-, Codein- und Thebainchlorhydrat durch Kaliumehromat, Natrium-
sulfit, Natriumphosphat und -arseniat nicht priicipitirt werden, ebenso
Narcein aus Lisungen 1 : 400. Papaverin gibe bei 1 : 5000 Niederschlag
— ein Gemisch von freier Base und Chromat — und Narkotin bei 1 : 30000
einen Niederschlag von freier Base, Kaliumbichromat giibe mit den beiden
letzteren Alkaloiden Niederschlige von Chromat, mit Narcein ein Gemisch
von Chromat und Base. Ferrocyankalium fille Narkotin und Narcein als
Base, Papaverin und Thebain als Ferrocyanat. Ferricyankalium priicipitire
Narkotin, Papaverin und Thebain als Ferrieyanid, Narcein als Base. Zur
Trennung von Narkotin und Papaverin empfiehlt Plugge Kalinmferricyanid:
aus Losungen mit '/, °/, wird Narkotin nicht mehr, wohl aber (selbst bei
1:300C und 1 :4000) Papaverin niedergeschlagen. Xodein und Morphin
trennt er durch Kaliumrhodanid, welches aus der Lisung der Hydro-
chloride das Kodein (bei 1:200 noch schnell, bei 1 : 600 in Winterkilte
%,a.ng_'sim] fillt, wihrend es in 4proc. Morphinsalzlésung kein Pricipitat
ewirkt.
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§. 292, Bei Aufzihlung der React. des Morphins habe ich
im Hinblick auf die Thatsache, dass als ungiftiges im Korper ent-
stehendes Zersetzungsproduet desselben das Oxydimorphin (Pseudo-
morphin, Dehydromorphin) auftritt, auch auf das Verhalten dieses
Letzteren hingewiesen. Ieh fige dem noch hinzu, dass Oxydi-
morphin krystallin., neutral reagirend, in Wasser, Alkohol, Aether,
Chloroform unléslich ist und dass es nicht durch Petrolither,
Benzol, Chloroform ausgeschiittelt werden kann. Darin, dass es
selbst aus alkal. Lisung nicht durch Chloroform und schwerer durch
Amylallohol aufgenommen wird, liegt immerhin ein Unterschied
zwischen ihm und Morphin?!). Wenn aus dem vorigen §. ersicht-
lich, dass Oxydimorphin viele wichtige React. des Morphins theilt,
so mag hier noch auf folgende Eigenschaften vesp. Unterschiede
zwischen beiden Alkal. aufmerksam gemacht werden.

1) Das Hydrochlorid des Oxydimorphins wird bei 5 Minut.
langem Erwirmen (1009 mit SO4H? griin (Morphin carminroth),
dann nach Zusatz von NO3H, NaNO? ete. violett. Morphinmischung
wiirde nach Wasserzusatz die violette Farbe werlieren, aber mit
NO3H, NaNO2, Hypochlorit roth werden (Boedeker).

2) List man ohne Erwirmen in SO4H? und erwiirmt spiiter
nach Zusatz eines Tropfen des mit 9 Th, Wasser verdiinnten Liq.
Ferri sesquichlorati, so wird Morphin blaue, Oxydimorphin gelb-
braune Firbung geben (Lindo).

3) Erwirmt man mit einer Mischung aus 2 Th, SO4H? und
1 Th. Wasser und giebt dann NO3®H oder ein anderes Oxydations-
mittel hinzu, so wird Oxydimorphin violette, Morphin himbeerrothe
Mischung liefern (Donath).

3) Lést man Oxydimorphin in Kalkwasser, so entsteht auf Zu-
satz von Chlorwasser griingelbe Fiirbung, die sich beim Erwirmen
nicht veriindert, Die griingelbe Mischung des Morphins wird beim
Erwirmen roth.

5) Oxydimorphin wird mit 2 Tropfen Natriumhypochloritlos.
(zelb) und dann mit 8 Tropfen SO4H? gemischt, smaragdgriin,
Morphin giebt nur dunkelgelbe Misch,

6) Mit einer Selenschwefelsiiure (0,3 Na2SeO4, 8 cc. Wasser,
G ecc. SO4H?) sah Brandt Morphin blaugriin, dann graugriin, spiter
rothbraun werden. Oxydimorphin wird schmutzig rothviolett. Besser
fand Griinberg die Lafon’sche Selenschwefelsiure (§, 296. 5), welche
Morph. tiefgriin, Oxydimorphin anfangs braunviolett, dann rein
violett firbt,

§. 293. Die Trennung des Morphinms von den frither abgehan-
delten Alkaloiden macht keine Schwierigkeit, wenn man den (§. 225) em-
pfohlenen Gang befolgt. Man miisste dureh Ausschiitteln der sauren
wissrigen Losung mit Benzol das Caffein und Piperin, mit Amylalkohol das
Theobromin fortschaffen. Durch Behandlung der mit Ammoniak iiber-
sittigten wissrigen Fliissigkeit mit Benzol wiirde Strychnin, Brucin, Chinin,

) Die hier angegebenen Eigensch. werden demniichst in einer Dissert.
Griinberg’s ausfiihrlicher besprochen werden.
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Emetin, Veratrin, Conchinin, Cinchouwin, Afropin, Hyoscyamin, _Adeonitin,
Fhysostigmin ete. ansgeschlossen. .

8 294. Narkotin bildet gerade rhombische Siulen, schmilzt bei
1769, indem es 2—3°/, Wasser abgiebt. An der Luft iiber seinen Schmelz-
punkt erhitzt, nimmt es Purpurfarbe an, wird spiiter braun und dann
schwarz. Es liost sich in etwa 25000 Th. kalten Wassers und in 7000 Th.
kochenden. Die Lisung reagirt neutral. Es lost sich in 120 Theilen Wein-
geist von 96 %, in 20—24 Theilen kochendem, in 126 Theilen kaltem und
48 Theilen kochendem Aether von 0,735 sp. Gew. Ein Theil Narkotin lost
sich in 2,69 Theilen Chloroform, in 60 Theilen Essigiither; 100 Theile Amyl-
alkohol liogen 0,325 Theile, 100 Theile Benzol 4,614 Theile, In Petroleum-
ither ist es jedenfalls so schwer lislich, dass dieser selbst aus alkalisch
reagirender Flissigkeit so gut wie Nichts davon aufnimmt. Die neutralen
Lisungen des Narkotins drehen die Polarisationsebene nach links. Ver-
diinnte Siuren, mit Ausnahme verd. Essigsiure, losen Narkotin ziemlich
leicht, die dabei entstehenden Salze sind wenig bestiindig. Ammoniak,
Alkalihydrate und Carbonate fillen das Na