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Vorwort. 

Als ich im Frtihjahre 1895 mit einer Schrift, betitelt: 
"Beitrage zur Reinisolirung, quantitativen Trennung und 
chemischen Charakteristik von Alkaloiden und glykosidartigen 
Korpern in forensischen Fallen" VOl' die Oefl'entlichkeit trat, 
erhielt . ieh von verschiedenen Fachgenossen Zuschriften mit 
del' Aufforderung, doch ein zusammenhangendes Werkehen 
tiber den gerichtlich -chemischen Nachweis von Giftstofl'en 
speziell fur den Gebrauch in Unterrichtslaborntorien zu sehrei
uen. Es existiren nun abel' eine Anzahl Biicher, welche es 
sich zur Aufgabe gemacht haben, die Litteratur del' gericht
lich-chemischen Wissenschaft mehr oder weniger vollstandig 
zusammenzustellen, theils um dem Vertreter diesel' Dis
ziplinen ein Nachschlagewerk zu bieten, theils um dem 
Studirenden eine knapp gefasste Anleitung zur Durchftihrung 
der in dieser Wissenschaft hauptsachlich in Betracht kom
menden Arbeitsmethoden zu tibergeben. Wenn ieh nun 
mit einem neuen Buche VOl' die Oefl'entlichkeit trete, das 
den Zweck verfolgt, dem angehenden Gerichtschemiker so
wohl, wie dem Pharmazeuten und Mediziner wahrend del' 
Ausbildung in del' Chemie des Naehweises der Giftstofl'e ein 
Vademecum zu bilden, mit Hilfe dessen er in den Stand 
gesetzt sein soIl, einen Ueberblick tiber die Doktrinen dieses 
Zweiges der analytischen Chemie zu gewinnen und das ihm 
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eine Stiitze in del' Erlernung del' praktischen Durchfiihrung 
del' Arbeitsmethoden diesel' Wissenschaft bieten solI, wage ich 
ein Unternehmen, dHS die Kritik von Seiten del' Fachgenossen 
umsomehr herausfordert, als die Anforderungen an den Grad 
del' Brauchbarkeit meines Buches wegen del' bisher bereits 
vorhandenen Werke ganz gewiss keine geringen sein diirften. 

Mochte nun meine Arbeit befahigt sein, den gekennzeich
lleten und auch auf dem Titelblatt zum Ausdruek gebrachten 
Zweck zu erfiillen und damit berufen sein, sich dauernd 
Freunde zu erwerben. 

Die Behandlung des Stoffes ergiebt sich im grossen Gan
zen HUS del' nach dem Vorwort folgenden Inhaltsiibersicht. 
Ieh habe bei del' Bearbeitung das spektroskopische Verhalten 
del' meisten Giftstoffe, speziell das del' Alkaloide und ihrer 
Verbindungen mit Absicht nicht beriicksichtigt, obwohl die 
schonen Arbeiten speziell del' Dorpater und Berner Insti
tute manches hierzu Einladende bieten. Abel' derartige spek
troskopische Arbeiten erscheinen mil' VOl' 1 auf i g wenigstens 
fiir den angehenden Gericbtschemiker deshalb weniger von 
Bedeutung, weil die Ausfiihrung derartiger Operationcn die 
absolute Reinheit del' isolirten Stoffe zur Bedingung macht. 
Dnd wenn aueh diese Reinheit bei exakter Arbeit erlangt 
werden kann, so bietet die Beobachtung del' spektroskopischen 
Reaktionserscheinungen del' Giftstoffe gegeniiber den makro
skopischen Reaktionen fiir den Anfallger zunachst keine be
sondere Vortheile. Die Aufzahlung del' spektroskopischen 
Eigenschaften del' genannten Giftstoffe und ihrer Verbindungen 
wiirde daher das Volumen des Buches im Verhaltnisse znm 
Zwecke desselben nur unnothig wesentlich vermebrt haben. 

Die Photographie, welche in der Praxis des Gerichts
chemikers zeitweise vortreffliehe Dienste zu leisten im Stan de 
ist, kann wohl mit Vortheil aus einem Spezialwerke erlernt 
werden (z. B. Adolf He rt z k a, Photograpbische Chemie und 
Chemikalienkunde, OppenheiIn' s Verlag Berlin). Desgleichen 
mochte ich bei del' Elektrolyse von Metallgiften behufs quan
titativer Abscheidung del' Metalle speziell noch auf eingehellde 
Lehrbiicher (z. B. A. Classen, Quantitative Analyse durch 
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Elektrolyse, Verlag von Julius Springer, Berlin) hinweisen, ob
gleich ich dort, wo die elektrolytische Abscheidung in del' ge
richtlich-chemischen Praxis von Vortheil sein kann, die nothi
gen Hillweise der Art gegeben habe, dass die Manipulation en 
von dem Vorgeschrittenen ohne besondere Schwierigkeiten 
durften ausgefiihrt werden konnen. Allgemein ublich ist 
die Anwendung del' Elektrolyse in del' gerichtlich-chemischen 
Praxis bis jetzt nur bei einigen wenigen metallischen Giften; 
deshalb sind die Angaben bei einzelnen del' anderen metal
lischell Gifte moglichst kurz gefasst worden. 

Die Bereitung und Prufl1ng del' Reagelltien ist nicht in 
einem besonderen Abschnitte erortert worden; es wi.i.rde dies 
erfordert haben, auch diejenigen Reagentien zu m'ortern, 
deren Darstellung und Reinheitsprufullg schon zur Aufgabe 
def' in del' allgemeinen Analyse auszubildenden Chemikers 
gehort und welche aus speziellen Fachwerkell (wie z. B. 
Krauch, Die Prufullg del' chemischen Reagentien auf Rein
heit. Verlag von Julius Springer, Berlin) entnommen werden 
konnen. Es ist bei del' Anlage des Buches uberhaupt davon 
ausgegangen, dass del' mit den gerichtlich-chemischen Arbeiten 
sich befassende Laboratoriumspraktikant bereits eine genugende 
Fertigkeit in del' allgemeinen Analyse erlangt hat. Daher 
die Kurze del' Fassung in del' Beschreibung del' Manipulationell, 
die speziell bei del' Ermittelullg del' Quantitat del' isolirten 
metallischen Gifte zum Ausdruck gekommeu ist. 

1ch mochte fernerhin nicht uuerwahnt lassen, dass ich 
gemass des Titels meiner Arbeit speziell nUl' auf bekann
te re "Gifte" Rlicksicht genommen habe, mithin auch die 
umfangreiche Litteratur del' neueren Arzneimittel ausserhalb 
des Rahmens dieses Buches gesetzt habe. Ich verkenne 
keineswegs den Werth einer exakten Methodik des Naehweises 
del' lleueren Arzneimittel - und zwar dies speziell fur den 
angehenden Apotheker -, indessen scheint mil' hier eine Be
ri.i.cksichtigung diesel' Stoffe zunachst noch verfruht. Sollte 
meinem 'Verkchen eine zweite Auflage beschieden sein, so 
kann die bis dahin wohl wei tel' geklarte Frage eines sicheren 
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Nachweises del' Arzneimittel neben den "Giftstoffen" obiger 
Art in einem besonderen Abschnitte behandelt werden. 

Dem in del' Praxis stehenden Gerichtschemiker sowohl, 
wie dem Mediziner, welchem Spezialwerke libel' die physio· 
logische Wirkung und iiber den physiologischen Nach· 
weis von Giftstoffen von Vortheil sein konnen, kann ich aus 
eigenen praktischen Erfahrungen ganz spezieU die \Verke von 
Kobert und von Lewin (Kobert: Lehrbuch del' Intoxi· 
kationen, F. Enke's Verlag, Stuttgart und: Kompendium 
del' praktischen Toxikologie, im gleichen Verlage; Lew in: 
Lehrlmch del' Toxikologie, Urban und Schwarzenberg's Ver
lag, Wien) empfehlen. 

J edem Chemiker, Pharmazeuten und Mediziner, del' sich 
mit gerichtlichen chemischen Expertisen beschaftigen will, 
mochte ich eine fieissige Uebung in del' Anstellung del' zur 
Isolirung und Charakterisirung del' Giftstoffe, speziell del" 
jenigen del' Alkaloide, an del' Hand von reinen Praparaten 
umsomehr empfehlen, als sich del' Nachweis vieleI' Gift
stoffe auf Reaktionen griindet, deren sichere Erkennung nul' 
durch Erfahrung auf Grund exakter Uebungen erlernt weI" 
den kann. Eine grosse Anzahl speziell del' zur Erkennung 
del' Alkaloide dienenden chemischen Erscheinungen griindet 
sich auf Beobachtung von Veranderungen, deren Chemismus 
durchaus noch nicht vollig geklart ist. Daher diirfte es auch 
als eine del' wichtigsten Aufgaben und Ziele einer modernen 
wissenschaftlichen gerichtlichen Chemie anzusehen sein, die 
derartige Reaktionen bedingenden chemischen Veranderungen 
del' Giftstoffe aufzuklaren. VOl' aUem ware z. B. auf die 
unter bestimmten Kautelen mit Reagentien el'zeugten Farben
el'scheinungen del' Alkaloide Riicksicht zu nehmen. Alsdann 
ergaben sich die Bedingungen, unter welchen diese Reaktionen 
iibel'haupt eintl'eten konnen und mit welcher Scharfe dieselben 
zu erwurten sind, von selbst und wiil'den dadul'ch einen 
wesentlichen Vol'zug gewahren gegeniiber dem heutigen Stande 
dieses Zweiges del' Chemie, del' sich nach diesel' Richtung hin 
schlechtel'dings nicht selten nur auf vielseitige praktische 
U ebung mit l'einen Pl'aparaten stiitzt. \Venn eine deral'tige 
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Forschungsarbeit mit Erfolg gekront ist, dann konnte man 
aueh daran denken, geriehtlich-chemische Fragen aueh wohl 
demjenigen akademiseh gebildeten Chemiker vorzulegen, wel
cher in diesen speziellen Zweig del' Chemie etwa noeh nicht 
eingeftihrt ist. 

reh will deshalb mein Vorwort nicht sehliessen ohne eine 
Aufforderung an die in diesen Zweig del' analytisehen Chemie 
neu Eintretenden geriehtet zu haben, sieh aueh an dem 
wissenschaftliehen Ausban diesel' so interessanten und 
so wiehtigen Wissensehaft mit Energie betheiligen zu wollen. 

Kairo, im Oktober 1897. 

Der Verfasser. 
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Vorbereitende Operationen. 

Ehe zur chemischen Untersuchung des Objektes auf Giftstoff 
irgend welcher Art geschritten wird, erfolgt genaue Besichtigung 
desselben und N otirung aller Unregelmassigkeiten, soweit diesel ben 
Beziehung zu dem chemischen Nachweis von Giftstoffen haben 
kiinnen. In Fallen der Praxis pflegt seitens des Arztes ein Proto
koll uber den Sektionsbefund der Leiche, bezuglich del' den Ver
giftungsfall begleitenden, bei der Untersuchung in Betracht kommen
den physiologischen und pathologischen Veranderungen gegeben zu 
werden. Bei der Durchmusterung des Untersuchungsobjektes seitens 
des Chemikers ist besonderes Gewicht zu legen auf das eventuelle 
Vorhandemein von festen Stoffen chemischen und solch€ll pflanz
lichen Ursprungs. Auch vergewissere man sich jedesmalig der Re
aktionserscheinung des feuchten oder des mit 'Vasser angeruhrten, 
ehedem trockenen U ntersuchungsobjektes gegeniiber den verschie
denen Reagenspapieren. 

Die chemische Untersuchung zerfallt in drei Hauptabschnitte: 
A. Untersuchung auf Giftstoffe fluchtiger Natur, 
B. Untersuchung auf nichtfluchtige organische Giftstoffe, 
C. Dntersuchung auf nichtfluchtige anorganische Giftstoffe. 

Zur Orientirung kann bei der Ermittelung von Giftstoffen in 
Leichentheilen - bei welch en also ~~rschiedenartige Korpertheile 
vorliegen - die Untersuchung gleichzeitig auf Theile sammtlicher 
del' Leiche entnommenen Objekte vorgenommen werden; in Fallen 
der Praxis pflegt man, je nach den obwaltenden objektiven Ver
haltnissen, verschiedenartige Korpertheile getrennt zu untersuchen, 

Kipp eub e rger, Giftstoffe. 
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schon deshalb, um iiber die Art del' Vertheilung des eventuell vor
hand en en Giftstoffes einen Ueberblick gewinnen zu konnen. 

Del' Vorsicht halher ist es anzurathen, nicht das gesammte 
Untersuchungsmaterial in Arbeit zu nehmen, sondern jeweilig an
niihernd ein Drittel des Materials in Reserve zu behalten und diesen 
Theil erst dann zu verarbeiten, wenn die Untersuchung des al1derel1 
Theiles des Materials beendet ist. Hat diese letztere die Abwesen
heit von Giftstoffel1 irgend welcher Art ergebel1, so ist eine Un ter
suchung des reservirten Theiles des Materials in den meisten Fallen 
natiirlich iiberflussig. 

Das Untersuchungsobjekt wird behufs Erleichterung der Arbeit 
zunachst moglichst zerkleinert, wobei man sich besonderer Apparate 
zu bedienen pflegt, nach einiger Uebung jedoch am vortheilhaftesten 
mit einer Pincette, Messer und Scheere zum Ziele kommt. Mit del' 
einen Hand fasst man mittelst del' Pincette die in handgrosse 
Stucke zerschnittenen Fleischstiicke, halt diesel ben iiber eine Pol'zellan
schale und zerkleinert sie mit der in del' andern Hand befindlichen 
Scheere in Stuckchen erwunschter Grosse (El'bsen- bis Haselnussgrosse). 

Dass sammtliche, bei dieser wie bei del' gesammten Unter
suchullgsarbeit zu gebrauchenden A pparate, Gefasse etc. und auch 
die zur Anwelldung zu brillgenden Chemikaliell von absoluter Rein
heit seill mussen, ergiebt sich von selbst. 



Untersuehung auf Giftstoffe 
fluehtiger Natur. 

Es ist eine seIbstverstandIiche Sache, dass die Arbeit der Ab
scheidung, beziiglich IsoIirung, von Giftstoffen fI ii c h tiger N atur, 
derjenigen vorausgehen muss, welche die Auffindung von Giften 
anderer Art zur Aufgabe bat. Zu den Giftstoffen er8terer Art ge
horen eine ganze Anzahl von Korpern, von denen an dieser Stelle 
n ur Ph 0 s p h 0 r und 0 y an, sowie im Anschlusse an diese einzelne 
andere Giftstoffe fliichtiger N atur zur eingehenden Besprechung ge
langen, wahrend N ikoti n, 00 n i in, Sp arteln - fluchtige AI
kaloide - nur in der Art der Isolirung erortert, in der Eimel
charakteristik aber erst im zweiten Theile dieses Buches ausfiihrlich 
behandelt werden sollen. 

Der Nachweis des Phosphors 

griindet sich auf die Eigenschaft des Phosphors, sich mit heissen 
Wasserdampfen zu verfliichtigen, und alsdann bei Gegenwart von 
Sauerstoff (Luft) Veranderungen zu erleiden, bei denen eine charak
teristische Leuchterscheinung zu beobachten ist. (M it sc h e rl i c h.) 

Handelt es sich urn die Untersuchung von Substanzen, welche 
frei von f:lchwefelverbindungen sind oder doch wenigstens mit Wasser, 
auch Saure, zusammengebracht, Sch wefelwasserstoff nicht entwickeln 
konnen, so Hisst sich eine 

1* 



4 Untersuchung auf Giftstofi'e fHichtiger Natur. 

Yorprobe auf Phosphor 

anstellen, welche in vielen Fallen von Vortheil sein kann, niemals 
aber als ein sicheres Zeichen der Gegenwart von Phosphor angesehen 
werden darf. Diese Vorprobe stiitzt sich darauf, dass Phosphor
dampfe auf eine salpetersaure Silberlosung in der Weise einwirken, 
dass sich schwarzes Phosphorsilber bildet (S che er e r). Man giebt 
eine Portion der zu untersuchenden phosphorverdachtigen Substanz 
in einen Kolben (Erlenmeyerkolben), vermengt mit etwas Wasser, 
sod ass ein Brei entsteht und bedeckt die Miindung des Kolbens 
mit eillem Korke, der zwei Streifen Fliesspapier enthiilt, von denen 
del' eine mit einer Silbernitratlosung, der andere mit einer Blei
acetatWsung getriinkt ist. Man lasst bei gewohnlicher Temperatur 
- vor Licht m(>glichst geschutzt - einige Zeit unter 6fterem 
Umschwenken stehen und beobachtet, ob eine Schwarzung der 
Papierstreifen eintritt. 

1st dies der Fall bei dem mit Si 1 bernitr a tlosung getriinkten 
Streifen, nicht aber bei dem mit Bleiacetatlosung versehenen, so 
ist die Gegenwart von Phosphor in dem Untersuchungsobjekte als 
wahrscheinlich anzusehen; ist eine Schwarzung be i d er Papierstreifen 
eillgetretell, so kann wohl Phosphor in dem Untersuchungsmaterial 
vorhanden seill, der Versuch ist aber als werth los anzusehell, weil 
durch die Schwarzung des mit Bleiacetatlosung versehenen Streifens 
die Gegenwart von Schwefelwasserstoff angezeigt wird - Bildung 
von Bleisulfid -, der seinerseits auch die Schwarzung des silber
nitrathaltigen Papieres durch Bildung von Silbersulfid verursacht 
haben kann. 

1st endlich bei keinem der beiden Streifen eine Aenderung 
eingetreten, so lasst dies mit ziemlicher Sicherheit auf die Abwesen
heit von Phosphor in Substanz in dem Untersuchungsobjekte schliessen. 

In allen Fallen ist es rathsam, die zum N achweise des Phos
phors in Vergiftungsfiillen sich vorziiglich eigllende Eigenschaft des 
Phosphors, mit Wasserdampfen sich zu verfiiichtigen und wiihrend 
dieser Verfiiichtigung unter Oxydation eine charakteristische Leucht
erscheinung zu verursachen, zu einer weiteren analytischen Arbeit 
zu benutzen und mit dem Untersuchungsmaterial un tel' geeigneten 
Verhaltnissen eine Destillationsarbeit anzustellen. Diese 



Phosphor. 

Hauptpriifung auf Phosphor 

,vird in folgender Weise durchgefiihrt: 

5 

Man bringt die zu untersuchende, III kleinere Stucke zerschnit
tene Substanz in einen Kolben passender Grosse, fiigt Wasser bis 
zur dunnen breiigen Konsistenz hinzu und verbindet die Mundung 
des Kolbens 

einerseits mit einem Kohlensaureentwickelungsapparat, 
andererseitR mit einem \VasserdampfentlViekler, 
und zum dritten mit einer fUr die Destillation bestimmten Glasrohre 

besonderer Konstruktion. Diese Glasrohre, welche direkt unter dem 
Korke des Glaskolbens mundet, hat eine Gesammtlange von etwa 
130 em; sie ragt zunaehst etwa 45 cm aufreeht, ist dann im rechten 
Winkel gebogen, hat nun mit ca. 70 cm eine horizon tale Lage und 
munclet alsdann im rechten \Vinkel in einen Kuhler, welch' letzterer 
in einen kleineren Glaskolben ragt, der zu Zweidrittel seines In
haItes mit verclunnter Silbernitratlosung beschickt ist. 

In den meisten Fallen werden Leiehentheile, Speisereste etc. 
zur U ntcrsuchung vorliegen, welche bei der Destillationsarbeit zur 
Vorsicht mahnen. Erhitzt man den Kolbeninhalt bei Gegenwart 
derartiger fester Substanzen unter direkter Gasflamme, so tritt, wie 
die Erfahrung lehrt, sehr hiiufig der Fall ein, dass sieh durch An
setzen der festen Partikel an die Glaswandung ein schwaehes An
brennen cler organischen Substanz, zugleich aber auch ein Springen 
(le8 Glaskolbens nur selten vermeiden lasst, was beides zu Unan
nehmliehkeiten in cler weiteren Erledigung der Arbeit fUhren kann. 
Diese zu vermeiden, dient der 'Vasserdampfentwickler, welcher mit 
dem Destillationskolben in Verbindung steht und der, wenn er mit 
Atmospharendruck arbeitet, gtite Dienste leistet. In Laboratorien, 
in denen sich ein grosserer mit Atmospharendruck arheitender 
Wasserdampfentwickler nicht vorfindet, ist statt dessen die Anwen
dung eines Glycerin- oder Oelbades angezeigt, wodurch der Dampf
entwickler uberflussig ",ird. 

Diese letztere Art der Arbeit besitzt den Vorzug, dass in dem 
Destillationskolben weniger Flussigkeit resultirt und sieh daher die 
weitere Untersuehung auf eventuell vorhandene Giftstofi'e anderer 
Art bequemer gestaltet, als welin man mit Wasserdampf gearbeitet 
hat. Man hangt den Destillationskolben in das die Erhitzung uber 
100 0 gestattende Bad und hat in diesem FaIle ein Zerbreehen des 
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Kolbens kaum zu befUrchten, N ebenstehende Fig, 1 erliiutert den in 
diesel' Weise zusammengestellten A ppal'at. 

Wiihrend del' Destillationsal'beit tritt durch die Gegenwal't del' 
Luft die Oxydation eines Theiles des vorhandenen Phosphors ein, 
was bei quantitativen Arbeiten zu Verlusten fiihren kann, da einzelne 
Oxydationsprodukte des Phosphors, namentlich Phosphorsaure, zu den 
normalcn Bestandtheilen des menschlichen Organismus, wie auch zu 

Fig, 1. 

den en einer grossen Anzahl unserer N ahrungsmittel gehoren, U m nach 
Beobachtung der auf Oxydation beruhenden charakteristischen Leucht
erscheinung des Phosphors eine weitere Oxydation des Phosphors thun
lichst zu vel'meiden, dient del' Kohlensaureentwickelungsapparat, der 
n!1.ch Eintreten del' el'wahnten charakteristischell Erscheinung in Thatig
keit tritt, 

Zur Beobachtung des chal'akteristischen Leuchtens des Phosphors 
bedarf es del' Arbeit in einem Dunkelzimmer odel' doch wenigstens 
del' Abspel'rung des direckten Lichtes durch Verhiingen des Appa
rates mit einem schwarzen Tuche, 
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Man beginnt also die Destillationsarbeit zunachst unter Ab
sperrung del' Verbindung mit dem Kohlensaureentwickelungsapparate. 
Sobald die in dem Kolben befindliche Flussigkeit ins Sieden gerath 
.- eventuell auch schon friiher -, pflegen hei Gegenwart von Phos
phor Leuchterscheinungen einzutreten, wahrend gIeiehzeitig die clem 
Destillationsapparate vorgelegte Silbernitratlosung eine Schwarzung 
durch Phosphorsilber erfahrt. Die Bildulig des Ietzteren erfolgt nicht 
quantitativ, denn man findet in der Vorlage lieben diesem auch freie 
Phosphorsaure und andere Oxydationsprodukte des Phosphors, sowie 
metalliseh abgeschiedenes Silber VOl'. Tritt die Leuehterscheinung 
ein, so ist sie in den meisten Fallen als eine am oberen aufrecht 
stehenden Theile del' Glasrohre beginnende, dann allmahlich sich 
dureh den Gesammttheil des Apparates hindurch schlaligelnde, band
f()rmige Feuererscheinung wahrnehmbar. 

Es giebt aber auch einzelne Korper, welche das Leuchten des 
Phosphors erschweren, haufig sogar ganz verhindern konnen. Dazu 
sind zu rechnen: Alkohol, Aether, Chloroform, Benzin, Petroleum, 
Terpen tinol, Wasserstoffsuperoxyd, Quecksilberchlorid, . Karbolsaure 
und endlich auch gewisse Faulnissprodukte. Das Ausbleiben der 
Leuchterseheinung sehliesst also nicht immer Abwesenheit von freiem 
Phosphor in dem UntersuchungEObjekte ein. 

Hat man das Leuehten gellugend beobachtet, EO empfiehlt es 
sieh, nUllmehr die Verbindung mit dem Kohlensaureentwickelungs
apparate (Kipp'sehen Apparat) herzustellen, um die weitere Destil
lationsarbeit behufs quantitativer Bestimmung des vorhandenen Phos
phors moglichst ohne Verlust, also mogliehst fehlerfrei, durchflihren 
zu konnen. Zu diesem Zweek wird die Destillationsarbeit so lange 
fortgesetzt, bis eine Prufung del' Destillatiomprodukte die Abwesen
heit von Phosphor ode1' phosphorhaltigen Verbindungen ergiebt. Es 
empfiehlt sich Zll diesem Zwecke dem Destillationsapparate von Zeit 
zu Zeit frische ~lengell verdi.innter Silbernitratlosung vorzllIegen. 

Sehr haufig tritt der Fall ein, dass sich die Phosphordiimpfe, 
namentlieh bei Gegenwart von Kohleneaure, welche die Oxydation ver
hindert, zu Phosphorkli.impchen verdiehten und als Eolche in der 
Silbernitratlosung am Boden des Kolbens absetzen. 

N aeh Beendigung del' Destillation wird einerseits die Menge Phos
phor und seiner Oxydationsprodukte in dem Destillate bestimmt und 
andererseits aber auch eine Priifung des Inhaltes des Destillations
kolbens auf phosphorige und unterphosphorige Saure an
gestellt. 
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Die vereinigten Phosphor- und Phosphoroxydationsprodukte hal
tigen Silbernitrat1osungen, sammt den etwa in Form fester Partikel 
oder in Suspension befindlichen Abscheidungen werden im 'Yasser
bade mit Chlorwasser oder mit Kaliumchlorat und Salzsaure bis 
zur vollstandigen Oxydation erwarmt; alsdann wird nothigenfalls 
noch Salzsaure hinzugefugt, um sammtliches Silber in Form von un-
10slichem Chlorsilber abzuscheiden. N ach vollendeter Absetzung des 
Niederschlages filtrirt man ab, dampft das Filtrat, welches nun sammt
lichen Phosphor als Phosphorsaure enthalten solI, ein und falIt als
dann die Phosphorsaure nach Uebersattigen mit Ammoniak nach den 
Regeln der chemischen Analyse mitMagneHiamischung als phosphor
saure Ammoniakmagnesia aus. 

In den Fallen, in welchen man die Gegenwart von solchen 
Agentien vermuthet, welche die Fallung stOren, kann man auch in 
del' 'Yeise arbeiten, dass man die Phosphorsaure bei ca. 60 0 mit 
Molybdanlosung ausfallt, die nach mehrstiindigem Stehen abgeschie
dene Phosphormolybdanverbindung auf dem Filter sam melt, mit Am
monnitratlosung (1: 10) auswascht, alsdann in 21/2 Ojoiger Ammoniak
flussigkeit unter hinreichendem Auswaschen des Filters lost und in 
diesel' Losung die Fallung der Phosphorsaure mit Magnesiamischung 
bewirkt. 

Der Niederschlag von phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia wird 
mit 21/2 % iger Ammoniakflussigkeit bis zum Verschwinden der elllor
reaktion ausgewaschen, alsdann sammt Filter im schief liegenden Platiu
tiege1 1) unter kleiner Glasflamme getl'ocknet und sodann abgebrannt. 
Die Asche, zunachst schwach, dann starker, zuletzt un tel' dem Geblase 
bis zur Gewichtskonstanz gegliiht, ergiebt sammtlichen Phosphor in 
Form del' pYl'ophosphorsauren Magnesiaverbindung del' Formel: 
Mg2 P2 °7 , aus del' sich die Menge des Phosphors berechnen lasst: 

100 Mg2 P2 0 7 = 27,93 P. 

Eine andere, in gel'ichtlichen Fallen hiiufig zur Anwendung ge
langende, und nicht selten im Anschluss an die Destillationsarbeit 
durchgefiihrte Methode des chemischen N achweises des Phosphors ist 
diejenige nach Dusal't und Blondlot (verbessert von Fresenius 
und Neubauer). 

1) Manche Chemiker ziehen bei diesel' Operation die Benutzung eines 
dauerhaften PorzellantiegeIs VOl'. 
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Das Prinzip derselben beruht auf del' Beobachtung del' Bildung 
gasfiirmigen Phosphorwasserstoffs bei del' Behandlung von phosphor
haltigen Fliissigkeiten mit nascirendem Wasserstoff, sofern die Oxy
dation des Phosphors nicht wei tel' als bis zur Bildung von phosphoriger 
Saurevorgeschritten ist. Der gasfiirmige Phosphorwasserstoff, ange
zundet, charakterisil't sich, unter Beobachtung del" niithigen Vol'sichts
massregeln, ~ehr deu£lich durch die blaugl'iine Flammenfal'bung. 

Die Methode gestattet also auch eine Trennung des freien Phos
phors und del' phosphorigen, wie unterphosphorigen Saure von del' 
Phosphorsaure, was in vielen gerichtlichen Fallen von ausserordent
lich hohem vVerthe sein kann. 

Dass das Untersuchungsmaterial, sobald dassel be aus organischer 
Substanz besteht, nicht ohne weiteres zul' Anwendung gelangen kann, 
sondera dass del' Phosphor odeI' die phosphorhaltige ehemische Sub
stanz erst in einer fUr den vorliegenden Zweck brauchbaren Form 
von der organischen Substanz getrennt werden muss, ist selbstver
standlich. Sehr zweckdienlich ist es, die Fliissigkeiten zu beniitzen, 
welche aus del' behufs Nachweises des Phosphors bereits durchgefUhl'ten 
Destillationsarbeit gewonnen wurden, bezuglich Proben des schwarzen 
Phosphorsilbel's in Anwendung zu ziehen, welche sich in del' bei del' 
Destillation vorgelegten Silberliisung vorfinden. Auf jeden Fall muss 
eine Isolirung des Phosphors und seiner hier in Betracht kommenden 
Oxydationsprodukte aus dem organisehen Untersuchungsmaterial, wie 
z. B. Speisereste, Leichentheile durch Destillation vollzogen werden, 
ehe zum Spezialnachweise des Phosphors nach del' genannten Methode 
vorgeschritten werden kann. 

Man verfahrt alsdanll wie folgt: 
In die eine, der mit zwei odeI' drei Oeffnungen versehenen 

W 0 u 1 ff 'schen Flasche miindet einerseits ein Scheidetrichter, welcher 
zur ZufLihrung del' zu untersuchenden Fliissigkeit nebst zur Operation 
dienender, eventuell im Laufe del' Arbeit noch zuzusetzender Reagentien 
benutzt wird. Eine an clel' zweiten Oeffnung angebrachte, un tel' dem 
Verschlusskorke miindende, zunachst aufrecht steigende und dann im 
rechten Winkel gebogene Glasriihre steht, abermals im recht811 'Winkel 
gebogen, mit einer ca. 22 em hohen und in jedem Schenkel ca. 2 cm 
weiten U-R6hre in Verbindung. In del' W 0 u 1 ff 'schen Flasche wil'd 
Wasserstoff erzeugt dureh Einwirkung von Zinkstuckchen auf vel'
diinnte Schwefelsiiure (1 +-4). Die U-Riihre enthiilt mit konzentrirter 
Kalilauge getriinkte Bimsteinstiickehen uncl client clazu, etwa gebilcle
ten S0hwefelwasserstoff zuriickzuhalten, cla auch schon geringe Mengen 
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dieses Gases die Beobachtung del' Reaktioll ganz unO. gar illusorisch 
machen wunlen. Del' U-Rohre wird am besten die Konstruktion ge
geben, dass an del' del' W ou lff'schen Flasche zugekehrten Seite eine 
kleine Kugel angebracht ist, in del' sich die bei del' Operation mecha
nisch mitgerissenen Wasserdampftheilchen verdichten; das Ende del' 
U-Rohre ist dann mit einer zunachst aufrecht verlaufenden, dann im 
rechten "Winkel gebogenen Glasrohre versehen, welche mit Hilfe eines 
kleinen dicken GUlllmischlauchstuckes mit einem mit Platinspitze ver
sehenen Lothrohr in Verbindung steht. Das Gummischlauchstuck 
umfasst ein kleiner Schraubenquetschhahn, welcher zur Regulirung 
des Gasstromes dient. Es ist selbstredend, dass es nicht unbedingt 
nothig sein wird, das Lothrohr ganz anzufiigen; es genugt, wenn man 
sich del' Platinspitze bedient, jedoch ist es dann zweckmassig, zwischen 
dem Metalltheile und dem Gummischlauchstuck noch ein kurzes GIas
rohr einzuschalten, urn U nannehmlichkeiten durch An brennen des 
Gummischlauchstiitkes in Folge Erwarmung vorzubeugen. W'ahrend 
del' Operation wird die Platinspitze etlVas abgekuhlt, was am besten 
durch geschickte Umwickelung mit feuchter BaumwolJe geschieht. 

Man entwickelt zunachst reinen 'Yasserstoff, treiht mit diesem 
die Luft aus dem Apparate und giebt dunn Proben del' zur Unter
suchung dienenden Flussigkeit, bezuglich Proben des in Wassel' ver
theilten Phosphorsilbers durch den Scheidetrichter zum Inhalt del' 
'Y 0 u 1 f f'schen Flasche. Das an del' Platinspitze ausstriimende Gas, 
angezundet, wird bei Gegenwart von Phosphor im Innern des Flammen
kegels eine charakteristisch intensiv grune bis schwach blaugrune Farbe 
zeigen, welche sich besonders schon beobachten lasst, wenn man die 
Flamme wahrend del' Farbenbeobachtung mit einer entsprechend weiten, 
farblosen Glasrohl'e (weites Reagensrohr) umgiebt, odeI' wenn man in 
den Kegel del' Flamme eine Porzellanplatte taucht. Zum Eintreten 
diesel' Reaktion muss das Untersuchungsmaterial frei sein von Alkohol 
wie auch von Aether. 

Da man bei allen chemischen, fUr gerichtliche Zwecke dienenden, 
Operationen derart arbeiten solI, dass man die Arbeit gleichzeitig zu 
einer quantitativen gestalten kann, so halt man bei Ausfiihrung dieses 
Versuches eine verdiinnte Silbernitratlosung bel'eit, in die man nach 
Beobachtung del' chllrakteristischen Flammenfarbung den mit gas
formigem Phosphorwasserstoff gemengten Wasserstoff eintreten liisst 
und die Zersetzung des in del' 'Y 0 ul ff"schen Flasche befindlichen 
Phosphors, beziiglich diejenige ner Phosphorverbindung, bei Gegen-
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wart genugender Zinkmengen unter Zufiihrung neuer Mengen ver
diinnter Schwefelsaure zu einer quantitativen gestaltet. 

Die Art del' Zersetzung del' dem Apparate vorgelegten Silber
nitratlasung und die weitere Verarbeitung derselben behufs Ermit
telung del' Quantitat des Phosphors geschieht wie oben bei del' Destil
lationsarbeit angegeben. 

Abel' sowohl bei del' Destillationsarbeit, wie bei del' Aus
ftihrung des Vel'suches nach D usa r t und BI 0 n d lot ist nicht zu 
vergessen, dass im ersten FaIle das Untersuchungsmaterial, im zweiten 
FaIle die zur Untersuchung dienende Fliissigkeit etc. Produkte ent
halten kann, die fliichtiger N atur sind und die, mit Silbernitrat
Wsung in Beruhrung gebracht, im Stande sind, eine Schwarzung 
durch Reduktion des Silbernitrats oder durch Bildung von Silber
sulfid etc. hervorzurufen. Daher wird entweder nur die Beobaehtung 
del' Leuchterscheinung sowie die genaue Untersuchung des Destil
lates, oder abel' eventuell auch die Erkennung der fur gasformigen 
Phosphorwasserstoff charakteristischen Farbe des Flarnmenkegels, 
zur bestimmten Lasung del' Frage del' Gegenwart von Phosphor 
dienen 1). 

Del' 

Nachweis des Cyans und seiner Verbindungen 

lasst sich sehr hiiufig mit demjenigen des Phosphors verbinden; im 
folgenden mage zunachst del' Einzelnachweis beschrieben werden. 

Man kennt gewisse Reaktionsel'scheinungen des Cyans, welche 
geeignet sein kannen, beim N achweise dieses Giftstoffes auch in 
fol'ensischen Fallen als 

Yorprobe zum Nachweise des Cyans 

zu dienen, welche abel' aHein als solche durchaus noeh nieht als 
definitives Beweismaterial fiir die Gegenwart des Cyans oder del' 
Cyanwasserstoffsaure und ihrer SaIze in clem untersuchten Objekte 

1) Das Eintreteu del' charakteristischen Flammenerscheinung beim 
Versuche naeh Dusart und Blondlot kaun insofern nicht immer als ein 
sicheres Zeichen del' Gegellwart vou Phosphor im Uutersuchuugsobjekte au
gesehen werden, als einzelne Chemiker beobachtet haben, dass faulende 
Gehirnsubstallz Phosphorverbindungen euthalten kann, die im Stande sind 
unter den fur den Versuch gegebeueu Bedingungen die charakterisiische 
Flammenfiirbung zu erzeugen. 
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benutzt werden durfen, ebenso wie die Vorproben zum N aehweise 
des Phosphors niemals allein als massgebend fUr die Gegenwart 
von Phosphor im Untersuehungsobjekte angesehen werden konnen. 

Kommt eyanhaltiges Untersuchungsmaterialmit saurem Wasser 
zusammen, so entwickelt 8ieh fluehtiges Cyan, bezuglich Cyan wasser
stoff, del' mit feuehtem mit etwas Guajakharztinktur und sodann 
mit wenig Kupferoxydsalz, z. B. Kupfersulfat, getranktem Papier in 
Kontakt gebraeht eine Blaufarhung des Papieres verursaeht (P a gen
stecher, 8ehonbein, Schaer). Die sieh dabei abspielenden 
Reaktionen sind noeh nieht definitiv aufgeklart, wahrscheinlieh ist, 
dass die Reaktion dureh eine Oxydationserseheinung hervorgerufen 
wird, indem das zunaehst gebildete Kupfereyanid in Kupfereyanur 
und freies Cyan zerfallt, welch' letzteres mit dem am Filtrirstreifen 
befindliehen Wasser die Bildung von Cyan wasserstoffsaure und freiem 
SaUf~rstoft~· bezuglieh Cyansaure veranlasst und diesel' freie bezuglich 
labil gebundene Sauerstoff auf das Guajakharz unter Blaufiirbung 
oxydirend einwirkt. Fur die Richtigkeit diesel' Theorie spricht die 
Thatsaehe, dass Sauerstoff leieht ubertragende Korper, wie Ozon, 
\Vasserstoffsuperoxyd, Chlorwasser etc. auf Guajakharz ebenfalls 
unter Blauung einwirken. Man konnte also den Vorgang dureh 
folgende Formeln wiedergeben: 

2 Cu CY2 = CU2 CY2 + CY2 

{ CY2 + 2 HOH= 2 HCy+ H 20 2 

H20 2 = H 20 +0 
o + Guajakharz = blaugefiirbtes Produkt. 

(Empfindliehkeit: 1: 3000000.) 

N aeh Doe b n e l' 8 Versuehen ist es neuerdings als sehr wahl" 
8cheinlieh anzusehen, dass sieh bei del' Reaktion die intensiv blau 
gefarbte Sauerstoffverbindung del' Guajakonsaure bildet. Unter diesel' 
Voraussetzung 8ehlagt Doe b n e rein modifizirtes Verfahren fur den 
Nachweis des Cyans VOl' und benutzt als Reagenspapiere, Filtrir
papierstreifen die nieht mit Guajakharztinktur, sondern dil'ekt mit 
einer Losung von 1 Thl. Guajakonsaure in einer Misehung von 
200 Thl. Alkohol und 200 Thl. Wasser und einer Losung von 
Cuprisulfat oder Cupriaeetat im Verhaltnisse 1 : 5000 impragnirt sind. 

Die Bereitung des Kupferoxydsalz - Guajakharz
pap i e res gesehah, wie bereit8 erwahnt, bislang mittelst Guajak
harztinktur und Kupferoxydsalz und zwar in del' \Veise, dass 
Filtrirpapier zunaehst mit Guajakharztinktur (gewonnen dureh etwa 
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achttiigige Digestion von 5 Theilen Guajakharz mit 100 Theilen 
90 % igen Alkohols und Filtration der Flussigkeit) vollstiindig und 
gleichmassig getriinkt, sodann getrocknet wird und alsdann mit einer 
Losung von Kupfersulfat oder Kupferacetat (0,1-0,2 %) benetzt 
und nun abermals getrocknet wird. Das Trocknen geschieht am 
vortheilhaftesten im "T asserbad-Trockenkasten. Das so vorbereitete 
Papier wird jeweilig vor der Benutzung zur gerichtlich·chemischen 
Analyse durch einen blinden Versuch mit einer stark verdullnten 
Kaliumcyanidlosung auf seine Reaktionsfahigkeit gepruft. 

Zur Ausfuhrung des Verfahrens giebt man einen Theil 
des zerkleinerten Untersuchungsmaterials in eine Flasche - prak
tischer Weise in einen Erlenmeyerkolben - fiigt Wasser bis zut' 
dunnen breiigen Konsistenz hinzu und sauert mit Weimaurelosung 
an. Alsdann wird die Flasche mit einem Korke verschlossen, dem 
Streifen des in oben angegebener 'Weise vorbereiteten und v 0 r
her mit 'Vasser angefeuchteten Papieres in irgend einer der 
Operation angepassten 'Veise angefiigt dind. Zumeist wird es am 
zweckdienlichsten sein, Einschnitte in den Kork zu machen, welche 
die Papierstreifen an dem einen Ende derselben aufnehmen. Das 
Ganze wird wahrend 1/2 bis 3/ 4 Stunde sich selbst uberlassen und 
es wird von Zeit zu Zeit beobachtet ob eine Veranderung der Farbe 
des Streifens eingetreten ist. Es ist klar, dass die Blaufiirbung bei 
Gegenwart von betrachtlichen Mengen Cyans, bezuglich Cyan wasser
stoffsaure, binnen ganz kurzer Zeit eintreten wird. 

Man darf aber bei der Ausfiihrung dieses Verfahrens niemals 
vergessen, dass in vielen Fallen, zumal bei der Untersuchung von 
Leichentheilen, in dem Untersuchungsobjekte Verbindungen vor
handen sein k6nnen, welche einerseits die Cyanreaktion trughaft ge
stalten, andererseits aber auch schon von selbst im Stan de sein 
konnen, V eranderun gen der zur Reaktion dienenden Streifen hervor
zurufen. Zur Losung der Frage der Gegenwart von Cyan oder 
seinen Verbindungen ist es daher in a II en Fa lIen nothwendig, eine 
\veitere Untersuchung anzuschliessen. Die 

Hauptpriifung auf Cyan und seine Yerbindungen 
ist eine Destillationsarbeit. Sie beruht auf der Fluchtigkeit der 
freien Cyanwasserstoffsaure mit heissen Wasserdampfen. Im Destil
late kann dieselbe nach bekanllten Methoden nachgewiesen werden. 
Die Oxydation der Cyanwasserstoffsaure zu Cyansaure - welche 
ihrerseits im Momente des Entstehens in Amrnoniak und Kohlen-
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saure zerfallen wiirde - wird durch die wahrend der Destillation 
bewirkte Gegenwart von Kohlensaure verhindert. 

Man verfahrt wie folgt: 
Das zerkleinerte Untersuchungsmaterial wird in einen Kolben 

geeigneter Grosse gebracht, hier mit 'Vasser zum Brei vermischt 
worauf Zusatz von 'Veinsaurelosung im Ueberschusse erfolgt, um 
Cyansalze in das Salz der Weinsaure und in freie Cyanwasserstoffsaure 
iiberzufiihren. Der Destillationskolben ist einerseits mit schrag ab
steigendem Lie big 'schen Kiihler, andererseits mit einem Kohlen
saureentwickelungsapparat verbunden. Als letzterer kann der K i pp'sche 
Apparat dienen. Das sich bildende Kohlensauregas ",ird durch 
Schwefelsaure in einer dem Apparate vorgelegten kleinen Wasch
fla~che gereinigt, nicht etwa um hier ein Trocknen des Gases zu 
bewirken - denn das ware ja illusorisch - sondern um Ver
unreinigungen mechanischer Art zuriickzuhalten. In der Destillations
vorlage befindet sich eine wasserige alkalihydroxydhaltige Fliissigkeit. 
Das Erwarmen des das Untersuchungsmaterial enthaltenden Kolbens 
kann im 'Vasserbade erfolgen, welches letztere natiirlich auch durch 
ein Glycerin- oder Oelbad - hier abel' ohne jeden Vortheil -
ersetzt werden kann. Unter den so gegebeneu Verhaltnissen werden 
die cyanwasserstoffsauren Alkalien bereits bei ca. 60° zersetzt. 

\Varen in dem Untersuchungsmateriale Cyan oder Cyan wasser
stoffsaure oder deren AJkalisalze vorhanden, so finden sich die
selben im Destillate als cyanwasserstoffsaures Alkali. Man destillirt bis 
keine Cyanwasserstoffsaure mehr iibergeht, was durch Vorlage frischer 
alkalihydroxydhaltiger Fl iissigkeitsmengen und Priifen dieser auf 
Cyangehalt nach Auffangen von neuen Mengen Destillat ausprobirt 
werden muss. 

Das Destillat wird in verschiedene Probeglaser vertheilt und 
kann auf folgende Art gepriift werden: 

1. Man kann direkt die oben erorterte Priifungmittelst Kupfer
oxyd s a I z - G u aj akh a r z·, beziiglich Guajakonsaure pap i e res an
stellen, beachte aber auch hier, dass einerseits das Eintreten der Blau
farbung auch durch andere oxydirend wirkende Destillationsprodukte 
hervorgerufen worden sein kann und dass andererseits das Nicht
eintreten der Reaktion durchaus nieht als ein absoluter Beweis fUr 
die A bwesenheit von Cyan angesehen werden darf. 

Daher priife man in allen Fallen auch noch nach folgenden Ver
fahren: 
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2. Man vermiseht die AIkaIihydroxyd im Ueberschusse enthaltende 
Fliissigkeit mit etwas frischer EisenoxyduIsulfatIosung. Es 
entsteht ein NiederschIag. Man schiitteIt nun ein ige Minuten tiichtig 
durch, fiigt alsdann S a I z s a u r e bis zur sauren Reaktion del' Fliissig
keit und nun noch ein bis mehrere Tropfen Eisenchlol'idlOsung hinzu. 
Bildet sich ein bIauer Niederschlag, so zeigt diesel' Cyangehalt des 
DestilIates an. Die sich hierbei abspielenden chemischen V organge 
entsprechen folgenden GIeichungen: 

gleichzeitig: 

FeS04 + 2 NaOH = Fe(OH)2 + Na2S04 
Fe(OH)2 + 6 KCN = K4FeCyS + 2 KOH 

x . Fe(OH)2 + x . 0 + x . H 20 = X • Fea(OH)s + x . Fe2(OH)s 
(der Luft) 

Fea(OH)s + 8 HCI = FeC12 + 2 FeCla + 8 H 20 
Fe2(OH)s + 6 HCI = 2 FeCla + 6 H 20 

und alsdann: 

3 K4FeCyS + 4 FeCla = Fe4(FeCYs)a + 12 KCl. 
G leiehzeitig werden g e r i n g e Mellgen des bei der Reaktion gebil
deten Eiselloxydhydl'ates mit Cyan kalium zur Bildung von Ferrieyan
kalium (Ka FeCy s) nach der G lei chung : 

Fe2 (OH)s + 12 KCN = 2 KaFeCys + 6KOH 
in 'Yil'kung treten, die mit dem vol'handenen Eisenchloriil' Turnbulls 
Blau: 

2 KaFeCys + 3 FeCl2 = Fe3(FeCYS)2 + 6 KCI 
bildeu und dadurch eine tiefblaue Farbung del' Fliissigkeit el'zeugen. 

(Empfindlichkeit: 1: 50000.) 

3. Eine andere, uoeh empfindlichere Prii.£ung auf Cyan beruht 
auf del' Bildung von Rhodanalkali und Erkennung dieses dureh Eisen
ehloridlosung. 

Man verfahrt in folgender 'Yeise: 

In einem Porzellanscbalehen wird eine Probe des Destillates mit 
gel bel' Schwefelammoniumlosung versetzt, diese Fliissigkeit 
im 'Vasserbade verdun stet und del' Riiekstand mit salzsaurehaltigem 
Wasser ausgezogen. Dabei wird clas ubersehussige Sehwefelammo
nium zerstOrt und es resultirt eine reinere Losung, deren Filtrat mit 
Eisenchloridlosung versetzt wird: Entsteht hierbei eine rothe Fiir
bung, so deutet dies auf die Gegenwart von Cyan, was dureh folgende 
Gleichungen zum Ausdruek gebracht werden kann: 
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KCN + (NH4)2Sx = KCNS + (NH4)2SX-l 
FeClg + 3 KCNS = Fe(CNS)g + 3 KCJ. 

(Ell1pfindlichkeit 1: 4 000 000.) 

Es leuchtet ein, dass das Destillat, welches Alkalihydroxyd ill1 
Ueberschusse enthalt, vor dem Zusatze des Schwefelamll10nium nicht 
erst mit Same behandelt werden darf, um der Bildung des in der 
vVarme fluchtigen Rhodanamll1oniull1 vorzubeugen und dass ausser
dem die Filtrationderaus der Einwirkung des salzsaurehaltigen \Vassers 
auf den Verdampfungsruckstand resultirenden Fluseigkeit moglichst 
rasch erfolgen muss, um eine Verdun stung eventuell vorhandener 
freier Sulfocyanwasserstoffsaure Z\l verhindern. Auch muss die Rho
dankalium16sung in schwachsaurem Zustande mit der Eisenchlorid 
haltigen Flussigkeit vermischt werden, da sonst trotz Anwesenheit 
von Rhodansalz eine Rothfarbung ausbleiben kann, indem eventuell 
vorhandenes unterschwefligsaures Salz auf Eisenchlorid reduzirend ein
wirkt. 

4. Eine hiiufig henutzte Methode des Einzelnachweises von Cyan 
beruht auf der Ueberfiihrung in Nitroprussidverbindung und Charak
terisirung dieser durch die bei Gegenwart von Schwefelammonium 
eintretende Violettfarbung (Vortmann): Man versetztdas Destillat 
mit etwas Kaliull1nitrit- und einigen Tropfen Eisenchlorid
losung, mgt dann unter Ull1schutteln verdunnte Schwefelsaure 
bis zur Gelbfarbung hinzu, erwarmt kurze Zeit, kuhlt hierauf ab und 
fallt das uberschussige Eisen mit Ammoniakflussigkeit aus; zum 
Filtrat werden alsdann einige Tropfen S c h w e f e I a m m 0 n i u mlosung 
gemischt, worauf bei Gegenwart von Cyanverbindungen Violettfiirbung 
eintritt. Bei dieser Reaktion bildet sich zuniichst Ferricyanwasser
stoffsaure und aUB dieser Nitroprussidwasserstoff nach folgenden 
Gleichungen: 

6 KCN + 3 H 2S04 = 3 K2S04 + 6 HCN 
6 HUN + FeClg = HgFeCys + 3 HCI 
2KN02 + H 2S04 = K 2S04 + 2HN02 

HgFeCYa + HN02 = H2Fe(NO)CYa + H 20. 
(Ell1pfindlichkeit: 1: 300 000.) 

Endlich sei 
5. die beill1 Erhitzen mit Pikrinsaurelosung durch Bildung 

von isopurpursaurell1 Kalium eintretende kirschrothe Farbung er
wahnt: 

C6H gNg0 7 + 3KCN + 2 H 20 = CsH4KN50s + NHg + K2COg. 
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Man erhitzt eine Probe des alkalischen Destillates mit wenigen 
Tropfen einer gesiittigten Pikrinsiiurelosung und beobachtet die dabei 
eintretende Farbenveriinderung. Die letztere tritt auch bei der Ein
wirkung der die Reaktion bedingenden Korper in der Kiilte ein, 
beansprucht alsdann jedoch einige Zeitdauer. (Hlasiwetz.) 

Es sei daran erinnert, daes ~chweflige Siiure, sowie Schwefel
wasserstoff dieselbe Reaktion ergeben. (S tro m eyer.) 

6. Uebersiittigt man das Cyan kalium enthaltende Destillat mit 
Salpetersiiure und fiigt alsdann S i I b er nit rat 16sung hinzu, so bildet 
sich unlosliches Cyansilber, das beim Erhitzen freies Cyan ent
stehen liisst. 

AgNOg + KCN = AgCN + KNOs' 
(Empfindlichkeit 1: 250000.) 

Man beachte, dass das Cyansilber in Salpetersiiure un16slich, 
hingegen in Ammoniak, desgleichen in iiber3chiissigem Cyan kalium, 
sowie in Thiosulfat li.islich ist: 

AgCN + NH~ = AgCN . NHs 
AgCN + KCN = AgCN . KCN 
AgCN + Na2S20 S = AgNaS20 g + NaCN. 

Bei Ausfiihrung dieses Versuches vergesse man nicht, dass das 
Untersuchungsmaterial Salzsiiure entbalten haben kann, welche sich 
- wenigstens theilweise - im Destillate vorfinden wird und mit 
Silbernitrat zu unloslichem Chlorsilber reagirt. Eine Trennung der 
Salzsiiure liisst sich in der Weise bewirken, dass man das cyan
kaliumhaltige Destillat mit Weinsiiure deutlich ansiiuert, nun frisch
gefiilltes Calciumkarbonat im grossen Ueberschusse zufiigt und dieses 
Gemenge abermals der Destillation unterwirft. Die Salzsiiure wird 
yon dem Calciumkarbonat als Chlorcalcium zurLickgehalten, wiihrend 
Cyan wasserstoffsiiure iiberdestillirt. 

7. Kommt blaue J 0 d s t ii r k e mit stark verdiinnter, schwach 
angesiiuerter cyanwasserstoffhaltiger Fliissigkeit zusammen, EO tri tt 
Entfiirbung der Stiirke ein, indem sich die Cyan wasserstoffsiiure mit 
dem freien Jod im Sinne der Gleichung: 

HCN +2.J=CNJ + HJ 
7.U Jorlcyan und .Jodwa8serstoffsiiure ul1lsetzt. (Schonhein.) 

Ko bert empfiehlt eine Stiirke16sung anzuwenden, die in einem 
ccm: 0,04 mg .Jod enthiilt. Es sind durch diese noch 0,000 008 
Blausiiure nachzuweisen. 

Kippe n be r g e r, Giftstoffe. 2 



18 Untersuchung auf Giftstoffe fllichtiger Natur. 

Dass auch diese Reaktion durch die Gegenwart von anderell 
oxydirenden Korpern, wie sch weflige Saure, Sch wefel wasserstoff etc. 
illusorisch gemacht werden kann, ist selbstverstandlich. -

Aber nicht aIle Cyanverbindungen sind auf diese Weise nach
weisbar, aus dem Gruncle, weil 'Veinsaure nicht im Stande ist Cyan, 
bezuglich Cyanwasserstoffsaure aus a lIe n seinen Verbindungen in 
Freiheit zu setzen, wenigstens dies nicht bei Temperaturen, die der 
des kochenden \Vasserbades entsprechen. 

Liegt nun z. B. die Verbindung des Cyans, beziiglich del' 
Cyan wasserstoffsaure, mit Que c k s i I bel' VOl', so kann die Zersetzung 
des Quecksilbercyanids Jurch zugefiihrte Koch~alzmengen we~entlich 
befordert werden (P I a g g e), j a sogar, wen n in rich tiger Weise ge
arbeitet wird, eine quantitative Spaltung des Quecksilbercyanides 
herbeigefuhrt werden. Man giebt zu clem mit 'Vasser angeruhrten 
Untersuchungsmaterial etwas reine Kochsalzlosung, sauert alsdann 
mit OxalsaurelOsung an und unterwirft die Mischung der Destillation 
wie oben, jedoch mit del' Beachtung, dass das Untersuchungsmaterial 
bis zum Sieclepunkt der mit ihr vermengten Flussigkeit erhitzt wi I'd 
(eventuelle Benutzung des Glycerin- oder Oelbades). -

Hat die Untersuchung die Gegenwart von Cyan odeI' seiner 
Verbinclungen in dem zur Analyse ubergebenen Materiale festgestellt, 
so ist es nothwendig einen Theil des zuruckgehaltenen Untersuch
ungsmaterials auf eventuelJe Gegenwart von Fer I' 0 cyan k al i u m 
zu prufen. Dieses, bekanntlich nicht giftig wirkende Praparat, zer
setzt sich unter den bei der Destillation gegebenen Verhaltnissen 
zwar nur sehr unvollstandig, Thatsache abel' ist ES, dass eine Ferro
cyan kalium enthaltende Fliissigkeit, in angesauertem Zustande der 
Destillation unterlVorfen, deutlich erkennbare Cyanll1engen ans 
Destillat abgiebt. Um daher Tauschungen vorzubeugen, behandelt 
man das U ntersuchungsmaterial mit 'Yasser, erwarmt schwach, 
filtrirt ab, vermischt das klare Filtrat mit Salzsiiure bis zur sauren 
Reaktion und versetzt dann mit wenig Eisenchlorid16sung. ·War in 
dem Untersuehungsmaterial Ferrocyankalium vorhanden, so tritt jetzt 
Bildung von Berlinerblau ein. 

Urn alsdann eine Trennung des Ferrocyankaliull1s von 
anderen Cyaniden eintreten zu lassen, kann man in verschiedener 
Weise verfahren. 

In einzelnen Laboratorien pflegt man sich einer Methode zu 
bedienen, welche darauf beruht die durch Ansauern der Fliissigkeit 
aus dem Ferrocyankalium in Freiheit gesetzte Ferrocyanwasserstoff-
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saure durch gefalltcs Calciumkarbonat zu neutralisiren und alsdann 
das Game nach Zugabe eines Ueberschusses an Calciumkarbonat 
der Destillation zu unterwerfen. Es solI dann ins Destillat nur 
freie Cyanwasserstoffsiiure, herstammelld aus Cyanverbindungen, 
welche nichL dem Ferrocyankalium angehoren, ubergehen. Die Er
fahrung lehrt aber, dass auch hier die Zersetzung des ferrocyall
wasserstoffsaurell Calciums in geringer Menge nicht zu vermeiden 
ist, mithin das Resultat durchaus nicht absolut genau sein wird. 

Eine zuverliissigere und heutzutage in den meisten Laboratorien 
gebriiuchliche Methode der Trennung des Ferrocyankaliums von 
Cyanverbindungen anderer Art ist die von J acq ue m in angegebene, 
darauf beruhend, dass die freie Cyan wasserstoffsiiure von Natrium
bikarbonat nicht gebunden wird, wahrend andererseits Natrium
bikarbonat auf Ferrocyankalium auch bei Siedehitze ohne aile Ein
wirkung ist. Hingegen zerlegt die wiihrend der Destillation aus 
dem N atriumbikarbonat in Freiheit gesetzte Kohlensiiure die Cyanide 
der Alkalien. Eventuell vorhandenes Nitroprussidnatrium wird narh 
Maisel's Untersuchungen durch das iiberschussige Natriumbikar
bon at ebenfalls, aber llur unvollkommen, zersetzt. Es ist aber auch 
gleichzeitig zu beach ten , dass man auf diese 'Veise weder Cyansilber 
lloch Quecksilbercyanid nachweisen kann, da N atriumbikarbonat 
auch auf diese keine zersetzende Einwirkung ausubt. 

Zur Ausfiihrung der Methode versetzt man das mit 'Vasser 
zum dunnen Brei angeriihrte Untersuchungsmaterial mit reichlichen 
Mengen Natriumbikarbonat und erhitzt behufs Destillation wie oben 
angegeben. Das N atriumbikarbonat wird dabei nach und llach zer
setzt; es bildet sich Sesquikarbonat beziiglich Monokarbonat, wiihrend 
Kohlensiiure in Freiheit gesetzt wird und auf die Cyanide der Alkalien 
ihre zersetzende Einwirkung ausiibt I). 

Eine andere von Bar fo e d angegebene Methode der Bestim
mung der freien Cyanwasserstoffsiiure und giftiger Cyanide neben 
Ferrocyankalium, bei der auch die an Quecksilber gebull
dene Cyan wasserstoffsaure nachgewiesen werden kanll, ist 
folgende: 

Man schiittelt die mit etwas WeinsaUl'e oder Oxalsaure ver
setzte Flussigkeit, welche die fraglichen Verbindungen gelost ent
MIt, mit Aether; letzterer nimmt die freie Cyanwasserstoffsaure und 

I) N aeh K ass n e r wird sich Kaliumbikarbonat besser eignen als das 
N atriumsalz. 

2* 
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Cyanquecksilber in sich auf, wiihrend eventuell vorhandenes Ferro
cyan kalium oder sich eventuell vorfindende Ferrocyan wasserstoffsaure 
in der wiisserigen "Fllissigkeit verbleibt. Die Operation wird im 
Scheidet.richter vorgenommen und muss mehrmals mit frischen lYIengen 
Aether wiederholt werden. Del' von del' wiisserigen Schicht getrennte 
Aether wird mit alkoholischer Alkalihydroxydfiiissigkeit (besser als 
konzentrirte wiisserige Lauge) iibersiittigt und diese lYIischung im 
'Yasserbade der Destillation unterworfen; es wird sich zuniichst 
Aether und alsdann der Alkohol verfiiichtigen, wiihrend die SaIze 
zuriickbleiben .. Diese werden in 'Yasser gelost., worauf die 80 resul
tirende Losung mit Kochsalz und \Yeinsaure versetzt, behufs 1so
lirung des Cyans, beziiglich der Cyanwasserstoffsaure, von neuem 
der Destillation unterworfen wird, welche analog wie oben angegeben 
zu vollziehen ist. 

Die Ermittelung der Quantitiit des Cyans kann ge
wichtsanalytisch durch Ueberfiihrung in Cyan silber und Wagen 
des gut ausgewaschenen und alsdann bei 100 0 C. getrockneten Prii
parates erfolgen: 

100AgCN = 20,15 HCN. 

Sie kann aber auch auf maassanalytischem \Vege bewirkt werden. 
Die eiufachste Methode diesel' Art besteht in der Fallung des Cyans 
aus schwach alkalischer Cyanalkalilosung mittelst Silbernitratlosung 
(L i e big's Methode). Es bildet. sich hierbei zuniichst Silbercyanid, 
das sofort mit in der Fliissigkeit vorhandenem Cyankalium zur Bil
dung der loslichen Doppelverbindung Kaliumsilbercyanid in Wir
kung tritt: 

KCN + AgNOg = AgCN + KNOg 

AgCN + KCN = AgCN.KCN. 

Wenn sich schliesslich alles Cyan in dieser Doppelverbindung vor
findet, erfolgt durch weiteren Zusatz VOn Silbernitrat Abscheidung von 
Silbercyanid, das unloslich bleibt: 

AgCN . KCN + AgNOg = 2 AgCN + KNOg• 

Die bleibende Fiillung zeigt also das Ende der Reaktion an. 

Das ausfallende weisse Silbercyanid wiirde sich durch das vorherr
schende Alkali 50fort in schwarzes, weniger leicht erkennbares Silber
oxyd umsetzen, wenn man diesem Uebelstande nicht durch Zusatz von 
N atriulllchlorid vorbeugen kunnte. Auch in diesem Falle - also bei 
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Gegen wart von N atriumchlorid - tritt zunachst Bildung von Cyan
silber, darauf derjenigen del' loslichen Doppel verbindung und erst nach 
vollstandiger Erschopfung des Cyans solche von Chlorsilber ein. 

Zur Ausfiihrung del' Methode wird dementsprechend ein abge
messenes Volumen der Untersuchungsfliissigkeit mit Alkalihydroxyd
losung in sch wachem Ueberschusse versetzt; alsdann werden einige 
Tropfen K atriumchloridlosung zugemischt und nun beginnt die Titra
tion mit 1/10 N. Silbernitratliisung. 

Elldpunkt del' Reaktion: Beginll der Wiederausscheidung des 
zunachst gel osten weissen Cyansilhers, beziiglich Abscheidung von 
weissem Chlorsilber. 

Titration auf schwarzer Unterlage erleichtert die Beobachtung. 

1 ccm 1110 K. AgKOs = 0,005396 HON. 

Man kalln abel' auch so verfahren, dass man in einem abge
messenen V olumen del' sch wach alkalischen U ntersuchungsfliissig
keit die vorhandene Cyanwasserstoffsauremenge durch einen Ueber
schuss von Silbernitratlosung fallt und in einem aliquoten Theile 
des Filtrates die uberschiissig zugesetzte Silbernitratmenge nach Zu
satz von wenig iiberschiissiger Salpetersaure durch Titration mit Rho
danammoniumfliissigkeit unter Benutzung von Eisenalaunlosung als 
Indikator, ermittelt und in Abzug bringt (V 0 1 h a r d 's Methode). 

Die Wirkung des Silbernitrats verlauft hier nach folgenden 
Gleichungen: 

2 KOK + AgNOs = AgCN . KON + KNOs 
AgON . KON + AgNOs = 2 AgCN + KN03 • 

Andererseits bei Zuriicktitriren des im U eberschusse angewendeten 
Silbernitrates: 

AgNOs + NH40NS = AgCNS + NH4NOs 
(1 ccm lhoN. NH4CNS =0,0170AgNOs) 

Del' Endpunkt ",ird durch Bildung von sulfocyansaurem Eisen an
gezeigt, das sich in der Flussigkeit mit rother Farbe lOst: 

Fe2(S04)s + 6 NH4CNS = Fe2(CNS)6 + 3 (NH4)~ 8°4, 

mithin elltspricht 
del' Verbrauch von 1 CC1l1 1/10 N . AgNOs = 0,002698 HON. 

(Betreffs Titration des Silbe.rnitrates mittelst Rhodanamll1onliisung ver
gleiche auch spater unter "Ermittelung del' Quantitiit des Silbers".) 

Da es in gerichtlichen Fallen mitunter schwierig iet, ein schwefel
wasserstofffreies Destillat zu erhalten, so hat M a is e 1 ein Verfahren 
cler quantitativen Bestimmung der Cyanwasserstoffsaure vorgeschlagen, 
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darauf beruhend, dass die unter geeigneten Verhaltnissen abzunestil
lirende Cyanwasserstoffsaure anstatt in Alkalihydroxydlosung direkt 
inSchwefelkaliumlosung eintreten gelassen wird. Es bildet sich Schwefel
cyankalium, das von dem iiberschiissigen Schwefelkalium durch Be
hand lung del' Fliissigkeit mit Bleigliitte befreit wird. Man filtrirt 
von dem dadurch gebildeten Schwefelblei ab, wiischt das Filter sorg
faItig aus und bestimmt in einem aliquoten Theile des Filtrates die 
vorhandene Menge Sulfocyankalium durch Titration in salpetersaurer 
Losung mittelst 1/10 N. Silbernitratflussigkeit unter Benutzung von 
Eisenalaunlosung als Indikator (V 0 I h a r d '8 Met hod e). 

Sind nun in einem Untersuchungsobjekte gleichzeitig mehrere 
Giftstoffe fliichtiger Art vorhanden, so wird man diese natiir
lich siimmtlich bei del' ersten Destillationsarbeit erhalten. Man wird 
so z. B. die Isolimng des Phosphors und des Cyans aus dem Unter
suchungsmaterial gleichzeitig bewirken konnen und muss dann im 
Destillate die Trennung beider vornehmen, was nach dem oben je
weilig unter dem N achweise des Phosphors und dem des Cyans ge
sagten keine besonJeren Schwierigkeiten biEtet. Etwas umstiindlicher 
ist es abel', wenn z. B. im Untersuchungsobjekte gleichzeitig Coniin, 
Nikotin oder Sparte'in, d. h. mit Wasserdampfen fluchtige Alkaloide, 
vOl'handen sind. 

Die Gegenwart von Coniin und Nikotin im Destillate kann sich 
fur einen mit Geruchsinn versehenen Chemiker durch die Deutlich
keit, mit welcher sich Verdunstungsprodukte diesel' Alkaloide in del' 
N ase festsetzen, leicht verrathen, doch lasse man sich bei derartigen 
organoleptischen Versuchen nicht irre fuhren durch jene verschieden
artigen hiiufig stark riechenden Produkte, welche sich bei del' Destil
lationsarbeit unter Benutzung organischen Versuchsmaterials bilden. 
Zum sic her e n N achweise diesel' Alkaloide ist die Ausschuttelung 
derselben mittebt Aether oder Chloroform aus clem mit Alkalihydroxyd
losung vermischten Destillate und die genaue Einzelcharakteristik 
durch Anstellung verschiedener im spateren Abschnitte unter N ach
weis del' Alkaloide gegebenen Reaktionen un b edin g t nothwendig. 
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Es wllen in Folgendem noeh die Reaktionen ellllger anderer 
unter gleiehen Bedingungen wie Phosphor und Cyan fliiehtiger Gift
stoffe beschrieben werden, welehe sieh in geriehtliehen Fallen hin 
und wieder in dem Untersuehungsmateriale vorzufinden pflpgen. 

Es sind dies: Chloroform, Chloralhydrat, Anilin, 
Nitrobenzol, Bittermandeliil, Karbolsaure, Kreosot, 
Alkohol. 

Die Isolirung diesel' Korper kann entwedel' durch direkte Ex
traktion des U ntersuchungsmaterials odeI' durch die Destillations
arbeit erfolgen. Es richtet sich nach del' Art des jeweiligen Einzel
falles, welcher von beiden Methor]en del' V ol'zug zu geben sein 
wird; jed en falls kann ein Theil des Destillates, welches bei del' be
hufs N aehweises des Phosphors odeI' des Cyans durehgefiihrten Destil
lationsarbeit resultirt, zur orientirenden Vorprobe benutzt werden. 

Es ist ferner in allen Fallen zu beaehten, dass eine direkte 
Extraktion des Untersuehungsmaterials behufs Gewinnung der Gift
stoffe fliiehtiger N atur nul' dann von besonderem Vortheile sein 
wird, wenn man sicher ist, dass in dem Untersuchungsmateriale 
keine anderen Giftstoffe vorhanden sein werden, die in der Ex
traktiomfliissigkeit lOslich sind. Man wird diese Art der Isolirung 
der hier in Betraeht kommenden Giftstoffe praktiseher Weise also 
nur dann in An wendung ziehen, wenn eine direkte Fragestellung 
auf diese Art von Giften vorliegt odeI' doeh wenigstens ein dringen
der Verdaeht auf die An wesenheit diesel' und nieht anderer Gifte 
gegeben ist. 

Liegt das Untersuehungsmaterial als feste Substanz VOl', so 
kiinnen mit Aether wohl sammtliche oben genannten Giftstoffe fliich
tiger Natur isolirt werden. 1st abel' das zur Untersuchung iiber
gebene Objekt eine Fliissigkeit oder breifiirmige Masse, so gehen 
Alkohol und Chloroform nul' zum Theil in diesen ii ber, da ein 
anderer Theil in del' wasserigen Schieht zuriickgehalten wird. Gerade 
bei diesen beiden Kiirpern bietet abel' aueh die direkte Extraktion 
mit Aether gegeniiber del' Destillationsarbeit nur N aehtheile, beziig
lieh Umstandlichkeiten in der weiteren Erledigung del' Arbeit zur 
sieheren Einzelcharakteristik. 
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Man beachte ferner stets, dass die Untersuchungsmaterialien 
haufig nul' aus dem Grunde hetrachtliche Mengen A I k 0 hoI ent
halten, weil diesel hen an eretel' Stelle absichtlich mit Alkohol tiber
gossen wurden, um del' Zersetzung des organischen Materials nach 
Moglichkeit vorzubeugen_ 

Chloroform. CHCls_ 

Farhlose, neutral reagirende Fltissigkeit von eigenthiimlich siiss
lich atherischem Geruch und brennendem Geschmack. Sehr fliichtig. 
Siedepunkt nahezu 62°. Spezifisches Gewicht 1,5039 bei 12°. In 
\Vasser wenig loslich (hei 18°: 0,64 ° /0), mit Alkohol und mit 
Aether in jedem Verhiiltnisse mischbar. In rein em Zustande nul' 
sehr schwierig hrennbar; mit Alkohol vermischt und angeziindet, 
mit gl'iingesaumter Flamme brennend. 

In gerichtlichen Fallen ist zu beach ten , dass Chloroform hoi 
Vergiftungen sehr ~chnell ins Blut tihel'tritt und daher im Faile 
del' direkten Fragestellung auf dieses Gift oder im FaIle des Ve1'
dachtes auf eine durch Chloroform bewirkte Vergiftung die Unter
suchung des Blutes und del' hlutl'eichen Gewebe von besondel'el' 
Wichtigkeit ist. Auch das Gehirn pflegt hei Chloroformvergiftung 
betl'achtliche Mengen dieses Giftes in sich aufzunehmen. Dabei 
muss freilich betont werden, das3 nattirlich auch andere Korper
theile Chloroform aufnehmcn, und dass z~ B. nach innerlicher 
Darreichung das Vorhandensein von Chloroform im Harn ehenfalls 
einigemal beobachtet worden ist. 

Bei del' Isolirung beriicksichtige lllan ferner, dass Albumin das 
Chloroform mit grosser Energie zuriickzuhalton pflegt; die Trennung 
durch die Destillationsarbeit darf sich demgemass nicht genau nach 
dem Siedepunkt resp. nach den Fliichtigkeitsverhaltnissen dieses 
Giftes unter normalen Verhaltnissen richten. A uch die Thatsache 
del' zwal' geringen, abel' nicht unel'heblichen Loslichkeit des Chloro
forms in Wasser dal'f hei del' quantitativen Isolirung dieses Giftes 
nicht ausser Acht gelassen werden. 

Es seien folgende Reaktionserscheinungen des Chloroforms er
\Vahnt, welche speziell in gerichtlich-chemischen Fallen mit V ortheil 
henutzt werden konnen: 

1. Zum Nachweise kleiner Mengen Chloroform, z. B. auch zu 
80lchen im Blute, eignet sich vorziiglich die Z e r 1 e gun g del' Chloro
formdampfe in Salzsaure, freies Chlor unu Pel'chlorhenzoL 
Dieselhe geschieht in einem Appal'at beistehender Abbildullg. 
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1m Kolbeu a wird das mit\Vasser zur breiformigen Konsistenz 
gebrachte Untersuchungsobjekt - Fliissigkeiten gelangen ohne 
wei teres zur Untersuchung - auf etwa 60° erlViirmt; mit Hilfe 
eines kleinen Gummiballongebliises b werden alsdann die Chloro
formdiimpfe in die Rohre c getrieben, in welcher sie durch die Hitze 
eines Verbl'ennungsofens in die oben genannten Produkte zerlegt 
werden. 

Perchlorbenzol scheidet sich in Form langer N adeln an dem 
kiilteren Theile der Rohl'e ab; Salzsiiure und fl'eies Chlor gelangeu 
in die Vorlage. Letztere, praktischer Weise eine Peligotrohre (quall-

Fig. 2. 

titativ) odel' ein Spitzglas (qualitativ), enthiilt Silbernitrat- oder 
jodatfreie JodkaliumlOsung. 1m ersteren FaIle bildet sich durch die 
Wirkung del' Salzsiiure Chlol'silber, das sich als unlosliche Ver
bindung abscheidet und im letzteren Faile wird durch das freie 
Chlor Jodkalium zu Chlorkalium und freiem Jod umgesetzt und 
dieses alsdann von dem illl Ueberschusse vorhandenen J odkaliulll 
mit brauner Farbe gelost. 

2. Enviirmt man mit wenigAnilin und etlVas alkoholischer 
Al k al i 1 a uge, so findet Bildung von Phenylcarbylamin (Isobenzo
nitril) statt, das an seinem penetranten Geruch leicht erkennbar ist 
(\T. Ho fmann): 

CHCla + C6H5 . NH2 + 3 KOH = C6H5 . NC + 3KCI + 3 H20. 
(Empfindlichkeit 1: tiOOO ) 

3. Lost man etlVas a- oder (J-N aph t01 in A1kalilauge 
und erlVarmt diese Losung mit dem als Chloroform angesprochenen 
Produkt, so nimmt die FIiissigkeit bei Gegenwart von Chloroform 
eine intensiv blaue Farbung an, welche unter dem Einflusse cler 
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Luft allmahlich in Griin und dann in Braun iibertritt (L u s t
garten). 

Saurezusatz fiihrt in der blauen Fliissigkeit Abscheidung eines 
ziegelrothen Niederschlages herbei. 

Alkoholgegen wart befardert die Reaktion, viel Wasser zersti:irt 
sie j die durch Alkohol s tar k verdiinnte Lasung ist griin gefarbt. 

4. Alkoholische Resorcinlasung, mit etwas Alkali
I aug e und dem fraglichen Produkt vermischt und diese Fliissigkeit 
alsdann bis zum Sieden erhitzt, lasst Chloroform durch Entstehung 
einer gelblichrothen Farbe der Mischung erkennen j bei Spuren von 
Chloroform tritt violettrothe Farbung ein (C r ism e r). 

1st Resorcin in sehr geringer Menge, hingegen Alkalilauge in 
grossem Ueberschusse vOl'handen, so tritt Rothfarbung der Li)sung 
ein (rosolsaures Alkali ?), die durch Saurezusatz verschwindet und 
durch grossen Ueberschuss von Alkalihydroxytl wieder zum Vor
schein kommt. 1st hingegen die Resorcillmenge sehr gross, die 
Alkalimenge dagegen gering, so tritt gelbrothe Farbung der Fliissig
keit ein und bei starker Verdiinnung ist stark gelbgriine Fluores
cenz zu beobachten (C. Schwarz). 

5. Erwarmt man mit Fe h lin g'scher Los u n g, so tritt bei 
Gegenwart von Chloroform zunachst Bildung von ameisensaurem 
Alkali und alsdann durch dieses Reduktion des Kupfersalzes zu 
Kupferoxydlll ein (Baudrimont, Reichardt). 

CHCl g + 2 CuO + 5 KOH = Cu20 + D KCI + K2COg + 3 H 20. 
(Empfindlichkeit 1: 4500 ) 

6. Zink und verdiinnte Schwefelsaure mit chloroform
hal tigen Fliissigkeiten zUEammengebracht, bewirken Reduktion des 
Chloroforms j die Fliissigkeit zeigt alsdann mit Silbersalzen die 
Chlorreaktion (H a ger). 

Bei Fliissigkeiten die an und fur sich schon Chloride ent
halten, wie Milch, Blut etc., ist Trennung durch Destillation, mit 
odeI' ohne Zusatz von Alkohol, nothwendig. 

7. Alk ali hydroxydlosung odeI' Ammonia kfl u ssig kei t, 
mit del' chloroformenthaltenden Lasung erhitzt, bewirken Zersetzung 
des Chloroforms j in der Flussigkeit las3t sich alsdann Chlor nach 
bekannten Methoden nachweisen (A. ·W. von Hofmann). 

Bei k1einen Qllantitatell U ntersuchungsfliissigkeit, bezuglich 801-
chen dureh Destillation isolil tel' Produkte, bewirkt man die Zersetz
ung durch Einwirkung im gesch10ssenen Rohr. 
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8. Alkoholische Alkalihydroxydlosung mit Chloroform erhit~t, 

liisst ameisensauren Aethyliither neben Chloralkali entstehen (S 0 u
beiran, Regnault). 

URUIg +3KOR + 3 C2H50R = 3KCl + CH(O.C2H5lg + 3R20. 
Man isolirt die Ameisensiiure, indem man zuniichst mit Wasser 

verdiinnt, dann Alkalihydroxydlosung zugiebt, nun den Alkohol 
unter Eindampfen del' Mischung ill1 Wasserbade verjagt und den 
Riickstand nach Zusatz von Phosphol'siiure del' Destillation unterwirft. 
Del' Nachweis del' Ameisensiiure stiitzt sich auf bekannte Reaktionen: 

Zusatz von Silbernitrat nach vorhel'iger Neutralisation mit Alkali 
bewil'kt kl'ystallinische Abscheidung von weissem ameisensaul'em Silber, 
das sich beim Erwiirmen unter Abscheidung des Metalls reduzirt; 

Einwirkung von Quecksilberchlorid: es entsteht beim Erwiirmen 
Abscheidung von Quecksilbel'chloriir; 

Oxydation durch Kaliumpermanganat, iiusserlich gekennzeichnet 
dutch Entfiirbung del' rothen Fliissigkeit; 

Braunrothe Farbung einer Eisenoxydsalzlosung durch mit Alkali 
neutralisirte Losung del' Ameisensiiure und Abscheidung von basisch
ameJsensaurem Eisenoxyd beim Erwiirmen del' Fliissigkeit. 

Die E r mit tel u n g del' Qua n tit ii t des ChI 0 I' 0 form s 
kann in verschiedener 'Yeise erfolgen: 

1. Die Einwirkung auf Fehling'sche Losung verliiuft quanti
tativ; sie kann mittelst des reinen isolirten Chloroforms odeI' einer 
Losung des rein en Produktes in 'Yasser erfolgen. 

Man erhitzt mit einem abgemessenem Volumen Fehling'scher 
Losung im Druckfliischchen einige Stunden lang im Wasserbade, bis 
del' Geruch nach Chloroform vollstiindig vel'schwunden ist. Alsdann 
filtrirt man vom Kupferoxydul ab (Asbestfiltel', AIlihn'sche Rohre) 
und bestimmt 

a) entweder die Menge des abgeschiedenen Oxyduls durch Trocknen 
und dann zu erfolgende Reduktion im 'Yasserstoffstrom odeI' 

b) die in Losung gebliebene K upferoxydll1enge: 

2 Atome Cn = 1 Mol.CHCl g• 

Die quantitative Bestimmung des Chloroforms kann abel' anch 
geschehen: 

2. Durch Zersetzung mittelst alkoholischer Kalilauge und Be
stimmung des alsdann in Form von Chlorkalinm vorhandenen Chlors 
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entweder auf gewichts- oder auf maassanalytischem \Yege (L. de 
S ain t- M ar ti n). 

Dazu erhitzt man die gemischten Fliissigkeiten im mit Riick
flusskuhler versehenem Kolben, dampft nach Zerlegung des Chloro
forms den Alkohol ab, lost den Riickstand in Wasser und fiihrt die 
Chlorbestimmung aus: 

100 Cl = 112,21 CHCI3 • 

Chloralhydrat. CCIsCH(OH)2. 

Farblose Krystalle, die in \Yasser und Alkohol, wie auch in 
Aether, Chloroform, Benzol, Petroliither lOslich sind. Schmelzpunkt 
57°, Siedepunkt 97,5°. Die wasserige Losung reagirt anfangs neu
tral, spater sauer. 

Die Isolirung kaHn in gerichtlichen Fallen durch Destillation 
des samen, wasserig-fliissigen oder mit \Yasser vermengten trockenen 
U ntersuchungsobjektes und darauffolgendes Ausschiitteln des Destil
lates mit Aether bewirkt werden. Der VerduDstungsriickstand dieser 
atherischen Losung wird behufs Einzelcharakteristik durch Kochen 
mit Alkalilauge in Chloroform und ameisensaures Alkali zerlegt: 

CCI3 • CH(OHh + KOH = CHCla + HCOOK. 
Man weist alsdann einerseits Chloroform nach den nnter diesem 

gegebenen Reaktionen und andererseits ameisensaures Salz durch die 
fur Ameisensaure charakteristischen Reaktionen nach (vergl. unter 
Chloroform Nr. 8). 

Handelt es sich um die quantitative Abscheidung des Chloral
hydrates aus dem Untersuchungsobjekt, so ist eine Destillationsarbeit 
mit letzterem in a 1 k a lis c h e III Zustande nothig. Man alkalisirt alll 
besten durch Zusatz von Magnesiumoxyd. Eventuell noch vorhanden 
gewesenes Chloralhydrat wird hierbei natiirlich bereits im Destillations
kolben umgesetzt und es gelangt eine dem Chloralhydrat entsprechende 
Menge Chloroform zur Destillation: 

2 CClaCH(OH)2 + MgO = 2 CHCla + (HCOO)2Mg + H 20. 

Die quantitative Ermittelung des Chloralhydrates 
erfolgt durch Ueberfiihrung der gesammten isolirten Menge desselben 
in Chloroform (siehe oben) und quantitative Bestimmung des letzteren 
nach einer der unter Chloroform angegebenen Methoden. 
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Hat man in wasseriger Liisung nur Chloralhydrat, so kann die 
Ermittelung der Quantitat auch leicht und einfach durch Zersp,tzung 
mit bestimmten Mengen Normalalkalilauge erfolgen. Man arbeitet 
zunachst mit einem Ueberschusse an letzterer unel titrirt mit Normal
saure zuriick: 

CCI3CH(OH)2 + NaOH = CHC13 + HCOONa + H 20. 

Es entspricht alsdann 1 ccm N . Alkalilauge = 0,1655 Chloral
hydrat. 

Anilin. C6H 5NH2• 

Wasserhelle, in reinem Zustande farblose, an cler Luft alsbald 
roth, dann braun werdende Fliissigkeit von olartiger Beschaffenheit, 
mit schwachem, weinartigem, nicht unangenehmem Geruch unel aro
matisch brennendem Geschmack. Spezifisches Gewicht 1,020 bei 
160. Siedepunkt 182 bis 184°. In Wasser etwas li:islich (40/0); 
desgleichen nimmt auch Anilin etwas 'Vasser auf. In wasseriger 
Li:isung gegeniiber den meisten Indikatoren unempfindlich. Li:islich 
in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Aceton. 
Die SaIze sind in Wasser und in Alkohol theils leicht, theils schwer 
liislich. Das saIzsaure Salz ist in Wasser und in Alkohol leicht 
liislich; das neutrale Sulfat in 'Vasser leicht, in Alkohol hingegen 
sehr schwer li:islich. 

Bei der DestiIIation des wasserig-sauren oder breifi:irmigen Unter
suchungsohjektes verfliichtigt sich ein Theil des Anilin~, da die Ani
linsalze im Kontakt mit Wasser stark dissociiren. 'Vird dip, quanti
tative Isolirung erstrebt, so fiihrt die Destillation Ullter Zusatz VOll 

Alkali schneller zum Ziele. 

Auch durch Ausschiittelung mittelst Chloroform oder Aether 
lasst sieh Anilin isoliren. Aus saurer Losung gehen -- ebenfalls 
dureh die leiehte Dissociation der Anilinsalze in was~erjger Li:isung 
bedingt - reichliche Antheile in die Ausschiittelungsflii~sigkeit iiber; 
quantitativ jeeloch vollzieht sich die Ausschiittelung erst aus alka
liseher Flii~sigkeit. 

Welehe von beiden Methoden - direkte Extraktion oder Destil
lationsarbeit - jeweilig vorzuziehen sein wird, ergiebt sich aus der 
Besehaffen hei t des Un tersueh ungsma terials. 

Von den zur Einzelcharakteristik empfehlenswerthen Reaktionen 
seien folgende erwahnt: 
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1. Durch 0 x y d a t ion s mit tel entstehen rothe, violette odeI' 
blaue Farbstofi'e. Zu dieser Arbeit wird speziell benutzt: 

Al k ali hypo chI 0 ri t- oder C hI or k alk15sung: Die wasserige 
Losung farbt sich purpurviolett, nach einiger Zeit schmutzig roth. 
Ueberschuss an Hypochlorit ist zu vermeiden (R u n g e). 

(Empfindlichkeit 1: 26000.) 

Setzt man zur roth gewordenen Losung einige Tropfen einer 
verdiinnten, schwach al11moniakalischen Phenollosung, so ellt
steht Blaufarbung, die auf Zusatz von Siiure in Roth umschHigt 
(Jacquemin.) 

(Empfindlichkeit 1: 70000.) 

Zusatz von einigen Tropfen sehr verdiinnter S c h w e f e 1 a m m o
n i u m losung fiihrt bei del' mit Chlorkalklosung vermischten und roth 
gewordenen odeI' durch zu starke Verdunnung farblos gebliebenen 
Losung eine schOne, abel' vergangliche Rosafarbung herbei (Rhodelu
reaktion, Jacquemin). 

(El11pfindlichkeit 1: 30000.) 

Oxydirt man durch Zusatz von 1-2 Tropfen wasseriger K a-
1 i u 111 b i chI' 0 111 a tlosung zur Losung des Anilins in k 0 n z e 11 tr i rter 
S c h w e f e 1 s a u r e, RO tritt vorllbergehend Blallfarbung ein (B e i s
senhirtz). 

'Vendet man verd iinn te Schwefelsaure an, so entstehen 
je nach dem Grade del' Verdunnung grune, blaue oder schwarze 
Niederschlage (Fritzs che). 

Die Oxydation del' wasserigen, sauren Losung gelingt auch mit
telst K ali u 111 chI 0 rat s; es tritt zllnachst Blaufarbung ein. 

2. Die wasserige Losung des Anilins oder eines seiner Salze 
giebt mit Bro 111 was s e r versetzt Abscheidullg von rothlich weissel1l, 
krystallinischem Tribromanilin (F r i t z s c he, H 0 f man n). 

3. Beim Erhitzen mit Alkalilauge und Chloroform tritt 
Zerlegung in Phenylkarbylamin ein (Isonitrilreaktion; s. un tel' Ohloro
form, Reaktion N r. 2). 

4. F i c h ten hoI z wird durch ill iiberschiissiger Salzsiiure ge-
10stes Anilin gelb gefarbt (R u n g e). 

(Empfindlichkeit 1 : 500000.) 

Goldchlorid, Pikrinsaure und Phosphormolybdan
sa u r e verursachen in Anilinsalzlosungen krystallinische Abschei
dungen. 
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Platinchlorid fallt ebenfans; die Abscheidung vollzieht sich 
am besten in salzsaurer Liisung (Hofmann). 

Quecksilbel'chlol'id in alkoholischel' Lii~ung fallL in 
Alkohoi geliistes Anilin als Doppelverbindung aus, die in 'Wasser 
sehr schwer liislich iet (H 0 f man n). 

Nitrobenzol. C6H5NO~. 
Gelbliche, das Licht stark brechende, iilige Flussigkeit von 

bittermandelahnlichem Geruch, bei + 3° zu weissen, nadelfiirmigen 
Krystallen erstarrend. Spezifisches Gewicht 1,1866 bei 14°. In 
Wasser nahezu unliislich; in Alkohol und in Aether leicht liislich. 

Bei del' Destillation des wasserig·sauren oder breifiirmigen U nter
suchungsobjektes mit den Wasserdiimpfen iibergehend; im Destillate 
kann die Isolirung dureh Aussehiittelung mit Aether oder Chloro· 
form erfolgen. 

Die alkoholische Lusung wird durch Alkalien in del' Warme 
zu Azoxybenzol und Azobenzol reduzirt, wohei Rothfarbung del' 
Liisung eintritt. 

Die Einzelcharakteristik erledigt sieh leicht und sichel' durch 
Ueberfiihrung in Anilin, indem man in alkalischer Liisung mit 
Zinkstaub und Salzsaure oder mit K atriumamalgam schiittelt bis 
del' Nitrobenzolgeruch verschwunden ist. Man setzt Alkali in grossem 
Ueberschusse zu, trennt das dadurch abgeschiedene Anilin entweder 
durch Destillation im 'Vassel'dampfstl'om oder durch Extraktion mit 
Aether und charakterisirt alsdann durch die unter Anilin angegebenen 
Reaktionen. 

Benzaldehyd und BittermandelOl. 
Del' Benzaldehyd, C6H sCOH, bildet eine farblose, bald gelblich 

werdende, iilige Flussigkeit, von starkem Lichtbrechnngsvermogen, 
angenehmem aromatischem Geruch und brennendem Geschmack. An
gezundet brennt. er mit leuchtender Flamme. Spezifisehes Gewicht 
1,0501 bei 15°. Siedepunkt 179,1°. In Wasser wenig loslich 
(0,33 °11), leicht lOslieh in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol. 
An der Luft sich allmiihlich zu Benzoesiiure oxydirend. 

Die Isolirung gelingt durch Destillation des angesauerten Unter· 
suchungsobjektes mit heissen Wasserdiimpfen. 

Die Einzelcharakteristik kann auf folgende Reaktionserschei
nungen gestiitzt werden: 
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1. Ammoniakalische Silberlosung wird in der Wiirme 
zu metallischem Silber reduzirt, gleichzeitig tritt Oxydation des 
Benzaldehyds zu Benzoesiiure ein. 

2. A I ko ho Ii sc heAl kali hy d r oxyd 10 s un g zerlegt unter 
Bildung von Benzoesiiure und Benzylalkohol; die Abscheidung des 
Ietzteren gelin gt durch Wasserzusatz ( Can i z z a r 0, Lie big, 
Wohler): 

2 CSR5 . COR + KOR = CSH5' CR2 • OR + CSR5' COOK. 

3. Mit Phellylhydrazin tritt Vereinigung zu einer krystaI
linischen, bei 152,5 0 schmelzenden Verbindung ein (F is c her). 

4. Mit Ph en 0 I vermischt und alsdann mit konzentrirter Schwefel
saure versetzt, entsteht eine rothe Masse, die sich in Alkalilauge zu 
einer schOn violett gefarbten Fliissigkeit lost. 

5. Die Ueberfiihrung in Benzoesaure gelingt bequem 
durch Erhitzen der fraglichen Substanz mit einer wasserigen Losung 
von Kaliumbichromat und Schwefelsiiure. Man arbeitet im Kolben 
unter Benutzung eines Riickflusskiihlers. N ach vollendeter Oxydation 
schiittelt man die gebildete Benzoesiiure mittelst Aether aus oder 
man erstrebt zunachst gleicbzeitig mit del' Trennung auch eine 
Reinigung, indem man die Mischung der Destillation mit heissem 
\Vasserdampf unterwirft. Benzoesiiure findet sich clann im Destillate 
und kann durch Ausschiittelung mittelst Aether isolirt werden. Die 
Charakterisirung der Benzoesiiure erfolgt in bekannter "\Veise (Schmelz
punkt der rein en Substanz 121,40). 

6. Fehling'sche Losung wird durch Benzaldehyd beim Er· 
warmen n i c h t reduzirt (T ollen s). 

Nicht selten wird in gerichtlichen Fallen gleichzeitig mit Ben z· 
aldehyd auch Nitrobenzol aufgefunden, das clann zumeist 
unabsichtlich zur Vergiftung benutzt wurde, und durch Verunreini· 
gung des kiiuflicben Benzaldehyds vorhanden war. In diesem Fane 
kann die Gegenwart des Nitrobenzols sehr exakt durch Reduktion 
zu Anilin (siehe unter Nitrobenzol) und Einzelcharakteristik dieses 
Prodllktes erfolgen, oder auch man kann mit dem Gemisch mit 
giinstigem Erfolge folgende Reaktionen anstellen: 

11an schiittele eine Probe des isolirten Produkts mit dem halben 
Volumen Alkalilauge; ist Nitrobenzol zugegen, so wird Griinfiirbung 
del' Mischung eintreten. Auf Zusatz von \Vasser bilden sich ah· 
dann zwei Schichten, von denen die obere griin, die unteregelb 
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gefiirbt ist; nach mehrstundigem Stehen geht die grune Farbung der 
oberen Schicht in eine rothe uber (Bourgoin). 

Erwiirmt man einen anderen Theil des isolirten Produktes mit 
alkoholischer Alkalihydroxydlosung (1 : 8), so wird der Benzaldehyd 
in Benzoesaure und Benzylalkohol iibergefiihrt; eventuell vorhandenes 
Nitrebenzol erleidet hingegen eine Reduktion zu Azoxybenzol. Er
hitzt man die Mischung solange bis der grossere Volumtheil verdampft 
ist, so erhalt man bei nitrobenzolhaltigem Benzaldehyd eine klare, 
braun gefiirbte Flussigkeit; im andern FaIle aber scheiden sich 
braune Krystallchen ab (Maisch). 

Das Bittermandelol, Oleum Amygdal. amararum aether. 
der Apotheken, ist Benzaldehyd-Cyanwasserstoff C6H 5COH + HCN, 

bezuglich C6H5CH<~~. Die physikalischen Eigenschaften dieses Pro

duktes schwan ken je nach dem Gehalte an Cyanwasserstoffsaure. 
Bei der Charakterisirung ist diese letztere speziell zu beriicKsichtigen. 
Sie wird durch Schiitteln mit gefalltem Quecksilberoxyd gebunden, 
worauf eine Extraktion mit Aether zur Isolirung des rein en Benz
aldehyds fiihrt. Letzterer wird in der oben angegebenen 'Veise ge
kennzeichnet; ersteres (Quecksilbercyanid) dient zu Reaktionsversuchen, 
welche die Anwesenheit der Cyanwasserstoffsaure zu konstatiren im 
Stan de sind (siehe Seite 18). 

Uebrigens kann die Gegenwart der Cyanwasserstoffsaure im 
Benzaldehyd leicht und sicher durch Schiitteln des isolirten Produktes 
mit Wasser oder besser noch mit verdiinnter Alkalilauge und Prii
fung der wasserigen Losung auf Cyanwasserstoffsaure erkannt werden. 

Phenol. 
Karbolsaure C6H 5 • OR: 

In wasserfreiem Zustande oder mit 1/2 Mol. 'Vasser begleitet, 
farblose nadelformige Krystalle von eigenartigem Geruch und brennen
dem Geschmack. In Wasser ziemlich reichlich 16s1ich (bei gewohnlicher 
Temperatur 1: 15, bei 84° in jedem Verhaltnisse), in Alkohol und 
Aether, sowie in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig 
und Glycerin leicht und vollstalldig loslich. 

Die Isolirung in gerichtlichen Fallen kann entweder durch Destil
lation mit heissen Wasserdampfen, daran anschliessend eventuelle 
Ausschiittelung des wasserigen Destillates mittelst Aether und Ver-

Kipp eub e r ger, Giftstoffe. 3 



34 Untersuchung auf Giftstoft'e fliichtiger Natur. 

dunstung des atherischen Losungsmittels bei 250, odeI' durch direkte 
Extraktion voIIzogen werden. 

1m letzteren FaIle extrahirt man mittelst Alkohols, verdunstet 
diesen im luftverdiinnten Raume (Luftverdiinnung um etwa 400 
bis 500 mm), nimmt den Riickstand mit wenig 'Vasser auf, ent
fettet durch Schiitteln mit Petrolather (dieser nimmt nur Spuren von 
Phenol auf) und schiittelt das Phenol mit Benzol oder Aether aus 
(D ra ge n d orff). 

Es ist schwierig, das Phenol in solchen Fallen in krystallinischem 
Zustande zu erhalten; es resultirt zumeist eine olartige Fliissigkeit, 
in del' das Phenol durch foIgende Reaktionen el'kannt werden kann: 

1. Die wasserige Losung, mit wenig Eisenchlorid versetzt, 
lasst eine schOn violett-blaue Farbung entstehen. 

Es beeintrachtigt diese Reaktion sowohl ein grosser Ueberschuss 
an Eisenchlorid, wie auch die Gegenwart von Salzsaure, Alkohol 
oder Eisessig (H e sse). 

(Empfindlichkeit 1 : 3000.) 

Die blaue Farbung del' Losung schliigt beim Kochen in Braun 
uber und die Flussigkeit wird triibe; schiittelt man nun mit Aether 
aus, so farbt sich diesel' gelblichroth. Die atherische Lasung, ver
dun stet, hinterliisst einen Riickstand, del' durch Schwefelsiiure zunachst 
blaugriin, alsdann gelbbraun gefarbt wird. 

2. Versetzt man die wasserige Losung mit einer moglichst neu
tral gehaltenen Lasung von Que c k s i 1 b e r 0 x y d nit rat, erhitzt zum 
Kochen und fiigt nun tropfenweise verdiinnteKaliumnitritlosung hinzu, 
so fiirbt sich die FluRsigkeit intensiv roth (A 1 men). 

(Empfindlichkeit 1: 200000.) 

Erhitzt man mit einigen Tropfen Millo n 'schen Reagenses zum 
Kochen und setzt dapn soviel Salpetersaure hinzu, bis die beim Kochen 
entstandene FaIlung verschwunden ist, so tritt Rothfiirbung der Fliissig. 
keit em. Ueber schuss an Salpetersaure ist zu vermeiden (Almen). 

(Empfindlichkeit 1: 2000000.) 

Millon's Reagens wird bereitet durch: Auflosen von einem 
Theil metallischen Quecksilbers in einem Theil kaIter, rauchender 
Salpetersiiure, Verdunnen del' Losung mit zwei Theilen destillirtell 
'Vassel's, worauf nach mehrstiilldigem Stehen Abgiessen del' klaren 
Fliissigkeit vom Ungelosten erfolgt. 

3. Die Losung in konzentrirter Schwefelsaure, mit 
Lie b e r man n 's Reagens (bereitet durch Eintragen von 1 Theil 
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Kalinitrit in 15 Theile konzentrirte Schwefelsaure) versetzt, lasst 
intensive Blaufarbung entstehen, die auf Zusatz von Wasser oder 
Eisessig in Roth umschlagt. 

Verdiinnt man jetzt mit Wasser und iibersattigt mit Ammoniak
fliissigkeit, so tritt wiederum Blaufarbung hervor. 

4. Versetzt man die sehr verdiinnte Losung mit einigen Tropfen 
einer Losung von A e thy 1 nit r it inA 1 k 0 hoI (Spir. aether. nitrosi 
der Apotheken) und vermischt alsdann mit dem gleichen Volumen kon
zentrirter Schwefelsaure, so tritt Rothfiirbung der Fliissigkeit ein 
(Eykmann). 

(Empfindlichkeit 1: 2000000.) 
Zusatz von Ammoniak ruft Blaufarbung hervor. 
5. Ein Tropfen der konzentrirt gehaltenen Fliissigkeit in 2 ccm 

Eisessig gelost, nun mit 3-4 Tropfen konzentrirter Rchwefelsaure 
und hierauf mit einem Tropfen Salpetersaure vermischt, lasst granat
rothe Farbung der Fliissigkeit entstehen. 

6. Wird die wasserige Losung mit einem viertel Volumen Am
moni akfl iissigk ei t und einigen Tropfen Chlor kalklosun g ver
mischt und hierauf gelinde erwarmt, so tritt Blaufarbung ein (Sal
k 0 w ski, Be r the lot, Lex). Die Farbung versch windet allmahlich 
und tritt bei Zusatz von neuen Mengen Chlorkalklosung, auch SChOll 
beim Schiittelu mit Luft, wieder hervor. Uebersattigt man nun mit 
Saure, so tritt Rothfarbung ein. 

7. Die Losung, zunachst mit ganz geringen Mengen Ani 1 in, 
hierauf mit unterchlorigsaurer Alkali- oder Chlorkalk
los ung vermischt, lasst Blaufarbung der Fliissigkeit entstehen, welche 
durch Sauren in Roth umschlagt. (Jacquemin's Erythrophen
saure.) 

(Empfindlichkeit 1: 50000.) 

Bei sehr grosser Verdiinnung tritt die Reaktion erst nach einiger 
Zeit em. 

8. Bromwasser fallt weisses, in Wasser fast unlOsliches Tri
bromphenol CSH2BraOH. 

In sehr verdiinnten Losungen entsteht der Niederschlag erst 
nach einiger Zeit. 

(Empfindlichkeit 1: 50000.) 

Verdiinnte Alkalilauge bewirkt Losung der Abscheidung. 

3* 
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Die Ermittelung der Quan titat des Phenols kann 
gewichtsanalytisch durch Fallen als Tribromphenol C6H2BraOH 
und Wagen in dieser Verbindung erfolgen. Man faUt in wasseriger 
Losung mit einem massigen Ueberschuss von Bromwasser (starker 
Ueberschuss liisst Tribromphenolbrom CaH2BrsOBr entstehen), sam
melt den Niederschlag nach einigem Stehenlassen auf einem getrock
neten und gewogenen Filter, wascht mit Wasser aus und trocknet 
liber konzentrirter Schwefelsaure (Landolt). 

Sol1te dureh liberschiissiges Brom gleichzeitig etwas Tribrom
phenolbrom ausgeschieden sein, so setze man nach der Fallung mit 
Bromwasser etwas N atriumsulfit-· oder Thiosulfatlosung hinzu und 
digerire in der Kalte bis der Niederschlag ganz weiss geworden ist. 

100CaH 2BraOH = 28,41 CSH50H. 
M a ass a n a 1 y tis c h liisst sich die Phenolmenge durch 

Brom im Entstehungsmomente mit vollstiindiger Sicherheit be
stimmen, wenn man in exakter Weise naeh der von S e u b e r t 
gegebenen Modifikation der ehedem K 0 p pes c h a a r 'schen Me
thode arbeitet. Es ist hierzu eine Losung nothig von 1,667 g 
reinen Kaliumbromats und 5,939 g reinen Kaliumbromids zu zwei 
Liter Flussigkeit. Von dieser Losung bringt man 100 ccm in eine 
Glasstiipselflasche, mgt 10 ccm Jodkaliumlosung (125 g Jodkalium 
zu 1 Liter Wasser gelost) hinzu, siiuert mit 10 ccm konzentrirter Salz
saure an und titrirt das ausgeschiedene Jod mit 1/10 N. Thiosulfatlosung. 
100 ccm der Kaliumbromidbromatlosung geben soviel freies Brom, 
dass durch dasselbe 0,047 g Phenol in Tribromphenol iibergefuhrt 
werden. 

Nun lost man 0,1 g des isolirten Priiparates in Wasser auf, ver
dunntdie Losung auf 100 cern Fliissigkeit und bringt von dieser 25 cern 
in eine Glasstopselflasche, setzt 100 cern der Kaliumbromidbromat
Iosung, hierauf 10 cern konzentrirte Salzsiiure hinzu und lasst wah
rend 15 Minuten stehen. Alsdann fugt man 10 cern Jodkaliumlosung 
(Konzentration wie oben angegeben) hinzu, Iiisst wiederum wahrend 
15 Minuten stehen und bestimmt das ausgesehiedene J od mit 1/10 N. 
Thiosulfatiosung. Aus der Differenz der beiden Bestimlllungen er
fiihrt man, wie viel Brom zur Bildung des Tribromphenols nothwendig 
war und berechnet mit der so gefundenen Zahl die Menge des vor
handenen Phenols. 

1,0 Brom = 0,19583CsH50H. 
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Bei der lsolirung der Karbolsaure aus verwesenden Leichentheilen 
ist zu beachten, dass sich im Organism us der Thiere und Menschen 
bereits normaler Weise kleine Mengen Phenol und solche seiner Me
thylverbindung, des Kresols, zu bilden vermogen und dass die Quan
titat dieser Produkte bei gewissen Krankheiten zunimmt (K 0 bert). 

Ueber Trennung des Phenols von der Salicylsaure, welche even
tuell gleichzeitig vorkommen kann, vergleiche man spater unter 
Salicylsaure. 

Kreosot. 

Kreosot, aus Buchenholztheer gewonnen, besteht hauptsachlich 
aus Guajacol und Kresol. Es stellt eine farblose, stark licbtbrecbende 
Fliissigkeit dar, von eigentbiimlich rauchartigem Gerucb, die in 
120 Theilen Wassel's loslich ist und sich mit Aetber, Alkobol, Cbloro
form, Benzol, Eisessig, Schwefelkohlenstoff in jedem Verhiiltnisse 
mischt. 

Die Isolirung geschiebt analog derjenigen der Karbolsaure. 
Es sei daran erinnert, dass das im Handel so haufig vorkom

mende unreine Kreosot Karbolsaure enthiilt. 
Reines Kreosot farbt sich mit Eisenchlorid griin. Man 

mischt einen bis mehrere Tropfen der isolirten, als Kreosot ange
sprochenen Fliissigkeit mit einem Tropfen einer Eisenchloridlosung 
1 : 20, verdiinnt mit 2 ccm Alkobol und beobachtet die eintretende 
Farbenerscheinung. 

Miscbt man Wasser zu, so tritt unter Entfarbung der Fliissig
keit Ausscheidung eines Theiles des Kreosots ein; Gegen wart von 
Karbolsaure verrath sich durch das Auftreten einer dauernden Blau
fiirbung dieser wasserigen Mischung. 

Zur Unterscheidung des Kreosots von Karbolsiiure dient ferner, 
dass die Bebandlung mit Sa1petersaure bei Kreosot, nicht abel' bei 
Karbolsaure, zur Bildung von Pikrinsaure fiihrt, und dass Schiittelung 
mit dem gleichen Volumen Kollodium bei Kreosot keine sichtbare 
Veranderung, bei Karbol8atire indessen eine gelatinose Masse ergiebt. 

Diese Art der Unterscheidung kann aber im gerichtlich-chemi
schen Einzel£alle durchaus nicht immer als eine absolut massgebende 
betrachtet werden. 
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Alkohol. 
Aethylalkohol 02H50H. 

Farblose Fliissigkeit, die, wenn wasserfrei, bei 15 0 das spezifische 
Gewicht 0,7936 zeigt und deren Siedepunkt bei 78,4 0 liegt. An
geziindet brennbar. 

Die Isolirung geschieht in gerichtlichen Fallen durch Destillation. 
Praktischer Weise wird man behufs Reinigung eine abermalige 

Destillation des durch die erste Destillation gewonnenen Produktes 
durchfiihren; eventuell ist alsdann eine Rektifikation, sowie Entwas
serungsarbeit mittelst geschmolzenen OhloJ'calciull1s oder gegliihten 
Kaliumkarbonats anzuschliessen. 

F i s ch e r lasst die alkoholische Fliissigkeit von organischen Basen 
durch anschliessende Rektifikation iiber AIull1iniumsulfat reinigen, 
welches mit den Basen Alaune bildet, die bei 100 0 nicht zerlegt 
werden. 

Die Oharakterisirung kann durch folgende Reaktionserscheinungen 
geschehen: 

1. Ox Y d a t ion s mit t el, wie z. B. Alkalibichroll1at mit SchwefeI
saure, fiihren beim Erwarmen Ieicht in Aldehyd iiber, der an seinem 
stechendem Geruch erkannt werden kann. Die ehedem gel broth ge
farbte Mischung schlagt wahrend der Reaktion in Folge Bildung von 
Ohroll1oxydsalz in griin um: 

3 02H50H + K201'20 7 + 4 H 2S04 = 30H300H + 2 K2S04 + 2 O1'2(S04)3 + 7 H 20. 

2. Versetzt man etwas del' isolirten Fliissigkeit (dieselbe darf 
auch wassel'haltig sein) mit wenig J 0 d und alsdann mit soviel A 1-
k a Ii 1 aug e bis die Lasung nul' mehr schwach gefarbt erscheint und 
erwarmt hierauf bis auf etwa 60 0, so scheidet sich J odoform ab, 
das an seinem Geruch, au seiner Farbe und an seiner Krystallform 
erkannt werden kann (Serullas, Lieben). 

Setzt man zu del' Jodoform in Lasung enthaltenden Fliissigkeit 
einige Tropfen einel' alkalis chen Res 0 r c i u lasung (bereitet durch 
Auflasen von 0,1 Resorcin in 5 ccm Wasser und Zusatz eines klein en 
Stiickchens blanken N atriummetalles), so tritt, namentlich beim Er
warmen, Griinfarbung del' Fliissigkeit ein (K I a r). 

(Empfindlichkeit 1 : 2000.) 

Diese Reaktion ist indessen nicht fUr Aethylalkohol allein charak-
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teristisch, weil auch andere Alkohole, Bowie deren Oxydationsprodukte 
(Aldehyde und Ketone) unter gleichen Verhaltnissen Jodoform bilden. 

3. Erwarmung mit Natriumac'etat und konzentrirter 
S c h w e f e I s a u r e fiihrt Bildung von Essigather herbei, der an seinem 
Geruch erkenn bar ist: 

C2H sOH + H 2S04 = C2H sHS04 + H 20 

CzH sHS04 + C2H 30 2Na = C2H 5 • C2H 30 2 + NaHS04• 

4. Schlittelt man mit einigen Tropfen Ben z 0 y I chI 0 rid und 
ebensoviel konzentrirter Natronlauge bis del' Geruch nach 
Benzoylchlorid verschwunden ist, so verrath sich die Gegenwart von 
Alkohol durch den angenehmen Geruch des Benzoesaureathylesters 
(Berthelot). 

C2H 50H -+ C6H sCOCl + NaOH = CsH SCOOC2H 5 + NaCl + H 20. 

5. Mischung mit einigen Tropfen Schwefelkohlenstoff, 
K a I i I aug e und einer neutl'alen wiisserigen Liisung von mol y b
dansaurem Ammon und hierauf erfolgende Ansauerung mit ver
diinnter Schwefelsaure, lasst Alkohol durch eine weinrothe Fiirbung 
(Bildung von Molybdiinxanthat) erkennen (Z ei se, Vital i). 

Dragendorff verfiihrt bei diesel' Reaktion wie folgt: Eine 
Probe der isolirten Fliissigkeit wird in einem Schalchen mit etwas 
festem Kalihydrat und zwei bis drei Tropfen Schwefelkohlenstoff gut 
gemischt, alsdann hei Zimmel'temperatur so lange stehen gelassen, 
bis die griissere Menge des iiberschiissigen Schwefelkohlenstoffs sich 
vel'fliichtigt hat und nun mit einem Tropfen Ammoniummolybdat
losung (1 : 10) und hierauf mit verciiinllter Schwefelsaure (l : 8) bis 
zur stark sauren Reaktion vermischt. 



Untersuehung auf Alkaloide, Glyko
side und narkotiseh wirkende 

Bitterstoife. 

Die Untersuchung auf derartige, durch die Ueberschrift diese3 
Abschnittes gekennzeichnete Giftstofi'e, beruht auf 

a) der Isolirung des Giftstofi'es aus dem Untersuchungsmaterial, 
woran sich eventuell 

b) eine Reinigungsarbeit des erhaltenen Produktes anschliesst; 
c) der Trennung eventuell gleichzeitig vorhandener verschiedener 

Giftstofi'e; 
d) der scharfen Einzelchara~teristik des Giftstofi'es; 
e) der Ermittelung der Quantitat der im Untersuchungsobjekte vor-

gefundenen Giftstofi'e, 

wobei je nach den Verhaltnissen der Versuch der Einzelcharakteristik 
del' Giftstofi'e del' Trennungsarbeit vorangehen kann, bezuglich durch 
erstere dargethan werden kann, ob diese uberhaupt niithig ist. 

1m Folgenden sollen die wichtigsten Methoden besprochen werden, 
denen einige 

Allgemeine Bemerkungen 

vorausgeschickt werden mussen. 
SammtIichen Untersuchungsmethoden liegt die Isolirung des 

Giftstofi'es in reiner wasseriger Liisung oder fester Substanz zu 
Grunde, wobei die miiglichst vollstandige Abwesenheit solcher Kiirper 



Allgemeine Bemerkungen. 41 

angestrebt wird, welche die chemischen Reaktionserscheinungen des 
Giftstoffes storen oder verhindern konnen. Deshalb wil'd die wasserige 
Losung des Giftstoffes, gewonnen nach der einen oder anderen Me
thode, mit einer Fliissigkeit behandelt, welche mit del' wasserigen 
Fliissigkeit nieht in Mischung treten kann, wohl abel' im Stan de ist, 
SaIze del' Alkaloide oder die freie Base selbst, und die hier in Betracht 
kommenden Giftstoffe anderer Natur (Glykoside, Bitterstoffe), in slch 
aufzunehmen. Diese Aussehiittelung ist streng genommen nichts an
deres als eine Extraktion, bei del' beide Fliissigkeiten durch Schiit
telung in feine Vertheilung gelangen und dadurch dem Ausschiitte
lungsmedium rasch und schnell wechselnde Oberflachen dargeboten 
werden. 

Wie die Isolirungsmethoden erkennen lassen, kommt nul' ein
zelnen wenigen A I k a 1 0 ide n die Eigenschaft zu, aus sauerer was
seriger Losung in die Ausschiittelungsfliissigkeit iiberzutreten, wahrend 
die meisten erst naeh Alkalischmachen der Fliissigkeit von jener 
aufgenommen werden. Es kommt dies daher, weil die meisten 
Alkaloid sal zein der als Ausschiittelungsmedium benutzten Fliissig
keit unlOslich, die meisten Alkaloid bas e n abel' in dieser los
lich sind. 

Diejenigen Alkaloide aber und diejenigen organischen Basen, welche 
schon aus saurer Fliissigkeit in das Auschiittelungsmediurll iiberzutreten 
vermogen, lassen in wasseriger Losung zumeist eine starke hydrolytische 
Dissociation erkennen, welche es ermoglicht, dass sozusagen die Ge
sammtmenge der Base von del' als Ausschuttelungsmedium dienenden 
Flussigkeit aufgenommen wird; es ist dann abel' bei einzelnen Alka
loiden schwer, auch die letzten Spuren del' Base in die Ausschiittelungs
fliissigkeit iiberzufiihren, weil von diesel' Base dann immerhin ein 
kleiner Theil mit der Saure in starker Spannung steht. 

Del' Grad dieser hydrolytischen Dissociation wird dUl'ch die Menge 
des wasserigen Losungsmittels gegeben; je grosser die Wassermenge 
desto starker die Dissociation. 

Die Ausschiittelung wird jeweilig im Scheidetrichter passender 
Grosse vollzogen, an dem man praktiscber Weise das unterhalb des 
mit Bohrung versehenen Glashahnes fUr gewohnlich angebrachte lange 
Abflussl'ohr entfernt. Hierdurch wird del' Uebelstand vermieden, 
dass durch Nichtabfluss del' letzten Antheile del' Ausschiittelungs
fliissigkeit bei Schliessung des Hahnes kleine Verluste herbei
gefiihrt werden. Durch Klopfeu des Glasrohres unterhalb des Vel'
schlusshahues kann man freilich in vielen Fallen eine Luftblase 
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in die Rohre bringen, welche ein vollstandiges Abfliessen dieser Fliissig
keitsschicht bewirkt, indessen ist die angegebene kleine Modifikation des 
Scheidetrichters fUr die quantitative Arbeit weitaus brauchbarer; die 
letzten Reste der Ausschiittelungsfllissigkeit lassen sich alsdann mit 
der Waschflasche durch Abspritzen leicht und sicher entfernen. Aueh 
jene Scheidetrichter, welche unter dem birnformigen Theile, aber noch 
vor dem mit Bohrung versehenen Verschlusshahn eine langere Rohre 
enthalten, hingegen unter dem Verschlusshahn ebenfalls sofort kurz 
abgestutzt sind, sind fur die vorliegenden FaIle ausserordentlich 
praktisch. 

Als Ausschuttelungsflussigkeit wird zumeist Aether, Chloroform, 
Amylalkohol oder Essigiither dienen. Die Mengenverhiiltnisse dieser 
gegenuber der auszuschiittelnden Fliissigkeit ergeben sich aus den 
praktischen Bedurfnissen; im Allgemeinen durften anniihernd gleiche 
Volumina beider in Anwendung zu ziehen sein. 

Bei der Benutzung einiger der folgenden Isolirungsmethoden ist 
es nur selten moglich, direkt ungefiirbte, den Giftstoff enthaltende 
Fllissigkeiten zu erhalten; es muss dann wiederholte Reinigung 
dieser Losung des Giftstofl'es erfolgen. Man beachte dabei den 
Wink, dass eine derartige Flussigkeit dann als "ausschuttelungs
fahig" angesehen werden kann, wenn ein Theil derselben, im Rea
gensrohr probeweise mit Aether geschiittelt, diesem keine sichtbare 
Fiirbung verleiht. 

Wie schon angedeutet, gehen einzelne Alkaloide als Salze, 
andere nur als freie Base in die als AUi3schuttelungsmedium dienende 
Flussigkeit uber; es mussen daher verschiedene Ausschuttelungs
arbeiten einander folgen, indem die das Alkaloid, bezuglich den 
Giftstofl', enthaltende Flussigkeit zunaehst in saurem, spaterhin in 
alkalisehem Zustande mit dem als Aussehiittelungsflussigkeit dienen
den Losungsmittel hehandelt wird. Das ergiebt aber die V or
sichtsmassregel von cler ersten nieht eher zur zweiten Arbeit liber
zugehen, bis in der ersten sammtliehe durch die Ausschiittelungs
flussigkeit entfernbaren Giftstofl'e in ibrer ganzen Menge entfernt 
sind, ansonst leicht Unregelmassigkeiten oder doeh wenigstellsUn
bequemliehkeiten bei der spater folgenden Einzeleharakteristik der 
Giftstoffe eintreten. 

Um sich zu uberzeugen, ob die als Ausschuttelungsmedium benutzte 
Fliissigkeit uberhaupt Stoff"e aufgenommen hat, verdunste man einen 
Theil derselben auf kleinem Uhrglaschen im erwarmten Wasserbade. 
Hinterbleibt ein Riickstand, so empfiehlt es sich auch gleichzeitig 
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schon auf die Gegenwart von A I k a I 0 ide n durch Anstellung von 
solchen Reaktionen zu priifen, die den Alkaloiden im Allgemeinen 
zukommen und spater kurz vor dem Abschnitt der Einzelcharakteristik 
der Alkaloide beschrieben werden. Unter diesen ist die Abscheidung 
del' jodwasserstoffsauren Alkaloidsuperjodidverbindung mittelst .Tod
jodkaliumlosung in erste1' Linie in Beriicksichtigung zu ziehell. Zur 
Durchfiihrung deral'tigel' Reaktionen vel'theilt man den erhaltenen 
Verdunstungsl'iickstand auf mehrere kleine Uhrglasel' odeI' kleine 
Porcellanschiilchen, lost in ein bis zwei Tl'opfen angesauel'ten 'Vassel's 
und pl'iift. -

Sind die Untel'suchungsobjekte Fliissigkeiten, so kann bei diesen 
das Vel'fahren der Auffindung der Giftstoffe zumeist wesentlich ver
einfacht werden. Man hat bei derartigell Untersuchungen danach zu 
streben, eine mit Aether etc. "ausschiittelungsfahige" Fliissigkeit Zll 

erhalten, d. h. man hat die :tu untersuchende Fliissigkeit so vorzu
bereiten, dass sie beim Schiitteln mit Aether an diesen nul' den 
fraglichen Giftstoff, nicht abel' etwa weitere, den N ach weis der Gift
stoffe erschwerende Antheile, wie fiirbende Substanzen, Alkohol, 
atherische Oele und sonstige mit Aether, oder del' anderweitigen 
Ausschiittelungsfiiissigkeit, in grosserer oder geringel'el' Menge sich 
vermisehender Bestandtheile, enthalt. 

Wahlen wir vier Beispiele, die fiir ganze Klassen derartiger 
Untersuchungsobjekte charakteristisch erscheinen: Wein, Bier, Milch 
und ein fiiissiges Al'zneimittel, z. B. Infus. Digitalis. W ol1te 
man den auf Giftstoff zu untersuchenden 'Y ei n dil'ekt mit der 
Ausschiittelungsfiiissigkeit behandeln, so wiirde sieh dem letztel'en 
Alkohol und damit auch ein Theil des im Weine gel osten Extraktiv
stoffes beimischen; man wil'd hier also den Wein naeh vorherigem 
Ansiiuern - was hier ais V orsieht, nieht aber als absolute N oth
wendigkeit empfohlen werden kann, da ein normaler 'Yein als soleher 
schon sauer reagirt - entweder so weit eindunsten, bis del' Alkohol 
verdampft ist, oder besser, man wird ihn bis zur Syrupkonsistenz 
einengen, dann mit starkem Alkohol behandeln (bei zuekerhaltigem 
oder stark extraktfvstoffreiehem Weine unbedingt nothig), sodann das 
alkoholisehe Filtrat zur Troekene bringen und den Riiekstand behufs 
Losung del' Giftstoffe mit saul'em Wasser behandeln. 

Bei B i e l' wird dieselbe Arbeit noth wendig sein; hier ist die 
eigentIiehe Reinigungsal'beit del' Fliissigkeit sogar unbedingt noth
wendig, und diese gesehieht am besten ebenfalls mit Alkohol. Man 
al'beitet in der Weise, dass man den syruposen Verdampfungsriick-
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stand des Bieres noch warm mit starkem Alkohol vermischt, del' 
etwas Weinsaure gelost enthalt. Man wird eine verhiiltnissmassig 
reichliche Abscheidung erhalten, von del' man abfiltrirt. Das alkoho
Iische Filtrat wird verdampft, del' Riickstand nochmals mit Alkohol 
behandelt, von eventuell entstandener Abscheidung filtrirt und del' 
<lurch Verdampfung aus dem alkoholischen Filtrat gewonnene Ruck
stand mit saurem 'Vasser aufgenommen. 

Milch trennt sich beim Erwarmen derselben in saurem Zu
stande (am besten mit Essigsaure schwach ansauern) in zwei Theile, 
von denen del' eine fliissig ist und del' andere eine klumpig ge
ronnene Masse darstellt. Der erstere, das Serum, kann eventuell zur 
<lirekten AusschiHtelung del' in dcr Milch etwa enthalten gewesenen 
und nun im Serum sich vol'findlichen Giftsioffe mit Aether, Chloro
form etc. dienen, wahrend del' geronnene Theil eingetrocknet und dann 
zunachst mit Alkohol, del' etwas Saure enthiilt, extrahil't werden muss, 
Diesel' alkoholische Auszug wird nach del' Filtration in eine wasserige, 
ausschiittelungsfahige Fliissigkeit iibergefiihrt, indem Eindampfen 
und alsdann Wiederaufnahme mit Wasser el'folgt. Auch das Serum 
wird am bei\ten durch Verdampfen und Reinigung mit Alkohol von 
den del' Ausschiittelungsfliissigkeit in gel'inger Menge sich beimischen
den und den sicheren Nachweis del' Giftstoffe gefiihrdenden Bestand
theilen befreit. 

Liegen fliissige Arzneimischungen zur Untersuchung auf 
Alkaloide, Glykoside etc. VOl', wie z. B. lnfus. Digitalis, so ergiebt 
sich die Art del' Behandlung durch den Hinweis auf die Gegenwart 
del' Extraktivstoffe und deren vollstandigen oder theilweisen Ent
fernbarkeit durch Alkohol aus dem soeben Gesagten von selbst. 

Tr 0 c k en e Substanzen - wieKuchen, Arzneipulver, Mischungen 
mit Zucker etc. - werden behufs lsolirung del' hier in Betracht kom
menden Giftstoffe am besten mit saurem Alkohol behandelt. Die 
alkoholische Losung verdunstet und del' hierbei verbleibende Riick
stand mit saurem Wasser aufgenommen, ergiebt die sauere wasserige 
Losung des Giftstoffes, welche als "ausschiittelungsfahig" angesehen 
werden kann. 

Es kann abel' als allgemeine Regel gelten, dass sich Zucker 
von Alkaloiden und Glykosiden direkt durch Alkohol, Aether, Chloro
form entfernen las8t, wobei immel' wieder darauf hingewiesen 
werden muss, dass eine grosse Anzahl del' Alkaloide als Salze, be
ziiglich sa u re Salze, nicht abel' als Base in Al kohol loslich ist, 
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andererseits aber ein grosser Theil der Alkaloide in Aether odeI' 
Chloroform nul' als Base, nicht aber als Salze in Losung zu gehen vermag_ 

Endlich beobachte man stets die Vorsicht, dass Verdampfungen 
der Alkaloid- oder Alkaloidsalzlosungen nicht libel' direkter Flamme 
bewirkt werden. Man bediene sich fUr die Verdampfung des LOSUllgs
mittels vielmehr einer Temperatur, die moglichst niedrig gewahlt ist, 
da die meisten Alkaloide durch zu starke Erwarmung eine theilweise 
ZerISetzung erleiden. Dieser Uebel stand findet bei einzelnen Alkaloiden 
(z. B. Physostigmin) schon in der Warme des Wasserbades statt. Man 
hilft sich in solchen Fallen durch Eindunsten im Vakuum, kann 
dieses abel' hiiufig durch geschickte Anwendung eines kleinen Gummi
ballongeblases ersetzen. 

Auch darauf sei hingewiesen, dass sich bei einzelnen Losungs· 
mitteln k r y s t a II i n is c h e Rlickstande auch bei solchen Korpern 
nicht ergeben konnen, die gewohlllich in krystallinischem Zustande 
aufzutreten pftegen. Es ist dies z. B. bei der Anwelldung von Chloro
form der Fall, welches die Alkaloide bei der Verdun stung dieses 
Losungsmitteis meist in firnissartigem Zustande hinterlasst, die aber 
dann natiirlich vollkommen rein sein konnen. Erst wenn man dies en 
Riickstand mit einer anderen, wenn moglich schwach wasserhaItigen 
Fliissigkeit, wie Aether oder Petrol ather behandeIt, kann der Riick
stand eine krystallinische Struktur annehmen. 

Isolirungsmethoden. 
Methode Dragendorff 1). 

Die Methode beruht auf del' Losung der Alkaloide, Glykoside 
und del' anderen hier in Betracht kommenden Giftstoffe in saurem 
Wasser, Reinigung dieser wasserigen Losung durch Eindampfung 
und Behandlung des Verdampfungsriickstandes mit Alkohol, worauf 
Ueberfiihl'ung del' alkoholischen Losung in eine wasserige Fliissig
keit zu erfolgen hat. 

Man verfahrt wie folgt: 
Das gehOrig zerkleinerte Untersuchungsmaterial wird zwei bis 

dreimal mit geIliigenden Mengen schwefelsaurehaltigen Wassers 

1) Dr age n do r f f, Die gerichtlich-chemische Ermittelung von Giften, 
1895, 4. Auft. pag. 149-153. 
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durch mehrstundige Digestion bei hOchstens 50 0 extrahirt. Die Gegen~ 
wart der Saure hat den Zweck, eine leichtere Losung der Giftstoffe 
herbeizufiihren, wobei die meisten Alkaloide als saure SaIze in Lo
sung gehen. 

Zur Amauerung von 100 g Speisebrei sind etwa 5 ccm Schwefel
saure (1 : 5) nothig, jedenfalls setze man von dieser so viel hinzu, dass 
eine saure Reaktion vorherrscht. Man seiht vom U ntersuchungsmaterial 
ab (reines Kolatorium !), verdampft die Ausziige bis zur Syrupkon
sistenz (nicht bis zur Trockene!) und reinigt durch Zumischen des 
drei- bis viel'fachen V olumens Alkohol. Man priift jetzt nochmals, 
ob die Fliissigkeit auch deutlich sauer ist, ansonst emeuter Zusatz 
von Saure erfolgt. Die Menge del' freien Saure kann namlich durch 
die Einwirkung auf die Extraktivstoffe und dadurch eintretende Ver
anderungen verringert worden sein. Bei del' Behandlung mit Alkohol 
treten Ausscheidungen ein, von denen nach 24 stiindigem Stehen ab
filtrirt wird. Das alkoholische Filtrat wird mit etwas Wasser ver
mischt und dann im Wasserbade eingeengt, wobei der Alkohol durch 
passende Destillationsvorrichtung zuriickgewonnen werden kann. Del' 
nun resultirende Riickstand wird mit Wasser auf ein pass en des V 0-

lumen gebracht, und zwar bei del' Untersuchung von Leichentheilen, 
je nach Menge der letzteren auf 100 bis etwa 300 cern; bei del' Unter
suchung anderer Objekte erfolgt Verdiinnung auf ein entsprechend 
geringeres Volumen. 

Diese sauere wiisserige Fliissigkeit wird alsdann in sa u ere m 
Zustande 

1. mit frisch rektifizirtem Petrolather (am besten Destilla
tionsprodukte vom Siedepunkt 35 - 80 0) unter haufigem, anhaltendem 
Durchschiitteln extrahirt. Die in del' Ruhe von del' wasserigen Fliis
sigkeit sich trennende leichte Petroleumatherschicht kann gelost ent
halteD: 

Piperin, Pikrinsaure, Salicylsaure, Benzoesaure, Kampher, Aether, 
Oele, Cardol, Capsicin, Aconit, einzelne Bestandtheile des Helle
borus, Ester del' Salicyl-, Benzoe-, Zimmtsiiure, Guajacol, Naphtol, 
Kresol etc. 

Ein Theil diesel' Korper ist in Petrolather nul' wenig loslich; es 
ist daher moglich, diesel ben Korper auch in spateren Ph as en des 
UntersuchuDgsganges zu finden. 

Die vom Petrolather getrennte wasserige Fliissigkeit wird nun 
2. mit Be n Z 0 I (Siedepunkt 81°) ausgeschiittelt, in welches 

ubergehen: 
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Caffe"in, Geissospermin, Piperin, Cantharidin, Anemonin und Ane
monol, Santonin, Caryophyllin, Cascarillin, Cubebin, Aloetin, Elaterin, 
Colocynthei:n, Populin, Digitalin, Strophantin, Gratiolin, Spuren von 
Veratrin, Delphino"idin, und Hydrastin, sodann: 

Pikrin- und Chrysamminsaure, Benzoe- und Salicylsaure, Spuren 
von Brenzkatechin, Hydrochinon und Resorcin, Salophen, Neurodin, 
lVIalakin, Thermodin. 

Es erfolgt sodann Schiitteln der yom Benzol getrennten wasse
rigen Fliissigkeit 

3. mit Chloroform, welches in sich aufnimmt: Theobromin, 
Colchicin, Papaverin, N arce"in, Hydrastinin, Chelidonin, Cinchonin, 
Cinchonidin, Cinchotenin, Cinchotenidin, Jerviu, Lycaconitin, Myoc
tonin, Quebrachamin, Hypoquebrachin, Aspidospermin, Quebrachin, 
Pereirin, Solanidin, Cryptopin, Antifebrin, Digitale"in, Convallamarin, 
saponinartige Karper, Helleboreln, Adonidin, Syringin, Pikrotoxin, 
Colocynthin, Aesculin, Gelsemeninsaure, Analgen, aber eventuell auch 
Karper die der wasserigen Lasung in Phase 2 <lurch Benzol nicht voll
stiindig entzogen worden sind. 

Es kann nun eine Ausschiittelung der wasserigen Fliissigkeit 

4. mit Amy 1 a I k 0 hoI folgen, welche aber nur dann nathig 
ist, wenl! vorher Aloetin gefunden wurde und weiter auf Alo"in ge
priift werden solI. 

Nunmehr wird der wasserigen saueren Fliissigkeit eventuell ge
Jastes Chloroform oder die in ihr event. vorhandene geringe Menge Amyl
alkohol (aus Phase 4 resultirend) durch Schiitteln mit wenig Petrol
ather entzogen. Man iibersattigt die wasserige Lasung alsdann mit 
Ammoniak und schiittelt die schwach alk alische Fliissigkeit 

5_ mit Pet r 0 1 at her, welcher in sich aufnimmt eventuell vor
handenes: 

Coniln, Nikotin, Sparte"in, Sarracinin, Lobelin, Piperidin, Pyridin, 
Picolin, Chinolin, Anilin, Ortho- und Paratoluidin, Kairin, Thallin, 
Phenocoll, Antipyrin, sowie 

Antheile des in der wasserigen Fliissigkeit eventuell vorhanden 
gewesenen : 

Conhydrin, Aconitin, N epalill, Delphinin, Strychnin, Brucin, 
Quebrachoalkaloide und Geissospermumalkaloide, auch Gelseminin, 
Emetin, Veratrin, Chinin, Hydrochinin, Chinamin, Oxyacanthin, 

sowie endlich einige eventuell vorhalldene Zersetzungsprodukte 
von Leichenmaterial, wie: 
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Methyl-, Di- und Tril11ethylal11in, Aethyl-, Di- und Triaethylamin, 
Propylal11in, Amyl- und Diamylamin. 

Die wasserige, ammoniakalische Fliissigkeit wird 
6. mit Ben z 0 I geschiit,telt, welcher entzieht: 
AethyI- und Methylstrychnin, Conchinin, Cinchonamin, Cocai'n, 

Atropin, Hyoscyamin, Physostigmin, Eseridin, Pilocarpidin, Jaborin, 
Pilocarpin, Sabadillin, Delphinoi'din, Alkaloide des Aconit. Lycocto
num, N arcotin, Codei'n, Thebai'n, Apomorphin, Taxin, An tipyrin , 
Thallin 

und kleine Mengen von Ephedrin und Pseudephedrin. 

Es foIgt nun Ausschiittelung der wasserigen ammoniakalischen 
Fliissigkelt 

7. mit Chloroform, welches extrahirt: 
Reste des Cinchonin, Papaverin und N arcei'n, sodann Cincho

nidin, Berberin und geringe Mengen Morphin, Analgen. 
Die restirende wasserige, ammoniakalische Fliissigkeit wird schwach 

angewarmt und 
8. mit Amy I a I k 0 h 0 1 geschiittelt, der in sich aufnimmt: 
Reste des Morphin, Solanin, Convallamarin, Saponin, Senegin, 

N arcei'n, sowie Salicin, Cytisin, Cholin, Drethan, Gallanol. 
N ach dieser Operation wird die riickstandige wasserige ammonia

kalische Fliissigkeit unter Zusatz von etwas Glaspulver oder Gyps 
zur Trockene gebracht (im Wasserbade arbeiten), worauf Extraktion 
des trockenen und zerriebenen Riickstandes 

9. mit ChI 0 r 0 for m erfolgt, welches nunmehr Curarin in Lo
sung iiberfiihrt. 

Methode Stas-Otto 1). 

Die Methode beruht auf der Extraktion der hier in Betracht 
kOl11l11enden Giftstoffe durch sauren Alkohol, wobei von vornherein 
bis zu einem gewissen Grade der Losung der in wasserige Fliissig
keiten so Ieicht und so reichlich iibergehenden eiweissartigen, wie 
auch derjenigen einer Anzahl farbender Substanzen vorgebeugt wird. 
Die sauere alkoholische Extraktionsflussigkeit wird durch Eindampfen 
und Behandlung mit starkel11 Alkohol gereinigt, diese Operation der 
Reinigung l11ehrmals wiederholt und die alkoholische Flussigkeit 

1) R. Otto, Anleitung zur Ausmittelung der Gifte. 7. Aufi., 1896_ 
S. 118-152. 
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schliessli<:h verdampft und durch alsdann znm Riickstallde zu er
folgellden Zusatz von Wasser in eine sauere, wiisserige, "ausschiitte
lungsfahige" Fliissigkeit iibergefiihrt 

Man verfahrt wie folgt: 
Das zerkleinerte Untersuchungsmaterial wird mit etwa dem dop

pelten Gewichte moglichst starken, fuselfreien Weingeistes versetzt, 
(man benutzt am besten solchen, der bei Gegenwart von etwas Wein
saure frisch rektifizirt worden ist), nun mittelst 'Veinsaurelasung deut
lich angesauert, worauf Extraktion in der Warme erfolgt. Praktiseher 
Weise fiihrt man die Operation in einem Glaskolben durch, der mit 
einem Riickflusskiihler (aufreeht stehender Lie big 'scher Kiihler, oder 
aueh Kiihler anderer,· hier passender Konstruktion, wie z. B. Kugel
kiihler) verbunden ist. Die Erwarmung erfolgt im Wasserbade. Die 
Zeitdauer der Extraktion richtet sich nach der Art des Untersuchungs
materials; sie mage der Taktik des Arbeiters anheimgestellt werden. 
Man muss die Extraktion des U ntersuehungsmaterials versehiedene 
Male mit frisehen Mengen angesauerten Alkohols wiederholen, um 
sieher zu aein, dass die hier in Betracht kommenden Giftstoffe aueh 
in ihrer gall zen Menge in die salrere Fliissigkeit iibergetreten sind. 
Die vereinigten saueren alkoholisehen Ausziige pflegen beim Erkalten 
weisse bis sehwaeh gefarbte Floeken abzuseheiden; es riihrt dies von 
fett- aueh harzartigen Stoffen her. Nul' bei konzentrirten Losungen 
- die hier aber bei rich tiger Durehfiihrung der Arbeit nicht vor
liegen - konnen eventuell aueh Ausscheidungen schwer lOslicher 
Alkaloidsalze erfolgen. Man filtrirt daher von den abgesehiedenen 
Substanzen ab, waseht mit sehwaeh angesauertem Alkohol aus und 
bringt das Filtrat dureh Verdampfen des Alkoholes zur Syrupkon
sistenz. Die Verdampfung pflegt in offener Sehale auf dem Wasser
bade zu gesehehen; will man den Alkohol wiedergewinnen, so be
dient man sieh eines Destillationsapparates aus Glas. Vermuthet 
man die Gegenwart von mit Alkoholdampfen fliiehtigen Giftstoffen, 
wie Cantharidin, Atropin, Physostigmin, Apomorphin - dieselben 
verfliiehtigen sieh iibrigells nur in sehr geringer Menge - so em
pfiehlt es sieh, diese Art der Verdampfung des Alkohols nur an fangs 
anzuwenden, spaterhin aber den Alkohol unter sehwaeh vermindertem 
Druek abzudestilliren, wobei die Zusammenstellung des Apparates 
natiirlieh eine andere wird. Man ersetzt die Sehale dureh einen 
starkwandigen Glaskolben und verbindet mit Kuhler und Aspirator. 

Die zur Extraktionskonsistenz gebraehte Losung ist meist frei von 
Alkohol, enthalt also als Verfliissigungsmaterial Wasser, das aus dem 

Kip pen b erg e r, Giftstoffe. 4 
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U ntersuehungsmaterial (Leiehentheile) stammt. Diesel' Riiekstand 
wird naeh und naeh mit starkem Alkohol vermiseht, wobei Verreiben 
del' dabei entstehenden ziihen Massen mittelst Pistill 8eh1' zu em· 
pfehlell ist. Man giebt so viel Alkohol hinzu als nothig erscheint, 
um die dureh starken Alkohol fallbaren 8toffe abzuseheiden. Die 
FliisHigkeit wird abfiltrirt, die klare Losung verdun stet und der Riiek
stand mit wenig Wasser behandelt, worauf die wasserige "aussehiit
telungsfahige" Fliissigkeit 1'esultirt. 8011te die Fliissigkeit stark sauer 
sein, so empfiehlt sieh ein vorsiehtiger Zusatz von Alkalihydroxyd
lii8u11g bis zur sehwaehen. abel' immer 110eh deutlich sauren Reaktion. 

1. Beim 8chiitteln diesel' sauren Fliissigkeit mit Aether gehell 
in diesen von hier in Betraeht kommenden Giftstoffen iiber: 

Colehiein, Pikrotoxin, Digitalin, Cantharidin, 
kleine Mengen von Veratrin und 8puren von Atropin. 

Die restirende saure Fliissigkeit wird dureh N atronlauge sehwaeh 
a I k a lis e h gemaeht und dann so for t mit Aether durchsehiittelt. 
Dureh Uebersattigen mit N atronlauge wird eventue11 vorhandenes 
Alkaloid als Base in Freiheit gesetzt; ist dann fUr diese nieht so
fort ein neues Losungsmittel gegeben, so kann dieselbe in krystal
linisehen Zustand iibergehen. Dadureh wird die Ueberfiihrung des 
Alkaloids in den Aether ersehwert, und es konnen eventue11 sogar 
Irrthiimer entstehen. 8peziell gilt dies fUr das Alkaloid 8trychnin. 
Es ist daher dem Anfanger anzurathen, die Uebersiittigung del' sauren 
FI iissigkeit mit N atronlauge im Seheidetriehter vorzunehmen, in welehem 
aueh die Behandlung mit Aether erfolgt und nieht. wie dies gerne zu 
gesehehen pflegt, die Uebersattigung im Beeherglase oder irgend einem 
anderen zweiten Gefiisse vorzunehmen, da bei unvorsiebtiger Behand
lung geringe Alkaloidmengen an der Glaswandung diesel' Gefiiss(' 
festsitzen und der weiteren Operation entgehen konnen. 

2. Die a I k a lis e h e Fliissigkeit mit A e the r gesehiittel t, giebt 
an diesen ab: 

Nieotin, Coniin, Code'in, Theba'in, Papaverin, 
Bruein, 8tryehnin, Atropin, Hyoseyamin, Physostig
min, Veratrin, Delphinin, Aeonitin, Emetin, Nar
cot in, A con it in, eventue11 aueh Reste von Colehiein und Di
~italin. 

Die alkalisehe, wiisserige Fliissigkeit wird nun mit so viel kon
zentrirter Salmiaklosung vermischt, dass alles fixe Alkali gebunden 
wird und dementspreehend eine ammoniakalische Fliissigkeit vorliegt. 
Es kann dies natiirlieh aueh durch Versetzell mit 8alzsiiure, alsdanll 
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mit Ammoniakfiiissigkeit, beide je im Ueberschusse, erreicht werden. 
Man scbiitteIt nun wiederum mit Aether. 

3. Aus der am m 0 n i a k a Ii s c hen FIiissigkeit geben durch 
Scbiitteln mit A et her in diesefl iiber: 

Apo m 0 rphin, Spuren von Morphin. 

War in der wasserigen FIiissigkeit Morphin vorhanden, so kann 
sich dieses a II m a h I i c h abscheiden (meist krystallinisch) und 
man wird es durch Abgiessen der Flilssigkeit von den Gefasswan
dungen ablOsen konnen; jedoch ist es besser, dasselbe in ein Losungs
mittel iiberzufiihren und ais solcbes kann warmer Amylalkohol (Siede
punkt 130-132°) oder warmes Chloroform dienen. Dem ersteren 
ist der V orzug einzuraumen. 

Vor der Bebandlung mit einer dieser beiden Ausschiittelungs
flilssigkeiten ist die Entfernung der der wasserigen Fliissigkeit noch 
beigemischten kleinen Menge Aether zu empfehlen, was durch Erwar
mung geschieht; man iiberzeugt sicb alsdann mit Hilfe von Curcuma
papier von der ammoniakalischen Reaktion der Fliissigkeit, setzt, 
wenn nothig noch etwas Ammoniakfliissigkeit hinzu und schiittelt nUll 

mit warmem Amylalkohol oder Chloroform. 

4. Die am m 011 i a k a lis c he Fliissigkeit, mit warmem Amy 1-
a I k 0 b 0 I oder warmem ChI 0 r 0 for m geschiittelt, giebt an diese ab: 

Morphin und NarceYn, 
letzteres nur selten in seiner gesammten, in del' wasserigen Flilssig
keit ehedem vorhandenen Menge. 

1st in dem Untersuchungsobjekte arsenige Saure vorhanden, so 
finden sich in dem Amylalkohol geringe Mengen dieser Substanz in 
Salzform vor. Die arsenige Saure theilt aber mit dem Morpbin einige 
fiir diese cbarakteristische Reaktionen, wesbalb es nothig ist, sich 
bei Eintreten der Morphinreaktionen von der Abwesenheit der arse
nigen Saure, beziiglich deren Salz, zu vergewissern. Ergiebt sich die 
Gegenwart derselben, so lasst sich diese durch Behandeln der an
g e s au e r ten wasserigen Losung mit Schwefelwasserstoff in Form 
der Schwefelarsenverbindung entfernen; aus dem durch Ammoniak
fliissigkeit alkalisch gemachten Filtrate wird das reine Morphill 
durch Schiitteln mit Amylalkohol zuriickgewonnen. 

5. In der ammoniakalischen wasserigen Flilssigkeit eventuell 
noch vorhandenes 

4* 



52 Untersuchung auf Alkaloide, Glykoside u. narkotisch wirkende Bitterstoffe. 

Cur a r i n nebst Res ten von N arc e 1 n 

werden in der Weise isolirt, dass man die Fliissigkeit zunachst mit 
Koblensauregas behandelt, dadurrh Hydroxyde in Carbonate ver
wandelt, nun im Wasserbade unter Zusatz von Glaspulver, (es kann 
auch reiner, gegliibter Sand benutzt werden) zur T roc ken e bringt 
und diesen Riickstand mit A I k 0 hoI oder Chi 0 r 0 for m behandelt, 
welche Curarin wie auch N arceln in Losung iiberfiihren. 

Reinigung der in die Ausschiittelungsfliissigkeit iibergetretenen 
Giftstoffe und Ueberfiihrung derselben in f'esten Zustand. 

1. Die aus der sa u r en Losung in A e the r iibergetretenen 
Giftstoffe. 

Der durch Verunreinigungen mehr oder minder gefarbte athe
rische Auszug wird im Wasserbade verdampft, der Riickstand mit 
saurem Wasser aufgenommen und diese, wenn nothig filtrirte, Losung 
des Giftstoffes wiederum mit Aether ausgeschiittelt. Die Operation 
muss so lange wiederholt werden, bis der Giftstoff nach Verdunsten 
des Aethers in einer solchen Form vorliegt, dass die Gegenwart even
tuell noch vorhandener Verunreinigungen die Reaktionserscheinungen 
nicht mehr gefahrden. 

2. Die aus der a I k a lis c hen Losung in A e the r iibertretenden 
Alkaloide konnen in analoger Weise durch Eindampfen der atherischen 
Losung, Aufnahme des Riickstandes mit saurem Wasser, Zusatz von 
Alkali zu dieser Losung und Ausschiitteln mit Aether gereinigt werden; 
es ist jedoch praktischer, das Verfahren hier so zu vereinfachen dass 
man die atherische, die Alkaloidbase enthaltende Losung mit saurem 
Wasser schiittelt; letzteres entzieht dem Aether das Alkaloid unter 
Losung als Alkaloidsalz, welches seinerseits in fast allen Fallen in 
Aether unloslich ist. Die saure, wasserige Losung, yom Aether ge
trennt, wird mit Alkali iibersattigt und nun abermals mit reinem 
Aether geschiittelt, worauf wiederum die atherische Losung der 
Alkaloidbase resultirt. Dieses Reinigungsverfahren wird so lange 
wiederholt, bis der Verdunstungsriickstand des Aethers reine Pro
dukte hinterlasst. 

3. Das aus der ammoniakalischen Losung in A ether 
iibergehende Apomorphin lasst sich in analoger Weise, wie unter 2 
angegeben, reinigen; zum jeweiligen Uebersattigen benutze man natiir
lich stets Ammoniakfliissigkeit, nie Alkalihydroxyd. 
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4. Das aUE am m 0 n i a k ali s c b e r Fliissigkeit in Amy 1-
a 1 k 0 hoI iibergetretene Morphin, allch eventuell gleichzeitig ausge
schiitteltes Narcei'n, wird dieser Losung durch Behandlung mit saurem 
Wasser entzogen. Fiigt man zu dieser sauren, wiisserigen Li.isung 
abermals Ammoniakfiiissigkeit im Ueberschusse, so kann die freie Base 
durch Schiitteln mit warmem Amylalkohol zuriickgenommen werden. 
Der Verdunstungsriickstand des Amylalkohols wird das Alkaloid als
dann in reiner Form enthalten. Der Amylalkohol besitzt aber bekannt
lich einen verhiiltnissmiissig bohen Siedepunkt (130-132°); es bedingt 
dies die Beobachtung von V orsichtsmassregeln, welche das Alkaloid 
vor Zersetzung durch zu starke El'wiirmung schiitzen. (Abdunsten 
des Losungsmittels unter vermindertem Druck; eventuell geniigt bei 
geschickter Manipulation die Benutzung des Gummiballongebliises.) 
Zur orientirenden Reaktion diirfte sich daher hier die saure, wiisserige 
Losung, gewonnen durch Behandeln des das Alkaloid enthaltenden 
Amylalkohols mit saurem Wasser, emp£ehlen. 

5. Cur a r i n wird am besten durch wiederholte Behandlung mit 
kleinen Mengen Chloroform gereinigt. Die ersten Ausziige sind durch 
Verunreinigung gefiirbt; die spiiteren enthaIten ein reineres Priiparat. 

Methode Hilger 1). 

(Hilger, Kiister und Janssen.) 

Gebrannter Gyps mit Wasser zu einem diinnen Brei verriihrt, 
erhiirtet bekanntlich zu einer festen Masse. Das Verf~bren griindet 
sicb nun auf die Beobachtung, dass, wenn man den Gyps im rich
tigen Verhiiltnisse mit der zu untersuchenden Fliissigkeit mischt, eine 
harte Masse resultirt, welche die fiirbenden Substanzen in einer Weise 
zurlickhii.lt, dass die Extraktion der Gypsmasse in ~aurem Zustande 
mit Aether oder Chloroform aIle GIykoside und einen Theil der AI
kaloide, di~ienige in alkalischem Zustande aIle Alkaloide in reiner 
Form gewinnen liisst. 

Man arbeitet wie folgt: 

Das zerkleinerte U ntersuchungsobjekt wird mittelst weinsiiure-

I) Mittheilungen aus dem pharmaz. Institute und Laborator. f. angew. 
Chemie del' Universitat Erlangen II. 76 und 

Forschuugsber. iiber Lebensmittel und ihre Beziehungen zur Hygiene, 
forens" Chemie etc. I. Seite 14, desg!. Seite 30. 
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haltigen Wassers zweimal je eine Stunde lang bei einer Temperatur 
VOn 50-60 0 extrahirt. Die sauren, wasserigen Auszuge, VOn dem 
festen restirenden Material durch Absaugen oder irgend eine andere 
praktische Manipulation getrennt, werden auf dem Wasserbade bis 
zur Konsistenz eines dunnen Extraktes eingedampft, worauf so viel 
Gypspulver zugemengt wird, als nothig ist, urn eine nach kurzer Zeit 
erhartende Masse zu erhalten. Diese Gypsmasse ~- also sauer -
wird mit Aether extrahirt, wobei man sich praktischer Weise eines 
besonderen Extraktionsapparates - z. B. A pparat nach Sox hIe t -
bedient. 1st kein besonderer Extraktionsapparat zur Hand, so kann 
die Extraktion der Gypsmasse mit Aether auch im gewohnlichen Glas
kolben, dem ein Riickflusskiihler aufgesetzt ist, vollzogen werden; 
es eriibrigt dann nur, die Gypsmasse nach der Entfernung der ersten 
iitherischen Extraktionsfiiissigkeit nochmals mit wenig Aether zu be
handeln, um die geringe, durch Aetherverdunstung in der sauren 
Masse noch restirende Alkaloid., beziiglich Giftstoffmenge ganzlich zu 
entfernen. 

1. Der sauren Gypsmasse entzieht der Aeth er dieselben Gift
stoffe, welche auch bei der Methode Stas-Otto in Phase 1 (Aus
schuttelung der sauren Fliissigkeit mit Aether, Seite 50) erhalten 
wurden. 

Die riickstandige saure Gypsmasse wird nach Verdunstung des 
Aethers mit einer konzentrirten, wasserigen Losung von N atrium
carbonat stark alkalisch gemacht, alsdann getrocknet und nun sechs 
Stun den lang wiederum mit Aether extrahirt, in derselben Weise wie 
auch oben augegeben. 

2. Der u at r i um c ar bon a thaI tigen Gypsmasse werden durch 
Ae th er entzogen: 

Diejenigen Alkaloide, welche bei der Methode S ta s -0 t to in 
Phase 2 (A usschiittelung der alkalischen Flussigkeit mit A ether, 
8eite 50) isolirt wurden, ausserdem nimmt der Aether M 0 r phi n 
auf, das sich in Folge derSchwerloslichkeit in Aether oft in klein
krystallinischem Zustande an den Gefasswandungen absetzt. Strychnin 
pfiegt sich ebenfalls bei auch nur einigermassen konzentrirten, athe
rischen Losungen in Folge seiner Schwerloslichkeit in dieser Fliissigkeit 
theilweise in Form kleiner Krystalle auszuscheiden. 1st die Extrak
tion in einem besonderen Apparate vollzogen worden, der wahrend 
der Extraktion direkt eine konzentrirte atherische Losung, ge
trennt von der Gypsmasse, entstehen lasst, wiihrend immer wieder 
neue Mengen Aether als Verdampfllngsprodukt diesel' konzentrirten 
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Losung die Extraktion besorgen - z. B. im Apparat nach Soxhlet
so kalln man nicht selten Morphinkrystalle in solcher Reinheit ge
\Vinnen, dass sich diese nach del' Trennung del' iitherischen Fllissig
keit zum direkten Alkaloidnachweis eignen. Findet die Extraktion 
llicht in einem derartigen besonderen Apparate statt, so trefl'e man 
durch wiederholte Extraktion V orsichtsmassregeln, welche verhliten, 
dass Morphin durch seine Schwerloslichkeit in Aether del' Losung 
theil weise zu en tgehen vermag. 

Es gehen in den Aether abel' auch libel' die Reste von N a r
cot in, welche von den anderen Alkaloiden in del' Weise getrennt 
werden, dass man den Verdunstungsrlickstand diesel' iitherischen Lo
sung in angesiiuertem Wasser lost und diese Losung mit Chloroform 
ausschlittelt; letzteres nimmt N arcotin in sich auf 1). 

Die Methode solI nach den Angaben del' Verfasser von diesen 
noch vervollstiindigt werden; die bisherigen diesbezliglichen Versuche 
lassen aber schon erkennen, dass die Methode bei einer grossen An
zahl von Untersuchungsobjekten brauchbar sein \Vird. 

Methode Kippenberger 2). 

Die Methode beruht auf del' Beobachtung del' Bildung wasser
loslicher glyceringerbsaurer Verbindung und der Unloslichkeit del' 
eiweiseartigen Stofl'e, wenn das die hier ill Betracht kommenden Gift
stofl'e enthaltende Untersuchungsmaterial mit Gerbsiiure und glycerin
haltiger Fliissigkeit digerirt wird. 

Del' Arbeitsgang ist folgender: 
Die auf Alkaloide oder andere hier in Betracht kommende Gift

stofl'e zu untersuchende, zerkleinerte Masse wird direkt mit reichlich 
Gerbsiiure und ausserdem wenig Weinsiiure enthaltendem Glycerin 
(ca. 10 g Gerbsiiure und 1 g Weinsiiure auf 100 cern Glycerin) mit 
odeI' ohne Zusatz von Wasser zwei Tage bei etwa 40 0 extrahirt. 
Auf 100 g festes Untersuchungsmaterial werden etwa 100-150 g 
glycerinhaltige Fliissigkeit in Anwendung gezogen. Die Fliissigkeit 
wird sodann durch schwaches Abpressen von del' festen Substanz 
getrennt. Dabei bedient man sich praktischer Weise einer kleinen 
Handpresse (sogenannten Obstpresse) oder eines feuchten Kolatoriums. 
Del' Pressrlickstand wird mit wenig Glycerin enthaltendem Wasser 

1) Auch Papaverin und geringe Mengen von Strychnin. (D. Verf.) 
2) Zeitschr. f. Rnalyt. Ohern. XXXIV. 1895, Seite 294-346. 
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ausgewaschen, wobei der Rest der Flussigkeit wiederum dureh sehwaehes 
Pressen entfernt wird. Dieses Auswasehen wird, wenn nothig, mehr
mals wiederholt; es riehtet sieh dies naeh Menge und Art des Unter
suehungsmaterials. N un werden die vereinigten Flussigkeiten von 
eventuell ge16sten Albuminstoffen (Albumin, hier speziell Blutfibrin 
in Betraeht kommend) dureh Erwarmen auf ca. 50 0 getrennt und 
sod ann naeh dem Erkalten filtrirt. Inzwisehen ist die glyeerinhaI
tige Fliissigkeit rlureh Wasser schon verdunnt worden; ist diese Ver
dunnung zur sehnellen Filtration oder aueh zur spateren bequemeren 
Aussehuttelung eine nieht genugende, so miseht man del' Flussigkeit 
noeh eine entspreehende Wassermenge hinzu. Andererseits kann ein 
zu grosses Vol ulllen Fliissigkeit, hervol'gerufen rlureh zu starke Ver
dunnung mit Wasser, dureh Eindampfen del' Flii~sigkeit im Wasser
bade korrigirt werden. 

Diese saure Fliissigkeit wird alsdann zweimal mit Petrolather 
(Siedepunkt 30-50 ") ausgesehuttelt. 

1. Der Petro Ia t her entzieht del' s auren Flussigkeit: even
tuell vorhandenes Fe tt, nebst Spuren von VeratroYdin und J ervin. 

Die saure Flussigkeit wird behufs Entfernung del' letzten An
theile Petrolather, welehe bei der weiteren Operation storend wirken 
konnen, im Wasserbade erwarmt, worauf mit Chloroform ausgesehiit
teIt wird. 

2. Bei der Aussehuttelung der sauren Fliissigkeit nlit Chloro
for m werden von letzterem aufgenommen: 

Colehiein, Digitalin, Pikrotoxin, Cantharidin, Pa
paverin, Aeonitin, Nareotin, .Jervin, Geissospermin, 
ausserdem: geringe Mengen von Delphinin, Bruein, Veratrin und 
Thebaln und Spuren von Nareeln und Stryehnin. 

Die saure Fliissigkeit wird im Seheidetriebter dureb Zusatz von 
verdiinnter Alkalibydroxydlosung sebwaeh, abel' deutlieh alkaliseh 
gemaeht und alsdann wiederum mit Chloroform ausgesehiittelt. 

3. Dureh Aussehiittelung der alkalisehen Fliissigkeit mit 
Chloroform gehen in dieses iiber: 

Sparteln, Coniin, Nieotin, Atropin, Codein, Eme
tin, Bruein, Stryehnin, Veratrin, Delphinin (Rest), Pilo
earpin, Apomorphin 

und eventuell in der alkalisehen Fliissigkeit noeh vor
handen gewesene Mengen an: Nareotin, Papaverin und Aeonitin. 
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Die alkalische Fliissigkeit wird hierauf mit konzentrirter Alkali
bicarbonatIosung vermischt, wodurch das freie Alkalihydroxyd in 
Carhonat, beziiglich 8esquicarbonat verwandelt wird. Alsdann er
folgt Behandlung mit 10 Volumprozente Alkohol enthaltendem Chloro
form. 

4. Bei der Ausschiittelung der Alkalicarbonat, beziiglich 
Alkalisesquicarbonat enthaltenden Fliissigkeit mit alkohol· 
haltigem Chloroform werden von letzterem gelost: 

Morphin und Narcei'n. 
Die restirende wasserige Fliissigkeit wird mit Natriumchlorid ge

sattigt und nun schleunigst mit einer Mischung gleicher V olumtheile 
Aether und Chloroform behandelt. 

5. Bei der Ausschiittelung der mit Natriumchlorid gesat
tigten alkalischen Fliissigkeit mittelst Chloroform-Aethel' 
geht in diese Mischung uber: 

8tro phan tin. 
Die Ausschiittelung dieses Giftstoffes kann auch aus der sauren 

mit N atriumchlorid gesiittigten Flussigkeit mittelst Chloroform-Aether 
geschehen; die Gegenwart von Carbonat oder Hydroxyd hat abel' den 
Vortheil, dass del' Beimischung von Gerbsaure zur Ausschiittelungs
fliissigkeit vorgebeugt wil'd, da Aether Gerbsaure in geringer Menge 
lOst, dagegen nicht im Stande ist, gerbsaures Salz in sich aufzu
nehmen. 

1'rl'llllullg eillZelller Hiftstoffe der verscltiedellell HrUppt'1l 
llach Kippellberger. 

Zur Abkurzung mogen verschiedene allgemeil1 eintretende Ver
haltl1isse vorausgeschickt werden. 

Fast aIle Alkaloidsalze zeigen in Beriihrung mit Wasser eille 
nicht ullel'hebliche hydrolytische Dissociation, was der absolut quanti
tativen Abscheidung des Alkaloids in irgend einer Salzform hinder
lich sein kann. Es ist daher stets 110thwendig, bei Trennungs
arbeiten mit moglichst konzentrirt gehaltel1en Losllngen der Alkaloid
salze zu arbeiten. 

Auch die Gegenwart von Saure iibt in e in i g e n Fallen eine 
losende Wirkung aus auf die in der eil1el1 oder der al1derel1 Ver
bindul1g abgeschiedel1en Alkaloide. 
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Bei Gegenwart verschiedener Alkaloide empfiehlt sich aus gleichem 
Grunde zunachst eine vollstandige Tl'ennung del' Alkaloide zu be
wirken und dann erst zur Ermittelung del' Menge del' Alkaloide zu 
schreiten, obgleich ruanche del' un ten folgenden Trennungsmethoden 
im Stande sind allch gleichzeitig zul' quantitativen Bestimmung del' 
jeweilig abgeschiedenen Alkaloide dienen zu konnen. 

Die Trennllng ganzer Reihen von Giftstoffen kann durch eine 
mit Salzsiiure oder mit Schwefelsiiure versetzte wasserige Gerbsiiure
losung vollzogen werden. Salzsiiure ist del' Schwefelsiiure vorzuziehen. 
Die Gegenwal't del' Mineralsaure bewil'kt bei einzelnen gerbsauren 
Alkaloiden eine Losung derselben in Wasser, bei anderen hingegen 
iibt sie ein gegeniiber reinem 'Vasser stark vermindertes Losullgs
vermogen diesel' gerbsauren Verbindung aus. 

Die mineralsaurehaltige wasserige Gel'bsaurelosung wird am 
praktischsten in del' \Veise hergestellt, dass eine konzentrirte Gerb
siiurelosung un tel' U mschiitteln so lange mit starker Salzsaure vel'
setzt wird, bis eine bleibende Triibung entsteht; alsdann mischt man 
bis zum Verschwinden diesel' Triibung vorsichtig Wasser hinzu, wor
auf die Fliissigkeit zum Gebrauch fel'tig ist. Das Reagens wird 
bei Beschreibung del' Trennungsmethoden mit Salzsaure-Gel'b
saurelosung Kippen berger bezeichnet werden. 

Die Trenuuug del' uuter Phase 1 der Isolirungsmethode 
el'haltenen Giftstoft'e von Fett 

Jiisst sich durch Behandlung des Petroliitherriickstandes mit schwach 
angesiiuertem Wasser bewirken; die Giftstoffe gehen in Losung, 
Fett bleibt ungelost. 

'rl'ennullg del' unter Phase 2 der Isolirungsmethode erhaltenen 
Giftstoft'e. 

Eine Losung von Jod in wiisserigel' jodjodkaliumhaltiger Flussig
keit scheidet sammtliche Alkaloide aus deren Salzlosung als jod 
wasserstoff'saure Alkaloidsuperjodidverbindung aus, wiihrend die hier 
in Betracht kommenden Glykoside und narkotisch wirkenden Bitter· 
stoffe gelOst bleiben. 

Es werden also bei der Behandlung del' sauren wasserigen Losung 
del' Giftstoffe durch Jodjodkaliumlosung abgeschieden: 

Colchicin, Papaverin, Aconitin, N arcotin, sowie die in geringer 
Menge evelltueU vorhandenen Alkaloide: Delphinin, Brucin, Veratrin, 
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Theba'in, Narce'in und Strychnin, hingegen bleiben gelost: Digitalin, 
Pikrotoxin und Cantharidin. 

Die Regenel'irung der Alkaloidbasen aus del' jodwasserstoffsauren 
Superjodidverbindung derselben geschieht durch Losen in wenig 
Aceron, Uebersattigen mit alkalihydroxydhaltiger Fliissigkeit, alsdann 
mit Saure, Verdiinnung mit WasBer, Zusatz von ein bis mehreren 
Tropfen Thiosulfatlosung (etwa solcher 1/10 Normalstarke), Ver
dunsten des Acetons im Wasserbade und nun erfolgende Ausschiitte
lung del' Alkaloidbase mittelst Chloroform nach Alkalischmachen 
der Fliissigkeit. (Betreffs Einzelheiten diesel' Methode vergleiche man 
auch im spateren Abschnitte unter Reinigungsverfahren del' isolirten 
Giftstoffe t;eite 77.) 

Es scheidet aussel'dem: Salzsaure-Gerbsaurelosung Kip
pen berger aus wassel'igen Losungen aus: 

die Giftstoffe als solche odeI' deren gerbsaure Verbindung von: 
Colchicin, Papaverin, N arcotin, Aconitin, Delphinin, Digitalin, 

Agaricin, 
hingegen bleihen gelost: 
Pikrotoxin und Cantharidin. 

Alkalihydroxydh al tiges Wasser 
lost: 

Cantharidin, Agaricin, Pikrotoxin, Digitalin, Colchicin, 
ungelost bleiben: 

Narcotin, Papaverin, Aconitin, Theba'in, Delphinin, sowie Vera
trin, Strychnin und del' grossere Theil des Brucin. 

Die A usscheidung gelingt am vollstandigsten, wenn man die 
Fliissigkeit 11ach Zusatz von Alkali einige Augenblicke erwarmt 
und alsdan11 wieder erkalten las st. 

Tren11u11g von Aconitin, Papaverin, Narcotin. 

Die moglichst neutralisirte, also Alkaloid in Salzform enthaltende 
Losung wird mit wasseriger Pikrinsaurelosung vermischt. Man wendet. 
am praktischsten eine Losung von 11,4285 g Pikrinsaure zu 1 Liter 
'Vasser = 1/20 Normalstiirke an. Die abgeschiedenen Pikrate werden, 
nach del' Entfernung del' iiherstehenden Fliissigkeit (klares Abgiessen 
oder Anwendung eines kleinen Filters), noch feucht mit Ammoniak
fliissigkeit iihergossen. 

Es gehen dabei in Losung: N arcotinpikrat und Papaverin
pikrat; ungelost bleibt: Aconitinpikrat. Bedingung: Konzentration 
der Losung, da Aconitinpikrat in der Ammoniakfliissigkeit in geringer 
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Menge 16slich ist. Sollte daher etwas Aconitin in Losung getreten 
sein, so muss die Flussigkeit im Wasserbade wieder eingedampft 
werden, worauf die dabei resultirenden Pikrate abermals mit Am
moniakfliissigkeit behandelt werden. 

Die A usfuhrung beansprucht ausserdem keine Verzogerung in 
der Filtration, da sich in der mit Ammoniak iibersattigten Flussig
keit die N arcotin- und. Papaverinpikrate ganz allmahlich zu pikrin
saurem Ammonium und freier Alkaloidbase umsetzen. 

Bei schneller Arbeit liefel't die Methode genaue Resultate. 

Die Trennung des Papaverins von Aconitin, auch Del
phi n i n kann geschehen d urch : 

Versetzen del' konzentl'irten Losung der Alkaloidsalz~_ (in 
moglichst neutralem Zustande!) mit Ferricyankaliumlosung / und 
24 stiindiges Stehenlassen der Mischung. .Papaverin scheidet sich 
als fel'ricyanwasserstoffsaures Salz aus, Aconitin und Delphinin bleiben 
gelost. 

N arc 0 tin giebt unter gleichen Bedingungen in Wasser schwer 
lasliches ferricyanwasserstoffsaures Salz; die Abscheidung kann aber 
durch die nicht vollstandige Unloslichkeit des SaIzes als quantitativ 
nicht angesehen werden. Dagegen kann N arcotin durch Nitroprussid
natrium als nitroprussid wassel'stoffsaure Verbindung abgeschieden 
werden, wenn zur Lasung des Alkaloids nicht mehr Saure benutzt 
wurde, als del' Molekiilverbindung gemass zur Bildung des N eutral
saIzes nothig war. Es sei daran erinnert, dass die N arcotinsalze 
sauer reagiren. -

Narcotin sowohl wie Papaverin, in 'Vasser gelost, das 
nicht mehr Saure enthaIt, als del' Alkaloidsalzverbindung entspricht, 
lassen sich in Form del' sulfocyansauren Salze quantitativ nach 
24stiindiger Einwirkung von Sulfocyankalium abscheiden. 

'I'rellllullg der unter Phase 3 der Isolirullgsmethode erhaltellell 
Alkaloide. 

Zl.lnachst wird eventuell vol'handenes A con i tin, Pap a veri n, 
Narcotin mittelst Chloroform entfernt, indem das Alkaloidgemenge 
in schwach saurem \Yasser gelost und nun mit Chloroform ausge
schiittelt wird. Es sei daran erinnert, dass auch geringe Mengen, 
bezuglich S pur e n von eventuell vorhandenem Brucin, Strychnin, 
Veratrin, N arceln in Chloroform iibertreten. 
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Sal zsii ure- Ger b sii urelos u ng Kip pen b er ger 

lost: Sparte'in, Nicotin, Coniin und At.ropin, wiihrend als gerbsaure 
Verbindung ungelost bleiben: Brucin, Strychnin, Emetin, Veratrin, 
Codeln, Thebai:n. 

Diese letzteren werden mit Hulfe von Glycerin als glycerin
gerbsaure Alkaloide wiederum in wiisserige Losung ubergefiihrt und 
aus dieser Losung wird die freie Base nach Zusatz von Alkali
hydroxyd in schwachem Ueberschusse durch Chloroform oder durch 
Aether ausgeschuttelt. 

Es empfiehlt sich die gerbsauren Alkaloide behufs Entfernung 
des durch die Trennungsarbeit bewirkten Anhaftens geringer Mengen 
Salzsiiureflussigkeit vor der Behandlung mit Glycerin vorsichtig mit 
wenig alkalihydroxydhaltiger Flussigkeit zu versetzen, jedoch natur
lich so, dass Alkali hierbei nicht vorwaltet. 

Nicotin, Coniin, Sparte'in sind mit warmen Wasserdiimpfen 
flUchtig. 

Lost man das isolirte Alkaloidgemenge in saurem Wasser, 
setzt alsdann Alkalihydroxyd in schwachem Ueberschusse zu und 
destillirt, so konnen die genannten Alkaloide getrennt werden. Es 
ist dabei DestiIlation unter vermindertem Druck (Vorsicht, dass der 
G laskol ben nicht springt!) anzurathen; der U ngeiibtere indessen diirfte 
eine Destillation unter Zuhilfenahme von warmem W asserdam pf 
vorziehen. 

Die Trennung des Strychnins und Brucins von Emetin, 
Code'in, Veratrin, eventuell auch von Atropin kann mit Kalium
chromatlosung vollzogen werden, indem das Chromat des Strych
nins und dasjenige des Brucins in reinem - auch in schwach essig
saurem - Wasser sozusagen unloslich ist. 

Man verfiihrt wie folgt: 
Die Alkaloide werden in m 0 g Ii c h s t wen i g Wasser unter 

Saurezusatz als Salze gelost. EventueH vorhandene iiberschiissige 
Sauremuss durch Neutralisation mit verdiinnter Alkalihydroxyd
losung entfernt werden, worauf die Fliissigkeit alsdann durch Zusatz 
eines Tropfens Essigsiiure schwach essigsauer gemacht wird, um der 
Moglichkeit der Abscheidung freier Alkaloidbase vorzubeugen. Als
dann erfolgt Zusatz der Kaliumchromatlosung. Das Strychnin schei
det sich sofort als Strychninchromat aus und ist die Losung nicht 
zu verdiinnt, so beginnt auch zugleich Abscheidung des BruCiJl
chromats einzutreten. Jedenfalls falIt Brucin binnen 24 stiindigem 
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Stehenlassen als in Wasser sehr schwer 16sliches chromsaures Brucin 
aus. Man stelle die Mischung daher 24 Stunden bei Seite und 
vergewissere sich allemal durch erneuten Zusatz von Kaliumchromat-
16sung von der Vollstiindigkeit der Ausfiillung des Stryehnins und 
des Brucins. 

Brueinehromat ist in Wasser in einem Verhiiltnisse loslich, das 
0,09366 Brucin (C23H26N204 + 4 H 20) in 100 em Fliissigkeit ent
spricht. 

Die ausgeschiedenen Chromsalze des Stryehnins und des Brucins 
werden auf dem Filter mit Alkohol und sodanll mit Aether aus
gewasehen; man wiihlt diese Fliissigkeiten anstatt Wassers, wei! 
Brucinehromat in jenen weniger loslich ist, als in diesem. Noch 
feueht werden die Alkaloidsalze alsdann mit alkalihydroxydhaltigem 
Wasser zerlegt und die Alkaloidbasen mit Chloroform ausgeschiittelt. 

Der Verdunstungsriickstand dieser Chloroformlosung wird zur 

Trenn ung des Brucins von Strychnill 

in salzsiiurehaltigem Wasser gelost und mit Ferrocyankalium-
16sung in geringem Ueberschusse behandelt; es fiiUt Stryehnin als 
ferrocyanwasserstoffsaures Salz aus, Brucin bleibt in Losung (Dun
s tan, Schort, Beckurts, Holst). 

Zur Vermeidung eines zu grossen Ueberscbusses an Ferrocyan
kalium, der ungiinstig ist, setze man die Ferrocyankaliumlosung 
tropfenweise in der Stiirke der N ormallosung hinzu bis eine Tropf
probe auf Filtrirpapier mit Kupferacetat16sung zusammengebracht, 
die mit wenig N atriumacetat vermischt ist, iiberschiissiges Ferrocyan
kalium durch Bilduug braunrothen, unloslichen Ferrocyankupfers 
anzeigt. Man bedient sieh dazu am besten einer Doppellage Filirir
papierstreifen und bringt mit Hilfe des Glasstabes einen Tropfen 
der Fliissigkeit anf den oberen der beiden iibereinandergelegten 
Streifen; auf diese Weise erhiilt man am unteren Streifen das Filtrat 
dieseR Tropfens, das zur Anstellung der Reaktion geeignet ist. V or
theilhaft ist es, den zur Reaktion dienenden Tropfen Kupferacetat
losung dicht neben diesen filtrirten Tropfen der Alkaloidlosung zu 
bringen und die beiden Tropfen versehiedenartiger Zusammensetzung 
durch Kapillarwirkung langsam zusammenfliessen zu lassen; an der 
Beriihrungszone liisst sich die Reaktion sehr deutlich beobachten. 

Es sei hervorgehoben, dass die Abscheidung des ferroeyan
wasserstoffsauren Strychnins durch Reibung der Gefiisswandung mit-
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telst Glasstabes wesentlich beschleunigt wird; die Einwirkung des 
Ferrocyankaliums muss indessen immerhin etwa. 15 Minuten lang 
andauern um die vollstiindige Abscheidullg: des Strychnins als sicher 
erscheinen zu lassen. 

1st die Regenerirung der freien Base aus dem abgeschiedenen 
ferrocyanwasserstoffsauren Strychnin erwullscht, so kann dieselbe in 
der Weise erfolgen, dass man den Niederschlag noch feucht mit 
N atronlauge odeI' mit Ammoniakflussigkeit behandelt, das Ganze 
ohne Rucksicht auf Abscheidung mit Wasser vermischt und nun mit 
Chloroform ausschuttelt. Es muss dann vollstandige Losung, be
zuglich Kliirung, eintreten. Die Chloroformschicht enthiilt das reine 
Strychnin. 

Diese Tl'ennungen konnen abel' auch andel's voIlzogen werden, 
indem ausser Bruein auch Atropin, CodeYn, Veratrin, Emetin 
(auch SparteYn) mit Ferrocyankalium keine unlosliche Verbindung 
abscheiden, dieses wenigstens nicht wiihrend del' ersten Stunden der 
Einwirkung. 

Man kann also aus dem in siiurehaltigem Wasser gelosten AI
kaloidgemisch zuniichst 

das Strychnin als ferrocyanwasserstoffsaures Alkaloid ab
scheiden (Operation wie oben) 
und dann im Filtrate 

Brucin von den anderen Alkaloiden durch 24stundige Ein
wirkung von Kaliumchromatlosung trennen (Operation wie oben). 

Dabei wird es gut sein, die vom ausgeschiedenen ferro cyan
wasserstoffsauren Strychninsalz getrennte Flussigkeit nach Ueber
sattigen mit AlkalihydroxydlOsung zunachst mittelst Chloroform aus
zuschutteln; es resultiren dann wieder reine Alkaloidbasen, die mit 
wenig Essigsaure in Wasser als essigsaure Saize gelost werden, WOl'

auf' die Behandlung mit Kaliumchromatlosung erfolgt. 

Eine Trennung des Brucins von ThehaYn kann durch 
Kaliumbichromat in stark saIzsaurer Losung annahernd genau 
bewirkt werden, indem Brucinbichromat in viel Salzsiiure en thal
tendem 'Vasser nur sehr wenig, die analoge Verbindung des The
baYns hingegen in dies em sehr Ieicht loslich ist. 
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Bruein liisst sieh von ThebaYn und aueh Veratrin aner aueh 
so trennen, dass man die in Alkohol gelOsten Alkaloide mit alko
holiseher QueeksilberehloridlOsung versetzt und die vereinigten Fliissig
keiten 24 bis 36 Stunden bei Seite stellt. N aeh dieser Zeit hat 
sieh Bruein als unliisliehe Doppelverbindung ausgesehieden, wiihrend 
Veratrin und ThebaYn in Form der in Alkohol liisliehen Queeksilber
ehloriddoppel verbindungen in der Fliissigkeit bleiben. 

Endlich ge8tattet das versehiedenartige Verhalten der Pikrate 
genannter Alkaloide gegeniiber Ammoniakfliissigkeit eine Trennung 
des Brueins und einigermassen genau aueh die des Veratrins 
von Atropin, CodeYn, ThebaYn nnd Stryehnin, indem: 

Brueinpikrat in Ammoniakfliissigkeit unloslich, Veratrinpikrat 
in Folge der geringen Losliehkeit der freien Alkaloidbase in Am
moniak, in dieser fas t un los1i eh ist, hingegen: 

Stryehninpikrat in Ammoniakfliissigkeit ziemlieh leicht 10 s 1 i eh, 
Atropinpikrat f 
Codeinpikrat )" 
Thebainpikrat ~ " 

leieht 10s1ieh ist. 

Dabei ist zu bemerken, dass beim Losen des Stryehninpikrats 
(stets frisch gefiillt anzuwenden!) in Ammoniakfliissigkeit sieh die freie 
Alkaloidbase in Folge Bildung von Ammoniumpikrat bald aus
zuseheiden beginnt. Eine Trennung des Stryehnins von Brucin naeh 
dieser Methode ist daher . der oben besehriebenen nieht vorzuziehen, 
da bei ihrer Anwendung leieht eine nur ullvollstandige Losung des 
im Alkaloidgemenge vorhandenen Stryehnins eintreten kann. Zwar 
liisst sieh unloslieh gebliebenes Stryehnin im Pikratriiekstande leieht 
naehweisen und sodann dureh wiederholte Behandlung mit Ammoniak
fliissigkeit entfernen, doeh wird man einer Methode, welehe eine Tren
nung von Anfang an glatt und vollstiindig bewirkt, in der Praxis 
stets den Vorzug zu geben haben. 

Aueh das Thebainpikrat zeigt ein der Stryehninverbindung ahn
liehes Verhalten; hier vollzieht sieh jedoeh die Abseheidung der freien 
Base nieht ganz so raseh. 

Eine Tren nung des Thebains von Codeln und Stryeh
n i n ist dureh das Verhalten der Pikrate gegeniiber essigsaurehaltigem 
Wasser moglieh, indem in diesem Thebainpikrat unloslieh ist, die 
anderen Alkaloidpikrate hingegen mehr oder weniger loslieh sind. 
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'l'rennullg der ullter Phase 4 der Isolirullgsmethode erllaltenen 
Alkaloide. 

Die Trennung des Morphins von Narceln kann er 
foIgen: 

a) durch Salzsaure-Gerbsaurelosung Kippenberger: 
gerbsaures Narcelll bleibt uugelost, 

Morphin geht in Losung. 

Die Regeneration der Alkaloidbase erfolgt bei Narceln durch 
Losen der Verbindung in glycerinhaltigem Wasser als glycerin
gerbsaure Verbindung und Ausschiittelung dieser Losung nach 
Uebersattigen mit Natriumcarbonatlosung durch 10 Volumprozente 
Alkohol enthaltendes Chloroform. 

Bei Morphiu bedarf es nur des Zusatzes von N atriumcarbonat
liisung, worauf Ausschiittelung der Base erfolgen kaun. 

Die Trenuung der Alkaloide kanu aber auch geschehen: 

b) durch Losen des Alkaloidgemisches iu salzsaurehaltigem 
'Vasser, Zusatz von Ammoniumchlorid und sodann von J odjodkalium
liisung. Es erfolgt Abscheidung des jodwasserstoff~auren Narcelu
superjodids, dem etwas freies Jod beigemengt sein kann, wahrend 
die analoge Morphinverbindung rlurch Ammoniumchlorid in Losung 
gehalten wird. Ein geringer Ueberschuss an Salzsaure wirkt hier 
giinstig, weil lOsend auf die jodwasserstoffsaure Morphinsuperjodid
verbindung. 

Die Regeneration der Alkaloidbase erfolgt bei der N arcelli
verbindung am besten durch Losen in wenig Aceton, Zusatz von 
AlkalihydroxydlOsung bis zum Verschwinden der Farbung, beziig
lich bis die Fliissigkeit nur noeh eine gelbe Niiance zeigl, daun 
Uebersattigung mit Salzsaure, Verdiinnung mit Wasser, Verdunsten 
des Acetons im Wasserbade, Zusatz von wenig Thio3ulfatlosung bis 
zur Bindung eventuell vorhandenen freien Jodes, Uebersattigen mit 
Natriumcarbonatlosullg und darauffolgende Ausschiittelung mit 10 
Volumprozente Alkohol enthaltendem Chloroform. 

Die Losung des jod wasserstoffsauren M:orphinsuperjodids wiru 
mit Thiosulfatlosung bis zur Bindung des freien Jodes und alsdanll 
mit Natriumcarbonatlosung im Ueberschusse behandelt, worauf Aus
schiittelung der Base mit 10 Volumprozente Alkohol enthaltendem 
Chloroform erfolgen kann. 

Kippenbe rger, Giftstoffe. 5 
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Die Tl'ennung del' Alkaloide kann fernerhin bewirkt werden: 

c) durch Behandlung der Alkaloidbasen mit PikrinsiiurelOsung 
und sofortigen Zumtz von Ammoniumchloridliisung. N arcelnpikrat 
scheidet sich als unl6slich aus, Morphinpikrat geht in L6sung. Zur 
Aufl6sung des Morphinpikrats sind fiir 0,1 Morphin etwa 0,4 Am
moniumchlorid zu nehmen. 

Es sei bemerkt, dass sich Ammoniumchlorid mit Pikrinsiiure 
ill L6sungen, die mehl' als 10 % Ammoniumchlorid enthalten, zu 
Ammoniumpikrat und freie Salzsiiure umzusetzen vermag; ersteres 
scheidet sich in KrystallhHittchen aus. 1st also einerseits die Menge 
des in L6sung befindlichen Ammoniumchlorids von 'Vichtigkeit, so 
darf andererseits nicht iibersehen werden, dass auch die Menge del' 
vorhandenen Pikrinsiiure von Einfluss ist, allerdings in einem fUr 
die Anwendung diesel' Art del' Alkaloidtl'ennullg giinstigen Sinne. 
Giebt man niimlich zu ciner 10 prozentigen Ammoniumchloridl6sung 
0,5 1/20 N ormal-Pikrinsiiure16sung , so tritt zuniichst noch keine 
Veriinderung ein, erst nach weiterem Zusatz von Pikrinsiiure16sung 
his zu 1 ccm beginnt allmiihlich eine Umsetzung in oben ange
gebenem Sinne, woraus sich fUr die praktischen Verhiiltnisse die 
Anwendung von Pikrinsiiure in nur moglichst geringem Ueber
s~husse ergiebt. 

Man beachte ferner folgendes: 

Versetzt man eine Morphinhydrochloridl6sung mit Pikl'insiiure. 
so erhiilt man durch Umsetzung unl6sliches Morphinpikrat, wiih
rend eine iiquivalente Menge Salzsiiure in L6sung bleibt. Fiigt 
man jetzt Alkalihydroxyd16sung hinzu, so tritt Dissociation zu 
:Natriumpikrat und Morphinhydrochlorid ein und man erhiilt eine 
klare L6sung. 

Die Regeneration der Alkaloidbase kann erfolgen durch: Zusatz 
von N atronlauge und Ausschiittelung mit 10 Volumprozente Alkohol 
enthaltendem Chloroform. 
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Allgemeine Reinigungsvel'f'allren del' isolirten Hif'tstoife, 
soweit derartige Operatiol1en nicht schon in den einzelnen Isolirungs

methoden erortert wurden, sowie zugleich auch 

Einiges tiber die Leichenalkaloide 
(P t 0 I1l a i n e, Leziigl. P to mat i n e), deren N atur und deren Einfiuss 
bei del' Isolirung und Lei del' Charakteristik del' hier in Betracht 

kommenden Giftstoffe. 

Je nach del' Wahl del' Art des Isolirilngsverfahl'ens del' Gift
stoffe, aher auch je nach del' Art del' Durchflihrung del' Al'beit in 
Bezug auf Exaktheit des Arheitenden resultiren nicht selten Ver
dunstungsriickstande del' Ausschiittelnngsfiiissigkeiten, welche den Gift
stoff lIicht in einer so reinen Form enthalten, dass sofort die fUr 
die Einzelchal'akteristik nothwendigen Reaktionen ungestellt werden 
konnen; es muss dann eine Ilochmalige Reinigung diesel' Giftstoffe 
erfolgen. Speziell ist dies bei del' U ntersuchung von Leichentheilen, 
die mehr odeI' mindel' in Verwesung iibergetreten sind, del' Fall. 
Bei Beschreibung del' Isolirungsmethoden haben wir SChOll eine Me
thode del' Reinigung kennen gelernt, darin hestehend, dass die Gift-
8toffe wiederholt in saurem 'Vasser gelOst und immer von neuem 
ausgeschiittelt werden (Glykoside, Bitter:3toffe und einzelne Alkaloide), 
beziiglich direkt aus del' Losung in Aether odeI' in Chloroform mit 
suurem Wasser ausgeschiittelt werden (Alkaloide). 

In Folgendem Bollen noch einige andere Methoden del' Reinigung 
diesel' Art von Giftstoffen beschrieben werden. Zunachst abel' sei 
in Klirze auf diejenigen Stoffe hingewiesen, welche in del' Litteratur 
mit dem N amen: 

Ptomaine (Ptomatine), Leichenalkaloide belegt wordell 
sind und die heim Nachweise del' Giftstoffe dl1rch die Schwiel'igkeit 
ihrer Entfernung die Hauptunannehmlichkeiten darbieten. Es hat 
sich im Laufe del' Zeit unter einer grossen Anzahl von Chemikern 
del' Gebrauch eingebiirgert, aIle die Stoffe, welche unter Anwen
dung des einen odeI' des anderen del' beschriebenen Verfahren del' 
Isolirung del' Giftstoffe sich den letzteren beimengen mit dem Namen 
Leichenalkaloide zu belegen, \Venn mit diesen Prod uk ten eine an 

5* 
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Alkaloide im Allgemeinen erinnernde Reaktion eintritt. Treten wir 
abel' einmal der Frage nach der Natur dieser Leichenalkaloide vom 
theoretischen Standpunkte etwas niiher und erortern die Frage: 
welche Arten von Zersetzungsprodukten entstehen bei der Fiiulniss 
thierischer Massen? 

Sobald das Leben im menschlichen oder thierischen Korper 
erlischt, beginnt auch del' Zerfall der denselben aufbauenden orga
nischen Substanzen. Die sich hierbri bildenden Produkte kOllnen 
verschiedenartige sein, einerseits bedingt durch die Art del' Zusammen
setzung der organischen Substanz beim Eintreten des Todes, anderer
seits durch iiussere Umstiinde. Fiiulniss, Giihrung, Verwesung, sind 
die Bezeichnungen fUr derartige Zersetzungsformen, hervorgerufen 
durch die Wirkung niedriger, zumeist einzelliger, chlorophyllfreier 
Organismen - Schimmelpilze, Sprosspilze, Spaltpilze --, die abel' 
auch schon hervorgerufen werden konnen durch unol'ganisirte Korper, 
sogenannte Fermente, welche man im UnterEchiede zu organisirten 
Wesen als ullgeformte Fermente odeI' Enzyme bezeichnet. 

Beim Beginne del' Zersetzung entsteht zuniichst eine saure Reak
tion, welche von verschiedenartigen Siiuren herriihren kann. So ver
mag hier z. B. Milchsiiure zu entstehen aus Glykogen (einem in 
Leber in geringer Menge vorkommenden Kohlenhydrate), Trauben
zucker und Maltose. Es ent8teht also eine Veriinderung, die ganz 
ohne bakterielle Thiitigkeit vor sich geht, lediglich durch Enzyme 
zur Entwickelung kommen kann, wiihrend daR nun folgende Stadium, 
die alkalische Zersetzung, zur Bildung von Basen fiihrt und das Werk 
von Mikroorganismen ist. 

Abstrahiren wir nun bei unseren weiteren Betl'achtungen von 
allen anorganischen, unsere spezielle Frage nicht beeinflussenden 
Stoffen und gehen wir aus von der Einheit del' vielfach wechselnden 
Formen des Organism us , del' thierischen "Zelle" und differenziren 
die organischen Bestandtheile derselben in: ProteYnstoffe, Lecithin, 
Cholesterin und schliessen dem auch noch das Fett an, so konnen 
wir aus der physiologisch.chemischen Lehre folgende fiir uns ver
werth bare Schliisse ziehen: 

Die ProteYnstoffe oder Eiweisskorper zerfallen unter dem Einflusse 
der Stiuren und Fermente zuniichst in Albumosen, sod ann in Peptone, 
woraus sich dann unter dem Einflusse von Organismen weitere Ab
bauprodukte bilden, deren N atur je nach iiusseren Einfliissen und der 
gE'gen8eitigen Einwirkung der sich bildenden Stoffe eine verschieden
artige sein kann. Es entstehell EO Amidosiiuren, \Vie Leucin, Tyrosin, 
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Asparaginsiiure, dann pflegen si()h basische Korper zu bilden, unter 
denen Lysin und Lysatinin (beide von D re c h s e I zuerst dargestellt) 
in erster Linie zu nennen sind, worauf eine grosse Anzahl von Sub
;.:tanzen entstehen konnen, die theils der Fetireihe, theils der aro
matischen Reihe angehoren. Zu jener waren zu rechnen: Ammoniak
salze der fluchtigen Fettsauren, wie solche der Capl'insaure, Baldl'ian
l'aul'e und Buttersaure. Es entstehen ferner: Kohlensaure, Methan, 
Schwefelwa8serstoff, Methylmercaptan u. a. m. Ais Reprasentanten 
der aromatischen Reihe waren hier speziell zu nennen: aromatische 
Oxysauren, Phenol, Kresol, Indol, Skatol u. s. w. Es kann hier nicht 
auf sammtliche, unter InnehaltUllg vel'schiedener Kautelen, hervor
gerufene Arten der Zersetzung det" Eiweissstoffe und der dadurch 
bewirkten Entstehung verschiedenartigel' Verbindungen eingegangen 
werden, es kann dies urn so weniger geschehen, als man die chemische 
Struktur, die Konstitution des Eiweissmolekiils nicht kennt und deren 
Abbauprodukte daher nicht systematisch abzuleiten vel'mag. 

Die ProteIde, darunter hauptsachlich die N ukleine, den Eiweiss
korpern nahestehende und komplizirt zusammengesetzte Substanzen, 
liefern beim Zerfall Ei weiss, sowie eisen- und phosphorhaltige Verbin
dungen, z. B. N uldeYnsaure und Paranukle"insiiure, bei deren weiterer 
Zersetzung wiederum eine Reihe speziell von Kossel studirter Sub
l'tanzen, aus ersterer namentlich Xanthin, Hypoxanthin, Guanin, 
Adenin, aus letzterel' Thyminsiiure und aus dieser endlich Thymin, 
Cytosin neben Phosphorsiiure, La vulinsiiure und Ameisensiiure entstehen. 

Aus dem Lecithin i:>paltet sich, der Zusammensetzung dieses 
Korpers entsprechend, Glycerinphosphorsiiure ab neb en Fettsauren und 
Cholin (Trimethyloxyiithylammoniumhydroxyd), aUi< dem durch Sauer
stoffzufuhr M uskarin (und Betain), und andererseits durch Wasser
entziehung Neurin entstehen kann, wiihrend die Cholesterine, jene im 
Blute, in der Galle und in der Nervensubstanz vorkommenden, noch 
nicht niihfr studirten einwerthigen Alkohole, in der Hauptsache vol'
aussichtlich zu Fettsiiuren zerfallen werden. Die Fette unterliegen einer 
Verseifung in Glycerin und in Fettsiiuren und allmiihlich bilden sich 
ans diesen \Vie aus allen den Zersetzungspl'odukten der oben erwiihn
ten Verbindungen wiederum jene Stoffe, die zum Aufbau organischer 
Verbindungen im Pflanzenorganismus nothwendig sind, niimlich Koh
lensiiure und Wasser nebst Ammoniakverbindungen und Nitraten (oder 
einer dieser beiden letzteren Korper), aus denen diese unter dem Ein
flusse der Iebendigen Kraft des SOllnelllichtes: Eiweissstoffe Kohlen
hydrate, Fette, H9.rze, organische Sauren u. s. w. autbauten. 
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Die bei der Zersetzung von organiscbem thierischem Leichen· 
material entstehenden Produkte sind Abbauprodukte del' dem leben· 
dem Organismus zugefuhrten oder, fugen wir auch hinzu, del' im 
lebenden Organismus gebildeten organischen Substanzen. 

\Vie die N atur der Korper es voraussagt, geben einzelne dieser 
Zersetzungsprodukte organischen Materials, namentlich die Protein· 
stoffe, wie z. B. Albumin, Albumosen, Peptone, Reaktionserschei· 
nungen, die auch den Alkaloirlen im Allgemeinen zukommen. 'Vir 
werden spater kennen lernen, dass wasserige Losungen von freiem 
Jod in Jodsalzen, solche von Gerbsaure, Quecksilberchlorid, Pikrin· 
saure u. s. w. mit fast allen Alkaloiden Niederschlage erzeugen und 
man pflegt diese Erscheinungen daher als "allgemeine" Alkaloidreak· 
tionen zu bezeichnen; wir werden fernerhin sehen, dass Schwefel· 
saure, Salpetersaure, manchmal auch Salzsaure bei einzelnen Alka· 
loiden charakteristische Farbenerscheinungen hervorrufen; dass ausser· 
dem Ferro· und Ferricyankalium, Frohde's Reagens (Molybdansaure 
enthaltende Schwefelsaure), Erdmann's Reagens (wenig Salpetersaure 
enthaltende Schwefelsaure), Chromat und Bichromat, Silbernitrat und 
andere mit einigen Alkaloiden spezifische Erscheinungen, meist 
durch Reduktion bewirkt, ergeben. Auch diese Reaktionen dUff ten 
demnach, wenigstens bis zu einem gewissen Grade, als fUr 
die Alkaloide allgemein geltend betrachtet werden, wobei freilich 
nicht zu vergessen ist, dass die Art del' dabei auftretenden Farbung, 
manchmal auch nur in Nuancen zum Ausdruck kommend, speziell 
wieder je einzelnen Alkaloiden charakteristisch ist. Nun hat rlie Er· 
fahrung gelehrt, dass beim Versuche del' Isolirung del' Alkaloide sehr 
hiiufig Produkte erhalten werden, die diese soeben beschriebenen 
allgemeinen Alkaloidreaktionen hervorrufen, dass auch das physio· 
logische Experiment dabei auf eine giftige Substanz hindeutet und 
dennoch die weiteren Analysenbefunde zeigen, dass in clem Untersuch· 
ungsobjekte keines del' in der N atur vorkommenclen oller synthetisch 
erhaltenen Alkaloicle vorhanden war. Diese Produkte sind es, welche 
die Litteratur mit clem N amen "Leichenalkaloide" bezeichnet. Aber 
diese Bezeichnung durfte als eine verfehlte erachtet werden, denn sie 
fnhrt den mit derartigen Untersuchungen betrauten Chemiker leider zu 
haufig auf Irrwege und lasst ihn zur Entfernung diesel' den Nachweis 
der wahren Alkaloide beeinflussenden Stoffe, haufig eine ganz verfehlte 
Methode einscblagen. Viel bessel' ware es von Leichenzersetzungs. 
produkten im AIIgemeinen, als speziell von Leichen"alkaloiden" zu 
~prechen. Meine personlicbe, in del' Litteratur wiederholt ausge· 
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sprochene Ansicht ist, dass unter den A bbauprodukten del' thierischell 
organischen Masse uberhaupt keine Karpel' entstehen konnen, die in 
die Reihe del' wahrell Alkaloide zu rechnen sind, also zu Korperklassen, 
die als Derivate des Pyridins odeI' Chillolins aufzufassell sind, odeI' 
doch wenigstens Basen sind, deren Beziehung zum Chinolin oder 
Pyridin zwar noch nicht festgesteIlt, bei welchen abel' eine Bezieh
ung zu anderen Korperklassen nicht erkannt werden konnte. 

In verwesendem organischem Leichenmaterial aufgefundene 
Karpel' mit mehr oder weniger ausgepriigten basischen Charakter, wie: 

Cadaverin (Pentamethylendiamin), Putrescin (Tetramethylen
diamin), Aethylidendiamin, Saprin, Dimethylamin, Trimethylamin, 
Triiithylamin, Mydaleln, Mydatoxin, Gadinin, Coridin, Mytilotoxill, 
Xanthocreatinin, Cruwcreatinin, A mphicreatinin, Pseudoxanthin, Par
volin, Hydrocollidin, Collidin, simI ihrer N atur nach theils unbe
kannte, theils scharf charakterisirte Karpel', zumeist basischer NatUJ', 
die abel' lliemals in die Kategorie del' "Alkaloide" gerechnet ,verden 
konnen. Allerdings konnte man geneigt sein, die speziell von 
G aut i e r als Parvolill, Hydrocollidill, Collidin bezeichneten Basen 
als del' Pyridingruppe (Cn H 2n-- 5N) angehiirend zu bezeichnen. 
Dem ware abel' gegeniibelzusteIlen, dass nichts anderes als die pro
zerituale Zusammensetzung an Kohlenstoff, 'Vasserstofl' und Sauerstoff, 
sowie del' basische Char;~ kter den Grund zu einer derartigen Benennung 
del' Leichenzersetzungsprodukte abgegeben hat und dass andererseits 
diejenigen aus del' trockenen Destillation organischer stickstoffhaltiger 
Substanz gewonnenen Homologen des Pyridins (Steinkohlentheerbasen), 
welche gleichlautelld mit diesen soeben erwiihnten Namen der Leich811-
zersetzungsprodukte sind, in den ihnen zuertheilten Formeln be
kallntel'mllssell keille chemischell Individua repl'iisentirell, sondel'll als 
Gemische von isomeren und zum Theil homologen, ihrer Konstitution 
nach abel' kaum bekannten Basen zu bezeichnen sind. Das triflt 
natiirlich nicht zu fiir Picolin (Methylpyridin) und Lutidin (Dimethyl
pyridin), die aber ihrerseits beim Abbau del' organischen Bestand
theile del' Leichen noch nicht beobachtet worden sind. Auch die 
im lebenden Organism us sich vollziehenden Veriillderungen, als da 
sind: Oxydation, Synthesen und durch Spaltungsprozesse eintretende 
Veranderungen, lassen keine Karpel' entstehen, die wissenschaftlich 
als wahre "Alkaloide" zu bezeichnen wiiren. 

Dass bei del' Extraktioll von Leichentheilen mittelst sauren 
Alkohols und Ueberfiihrung diesel' alkoholischen Extraktionslauge 
in eine wiisserige Fliissigkeit durch A usschuttelung mit Aether Pro-
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dukte erhalten werden, die einzelne, den wahren Alkaloiden gleich
kommende Reaktionen geben, ist gar nicht zu verwundern, denn: man 
nehme nur eine Protelnstofflosung zur Hand, beispielsweise eine 
Peptonlosung und schuttele dieselbe, sauer oder alkaJisch, mit Aether 
- der im Stas-Otto'schen Verfahren der Ermittelung von Alka
loiden gebrauchlichel1 Ausschuttelungsflussigkeit - so wird man als 
Verdunstungsruckstand der Aetherlosul1g ein Produkt erhalten, das 
in saurem Wasser gelost, jene Niederschliige mit den allgemeinen 
Alkaloidreagentien in verhiiltnissmiissig reichlicher Menge giebt 1), 
wei I es eben zurCharakteristik der Eiweiss8toffe gehort, dass 
sie mit diesen Reagentien, mit denen zufallig auch die Alkaloide 
reagiren, Niederschliige erzeugen und jene Farbenerscheinungen her
vorrufen. Daher mogen sich wohl auch die vielen von einer ge
ganzen Anzahl Forschern ohne Eingehen auf die ch€mische Kon
stitution der Korper gemachten litterarischen Angaben ii.ber Leichel1-
alkaloide lediglich auf die Unterschiebung von eiweissartigen Stoffen 
zuruckfiihren lassen, die jene den Alkaloiden ganz iihnlichel1 Nie
derschliige und, zumal gemischt mit weiterel1 Zersetzungsprodukten 
1iieser Eiweissstoffe, schliesslich ganz naturgemiiss mit Schwefelsiiure, 
Salpetereiiure u. s. w. wechselnde, trugerische Farbenerscheinungen 
erzeugen. 

Dass endlich derartige Zersetzungsprodukte physiologisch ein 
giftiges Verhalten zeigen, bietet fur den mit der Frage der Bezieh
ungen der chemischen Konstitution zur physiologischen 'Virkung 
von Korperklassen vertrauten Chemiker nichts A uffallendes, kann 
doch, um hier nur ein einziges Beispiel zu erwiihnen, durch Ueber
gang der einfachen in die doppelte und dreifache Bindung zwischen 
'zwei Kohlenstoffatomen, bei basischen wie bei nicht basischen Kor
pern, aus einem fast ungiftigen Korper eine scharf giftige Substanz 
tmtstehen, wie wir dies z. B. bei nholin und Neurin 

(CH) N - CH2 - CHiOH. 
33 - OH ' 

(CH) N- CH =CH2 
33 -OH 

beobachten konnen, wo dieses aus jenem durch Austritt eines 
Molekuls Wasser entstehen kann, (las dann seinerseits unter Verlust 
von zwei 'Vasserstofl'atomen in das noch viel giftiger wirkende Ace
tenyltrimethylammoniumhydroxyd 

1) In den Lehrbiicbern findet man diese durch ein einfaehes Experi
ment sieh ergebende Tbatsacbe, wenn iiberhaupt, so leider faRt durchgehends 
in entgegengesetztem Sinne vertreten. 
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(CH) N-C-CH 
33 _ OH 

umgewnndeIt werden kann 1). 
leh will hier auf die Litteraturangaben liber Leiehenalkaloide !Iieht 

im einzelnen eingehen; dieselben sind, vom streng wissenschnftliehen 
Standpunkte aus beurtheilt, theilweise als recht lehrreich und meine 
-oben ausgesprochenen Ansichten erganzend, anzusehen, theilweise 
abel' deshalb als ganzlich verfehlt zu betrachten, als diese nichts 
weiter als jene allgemeinen, den Alkaloiden, wie den versehieden
artigen ProteIn stoff en zukommenden Reaktionserscheinungen beschrei
ben, wiihrend ein Eingehen auf die eigentliche Natur oder die Kon
stitution diesel' Produkte ganzlich unterblieben ist 2). 

Die gegebenen Erarterungen erscheinen mil' aber nothwendig zum 
Verstiindnisse einiger 

Reilligungsverfahren 

<ler auf die eine odeI' die andere 'Veise erhaltenE'n, mit Leichen
zersetzungsprodukten vermischten Gif'tstoffe. 

Anlehnend an derartige Betrachtungen entstand das Verfahren 
<ler Reinisolirung von Giftstoffen unter Benutzung von G I ycerin
gel' b situ r e (K i P pen b erg e r), wobei einerseits die Abscheiduug 
<ler Eiweissstoffe, andererseits die Lasung der Giftstoffe - die del' AI
kaloide als glyceringerbsaure Salze - hewirkt wurde. Das Ver
fahren ist unter den Isolirungsmethoden beschl'ieben; es kann abel' 
auch ZUl' Reinigung von den nach dem einen odeI' dem andel'cn 
Verfahren gewonnenen, mit Leichenzersetzungsprodukten vermischten, 
.uls Giftstoff' angesprochenen Substanzen benutzt werden. Dazu lOst 
man die fragliche Substanz in schwach saurem 'Vasser, versetzt mit 

I) Vergl. Low, System del' Giftwirkungen. WoW's Verlag Munchen. S. 93. 
2) We1' sich uber die PtomaIne in chemischer wie in physiologiseher 

Hinsicht eingehender unterrichten will, sei auf die vollstiindig auf del' Hohe 
ih1'el' Zeit stehende diesbeziigliche kritische Litteraturzusammenstellung 
speziellill Kobert: Lehrbuch del' Intoxikationen (18U3) und inA. C. Farqu
harson: Ptomaines and other animal Hlkaloids (1892) verwiesen. Aueh die 
kleinen Brochii1'en: C. W illgero d t: 17ebel' PtomaIne (1882) und Wi e be eke: 
GeschichtIiche J£ntwickelung unserer Kenntniss del' PtomaIne und verwandter 
Korper (1886) geben iibersichtliche Auskunft; desgleichen ist die in aller
jungster Zeit erschienene Zusammenstellung in dem von H. Kunz·Krause 
in deutschel' BearbE'itung herausgegebenen Werke .T. G u are s chi's: Einfuh
rung in das Studium del' Alkaloide (1897) zum theoretischen Studium warm 
zu empfE'hlen. 
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etwa 10 % gerbsaurehaltigem Glycerin, erhitzt bis ca. 50 0 und 
filtrirt die Fliissigkeit nach dem Erkalten von der abgeschiedenen 
Substanz abo Man erhiilt dann eine reine, ausschiittelungsfahige 
Losung des Giftstoffes. 

Es kann eine Reinigung von Protei'nstoffen bis zu einell1 ge
wissen Grade aber auch mit schwach saurell1 \Vasser odeI' mit 
starkell1 Alkohol bewirkt werden. Dazu wird die Substanz mit 
einer dieser Fliissigkeiten erwarmt, worauf Koagulation, beziiglich 
Abscheidung des grosseren Theiles del' Eiweissstoffe erfolgt. Es bleibt 
hierhei abel' stets eine gewisse Peptonmenge in Lasung; bei An
wen dung von saurem \Vasser sogar sall1mtliches Pepton. 

Es wurde oben schon daran erinnert, dass eine wasserige Pep
tonlosung an Aether reichliche Mengen Pepton abgiebt; an diesel' 
Stelle wird die Mittheilung del' Beobachtung von besonderell1 Werthe 
sein, dass eine alkalische AlbuminlOsung beim Schiitteln mit Aether 
an diesen bell1erkenswel'the Mengen Alkalialbull1inat abgiebt, in 
Chloroform hingegen bei gleicher Behandlung keine den Alkaloid
nach weis beeinflussende Stoffe iibertreten lasst. 

Die Reinigungsarbeit mittelst Alkohol;; ist iibrigens auch beim 
Dragen dorff' schen Verfahren del' Isolirung del' Giftstoffe, sowie 
auch bei dem nach S t a s -0 t to in Gebrauch. Beide Verfahren sind 
im ersten Theile dieses A bschnittes heschriehen. 

Eine andere Methode del' Reinigung heruht auf del' Abschei
dung der Alkaloide als Tannate und Behandeln diesel' Nieder
schlage mit iiberschiissigem Blei- oder Zinkcarbonat oder mit frisch 
gefalltem Bleihydroxyd, eventuell auch mit Magnesiumhydroxyd, 
Verdampfen del' feuchten MaRse zur Trockne und Extraktion des 
Riickstandes mit Alkohol, Aether oder Chloroform. Dass die An
wendung dieser Met.hode grosse U ngenauigkeiten hervorruft, ergiebt 
sich von selbst, wenn man bedellkt, dass einestheils diese Art der 
Fallung bei den meisten Alkaloiden nur eine unvollstandige Ab
scheidung derselben erreichen lasst 1) und andererseits durch das Er-

1) Versuche lassen erkennen, dass die bei vie len Alkaloiden beim Ver
setzen . del' wasserigen Alkaloidsalzlosung mit Gerbsaure erfolgte unvollstan
dige Abscheidung del' Alkaloidtannate dann zu einer vollstandigen gemacht 
werden kann, wenn man bei diesen Alkaloiden zur Fallung eine Gerbsaure
lasung anwendet, die so viel Alkalitannat (kurz vor dem Gebrauch bereitet 
durch Zusatz von Alkalihydroxyd zur Gerbsaurelosung) enthiilt, dass die 
Gesammtmenge der ehedem an Alkaloid gebundenen Mineralsaure gesattigt 
wird. 
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hitzen del' Niederschlage von gerbsaurem Alkaloid mit Hydroxyden 
und Carbonaten von Blei odeI' Zink odeI' Magnesium sowohl in 
geringer Menge eine Ueberfiihrung in losliche gallussaure Verbin
dung, als auch eine Zersetzung del' Alkaloide - das Eintrocknen 
muss bis ZUI' Staubtrockne geschehen - leicht herbeigeflihrt \Verden 
kann. 

Einzelne verfahren auch wohl so, dass sie die, das Alkaloid 
enthaltende, saurewasserige Losung mit Bleiaeetatlosung behandeln, 
von dem dabei entstehenden Niederschlage abfiltriren, das Filtrat mit 
Schwefelwasserstoff entbleien und dann den iiberschiissigen Schwefel
wasserstoff durch Erwarmen zersetzen, beziiglich verfliichtigen. Es 
muss bei Anwendung diesel' Methode vou vornherein zur Bedingung 
gemacht werden, dass die den Giftstoff enthaltende Fliissigkeit bis 
zu Ellde del' Operation in saurer Reaktion gehalten wird, and ern
falls aueh Ausscheidung von hier in Betracht kommendell Giftstoffen 
erfolgen kaun. Eine absolute Reinigung wird durch diese Methode 
nie erziel t. 

Empfehlell kann ich hillgegen auf Grund eigener Erfahrungen, 
dass es in zweifelhaften Fallen von Vortheil ist, eine Salzform des 
indentifizirten Alkaloids herzustellen, diese dann behufs Reindar
stellung del' Base zu zerlegen und letztere aus alkaliseh reagirellcler 
Fliissigkeit mit Aether odeI' bessel' mit Chloroform auszuschiitteln. 

So fiihrt z. B. bei Strychnin und bei Brueill die Herstellung 
del' ChI' 0 m a t- odeI' die del' B i chI' 0 mat vel' bin cl u n g zum Ziele, 
indem man dieselbe, ohne sie VOl' her zu trocknen, durch Alkali 
zerlegt; das Ganze sammt Niederschlag mit "Vasser aufgenommen und 
dann mit Chloroform geschiittelt, giebt an dieses die reine Base abo Zur 
Fallungsarbeit bedient man sich einer mit nul' sehr wenig iiberschiissiger 
Essigsaul'e bewirkten Losung del' Alkaloide und speziell bei den 
Brucinsalzen muss die Einwirkung in del' moglichst konzentrirt ge
haltenen Losung dieses Alkaloidsalzes vollzogen werden und die Zeit
dauer del' Einwirkung del' Chrolllatlosung eine mindestens 24 Stun
den andauernde sein (Kippenberger). 

Die Benutzung del' Pi k I' ate ist zum Zwecke del' Reinigungs
arbeit weniger zu empfehlen, da Pikrinsiiure auch mit Protelnstoffen 
Verbindungen erzeugt, die ebenso wie einzelne Alkaloidpikrate, in 
Wasser unlOslich sind und die alsdann bei der folgenden, benut's 
Isolirung del' Alkaloide durchgefiihrten Zersetzungsarbeit del' Alkaloid
pikrate mit Alkalihydroxydlauge zum grosseren Theile wieder in 
Losung iibergefiihrt werden. Bennoch sei die fiir die Praxis wichtige 
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Beobachtung mitgetheilt, dass eine alkalische Pikratlosung an Aether 
neben eventuell vorhandenem Alkaloid auch betriichtliche Mengen 
Pikrinsaure abgiebt, dass aber dieselbe Fliissigkeit an Chloroform 
nur Alkaloid, nicht aber Pikrinsaure abzugeben im Stande ist (K i p
pen berger). 

Bei Papaverin empfiehlt sich die Reinigung durch Herstellullg 
des in Wasser schwer loslichen ferricyanwasserstoffsauren 
Salzes. Es ist jedoch absolut nothig beim Zusatze des Ferricyan
kaliums zur wasserigen Papaverinsalzlosung jeden Ueberschuss an 
freier Saure zu vermeiden; die Abscheidung der ferricyanwasserstoff
sauren Verbindung ist nach 24 Stunden eine vollstandige. Die Zer
setzung erfolgt nach Abgiessen del' uber dem Niederschlage befind
lichen Fliissigkeit durch Zusatz von Saure, Verdiinllen mit 'Vasser, 
worauf vollstandige Losung erfolgen muss. Diese saure Losung wirel 
mit Chloroform ausgeschuttelt, welches das Alkaloid als Base in sich 
aufnimmt (Kippenberger). 

Auch die Herstellung del' in Wasser sehr schwer Ioslichen und 
in A lkohol nahezu unloslichen D iox al at verbindung liisst bei Pap a
v e r in in vielen Fallen eine Reinisolirung ermoglichen. Die Ver
bindung lost sich erst in etwa 400 Theilen Wassers auf. Man 
fallt aus konzentrirt gehaltener wasseriger oder alkoholischer Losung 
in der Kalte durch eine Oxalsiiurelosung, die neben der freien 
Oxalsaure soviel Alkalioxalat (durch Zusatz von Alkalihydroxyd 
zur Oxalsaurelosung erhalten) enthalt, dass die Gesammtmenge 
der ehedem an Papaverin gebun<ienen Mineralsaure vollstandig ge
sattigt wird. Albuminsubstanz bleibt bei dieser Behandlung in Losung, 
wiihrend Papaverin als Dioxalat zur Abscheidung gelangt. Letzterem 
konnen- je nach Mellgenverhaltnissen des angewendeten Alkohols odeI' 
'Vassers, bezw. einer Mischung beider, auch geringe Mengen sauren 
Alkalioxalates beigemengt seill, die abel' bei der Reinisolirung des 
Alkaloids nicht hinderlich sind, da sie bei der spateren Behandlung 
der Abscheidung in wiisserige Losung ubergefiihrt werden und dann 
bei der Ausschiittelung des Alkaloids zuriickbleiben. 

Del' nach geraumer Zeit gesammelte Niederschlag wird mit kleinen 
Mengen Alkohol ausgewa~chen, und dann am besten mit Alkali
hydroxydlosung zerlegt, worauf A usschiittelung des Alkaloids mittelst 
Chloroform oder Aether aus dem mit 'Va~ser in Suspension gebrachten 
Gemisch erfolgen kann (Kippenbel'ger). 

Bei Nal'cotin kann die rhoclanwassel'stoffsaure Ver
bin dun g hergestellt werden. Die Fallung erfolgt mit Rhodankalium 
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in der von iiberschiissiger Saure moglichst befreiten Alkaloidsalzlosung. 
Nach 24 stiindiger Einwirkung ist die Abscheidung des Narcotins 
eine vollstandige. Bei Benutzung einer mit wenig Alkalihydroxyd 
versetzten Rhodankaliumlosung ist die Abscheidung schon nach einige 
Minuten langer Einwirkung eine quantitative. Man sammelt den 
Niederschlag auf dem Filter, wiischt mit wenig alkalihydroxydhaltigem 
Wasser aus, zersetzt dann mit Saure und schiittelt die Base aus del' 
sauren, mit Wasser verdiinnten Losung mittelst Chloroform aus 
(Kippen berger). 

Bei Brucin, Strychnin, CodeYIl und ThebaYn, in ganz 
k 0 n zen t r i rt e n Losungen auch bei Mol' ph ill, fiihrt die Ab
scheidung mit Que c k s i 1 b ere h lor i d zum Ziele. Es scheidet sich 
hier eine das Alkaloid enthaltende Doppelverbindung ab, aus welcher 
nach Zersetzung - in vielen Fallen geniigt Essigsaurezusatz - die 
Alkaloidbase durch Ausschiittelung in reinem Zustande zuriickge
wonnen werden kann. 

Diese Methode ist zur Reinigung der Alkaloide nicht im Sinne 
del' allgemeinen Anwendung zu empfehlen, weil sie besolldere Vor
sichtsmassregeln beansprucht, sowie einige Unallnehmlichkeiten bietet. 
1st niimlich Albuminsubstanz zugegen, so wird eill Theil derselben 
durch den Quecksilberchloridzusatz gleichzeitig mit den Alkaloiden 
abgeschieden. Ferner ist del' Niederschlag bei einigen Alkaloiden 
im Ueberschusse des Quecksilberchlorids lOslich. Man muss daher 
so verfahren, dass man die Quecksilberchloridlosung nach und nach 
zur AlkaloidsalzlOsung giebt und sich nach jedesmaliger Abscheidung 
- unter 15 Minuten lallgem Warten - dureh eine Tiipfelprobe mit 
Sehwefelammolliumlosung orientirt ob del' Zusatz weiterer Mengen 
QuecksilberchloridlOsullg nothig seill wird. Speziell bei Morphin erfolgt 
die Abscheidullg der Doppelverbindullg erst nach eilliger Zeit; es ist 
bei diesem daher 24 stiilldige Eillwirkung nothwendig. Diese Morphill
doppel verbindung ist in \Vasser etwas loslich, was die An wendung 
konzentrirter Morphinsalzlosung zur ab;;oluten Bedingung macht 
(K ippen berger). 

Weit besser und fiir aIle Alkaloide giiltig, ist das von 
Kip pen b erg er angegebene Verfahren der Reinisolirung del' Alkaloide 
durch Herstellung del' jo d w as s er s to ffsa uren Su perjod id ver· 
bin dun g und Regenerirung des Alkaloides aus dieser durch Losen 
in Aceton, Ueberfiihrullg des Jodes in Jodsalz und Ausschiittelung 
del' Alkaloidbase in saurer, beziiglich alkali scher Fliissigkeit. Das 
Verfahren wird wie folgt durchgefiihrt: 
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Del' aus dem Untersuehungsobjekte auf irgend eine Weise isolirte 
Korper, welcher vermuthlieh ein Alkaloid ist, del' abel' noeh fl'emde, 
den Eillzelnaehweis st6rende Verbindungen enthalten kann, wird in 
saurem 'Vasser gelost. Die Losung neutralisirt oder sehwaeh alkalisch 
gemaeht, wird sofort mit einer mogliehst reiehlieh Jodkalium ent
haltenden wasserigell Jodlosullg gefiillt und del' Niedersehlag naeh 
einigem Stehenlassen abfiltrirt, wobei Illan sieh alll beBten eines 
Filters bedient, d3S dureh Belegen del' Abflussrohre eines gewohn
lichen Triehtel's mit etwas langfaserigen Asbestes hel'gestellt ist. 
Man wascht mit kaltem Wasser - heisses \Vasser lost die Alkaloid
verbindung - aus und behandeli nun mit wenig Aeeton, das vOl'her 
dureh Verdunstung einer Probe auf seine Reinheit geprUft worden 
ist 1). Es tritt sofort eine durch Joel dunkelbraun gefiirbe Losung 
ein, welehe nach einander mit Alkalihydroxydlosung unel Saure iiber
siittigt und dann mit 'Vasser vel'llliseht wil'd. Die nunmehr kaulll 
gefarbte FIUssigkeit enthiilt das Alkaloid als saures Salz gelost; sie 
wird im Wasserbade gelinde erwarmt bis das bei 56 0 siedende Aceton 
verdunstet ist, hierauf noch warm mit wenig Thioslllfatlosung ver
miseht (es genUgen zumeist einige Tropfen 1/20 N ormallosung) und 
nun naeh sehwachem Uebersattigen dureh Natriumcarbonatlosung 
odeI' AlkalihydroxydflUssigkeit mittelst Aether oder Chloroform aus
geschUttelt. Dass diese AusschUttelung speziell bei Morphin und 
N arce'in etwas verandert werden muss, ergiebt sieh von selbst; man 
vergleiehe hierzu die Isolirungsmethoden del' Giftstoffe naeh Dr It ge n
dorff, Stas-Otto und die nach Kippenberger 2). 

'Vird die Fallung del' Alkaloide in neutraler oder zunachst 
schwach alkaliseh gehalteller L05ung vollzogell, so scheid en sich 
durch den Jodjodkaliumzusatz weder Albumine, noch Peptone, noeh 
Zersetzungspl'Odukte diesel' Korper aus. Erfolgt die Abscheidung 
hingegen aus saurer Losung, so fUhrt die spatere Aeetonbehandlung 
eille Trennung del' Alkaloide von den mitausgefiillten Albuminstoffen 
herbei. 

1) Die billige Sorte Aceton des Handels hinterlasst beim Destilliren 
fast stets geringfugige Mengen eines gelblichen Ruckstandes von stechendem 
Geruche und saurer Reaktion. Diese Verunreinigung lasst sich durch Schut
teln mit gepulvertem Aetzkalk und Fraktionirung des Filtrates ganzlich 
beseitigen. 

2) Ausschuttelung dnrch Amylalkohol oder Chloroform aus ammonia
kalischer Flussigkeit, dder durch alkoholhaltiges Chloroform aus carbonat
hultigel' Losung. 
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Da Glykoside mit Jodjodkaliumfliissigkeit nicht reagiren, so bietet 
die Anwendung dieser Methode gleichzeitig ein Trennungsmittel flir 
Giftstoffe alkaloid- und glyeosidartiger N atur. 

Hi I g e r und Tam b a stellen ZUl' Reinisolirung der Alkaloide 
die 0 x a I ate her, indem sie die fragliche Substanz in Aether losen 
lassen und nun mit entspreehenden Mengen gesattigter atheriseher 
Oxalsaurelosung vermisehen. N aeh langerem Stehen scheidet sich das 
Oxalat krystalliniseh ab, wahrend Verunreinigungen in Losung bleiben. 
Dort wo die Alkaloide als Oxalate quantitativ abgeschieden werden, 
kann (liese Methode mit Yortheil angewendet werden; es ist aber 
dabei zu beach ten, dass aueh sammtliehe Amll10niumsalze gleiehzeitig 
als unloslich mit ausgeschieden werden. 

Einze lcharakteristik. 

Eine Reihe von ehemisehen Korpern geben mit den Glykosiden 
und andere mit den Alkaloiden Reaktionserscheinungen, welehe nicht 
nul' dureh die Gegenwart eines einzelnen, b es tim m te n Giftstoffes 
dieser Art bedingt sind, sondern die je allen diesen beiden Klassen 
angehOrigen Giftstoffen eigen sind. Es ist dies bedingt dureh die 
Analogie in del' Konstitution der Reprasentanten jeder der beiden 
chemischen Gruppen. Die mit solchen Reagentien erzeugtell Er
scheinungen pfiegt man daher mit dem N amen: "allgemeine Glykosid
reaktionserscheinungen" und "allgemeine AlkaloidreaktiollEerschei
Dungen" zu bezeichnen und dementsprechend die sie hervorrufenden 
Reagentien mit "allgemeine Glykosidreagentien" und "allgemeine 
Alkaloidreagentien" zu benennen. 

Die Zusammensetzung del' letzteren und die Art der Einwirkung 
auf die chemischel1 Giftstoffe genannter Art sollen jeweilig VOl' der 
Einzelcharakteristik diesel' erortert werden. 



80 U ntersuchung auf Alkaloide, Glykoside u. narkotisch wirkende Bitterstoife. 

1. Die wiehtigsten narkotiseh wirkenden 
Glykoside und Bitterstoffe. 

a) Glykoside. 

Mit dem Ausdruck ,.G:lykosid" pflegt man esterartige Verbill
dUllgen zu bezeichllen, welche bei del' Einwil'kung von Fermenten 
(z. B. Emulsill, Ptyalin), sowie auch beim Erhitzell mit verdiinnten 
Sauren oder bei del' Erwarmung mit Alkalihydroxydlosungell in 
Folge Hydrolyse in Dextrose (einige aucll in Phloroglucin odeI' 
Mannit) und andere Korper zc:rlegt werden. 

Die Glykoside sind feste, meist krystallinische, theils aber auch 
amorphe, nicht fliichtige Korper, die in heis,;em Wasser und in 
Alkohol meist liislich, in Aether mehr odeI' weniger unloslich sind. 

Die allgemeinen, also allen Glykosidell zukomlllenden Reaktions
erscheillungen ergeben sich aus dem bereits angefiihl'ten Verhalten 
del' Glykosicle beim Erhitzen mit Sauren uud Alkalien. 

1. Fehling'sche Kupferlosung (d. h. also cine alkalische 
Kupfersalzlosung, in welcher das Kupferoxyd beziiglich Kupfer
hydroxyd durch weinsaures Salz in Losung gehalten ist) wird durch 
die Losungen del' meisten Glykoside beim Erwarlllen reduzirt; es
bildet sich gelbrothes Kupfero.xydul, hervorgerufen durch die Wirkung 
del' bei del' Zersetzung des Glykosides gebildeten Dextrose. 

Auf analoger Wirkung beruht: 
Die Zersetzung einer ammoniakalischen Silbernitl'at

losung durch Abscheidung von Illetallischem Silber, sowie iiberhaupt 
diejenige aller chemischer Verbindungen, welche auch del' Trauben
zucker reduzirt, wie z. B. solche einer alkalischen Quecksilbercyanid
losung unter Abscheiclung metallischen Quecksilbers. 

Es sei abel' hervorgehoben, dass einige Glykoside diese Reaktion 
erst dann zu bewirken illl Staude sind, .\Venn sie vorher durch 
Kochen mit verdiinnten Sauren (Salzsaure odeI' Schwefelsaure) zer
legt worden simI. 

2. Werclen die Glykoside mit Gall e n 15 sun g und einigen 
Tropfen konzentrirter Schwef-elsaure auf nahezu 70° er
warmt, so erhalt man bei den Dextrose abspaltenclen Glykosiden roth 
gefarbte Losungen (B I' U nne 1'). 
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Diese Reaktion beruht wesentlich darauf, dass aus der Dextrose 
durch die Einwirkung der Schwefelsiiure Furfurol gebildet wird. 

Man verfiihrt am besten in der 'Veise, dass man in einem 
Rachen Porzellanschiilchen ein wenig der GallenlOsung (es kanll auch 
eine kleine Menge Galle in Substanz angewendet werden) mit kon
zentrirter Schwefelsiiure unter Beohachtung der Vorsicht mischt, dass 
die Temperatur nicht hOher als 70 0 steigt. Dann setzt man die 
GlykosidlOsung unter Umriihren mit einem Glasstabe nach und nach 
hinzu und erwiirmt, falls nothig, im 'Vasserbade. 

3. Mit a-Naphtol und konzentrirter Schwefelsiiure 
erwiirmt, liefern viele Glykoside rothe bis blauviolette Fiirbung, des
gleichen mit Thymol und konzentrirter Schwefelsiiure rothe 
Fiirhung. 

Auch diese Reaktion beruht auf der Gegenwart von Furfurol, 
entstanden aus der Dextrose durch Einwirkung der Schwefelsiiure. 

4. Die meisten Glykoside werden aus der wasserigen Losung 
durch BIeiessig mehr oder weniger voIIstandig gefalIt; hingegell geben 
sie mit den allgemeinen Alkaloidfallungsreagentien, wie z. B. J odjod
kalium, Pikrinsiiure, Goldchlorid, Platinchlorid, k e i n e Niederschliige. 

Colocynthin ist in den Friichten von Citrullus colocynthis 
enthalten, bei deren Zersetzung das diesem nahestehende, noch giftiger 
wirkende Colo cyn th ein entstehen kann. 

Das Colocynthin bildet meist gelbe, amorphe, ausserordelltlich 
bitter schmeckende Massen, die sich in Wasser, Alkohol und in 
Chloroform leicht losen, in Aether hingegen fast unloslich sind. Die 
Ausschiittelung gelingt aus saurer Lasung leieht durch Chloroform 
und Essigiither, nicht durch Aether. 

Konzentrirte Schwefelsaure fiirbt gelb, dann roth, 
Frahde's Reagens: kirschroth, 
Vanadinhaltige Schwefelsaure: roth, vom Rande aus 

allmiihlich blau werdend. 

ColocyntheYn (C44H64 013) ist im Gegensatze zu Colocyn
thin in 'Vasser nur sehr schwer loslieh; es giebt mit konzentrirter 

Kip pen b erg e r, Giftstoife. 6 
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Schwefelsaure, wie mit vanadinhaltiger Schwefelsaure die fUr Colo
cynthin charakteristischen Reaktionen, vermag aber mit Frohde's 
Reagens nicht so schnell zu reagiren als dieses. 

HelleboreYn (C26H14015) und Helleborin (C3sH420S)' 

Hellebore'in kommt in den Wurzeln und 'Vurzelblattern von 
Helleborns niger, H. foetidus und H. viridis VOl'. Helle
borin ist in den beiden ersten Arten in nur 8ehr geringer, in 'H. 
viridis hingegen in reichlicher Menge vorhanden. 

HelleboreYn stellt ein farb- und geruchloses, schwach slisslich 
schmeckendes Pul ver dar, das in 'Vasser leicht, in Alkobol etwas los
lich, in Aetber unloslicb, dagegell in Chloroform sowie in Amyl
alkobol reichlich lOslich ist und daher beim Schlitteln der sauren 
Losung mit Chloroform in dieses libergeht. N ach Dr age nd 0 rff 
geht Hellebore'in aus saurer Losung beim Schlitteln mit Amylalkohol 
leicht in diesen libel'. 

Hellebore'in ist in wiisseriger Lasung fWbar durch phosphor
molybdansaures Natrium, durch metawolframsaures Natrium und durch 
Gerbsaure. 

Konzentrirte Schwefelsaure giebt anfangs gelbbraune 
Lasung, die alsbald dunkelbraun wird (U n v e r h au). 

AlkohoI ische Sch wefelsaure lost mit blassrosa Farbung 
(Unverhau). 

Beim Erbitzen mit alkoholischer Salzsaure tritt tiefblaue 
Fiirbung ein unter Abspaltullg von Helleboretill. Mit B ro m nimmt 
diese Losung rothe Farbung an (Dragendorff). 

Konzentrirte wasserige Salzsaure lost farblos, spateI' 
zeigt sich ein rathlicher Schimmer. Erhitzt man, so erfoIgt 
auch hier Spaltung un tel' Abscheidung von Helleboritin. Dieses 
giebt dann nach Aufnahme in AlkohoI die erwahnten Reaktionen 
(Dragendorff). 

Konzentrirte Salpetersaure farbt vorlibergehend braun
gelb (Dragendorff). 

Helleborin resultirt zumeist in weissen, geruchlosen Nadeln, 
die in Wasser wie ill Aether sehr schwer lOslicb, hingegen in Alkohol 
und in Chloroform leicbt loslich sind. 

Konzentrirte Schwefelsaure giebt ahnliche Reaktioll wie 
bei Helleborci:n. 
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Durch k 0 n zen t r i r t e Chi 0 r z ink 10 sun g wird das HelJe
borin leicht und vollstiindig gespalten in Glykose und in weissgrauei', 
amorphes Helleboresin e30 H38 04' -

Strophantin. C20 H34 0 10 (Fraser), C31 H48 012 (Arnold). 

Strophantin ist ein in den Samen von Strophantus Kombe 
und Str. hispidus vOlkommender, chemisch wenig studirter, gewohn
lich als Glykosid bezeichneter Giftstoff. Es ste1lt eine weisse, krystal
linische Substanz dar, deren Schmelzpunkt als bei 185 0 liegend an
gegeben wirJ. In Wasser ziemlich leicht, in Alkohol weniger reich
lich loslich; in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform 
fast unloslich. Beim Schiitteln del' E<aueren, wasserigen Losung mittelst 
Amylalkohol in geringel' Menge in diesen iibergehend. 

Konzentrirte Schwefelsiiure lost mit rothbrauner Farbe; 
diese Losung soIl sich nach Beobachtungen einiger Chemiker vom 
Rande aus alsbald griin farben, sod ass schliesslich die gesammte Losung 
eine dunkelgriine Farbung annimmt. Del' Verfasser konnte diese 
Griinfiirbung an einer Reihe von Handelspraparaten nicht konstatiren. 

Es ist vorgeschlagen worden, Strophantin in 'Vasser zu losen, 
sod ann ganz geringe Mengen E i sen chI 0 rid 10 sun g zuzusetzen (es 
geniigt zumeist ein Tropfen verdiinnter Losung des Laboratoriums) 
und nun mit konzentl'irter Schwefelsaure zu mischen. Del' alsdanl1 
entstehende l'o(hbraune Niederschlag sollnach 1-2 Stunden smaragd
griine Farbung annehmen (H e 1 bin g). 

Strophantin mit Nitroprussidnatriumlosung versetzt, 
dann mit Nat ron 1 aug e iibergossen, giebt Rothtarbung (U n -
verhau). 

Die schwefelsaure Losung des Strophantins, mit Furfurol
was s e r vermischt, giebt Violettfarbung, die bei Gegenwart reichlicher 
Mengen Strophantins langsam in dunkelblau iibergeht (U n vel' h au). 

Konzentrirte Salpetersaure lost anfangs farblos; die 
Fliissigkeit wird alJmahlich schwach rothlich. Beim vorsichtigen Er
warmen enls(eht sodann granat- bis violettrothe Farbung, welche 
plotzlich in hellgelb iiberschlagt (U n v e r han). 

Konzentrirte Salzsaure lost anfangs farblos; spateI' er
scheint ein griinlicher Schimmel', beim Erwarmen gelbgriine Losung 
und zuletzt Abscheidung des gefiirbten Produktes, das in Alkohol 
loslich ist (D rag ell do r ff). 

6* 
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Eine Mischung von Phenol mit starker Salzsaure lost 
beim El'warll1en violett, spater griin (U n v e r h au). 

Gerbsaure fii.llt das Strophantin nus seinen Losungen. 
Das physiologische Experiment lasst beim Frosch Herzstillstand 

in Systole schon durch 0,00001 g erkennen (R e u sin g). 

b) Bitterstoffe. 

Den Glykosiden nahestehend sind einige mit dem allgemeinen 
N amen "Bitte1'5toffe" bezeichnete, in ihrer chQmischen Konstitution 
wenig bekannte stickstofffreie Korper. Einige diesel' Bitterstoffe iiben 
narkotische Wirkung aus. 

Pikrotoxin. (Cso HS4 0lS)' 

Pi k rot 0 x i n ist der giftige Bestandtheil del' Friichte von Men i
spermum cocculus (Kokkelkol'ner). 

Nach den neuesten Untersuchungen (Meyer) 1) iElt dieses PikI'o
toxin kein einheitlicher Korper, sOllrtern ein Komplex zweier zu
sammenkrystallisirender Verbindungen, aus denen sich das Pikro
toxin durch Addition synthetisch herstellen lasst. Die bisher vor
genommenen Molekulargewichtsbestimll1ungen del' Komponenten, sowie 
das quantitative Verhaltniss der beiden Bestandtheile sprechen rtamr, 
dass sich im Pikrotoxin zwei Molekiile Pikrotoxinin mit einem Mole
klile Pikrotin krystallisirt vorfinden. 

Das Praparat bildet in reinell1 Zustande lange, glanzende, nadeI
fOl'mige Krystalle, die oft biischelformig vereinigt sind, wenn man 
die Suhstanz in Aether, Alkohol, odeI' heissem Wasser lost und 
dieses Losungsll1ittels abdunsten lasst. 

In kaltem 'Vasser, Aether, Benzol, Petroliither wenig, in kochen
dem Wasser, Chloroform, Eisessig ziemlich leicht loslich, in Alkohol 
sehr leicht loslich; Sauren erbOhen die Loslichkeit nicht, hingegen 
hewirkt Alkalihydroxyd eine stark vermehrte Loslichkeit in Wasser, 
da es sich starkell Basen gegeniiber wie eine Saure verhalt. Man 
darf jedoch die Losung in alkalihydroxydhaltigel' Fliissigkeit, zumal 
wenn letztere in kOllZentrirtem Zustande angewendet worden ist, nicht 
erwarmen, da sonst Zersetzung eintritt, erkennbar an der gel ben 
Farbung der Losung und an dem ziegelrothen Riickstand, welcher 

1) Ber. del' deutsch. pharmazeut. Gesellschaft VIr. 1897, Seite 16-21. 
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beim Verdunsten diesel' Losung resultirt. Die in del' Kalte- bewirkte 
Losung des Pikrotoxins in alkalihydroxydhaltiger Fliissigkeit lasst 
beim Sattigen mit Saure, selbst Kohlensaure, das Pikrotoxin unver
andert wieder ausscheiden. 

Schmelzpunkt des Pikrotoxins 199-200°. Aus sauren Losungen 
ausschiittelungsfiihig durch Aether, Amylalkohol, Chloroform, wiibrend 
aus alkalischen Fliissigkeiten nur Spuren in Aether iiberzutretell ver
mogen. 

Pikrotoxin wird in saurer wasseriger Losung hiiufig durch Blei
acetat gereinigt; die von dem die Verunreinigungen enthaltenden 
Niederschlag abfiltrirte Losung wird mit Schwefelwasserstoff entbleiet, 
Rodann zur Entfernung des iiberschiissigen Schwefel wasserstoff's er
hitzt und schliesslich filtrirt. Es ist dabei zu beachten, dass Pikrotoxin 
zwar durcll Bleiacetat niehl, \\'ohl abel' durch Bleihydroxyd nieder
gesehlagen wil'd. Man hat deshalb auch vorgeschlagen, die Reinigungs
arbeit so durchzufiihren, dass das Pikrotoxin aus del' a m III on i a k a
lis c hen Losung durch Bleiacetat gefallt wird. Das dabei entstehende 
Bleihydroxyd schlagt alles Pikl'otoxin mit sich nieder. Del' Nieder
schlag mit konzentrirter Schwefelsaure iibergossen, farbt sich zunachst 
gelb, dann gelbroth, nach Erwiirmen violettroth (P a 1m). 

Man beachte, dass glykosehaltige Losungen durch Bleihydroxyd 
eben falls gefallt werden und diese Niederschlage beim Erwarmen 
rothe Farbungen el'kennen lassen! 

KOllzentrirte Schwefelsaure lost Pikrotoxin mit safmn
gel bel' Farbe; lasst man in die in einem fiflehen Sehiilchen aus
gebreitete Losung einige Tropfen verdiinnter Kaliumbichromat
losung fallen, so werden diese roth braun umriindert; die vollstandige 
Mischullg mit del' Pikrotoxinlosung ergiebt dann violettrothe bis 
braune Fiil'bung, die allmiihlich sch6t1 griin wird (Koh ler). 

Konzentrirte Salpetersaure lost. Pikrotoxin ohne Fiirbung 
auf (Kohler). Versetzt man die in einer Mischung von Schwefel-
8aure und Salpetersiiure bereitete Lasung des Pikrotoxins mit Wasser, 
so scheidet sich das Nitroprodukt in wei8sen Flocken aus (Barth). 

Pikrotoxin mit del' drei- bis vierfachen Menge Sal peter ge
mischt und sodann mit konzelltrirt.er Schwefelsiiure durch
feuchtet, liisst zunachst keine Fiirbung elltstehen; die Mischung nUlJ
mehr mit N a troll I a uge iibergossen, ergiebt ziegelrothe Lasung und 
einen eben so gefarbten Niederschlag (Langley). Diese Farbung ist 
jenoch nicht sehr bestandig. Nach Angaben verschiedener Chemiker 
kommt sie nicht dem Pikrotoxin selbst zu, son del'll einem diesem ge-
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wohnlich anhangenden stickstoffhaltigen Korper; folgt man den 
~Iittheilungen Kohler's, so ist sie auch dem reinen Pikrotoxin eigen. 
Dragendorff modifizirt die Reaktion in folgender Weise: 

Die Substanz wird in einem flachen Porzellallschiilchen mit 
wenig konzentrirter Schwefelsiiure angeruhrt und nun mit N atron
lauge iibergossen, worauf bei Gegenwart von Pikrotoxin die Farben
erscheinung in der gegebenen Form zum Ausdruck kommt. 

Mit Fehling'scher Kupferlosung erwarmt, bewirkt Pikro
toxin Reduktion des Kupfersulfates zu K upferoxydul; desgleichen 
wird ammoniakalische Silberlosung unter Abscheidung metal
lischen Silbers zersetzt. 

Gegenuber den allgemeinen Alkaloidfallungsreagen
tie n (Jod, Platinchlorid, Quecksilberchlorid, Gerbsaure) verhiilt sich 
Pikrotoxin in d iff ere n t. 

Bei Leichenuntersuchungen ist zu beach ten, dass sich Pikrotoxin 
unter dem Einflusse der Verwesungsprodukte organischer Massen 
sehr bald zu zerseizell pflegt; es gelingt dann aber hiiufig noch die 
lsolirung der Spaltungsprodukte dieses Giftstoffes, unter welchen 
Pikrotin und Pikrotoxinin vorhanden sein konnen. Das letztere 
Produkt zeigt aIle chemischen Reaktionen, welche dem Pikrotoxin 
zukommen. 

Digitalin. 
Der Name "Digitalin" wird fur ein giftiges Produkt gebraucht, 

das aus allen Theilen, namentlich aber aus Samen uud B1iittel'll yon 
Digitalis purl'urea isolirt worden ist. Nach den Untersuchungen 
Schmiedeberg's ist dieses Produkt keine einheitliche Substauz, 
sondern es setzt sich aus vier Bestandtheilen: Digitalin, Digi taleYn, 
Digitonin und Digitoxin zusammen. Daher zeigen auch die 
Digitaline des Halldels je nach Art der Herstellung verschiedelle 
Eigenschaften. Man unterscheidet so seit langer Zeit zwischen fran
zosischem (Digitalin yon Nativelle, H0ll1011e, Duquesnel, 
Mialhe, Quevenne) und deutschem Priiparat. 

Das Digitalin yon N ativelle besteht aus kleinen, ,,'eissen, 
gliinzenden, zu Gruppen oder Buscheln vereinigten, nadelformigen 
Krystallell. Es ist geruchlos, schmeckt, auf die Zunge gebracht, 
nach einiger Zeit stark bitter und ist in 'Vasser, Aether, Benzol 
sozusagen unlOslich, in Alkohol ziemlich leicht, in Chloroform sehr 
leicht liislich. 
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Das Digitalin von Homolle bildet weisse oder gelblichweisse, 
geruchlose Schlippchen von stark bitterem Geschmack. Es ist in 
Wasser fast unloslich, in Aethe1' schwer liislich, hingegen leicht lOs
lich in 90 oJoigem Alkohol, sowie in Eisessig. 

Das d eu ts ch e D i gi talin ist ein gelblichweisses, geruchlose~, 

8eh1' bitter schmeckendes, amorphes oder undeutlich krystallinisches 
Pulver, das sich in Wasser sowie in Alkohol leicht, in Aether und 
in Chloroform nul' schwer lost. Die wasserige Losung schaumt beim 
Schlitteln stark. 

Das verschiedenartige Verhalten dieser Digitalin handelsso1'ten 
gegenuber Schwefelsaure und Salz"aure moge der Uebersicht halber 
tabellarisch wiedergegeben werden: 

Konzentl'irte 
Schwefel

slture: 

! Digitalin Nativelle I Digitalin Homellej Deutsches .~Igitalin 

lOst zu gTiin gefiirb
tel' Fliissigkeit, die 
auf Zusatz von we
nig Bromwasser in 

-- .. 

giebt dunkelroth ge-i lost mit braunrother 
flirbte Losung, diel Farbe; mit Spuren 
allmahlich eine hel· vonBromw~sser be
lere Nuance au- handelt, tntt roth
nimmt. violette Farbungein 

(Grandeau). 
Hoth " ",,,h]'gt. i 

----------~--------------~--------------~---------------
I 

Reaktion 
naeh 

Lafon: 

l£ine kleine Menge del' Suhstanz mit 
einem Gemisch gleicher Volumtheile 
Schwefelsaure und Alkohol durchfeuch
tet, alsdann bis zur eintretenden Gelb-
farbung erwal'mt, lasst nach Zusatz 
von Spuren l£isenchlorid (ein Tropfen 
del' verdiinnten Losung des Labora
toriums) griinblaue Fal'hung entstehen. 

Diese Reaktion kornmt nnch K 0 be r t auch : 
D i gi t ox in, Ad onidin, 01 e andrin, Sap 0-

toxin und naeh Unverhuu ausserdem au~h: 
I COlldurangin und Villce-toxicin zu. 

Konzentl'irte I lOst leicbt zu grunlicbgelb gefal'bter--F-l-ii'-SS-i-g-k-ei-t-, -d-i-e--n-ac-h-
Salzsaure:1 kurzer Zeit smaragdgrlin wird. 

Allen Digitalinsorten ist gemein, dass 8ie neutral l'eagirende 
Losungen geben. Aus der wasserigen sauren Losung lasst sich das 
Digitalin durch Ausschiitteln mit Chloroform isoliren. 

In speziellen Fiillen, in denen es sich um den direkten Nach-
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GO U ntersuchung auf Alkaloide, Glykoside u. narkotisch wirkende Bitterstoffe. 

weis, beziiglich die direkte Fragestellung auf Digitalin handelt, ist 
es gut, das moglichst wasserfreie Untersuchungsobjekt zuniichst mit 
Eisessig zu durchtranken und dann mit 'Vasser zu extrahirell 
(Dragen d orff). 

Man kann einer wasserigen oder alkoholischen Losung das 
Digitalin durch Schiitteln mit frisch gefalltem Bleihydroxyd entziehen. 
Der nach einigem Stehenlassen gesammelte Niederschlag wird auf 
Zusatz von konzentrirter Schwefelsaure fleischfarben bis hellrehfarben ; 
auf Zusatz einiger Tropfen Bromlosung geht diese Fiirbung allmab
lich in eine smaragdgl'iine libel' (P al m). Man lasse sicb aber durch 
Eintreten der crsteren Farbenreaktion nicht irrefiihren, da es bekannte 
Thatsach9 ist, dass durch Bleihydroxyd auch Glykose gefallt wird, 
welche unter den erwiihIlten Bedingungen ahnliche Fiirbungell ent
stehen lasst. Es ist dies besonders bei der Untersuchung extraktiv
stoffhaltiger Fllissigkeiten, namentlich aber bei del' von Arznei
mischungen, sehr wichtig. 

In vielen Lehrbiichern ist folgende Reaktion fiir Digitalin an
gegeben: Die wiisserige Losung mit Ph 0 s P h 0 r mol y b dan saure
losung oder deren Sulz versetzt, ergiebt Grlinfiirbung, die auf Zusatz 
von Ammoniakfllissigkeit im Ueberschusse in Blau umschlagt 
(Trapp). Es sei betont, dass das Eintreten diesel' Reaktion durch
aus nicht fUr Digitalin allein charakteristisch ist, dass sie vielmehr 
auch durch die Gegenwart selbst der geringstell Mengen del' nachsten 
Zersetzungsproclukte der Protelnstoffe hervorgerufen wird. 

Gerbsiiure fallt das Digitalin aus seinen wiisserigen, nicht zu 
verclullnten Losnngen aus. 

N ach der bereits oben gegebellen Erorterung der eigentlichen 
Zusammensetzung des Digitalills wird es am zweckmiissigsten sein, 
die Reaktionen del' wichtigstell del' verschiedenartigen, das Rogenannte 
Digitalin des Handels bildenden chemischen Korper ill den hier in 
Betracht kommenden Reaktionen je einzeln zu beschreiben. Diese 
Eil1cl in vorstehender Tabelle (Seite 88 und 89) gegeben. 

Sehr charakteristisch ist also das Verhalten gegeniiber konzen
trirter Schwefelsaure uurl konzentrirter Salzsaure, nalllentlich gegcn
i'lber er8terer, sobaJd eine Spur Bl'omwasser odel' Bromsalz der durch 
die Schwefelsiiure bewirkten LOSUllg zugegeben ",ird. Die Reaktion 
gelingt am besten in einem flachen Porzellanschiilchen. Man hlite sich 
zuviel Bromwasser oder zuviel Bromsalz zuzufiigen, da alsdann die 
Reaktionserscheinung undeutlich wird. Am praktischsten bedient 
man sich eines mit Bromwasser schwach benetzten Glasstabes, den 
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man in Linien durch die schwefelsuure Losung fiihrt; odeI' mun fiigt 
ein kleines Kornchen Bromsalz zur Losung und liisst diese dann 
durch Schieben des Schiilchens ill Streifen auseinunderfliessen. 

Cantharidin (CloH1204)' 

Cantharidin ist del' die blasenziehende Wirkung hervorrufende Be
standtheil del' Lytta vesicatoria (spanische Fliege); es findet sich 
auch in anderen Arten del' Lytta, z. B. in L. Gigas, L. violacea 
u. a. m. und ist auch in einer Auzahl Arten del' Gattung Meloe 
(:\'i. proscarabaeus, M. majaIis, M. angusticollis u. a. m.) enthalten. 

Chemisch ist es als das Siiureanhydrid del' Cantharidinsaure 
(CSH 120(COOH)2) zu betrachten. Es bildet kleine, farblose, gliinzende 
Schiippchen, die bei etwa 214 0 schmelzen und in nadelformigen 
Krystallen sublimiren. In Losung rea girt es neutral, verhiilt sich 
jedoch Basen gegeniiber wie eine sch wache Siiure, mit diesen unter 
Bindung von \Vasser salzartige wasserlosliche Verbindungen ergebend. 
Deshalb vermag sich das Cantharidin in alkalihydroxydhaltigem 
\Vasser leicht zu losen, wahrend es in rein em \Vasser in del' Kiilte 
nahezu unloslich, in del' Hitze et\\'as lOslich ist. Aether, Alkohol, 
Benzol, nall1entlich abel' Chloroform sowie Essigather losen Cantha
ridin in reichlicherer Menge als Wasser; verhiiltnissmassig bedeutende 
Mengel1 werden von diesen Losungsll1ittell1 in del' \Viirll1e aufge
nommen. 

Die Losung des Cantharidins in alkalihydroxydhaltig8m \Vasser 
enthiilt, wie oben schon angedeutet, das Salz del' Cantharidinsiiure, 
aus del' sich durch Siiurezusatz wiederull1 fl'eies Cantharidin, nicht 
Cantharidinsiiure, abscheidet. 

Del' Nachweis des Cantharidins kann leider nicht auf chemische 
Reaktionen gestiitzt werden, da charakteristische Reaktionen fiir diesen 
Giftstoff' so gut wie unbekannt sind. Zur Identifizirung lOse man 
die Substanz in alkalihydroxydhaltigem Wasser auf und priife danl! 
Proben diesel' nicht zu verdiinnt gehaltenen Losung des cantha
l'idinsaul'en Alkalis mit Losungen von: Chlo)'calcium, Chlorbaryulll, 
Quecksilberchlorid und Silbel'l1itrat. Es entstehen weisse krystalli
nische Niedel'schlage (D I' age n d 0 rf fund Mas in g). A ndere Proben 
der Losung des cantharidinsauren Alkalis werden mit Kupfersulfat 
gemischt, es bildet sich cin grun blauer, kornig.krystallinischer Nieder
schlag (D I' age n d 0 rff und Mas i n g), Endlich erzeugt schwefel
saure Kobaltoxydulliisung eine blassrothe, in \Vasser ausserst schwer 
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losliehe Abseheidung und sehwefelsaure Niekeloxydullosung eine solehe 
von gruner Farbe, wiihrend Pallaeliumchloriir anfangs nur eine Trii
bung hervorruft, naeh 24stiindiger Einwirkung aber ein Netzwerk 
hell gel ber Krystallnadeln absetzt. 

Diese Reaktionserseheinungen konnen wohl im Stan de sein, in 
fragliehen Fallen auf die Gegenwart von Cantharidin hinzudeuten; 
als beweisend fUr diese kann aber nm das physiologisehe Experiment, 
beruhend auf der blasenziehenden Wirkung des Cantharidins, ange
sehen werden. Zu dem Zweeke lost man die Substanz in wenig 
fetten Oeles auf (dieses vermag Cantharidin in reiehlieher Menge zu 
losen) und applizirt diese Losung auf irgend eine reizbare Haut
stelle, z. B. auf den Arm, oder auf die Brust. Cantharidin ent
baltendes Oel ruft alsbald Rothung und bierauf Blasenbildung bervol'. 

In Fallen der Praxis, bei denen Verdaeht auf die Gegenwart 
von Cantharidin ausgesproehen ist, oeler bei denen man Cantharidin 
isolirt hat, sei man bestrebt, ganz besondere Sorgfalt auf die even
tuclle Gegenwart von zerkleinerten spanisehen Fliegen im Unter
suebungsobjekt zu geben, da diese weit mehr als das aus ihnen isolirte 
Cantharidin in Anwendung gezogen werden. Es finden sieh dann 
sehr baufig glanzende Theile der Flugeldeeken der spanisehen Fliege 
im Erbroebenen oder im Magen- und Darminhalt vor. 

Bemerkt sei noeb, dass iIll mensehliehen Korper bei Aufnahme 
von Cantbaridin die Ausseheidung desselben alsbald durch den Harn 
in Form des eantharidinsauren Salzes beginnt, gleil)hzeitig erfoJgt 
Ausseheidung dureh die Darmdrusen. 

\Venn es sieh urn die Epezielle Fragestellung auf Cantharidin 
bandelt, so durfte sich folgender von Dragend orff angegebener 
Gang zur Isolirung dieses Giftstoffes em pfehlen: 

Die zu untersuehenclen Substanzen werden, wenn nothig, fein zer-
8ehnitten und mit Kalilauge (1 Theil Kalihydrat mit 12-15 Theilen 
Wasser; Blut bedarf etwa das Doppelte an Kalihydrat) so lange er
hitzt, bis eine durehaus gleichartige Fliissigkell entstanden ist. Die 
Fliissigkeit wird naeh dem Erkalten, wenn nothig, mit Wasser ver
dunllt und dann mit Chloroform ausgesehiittelt, um Verunreinigungen 
fortzunehmen. Naehdem das Chloroform abgetrennt worden, wird mit 
Schwefdsaure ubersattigt und sogleich mit etwa dem vierfachen Volum 
Alkohol von 90 bis 95 0,'0 Tr. gemiseht. Das Gemiseh wird eine 
Zeitlang im Sieden erhalten, dann heiss filtrirt., das Filtrat mi}gliehst 
stark erkaltet, noeh einmal filtrirt und dann clurch Destillation vom 
Alkohol befreit. Die zuruekbleibende wRsserige Flussigkeit wird nun 
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mit Chloroform behandelt, naehdem zuerst die an den vVandungeu 
des Destillationskolbens haftenden Substanzen dureh dassel be auf
genommen worden sind, soweit sie in Chloroform loslieh sind. Aile 
Chloroformausztige werden verdunstet und der Rtiekstand untersueht, 
ob er blasenziehende Wirkung austibt. (Applikation auf den Arm 
oder auf die Brust.) 

Die naeh vorstehender Methode dureh Erhitzen mit Kali erhal
tene Masse kann man aueh der Dialyse unterwerfen, dann das Diffusat 
mit Sehwefelsiiure tibersattigen und sogleieh mit Chloroform aussehtitteln. 

Selbstverstiindlieh muss man dafUr Sorge tragen, dass die 
Chloroformlosung, die man verdunsten will, nieht dureh anhiingende 
Seh wefelsiiure verllnreinigt sei. Wenn die saure wasserige Fliissig
keit nieht sehr sorgfiiltig entfernt wird, so konnen grosse Fehler 
entstehen. 

Der Versueh, aus dem isolirten Produkt reines krystallinisches 
Cantharidin zu gewinnen, wird mitunter erfolglos bleibell. 

Santonin kommt in den Samen von A r te m i s i a m a ri tim a 
und A. galliea vor. Es bildet farblose, gliiuzende, tafelformige Kry
stalle des rhombisehen Systems, iet geruehlos und sehmeekt in al
koholiseher Losung stark bitter. Beim Erhitzen auf 170 0 sehmilzt 
es und erstarrt bei langsamem Erkalten krystallinisch, bei rasehem 
amorph; wenige Grade tiber seinen Sehmelzpunkt erhitzt, sublimirt 
es in weissen nadelformigen Krystallen. Bei raschem Erhitzen tiber 
seinen Sehmelzpunkt tritt Zersetzung ein. In kaltem Wasser sehr 
wenig, etwas bessel' in heissem Wasser loslieh; Alkohol nimmt reich
liehe Mengen in sieh auf, noeh besser lOst Aether, alll reiehliehsten 
aber Chloroform. 

Santonin iet als das Anhydrid der Santoninsiiure C15H2004 an
zusehen; es lost sieh daher in wasserlOsliehen Hydroxyden uud Car
bonaten zu santoninsaurem Salz auf, aus dessen Losung das Santonin 
dureh Siiurezusatz wieder abgesehieden und dmeh Sehiitteln mit 
Aether isolirt werden kaun, jedoeh nur mit der Bedingllng, dass die 
Misehung vor dem Aetherzusatz einige Zeit sieh selbst tiberlassen 
wird; bei sofortiger Ausschiittelung mit Aether wiircle als Verdun
stungsriickstand der iitherisehen Losung Salltoninsaure, beziiglieh ein 
Gemisch von Santonin unci Santollinsiiure, resultiren. 
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Die Ausschiittelung des Santonins aus Fliissigkeiten geschieht 
am besten aus del' sauren Losung durch Chloroform; aus alkalisch 
gehaltenen Fliissigkeiten geht es weder in Chloroform, noch in Benzol, 
Aether odeI' Amylalkohol iiber. Bei direkter Fragestellung auf Santonin 
empfiehlt Dr llr g end or ff eine Behandlung des Untersuchungsobjektes 
ahnlich deljenigen, welche bei Cantharidin beschrieben ist: Mehr
stiindige Digestion mit durch Natronlauge alkalisch gemachtem 
Wasser bei 30°, Fallung fremder Substanzen durch 3 Volumtheile 
Alkohol von 96 %, Koliren, Abdestilliren des Alkohols, Ausschiitteln 
des wiisserigen Riickstandes mit Benzol, welches so kein Santonin auf
nimmt, Ansauern mit Salzsaure nach Abheben des Benzols und Aus
schiitteln des Santonins aus saurer Lasung mit Benzol oder Chloroform. 

OdeI' man verfahrt wie folgt: 
Die Substanz wird einige Stunden lang auf dem Dampfbade 

mit Kalkmilch erwiirmt, die Fliissigkeit sodann abkolirt und llach 
der Filtration mit Benzol ausgeschiittelt. Aus der alsdanll getrennten 
und mit Salzsiiure illl Ueberschusse versetzten wasserigen Fliissigkeit 
wird das Santonin durch Benzol oder Chloroform ausgeschiittelt. 
Bei Blut wird llach der Behandlung mit Kalkmilch eine Alkohol
fallung eingeschoben. 

Konzentrirte Schwefelsaure lost Santonin anfangs ohne 
Fiirbung, beim Stehen an der Luft wird die Losung gelb bis gelb
roth (Tromm sdorff). Eine Spur Substanz mit 1 ccm Sch wefel
sa ure und 1 ccm 'Vas s e r geschiittelt, die farblose Mischung als
dann erwarmt und nun mit einem Tropfen Eisenchloridlasung 
versetzt, lasst eine schOn violette Farbung entstehen. 

Mit Salpetersaure gekocht, entstehtunter gleichzeitiger Ab
scheidung einer weissen amorphen Substanz eine griingelbe Fliissigkeit, 
die mit Alkali tieforangerothe Fiirbung annimmt (Smi th); an
haltende Behandlung mit kOllzentrirter Salpetersaure fiihrt natiirlich 
zu einer intensiveren Zersetzung des Santon ins. 

Schmilzt man A e t z al k a I i und bringt in die geschmolzene 
Masse Santonin, so f!irbt sich diese unter Gasentwickelung roth 
(Baufi,Ohiozza). 

Aloetin und AloIn. 
Die N amen Aloetin und AloYn bezeichnen Bestandtheile del' 

A 10 e arten und stellen chemisch wenig untersuchte Bittel'stoff'e dar. 
Diese Produkte vermogen aber einzelne Farbenreaktionen zu geben, 
welche zum Nachweise cler Aloe benutzt werden konnen. 



Aloetin und AloIn. 

Zur Isolirung eignet sich fUr Aloetin am besten Benzol, flir 
AloIn Amylalkohol, in welche diese Korper beim Schutteln ihrer 
sauren wasserigen Losung ubertreten. Die Verdunstungsruckstande 
zeigen folgende Reaktionen: 

Aloetin giebt mit Ammoniakflussigkeit, sowie auch mit 
A I k a I i I a ug e eine charakteristische Rothfa1'bung, welche auch dann 
eintritt, wenn die wiisserige Lijsung direkt mit Ammoniak behandelt 
wird (Smith). 

AlOIn fiirbt sich mit Alkalilauge braun, nimmt aber bei 
Gegenwart von Aloetin die erwahnte charakteristische Rothfiirbung an. 
Vanadinschwefelsaure fa1'bt dunkelbraungrun und alkohol
h a I t i g eSc h we fe I s ii ur e beim Erwarmen hellgrun. Die Substanz, 
in sehr wenig Wasser ge16st, liisst mit Quecksilberoxydul
n i t1' a t10 s un g versetzt, eine 1'othliche Farbung entstehen. G e1' b
saure, ausserdem Brom in Bromkaliumlosung rufen Tru
bungen hervor. Ein Ueberschuss des letzteren Reagenses erzeugt 
roth violette Farbung. 

Konzentrirte Salpetersaure lost das AlOIn; beill1 Er
warmen tritt unter Entwickelung von salpetriger Saure Oxydatioll 
zu Chrysaminsaure ein. Nimmt man den roth en Verdampfungsruck
stand mit Alkohol auf und versetzt dieRe FIUssigkeit mit alkoho
lischer Cyankalium16sung, so entsteht eine violettrothe bald in rosa 
Ubergehende Farbung. -

Die Isolirung des Aloetins und des AloIns ist bei direkter 
Fragestellung eine einfache: Das Untersuchungsobjekt wird mittelst 
Alkohols unter Zusatz von etwas Saure extrahirt und die resultirende 
flUssigkeit durch Destillation yom Alkohol befreit. Der Ruckstand 
mit 'Vasser aufgenommen, giebt an Petrol ather Verunreinigungen, 
an Benzol das Aloetin und an Amylalkohol das AlOIn abo 

II. Die wiohtigsten giftigwirkenden Alkaloide. 

Wenn man eine Definition fUr Alkaloid geben will, so lauft man 
Gefahr auf Schwierigkeiten zu stossen, indem von vielen Chemikern 
der Begriff Alkaloid eine Zeit lang fUr eine ganze Reihe von orga
nischen Basen benutzt wurde, die nach Aufkliirung ihrer Konstitution 
heute theilweise in andere chemische Gruppen eingereiht sind, immer-
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hin aber noch in einigen Lehrblichern als "Alkaloide" bezeichnet zu 
werden pflegen. Die richtigste Erklarung fUr Alkaloid scheint mir 
diejenige zu sein, welche von Ko n ig gegeben ist, wonach man unter 

Alkaloid diejenigen in den Pflanzen vorkommenden organischen 
Basen versteht, welche Pyridinderivate sind. Etwas verallgemeinert 
konnte man sich auch ausdrlicken: 

Alkaloide sind terti are Aminbasen, die als komplizirt zusammen
gesetzte Pyridin- und Chinolinbasen aufzufassen sind, und man konnte 
in diese Alkaloidgruppe noch di~jenigen Korper aufnehmen, welche 
natlirlich vorkommende Basen sind, deren Beziehungen zum Chinolin 
oder Pyridin durch die bis jetzt gegebene Konstitution zwar noch 
nicht vollstandig enviesen ist, bei denen aber keinerlei Beziehung 
zu anderl'n chemischen Korperklassen aufgefunden wurde. 

Coffeln, das als Guanidinderivat erkannt wurde, Retain, l'Ius
karin, welche zu den Oxyathylenbasen in nachster Beziehung stehen, 
und ahnliche noch heute in einigen Lehrblichern als "Alkaloide" 
bezeichnete Korper, sind also im V orliegenden von den Alkaloiden 
getrennt. 

Unter diesem Gesichtspunkte kann man zwischen sauerstoff
haltigen und sauerstofffreien Alkaloiden unterscheiden. Die ersteren, 
nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff bestehenden Alkaloide 
sind in reinem Zustande farblose, hei gewohnlicher Temperatur 
fiiissige, unzersetzt fliichtige Substanzen, die, wenn langere Zeit dem 
Einflusse der Luft und des Lichtes ausgesetzt, allmahlich eine mehr 
oder weniger intensive Farbung annehmen. Die sauerstoffhaltigen 
Alkaloide hingegen bilden farblose, bei gewohnlicher Temperatur 
krystallinische Korper. 

Die Alkaloide sind in Wasser mit wenigen Ausnahmen mebr 
oder weniger unloslich, in AIkohoI, Essigather, Benzol, Chloroform 
zumeist loslieh. Sie bilden mit Sauren BaIze, aus deren Losungen 
auf Zusatz von fixen oder kohlensauren Alkalien· die Alkaloide als 
Base in Freiheit gesetzt werden. Dureh Scblitteln der sauren was
serigen Losung mit Chloroform gehen nur sehr wenige Alkaloide in 
Chloroform liber (z. B. Narcotin, Papaverin), bei gleicher Behand
lung mit Aether treten einzelne Alkaloide in nur geringer Menge 
in diesen liber; beides ist bedingt durch das entsprechende Losung;;
yermogen der Alkaloidsalze in den genannten Ausschiittelungsfiiissig
keitell. 

Es giebt eine gauze Anzahl Reaktionserscheinungen, welehe den 
Alkaloiden insgesammt zukommen; man pflegt sie als "allgemeine 
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Alkaloidreaktionen" zu bezeichnell. Von diesen kommen in der ge
richtlich-chemischen Praxis mit Erfolg hauptsiichlich folgende in 
Betracht: 

a) Auf Fallung cler Alkaloicle beruhende R caktionen. 

1. Platinchlorid erzeugt in den Losungen del' meisten Alka· 
loidsalze krystallinische Abscheidungen in Form von Doppelsalzen, 
die dem Platinsalmiak analog sind. Diese Verbindungen sind in 
Wasser nahezu unloslich. 

Zur Anwendung gelangt eine konzentrirte Lusung des Platin
chlorids in Wasser; auch die zu1' Reaktion benutzte Alkaloidsalzlosung 
sei nicht zu verdiinnt. Gegenwa1't von f1'eier Siiure ist zu vermeiden. 

E1'hitzt man die bei 100 0 getrocknete Doppelve1'bindung, so 
t1'itt eine Zerstorung derselben ein; als Asche hinterbleibt Platin, 
dessen Menge je nach Art des ehedem in Wirkung get1'ctenen Alka· 
loides ve1'schieden ist, bedingt durch das verschiedene Molekular
gewicht del' Alkaloide. 

Man fand so folgenden Prozentgehalt an Platin: 

Bei Strychnin 18,16 % (Nicholson und Abel), 
Brucin 16,52" (Varrentrapp und Will), 
Mo1'phin 19,52 " (L i e big), 
Na1'cotin 15,72-15,95 % (Wertheim), 
Codei'n 19,11 Ofo (A n de rs 0 n), 
Papaverin 17,82 " (M e r c k), 
Thebai'n 18,71" (Anderson), 
NarceYn 14,52 " (Hesse), 
Nicotin 34,52" (Barral), 
Coni in 29,38" (0 1't igo s a) 1). 

2. F rei e s J 0 d enthaltende Losungen erzeugen braune, flockige, 
zumeist allmiihlich krystallinisch werdende Niederschliige del' jon
wasserstoffsau1'en Alkaloidsuperjodidverbindung. Del' Niederschlag 
enthiilt hiiufig noch freies nicht in die Alkaloidverbindung eingetretenes 
Jod umschlossen, das wiihrend del' Einwi1'kung des gel osten Jodes 
auf das Alkoloidsalz durch Bildung von Jodat und Zersetzung dieses 
mit Jodid, beziiglich Siiure, entstanden ist. 

1) Nach Dragendorff, Ermittelung von Giften, 4. Auf!. Seite 157. 
Kippenberger, Giftstoffe. 7 
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Bouchardat's Reagens: 1,0 Joel, 2,0 Jodkalium, 50 cern 
'Vasser. 

Der Niederschlag wird durch Alkohol theilweise zersE'tzt, be
zuglich gelost. Das beste Losungsmittel ist Aceton, mit Hulfe elieses 
kann man das Alkaloid in reinem Zustande zuruckgewinnen (siehe 
Seite 77 und 78). 

3. Kaliumwismuthjodiel ruft in den wenig freie Schwefel
saure enthaltenden Alkaloidlosungen orangerothe Fallung hervor. 

Dr age n d 0 r ff's Reagens: Warme, konzentrirte, wiissrige 
Losung von Jodkalium wird mit Wismuthjodid gesattigt und die 
filtrirte Flussigkeit mit Hoeh soviel konzentrirter Jodkaliumlosung 
versetzt als bereits benutzt wurde; oder: 

Man lose 80 g basisches Wismuthnitrat in 200 ccm reiner 
Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,18; andererseits 277 g Jodkaliulll 
in wenig Wasser und giesse die Wismuthlosung langsam und un tel' 
U mschutteln in die .Todkaliumlosung, wobei sich der anfangs ent
stehende braune Niederschlag zur gelbrothen Flussigkeit lost. Der 
hierbei gebildete Sal peter wird durch starkes Abkuhlen zur Kry
stallisation gebracht, die Flussigkeit durch Filtration von den Kry
stallen getrennt und nun mit 'Yasser zum V olumen eines Liters 
verdunnt (K r aut). 

4. K al i u mea d m i u mj 0 did giebt ID den mit Schwefelsaure 
schwach angesauerten Alkaloidlosungen weisse, bald krystallinisch 
werden de, flockige Niederschlage. 

Marme's Reagens: Bereitung analog derjenigen der Dragen
do rff'schen Losung aus: 

10 g Cadmiumjodid und 20 g Jodkalium mit 60 cern Wasser. 
5. Kaliumquecksilberjodid erzeugt in den schwach ange

sauer ten Alkaloidlosungen gelblich weisse, theils amorphe, theils 
krystallinische Abscheidnngen (P 1 ant a, De If s, Cos sa, Win k 1 e r, 
Valser, Carpene, Tauret, Mayer). 

Mayer's Reagens: 13,546 g Quecksilberchlorid und 49,8 g 
J odkaliul11 in 'Yasser zu einem Liter gelost. 

Die Gegenwart freier Essigsaure, auch die von Alkohol, ist zu 
vermeiden. 

6. Freies Brol11 enthaltende Losungen ergeben mit vielen 
Alkoloidsalzen gelbliche Abscheidungen, die theil weise amorphe, 
theilweise krystallinische Beschaffenheit zeigen. 

Man bedient sich am besten einer Losung von Brom in Brom
kalium enthaltender Flussigkeit. 
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Die Reaktion ist nicht so empfindlich und nicht so charak
teristisch wie die durch freies Jod hervorgerufene. 

7. Pikrinsaure giebt mit den meisten Alkaloiden gelbe, flockige, 
klein krystallinische Verbindungen, die in Wasser wenig lOslich .sind 
(Kemp, Hager). 

In Benutzung tritt eine gesattigte Losung von Pikrinsaure in 
'Vasser. 

8. G e r b sa u r e scheidet die meisten Alkaloide in nich t zu ver
diinnter wassriger Losung als gelbliche, amorphe, gerbsaure Ver
bindungen aus, die theil weise in Wasser unloslich, theil weise in diesem 
schwer Ioslich sind. 

In Anwendung tritt eine Losung von 
1 g Gerbsaure in 9 cem 'Vasser, der zur besseren Haltbarkeit 

ca. 1 cem Alkohol zugesetzt ist. 
Del' Niedersehlag ist in Glycerin oder glycerinhaltigem Wasser 

als glyceringerbsaure Verbindung lOslich (K i P pen bel' g e r). 
Einzelne del' gerbsauren Alkaloidverbindungen sind in salz· 

saurehaltigem Wasser lOsIich: 
Sparterll, Nicotin, Coniin, Atropin und Morphin, 

wahrend andere unter gleichen Bedingungen nahezu unloslich sind: 
Colchicin, Papaverin, N arcotin, Aconitin, Delphinin, Brucin, Strych
nin, Emetin, Veratrin, Codern, Thebain und NarceYn (Kippen
berger). 

9. Eine Losung von Phosphormolybdansaure (Vry) oder 
eine solche von ph 0 s ph orm oly b dan sa u re m Natrium in Salpeter
saure (Sonnenschein, Trapp) ergiebt in sauren Alkaloidlosungen 
amorphe, meist gelblich gefarbte Niederschlage, die in verdiinnten 
Mineralsauren unlOslich sind und die durch Alkalihydroxyd unter Ab
scheidung del' Base zersetzt werden. Die Niederschlage nehmen, 
wenn Hingere Zeit mit dem Reagens in Beriihrung gelassen, haufig 
Farbungen an, herriihrend durch Reduktion der Molybdansaure zu 
Molybdanoxyd. 

Das Reagens wird in folgender Weise hergestellt: 
Eine auf 50 bis 60° erwarmte Natriumphosphat.(Na2HP04)

lOsung wird mit soviel einer mit iiberschiissiger Salpetersaure ver
setzten Losung von molybdansaurem Ammonium gemischt als noeh 
ein Niedersehlag (Ammoniumphosphomolybdat) entsteht. Del' Nieder
schlag, von der Fliissigkeit getrennt, wird alsdann mit s eh wac h 
erwarmter Natriumearbonatlosung behandelt, die dadureh gewonnene 
Losung zur Trockne verdampft und der Ammoniakgehalt des 

7* 
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Riickstandes durch schwaches Gliihen verjagt. Man befeuchtet als
dann mit Salpetel'saure und gliiht nochmals. Das so gewonnene 
Produkt wil'd in 10 Theilen Wassel's gelost und nun mit soviel 
Salpetersaul'e versetzt bis del' anfangs entstandene Niederschlag sich 
vollkommen gelost hat. 

10. Phosphorwolframsaure giebt in sauren Alkaloid
losungen ahnliche Abscheidungen wie Phosphormolybdansaure und 
seine Salze (Scheibler). 

Die Bereitung des Reagens geschieht durch Versetzen einer 
Losung von wolframsaurem Natrium mit etwas Phosphol'saure odeI' 
durch Zerlegung des Barytsalzes mittelst Schwefelsiiure. 

In Anwendung kann treten sowohl eine Losung der Phosphor
wolframsaure als auch eine solche des Alkalisalzes. 

11. Phosphol'antimonsaure giebt in sauren Alkaloidlos
ungen ahnliche Niederschlage wie Phosphormolybdansaure und seine 
Salze (S c h u lze). 

12. Go I d chi 0 rid ruft in den moglichst neutral gehaltenen 
Alkaloidsalzlosungen gelbe bis weissliche Niedel'schlage hervol', die 
Doppelverbindungen sind, aus denen durch El'hitzen, beziiglich Gliihen 
der getrockneten Substanz die in Wirkung getretene Goldmenge he
stimmt und zur Identifizirung del' Alkaloide benutzt werden kann. 

Die bei 100° getrocknete Doppelverbindung hinterlasst an Gold bei 
Strychnin 29,15 % (Nicholson und Abel), 
Atropin 31,37" (Planta), 
Veratrin 21,02 " (Merck) 1). 

In Wirkung tritt meist eine wasserige Goldchloridlosung 1: 30. 

13. Quecksilberchlorid giebt mit manchen Alkaloidsalzen 
weisse, theils amorphe, theils schOn krystallisirte Doppelverbindungen, 
die in reinem Wasser theilweise ganzlich unlOslieh, theilweise fast 
unloslich, bei einigen Alkaloiden abel' aueh wasserloslieh sind. 

UnlOslich sind die Doppelverbindungen mit Balzen von: 

Brucin, Stryehnin, Codei'n und Thebaln; 

ziemlich reichlich lOslich sind diejenigen mit Sal zen von: Veratrin, 
Narcotin, Atropin und Narceln. 

Gegenwart von Mineralsaure (Salzsaure odeI' Schwefelsaure) 
hindert nicht, hingegen ist die' Anwesenheit von Essigsaure und die 

1) Nach Dragendorff, Ermittelung del' Gifte. 4. Aufl. Seite 158. 
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von Alkohol zu vermeiden, da sich einzelne der Alkaloiddoppel
verbindungen mit Essigsaure zersetzen und andere in Alkohol reich
lich lOslich sind. 

Auch in einem grossen Ueberschusse von Quecksilberchlorid 
sind viele der Verbindungen liislich (K i P pen b e r ge r). 

Zu praktischen Versuchen ist eine Liisung von 13,55 Queck
silberchlorid in 1 Liter Wassers am geeignetsten. 

14. Eine wasserige Liisung VOll Natriumsulfantimoniat 
(Sc h lip P e 'sches Aalz NasSbS4+9H20) giebt mit Alkaloidsalzen 
flockige, gelb gefarbte Niederschlage, welche IlUS Alkaloidsulfid und 
Antimollsulfid bestehen (P a 1m). 

Ausserdem erzeugeu: 
Alkalichromat und Alkalibichromat., Ferro· und Ferricyankalium, 

Nitroprussidnatrium, Sulfocyankalium u. a. m. mit der Alkaloidsalz
liisung versetzt, bei vielen unliisliche Verbindungen, entstanden durch 
Umsetzung. Derartige Reaktionen sind bei der Beschreibung del' 
Einzelcharakteristik der Alkaloide angegeben. 

b) Auf Farbungen beruhende Reaktionen. 

Charakteristische Farbungen werden mit den Alkaloiden haupt-
sachlich erzeugt durch: 

1. Konzen trirte Sch wefelsaure, 
2. Konzentrirte Salpetersaure, 
3. Konzentrirte Aalzsaure, 
4. Konzentrirte Schwefelsaure, die etwas Stickstoffoxyd 

enthalt. 
5. Salpetersaure enthaltende Schwefelsaure. 
E rd man n' s Reagens: 10 Tropfell sehr verdiinnter Sal peter

saure (entnommen einer Mischung von 6 Tropfen konzentrirter Sal
petersaure (1,25 spez. Gew.) mit 100 ccm Wasser) mit 20 g reiner 
konzentrirter Schwefelsaure vermischt. 

6. Konzentrirte Schwefelsaure enthaltend pro ccm: 

1 mg mol y b dan sa u res Nat r i u m (F r ii h de's Reagens), 

oder: 1 mg molybdansaures Ammonium (Buckling-
ham's Reagens). 

Beide Liisungen zersetzen sich leicht und miissen daher VOl' 

dem Gebrauche stets frisch hergestellt werden. 
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7. Konzentrirte Sehwefelsaure, enthaltend vanadin
sa u res Am m 0 n i urn. 

Man del in's Reagens: 1 g vanauinsaures Ammonium in 
200 cern Schwefelsaure gelOst. 

Kun d rat's Reagens: 1 g vanadinsaures Ammonium in 100 eem 
Sehwefelsaure gelost. 

8. Schwefelsaure, enthaltend Kaliumpermanganat. 
\V e n z ell' s Reagens: 1 g Kaliumpermanganat in 200 cern 

Sehwefelsaure gelost. 
Fluekiger's Reagens: 0,02 Kaliumpermanganat gelost in 

10 eem Wasser und 30 cern konzentrirter Sehwefelsaure. 
9. Seh wefel saure, enthaltend KaI iumbiehromat. 
L u chi n i' s Reagens: in der Hitze mit Kaliumbiehromat ge

sattigte SchwefeIsaure. 
Fluekiger's Reagens: Eine Losung von 0,02 Kaliumbichro

mat in 10 ccm Wasser mit 10 ccm Sch wefelsiiure vermischt. 
10. KOllzelltri rte Schwefelsiiure, enthaltend Formal

dehyrl. 
Eine solehe i3t von Mar qui s speziell fur einige wichtige AI

kaloide in Vorschlag gebracht worden. 
Reagens: 2 Tropfen FormaldehydlOsung (80 bis 40D/oige Losung 

= Formalin des Handels) mit 3 cern konzentrirter Schwefelsiiure 
gemiseht. Nach mehrwoehentlicher Aufbewahrung ist erneuter Zu
satz von Formaldehyd nothig. 

11. Konzentrirte Schwefelsiiure, enthaltend Oxyme
thylsulfonsaure. Die letztere kann auch durch Methylal, 
H examet hylentetramill, Trioxy- und Hex aoxym ethylen 
ersetzt werden. 

Auch dieses Reagens ist von Marquis angegeben. Die Be
reitung erfolgt analog derjenigen der Formaldehydmischung. Die 
durch dasselbe erzeugten Farbenerscheinungen sind gleich denen mit 
formaldehydhaltiger Sehwefelsaure bewirkten. 

Von denjenigen hier in Betracht kommenden Alkaloiden, welche 
keine Farbenerseheinungen sowohl mit 10) wie 11) geben, sind 
hauptsiichlieh zu 11ennen: 

Aconitin, Brucin, Cocai'n, Colchicin, Delphinin, Emetin, Spar
teYn und Strychnin. -

Diese und eine Reihe anderer Reagentien sind in der geriehtlieh
ehemisehen Analyse gebrauehlieh; sie erzeugen mit den Alkaloiuen 
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verschiedenartige Fiirbung, welche hiiufig zur Einzelcharakteristik, 
wie zur Unterscheidung yerschiedenartiger Alkaloide benutzt werden 
konnen. 

Man benetzt hierzu die auf Alkaloide zu priifenden Verdunstungs
riickstande mit einem bis mehreren Tropfen des Reagens und be
obachtet die alsdann erfolgende Fiirbung. Die Operation wird auf 
einem kleinen Uhrglase oder in einem kleinen flachen Porzellan
schiilchen durchgefiihrt. Die Reaktionen sind bei del' Beschreibung 
der Eigenschaften der Alkaloide je einzeln angegeben. 

Es ist zu betonen, dass yiele diesel' "allgemeinen Alkaloid
reagentien" auch mit Eiweissstofl'en und Zersetzungsprodukten diesel' 
unter gleichen Bedingungen wie mit den Alkaloiden und deren 
Salzen Reaktionserscheinungen ergeben. Man hiite sich deshalb 
yor Tiiuschungen und sei bestrebt, derartige die Alkaloidreaktion 
stOrende Beimengungen ganzlich zu entfernen, was mit Beachtung 
der diesbeziiglichen, bei der Reinisolirung der Giftstofl'e gegebenen 
Lehren geschehen kann. 

Vol'kommen: Neben ColchiceIn in allen Theilen yon Col
chi cum aut u m n a I e (Herbst;r,eitlose); auch in anderen Arten del' 
Gattung Colchicum enthalten, z. B. in C. neapolitanum, C. mon
tanum, C. arenarium, C. alpinum. 

E i g ens c h aft en: Gelblich weisse, zumeist amorphe, bitter
schmeckende Masse, die mit 'Vasser behandelt, eine gelb gefiirbte 
Losung ergiebt. Auch Aethyl- und Amylalkohol sowie Chloroform 
lOsen leicht, Aether und Benzol losen nul' wenig, Petroliither sozu
sagen gar nicht. 

Ausschiittelungsfiihig aus saurer Losung durch Aether, bessel' 
und schneller durch Chloroform; auch aus alkalischer Fliissigkeit 
treten geringe Colchicinmengen in Aether iiber. Die Losung in 
Chloroform hinterliisst beim Verdunsten einen Riickstand, bestehend 
aus Chloroform-Colchicin C22 H 25 NOs + 2 CHCIg, del' durch Be
handlung mit warm en Wasserdiimpfen in Colchicin und sich Yer
fliichtigendes Chloroform zerlegt werden kann. Kochen mit Yer
diinnten Siiuren zerlegt das Colchicin in Methylalkohol und Colchi
ceIn, desgleichen liingere Einwirkung yon Barytwasser oder yerdiinnter 
Kalilauge in der Wiirme. 
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Gerbsaure, Phosphormolybdansaure, Jodjod
kalium, Kaliumwismuthjodid und Goldchlorid fallen 
das Colchicin aus seinen Lasungen aus. Die gerbsaure Verbindung 
ist in salzsaurehaltigem "\Vasser unlslich. 

Kaliumquecksilberjodid und Pikrinsaure fallen das 
Colchicin nul' aus konzentrirt gehaltenen Lasungen desselben. 

Kon zentrirte S alp etersaure (1,38-1,4 spec. Gew.) farbt 
Colchicin zunachst violett; diese Farbung geht allmahlich in braun
roth iiber und wird bei Wasserzusatz in hellgelb verwandelt, worauf 
durch AlkalihydroxydlOsung im Ueberschusse eine orangerothe Farbung 
entsteht (Kubel, Struve). 

Befeuchtet man Colchicin mit einigen Tropfen 
rauchender Salpetersaure, so tritt violette bis indigoblaue 

Fal'bung ein. N ach Zufiigen von Wasser und Alkalihydroxyd ent
stehen die gleichen Farbenveranderungen wie vorhergehend angegeben. 

Es farbt 

konzentrirte Schwefelsaure und} elb' 
E r d man n's Reagens g , 
Fra hde's Reagens blau. 

Die Lasung des Colchicins in rauchender Salzsaure mit 
wenig E i sen chI 0 ri d gekocht, nimmt eine schmutzig-schwarzgriine 
Farbung an; beim Schiitteln dieser Fliissigkeit mit ChI 0 r 0 for m 
lOst dieses einen granatrothen bis gelbbraunen Farbstoff. 

Colchicin mit 0,25 g Oxalsaure und 1 ccm Schwefelsaure
h y d ra t im Rohre eine Stunde lang auf 120 0 e r hit z t, lasst 
eine tiefbraune Lasung entstehen, die durch W· asserzusatz nicht ver
andert, durch Alkalizusatz aber roth gefal'bt wird. Die Lasung 
scheidet beimAnsauern mit Essigsaure blassgelbeFlocken abo Schiittelt 
man die letzteren mit Chloroform aus und lasst diese Chloroform
lasung verdunsten, so hinterbleibt ein gelber Riickstand, der mit 
Salpetersaure (1,4 spec. Gew.) himbeerrothe Farbung entstehen lasst 
und auf dem Uhrglase mit Sal peter und dann mit Sch wefelsaure 
vermischt, eine violettrothe Farbung erzeugt. PtomaIne sollen diese 
Reaktion nicht geben (B a ri 11 0 t). 

Giebt man zur wasserigen Lasung des Colchicins etwas salzsaures 
Hydroxy lamin und sodann N atronlauge in schwachem Ueberschusse, 
so erscheint die schwach alkalische Lasung orange gefarbt. Die 
Farbenerscheinung tritt erst nach Verlauf einiger Minuten ein; sie 
wird beschleunigt durch schwaches Erwiirmen (K i P pen bel' g e r). 
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Colehiein ist naeh Dan n e n be r g's Angaben gegeniiber Faul
niss sehr widerstandsfiihig. 

Unter Einwirkung von aktivem Sauerstoff kann es sich im 
menschlichen und thierischen Organismus - wie auch ausserhalb 
desselben - in Oxydicolchicin (022 H 25 N06)2 ° verwandeln, welches 
Produkt durch Schiitteln der beim Isolirungsversuch resultirenden 
sauren wasserigen Losung mit Chloroform als Verdunstungsriickstand 
des letzteren resultirt und dieselben Reaktionen wie das Colchicin 
zeigt. 

ColchiceYn. C21 H 23 N06 + 1/2 H 2 0. 
Farblose glanzende Blattchen, die bich gegelliiber Agentien dem Colchicin 

ahnlich verhalten. 

Alkaloide der Strychnosarten. 
Strychnin, Brucin, Curarin. 

Strychnin. C21 H22 N2 02' 

Vorkommen: In den Samen von Strychnos Ignatii, 
S t r. Nux v 0 m i c a, und anderen von Strychnosarten abstammenden 
Drogen, so z. B. in der falschen A ugosturarinde, in den vVurzeln 
von Str. colubrina (sogen. Schlangenholz) und von Rtr. Tieute. 
Fast iiberall kommt gleichzeitig auch B r u c i n vor. 

Eigen schaften: \Veisse, glanzende, prismatische, geruchlose 
Krystalle oder krystallinisches Pulver von stark bitterem Ge
schmack. Schmelzpunkt: 265-266°. Wird eine Probe auf dem 
Platinblech erhitzt, so schmilzt es, verbreitet sich iiber das Blech 
hin, verdampft theilweise unzersetzt, verkohlt zum grosseren Theile 
und verbrenl1t alsdal1l1 ohne Riickstand. In Wasser und Aether 
ist Strychnin wenig loslich; wasserfreier Alkohol und Petrol ather 
losen sozusagen gar nicht, Chloroform hingegen lost leicht. Mit 
Sauren bildet es Salze, die in Wasser und in Alkohol loslich sind, 
in Aether und in Chlorofo'rm nur spurenweisc in Losung treten und 
in Benzol und in Amylalkohol so gut wie unloslich sind. 

Aetzende und kohlensaure Alkalien scheiden das Strychnin aus 
seinen Salzlosungen ab; es lasst sich daher durch Schiitteln der mit 
Alkali iibersattigten Losung mittelst Aether oder besser mittelst 
Chloroform isoliren. Dabei ist die Vorsicht zu beachten, dass die 
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Ausschiittel ungsfliissigkeit sofort nach dem Alkalizusatz in Wirkung 
tritt, da das Strychnin alsbald krystallinische Beschaff'enheit annimmt 
und sich dann in diesen Ausschiittelungsfliissigkeiten, llamentlich 
speziell in Aether, nur schwierig lost. 

Die meisten allgemeinen Alkaloidfallungsreagentien geben mit 
Strychninsalzlosungen Niederschliige, besonders empfindlich sind: 
Kaliumwismuthjodid, Phosphorwolframsaure, Phosphormolybdansaure, 
Gerbsaure, Kaliumquecksilberjodid, Jodjodkalium und Pikrinsaure; 
weniger empfindlich sind: Goldchlorid und Platinchlorid. 

Konzentrirte Schwefelsaure lost ohne Farbung; giebt 
man zu dieser Losung ein 0 x y d a t ion s mit tel, z. B. chromsaures 
Kalium, Mangansuperoxyd, Bleisuperoxyd, iibermangansaures Kalium, 
rothes Blutlaugensalz, Ceroxyd oder a. m., so entsteht eine prachtig 
blau-violette Farbung. Die Reaktion gelingt nach 0 t to am schonsten, 
wenn man die Losung des Strychnins in Schwefelsaure auf einem 
flachen Porzellanschalchen ausbreitet, sodann einen klein en Krystall 
Kliliumbichromat zufiigt, das Schiilchen neigt und die am Bichromat 
abfliessenden Streifen beobachtet. Auf diese Weise wird ein Ueber
Bchuss an Bichromat, welcher storend wirkt, vermieden. 

Statt der Losung des Strychnins in konzentrirtel' Sehwefelsaure 
kann auch eine solche in mit wenig 'Vasser verdiinnter Schwefel
saure angewendet werden. 

Man kann auch so verfahl'en, dass man die Bichromatverbindung 
des Strychllins dnreh Fallen del' wasserigen Stryehninsalzlosung mit 
Kaliumbichromatlosung herstellt, die liber dem Niederschlage be
findliche Fliissigkeit dekantirt und nun kOllzentrirte Schwefelsaure 
zufiigt. Bei Gegenwart von nur ganz geringen Mengen Strychnin
chromat fiihrt man die Reaktion in der "Weise durch, dass man 
einen Tropfen konzentl'irter Schwefelsaure aus der Hohe auf die 
Chromatverbindung fallen lasst; es entsteht dann eine ganze 
Menge blauvioletter Streifell. 

Es ist dieses eine ausserordentlich scharfe Reaktioll auf Strychnill. 
Dieselbe wird abel' gestort durch die Gegellwart von Morphin, welches 
seinerseits desoxydirend wirkt. Dureh den allgemeinen Isolirungs
gang ist Morphin von Strychnin getrennt "(s. dorten); soIl die Tren
llung der beiden Alkaloide aber auf anderem Wege erfolgen, so 
€mpfiehlt sich im vorliegenden FaIle die Abscheidung des Strychnil1s 
mit rothem Blutlaugensalz oder mit chromsaurem Kalium; ersteres 
fallt ferricyan wasserstoff'saures Strychnin, letzteres chromsaures Strych
nin, wahrend Morphin jedesmal in Losung bleibt. Mit dem noch 
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feuchten Niederschlage kann direkt die Reaktion durch Schwefel
saurezusatz erfolgen. Die Trennung des Strychnins yom Morphin 
durch die verschiedenartige Ausschiittelung der Losung ist vor
zuziehen, aa Morphin mit Chromat, wie auch mit Ferricyankalium 
zwar keine Niederschlage ergiebt, wohl aber auf diese in geringer, 
aber deutlicher Menge reduzirend wirkt und dadurch theilweise selbst 
Veranderung erleidet. 

Curar i n ergiebt unter analogen Bedingungen eine ahnliche 
Reaktion wie Strychnin; die Trennung von diesem Alkaloid ist eben
falls durch den Isolirungsgang gegeben. 

Konzentrirte Salpetersaure farbt in der Warme schwach
gelb unter Bildung von Nitrostrychninen. 

Lost man Strychnin in ein bis zwei Tropfen v e r d ii nn t er 
Sal p et e rs a u re, erwarmt die Losung und setzt wenig gepulvertes 
Kaliumchlorat hinzu, so entsteht eine intensiv scharlachrothe 
Farbung, die durch Ammoniak in braun ubergeht unter gleich
zeitiger Bildung eines braunen Niederschlages. Zur Trockene ver
aampft, hinterbleibt eia dunkelgriiller Riickstand, der mit Wasser 
griille Losung ergiebt, die sich beim Vermischen mit Alkalihydroxyd 
orangebraun farbt und die alsdann Leim Uebersattigen mit Salpeter
saure wieder grun wird (Blox am). 

Erdm ann's Reagens und I 
F ·· h d ' R f· erzeugen keinerlei Farbung. 

1'0 e s eagens 

M an de Ii n's Reagens (Vanadinschwefelsaure) farbt violettblau; 
allmahlich roth werdend, namentlich Lei \Yasserzusatz. 

W ie aus vielfachen Versuchen verschiedeller Chemiker hervor
geht, vermag Strychnin der Faulnis lange zu widerstehen. 

Brucin Cn H26N2 0 4 + 4H 20. 
(Caniramin, Vomicin.) 

Vorkomlllen: 1st Begleiter des Strychnins in den letzteres 
enthaltenden Vegetabilien. In der Rinde von Strychnos ligu
strina, sowie in der Blay-Hitam.Rinde, solI nur Brucin und 
kein Strychnin ellthalten sein. 

E i g ens c h aft ell: 'Yeisses, krystallinisches Pulver, aus mono
klinen Saulen Lestehend, die etwas iiber 100 0 in ihrem Krystall
wasser schmelzen; der Schmelzpunkt des wasserfreien Brucins ist 
Lei 1780. Das mit vier Molekiilen Wasser krystallisirende Brucin 
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giebt an trockener Luft sehr leicht wechselnde Mengen dieses Kry
stall wassers abo Geruch- und farblos, vou sehr bitterem Geschmack. 
Auf dem Platiublech erhitzt, schmilzt es zunachst und verdampft 
dann theil weise; gleichzeitig zersetzt sich ein anderer Theil, verkohlt 
und verbrennt alsdann ohne Riickstand. 

Brucin ist in Wasser etwas loslicher als Strychnin; Alkohol 
und Chloroform losen reichlich, Aether dagegen lOst nul' sehr wenig. 
In mineralsaurehaltigem Wasser ist es als Salz leich t loslich. A us 
dieser Salzlosung wird durch Alkalien wie durch Ammoniak die 
Brucin base in Freiheit gesetzt, welche im Gegensatze zu Strychnin 
im Ueberschusse von Ammoniakfliissigkeit zuuiichst loslich iet und 
sich erst nach langerem Stehen oder einige Minuten langem Schiitteln 
del' Fliissigkeit auszuscheiden beginnt. 

Die Ausschiittelung des Brucins geschieht am besten mittelst 
Chloroform aus der mit Alkali iibersattigten Losung. 

Von den allgemeinen Alkaloidfallungsreagcutien sind besonders 
empfindlich: 

Jodjodkalium, Quecksilberjodidjodkalium, Kaliumwismuthjodid. 
Phosphormolybdansiiure, Gerbsiiure, Goldchlorid und Platinchlorid. 
Die gerbsaure Verbindung ist in salzsaurehaltigem Wasser un16s1ich. 

Kaliumchromat bildet gelbes krystallinisches Brucinchromat, 
das in Wasser wenig loslich, in Alkohol und in Aether sozusagen 
unlOslich ist. 

Konzentrirte Sch wefelsaure lost farblos; Zusatz von 
wenig Salpeter ruft blutrothe Fiirbung hervor. 

Konzentrirte Salpetersaure giebt blutroth gefarbte Lo
sung, die allmahlich orange und dann gelbe Fiirbung annimmt. 
Fiigt man der gelb gewordenen Losung einen Tropfen Zinnchloriir
]osung (frisch bereitete) hinzu, so nimmt dieselbe eine hOchst inten
sive violette Fiirbung au. 

Die Reaktion tritt um so scharfer ein, je weniger Salpetersaure 
man angewendet hat. Die Salpetersiiure bildet hierbei aus dem 
Brucin Ka kothelin (C21 H22N4 09) neben Methylnitrit, OxaIsiiure 
und Kohlensaure. Das erstere Produkt erzeugt mit Zinnchloriir 
die roth violette Fiirbung, 1V0bei sich wahrscheinlich ein Doppelsalz 
bilden wird. 

Die Anwendung des Zinnchloriirs liisst sich durch die von 
far hI 0 s em Sc hIVe f el a m 111 0 n i u m mit gleicher Farbenerscheinung 
ersetzen. -
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Brucin in verdiinnterScbwefelsaure (1:8) gelOst, mit 
klein en Mengen sehr verdiinnter Kaliumbichromatlasung ver
setzt, lasst zunachst himbeerrothe Farbung entstehen, die allmahlich, 
besonders beim Erwarmen, in rothorange, spater in braunroth iiber
geht (Dragen dorff). 

Versetzt man eine Brucinlasung in flacher Porzellanschale mit 
geringen Mengen einer Lasung von salpetersaurem Queck
sil beroxydul, die nur soviel freie Saure enthalt, dass sie die fiir 
Brucin charakteristische Rothfarbung nicht erzeugt, und erwarmt, 
so nimmt die anfangs farblose Lasung allmahlich Karminfarbung 
an, die Relbst bei vollstandigem Eindunsten der Lasung nicbt ver
schwindet. Der rothe Riickstand kann als analytisches Belegstiick 
dienen (F I iickiger). 

Chlorwasser ruft in Brucinsalzlosungen eine schOne hellrothe 
Farbung hervor, die allmahlich in blutroth iibergeht, zuletzt aber 
gelb wird (Pelletier). 

Ueberschuss an Chlorwasser lasst die Farbung verschwinden, 
die nach Verfliichtigung eines Theiles des Chlors wieder hervortritt. 
Es bilden sicl! hierbei Chlorsubstitutionsprodukte des Brucins, die 
von den analogen Strychninverbindungen getrennt werden kannen. 
Unterwirft man das Gemisch dieser beiden Alkaloide der Behandlung 
mit Chlorwasser, so geht Brucin in Form des Ieicht laslichen Dichlor
brucins in Lasung, worauf mit dem zuriickbleibenden Strychninsalz 
durch Schwefelsaure und Kaliumbichromat die bekannte violette 
Farbung erzeugt werden kann, welche mit Gemischen von Strychnin 
und Brucin nicht so deutlich hervorzurufen ist (Beckurts). 

Besser jedoch gelingt die Trellllung in Form der ferrocyan
wasserstoffsauren SaIze. Ferrocyanwasserstoffsaures Brucin ist wasser
laslich; das analoge Strychninsalz unlaslich (siehe Trennullgsmethoden 
Seite 62). 

Erdmann's Reagens 1 
Frohde's Reagens J 

Mandelin's Reagens 
Kundra th's Reagens ~ 

farben zunachst roth, worauf allmah
lich gelbe Niiancen eintreten. 
(Vanadinhaltige Schwefelsaure) 

rufen gelbrothe bis orange bis blut
rothe Farbung hervor. 

Curarin. C10 H15N (Preyer). C18 H35N (Sachs). 

Curarin ist der voraussichtlich wichtigste Bestandtheil des unter 
den Namen Curare und Urari bekannten Pfeilgiftes. Die chemisch 
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wirksamen Bestandtheile dieses extraktformigen Pfeilgiftes sind noch 
nicht sammtlich genau pracisirt, weshalb auch die Zusammensetzung 
des Curarins noch nicht endgiiltig festgestellt ist. Es ist anzunehmen, 
dass zur Bereitung dieses Pfeilgiftes mehrere Strychnosarten benutzt 
werden, VOn den en Strychnos toxifera und Strychnos Gu
bleri zu nennen sind. 

Eige n s c h aft en: In rein stem Zustande farblose, vierseitige, 
sehr hygroskopische Prismen; in gerichtlichen Fallen nur selten in 
solch' reillem Zustande zu gewinnen. In Wasser und Alkohol leicht, in 
Chloroform wenig, dagegell in alkoholhaltigem Chloroform reichlich 
loslich; in Aether und in Petrolather unli:islich. 

Die Isolirung des Curarins stosst illso£ern auf Schwierigkeitell, 
als die Ausschiittelullg dieses Alkaloides mittelst Aether nicht ge
lingt. Man extrahirt daher die auf Alkaloide anderer Art bereits 
untersuchte Masse, beziiglich den Verdunstungsriickstand del' alko
holischen Extraktion, mit alkoholhaltigem Chloroform oder rein em 
Alkohol und reinigt das durch Verdunstung dieses Losungsmittels 
gewonnene Produkt mit reinem Alkohol (vergI. hierzu den allgemeinen 
Isolirungsgang Seite 48, 52, 53). 

Von den allgemeinen Alkaloid£allungsreagentien sind besonders 
Pikrinsaure und Goldchlorid empfindlich. 

Konzentrirte Schwefelsaure giebt blassviolette Farbung, 
die nach einiger Zeit schmutzig rothlich und nach etwa fiinf Stunden 
rosenroth win!. Die Reaktiou gelingt am sichersten, wenn man die 
wasserige Losung des Curarins mit Schwefelsaure versetzt und im 
'Vasserbade eindampft. 

Fiigt man del' Losung in kOllzentrirter Schwefelsaure doppelt
chromsaures Kalium in klein en Krystallen hinzu, so erhiilt 
man die fiir Strychnin charakteristischen Reaktionen (siehe dort 
Seite 106), die bei Curarin sehr bestandiger Art sind. 

SalpeterhaItige Schwefelsaure lost anfangs violett-braun
lich, spater rein violett. 

Vanadinhaltige Schwefelsaure farbt violettroth. 
Konzentrirte Balpetersiiure giebt purpurrothe Losung 

(D r agendor ff). 
E rd ill ann's Rea g ens: violett-braunlich, spater violett, 
Frohde's Reagens: von Anfang an violett farbend. 
Da fast sammtliche Farbenreaktionen nicht absolut zuverlassig 

sind, so ist das physiologische Experiment behufs Nachweis des 
Curarins unerlasslich. Es verursacht Lahmung in den intramusku-
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laren Endigungen del' motorischen Nerven. Die subkutane Injektion 
bei Frtischen lasst Stillstand del' Athembewegungen und aller will
kurlichen Bewegungen des Rumpfes und del' Glieder eintreten, wahrend 
die Pulsationen des Herzens, auch die peristaltischen Bewegungen 
des Darmes und die Reaktionsfahigkeit del' Muskeln gegenuber elek
trischer Reize fortdauern. Die Pupillen zeigen sich bei mit Curarin 
infizirten Thieren regelmassig erweitert. -

Aus dem Curare hat man ausser Curarin noch einen anderen 
Bestandtheil i801irt und des sen Eigenschaften anniihernd dargelegt. 
Es ist dies das 

Curin ClsH19NOs, ein weisses, krystallinisches Pulver, das 
indessen ungiftig ist und zum Unterschiede VOn Curarin durch kOIl
zentrirte Schwefelsaure nicht gefarbt wird. Fiigt man der 
Losung in Schwefelsaure wenig Kali urn bichromat in Substallz 
hinzu, so tritt Schwarzfarbung ein. 

Vanadinhaltige Schwefelsaure lost mit tiefschwarzeJ', 
allmahlich in hlau und dann in hell1'oth ubergehende1' Farbe. 

Atropin. C17 H 2S N03• 

V 0 I' k 0 m men: N eben anderen Alkaloiden (Hyoscyamin, H yoscin) 
in Atropa Belladonna (Tollkirsche) und Datura Stramo
nium (Stechapfel). Es entsteht in den meisten Fallen durch mole
kulare Umwandlung des Hyoscyamins; nul' mehrjahrige, frische Bella
donnawurzel scheint auch Atropin priiformirt neben Hyoscyamin zu 
enthalten. 

E i g ens c h aft en: Locker zusammenhangende, nadelformige, 
farb- und geruchlose Krystalle, von bitterem Geschmack. Schmelz
punkt 115-115,5°. Ueber den Schmelzpunkt erhitzt, findet 
theilweise Sublimation, theilweise aber auch vollstandige Zersetzung 
statt. In kaltem Wasser wenig, in erwarmtem Wasser bessel' lOslich 
zu einer Fliissigkeit, die alkalische Reaktion hesitzt. Alkohol, Chloro
form und Amylalkohol lOsen reichlich, Aether und Benzol weniger 
gut, Pretrolather fast gar nicht. In saurehaltigem Wasser als Salz 
leicht loslich; Ammoniak scheidet die Alkaloidhase aus, die sich im 
Ueherschusse des Ammoniaks von neuem lOst. 

Aether vermag der sauren wasserigen Losung des Atropins heim 
Schutteln geringe Mengen des Alkaloids zu entziehen. Die Aus
schuttelullg wird am besten aus schwach alkalischer Flussigkeit 
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mittelst Chloroform vollzogen. Die Gegenwart einer grosseren Menge 
von Metallhydroxyden ist zu vermeiden, da das Atropin un,ter dem 
Einflusse dieser eine Zersetzung zu Tropin und Tropasaure erleidet, 
welch' letztere hei langerer Einwirkung des Reagens ullter Verlust 
von einem Molekul 'Vasser in Atropasaure und Isatropasaure ver
wandelt wird. 

Atropin vermag sieh mit heissen 'Yasserdampfen in geringer 
Menge zu verfluehtigen. 

Von den allgemeinen Alkaloidfallungsreagentien sind besonders 
Phosphormolybdansaure und Jodjodkalium empfindlieh. Die gerb
saure Verbindung ist in salzsaurehaltigem Wasser leieht loslieh. 

Konzentrirte Sehwefelsaure: t losen kalt farblos; 
Konzentrirte Salpetersaure: die sehwefelsauren Lo-
Frohde's Reagens: f sungen werden beim Er-
E rd mann's Re a ge n s: warmen braun. 

Mandelin's Reagens (VanadinhaItige Sehwefelsaure): farbt 
roth, dann gel broth, naeh einiger Zeit nur gelb. 

Die Marquis'sehen Reagentien erzeugen naeh einiger Zeit Gelb
fiirbung. 

'Yenig Atropin oder A tropinsalz illl troekenen Reagenseylinder 
vorsiehtig bis zum Auftreten weisser Nebel erhitzt, lasst einen 
eigenthumliehen Gerueh erkennen, del' Daeh Einigen an Orange· 
bhitheD, naeh Anderen an Bittermande161 oder Sehlehellbluthen er
innern soIl. Diesel' Gerueh tritt noeh deutlieher auf, wenn man kurz 
naehdem daf! Atropin gesehmolzen ist und das Gefiiss sieh mit 
weissen, wollig sieh verdiehtenden N ebeln zu fUllen beginnt, ca. 1 eem 
konzentrirte S e h w e f e 1 s a u r e zufugt, bis zur beginnenden Brau
Hung erwarmt und alsdann mit etwa 2 eem Wasser verdunnt. Fugt 
man zu der heissen Misehung etwas Kaliumbiehromat, Kalium
permanganat oder molybdansaures Ammonium, so ist speziell 
der Gerueh naeh Bittermandelol noeh deutlieher wahrzunehmen 
(Kraut, Gulielmo, Reuss, Pfeiffer). Bei dieser Reaktion 
tritt eine Spaltung des Atropins in Tropin und Atropasaure ein; der 
Gerueh solI von den Dampferi. der hierbei sieh verfluehtenden Atropa
saure herruhren. 

Lost man in wenig rauehender Salpetersaure,dampft 
in einem fiaehen Porzellansehiilehen auf dem Wasserbade ein und 
ubergiesst den erkalt.eten, sehwaeh gelbliehen Ruekstand mit einigen 
Tropfen alkoholiseher Alkalihydroxydlosung, so tritt eine 
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prachtvoll violette Farbung ein, die allmahlich in Kirschroth liber
geht (Vitali). Veratrin giebt unter gleichen Bedingungen einen 
gelben Rlickstand, der durch alkoholische Alkalihydroxyd16sung 
orangeroth gefiirbt wird (Beckmann). Mit alkoholi~cher 

Quecksilberchloridlosullg erwiirmt, entsteht ein gelber, dann 
ziegelrother Niederschlag von Quecksilberoxyd (Gerrard, S ch weis
singer). 

Fiir den Nachweis des Atropine in gerichtlichen Fallen ist das 
physlOlogische Experiment von grosser Bedeutung. Selbst in der 
stark verdiinnten wiisserigen Losung rufen Atropin und seine Salze, 
auf das Auge applizirt, eine lang andauernde Erweitel'ung del' Pupille 
hervor. N ach Don de r s tritt liiese Pupillenerweiterung noch durch 
einen Tropfen einer Losung von 1 Theil Atropin in 130000 Theilen 
Wassers ein. Nach Feddersen wird die Pupille des Menschen
auges noch durch zwei Zehntausendstel Milligramme Atropin erweiteI t. 

Atropin, innerIich eingegeben, wird vom Organismus schnell 
resorbirt; im Harn findet sich nach K ra t te r unverandertes Alkaloid 
wieder, was bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen von Wichtig
keit ist. 

Atropin solI der Faulniss lange Zeit zu widerstehen vermogell 
und daher noch in Monate alten Leichen sich unveriindert vorfimlen. 

Hyoscyamin. C17H 23NOa. 

Vorkollllllen: In Hyoscyamus niger (Bilsenkraut), Du
boisia lllyoporoides, Scopolia atropoides, Anisodus lu
rilius, Atropa Belladonna, Datura Stramonium, sowie 
in ganz geringer Menge in Lactuca virosa und L. sativa. 

E i g en s c haft en: Isomer mit Atropin. Farblose, feine, lange, 
nadelforlllige Krystalle, die bei 108,5 0 schmelzen. In kaltem 
Wasser schwer, in heissem et,was leichter loslich; die wasserige 
Losung reagirt stark alkalisch. Alkohol, Aether und Chloroform 
losen leicht. 

In seinen Reaktionen unterscheidet es sich von Atropin nul' 
wenig. Die Einwirkung von Alkalien wie die von Siiuren fiihrt zu 
denselbell f:3paltungsprodukten wie die bei Atropin beobachteten. 
Desgleichen rufen konzentrirte Schwefelsiiure, Salpetersiiure, alkoho
lische Alkalilauge und alkoholische Quecksilberchloridlosung diesel ben 
Farbenerscheinungen hervor wie mit Atropin, und auch das physio. 
logische Experimeut giebt dasselbe Resultat wie Atropin. 

Kippenberger, Giftstoffe. 8 
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Zur Unterscheidung diesel' beiden Alkaloide kann jedoch das 
verschiedenartige Verhalten del' Goldchlorid-, wie das del' Platin
chloriddoppelsalzverbindung, sowie del' schon oben angegebene Schmelz
punkt del' reinen Base, benutzt werden. Zur Uebersicht seien folgend 
gleichzeitig die fur beide Alkaloide in Betracht kommenden analy
tischen Zahlen angegeben. 

Schrnelzpunkt 

Schrnelzpllnkt der 
Goldchlorid
Doppelsalzver

hindllng 

Platinchlorid
Doppelsalzver

bindung 

~~s~amin ___ I~ __ ~_~_t~oPin ____ _ 

108,50 

159-1600 

Die Krystalle verrnogen 
in kochendem Wasser 
nicht zu schmelzen. 

Krystallisirt: rhornbisch. 

Aconitin. 

I 
115 -115,50 

135-137° 
Die Krystalle schrnelzen 

in kochendem IV asser. 

Krystallisirt: monoklin. 

VOl' k 0 m men: In den verschiedenen Aconitumarten, nament
lich in Aconitum Napellus. 

E igens c ha ften: In reinem Zustande weisse, krystallinische, 
bitter schmeckende Masse, deren chemische Zusammensetzung noch 
nicht endgultig festgestellt ist, daher auch del' Schmelzpunkt ver
schieden augegeben wird. (Duquesnel: 140°, Jurgens: 179°, 
Ehren berg und PUl'fiirst: 194°, Freund: 197-198°, Dunstan 
und Jnce: 188,5°, Wright: 183-184 0). In PetroHither fast un-
16slich, in Wasser wenig 16slich, hingegen leicht 16s1ich in Aether, 
Alkohol, Chloroform, Benzol. In heissem Wasser erweichend und 
zu einer nach dem Erkalten hart erscheinenden Masse zusammen
fliessend. Die wiisserige L6sllng reagirt alkalisch und zerfiillt nach 
Ehrenberg und Pllrfiirst leicht in Pikraconitin, Napellin 
und A con in. Nimmt man die von diesen Autoren angenommene 
Formel des Aconitins als Ausgangsprodukt, so liisst sich der Zerfall 
in folgenden Gleichungen wiedergeben: 



Aconitin. 

CS2H4SNOll + H 20 = C;?5 H S9NOll + C7H 60 g 
Aconitin Pikraconitin 

C25HSgNOU + H 20 = C24HS7N010 + CHs OH 
NapeJlin 

C;?4H S7N010 + H 20 = C22HS5NOg + C2H 40 2 
Aconin 

11b 

Pikraconitin und Aconin sind weit weniger giftig als Aconitin, 
welch' letzteres als eines del' am heftigsten wirkenden Gifte ange
sehen werden kann. 

Die Ausschiittelung kann aus saurer, wie aus alkalischer Fllissig
keit erfolgen. Aus saurer Lasung geht es in Chloroform iiber, 
wiihrend Aether diesel' nur ganz ge1'inge Mengen zu entziehen vel'
mag. Aus alkalisclH'r Lasung sowohl in Chloroform wie in Aether 
iibertretend. 

Von den allgemeinen Al kaloidfiillungsreagentien reagiren haupt
siichlich scharf: Phosphormolybdiinsiiure, Jodjodkalium, Kalium
wismuthjodid und Quecksilberjodidjodkalium; hingegen rufen Platin
chlorid und Pikrinsiiure nur in konzentrirten Losungen quantitative 
Abscheidung hervor. Die gerbsaure Verbindung ist in salzsiiure
haltigem Wasser nahezu unlaslich. 

Bei del' Isolirungsarbeit beachte man, dass sich das Aconitin 
sowohl unter dem Einflusse starker Basen (Alkalien), wie unter dem 
von Mineralsiiuren leicht zu ze1'setzen vermag. 

1m Handel kommen deutsche, franzosische und eng-
1 i s c he Priiparate VOl', die sich gegeniiber Reagentien theilweise ver
schieden verhalten. 

K 0 n zen trir te S ch we f e 1 s ii ur e ergiebt gelblich gefiirbte 
Losnng, die allmiihlich gelbrothe, dann rothbraune und schliesslich 
violette Fiirbung annimmt (D rage n dol' £f). 

Konzentrirte Salpetersiiure lost fa1'blos, 
E r d man n 's Reagens } fii,rben anfangs blassgelb, dann deut-
Frahde's Reagens lich gelb. 
U ebergiesst man Aconitin in einem flachen Porzellanschiilchen 

mit 1 bis 2 ccm wiissriger Ph 0 s P h 0 r s ii u re und ve1'dampft die 
damit gewonnene Lasung auf dem 'Vasserbade, so t1'itt bei einer 
gewissen Konzentration violette Farbung ein (H e l' b s t). 

N ach J. Ott 0 kann man auch in folgender Weise verfahren: 
Man iibergiesst das Alkaloid in einem Schiilchen mit 1 bis 2 ccm 
Phosphorsaure und halt das Schiilchen mit del' linken Hand libel' 
eine sehr kleine Flamme. Durch fortwahrendes Bewegen des Schal
chens befordel't man die Verdampfung. Sobald ein rothlicher odel' 

8* 
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braunlicher Anflug oben am Schiilchen sich zu zeigen beginnt, halt 
man dasselbe hOher, sodass die Verdampfung langsam fortschreitet, 
und riihrt nun mit einem SUibchen fort\Yahrend, bis die violette 
Fiirbung erscheint. 

Der Versuch gelingt auch mit verdiinnter Schwefelsaure, doch 
ist die Anwendung del' Phosphorsaure vorzuziehen. 

Delphinin und Digitalin geben ahnliche Reaktionen. 
Diese Reaktionen pflegen nur dem im Handel befindlichen 

deutschell Aconitin eigen zu sein, wahrend das reine Aconitin sich 
Schwefelsaure gegeniiber farblos verhiilt und auch nicht die mit Phos
phorsiiure in del' ,\Viirme erzeugte Reaktion giebt. Ausserdem ist 
der bittere Geschmack dem rein en Aconitin nicht eigen. Es scheint 
also in del' als deutsches Aconitin bezeichnetell Handelsmarke ein 
als Verunreinigung zu benennender Bestandtheil vorhanden zu sE:in, 
fUr den die oben angefUhrten Reaktionen spezifisch sind. 

Das im Handel befindliche eng lis c he Aconitin zeigt die Phos
phorsaurereaktion ehenfaBs nicht; es unterscheidet sich vom deutschell 
Aconitin wesentlich dadurch, dass es, mit Alkali geschmolzen: Pro
tocatechusaure ergiebt, wahrend deutsches Aconitin und auch das 
reine Aconitin unter gleichen Bedingungen Benzoesaure, aber keille 
Protocatechusaure liefert. Die letztere lasst sich durch die Reak
tionsfiihigkeit mit Eisenchlorid lblangriin, bald rein blau, uann all
mahlich braun werden d) erkennell. 

Da in Anbetracht der verschiedenartigen Zusammensetzung und 
der dadurch bedillgten verschiedenartigen Reaktionsfiihigkeit der im 
Handel befindlichen Aconitinsorten, Farbenreaktionen nur von unter
geordneter Bedeutung sind, so bildet hier das physiologische Ex
periment (liihmende Wirkung) eine unentbehrliche Ergiinzung zur 
chemischen Untersuchung. 

Aconitin gelangt im Ham und im Speichel unzersetzt zur 
Ausscheidung. 

Delphinin. 

Vorkommen: In Delphinium Staphisagria (Stephans
kamer) neben anderell Alkaloiden (Staphisagrin, Delphisin, 
De I p hin oldin). 

Eigen schaften: Die im Handel unter dem Namen Delphinin 
befindlichen Praparate steBen zumeist kein einheitliches Produkt dar, 
oondern bilden ein Gemenge von amorphen Basen, das einige cha-
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rakferistisehe Reaktionserseheinungen zeigt, wahrend diese dem rei n en 
Delphinin nieht zukommen. Die Litternturangaben iiber Delphinin 
variiren. Naeh den Einen kommt dem reinen Praparate die che
misehe Zusammensetzung C22 H35 N06 Zll, naeh Anderen C31 H49 N07• 

Del' Sehmelzpunkt fUr ersteres Praparat wird bei 120°, derjenige 
fUr letzteres bei 191,8 0 angegeben. 

Das von einer renommirten oeutschen Firma bszogene, als "pu
rissimum" bezeichnete Praparat stellte eine sehwaeh gelblieh bis 
weiss erseheinende amorphe Substanz dar, welehe in kaltem 'Vasser 
sozusagen unloslieh, in heissem 'Vasser nur wenig loslich war. In 
angesauertem 'Va"ser vollzieht sich die Losung in del' Warme all
miihlich. Wasserige Gerbsaurelsung ruft selbst in sehr verdiinnten 
Losungen des Delphinins einen Niederschlag hervor, oer wedel' in 
iibersehiissiger Gerbsaure, 110ch in Salzsaure odeI' Schwefelsiiure lOs
lich ist, sich abel' in Glycerin sehr leieht lOst. Mittelst Alkali ist 
oas Delphinin aus allen seinen Losungen, so auch aus seiner Losung 
in Glyceringerbsaure faBbar. Aether, Alkohol, Benzol uno Chloro
form losen Delphinin in reichlieher Menge; Chloroform entzieht del' 
sauren Losung das Alkaloid in einer Menge, welche beim analytisehen 
Gangc del' Untersuehung auf giftige Alkaloide wohl zu beriicksich
tigen ist; del' Haupttheil des gelosten Delphinins geht abel' erst nach 
Alkalischmachen del' Fliissigkeit in jenes libel'. Aether und auch 
Benzol entziehen del' sauren Delphininlosung kein Alkaloid, was zur 
Trennung des Delphinins von einer Anzahl anderer Giftstoffe benutzt 
werden kann. 

Phosphormolybdansiiure. 
kalium, Quecksilberchlorid und 
Delphinin sehr empfindlich. 

J odjodkalium, Quecksilberjodidjod
Kaliumwismuthjodid sind gegeniiber 

Mit konzentrirter Schwefelsiiure iibergossen, giebt Del· 
phinin eine je nach Menge des angewandten Alkaloids braun bis 
himbeerroth gefarbte Lasung. Verdiinnt man diese mit 'Va~ser, so 
resultirt eine schwach griin gefarbte, deutlich fiuorescirende Losung. 

Die Farbung del' Losung des Delphinins in Schwefelsaure unter 
Zusatz von wenig Bromwasser, welche in anderen Lehl'biichetn 
mit "violette, allmiihlich kirsch- odeI' blutroth werden de Fiirbung" 
bezeichnet und mit der durch Digitalin unter denselben Verhiiltnissen 
hervorgerufenen Fiirbung verglichell wird, schein t mil' nicht von 
Drom herzuriihren, sondern lediglich durch die Sehwefelsaure bewirkt 
zu sein, da Menge und Zeitdauer del' Einwirkung del' Schwefelsaure 
del' Delphininliisung braune bis hellrothe Nuance verleiht. 
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Fro h de's Reagens lOst mit dunkelbrauner, schnell in dunkel
roth iibergehender Farbe. 

Mandel in's Reagens (Vanadinhllltige Schwefelsaure) farbt 
roth braun bis braun. 

K 0 n zen t l' i rte Pho s ph ors a ur e giebt braunlich-gelbe Losung 
mit griiner Fluorescenz. 

Auch diese letztgenannten drei Reaktionen kommen nicht dem 
reinen Delphinin zu, sondern sind hauptsachlich hervorgerufen durch 
Gegenwart von Delphino'idin. 

Emetin. 

Emetin ist del' wirksamste Bestandtheil del' im Handel vor
kommenden Sorten Ipecacuanhawurzeln und findet sich namentlich 
in del' von Cephaelis Ipecacuanha stammenden ·Wurzel. 

Ei gen s c haft en: Die im Handel befindlichen Sorten Emetin 
stellen keine einheitliche Substanz Jar: die chemische Zusammen
setzung wurde angegeben von Reich: C40 HSON.2 010; Lefort: 
C6oH44N20,6; Wurtz: C2sH40N205; Glenard: CJ5H22N02; am 
meisten Anspruch auf Richtigkeit durfte die von K u n z -K I' au s e 
als Cao H40 N 2°5 angegehene besitzen. In reinem Zustande ist das 
Alkaloid als weisse Blattchen odeI' als krystallinisches Pulver be
kannt. 'Vasser, Petrolather und Benzol 16sen nul' spuren weise, 
Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff hingegen losen 
reichlich. Schmelzpunkt 68 o. Die wasserige Losung zeigt alka
lische Reaktion, hesitzt bitteren und kratzenden Geschmack und iibt 
eine stark brechenerregende Wirkung aus. 

Die Salze sind wasserloslich. Die Ausschiittelung des AlkaloiJs 
wird aus alkalischer Flussigkeit durch Schiitteln mit Amylalkohol, 
Aether, oder bessel' mit Chloroform bewirkt. 

Die allgemeinen Alkaloidfallungsreagentien sind empfindlich. 
Konzentrirte Schwefel8aure: ergiebt farbl08e Losung. 
Fro h de's Reagens: farbt braun. Mischt man einige Tropfen 

konzentrirte Salzsaure zu, so tritt Blaufiirbung ein (Pod
wyssotzki). 

Diese Reaktion soIl leider nicht dem Emetin allein, sondel'll 
auch noch anderen Alkaloiden zukommen. 

In den Fiillen, in dcnen das Emetin in nicht ganz reinem Zu
stande isolirt wurde, erhiilt man nach Drage n do rff durch Be-
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handiung mit Frohde's Reagens eine schOn roth gefarbte Losung, 
die bald in bl'aungl'ii.n umschlagt. 

E r d m an n '8 Reagens giebt mit diesem unreinen Praparate 
griine, spater in gelb ubergehende Losung. -

Beim N achweise des Emetins in gerichtlichen Fallen sollte 
jeweilig unbedingt auch das physiologische Experiment angestellt 
werden. Veratrin theilt mit Emetin die brechenerregende Wirkung, 
doch iet Unterscheidung wie auch Trennung dieses Alkaloides von 
Emetin durch das chemische Verhalten gegeben. 

Veratrin. 

Vorkommen: In den Samen von Veratrum Sabadilla, 
sowie in der 'Vurzel von Veratrum album neben einigen anderen, 
wenig untersuchten Alkaloiden. 

E i g ens c h aft en: Das kaufliche und in den A potheken be· 
nutzte Praparat ist ein inniges Gemisch von C e v ad i n (krystallisirtes 
Veratl'in) C32 H 49 NOg und dem dalllit isollleren Veratro'idin 
(wasserlosliches Veratr·in). 

Es erscheint zUllleist als mehr oder weniger rein weisses, nicht 
selten in kieinen Massen zusammengebackenes Pulver, odeI' wohl 
auch als kleine, verwitterte prislllatische Krystalle. Del' Geschmack 
ist brennend scharf, doch nicht bitter. Sehr charakteristisch ist die 
stark Niesen erregende Wirkung auf die N asenschleimhaut, weiche 
schon mit Spuren seines Staubes eintritt. SchmeIzpunkt 150 
bis 155°. Del' eine Bestandthei1, das Cevudin, ist wasserunlos
lich, del' andere, dus Veratro'idin, iet wusserloslich; die Gegenwart 
des ersteren im VeratroYdin vermindert abel' die Loslichkeit dieses 
Alka10ides ganz wesentlich. Das Hanclelspraparat ist daher in 
Wasser lIur wenig liis1ich; Alkohol, Aether unci besonders Chloro
form 10sen hingegen reich1ich. weit weniger Amylalkohol. Von saure· 
haltigem Wassel' wird es leicht gelost und aus diesel' Losung durch 
Ammoniak oder verdunnte Alkalilosung gefiillt; die Fallung kann 
jedoch imr durch Erhitzen del' Fliissigkeit zu einer quantitativen ge
staltet werden, da Veratrin in frisch gefiilltem Zustande in 'VasEer 
nicht unerheblich lOslich ist. 

Aus saurer Losung in Aether, Benzol, Chloroform in geringer 
:\-Ienge iibergehend; leicht und vollstiindig jedoch aU8schiittelungs
fiihig aus alkalischer Fllissigkeit durch Aether oder Chloroform. 

Die allgemeinen A1kaloidfiillungsreagentien sind sehr empfilld-
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lich; die ge1'bsaure Verbindung ist in salzsaurehaltigem Wasser 
unllislich. 

Mit konzentrirter Schwefelsaure vermengt, tritt zuniichst 
Gelbfarbung ein, welche sehr schnell in orange, dann blutroth iiber
geht. Das Eintreten diesel' dunkelrothen Farbung wird durch Er
warmen beschleunigt. 

Auch eine mit etwas 'Vasser verdiinnte Schwefelsaure ruft diese 
dunkelrothe Farbung he1'vor, sobald das Gemisch del' Einwirkung 
von Warme ausgesetzt wird. 

E r d man n's Reagens: 1 rufen ahnliche Farbenerschei-
F l' Ii h de's Reagens: nungen hervor, wie die durch 

sowie die J konzentrirte Schwefelsaure 
Mar qui s' schen Reagentien: bewirkte. 

Man del in's Reagens (Vanadinhaltige Schwefelsaure): fiirbt 
gelb; es tritt alsbald Umschlag in orange-, hierauf in blutroth ein. 
und nach langerer Zeit entsteht Carmoisinrothfarbung. 

K 0 n zen t ri l' te Sal peter sa u re ergiebt Gelbfarbung. 
Mit 1 bis 2 ccm rauchender Salzsaure erwarmt, entsteht 

eine kirschroth gefarbte Llisung (Trapp), welche nach Angabe 
einiger Chemiker fluoresciren soIl. 

Vermischt man eine geringe Menge des Alkaloids mit der etwa 
sechsfachen Menge R 0 h r z u c k e l' und verreibt das Gemisch in 
einem Porzellanschalchen mit wenigen Tropfen k 0 n zen t r i r tel' 
S c h we f e I sa u re, so nimmt die allfanglich schwach gelb gefarbte 
Mischung yom Rande aus eine chamkteristische grasgriine Farbung 
an, die allmahlich in blau umschlagt. Diese Blaufarbung wird be
schleunigt durch Zusatz von gan z wen ig Wasser (Weppen). 

La yes ersetzt den Zucker durch F u rf u r 0 lund Iasst in 
folgender Weise arbeiten: 

In einem trockenen Reagensglase werden 3-4 Tropfen einer 
wiisserigen 1 % igen Furfurolliisung mit 1 ccm konzentrirter Schwefel
saure vermischt und hiervon 3-4 Tropfen auf die zu priifende 
Substanz gebracht, so dass letztere am Rande der Fliissigkeit liegt. 
1st Veratrin vorhanden, so zieht sich yon der Substanz aus allmah
lich ein dunkler Streif durch die furfurolhaltige Saure, welche nach 
vorn zu dunkelgriin, am Ausgangspunkt blau bis blauviolett er
scheint. Mischt man, 80 farbt sich die Fliissigkeit dunkelgriin, 
wahrend nach einiger Zeit, schneller beim Erwarmen, blaue und 
schliesslich violette Farbung eintritt. 
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Die bei Atropin angegebene Reaktioll nach Vi tal i: Abdampfen 
mit rauchender Salpetersaure und Behandlung des gelblichen Riick
stan des mit alkoholischer Alkalihydroxydlosung, ruft bei Veratrin 
violette, dann kirschrothe Farbung hervor (B e c k man n). 

CocaYn. C17 H21 N04• 

Vorkommen: In den Blattern von Erythroxylon Coca 
neben einer Reihe anderer Alkaloide. 

E i g ens c haft en: Grosse, farblose Prismen des monoklinen 
Systems. Geschmack bitterlich, die Zungennerven voriibergehend 
betaubend, fast. geflihllos machend. Schmelzpunkt 98 o. In Wasser 
etwas loslich (1: 700), hingegen in Alkohol, A ether, Chloroform, 
Essigather leicht 15slich. Es lost sich ferner in saurehaltigem Wasser 
und bildet meist leicht krystallisirbare Salze, welche auch von Alkohol 
reichlich aufgenommen werden und den Geschmack der freien Base 
und ihre eigenthiimliche Wirkung auf die Zungennerven in verstarktem 
Grade zeigen (Niemann, Lossen). Ausschiittelungsfahig aus alka
lischer Losung durch Petrolather, Aether, wie durch Chloroform. 

Gegeniiber den allgemeinen Alkaloidfallungsreagentien sehr em
pfindlich. 

Konzentrirte Schwefelsaure lost farblos; beim Erhitzen 
tritt Spaltung zunachst in Benzoylecgonin und Methylalkohol, sodann 
in Ecgonin, Benzoesaure und Methylalkohol ein (P a 1i I, E i n h 0 r n, 
Calmels, Lossen). Die sich dahei entwickelnde Benzoesaure ver
dichtet sich an den Gefasswandungen. In der Fliissigkeit zuriick
bleibende Benzoesaure scheidet sich beim Erkalten ab, besonders 
nach Zusatz von wenig \Vasser. 

Man kann die Benzoesaure auch mittelst Aether ausschiitteln 
und im Verd unstungsruckstande dieses Losungsmittels charakterisiren. 

Die Marq u i s 'schen Reagentien geben mit Cocal!1 keinerlei 
Farbenerscheinung. 

Etwas Cocalnsalz15sung mit ChI 0 r was s e r und hierauf mit 
wenigen Tropren einer 5 0 joigen Palladiumchloriirlosung ver
setzt, liefert einen schOn rothen Niederschlag, der in Alkohol und 
in Aether unloslich, in Thiosulfatlosung 15slich ist (G e i th e r). 

In konzentrirter Cocainlosung entsteht bei tropfenweisem Zusatz 
von Kaliumpermanganatlosung (1: 100) Abscheidung von 
Cocalnpermanganat in Form violetter Blattchen (G i e s e I). 
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In mit Salzsanre oder Schwefelsaure angesauerter CocaYnl6sung 
entsteht durch Zusatz von Alkalichromatlosung das in glanzenden, 
orangegelben Bliittchen sich ausscheidende CocaYnchromat. 

Das CocaYn bewirkt Iokale Anasthesie, was beim gerichtlichen 
Nachweise dieses AIkaIoides dUTCh das physiologi~che Experiment 
konstatirt werden kann. Es wirkt zuniichst erregend, dann depri
mirend auf die Nervencentra; die reflektorische Thiitigkeit des Riicken
markes wird erh6ht und die von hier zum Auge gehenden Sym
pathikusfasern erfahren eine Reizung (D u r d a fi). 

Opiumalkaloide. 

Das 0 p i u m , der eingetrocknete Milchsaft von Pap a v e r 
somniferum, enthiiIt eine grosse Zahl von AIkaIoiden, unter denen 
fUr gerichtliche FaIle hauptsachlich in Betracht kommen und in 
diesem Buche zur Besprechung gelangen werden: Morphin, N arcotin, 
CodeYn, Papaverin, ThebaYn und N arceln. 

Ausser AIkaIoiden enthalt dieser Milchsaft noch zwei indif
ferente Verbindungen gelost, das Meconin und das Meconoiosin, 
sowie organische Sauren, unter dellen die Me con ins a u rein der 
gerichtIichen Analyse eine Rolle zu spielen im Stande ist, und 
endlich in stetig wechselnden Mengen: Pectinkorper, Eiweiss
substanz, Zuckerarten, Gummi, Fette, Harze, Kautschuk, Mineral
salze u. u. m. 

Der Uebersicht halber sei folgend eine Zusammenstellung der 
wichtigeren Opiumbestandtheile in ann a her n d prozentualen Ver
hiiltnissen gegeben: 

Morphin 10-140/0, 
Narcotin 4-8, 
Papaverin 0,5-1, 
Thebain 0,3- 1, 
Narceln 0,1-0,4, 
Codelll 0,2--0,5, 
Paramorphin ( 
Rhoeadin 0,001-0,3, 
Meconin 
Meconsaure 5-8, 



Opiumalkaloide. 

Fettsubstanz 1-3, 
kautschukartige Substanz 3-8, 
Harz 2-6, 
wasserlosliches Pflanzenextrakt 25-35, 
schleimartige Substanz 10-20, 
Feuchtigkeit 10-15. 

Diese Zahlen unterliegen indessen grossen Schwankungen. 
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Es sei auch darauf hingewiesen, dass von del' Gesammtmenge 
der im Opium ellthaltenden Alkaloide folgende chemisch eingehender 
untersucht worden sind: 

Morphin, Code"in~, Theba"in, Codamill, Laudanin, Laudanosin, 
Papaverin, Meconidin, Lanthopin, Papaveramin, Rhoeadin, N arcotin, 
N arce"in, Guoskopin, Tritopin. 

In Fallen, in denen es sich um den Nachweis des OpiulUs 
handelt, z. B. in solchen, in denen ein odeI' mehrere im Opium ent
haltende Alkaloide aufgefunden wurden und eine Vergiftung mit 
Opium vermuthet werden kann, ist die Isolirung und Charakte
risirung des Meconins und der Meconsaure von grossem Vortheile. 
Diesel be moge an diesel' Stelle erortert werden: 

Meconin C10 H lO 0 4 (das Lacton der Meconimaure) bildet in 
reinem Zustande glanzende farblose N adeln, die bei 102,5 0 

schmelzen und in kaltem \Vasser schwer loslich sind, hingegen in 
heissem \V asser, sowie in Alkohol und in Aether sich leicht zu 
losen vermogen. Aetzalkalien Wsen es auf zu Salzen der in freiem 
Zustande nicht bekannten Meconinsaure C10 H12 05. 

Die Isolirung kann durch Extraktion des U ntersuchungsmaterials 
mittelst sch wefelsiiurehaltigen Wassers bewirkt werden. Beim Schiitteln 
der sauren wasserigen Losung mit Benzol geht es in <lieses libel' 
und giebt sich im Verdunstungsruckstande der Benzollosung zu er
kennen durch die Grunfarbung nach del' Behandlung mit S c h w e fe 1-
sa u r e und darauffolgende Rothfarbung dieser Losung innerhalb 
24 bis 48 Stunden. 

Meco n s ii ure (Oxypyrondicarbonsiiure C6 H4 07) krystallisirt in 
rein em Zustande in farblosen Bliittchen, die in kaltem vVasser, sowie 
in Aether schwer loslich, leichter loslich in heissem Wasser und in 
Alkohol sind. 

Behufs Isolirung extrahirt man das Untersuchungsmaterial mit 
Alkohol, welcher etwas Salzsiiure enthiilt. Die alkoholische Lasung 
wire! verdunstet nnd der Ruckstand mit \Vasser aufgenoll1men. Diese 
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wasserige Losung wird filtrirt und alsdann mit liberschlissigem 
Magnesiumoxyd oder Magnesiumcarbonat gekocht. Es entsteht losliches 
meconsaures Magnesium. Uebersattigt man diese Losung mit Salz
Faure und mischt ihr alsdann Eisenoxydsalzlosung, z. B. 
eisenchloridhaltige Fllissigkeit hinzu, so entsteht cine intensiv blut
rothe Fiirbung. Zusatz von Salzsaure oder Erhitzen bringt die Far
bung nicht zum Verschwinden - Unterschied von der durch Essig
saure mit Eisenchlorid entstehenden Fiirbung -, auch nicht Zusatz 
von Goldchlorid - Unterschied von Rhodanverbindungen -; hin
gegen heben desoxydirende Mittel die Fiirbung mehr oder weniger 
schnell auf. Eisenoxydulsalze geben daher mit Meconsiiure keine 
Farbung. 

Diese Reaktion mit Eisenchlorid zeigt auch die K 0 men s ii u)' e 
C6 H 4 0 5, ein Spaltungsprodukt der Meconsiiure, das aus dieser neben 
Kohlensiiure beim Kochen mit 'Wasser oder Salzsiiure resu! tirt. 

B 1 e i ace ta t erzeugt mit Losungen der Meconsaure oder del' 
meconsauren Alkalien einen weissen, in 'Vasser und in Essigsaure 
unlOslichen Niederschlag; 

Silbernitrat ruft in den Losungen del' meconsauren Alkalien 
eine weisse, beim Erwiirmen sich citronengelb farbende Abscheidung 
hervor, die in 'Vasser und in Essigsiiure unlOslich, hingegen in ver
diinnter Salpetersaure liislich ist. 

Morphin C17 H 19 N03 + H 2 0. 

Kleine, farblose, spiessige Krystalle oeler krystallinisches Pulver, 
ohne Geruch, aber von stark bitterem Geschmack. Beim Erhitzen 
auf 110 0 das Krystallwasser verlierend, hoher erhitzt bei 2300 

schmelzend. Bei s e h r v 0 r sic h t i g e r Erhitzung liisst sich das 
Morphin sublimiren; rasch liber den Schmelzpunkt erhitzt erfolgt 
jedoch Zersetzung. 

In Wasser etwas loslich (kalt 1: 1000, bei 100 0 1: 400- 500): 
die Losung reagiert alkalisch. Aether, Benzol, Bowie Essigiither 
losen das krystallisirte Morphin nicht oder in nur ganz geringen 
Mengen, vermogen hingegen das amorphe, frisch gefiilIte Alkaloid 
in nicht unerheblicher Menge in sich aufzunehmen. Bessel' losen 
Chloroform (1: 100) und AmylalkohoI. Reichlich lost Alkohol 
(1 : 30-40). In saurehaltigem Wasser zu Sal zen leicht loslich und 
hieraus mittelst Ammoniak oder Alkalien £'illbar, anfangs in am 01'

phem, alsbald abel' krystaIlinisch werdendem Zustande. Es ist zu 
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beach ten , dass Ammoniak wie auch Aetzalkalien und alkalische 
Erden im Ueberschusse angewendet, die frisch gefiillte Morphinbase 
zu losen vermogen; aus (lieser Losung ist die Alkaloidbase durch 
Zusatz von Chiommmonium, wie auch schon durch Kohlensaure
zufuhr wieder fall bar. 

Was die Ausschuttelung des Morphins aus wasseriger LOSUllg 
in gerichtlichen Fallen anbetrifft, so ist hervorzubeben. daes dieses 
Alkaloid aus alkalischen Losungen in Aetber und in Chloroform 
nicbt oder in nur sebr minimaler Men ge iiLerzutreten pflegt; dass 
aber warmer Amylalkobol del' alkalischen, bessel' noch del' ammo
niakaliscben Losung sammtliehes Morpbin zu entziehen vermag. 
Das Gleiehe gilt fur warmes Chloroform, doeh sind von diesem 
Losungsmittel grossere Quantitaten nothig als wie von Amylalkohol. 

Die Ausschuttelung gelingt abel' in del' carbonat- oder biear
bonathaltigen Fliissigkeit mit alkoholhaltigem Chloroform (zehll 
Volumprozente Alkohol enthaltendes Chloroform) schon ill del' 
Kalte (Kippen berger). Eliassow hat den Essigather als Aus
sehuttelungsfliissigkeit unter Benutzullg carbonathaltiger wasseriger 
Lasung vorgesehlagen, was von :M a l' qui s besonders deshalb sehr 
unterstiitzt wird, weil Essigather fiir Krystallerzeugung sehr geeignete 
IsolirungsriieksUinde hinterlassen soIl. D ra gen do r ff empfiehlt 
Amylacetat (damit Trennung von Solanin); del' Anwendung stehen 
abel' durch den hohen Siedepunkt diesel' Fliissigkeit (138°), sowie 
dnreh andere ungunstige Nebenumstiinde (Aufnahme von Verun
reinigungen) Sehwierigkeitell entgegen (Marq uis). Diese Uebelstande 
treten ubrigells auch bei Benutzung von Amylalkohol (Siedepunkt 
12\:)-131°) ein. 

Von den allgemeinen Alkaloidfallungsreagentien sind besonders 
empfindlieh: Phosphormolybdansaure, Queeksilberjodidjodkaliulll, 
Wismuthjodidjodkalium, Jodjodkalium, Goldchlorid und Pikrinsaure. 
Die jodwasserstoffsaure Superjodid verbindung, sowie aueh das pikrin
saure Alkaloid 108en sich in viel ammoniumehloridhaltiger wasseriger 
Fliissigkeit auf (Kippenberger). Die gerbsaure Verbindung ist 
in Wasser dalln ziemlieh leieht lOslieh, wenn eine Spur Saure zugegen 
ist; enthalt daher die zur Fallung benutzte GerbsaurelOsung Salz
Eaure oder Sehwefelsaure oder gelangt die Gerbsaure in wasseriger 
Lasullg auf Morphinsa 1 z in Wirkung, so entsteht auch ill konzen
tl'irten Losungen keine Fallung. Dieses Verhalten der gerbsauren Mor
phin verbindung ist auf die leiehte byclrolytische Dissoeiationsfahig
keit dieses Salzes zuriickzufiihren. 
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Rei den speziellen auf Fal'benerscheinungen beruhenden Reak
tionen des Morphins ist zu beachten, dass sich Morphin unter clem 
Einflusse von Sauren unter gleichzeitiger Abspaltung von 'Vasser leicht 
in Apomorphin umzuwandell1 vermag nnd alsdann die diesem eigenen 
Reaktionen eintreten. Anderse'its muss hervorgehoben werden, dass 
Morphin Rednktionen zu bewirken im Stan de ist, ria es unter ge
eigneten U mstanden leicht Oxydationsprodukte bildet. 

Rei n e k on zen trir te Sch wefel s au r e giebt farblose Lasung. 
Erwarmt man diese Lasung Iangere Zeit auf ca. 100 0 

oder kurze Zeit vorsichtig auf 1500 (Oel- ode!' Glycerinbad), so 
tritt unter Bildung von Apomorphin alsbald weinrothe Farbung ein. 
Diese Lasung, nach dem Erkalten mit wenig Salpetersaure (mittelst 
Glasstabes) oder wenig Salpeter oder einem anderen Oxydations
mittel (Kaliumchlorat, Chlorwasser etc.) versetzt, lasst eine pl'achtig 
blaue bis rothviolette, bald blutroth werdende Farbung entstehen, 
welche ganz allmahlich verblasst. 

Nach Husemann lasse man die Schwefelsaure 24 Stunclen 
lang in del' Kaite auf das Morphin einwirken und setze dann eine 
Spur Salpetel'siiure odeI' eines del' anderen oben genannten Oxyda
tionsmittel hinzu. Auch del' Zusatz von wenig EisenchloridlOsung er
zeugt unter gleichen Bedingungen eine iihnliche Farbenreaktion. 

Es tritt bei Gegen wart von 1/50 Milligramm Morphin noch blut
rothe und bei 1/100 Milligramm noch deutliche Rosafal'bullg ein und 
erst bei 5/100 Milligramm Morphin ist die Grenze del' Empfindlichkeit 
diesel' Reaktionserscheinung gegeben. 

Vel'dunnt man die auf die eine odeI' andere 'Weise erhaltene 
Losung des Alkaloids in Schwefelsiiure - eventuell nach dem Er
kalten - mit etwas 'Vasser, so nimmt sie auf Zusatz eines Kom
chens Kaliumbichromat eine intensiv l'athlichbraune (mahagonibraune) 
Farbung an (J. 0 t to). 

Mischung mit del' vierfachen Menge Ro h rz ucker und alsc1ann 
erfolgende Eintragung in konzentrirte Sch wefelsiiure Hisst 
Rothfiirbung del' Flussigkeit entstehen, die auf Zusatz von Spuren 
Rl'omwassers (mittelst Glasstabes zuzugeben) intensiv auftritt(Schnei
del', 'Veppen). 

Sehr wichtig und charakteristisch fUr Morphin, aber auch gleich
zeitig fur Codeln, ist die folgende von Pel! agri angegebene Reaktion: 

Last man wenig Morphin in 1 bis 2 ccm l'auchender Salz
siiure, del' man einige Tl'opfen konzentrirte SchwefeIBiiure zugesetzt 
hat, und dampft aisdann im OeI- oder Glycel'inbade bei 100 bis 
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1200 ein, so entEteht eine purpurrothe Farbung. Vermischt man 
den Ruckstand von neuem mit wenig Salzsaure, setzt nun N atrium
bicarbonat bis zur neutral en oder schwach alkalisehen Reaktion hin
zu, und vermiseht alsdann mit klein en Mengen einer alkoholischell 
J odliisung, so entsteht eine smaragdgrune Farbung der Flussigkeit. 
Es ist n6thig, dass das Jod in nur klein en Mengen, am besten 
naeh und nach mittelst eines Glasstabes, zugesetzt werde. Schuttelt 
man die Flussigkeit kraftig mit Aether durch, so lagert Rich dieser 
in der Ruhe prachtig purpurroth auf. 

Die Reaktion ist durch Apomorphinbildung bedingt und ver
schieden von der von Kippenberger gemachten Beobachtung der 
Grunfarbung einer Morphinsalzlasung unter folgenden Bediugungen: 

Vermischt man die morphinsalzhaltige Flussigkeit zunachst mit 
reichlich alkalihydroxydhaltiger Lasung im starkeu Ueberschusse 
und fiigt alsdann nach und nach wasserige ,Todjodkalium15sung 
hiuzu, so bewirkt der erste Zusatz von Jod nur Gelbfarbung der 
Fliissigkeit, bei weiterem - m6g1ichst allmahlichem - Zusatze der 
J odlasung entsteht dann aber eine grasgrune Farbung der Flussig
keit, die besonders charakteristisch beim Verdiinnen der Liisung mit 
Wasser hervortritt. Erst bei Gegenwart von viel Jod erfolgt Ab
scheidung der braun en jod wasserstofl'sauren Super:jodidverbindung. 
Die Reaktion ist hervorgerufen durch einen Oxydationsgang, voraus
sichtlich unter Bildung von Oxydimorphin. 

Konzentrirte Salpetersaure farbt Morphin rothgelb; bei 
Erwarmung treten dunkelbraune Niiancen ein. Die Farbung wird 
weder durch Zinnchlorur noeh durch Schwefelammonium verandert 
(Unterschied von Brucin). 

Erdmann's Reagens ruft braunrothe, alsbald dunkelbraun 
werdende Losung hervor. 

Die Mar qui s 'schen Reagentien farben Morphin noch in einer 
Verdiinnung von 1: 1 000000: zunachst purpurroth, dann raseh vio
lettroth, sehr allmahlich violettblau; nach und naeh tritt grunlich· 
blaue Farbung und hierauf Verblassung ein. N ach mehrstundigcr 
Einwirkung ist hellbraunliehe Farbung vorhanden. 

Codeln und auch Papaverin geben unter gleiehen Bedingungen 
Farbenerscheinungen, welche an die durch Morphin erzeugten er
innern; die Trennung dieses Alkaloides ist jedoch schon dureh den 
Isolirungsgang. gegeben. 

Sehr charakteristisch sind auch die mit 
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Fr i:i h de's Reagens erzeugten Erscheinungen. Es tritt zunachst 
eine schOn violette Farbung ein, welche aber lei del' nicht bestanuig 
ist, da sie alsbald in griin, dann braungelb und zuletzt in blassrosa 
ulllschlagt. Die Reaktionserscheinung beruht auf der Reduktioll des 
im Fro h de' schen Reagens enthaltenell Molyhdats. Ersetzt man 
das letztere durch W 01 f ram a t oder Tit a nat, so tritt roth violette 
bis rothbraulle Farbung ein (FI iickiger). 

Ebenfalls auf Reduktion der als Reagentien benutzten Ki:irper 
beruhen folgende Erscheinungen des Morphins: 

Setzt man einer Losung von Ferricyankalium und wenig Eisen
chlorid in Wassel' Morphinsalz hillZU, so tritt in Folge Reduktion 
eines Theiles des Eisensalzes alsbald Niederschlag von Bedinerblau ein. 

Ammoniakalische Silbernitratlosung mit Morphin
acetatlosung erwarmt, liisst alsbald Abscheidung von metallischem 
Silber entstehen; das Filtrat ergiebt mit Salpetersaure blut
rothe Farbung, beuingt <lurch die Gegenwart von Oxydationspro
Jukten des Morphins (Oxydimorphin) (Hor sle y). 

Streut man in die schwefelsaure Losung des Morphins etwas 
basisches Wismuthnitrat, so tritt Reduktion des letzteren unter 
Braunfiirbung ein. 

Die reduzirende Wirkung des Morphins ist auch beim Erwarmell 
mit Chromaten zu beobachten. Sie tritt ferner auf in folgender 
in der Praxis sehr hiiufig benutzten Reaktionserscheinung: 

Setzt man der Morphinlosung in schwefelsaurehaltigem Wasser 
J 0 d s ii u l' e in der Form der wasserigen Li:isung oder als j 0 d
saures Kalium (jodidfreii) hinzu, so tritt Reduktioll del' Jod
saul'e zu J od ein, welches slch mit braunel' Farbe lost und beim 
Schiitteln mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff in diese Fhissig
keiten iibergeht, denselben cal'moisinrothe Fiil'bung vedeihend. Es 
ist zu beach ten , dass diese Reaktion auch durch andere stick stoff
haltige Korper, wie Harnsaure, Gerbsaure, sowie auch durch einige 
Prote'instoffe hervorgerufen werden kaun. 

Sehr wichtig und charakteristisch ist endlich folgende Reaktion : 
Vermischt man eine moglichst neutral gebaltelle Morphinsalz

losung mit wenig sehr verdiinn ter Eisenchloridli:isung, so ,ent
steht alsbald Blaufiirbung. Die Reduktion ist in neutraler Losung 
bedeutend starker als in angesauerter Li:isung (S eh a e r). -

Die interessanten, unter Anleitung von Kobert durch Mar
quis durchgefUhl'ten Untersuchungen iiber die Veranderung 
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des Morphins im thierisehen Organismus l ) lassen erkennen, 
dass "unverandertes Morphin" im Blute (und zwar im Serum) nul' 
bis etwa zur fiinfzehnten Minute nach del' intravenosen Injektion 
vorkommt und sieh femer vorfindet in del' Leber, in den Nieren, 
im Ham, Magen, Darm, in den Faces, Lungen und im 8peichel; 
dass es abel' nach diesem Zeitpunkte nur als sogenanntes "gepaartes, 
bezgl. umgewandeItes Morphin" zu finden ist. Dieses gepaarte Morphin, 
dessen chemische Konstitution noch nicht festgestellt wurde, ist farb
los und amorph und giebt die fUr reines Morphin allgegebenen 
Reaktionen theilweise gar nicht (z. B. die mit Frohde's Reagens 
durch Morphin hervorgerufene Farbenerscheinung), theilweise nul' un
vollstandig. Es muss daher bei del' chemischen Charakteristik Zll
nachst zerlegt werden, was durch Saure (Salzsiiure), abel' auch dureh 
Magnesiumoxyd bewirkt werden kann. Die Verbindllng ist 15slich 
in WaBser, angesiiuertem ·Wasser, verdiinntem und absolutem Alkohol, 
ammoniakalischem Essigiither, solI abel' nicht aufgenommen werden 
konnen durch saur'en Aether, sauren Amylalkohol und sauren Essig
ather. Die Zersetzung geschieht am praktisehsten nach der Aufnahme 
in Alkohol. Man verdunstet zuniichst den Alkohol, nimmt den Riick
stand mit einer Misehung von 2 ccm \Vasser und 8 ccm Salzsiiure 
auf und verdampft dieses Gemisch auf dem Wasser bade bis zur 
Trockne. Der schwarze, weiterer Reinigung bediirfende Riickstand 
enthiilt unveriindertes Morphin. M a I' qui s unterscheidet von diesem 
"gepaarten Morphin" noch ein zweites von ihm aufgefundenes Um
wandillngsprodukt des Morphins, das "umgewandelte Morphin" mit 
gleiehen Loslichkeitserscheinungen wie sie dem gepaarten Morphin 
eigen sind, im Gegensatz zu dies em abel' Reaktionsfahigkeit gegen
Uber Frohde's Reagens (blau bis grUn) und gegenUber Mar
qui s' Reagentien (grUn) zeigend. Die Zerlegung dieses Produktes 
geschieht in derselben Weise wie bei dem gepaarten Morphin. 

Trotzdem diese soeben erorterten Untersuchungen Marquis' 
sich del' friiher geltenden Ansicht, dass Morphin im Organismus 
dureh seine Oxydationsfiihigkeit leicht theil weise Veranderung un tel' 
Bildung von "Oxydimorphin" erleide, gegenUberstehen, erseheint es mir 
dennoch nicht unmoglich, dass sich dieses Oxydationsprodukt des 
~Iorphins unter hierzu geeigneten Verhiiltnissen - die nicht sehr 

1) Ed. Marquis: Ueber den Verbleib des Morphins im Organism us 
de.r Katze, K 0 bert: Arbeiten des pharmakolog. Institnts zu Dorpat. XIV, 
1896. Separatabdruck. 

Kip pen be r g e r, Giftstoffe, 9 
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selten sein diirften - jm thierischen bezgl. menschlichen Korper zu 
bilden vermag, sei es nun neben clem von Mar qui s aufgefundenen ge
paarten und umgewandelten Morphin, sei es - was wahrschein
licher ist - neben reinem Morphin. 

Es mogen daher einzelne Angaben liber die Eigenschaften dieses 
Ox y dim 0 rp hi n s, des niichsten Oxydationsproduktes des Morphins, 
auch hier Aufnahme finden: 

Dieses Produkt ist in Wasser, Alkohol, Aether und in Chloro
form fast unloslich; leicht loslich jedoch in alkoholischem Ammoniak. 
Es ist frei von basischen Eigenschaften. Mit Morphin hat es einige 
Reaktionserscheinungen gemein, von denen besonders die mit Eisen
chlorid (Blaufarbung) und die mit Jodsiiure (Jodabscheidung) hervor
gehoben werden mogen. 

1st schon durch die oben angegebenen Loslichkeitsverhiiltnisse 
ein U nterschied von Morphin gegeben, so liisst es sich von diesem 
auch durch die von Boedeker umgeiinderte Husemann'sche 
Reaktion unterscheiden. Hierzu erwiirme man die salzsaure Ver
bindung mit wenig Schwefelsiiure,wobei man sich praktischer Weise 
cines Uhrglases bedient. Grii.nfarbung zeigt Oxydimorphin an, wiih
rend bei Morphin carminrothe Farbung auf tritt, die auf Zusatz von 
Oxydationsmitteln (Salpetersiiure, Sal peter, Kaliumchlorat, Hypo
chlorit u. a. m.) bei Oxydimorphin in violett, bei Morphin in roth 
umschlagt. 

N ach den Untersuchungen verschiedener Chemiker, besonders 
nach den von Orfila, Kunzmann, Nagelvoort und Mar
qui s angestellten Versuchen, vermag sich Morphin unter dem zer
setzenden Einflusse von Leichentheilen lange Zeit unveriindert zu 
elhalten. 

N arcotin C22 Hn N 0 7 

Farblose, durchsiehtige, perlgliinzende, prismatische Krystalle 
oder glatte Nadeln. Geruch- und geschmacklos. Schmelzpunkt 176°. 
Schwache und wenig giftige Base, die gegeniiber den bekannteren In
dikatoren indifferent ist. In kaltem Wasser nahezu unloslich; 
erwiirmtes Wasser lost nur wenig; Aether lost etwas besser. Kochender 
Alkohol, Benzol, namentlich aber Chloroform losen reichlich. In 
siiurehaltigem Wasser als Salz loslich. Die SaIze sind jedoch sehr 
unbestiindig; diejenigen mit schwiicheren Sauren werden schon durch 
"iel Wasser zersetzt. 
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Ausschiittelungsfiihig mittelst Chloroform aus saurer wie aus 
alkali scher Losung, mittelat Aether nur aus alkalischer Fliissigkeit 
(beim Schiitteln der sauren Losung mit Aether gehen nur ganz ge
ringe Mengen des Alkaloides in diesen iiber). 

Die allgemeinen Alkaloidfiillungsreagentien sind sehr empfindiich. 

Konzentrirte Schwefelsiiure lost anfangs farblos, die 
Losung wird aber nach einigen Minuten gelb, dann rothlich gelb 
und im Verlaufe von einem bis mehreren Tagen himbeerroth (D rag e n
d orff). 

'Wird die fr is c h bereitete Losung allmahlich elhitzt, so farbt 
sie sich zuerst orangeroth, dann bilden sich vom Ran de ausgehende, 
prachtig blauviolette, bisweilen purpurblaue Streifen und endlich 
entsteht bei der Temperatur, bei welcher Schwefelsaure verdampft, 
eine intensiv rothviolette Farbung. Wird das Erhitzen VOl' dem Ein
tritte der rothvioletten Farbung unterbrochen, so nimmt die Losung 
beim Erkalten langsam eine zarte kirschrothe Farbung an. Bei 
einem Verhaltnisse des Alkaloides zur Schwefelsaure 1 : 2000 treten 
die blauen Farbungen noch sehr deutlich auf; bei 1 : 4000 zeigt sich 
anstatt derselben nur ein zartes Carmin (H use man n). 

Die durch Schwefelsaure gel'othete Losung wird auf Zusatz von 
alkoholischer Alkalilauge orange (Arnold). 

Erhitzt man mit Wasser befeuchtetes N arcotin mit wenig iiber
schiissiger Schwefelsaure so lange, bis die Masse dick und dunkel
griin geworden ist, verdiinnt dann mit Wasser und kocht, so faUt 
beim Erkalten ein dunkelgriines Pulver aus, das in kaltem Wasser 
schwer, in Alkohol leicht loslich ist (Laurent, Gerhardt). 

Bringt man in eine Au£losung von N arcotin in konzentrirter 
Schwefelsaure nach etwa zweistiindiger Einwirkung der letzteren 
einen Tropfen S a I pet e r s au r e, so entsteht eine rothe Farbung 
(Cou e r be); war die Losung auf etwa 150 0 erwiirmt, so ent
steht durch unterchlorigsaures Salz eine carmoisinrothe, durch 
E is e n chI 0 rid eine anfaugs violette, spater kirschroth werden de 
Fiirbung (H u se m an n, Dra ge n dorff). 

E r d mann's Reagens verhiilt sieh ahnlich. 

Konzentrirte Salpetersaure ruft Gelbfarbung hervor; 
bei langerer Einwirkung entsteht ein rothes Harz, das beim Kochen 
mit Alkalilauge Methylamin entwickelt. 

Kalte verdiinllte Salpetersaure lost das Narcotin lang
sam ohne Veranderung. 

9* 
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Frohde's Reagen;; lOst mit blaugriinlicher Farbe, die Losung 
wird allmahlich rein griin, hierauf rothlich gelb. 

Bei Allwelldung einer konzentrirteren Losung von 1110lybdiin
saurem Natrium (0,05 zu 1 ccm Siiure) geht die griine Farbung 
bald in prachtvolles Kirschroth uber (Dragendorff). 

Mandelin's Reagens (Vanadinhaltige Schwefelsaure) farbt 
zinnoberroth, dann carminroth. 

Die Marquis'schen Reagentien rufen zuniichst eine violette, 
dann rasch gelbgriin werdende Farbung hervor; endlich bleibt eine 
gelbe Missfarbe bestehen. 

. Setzt man zur Auflosung des N arcotins in salzsiiure- ode1' 
schwefelsiiurehaltigem 'Wasser Ohlorwas se r, so farbt sich die 
Lusung gelblich, mit eillem Stich ins Grune. Fugt man noch Am
moniakfliissigkeit hinzu, so erhiilt man eine weit intensiver gefiirbte, 
gelbrothe Fliissigkeit. 

Die ferrocyan wasserstoffsaure Verbindung des Narcotins 
ist in Wasser etwas lOslich; das nitroprussidwasserstoff
sa ure Salz ist in reinem Wasser sozusagen unloslich, in salzsaure- und 
essigsaurehaltigem Wasser leicht, in Alkohol und in Aceton seh1' 
leicht 16slich. 

Die rhodanwasserstoffsaure Verbindung ist in reinem 
'Vasser nul' wenig, in saurehaltigem Wasser reichlich lOslich. 

Diese L6sungsverhaltnisse werden bewirkt durch das schwache 
Spannungsverhaltniss zwischen del' Narcotinbase und del' Saure 
(Kippenberger). 

Reines wasserfreies CodeYn, aus wasserfreiem Aether oder 
Benzol krystallisirt, erscheint in kleinen farblosen Krystallen, die 
bei 155 0 schmelzen und beim Erkaltell wieder krystallinisch 
werden.. Das was s e r h a It i g e CodeYn krystallisirt aus wasser
haltigem Aether oder aus Wasser mit einem Molekiil Krystall
wasser in farblosen, grossen, rhombischell Octaedern, die zwischen 
152 -153 0 schmelzen und an del' Luft oberfliichlich verwittern. 
Die Krystalle verlieren bei 100 0 ihren 'Yassergehalt' Sie sch melzen 
schon in kochendem 'Yasser zu einer 61igen Flussigkeit. CodeYll 
sublimirt nicht; beim Erhitzen auf dem Platinblech tritt Zersetzung 
ein. Wasser lOst das Alkaloid in ziemlich bedeutender Menge (bei 
15 0 1: 80); Alkohol, Aether, Ohloroform, Amylalkohol, Schwefel-
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kohlenstoff und Benzol losen es reichlich, dagegen ist es in Petrol
ather beinahe unloslich. In wiisseriger Ammoniakfliissigkeit lost es 
sich ebenso reichlich wie in Wasser, hingegen wird es durch Alkali
lauge aus seinen Salzlosungen gefiillt; nur bei grossem Ueber
schusse des Fiillungsmittels bleibt eine ganz geringe Menge des Al
kaloides gelost. 

Die wiisserige Losung des Code'ins reagirt stark alkalisch. Es 
ist ausschiittelungsfiihig mittelst Aether, Chloroform, Benzol und 
Amylalkohol aus alkalischer wie ammoniakalischer wiisseriger Fliissig
keit. Amylalkohol entzieht es auch der sauren Losung in nach
weisbarer Menge. 

Von den allgemeinen Alkaloidfiillungsreagentien sind besonders 
empfindlich: Phosphormolybdiinsiiure, Jodjodkalium, Wismuthjodid
jodkalium und Quecksilberjodidjodkalium; etwas weniger empfindlich 
ist Gerbsiiure. Fallt man aus der konzentrirt gehaltenen wiisserigen 
Losung des Alkaloidsalzes mittelst salzsaurehaltiger Gerbsaurelosung, 
80 scheidet sich die gerbsaure Alkaloidverbindung nahezu vollstan
dig abo 

Konzentrirte Schwefelsaure lost Code'in ohne Farbung; 
nach langerem Stehen nimmt diese Losung Blaufarbung an. Beim 
Erwiirmen tritt die Blaufiirbung sofort ein, ebenso wenn man der 
Losung eine Spur Eisenchloridlosung zufiigt (H e s s e). 

N euerdings hat Sse r g ej e w beobachtet, dass Code'in mit reiner 
Schwefelsaure zwar eine klare, nicht aber farblose Losung ergebe. 
Die letztere soIl vielmehr rasch violette Farbe mit Stich ins Pur
pume annehmen, eine Erscheinung die beim Erhitzen noch deut
licher eintrete und dann 8elbst bei verdiinnten Losungen beniitzt 
werden konne. Beim anhaltenden Kochen der Losung von Code'in mit 
Schwefeleiiure soIl die Fliissigkeit schliesslich eine olivengriine Farbe 
unnehmen. 

Nach Tamba und Henke lost Sehwefelsaure die Halogen
salze des Code'ins mit gelber Farbe, wahrend das phosphorsaure, 
sehwefelsaure, salieylsaure und das essigsaure Salz, sowie aueh die 
reine Base bei Anwendung von 0,07 bis 0,1. Code'in beziiglieh 
Code'insalz und 10 cern Sehwefelsaure, zunaehst eine Rosafarbung 
hervorruft, die aber bei gewohnlicher Temperatur naeh ein bis zwei 
Minuten in farbl08 umsehlagt. 

In der auf 150 0 erwarmten Losung des Codeins in Sehwefel
saure erzeugt naeh dem Erkalten der Zusatz eines Tropfens Sa 1-
pet ersaure eine blutrothe Fiirbung. 
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Lost man Codeln in konzentrirter 8chwefelsaure, setzt der 
Losung 2 bis 3 Tropfen einer konzentrirten Rohrzuckerlosung 
hinzu und erwarmt alsdann gelinde, so farbt sich die Fliissigkeit 
purpurroth (8 ch nei d er). 8tatt der Zuckerlosung kann auch eine 
stark verdiinnte wasserige F u rfu r 0 I fliissigkeit in An wendung ge
zogen werden. 

Etwas Codeln aufdem Uhrglase mit 2 bis 3 Tropfen Natrium
hypochloritlOsung zerrieben und alsdann mit 4 Tropfen kon
zentrirter 8chwefelsaure vermischt, lasst Blaufarbung entstehen 
(Raby). 

E r d man n' s Reagens lost zuniichst farblos, beim Erwiirmen 
tritt Blaufarbung ein. 

F r 6 h d e' s Reagens lost Codeln mit anfangs schmutziggriiner 
Farbe, die aber bald prachtig blau und erst nach etwa 24 stiindiger 
Ein wirkung blassgelb wird (D rag end 0 r ff). 

Ma n d e lin's Reagens (Vanadinhaltige 8chwefelsiiure) farot 
griinblau bis blau. 

Die Mar qui s 'schen Reagentien l'ufen ill einer Verdiinnung 
des Alkaloides von 1: 1 000000 zunachst eine dunkel rothlichviolette 
Farbung hervor, die sich l'asch dunkler farbt, dann violettblau und 
nach mehreren 8tunden schmutzig violett wird. 

Konzentrirte 8alpetersaure 16st mit Rothfarbung unter 
Zersetzung des Alkaloides; beim Verdampfen erhiilt man ein Harz, 
das mit Alkalilauge erwarmt, Methylamin abspaltet (An derson). 

ChI 0 r w a ss er lOst farblos; nach Zusatz von Ammoniak ent
steht rothbraune bis rothe Farbung. 

Zu beach ten ist, dass Codei'n mit Morphin einige Reaktionen 
gemein hat. 80 tritt - ebenfalIs dureh Apomorphinbildung be
wirkt - die bei Morphin erwahnte Reaktion naeh Pellagri, so
wie die dureh 8alpetersiiure, 8alpeter etc. bewirkte blutrothe Fiirbung 
in der Losung des Morphins in 8ehwefelsiiure aueh bei Codei'n ein. 
Die Trennung beider Alkaloide ist durch den Isolirungsgang gegeben. 

Papaverin. C2oH21N04' 

'Weisse, farb- und geruchlose Krystallnadeln oder 8chiippehen, 
die bei 147 0 sehmelzen. In kaltem Wasser fast unlOslich; in 
kaItem AlkohoI, in Aether und in Benzol schwer lOslich, hingegen 
leieht loslich in Chloroform, Aeeton. Aueh heisser Alkohol lOst 
reichlieh, scheideL beim ErkaIten aber den grosseren Theil des ge-
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losten Alkaloides wieder krystallinisch abo Die Losungen reagiren 
gegeniiber den gebrauchlicheren Indikatoren nul' ausserordentlich 
schwach alkalisch. 

Die Salze des Papaverins sind rneistens in Wasser schwer los
lich; Alkohol nimmt diesel ben leichter auf. Ammoniak und Alkali
hydroxyd fallen in der wasserigen Salzlosung die Alkaloidbase als 
weissen, im Ueberschusse des Fiillungsmittels unloslichen Niederschlag. 

AusschiitLelungsfahig mittelst Chloroform aus saurer wie aus 
alkalischer Fliissigkeit, mittelst Aether wie auch Amylalkohol quan
titativ nur aus alkalischer Losung; es gehen jedoch auch schon 
aus saurer Losung beachtenswerthe Mengen des Alkaloides in diese 
Ausschiittelungsfliissigkeit iiber. 

Die allgemeinen Alkaloidfallungsreagentien sind empfindlich. 
Konzentrirte Schwefelsaure solI reines Papaverin farb

los losen; die meisten im Handel vorkommenden Papaverinsorten 
geben indessen blauviolett bis rein violett gefarbte Losungen. Diese 
Farbung tritt auch mit dem rein en Praparate dann auf, wenn man 
die Mischung mit Schwefelsaure erwarmt. 

Vermischt man diese schwefelsaure Losung mit Wassel', EO setzt 
sich ein harziger, bald krystallinisch werdender Niederschlag aus 
schwefelsaurem Papaverin bestehend, ab. 

F roh de's Reagens lost in del' Kiilte mit griiner Farbe, beim 
Erwarmen nimmt die Losung rasch Blaufarbung an, farbt sich 
hierauf violett und geht dann allmahlich in kirschroth iiber. 

Man del in's Reagens (Vanadinhaltige Schwefelsallre) fiirbt 
blaugriin und blau. 

Die Marquis'schen Reagentien: violettroth, nach mehreren 
Stllnden bordeauxfarben. 

Konzentrirte Salpetersiiure lost mit dunkelrother Farbe; 
ahnlich reagirt 

Erd mann's Reagens. 
Die Losung in C h 10 r was s er ist griinlich gefarbt; auf Zusatz 

von Ammoniak tritt roth braune, bald schwarzbraun werdende Far
bung ein. 

Ferri cyan k al i u m scheidet in Papaverinlosungen ferl'icyan
wasserstoffsaures Alkaloid als unlosliche Verbindung aus. Die Ab
scheidung des Alkaloidsalzes ist nach 24 stiindiger Einwirkung quan
titativ. Indem die Verbindung in Salzsiiure durch Dissociation leicht 
loslich ist, verlangt die Ausfiihrung diesel' Art del' Alkaloidabscheid
ung eine mit moglichst wenig Saure bewirkte Alkaloidlosung, ge-
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stattet dann aber auch eine Ausschiittelung der reinen Base durch 
Chloroform in der mit Salzsiiure bewirkten wiisserigen Losung des 
f errieyanwasserstoffsauren Papaverins. Gerbsiiure seheidet das Al
kaloid aueh in dieser Losung als gerbsaure Yerbindung aus 
(Kippenberger). 

\Veisse, glanzende, quadratisehe Bliittehen yom Sehmelzpunkt 
1930. Gerueh- und gesehmacklos. In \Vasser fast unloslich, in 
Aether etwas loslieh, reiehlieh loslich in Alkohol, Chloroform und 
Benzol. Die Losungen reagiren alkaliseh. Aus den SalzlOsungen 
wird die Alkaloidbase dnrch Hydroxyde und Carbonate der Alkalien, 
wie aueh durch Ammoniakfliissigkeit abgesehieden; in letzterer ist 
es in ganz geringer Menge lOslich. 

Ausschiittelungsfahig aus alkalischer Losung durch Chloroform 
wie Aether. Aus saurer Losung gehen geringe Mengen Thebains 
in Chloroform, llicht aber in Aether liber. 

Von den allgemeinen Alkaloidfiillungsreagentien sind besonders 
empfindlich: Phosphormolybdansaure, Wismuthjodidjodkalium, Queek
silberjodidjodkalium und Jodjodkalium. 

Konzentrirte Schwefelsiiure lOst mit blutrother Farbe; 
die Losung nimmt allmahlieh Stich in gel broth an (Couerbe). 
Wird die Mischung auf 150 0 erwarmt, so tritt olivengriine Fiirbung 
auf (Dragen dorff). 

Erdmann's Reagens: 1 
Mandelin's Reagens (vanadin- . 

haltige Sehwefelsaure) und f 
Frohde's Reagens: 

verhalten sieh abnlieh. 

Mit letzterem pflegen etwas hellere N iianeen einzutreten; die 
Misehung wird allmahlieh farblos. 

Die Marquis'sehen Reagentien farben gelbbraun bis braun. 
K on zen tr irt e S a I pet er s a u r e lOst mit gelber Farbe unter 

Zersetzung des Alkaloides. 

Mit Chlorwasser erwiirmt, tritt Rothfarbung ein (Fliiekiger); 
lOst man ohne Erwarmung und versetzt alsdann mit Ammoniak
fliissigkeit, so erfolgt Rothbraunfarbung (Codein verhalt sieh eben so). 

Das saure Tartrat, sowie die salieylsaure Verbindung 
zeichnen sioh beide dureh Sehwerlosliehkeit in ,\Vasser aus. 
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Farblose, lange, seidenglanzende, nadelformige Krystalle odeI' 
vierseitige rhombische Prismen, die eine voluminose, leichte Masse 
bilden. Schmelzpunkt 170-171°. Ueber den Schmelzpunkt 
erhitzt, sich zersetzend j der Ruckstand giebt an Wasser eine Sub
stanz ab, die mit Eisenchlorid blau gefarbt wird (Protocatechu
saure ?). Geruchlos, sehr stark giftig und von bitterem, hinterher 
styptischem Geschmack. 

Gegenuber den gebriiuchlicheren Indikatoren in d i ff ere n t. In 
Wasser und in Alkohol wenig loslich, in Petrolather und Benzol 
nahezu unloslich. Reisses Wasser und heisser Alkohol lOs en reich
lich j die gesattigten Losungen lassen beim Erkalten einen Brei von 
seidenglanzenden Krystallnadeln entstehen. Auch in Chloroform 
und in Amylalkohol ist das Alkaloid schwer loslich, leichter lost 
es sich in diesen, wenn man in der Warme operirt. Ammoniak
flussigkeit und Alkalilauge losen es reichlicher auf als reines Wasser. 
In saurehaltigem \Vasser leicht lO"lich. Die neutralen Salze disso
ciiren in wasseriger Lasung sehr stark. 

Die Ausschiittelung der Alkaloidbase gelingt vermage der un
gunstigen Lasungsverhiiltnisse nur schwierig. Es gehen heim Schut
teln der alkalischen Lasung mit Chloroform oder Aether zwar geringe 
Mengen des Alkaloides in diese uber!) j auch bei del' Ausschuttelung 
del' ammoniakalischen Flussigkeit mit warmem Chloroform odeI' 
warmem Amylalkohol werden der wasserigen Flussigkeit nicht un
erhebliche Mengen del' Alkaloidbase entzogen, doch wird die quan
titative Isolirung des Alkaloides nach den alteren Methoden fast 
durchgehends durch Extraktion des trockenen Ruckstandes mittelst 
A lkohols bewirkt. 

N ach Kip pen bel' gel' entzieht alkoholhaltiges Chloroform 
(10 Volumprozente Alkohol e~thaltend) der carbonat- oder bicar
bonathaltigen Flussigkeit das Nareeln (wie aueh Morphin) schon in 
der Kalte. 

Von den allgemeinen Alkaloidfallungsreagentien zeiehnen sich 
durch Empfindlichkeit aus: Jodjodkalium, Quecksilb81jodidjodkalium 
ulld Wismuthjodidjodkalium. 

1) Auch beim Schtitteln der sauren Losung mittelst Chloroform oder 
Amylalkohol sollen ganz geringe Mengen des Alkaloides in diese iiberheten. 
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Die gerbsaure Verbindung des N aree'ins ist in salzsiiurehaltigem 
'Vasser fast unloslieh; ausserdem ist die jod wasserstoffsaure Super
jodidverbindung, wie das prikrinsauere Salz in mit Chlorammonium 
versetzter Fliissigkeit nahezu un15slieh, was unter Benutzung von mit 
mogliehst wenig Wasser bewirkter Alkaloid15sung eine Trennung von 
Morphium gestattet, das seinerseits gleiehzeitig isolirt wird, unter 
gleiehen Bedingungen jedoch loslich ist (K i P pen bel' g e r, vergl. 
SEite 65, 66). 

Konzentrirte Schwefelsaure lost mit graubrauner Farbe, 
die beim Erwarmen in blutroth iibergeht. 

Fr 0 h de's Reagens lost zuniichst blaugriin, allmiihlich tritt 
dunkelolivengriine und nach einiger Zeit blutrothe Fiirbung ein. 
Beim Erwarmen nimmt die Mischung 80fort kirschrothe Farbung an. 

Aehnlich verhalt sich die Einwirkung von konzentrirter 
Sal pete l' s a ure. 

Erdmann's Reagens erzeugt stark gelbe, bald braungelb 
werdende Farbung, die beim Erwiirmen in orange iibergeht. 

Man del in's Reagens fiirbt violett, ahldann orange, und die 
Marq uis'schen Reagentien geben gelbe und allmiihlich gelb

braune Niiancen. 
J 0 d in wiisseriger Losung (verdiinnte J odlosung anwenden; 

etwa eine wIehe in reinem, jodkaliumfreiem Wasser) fiirbt festes 
Narce'in blau (Dragendorff, Winkler, Pelletier). Die Reak
tion wird am praktischsten in einem kleinen flachen Porzellanschiilchen 
durchgefiihrt. Gegenwart von Morphin soIl diese Reaktion verhindern 
odeI' doch beeintriichtigen. 

Versetzt man N arcelnsalz15sung mit Zinkjodidjodkaliumlosung, 
die etwas freies J od enthiilt, so bilden sich haarformige, blaugefarbte 
Krystalle (S te iII). 

Narce'in, mit Chlorwasser iibel'gossen und dann mit wenig 
Am m 0 n i a k fl ii s s i g k e i t vel'setzt, liisst tiefrothe Farbung ent
stehen, die wedel' durch viel Ammoniak, noeh durch Erwiirmen zum 
Versehwinden gebraeht wird (V 0 ge I). 

Coniin. C8 H17 N. 

Vorkommen: In allen Theilen von Conium maeulatum 
(gefleckter Schierling), namentlieh im Kraut zur Zeit del' Bliithe 
und in den fast rei fen Samen, neben Conhydrin, Pseudoeonhydrin 
und MethylC<1niin. 
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E i g ens c h aft en: Oelige, farblose, an der Luft un ter Frei
werden von Ammoniak braun werden de Fliissigkeit von stark wider
lichem, an Mauseharn erinnernden, betaubendem Geruch und un
angenehmem, scharfem Geschmack. Spezifisches Gewicht 0,850 bei 
15 o. Siedepunkt: 166 o. In del' KlUte zu einer bei - 2 ° schmel
zen den Masse erstarrend. Mit warmen Wasserdampfen leicht 
fl ilch ti g. 

In Wasser lOst sich Coniin wenig (1: 100), dagegen vermag es 
selbst bis zu 25°io an Wasser aufzunehmen. Die was s e rig e 
Losung reagirt stark alkalisch und triibt sich beim Erhitzen. 
Alkohol, Aether, Aceton und Chloroform lOsen reichlich, Schwefel
kohlenstofi' nul' wenig. 

Die Salze des A lkaloides sind in Wasser, zum Theil auch in 
Alkohol leicht luslich, in Aether unloslich und zeigen nicht den 
durchdringenden Geruch, welcher del' freien Alkaloidbase eigen ist. 
Aus del' Losung in Ohloroform wird das Coniin durch atherische 
Oxalsaurelosung als Oxalat vollstandig ausgefallt (C han del 0 n). 
In Alkohol ist das Oxalat leicht loslich, im Gegensatze zu Ammo
niumoxalat, wodurch eine Trennung von Ammoniumsalzen gegeben ist. 

Versetzt man die Visung eines Coniinsalzes mit Alkalilauge, 
so wird, wenn diesel be nicht zu verdiinnt war, das Coniin in Form 
von Oeltropfen abgescbieden. Beim Schiitteln der alkalischen 
Fliissigkeit mit Aether, Chloroform, Petrolather, oder Benzol wird 
es von diesen Losungsmitteln vollstandig aufgenommen und hinter
bleibt als oliger Riickstand, wenn man das Losungsmittel bei ge
wohnlichel' Temperatur verdunsten lasst. 

Von den allgemeinen Alkaloidfallungsreagentien sind am em
pfindlichsten: Phosphormolybdansaure, Wismuthjodidjodkalium, Jod
jodkalium und Quecksilberjodidjodkalium. Platinchlol'id und Gold
chlol'id, namentlich das erstere, reagiren durch die Loslichkeit del' 
Doppelsalze nur sehr schwach; sie erzeugen in 1/t0 ccm einer ein
prozentigen Losung des Coniins keine Triibung mehr (Unterschied von 
Nicotin). Die gerbsaure Verbindung ist in salzsaurehaltigem Wasser 
loslich. 

Konzentrirte Schwefelsaul'e: lost Coniin in der Kalte 
ohne Fal'bung; auch auf Zusatz eines Oxydationsmittels bleibt die 
Losung ungefarbt. Daher tritt auch mit 
konzentrirter Salpetersaure, (b' Ad' C·· . . el nwen ung relllen onnns 

wle mit k' F" b . 
E 1 'R eme ar ung elll. rc manu s eagens 
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K 0 n zen t r i r te Sal z s a ur e, mit Coniin zusammengebraeht, 
liefert in kurzer Zeit ziemlich grosse, nicht zerfliess1iehe rhombische 
Krystalle, aus salzsaurem Coniin bestehend, die aus A1kohol um
krystallisirt werden konnen. Man kann diese Verbindung zum mikro
chemisehen N achweise des Coniins benutzen, indem man eine Spur 
des Alkaloides mit 1 bis 2 Tropfen konzentrirter Salzsaure Zllsammen
bringt und an der Luft eintrocknen lasst. Unmitte1bar nach 
de m E i n dun s ten kann man unter dem Mikroskope bei 180 bis 
250 faeher Vergrosserung nade1- oder siiu1enformige Krystalle, inein
ander gewachsen oder zu Drusen vereillt, beobaehten, die unter dem 
Polarisationsmikroskop doppelbreehend sind. An der Luft zersetzen 
sich diese Krystalle. 

Fro h de's Reagens: lost zuniiehst far bIos ; spater tritt Gelb
fiirbung ein. 

Eine wasserige Losung des Coniins giebt auf Zusatz von ChI 0 r
was s e r eine weisse, dureh Sa1zsaurezusatz zum Versehwinden ge
langende Triibung. 

Die in den meisten Lehrbiiehern angegebene Reaktion: Coniin, 
in Wasser gelost, giebt mit J od 10sung zunaehst sehwefelgelbe Trii
bung unter allmahlicher Entfarbung del' F1iissigkeit, beruht auf der 
Bildung von jodwasserstoffsaurem Coniin unter Wasserzersetzung 
(Bildung von Jodwasserstoffsaure aus Jod und ·Wasser neben gleich
zeitig entstehender Jodsiiure). Aus dieser Coniinverbindung bildet 
sieh dann bei mehr J od braunes jod wasserstoffsaures Coniinsuper. 
jodid. Aehnliche Erseheinungen kiinnen mit fast allen Alkaloiden 
beobachtet werden, wenn diese als Base in Wasser ge10st zur Ver
wen dung gelangen und wenn deren jodwasserstoffsaures Salz durch 
Dissociation leicht loslich ist (Rippen berger). 

Da es an sol chen eharakteristisehen Reaktionen des Coniins 
mangelt, welche in der gerichtlieh-chemischen Analyse bei Gegenwart 
von nur kleinen Mengen des Alkaloides in Betracht kOll1men konnen, 
so ist auch bei diesell1 Alkaloid das physiologisehe Experiment, 
welches Lahmung der peripherischen Nerven erkennen liisst, uner
Iasslich. 

Nicotin. C10 H 14 N2• 

V or k 0 mll1 en: In allen Theilen, namentlich aber in den Blat
tern der verschiedenen Arten der Gattung Nicotiana, insbesondere 
in N. Tabaculll, rustiea, macrophylla und glutinosa. 
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Eigenschaften: Oelige, farblose, an del' Luft sich brau
nende Fliissigkeit, von stark narkotischem Geruch und brennendem 
Geschmack. 8ehr giftig. Spezifisches Gewicht bei 15 0: 1,027 
(Barral), 1,0147 (Landolt). 8iedepunkt 240-245°. Mit 
warm en Wasserdiimpfen leicht fliichtig (weitaus leichter 
fluchtig als Coniin). 

In Was s er, Alkohol, Aether, Amylalkohol, Petroliither und 
Chloroform sehr leicht loslich. Die Losungen reagiren alkalisch. 
Aus der Losung in Chloroform faUt Zusatz von iitherischer Oxal
saurelosung alIes Nicotin als Oxalat aus; letzteres ist in Alkohol 
loslich, wodurch eine Trennung von den Ammoniumsalzen bewirkt 
werden kann. 

Sehr hygroskopisch. Mit Siiuren Salze bildend, die in Wasser 
und in Alkohol leicht loslich sino (das Acetat ausgenommen); einige 
zerfliessen an feuchter Luft. 

Alkalihydroxyd scheidet das Nicotin aus den Salzlosungen in 
Form oliger Tropfen abo Die alkalische Fliissigkeit giebt die Alka
loidbase ab an: Aether, Petrol ather, Benzol, Chloroform, wie an 
AmylalkohoI. 

Die allgemeinen Alkaloidfallungsreagentien reagieren weitaus em
pfindlicher als bei Coniin; so entsteht durch Goldchlorid noch in 
einer Verdiinnung des Alkaloides von 1: 6000, mit Platinchlorid 
noch in einer 801chen von 1: 5000 eine Triibung. 

Die gerbsaure Verbindung ist in salzsaurehaltigem Wasser leicht 
loslich. 

KOllzentrirte Schwefelsaure, 
Konzentrirte Salpetersaure, 
Erdmann's Reagens und 
Frohde's Reagens 

1 geben bei gewohnlicher 
Temperatur farblose Lo
sungen; durch Erwarmen 

I erfolgt Braunfiirbung 
un tel' Zersetzungen. 

Das sal zsa u re Sa lz krystallisirt nur schwer (im Gegensatze 
zu Coniin) und oft erst nach einiger Zeit entstehen lange, quadra
tische, unter dem Mikroskope kreuz- oder dolchformig erscheinende 
Massen. 

Erhitzt man Nicotin rna s s i g mit einigen Tropfen k 0 n z e n
trirter Salzsaure (spez. Gewicht 1,12), so fiirbt sich die 
Flussigkeit roth braun und nimmt auf Zusatz eines Tropfen Sal peter
saure (spez. Gewicht 1,3) eine violette Farbung an, welche nach 
einiger Zeit in orangegelb ubergeht. 
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'Viisserige Nicotinlosungen fallen aus wasserigen Losungen 
vi e Ie r Met a 11 sal z e die Hydroxyde dieser Metalle aus; basische 
Bleiacetatlosung giebt einen weissen, Kupfersulfatlosung einen hell
blauen, Zinksulfatlosung eintm wei8sen, gallertartigen Niederschlag. 

Die Fahigkeit des Nicotins, sich mit Chlor und Jod direkt zu 
krystallinischen Verbindungen zu vereinigen, ist zu einem Versuche 
ausgearbeitet worden, der in gerichtlich-chemischen Fallen hiiufig 
mit Vortheil benutzt werden kann: Man lost das Alkaloid in Aether 
und fiigt nun eine atherische Jodlosung hinzu. Es erfolgt zunachst 
die Abscheidung eines braunrothen, harzigen Oeles, welches nach 
einiger Zeit in krystallinischen Zustand iibergeht. Aus der iiber
stehenden Fliissigkeit scheid en sich nach langerer 1\ufbewahrung 
durchsichtige, rubinrothe Krystallnadeln (jodwasserstoffsaure Super
jodidverbindung?) aus, welche im reflektirten Licht dunkelblau ge
fiirbt erscheinen. -

Auch bei diesem Alkaloid ist behufs gerichtlich-chemischen 
Nachweises das physiologische Eyperiment - liihmende Wirkung 
speziell auf Gehirn- und Athemmuskeln - sehr wichtig. Frosche 
nehmen nach der Injektion minimaler Nicotinmengen eine iiberaus 
eharakteristische Stellung ein, welche man vorher mit rein em Nicotin 
studiren muss (Kobert). 

SparteYn. C15H26N2. 

Vorkommen: In Spartium scoparium (Sarothamnus 
scopari us). 

E i g ens c h a f ten: Oelartige, farblose Fliissigkeit von stark 
bitterem Geschmack. Siedepunkt: nach einigen 287-288°, nach 
anderen 311° (Bamberger). Mit warmen Wasserdampfen 
fl iich tig. 

In 'Vasser wenig loslich, demselben abel' stark alkalische Re
aktion verleihend. In Benzol unloslich. 

Ausschiittelungsfahig aus alkalischer Fliissigkeit durch Aether, 
wle durch Chloroform. 

Die salzsaure Verbindung krystallisirt nur sehr schwierig. 
Pikrinsaure, Quecksilberchlorid und freies J od enthaltende Fliissig

keiten geben in den Salz15sungen Niederschlage. Die gerbsaure 
Verbindung ist in salzsaurehaltigem Wasser leicht loslich. 

Als Identitatsreaktion schlagt Mar que vor: kleine Mengen des 
Salzes oder wenig der freien Base. mit einem Drittel seines Gewichtes 
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Chromsaure zu mischen und das Ganze in einer Porzellanschale 
massig zu erwarmen. Die Masse solI durch Reduktion der Chrom
saure alsbald griin werden und sich dabei ein nicht zu verkennender 
Geruch nach Cicutin entwickeln. 

Nach Grandval und Valser tritt bei Mischung des Alka
loides mit Schwefelammonium16sung Orangefarbung ein. 

1m Uebrigen sind charakteristische, fUr den gerichtlich-chemischen 
Nachweis verwerthbare Erscheinungen nicht gesammelt und auch 
das Studium der Eigenschaften dieses Alkaloides ist noch sehr wenig 
gefordert. 

Durch das physiologische Experiment am Fro~che ist schwache 
Curarelahmung der ll1otorischen Nervenendigungen zu beobachten 
(Ko bert). 

Bei der lsolirungsarbeit der Alkaloide ist es behufs Orientirung 
iiber die Art des Verdunstungsruckstandes zumeist zweckdienlich, 
mit dem durch Ausschuttelung gewonnenen und einen Giftstoff 
eventuell enthaltendem Material einige Reaktionen anzustellen, welche 
einerseits auf Alkaloide im Allgemeinen, andererseits auf einzelne 
spezielle Alkaloide hinweisen. Hierzu wird umstehende Tabelle 
zweckentsprechend sein. Man vertheilt eine kleine Menge der !SO
lirten Substanz auf kleine Uhrglaser oder auf kleine Porzellanplatten' 
und priift mit den in der Tabelle angegebenen Reagentien; es er
ii.brigt alsdann das fragliche Alkaloid durch die im vorstehenden 
Abschnitte erorterten Spezialreaktionen mit Bestimmtheit zu charak
terisiren. 
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'rabellarische, ZUlll Zwecke der Orielltirung iiber die Art der Verdun
wdehe bei 'Ucbungsaufgaben in erstcr Linie 

-
~ , , I '0 

" ~~ sd"O 
,,, '"'" '" '" ''0 S='O ]~8 

I 
" 0 ;;-~ 

.~.= = p.,..; p.,.... ..... "".0 ;; :~ ;;:: -~ '" Konzentrirte ~S"g ~~"'g " 
""0 

Alkaloid '0- ~~:~ f; ,,-
0" ~f~ ~ ~.~ ::s -,.<:< ...,,,,, ,.<:<0 " 0 

;0.,,, Schwefelsaure 
0< 

;0.,1'1 ct> ct> 
fallen noeh bei annahernden Verhaltnissen der wasserigen 

Alkaloidsalzverdtinnung von 1: 

Colchicin 
1 2600 1 3300 1 2000 1 2000 12500 1 1000 I 60 I gelb 

------: 

1100000
1
'100000

1

1 8000 '1'13000160000 110000 II 1000 I farblos. ~Isdanp mit II 
Stryclmin 

Brucin 

Curarin 

Atropin 
Aconitin 

Delphillin 

OxydatlOnSmItteln 
I I. I I Blaufarbung I 

150000 I 5000 130000 I 5000 1 2000 12000011000 I farblo8 I 

1 I I I I I 1 Iblassviolett, allmahITch'I---
schmutzig-rothlich 

1 8000 I 4000 1 4000 I 4000 I 120 I 100 I I farblos I 
110000 110000 120000 I 5000 I 2000 1 5000 I Igelblich, dann -gelbrothl 

bis rothbraun 

I 2000 1 5000 I 5000 1 5000 I 1 3000 I I braun bis himbeerroth I 

Emetin I 2600 i 2500 I 2000 I 25000 I 5000 I 2000 I 2000 I farblos I 
v'-e-ra-ct;-r·in-----1"5000 1 4000 I 5000 I 5000 1 5000 1 1000 1 800 II gelb, schnell orange;i-

dann blutroth I 
~-----+--~--~-~--~--~--7--~--

110000 I 1000 111I1 J\JII(11101J11(1i11 10 110000 I 100 I farblos I Coca'ill 
JIorphin 

1

9000 13000 \ 5000 I 35()o \ \ 100 I farblos I 

\ \ \ \ \ 1 

Narc-oC"CtiC-n--~I---09=000~-:-1-=5c;;00""'0C;-1 8000 I, 4000 13000 1 2600 1 1000 Ifarblos,allmahlichgelb,T 

I 1 I I I I I I dann rothlichgelb I 

140000 140000 130000 140000 11000 I 700 I 250 I zunachst farblos, all- 1 
mahlich Blaufarbung 

Code'in 

Papaverin 

Theba'ill 
Narce'in 

150000 110000 110000 110000 . 10000 I 8000 1 1000 I blutroth, bald gelblich I 

150000 150000 110000 140000 I 1 5000 1 400 I graubraun, beim Er- I 
warmen blutroth 

Coniin 115000 I 6000 1 1000 I 4000 1 (Losung von tiber-
schfissiger Sanre 
moglichst befreit) I I I I 

100 1
100 1 100 

I farblos i 

Nicotin 1115000 I 250m 115000 140000 I 
(Losung von tiber- 1 I I 

schiissiger Siiure 
moglichst befreit) I 

500 16000 15000 II farblos I 
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stullgsriickstiinde dienende Uebersicht eilliger Reaktionffi solcher Alkaloide, 
B(,l'iicksichtigung zu finden pflegen. 

Konzentril'te 
Salpetersaure 

Frohde's Reagens Erdmann's Reagens Vanadinhaltige 
Schwefelsaure 

II'violett, dann braunroth~;11 
mit Wasser; gelb 

gelh 
i 
I hlaugriin , dann braun 

I gelh I 

I 

farblos Ilviolettblau, allmah
lich roth werdend 

blutroth, allrnahlich 
orangegelb 
purpurroth 

farblos 
farblos 

gelblich 

roth, allmahlich gelh 

violett Iviolettbraunlich, 
violett 

farblos 
blassgelb, alsdann gelb 

I gelblich bis orang' 

spateI'I violettroth 

Iroth, dann gelbroth 

rothbraun dllnkelbralln, schnell I braunlich I 
dunkelroth werdend 

1 ____ -;-;-. ___ -'c ____ h_r_a_u_n I griin, spateI' gelh I 
I gelb gelb, schnell orange, dann blutroth 

T-~ farblos farblos 
i violett, alsbald griin, I braunroth, alsdann 

I
dann braungelb, zuletztl dunkelbraun 

blassrosa 

I rothlich, dann blau-
I violett 

rothgelb 

I 
~~~~~~-~ 

I blaugriin, allrnahlich I I'othlich I zinnoberroth, dann 

I
rein griin, dann rothlich-I I carminroth 

T-gelb, bald fal'blos 

I 

I 

I 

gelb 
gelb bis roth I schrnutzig griin, dann I anfangs farblos, beirn I griinblau bis blau 

blau, hierauf blassgelb grwarrnen blaulich 
dunkeir-o--;t~h---I griin, beirn Erwarmen Igriin, blau, dann schnelll blaugriin bis blau 

Irasch blau, ~ierau! vio- dllnkelroth I 

lieU, allmahhch kIrsch-I 
roth 

gelb I blutroth, bald gelblich I orange roth 
blangriin, allrnahlich dunkelolivengriin, I gelb, d~nn bl'aungelb; Iviolett, dann orange 

erwarmt: kirschroth erwarrnt orange 

fal'blos farblos, allrnahlich I farblos ~ 

I~~~
gelblich I 

I farblos farblos 

I 
Kip pen be r gel', Giftstoffe. 10 
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Ermittelung der Quantitlit tIer iIll Untersuclmngsobjekte 
vorgefundenen Alkaloide. 

Liegt ein Alkaloid in reiner Form zur quantitativen Bestim
mung vor, so wird sieh die Analyse mit Leiehtigkeit dadurch aus
fiihren lassen, dass die Wagung des Alkaloides durch eine titrimetrische 
Bestimmung mit Saure, am besten unter Anwendung von Hama
toxylin, bei wenigen Alkaloidbasen auch unter der von Phenolphtale"in, 
als Indikator kontrollirt wird. Dieses letztere Verfahren, so gute 
Resultate es auch giebt, wenn das Alkaloid in reiner Form vorliegt 
und wenn die in Folge hydrolytischer Dissociation und schwacher 
Basicitat hei einzelnen Alkaloiden unter Anwendung des Indikators 
eventuell hervorgerufene Fehlerquelle durch Kontrolle mit genau 
abgewogenen Alkaloidmengen - Titration unter analogen Losungs
verhiiltnissen wie bei den in den Untersuchungsbedingungen vor
liegellden - ausgeglichen wird, kann in forensischen Fallen aus dem 
Grunde nieht immer zur Anwendung gelangen, weil die Vorsieht, 
mit der der Geriehtsehemiker arbeiten soIl, die Gegenwart von 
Alkaloidsalz oder die von Alkali in Folge des Aussehiittelungsver
fahrens von vornherein nicht als ausgeschlossen betraehten soll, 
auch dann nieht, wenn im Allgemeinen eine Beimengung von Saure 
oder Alkali unwahrseheinlieh erseheint, wie dies z. B. bei Anwendung 
von Chloroform der Fall ist. Man muss vielmehr bestrebt f'ein, 
Methoden in Anwendung zu ziehen, welehe es gestatten, die Wagung 
des isolirten Alkaloides dureh eine titrimetrisehe Bestimmung in saurer, 
eventuell aueh neutralisirter Losung des Alkaloides zu kontrolliren, 
bezuglich zu ersetzen. Hierzu eignen sich Losungen von 

Quecksilberjodid in J odkalium, 

solche von Jod in Jodkalium, 

und bei einzelnen Alkaloiden f!olche von 

Queeksilberchlorid . 

.Anwendung von QuecksilberjodidjodkaliumHisung. 
(M ayer.) 

Queeksilherjodidjodkalium erzeugt in den meisten Alkaloidsalz
lOsungen einen in Wasser unloslichen Niedersehlag, bestehend aus der 
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Quecksilberjodiddoppelsalzverbindung der allgemeinen Formel Alk. 
HCI. Hg ,J2 • Diese Thatsache wurde zuerst von Mayer zur Auf
stellung einer Titrationsmethode benutzt und als Titrirflussigkeit eine 
Losung von 13,546 g Quecksilberchlorid unO. 49,8 g Jodkalium zu 
einem Liter Wasser empfohlen. Die 13,546 g Quecksilberchlorid 
entsprechen 126,9 g Jod, woraus sich die Berechnung der Alkaloid
menge leicht ergiebt. 

Die Anwendung dieser Methode ist eine hiiufige. Sie wird in del' 
folgenden Weise durchgefiihrt: Man lost das Alkaloid in einer be
stimmten Menge 'Vassers unter Allwendung eines geringen Ueber
schusses an Schwefelsaure (etwa 1 Theil Alkaloid, 150-200 Theile 
Fliissigkeit) und lasst zu einem abgemessenen Volumen dieser Losung 
die Quecksilberjodidjodkaliumlosung tropfenweise aus der Burette zu
fiiessen, bis dUl'ch weiteren Zusatz der Lusung keine FiiIlung mehr 
erzeugt wird. Dementsprechend erfolgt del' Zusatz der Quecksilber
jodidjodkaliumlosung gegen Ende der Operation sehr vorsichtig. Man 
uberzeugt sich von der Vollstandigkeit del' Alkaloidabscheidung, be
zuglich von einem Ueberschusse des Quecksilberjodidjodkaliums, durch 
Tupfelprobe unter Benutzung einer verdunnten Alkaloidsalzlosung, 
indem man 1-2 Tropfen der geklarten Operationsflussigkeit auf 
ein kleines, auf schwarzer Unterlage sich befindendes UhrgHischen 
bringt und hier mit einem bis mehreren Tropfen einer schwach 
sauren Alkaloidlosung (z. B. Brucin, gelOst in salzsaurehaltigem 
'Vasser) versetzt; das Eintreten einer Trubung zeigt den Ueberschuss 
an Quecksilberjodidjodkalium an~ 

1 ccm Quecksilberjodidjodkaliumlosung obiger Zusammen-
setzung entspricht: 

0,0167 Strychnin 
0,0197 Brucin 
0,0195 Atropin 
0,0268 Aconitin 
0,0200 Morphin 
0,02065 Narcotin 
0,00405 Nicotin 
0,00416 Coniin 

Zu jedem Cubikcentimeter 
der zur Abscheidung noth
wendigen Quecksilberjodid
jodkaliumlosung ist noch 

hinzuzurechnen: 

0,01375 Physostigmin ---+ 

0,02960 Veratrin 
0,000105 
0,000068 

10" 
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Amvendung yon Jod.Jodkalium!iisung. 
(K i P pen b erg e r.) 

Die Anwendung von Jodlosung auf Grund der Unloslichkeit 
der Superjodidverbindung del' Alkaloide hat bereits R. W agn er 
durch Versetzen cler AlkaloidlOsung mit 1/10 N ormal.Jodlosung im 
Ueberschusse und Zuriickmessen des iiberschussigen Jodes durch 
1/10 Normal-N atriumthiosulfatlosung empfohlen. M 0 h I' warni in 
seinem Lehrbuche del' chemischen analytischen Titrirmethode VOl' der 
Anwendung dieses Verfahrells, solange der Einfluss der Gegenwart 
von Sauren, wie auch die Genauigkeit del' Methode nicht naher 
untersucht und mit Zahlenbelegen erganzt sei. S c h wei s sin g e r 
hat dann diese Methode naher gepruft und kommt im Allgemeinen 
zu clem Schlusse, dass die Gegenwart von Mineralsaure und .die 
von Alkohol die Resultate der Titration nicht beeinflusse, doch sei 
in clem Umstande, dass sich der Alkaloidsuperjodidniederschlag in 
Beriihrung mit Wasser allmahlich zersetze, die Ursache zu suchen, 
welche die Methode in der Hand eines ungewandten Analytikers 
unbrauchbar mache. 

Kippen berger hat die Einwirkung von Jodlosung auf Alka
loidsalze zum Zwecke del' titrimetrischen Werthbestimmung del' letzteren 
unter den verschiedenen Bedingungen naher untersucht und den 
Chemismus del' hier auftretenden Verhiiltnisse klar gelegt. Die 
hydrolytische Spaltung del' Alkaloidsalze in del' wasserigen Lo
sung ubt auf den Verbrauch an Jod einen Einfluss aus. Bei der 
Einwirkung von Jod in JodkaliumlOsung auf die Alkaloidsalze 
entsteht namlich die jodwasserstoffsaure Alkaloidsuperjodidverbin
dung del' allgemeinen Zusammensetzung Alk. HJ. J 2 • Die Reaktion 
vollzieht sich abel' in del' Weise, dass die Bildung del' jod wasser
stoffsauren Alkaloidverbindung (Alk . HJ) nicht nul' durch Umsetzung 
des Alkaloidsalzes mit dem Jodkalium del' JodlOsung erfolgt, sondern 
dass vielll1ehr auch hier schon das freie Jod del' Jodlosung in 
Wirkung tritt, bedingt einerseits durch die starke Spannung zwischen 
Alkaloid und del' zur Losung dieses angewendeten Saure gegenuber 
derjenigen zwischen Alkaloid und J odwasserstoffsaure, und anderer
seits durch das Bestreben der Bildung des ullioslichen jod wasser
stoffsauren Alkaloidsuperjodids bei Gegellwart von genugend Jod. 

In dem Grade des Spannungsverhiiltnisses zwischen Alkaloid
base und Saure. das zusall1ll1enfallen kann mit del' hydrol ytischen 
Dissociation del' Alkaloidsalze in der wasserigen Losung, verhalten 
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sich die Alkaloidsalze unter einander verschieden. Die Reaktioll, 
unter welcher alsdann das J od mit Alkaloid die jod wasserstoffsaure 
Verbindung und dann das Supeljodid derselben zu bilden bestrebt 
ist, wird nicht ganz glatt verlaufen, sodass sich durch wiederholte 
gleiche Reaktion mehr J odsaure (vielleicht auch unterjodige Saure 
oder bei Gegen wart von Salzsaure J odmonochlorid) bildet, was eine 
Umsetzung grasserer Mengen von Jodkalium der Flussigkeit ve1'
anlasst. Es kannen zwa1' gegenuber Jodkalium gunstigere Verhiilt
nisse fur die Bildung del' jodwassel'stoffsauren Alkaloidverbindung 
durch Anwendung von Jodmagnesium und Jodbaryum in Folge del' 
leichteren Dissociation der letzteren erzielt werden, doch werden da
durch noch keine wesentlich gunstigeren Bedingungen einer glatten 
Bildung del' jodwasserstoffsauren Alkaloidsuperjodidverbindung ge
geben. Del' Zusatz von Saure beschleunigt die Reaktionsfahigkeit 
zwischen del' wasserigen jodkaliumhaltigen Jod16sung und dem Alka
loidsalz durch schnellel'e Zersetzung der wahrend des Reaktionsver
laufes gebildeten J odsaure, wobei sich erweist, dass Bromwasserstoff
saure und Jodwasserstoffsaure gegenliber Salzsaure eine weitaus be
schleunigtere Wirkung auslibt. Diese Erscheinung wird durch Wechsel
wirkung zwischen Bromwasserstoffsaure, bezliglich J od wasserstoffsaure, 
und Jodsaure gegenliber del' bei Anwendung von Salzsaure eintreten
den Wirkung zwischen Jodsiiure, bezuglich Jodat, Jodkaliurn und Salz
siiul'e erklart. Die Anwendung von Schwefe18aure ergiebt das gleiche 
Endresultat del' Analyse wie bei del' von Salzsaure; hingegen tritt 
alsdann eine gegenlibel' Salzsaure wesentlich verlangsamte Wirkung 
in del' Zersetzung del' wah rend der Reaktion gebildeten Jodsaure, 
bezliglich des .lodats, mit Jodid ein. Die Gegenwart von liber
schussiger Saure bewirkt aber andererseits auch eine Abschwachung 
der Spannung zwischen del' Alkaloidbase und del' Saure - vermehrte 
Dissociation del' Alkaloidsalze - und veranlasst daclurch einen 
Mehrverbrauch an Jod zur Bildung des jodwasserstoffsauren Alka
loides und dann des Superjodids, was im Mehrverbrauch an Jodkalium 
del' Lasung zu1' Geltung kommt. Diesen letztel'en Uebelstand zieht 
ein Znsatz von N eutralsalzen an Stelle desjenigen von Sauren nicht 
nach sich, weil durch deren Gegenwart die Li:islichkeit und auch 
die Dissociation del' Alkaloidsalze nicht vermehrt, sondern vermindert 
wird und bei Anwesenheit von viel Bromid oder Jodid del' Reaktions
verlauf durch beschleunigte Umsetzung etwa gehildeter Jodsiiure be
glinstigt werden kann. 

Es wurde fernerhin erkannt, dass sich die BaIze des Btrychnins 
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und des Brucins in wasseriger Losung mit J odkalium verhaltniss
massig leicht zu jodwasserstoffsaurem Alkaloid umsetzen und daher 
mit Jodlosungen, die eine entsprechend vermehrte Jodkaliummenge 
enthalten, theoretisch genaue Analysenresultate erzielt werden konnen. 
Bei Morphin fiihrt ebenfalls ein vermehrter, hier aber in sehr grossen 
~Iengen bewirkter Jodkaliumzusatz zu giinstigen Ergebnissen, dabei 
tritt aber die unangenehme Erscheinung der unter dem Einflusse 
von viel Jodkalium durch Jodabspaltung eintretenden leichten Zer
setzung des jodwasserstoffsauren Morphinsuperjodids ein, ganz abge
sehen davon, dass schon die Nothwendigkeit der Verwendung grosser 
Mengen Jodkalium einer Verwerthung der Methode in del' Praxis 
hemmend ist. Es erzielt nun aber Bromkalium, ebenfalls in grosser 
Menge angewendet, bei Morphinsalzlosungen den fiir das Endresultat 
del' Analyse gleichen Effekt wie das Jodkalium, ohne abel' dabei 
auf die jodwasserstoffsaure Morphinsuperjodidverbindung in irgend 
einer Weise zersetzend zu wirken. Bei den Atropinsalzen endlich 
fiihrt die Anwendung von Jodammonium bei gleichzeitiger Verdiin
nung der Alkaloidsalzli:isung UIIter Einwirkung von Jodlosung in 
nul' geringem Ueberschusse zum allgestrebten Ziele. 

Es lasst sich schliessen, dass die glatte Bildung der Superjodid
verbindung dann stattfinden wird, wenn vorher die jodwasserstoff
saure Alkaloidverbindung moglichst vollstandig gebildet worden ist 
und ausserdem dann das Jod auf diese im Momente des Entstehens 
derselben einwirkt. Derartige Verhiiltnisse sind schwer zu schaffen, 
denn durch Versuche wi I'd gezeigt, dass auch dann, wenn Massen
wirkung del' Jodsalze odeI' sogar der Jodwasserstoffsaure als solche 
vorliegt, und somit schein bar die besten Bedingungen zur moglichst 
vollstiindigen Bildung von jodwasserstoffsaurem Alkaloid und im 
Anschlusse daran zur Entstehung der Superjodidverbindung gegeben 
sind, dennoch kein glatter Reaktionsverlauf erfolgt. Es ware wohl 
anzunehmen, dass ein mit del' an das Alkaloid gebundenen Saure 
energisch wirkender und zur unli:islichen Vel'bindung in Reaktion 
tretender Korper bei gleichzeitiger Zufuhr von Jodwasserstoffsaure 
ein analytisch verwerthbares Resultat liefen;. Zu diesem Zwecke 
benutztes Jodbal'yum fiihrt indessen nul' bei Morphin-, annahernd 
aueh hei Chininsalzen zu praktiseh verwerthbaren Resultaten; bei 
beiden Alkaloidsalzen - dem ersteren in erhohtem Maasse - ver
anlasst die leichte Dissociationsfahigkeit, verbunden mit der leichten 
Bildung von Hydrojodiden, zu diesem Erfolge, wiihrend bei einzelnen 
anderen Alkaloidsalzen, z. B. bei Atropinsulfat Jodbaryum mit der an 
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das Alkaloid gebundenen Sehwefelsaure nieht schnell genug reagirt. 
Auch die Anwendung von Joclammonium bei sauren weinsauren 
Alkaloidlosungen fiihrt zu keinem fiir die Analyse giinstigen Resul
tate, hingegen zeigen Versuche, dass die Umsetzung der Alkaloide 
in salzsaurer Losung mit dem Sil bersalz der Jodwasserstoffsaure in 
einer fiir die praktisehen Verhaltnisse brauchbaren, glatten und voll
standigen Weise erfolgt. Indem aber frisch gefalltes J odsilber mit 
der salzsauren Alkaloidlosung nur langilam reagirt und dadurch der 
Einwirkung von freiem Jod zur Bildung jodwasserstoffsauren Alka
loides kein wesentlicher Einhalt gegeben sein wiirde, muss das Jod
silber in einer losliehen Form angewendet werden und als solche 
erweist sich eine Auflosung des Jodsilbers in jodkaliumhaltiger 
Fliissigkeit am geeignetesten. 

Die fiir die praktischen Bediirfnisse aufgestellten Thesen sind 
folgende: 

1. Die Alkaloide konnen in wasseriger Fliissigkeit mit wasseriger 
jodkaliumhaltiger Jodlosung irgend welcher Konzentration - am 
besten 1/10 oder ]/20 Normalstarke - titrimetrisch nur dann mit 
Sicherheit bestimmt werden, wenn die Jodlosung jeweilig gegen eine 
analoge, aus abgewogenen Mengen Alkaloid oder Alkaloidsalz her
gestellte wasserige Losung eingestellt ist. Denn es ist nicht zu ver
gessen, dass die Einwirkung der Jodlosung llicllt in dem Sinne der 
Gleichung: Alk. HOI + KJ +J2 = Alk. HJ . J 2 + KOI verlaufen 
wird, sondern es tritt eine mehr oder minder grosse Menge des freien 
Jodes schon zur Bildung von jodwasserstoffsaurem Alkaloid in Wir
kung, wodurch ein Verbrauch von mehr .lod als obiger Gleichung 
entspricht, hervorgerufen wird. 

Dagegen zeigen 
2. Die SaIze der Alkaloide Strychnin und Brucin in der 

wasserigen Losung eine derartige Spannung zwischen Saure und 
Base, dass bei diesen ein vermehrter Zusatz von Jodkalium geniigt, 
um die Umsetzung mit der jodkaliumhaltigen Jodlosung sich im 
Sinne der obigen Gleiehung vollziehen zu lassen, sod ass der Ver
brauch von zwei Aequivalenten Jod einem Molekiil Alkaloidentspricht. 
Zur Titration dient praktischer Weise eine 6 bis 8 % Jodkalium 
enthaltende Jodlosung von 1/20 Normalstarke. 

3. Auch Morphin lasst sich wie unter 2 angegeben titriren, 
sofern man den Jodkaliumgehalt der JodlOsung noeh wesentlich er
hiiht.; es ist aber in jeder Hinsicht vortheilhafter, den J odkalium
zusatz durch Anwendung von Bromkalium zu ersetzen. Man giebt 
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der moglichst neutral gehaltenen Morphinsalzlosung Bromkalium 
in fester Form zu, bis bei dessen Losung die Abscheidung eines 
schneeflockigen Niederschlages erfolgt, was sich sehr leicht beobachten 
liisst. Alsdann wird die Jodliisung zugesetzt und der Ueberscbuss 
des letzteren nach einigem Stehenlassen der Mischung mit Thio
sulfat bestimmt. 

Chi n i n salze in wasseriger Losung mit viel Bromsalz und dann 
mit Jodlosung in geringem Ueberschusse versetzt, geben ebenfalls 
genaue Analysenresultate. 

Die Wirkung des Bromkaliull1 beruht darauf, dass durch die 
Massenwirkung desselben zunachst broll1wasserstoffsaures Alkaloid 
neben nur wenig jodwasserstoffsaurem Alkaloid gebildet wird, und 
dass die dul'ch die Bildung des letztel'en gleichzeitig entstehende 
Jodsaul'e durch bromwassel'stoffsaures Salz, beziiglich durch Brom
wassel'stoffsaure schneller zersetzt wird als durch Salzsaure oder 
Schwefelsiiure. Das zunachst gebildete bromwasserstoffsaure Alkaloid 
wird alsdann zu jodwasserstoffsaurem Alkaloid umgesetzt und nun 
in die Superjodidverbilldung verwandelt. 

Die Benutzung von Bromsalz kann, wie von selbst folgt, nur 
bei denjenigen Alkaloiden mit Erfolg geschehen, bei denen die 
Spannung zwischen Alkaloid und Bromwasserstoffsaure eine moglichst 
lockere jst. 

Die Mol'phinbestimll1ung kann auch in del' von iiberschiissiger 
Saure durch Neutralisation l11og1ichst befreiten Losung des sch wefel
saul'en Salzes durch Vel'setzen mit Jodbaryumlosung im Ueberschusse 
und sofol'tige Zufuhr von Jodlosung bestiml11t werden. 

Es wird rlabei das Spannungsverhaltniss zwischen der Schwefel
saure und dem Alkaloid durch Jodbaryull1 schneller gel6st, als 
dasjenige zwischen Alkaloid und Schwefelsiiure, beziiglich Salzsaure, 
durch Jodkalium. Bedingung ist die moglichst vollstandige Ent
fernung freier Saure, damit das freie J od lediglich zur glatten Bildung 
der Superjodidverbindung in Wirkung tritt, wahrend bei Gegenwart 
von Saure wiederum die Spannung zwischen dem Alkaloid und del' 
Jodwasserstoffsaure geschwacht wird und dadurch del' Einwirkung 
von freiem Jod auch zur Bildung von jodwasserstoffsaurem Alkaloid 
ein grosserer Spielraull1 geboten ist. 

J 0 d bar y u m wird leicht durch Ein wil'kung von J od wasser
stoffsaure auf Baryumcarbonat erhalten; es resultirt meist eine durch 
freies Jod schwach braun gefiirbte Losung, die durch vorsichtigen 
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Zusatz von Bal'ytwasser entfiirbt wird. Das dabei entstandene 
Baryumjodat scheidet sich als fast unlOslich (Loslichkeitsverhiiltniss 
1: 3000) in Form eines weissen Niederschlages abo 

4. Siimmtliche Alkaloide lassen sich in del' Weise genau 
titriren, dass man dieselben in einer abgemessenen Menge Salzsiiure 
- eventuell auch Schwefelsiiure - von bekannter Konzentration 
lOst (moglichst konzentrirt arbeiten), dann mit berechnetel' 
J odsilbermenge und hierauf sofort mit .J odlosung behandelt. Die 
Titration des uberschussigen J odes in einem aliquoten Theile des 
Fil trates kann bereits nach 2 - 3 Minuten langer gegenseitiger Ein
wirkung stattfinden, da die Bildung del' Superjodidverbindung sofort 
beendet ist. Zur Ausfuhrung ist nothig: 

Eine Jodsilberlosung, am vortheilhaftesten bereitet durch Auf
losen von 

1,0 g AgN03 und 10 g KJ in Wasser zu 20 ccm 
und eine wiisserige, mit Jodkalium bewirkte Losung von Jod in be
kannter Stiirke, etwa 1/20 N ormal-Losung. 

Fur die zuzusetzende Menge Jodsilber ergiebt sich rechnerisch 

bei Benutzung von Salzsiiure del' Faktor 4,7 und 
" " Schwefelsiiure" " 3,5 

Bei Anwendung von Jodsilberlosung obiger Zusammensetzung 
bedarf es alsdann nur einer Multiplikation del' crhaltenen Zahl mit 
20 um die Anzahl Kubikcentimeter del' zur Reaktion nothwendigen 
Jodsilberlosung zu erfahren. 

Beispiel: 0,1 g Narcotin, gelost in 10 ccm 0,5585 % Salzsiiure 
enthaltendem Wasser. Vorhandene 0,05585 g HCI X 4,7 = 0,262495 g 
AgJ und diese Zahl X 20 = 5,2 ccm del' jodsilberhaltigen Flussig
keit, als noth wendigel' Zusatz, um siimmtliches N arcotinhydrochlorid 
zu Hydrojodid umzusetzen. 

Ein Ueberschuss an Jodsilber ist zu vermeiden; ist derselbe 
abel' doch erfolgt, 80 liisst sich ein Fehler durch nachtriiglichen Zu
satz von Jodkalium zu del' mit del' Jodsilberlosung versetzten alkaloid
haltigen Fhissigkeit und Abwarten bis zur Losung des zuniichst 
entstanuenen Niederschlages korrigiren, worauf dann Zusatz del' Jod
losung erfolgen kann. 

Da sich frisch gefiilltes Chlorsilber mit Jodalkali Ul11setzt zu 
J odsil bel' und Alkalichlorid, so verliiuft die beim Vermischen del' 
jodsilberhaltigen Fliissigkeit mit del' Alkaloidhydrochloridlosung em
tretende Reaktion in folgenden zwei Phasen: 
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AgJ + KJ + Alk . HCI = Alk . HJ + Agel + KJ 

AgCI + KJ = AgJ + KCI, 

wobei sich das dann neu gebildete Jodsilber entweder abscheidet, 
oder, sofern die Fliissigkeit noch geniigend Jodkalium gelost enthiilt, 
wieder in Losung geht. Erst durch den spateren, zum Zweck der 
titrimetrischen Werthbestimmung erfolgten Zusatz der J odfliissigkeit 
tritt eine derartige Verdiinnung der Fliissigkeit ein, dass sich ein 
Theil des ehedem gelosten Jodsilbers als unloslicher Niederschlag 
neben der Superjodidverbindung abscheidet. 

Die Gegen wart von N eutralsalzen, zum Beispiel Chlorid und 
Sulfat, vermindert die Reaktionsgeschwinuigkeit zwischen Jodsilber 
und Alkaloidsalz nicht und iibt iiberhaupt auf den Verlauf der 
Reaktion keinen Einfluss aus. Einerseits wiirde etwa gebildetes 
Chlorsilber 80fort mit Jodkalium zu Jodsilber und Chlorkalium in 
Umsetzung treten; andererseits kann eine analoge Umsetzung mit 
jodwasserstoffsaurem Alkaloid hier nicht stattfinden, weil Chlorsilber 
als solches unloslich, mit dem schwer 16slichen jodwasserstoffsauren 
Alkaloid entweder gar nicht oder nur sehr wenig --- entsprechend 
der Loslichkeit des jodwasserstoffsauren Alkaloides in Wasser -
reagiren wiirde und ausserdem das Chlorsilber durch die Gegen wart 
ge16sten Jodkaliums, wie oben angegeben, sofort zu Jodsilber um
gesetzt wird und dann Alkalichlorid - entgegengesetzt freier Saure -
sich nicht mit jodwasserstoffsaurem Alkaloid umsetzt, weil die Disso
ciation der ersteren wie diejenige der letzteren Verbindung nur sehr 
gering ist. 

Bei der Ausfiihrung des Verfahrens ist ein grosser 
Ueberschuss an Jodlosung thunlichst zu vermeiden. 

Fiir die Praxis zu empfehlen ware hauptsachtlich Methode 2, 
speziell fUr Brucin und Strychnin bestimmt, sowie Methode 4, brauch
bar bei allen Alkaloiden. 

Die Art der Durchfiihrung geschieht in folgender Weise: 

Das Alkaloid wird in Wasser unter Zusatz von moglichst wenig 
iiberschiissiger Saure in einem Verhaltnisse gelost, dass eine 1 % 

Alkaloid enthaltende Fliissigkeit ent8teht. Ein abgemessenes Volumen 
dieser Losung, beispielsweise 10 cern, wird in ein trockenes mit 
Kautschukzapfen oder Glasstopsel verschliessbares Kolbchen gebracht 
und nun je nach Wahl einer der obigen Methoden mit Jodsilberlosuug 
(in den meisten Fallen am zweckdienlichsten), oder einer der anderell 
vorgeschriebenen Reagentien behandelt, worauf sofort soviel einer mit 
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Jodkalium bewirkten Jodlosullg von 1/20 Normalstiirke zugegeben 
wird, bis kein Niederschlag mehr entsteht und die Fliissigkeit 
deutlich gelb gefiirbt ist. Man schiittelt mehrmals gut durch 
und liisst die Mischung, wohl verschlossen, 5 bis 10 bis 15 
Minuten bei Seite stehen, jedenfalls solange, bis die liber dem 
Niederschlage befindliche Fllissigkeitsschicht beginnt sich zu kliiren. 
Alsdann wird die Fliissigkeit durch einen kleinen, mit Glas
wolle und Asbestfiiden versehenen Trichter in eine trockene reine 
Glashahnbiirette filtrirt, wobei man den Trichter wiihrend des Fil
trirens mit einem Uhrglase bedeckt. Die Trichterfiillung mit Asbest 
geschieht zweckmiissig unter Befeuchten mit 1-2 Tropfen Wasser 
(bei absolut genauer Arbeit mit der Analysenfliissigkeit), wodurch 
von vornherein eine bessere Dichte des Asbestes und damit eine 
Ersparniss des Fiillmaterials eintl'itt. Zweckmiissiger \Veise wird 
man die ersten Tropfen des Filtrates in ein Reagensrohr laufen lassen, 
um sich zu ilberzeugen, da;;s die Fliissigkeit klar filtrirt; sollte dann 
das Filtrat triibe erscheinen, so ist die Asbestfiillung des Trichters 
nicht fest genug gelegt, oder aber es hat sich noch nicht alles 
Alkaloid als Superjodid abgeschieden, sodass die Fliissigkeit noch 
einige Zeit sich selbst iiberlassen werden muss. Vom Filtrate liisst 
man nun einen aliquoten Theil - praktischer Weise jedesmal die Hiilfte 
des berechneten Gesammtvolumens der Mischung - aus der Biirette 
in ein Flaschchen abfliessen, titrirt den Ueberschuss an Jod mit 
1/20 Normal-Thiosulfatlosung unter Benutzung von Stiirke als Indi
kator zuriick und berechnet alsdann auf die angewandte Menge 
Alkaloid. 

Es ist selbstverstiindlich, dass die Gegenwart von Alkohol in 
der Titrationsfliissigkeit sorgfaltig zu vermeiden ist, da dieser auf 
die jod wasserstoff'saure Alkaloidsuperjodidverbindung einen losenden 
Einfluss ausiibt. 

Die Einstellung der Jodlosung, wie auch die der Thiosulfatfilissig
keit, geschieht am praktischsten jeweilig vor dem Gebrauche der
selben, oder gleichzeitig mit der Alkaloidbestimmung nebenher, durch 
eine Kaliumbichromatlosung genau bekannter Zusammensetzung. Eine 
solche wird am vortheilhaftesten in der Starke der 1/20 N ormal
losung hergestellt durch Auflosen von 2,458 g reinsten, trockenen 
Kaliumbichromats zu 1 Liter Wasser. Von dieser werden bestimmte 
Volumina - z. B. 20 ccm - in eine frisch bereitete, jodatfreie 
Kaliumjodidlosung gebracht; man mischt hierauf verdiinnte Schwefel
saure im Ueberschusse zu und ermittelt die alsdann in Freiheit ge-
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setzte Jodmenge durch Titration mit del' Thiosulfatliisung unter Be
nutzung von Stiirkelosung als Indikator. Praktischer 'Yeise \Vird 
man den Stiirkezusatz erst gegen Ende del' Titration erfolgen lassen. 
Die freies Jod nicht mehr enthaltende Flussigkeit ist durch Chrom
oxydsalz grun gefal'bt. 

Hat man auf diese 'Yeise den genauen Titer del' Thiosulfat
liisung erfahren, so faIIt es nicht schwer, alsdann mit Hilfe del' 
letztel'en aie Jodlosung genau einzustellen. 

Del' pl'aktische Wink, dass sich die den feuchten Alkaloid
supeljodidniederschlag enthaltenden Gefiisse mit Aceton leicht reinigen 
lassen, wird nicht unwillkommen sein. Mischt man dem Aceton 
vorhel' etwas Alkalihydl'oxydlosung hinzu, so wird dadurch del' 
Bildullg liistigel', stechend riechender Oxydationsprodukte vorgebeugt; 
die Gefiisse lassen sich durch Ueberfuhrung des freien Jodes ill Jod
salz noch lcichter reinigell und die Acetonflussigkeit kann zum Aus
spiilen einer Reihe anderel' mit dem Niederschlage versehener Gefiisse 
benutzt werden. 

Bei del' Bel'echnung del' Chininsalze ist zu bel'iicksichtigen, dass 
normalel' 'Yeise Chinin als zweisiiurige Base fungirt, somit die Vel'
bindung C20 H24 N2 °2 (HJ)2 . J 4 entsteht und daher 4 Aequivalellte 
.Jod gleich 1 Molekiil Chininsalz zu berechllen sind. Im Uebrigen 
entsprechen bei Ausfiihrung von Methode 2, 3 und 4 je 2 Aequi
valente Jod einem Molekul Alkaloidsalz, d. h. also: 

1 ccm 1/20 N . Jod16sung 

0,007225 Atl'opin C17 H 23 N03 
0,007925 Codei:n ClsHn NOs + H 20 
0,010325 Narcotin On H 23 N07 
0,011650 Brucin C2S H26 N20,1 + 4H20 
0,008350 Strychnin C21 H22 N2 O2 

0,012475 NarceYn C23 H 29 N09 + 2H20 
0,007575 Morphin C17H19N03 + H 20 
0,007775 Theba'in C19 H21 N03 
0,008475 Papaverin C2oH21N04' 

Wiinscht man aus dem jodwasserstoffsauren Alkaloidsuperjodid
niederschlag das Alkaloid odeI' ein Salz desselben in reinem Zu
stande zuriickzugewinnen, so kann dies quantitativ durch Losen 
in Aceton und Weitel'behalldlung diesel' Losung nach den Seite 78 
gemachten Angaben geschehell. Bei Benutzung del' Methode 4 ist 
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dem Alkaloidniederschlag Jodsilber beigemengt. Da dieses in Aceton 
in ganz geringen Mengen liislich ist, so muss eine Abscheidung des 
eventuell geliisten Jodsilbers VOl" der Ausschuttelung der Alkaloid
base erfolgen. Es kann dies ill der "\Veise geschehen, dass man 
den Niederschlag behufs Liisung des Alkaloides zuniichst mit Aceton 
behandelt, die Liisung dann mit Alkaliliisung und hierauf mit Siiure 
versetzt - wie an citirter Stelle angegeben -, nun aber die Fliissig
keit vor der weiteren Behandlung im Wasserbade zur Trockne ver
dunstet und dann mit saurem Wasser auslaugt. Dadurch bleibt 
Jodsilber ungeliist, wiihrend das Alkaloid als saures Salz in Liisung 
geht. Sollten unvorhergesehener Weise griissere Mengen Jodalkali 
zugegen sein, so wurde J odsilber abermals, wenigstens in geringer 
:Menge in Liisung gehen; in diesem FaIle fiihrt die Eindunstung 
der Ausschuttelungsfiussigkeit, Behandlung des Verdunstungsruck
standes mit saurem Wasser und abermalige Ausschiittelung des AI
kaloides nach Alkalischmachen der Liisung eine Trennung von .Tod
alkali, mithin auch von J odsilber herbei. 

Anwendullg von QuecksilberchloridlOsullg. 
(Kippen berger.) 

Versuche zeigen, dass die Doppel verbindung der Alkaloide oder 
Alkaloidsalze mit Quecksilberchlorid bei Veratrin, N arcotin, Atropin 
und N arceln in Wasser ziemlich reichlich liislich ist, eine Titration 
mit Quecksilberchloridliisung bei diesen also unmiiglidl sein wird, 
da:;s aber 

Brucin, Strychnin, Codeln und Thebuln 

schnell und leicht Verbindungen geben, welche in Wasser unliis
lich sind. 

Will man diese Erscheinung zur titrimetrischen Ermittelung 
der Quantitat eines der in Wasser geliisten Alkaloidsalze ver
werthen, so verfiihrt man ganz wie bei der Titration mit Queck
silberjodidjodkaliumlosung. Bei einzelnen Alkaloiden begullstigt 
Reiben mit Glasstab die Abscheidung sehr; es ist dies besonders 
bei Strychnin der Fall. Bei Titrationen der Alkaloide ist es zur 
Erzielung gleichmiissiger und genauer Resultate sod ann zweck
miissig, die Mischung 10 Minuten bei Seite zu stellen, ehe man 
die Tiipfelprobe mit der Flussigkeit vornimmt. Bei def letzterell 
kann man bequem so verfahren, dass man einige Tropfen der 
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gekliirten Operationsfliissigkeit auf ein kleines, auf schwarzer 
Unterlage befindliches Uhrglaschen brlngt, und nun mit etwas 
,J odkaliumlOsung vermischt, ehe der Zusatz der AlkaloidsalzlOsung 
zur Beohachtung des Ueberschusses an Quecksilberchlorid erfolgt. 
Auf diese Weise resultirt bei Gegenwart von iiberschiissigem Queck
silberchlorid in Losung Quecksilberjodidjodkalium, das mit dem Al
kaloidsalz schneller reagirt als jenes. 

1 ccm einer Quecksilberchloridlosung, die 13,55 Hg012 zu 
1 Liter Wasser gelOst enthiilt, entspricht: 

0,02330 Brucin 023H26N204 + 4R20 
0,01669 Strychnin 021R22N202 
0,01585 OodeYn 01SH21NOg + H 20 
0,01555 ThebaYn 0 19 H21 NOg. 

Die Gegenwart von Mineralsaure hindert bei der Ausfiihrung 
der Titration nicht, hingegen ist die Anwesenheit von Essigsiiure 
und die von Alkohol zu vermeiden, da sich einzelne der Alkaloid
doppelverbindungen mit Essigsaure zersetzen und andere in Alkohol 
reichlich loslich sind. 

Auch in einem grossen Ueberschusse von Quecksilberchlorid 
sind viele der Alkaloidsalzdoppelverbindungen Ioslich; ein solcher 
wird aber bei der Anwendung der Tiipfelmethode nie vorhanden sein. 

Giebt auch die Methode recht brauchbare Resultate, so kann 
sie der Anwendung des Titrationsverfahrens mit Jod im Allgemeinen 
doch nicht vorgezogen werden, da sie dieser gegeniiber keinen V 01'

theil, sondern dadurch nur N achtheil bietet, dass sie sich nur bei einer 
beschriinkten Anzahl der gebrauchlicheren Alkaloide anwenden liisst. 
Rin und wieder aber diirfte die Anwendung derselben bei be· 
sonderen Verhiiltnisse zweckdienlich sein. 



Untersuehung auf metallisehe Gifte. 

1st die Untersuchung auf Giftstoffe organischer N atur v 011-
s tan dig beendet, so kann zur Analyse auf anorganische Stoffe 
geschritten werden. Man henutzt hierzu das bei der Untersuchung 
auf organische Gifte resultirende Gesammtmaterial, also sowohl die 
extrahirten Massen wie auch die von den Alkaloiden getrennten 
Extraktionsfl.iissigkeiten. Auch bei dieser Arbeit geht das Bestreben 
zunachst darauf hinaus, eventuell vorhandene Giftstoffe dieser Art 
in eine Form uberzufiihren, welche die Reinabscheidung und die 
scharfe Einzelcharakteristik mit Erfolg gestattet. Das wird auf 
weitaus leichtere Weise erreicht als wenn es sich um die Isoli
rung organischer Gifte handelt. Man hat hier nur nothig, die 
organische Substanz mit der Vorsicht zu zerstOren, dass keines 
der anorganischen Giftstoffe durch diese Arbeit in Folge Verdam
pfung, bezuglich Verfl.uchtigung, verI oren geht. Die Zerstorung der 
organischen Substanz ist eine Oxydationsarbeit. Freilich kann man 
diese Oxydationsarbeit in einzelnen speziellen Fallen ganz oder theil
weise unterlassen, so z. B. wenn es sich urn die direkte Fragestel
lung auf Vorhandensein von Arsen handelt. Es ist dann moglich 
das Arsen durch Destillation in Form des Arsentrichlorids von den 
organischen Stoffen zu trennen; die Durchfiihrung dieser Methode, 
wie diejenige analoger Operationen, soIl indessen lediglich jeweilig 
beim Einzelnachweis der Metallgifte beschrieben werden. 

Hin und wieder kann ja auch eine Vorprobe mit dem Unter
suchungsmaterial nicht ganz zwecklos sein, eine Untersuchung, die 
auf der metallischen Abscheidung der in Ralzform vorliegenden 
Metallgifte durch ein anderes Metall oder auf der Abscheidung des 
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Metalles durch den galvanischen Strom beruht. Als Beispiele miigeu 
hier erwahn t werden: 

Der Kupfernachweis durch Eintauchen eines blanken Eisen
stabes in die schwach angesauerte Masse; 

der Arsennachweis durch Abscheidung mittelst Kupferblech in 
stark angesauerter Liisung, und alsdann zu bewirkende Oxydation 
des Arsens zu arseniger Siiure in Glasriihrchen, worauf Beobach
tung mit dem Mikrpskope erfolgt; 

der Quecksilbernachweis durch Abschfidung des Metalles auf 
Kupferblech und darauf folgende Herstellung einer charakteristischen 
Quecksilberverbindung. 

Auch solche Methoden sind jeweilig beim Einzelnachweise der 
Metallgifte angegeben. Ich kann indessen del' Ausfiihrung der
artiger Operationen in der gel'ichtlich·chemischen Praxis nicht von 
vornherein das Wort l'eden; denn in den meisten Fallen handelt es 
sich doch nur um ganz geringe Mengen des Giftstoffes und dann 
wird ein exakter untriiglicher Nachweis durch Zerstiirung der orga
nischen Substanzen und darauf folgende Abscheidung des Giftstoffes 
augebracht sein und die damit verkniipfte Arbeit durrh das U n
triigerische des Resultates belohnt werden. Es ist selbstverstiindlich, 
dass diese Ansicht nur Bezug hat auf Untersuchungen, in denen 
griissere Mengen organischer Masse vorliegen, wie dies z. B. bei der 
Untersuchung von Leichentheilen oder derjenigen yon einigen Nah
rungsmitteln, wie Wurst u. a. m. der Fall ist. Betrifft die Unter
suchung ein Produkt, das nur wenig organische Substanz einschliesst, 
so ist die Miiglichkeit del' Umgehung der Zerstiirungsarbeit natiirlich 
begiinstigt. Aber auch selbst dann miichte ich die Zerstiirung der orga
nischen Substanz fiir aIle Fiiile dringend anrathen; man schiitzt 
sich dadurch vor Trugschliissen, die von weitgehender Bedeutung 
sein kiinnen. 

Die Arbeit zerfiillt auch hier in 
a) Isolirung des Giftstoffes, 
b) Trennung eventuell vorhandener verschiedenartiger Giftstoffe, 
c) Einzelcharakteristik und 
d) Ermittelung der Quantitiit des durch die Reaktionserscheinung 

charakterisirten Giftstoffes. 
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Isolirung und rrrennung. 
Die Methoden der Zerst6rung der organischen Substanz behufs 

Isolirung der anorganischen Gifte k6nnen in zwei Gruppen einge
theilt werden, in Methoden, bei denen die Oxydation auf trockenem, 
und solche, bei denen diese Arbeit auf n ass e m Wege aus
gefiihrt wird. 

Die Methoden der ersteren Art sind veraltet und nur kurze 
Zeit in Gebrauch gewesen; man wendet sie heute theilweise in Folge 
der Ungenauigkeit, welche diese von vornherein fUr das Endresultat 
der Analyse versprechen miissen, theilweise wegen der Umstiindlich
keit der Arbeit, welche die Ausfiihrung beansprucht, nicht mehr 
an. Es seien hier aber dennoch zwei derartige Methoden erwahnt, 
VOll denen die erstere ein Beispiel der unbequemen Arbeit, die letztere 
ein solches der Ungenauigkeit durch Verfliichtigung eines Theiles 
einzelner metallischen Gifte (hauptsachlich Quecksilber- und Arsen
verbindungen) abgiebt. 

Die lllethode Verryken lasst die Massen in kleinen Portionen 
verbrennen, wobei die entstehenden Verbrennungsgase aufgefangen 
und sowohl diese, wie die Asche des Verbrennungsriickstandes unter
sucht werden. Zur Verbrennung bedient man sich weiter Riihren, in 
denen Platinschiffchen, gefiillt mit dem Untersuchung8material, ein
gefiihrt werden und verbindet diese R6hren mit Apparaten, in denen 
die fliichtigen Produkte aufgefangen werden kiinnen. Die Verbren
nung soll im Sauerstoffstrome geschehen. 

Nach der lUethode Wohler und von Siebold wird die orga
nische Masse in einer Porzellanschale mit Salpetersaure zu einem 
diinnen Brei zerrieben und alsdann das Ganze erwarmt. N achdem 
die Einwirkung der Salpetersaure beendet ist, wird die Fliissigkeit 
mit Alkali neutralisirt und das Ganze zur Trockene verdampft. Den 
Verdampfungsriickstand tragt man nach und nach in schmelzenden 
Sal peter ein, welcher sich in einem Tiegel hefindet. Hierbei wird 
der Rest der organischen Substanz oxydirt. 

Wei taus exakter, und auch in der Ausfiihrung viel bequemer, 
sind die Methoden der Oxydation der organischen Substanz auf 
n ass e m Wege, bei denen nur bei Nichteinhaltung besonderer V 01'

sichtsmassregeln Verluste durch Verdampfung geringer Mengen ~. 
Spuren - solcher Stoffe eintreten kiinnen, die unter hierzu geeigneten 

Kippenberger, Giftstoife. 11 
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Verhiiltnissen mit \Yasser- oder Sauredampfen fliichtig sein konnen 
(z. B. Arsen- und Quecksilberverbindungen). 

N ach del' lUethode yon Danger und ~'Iandill wi I'd die zer
kleinerte Substanz mit konzentrirter Schwefelsaure und danach mit 
Salpetersaure odeI' Konigswasser behandelt. Die Zerstorungs- be
ziiglich Oxydationsarbeit wird am besten in Retorten ausgefiihrt, 
die mit Ahsorptionsgefassen, versehen mit Alkalihydroxydlosung 
von entsprechender Verdiinnung, verbunden sind und in denen das 
Destillat aufgefangen werden kann. Diese Vorsichtsmassregel ist 
unbedingt nothwendig, da sonst ein Verlust an Arsen- und Queck
silberverbindungen unvermeidlich ist. Die Methode ist fiir die Praxis 
deshalb nicht zu empfehlen, weil sie spaterhin durch praktischere 
Methoden ersetzt worden ist. 

Auch die Methode von Pouchet, darauf beruhend, dass die 
organische Masse mit einer breiformigen Mischung von saurem schwefel
saurem Kalium und rauchender Salpetersaure erwarmt und spater
hin nochmals mit konzentrirter SchwefeIsaure behandelt wird, ist in 
del' Praxis nul' selten in Gebrauch. Dasselbe gilt fiir 

die Methode Witz, nach welcher die Oxydationsarbeit mit 
Kaliumpermanganat und Salzsaure ausgefiihrt wird. 

Am sichersten zum Ziele fiihrend und in del' Praxis am meisten 
III Anwendung ist die 

~Iethode von J11resenius ulld Babo, 
darauf beruhend, dass die Oxydation mit Hilfe von Kaliumchlorat 
und Salzsaure vollzogen wird. 

Man reiht die Substanz mit verdiinnter Salzsaure - starke 
Salzsaure des Handels (spec. Gew. 1,2) mit dem gleichen Volumen 
'Yasser verdiinllt - zu einem recht diinnen Brei an, giebt sofort 
etwas Kaliumchlorat hinzu -- auf 100 ccm Salzsaure etwa 2 g Kalium
chlorat - und beginnt im 'Vasserbade unter zeitweisem Umriihren 
des Gemenges zu erwarmen. Man kann die Arbeit in offener 
Porzellanschale durchfiihren, odeI' abel' auch sich dabei eines Glas
kolbens bedienen. rm letzteren Falle gestattet es die Art des Ge
fiisses, die entweichenden Gase und die verdampfende Fliissigkeit 
aufzufangen, indem man den Hals des Kolbens mit einem Korke 
verschliesst, in den einerseits eine rechtwinklig gebogene Glasrohre 
zur Ableitul1g del' erwahntel1 Pl'odukte miil1det 1), al1dererseits abel' 

1) Manehe verbinden diese Rohre wohl aueh mit Absorptionsgefassen, 
um in diesen die mit den Wasserdampfen eventuell sich verfiiiehtigen-
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auch durch eine zweite Bohrung ein kleiner Tropftrichter angebracht 
ist, del' mit einer gesattigten konzentrirten Kaliumchloratlosung ge
fullt ist und dazu dient dem im Kolben befindlichen dunnen Brei 
langsam Kaliumchlorat zuzufiihren. 

Man hat nun hauptsachlich zwei Vorsichtsmassregeln zu be
obachten; erstens, class es in del' Flussigkeit nie an Kaliumchlorat 
mangelt und zweitens, dass die Masse nicht zu starkeindampft. 
In beiden Fallen kann bei Nichtbeachtung diesel' Verhaltnisse Arsen, 
das sich als Arsensaure, bezuglich arsensaures Salz vorfinden soIl, 
zu arseniger Saure reduzirt und alsdann als Arsentrichlorid ver
fiuchtigt werden. Man muss daher del' Masse von Zeit zu Zeit neue 
Kaliumchloratmengen zufUhren, was am besten jeweilig messerspitzen
weise geschieht und man muss auch dafUr Sorge tragen, dass genugencl 
Fliissigkeit vorhanden ist, was durch erneuten Zusatz von vercliinnter 
Salzsaure oder durch den von Wasser erreicht wird. Die anfangs braun 
gefarbte Fliissigkeit nimmL rasch immer heller werdende Niiancen 
an, bis schliesslich eine hellgelb gefarbte Fliissigkeit erhalten wird, 
in der nul' wenig ungelOstes Material zuriickgeblieben sein wircl und 
in welcher Fettkiigelchen, durch die 'Varme geschmolzen, vertheilt sein 
konnen. Letztere sammeln sich auch haufig an der Oberflache del' 
Flussigkeit an. Sobald sich in del' Fliissigkeit mit dem Auge wahr
nehmbare organische, unzerstorte Produkte nicht mehr vorfinden, kann 
die Oxydationsarbeit im Allgemeinen als beendet angesehen werden, und 
es folgt dann die Entfernung des uberschussigen ehlors, was entweder 
durch Einleiten eines lebhaften Stromes gasformiger Kohlemiiure 
in die vorher erkaltete Flussigkeit oder durch Eindampfen bewirkt 
wird. 1m letzteren FaIle bedarf es wieder einzelner Vorsichtsmass
regeln. VOl' all em ist auf die schon oben erwahnte leichte FI uchtig
keit des Arsens in konzentril'ter Salzsaurelosung hinzuweisen; diese 
wird durch zeitweisen Zusatz von 'Vasser vermieden. Rodann ist 
dal'an zu erinnern, dass beim Eindampfen der Flussigkeit immer 
wieder das A uftreten einer dunklen Farbung zu beobachten ist, her
riihrend von noch ullzerstorter, fur das A.uge vor der Eindampfung 
kaum sichtbarer organischen Substanz. Es ist daher nothig, auch 
bei diesel' Eindampfung VOll Zeit zu Zeit geringe Mengen Kalium
chlorat zuzufugen. Man kann dann auf diese Weise fl'eilich nir.ht 

den l\fetallgifte (Arsen- und Quecksilberverbindungen) zurlickzuhalten, eine 
V orsichtsmassregel, die indessen bei exakter Oxydationsarbeit und Beach
tung der bei dieser nothigen Vorsichtsmassregeln iiberfliissig ist. 

11* 
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siimmtliches Chlor aus del' Flussigkeit entfernen, doch beachte man 
diese kleine Menge gelosten Chlor8 vorlaufig nicht; diesel be lasst 
sich spaterhin noch entfernen. 

Die Operation del' Eindampfung hat die Annehmlichkeit del' 
Entfernung eines grossen Theiles uberschiissiger Salzsaure fUr sich. 

Alsdann wird das Ganze mit Wasser verdiinnt, erkalten ge
lassen und nun filtrirt. Man wende ein moglichst kleines Filter 
an, um den Filterruckstand schnell auswaschen zu konnen. 

In dem auf dem Filter befindlichen Riickstande konnen von hier 
in Betracht kommenden Substanzen enthalten sein: 

Baryumsulfat, Strontiumsulfat, Silbersulfat, Bleisulfat, Chlorblei, 
Chlorsilber und Fett. 

Del' Filterinhalt wird nun wiederholt mit salzsiiurehaltigem 
'Vasser ausgewaschen, welches soweit erwarmt worden war, dass das 
Fett auf dem Filter eben schmilzt. Dadurch geht eventuell vor
handenes, in del' Kiilte ausgeschiedenes Chlorblei in Losung iiber. 
N ach dem A uswaschen wird der Filterinhalt bei Seite gethan und 
zur spateren U ntersuchung aufbewahrt. 

Das Filtrat ist zumeist stark sauer; ehe man zu weiteHlll ana
lytischen Operationen schreitet, entfernt man den grossten Theil der 
Saure, was in diesem FaIle zweckmassig durch eine Losung von 
Alkalihydroxyd oder Alkalicarbonat geschehen kann. Man hiite 
sich hierbei einen Ueberschuss an Alkali zuzusetzen; ist derselbe 
aber doch erfolgt, so fiige man von neuem Saure hinzu und erwarme 
das Ganze vor jeder weiteren Operation, um del' Abscheidung von 
Metallcarbonaten, beziiglich Metallhydroxyden, vorzubeugen. 

lch warne an diesel' Stelle vor dem Gebrauche festen Natrium· 
carbonates; ich habe bei Praktikanten haufig die Beobachtung ge
macht, dass bei Abstumpfung der Saure unter angeblich vorsich
tiger Benutzung zerriebenen Alkalicarbonats durch nicht momentan 
eintretende vollstandige Losung des let.deren ein Ueberschuss an 
Carbonat angewendet wurde und dadurch natiirlich Fehler in Folge 
Abscheidung von Metallverbindungen eintraten. 

Lasst man die so vorbereitete, saure Fliissigkeit vor jeder an
deren Operation noch langere Zeit stehen - z. B. iiber N acht, um 
die Arbeit am anderen Tage fortzusetzen - so kann man nicht 
selten an den Gefasswandungen die Abscheidul\g einer weissen Sub
stanz wahrnehmen. Es riihrt dies vOn Fett her, das man vortheil
haft durch eine Filtration entfernt, wobei man aber die Vorsicht nicht 
unterlassen darf, den ausgewaschenen Filtrirriickstand mittelst eines 
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Glasspatels vom Filter zu entfernen und mit einer Probe desselben 
im Reagensrohr vorsichtig die Schmelzprobe zu machen (kann auch 
unter 'Vasser geschehen), sowie mit einer anderen Probe die Re
aktionsfahigkeit gegeniiber Schwefelwasserstoff oder Schwefelam
monium zu beobachten. Es ist hierbei natiirlich ganz speziell auf 
ill Wasser schwer lOsliche Bleiverbindung Riicksicht zu nehmen. 
Letztere Hisst sich auch direkt durch Betupfen der festen fettigen 
Sub3tanz mit Schwefelammoniumlosung erkennen. 

Von der Zerstorungsarbeit resultirt also: 
1. eine klare Fliissigkeit und 
2. ein wasoerunloslicher Riickstanrl. 

Sonnenschein und Jeserich modifiziren die Methode Fresenius 
und B abo in del' Weise, dass sie die Oxydation mittelRt Salzsaure und 
freier Chlorsaure ausfiihren. Die Masse wird mit der wa~serigen Chlor· 
saure angeriihrt und schwach erwarmt, worauf dem inzwischen schwam mig 
erscheinenden Brei nach und nach Salzsaure zugesetzt wird, und nunmehr 
starkere Erhitzung erfolgen darf. Die Arbeit wird am besten im Glaskolben 
ausgefiihrt, der mit Scheidetrichter und Abzugsrohr verbunden ist. 

Die Anwendung von freier Chlorsaurc hat gegeniibel' der von Kalium· 
chlorat nur die Annehmlichkeit, dass der Fliissigkeit nicht so viel Salze, hier 
also Cblorkalium, zugefiihrt werden; ein wesentlicher Vortheil wird dadurch 
abel' kaum erreicht, da die Gegenwart des Chlorkaliums bei den spateren 
Fallungsarbeit~n del' Metallgifte keinen Einfiuss ausiiht, indem bei del' Fal· 
lung jeweilig ein derartiger Ueberschuss an Saure, beziiglich spaterhin an 
Ammoniak, vorwaltet, dass diesel' der losenden Wirkung des Chlorkaliums 
auf die gefalHen Metallgifte, oder im Sinne einer Anzahl Chemiker ausgedriickt: 
dass derselbe del' Bildung von Doppelsalzen mit Chlorkalium entgegenarbeltet. 
Ausserdem bietet die Anwendung von freier Cblorsaure insofern Unannehm· 
lichkeiten, als sie in rein em Zustande nul' schwer zu erhalten ·ist. 

Bellandlung der von der Oxydationsarbeit nach Fresenius 
und Babo resultirenden ~lliissigkeit. 

In dem sauren Filtrat werden zunachst die in saurer Losung 
durch Schwefelwasserstoff abscheidbaren Metallgifte isolirt. Es ge
schieht dieses in der Weise, dass man die mit 'Vasser stark ver· 
dunnte Flussigkeit im G laskolben zunachst auf 60-70 0 erwarmt 
und sod ann bei dieser Temperatur durch einen andauernden lang
sam en Strom Schwefelwasserstoff sattigt. Das Erwarmen der Fliissig
keit gescbiebt am sicbersten im Wasserbade, um ein Springen des 
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Glaskolbens zu vermeiden. Das Schwefelwasserstoffgas wird be
l'eitet aus Baryumsulfid 1) und l'einer Salzsaure. Man bedient sich 
in gel'ichtlichen Fallen nicht des Eisensulfids, weil dieses kaum 
absolut frei von Arsen zu el'halten ist und seinen Arsengehalt zum 
Theil in Form fiiichtiger Verbindungen abgiebt, wodurch ein fUr die 
allgemeine analytische Al'beit nUl' selten beachtenswerther, in del' ge
l'ichtlich-chemischen Analyse abel' grosse Bedeutung annehmendel' 
Fehler entstehen wiirde 2). 

Die mit Schwefel wasserstoff gesattigte Fliissigkeit wird, ohne 
Riicksicht dal'auf, ob sich ein Niederschlag gebildet hat oder nicht, 
24 Stunden lang bei Seite gestellt, nachdem man die Oeffnung del' 
dieselbe enthaltenden Flasche gut vel'kol'kt hat. N ach diesel' Zeit 
hat sich in fast allen Fallen ein Niederschlag gebildet; man filtrirt 
diesen durch ein moglichst kleines Filter ah und sattigt das 
Filtrat mit Schwefelwasserstoff unter gleichen Verhaltnissen wie VOl'
her. Nach abel'maliger 24stiindigel' Einwirkung wird liuch del' nun
mehl' noch gebildete Niedel'schlag auf demselben Filter gesammeIt, 
das auch dell dUl'ch die erstmaIige Sattigung' del' Fliissigkeit mit 
Schwefelwasserstoff erzeugten NiederschIag enthaIt. 

Del' Niederschlag kann aus den Sulfiden folgendel' Metallgifte 
bestehen: 

Quecksilber, BIei, Kupfer, Cadmium, Antimon, Zinn, Arsen, 
dem dann stets mehr oder weniger grosse Mengen Schwefel und 
auch organische Substanz beigemengt sind, welch' Ietztere in del' 
Fliissigkeit trotz del' Oxydationsal'beit noch vorhanden war, durch 

1) Baryumsuifid wil'd durch Reduktion des Bal'yurnsulfates hergestellt, 
indem man 100 g reines Baryumsulfat mit ca. 25 g Kohlenpulvel' und 20 g 
Natriumchlorid zunachst fiir sich innig rnengt, diese Mischung dann mit 
wenig Wasser bis zur Bildung einer plastischen Masse verarbeitet, und 
aus diesel' klein ere Wiirfel abtheilt, die mehrere Stunden lang der schwa chen 
Weissgiuthhitze ausgesetzt werden. 

2) Es sei abel' auch an diesel' Stelle darauf hingewiesen, dass sich 
Schwefelwasserstoff, der gel'inge Mengen Arsen enthlilt, leicht durch Jod 
l'einigen lasst, in del' Weise, dass man das Schwefelwasserstoffgas durch 
eine etwa 40 em lange, enge Rohre leitet, welche tl'ockenes, gl'oblich zer
riebenes J od, zwischen Glaswolle vertheilt, enthalt. Vorsichtigel'weise lasst 
man das Gas nach Austritt aus dieser Rohre noch eine zweite, ebenso vor
bereitete Rohre passil'en, worauf es in eine Waschfiasche gelangt, die 
etwas Wasser enthiilt. 

l£ventuell vorhandener Arsenwasserstoff wird hierbei von Jod zu Arsen
jodiir und Jodwasserstoffsaure umgesetzt, und das in der Waschfliissigkeit 
befindliche Wasser halt mechanisch mitgerissenes J od zul'iick. 
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die Schwefelwasserstoffeinwirkung theilweise aber mit zur Abscheidung 
gelangte. Die Schwefelwasserstoffeinwir~ung muss eine mindestens 
24 Stun den andauernde sein, denn man erinnere sich, dass das 
Arsen in der Fliissigkeit als Arsensaure, beziiglich arsensaures Salz, 
enthalten ist und dass durch die Schwefelwasserstoffeinwirkung zu
nachst eine Reduktion zu arseniger Saure bewirkt wird. Daher das 
Erwarmen der Fliissigkeit auf 60-70n, wodurch diese Reduktion 
beschleunigt wird: 

H3As04 + H 2 S = H3As03 + H20 + S, 

worauf bei weiterer Einwirkung von Schwefelwasserstoff gelbes Arsentri
sulfid gefallt wird: 

2H3As03 + 3H2 S = AS2 S3 + GH2 0. 

Auch die Abscheidung des Quecksilbers, das sich als Chlorid 
in Losung befindet, vollzieht sich nicht sofort; durch die Gegenwart 
des Schwefelwasserstoffs entsteht zuniichst eine weisse Doppelver
bindung des Chlorids mit Sulfid nach der Gleichung: 

3 HgC12 + 2 H 2S = HgCl 2 • 2 HgS + 4 HCI, 
die bei weiterer Einwirkung eine gelbe Farbe annimmt und erst 
dann quantitativ in die schwarze Sulfidverbindung iibergeht: 

HgCI2 • 2HgS + H 28 = 3HgS + 2HCl. 

llehandlung der durcb Sclnvefehvasserstoff in saurer 
Fliissigkeit erzeugten Abscheidung. 

Der in der sauren Fliissigkeit durch Schwefelwasserstoff be
wirkte Niederschlag wird mit Wasser 1\usgewaschen, das etwas Schwefel
wasserstoff enthalt, und sodann noch feuch t auf dem Filter mit 
schwach angewarmter gelber Schwefelammoniumlosung be
handelt. Die Schwefelammoniumlosung fliesst fast immer in dunkel 
gefarbtem Zustande ab; es kommt dies daher, weil sich die durch 
den Schwefelwasserstoff gefallte organische Substanz in FoIge des 
Ammoniakgehalts des Reagens sozusagen ganz auflost. Man wieder
holt das Aufgiessen neuer Mengen erwiirmter Schwefelammonium
losung, bis sich von dem auf dem Filter befindlichen Niederschlage 
nichts mehr lost. Bei dieser Behandlung gehen in Losung die 
Sulfide des Arsens, Antimons und Zinns als Sulfosalze, denen, wie 
schon erwiihnt, fast immer etwas geloste organische Substanz bei
gemengt ist; gleichzeitig ist durch Jiese auch nicht selten etwas 
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Kupfersulfid mit in Losung iibergetreten 1). Die Losung del' Sulfide 
vollzieht sich nach folgenden Gleichungen: 

AS2 Ss + 3(NH4)2S = 2(NH4ls AsSs 
AR2 Ss + 3(NH4l2S + 2S = 2(NH4)S AsS4 
Sb2SS + 3(NH4)2S = 2(NH4)sSbSs 
Sb2SS + 3(NH4)2S + 2S = 2(NH4hSbS4 
SnS2) + (NH4)2S2 = (NH4\2SnSS 
SnS2 + (NH4)2 S = (NH4)2 SnSs 

wiihrend Quecksilber, Blei und del' grossere Theil des Kupfers als 
Sulfide auf dem Filter zuriickbleiben. 

a) Behandlung der durch Schwefelammonium gelosten 
Sulfide. 

Die Schwefelammoniumlosung wird in einer kleinen Porzellan
schale im Wasserbade eingedampft und del' braune Riickstand mit 
konzentrirter Salpetersiiure betropft. Dadurch tritt Oxydation del' 
organischen Substanz und eventuell vorhandenen Schwefels ein. Man 
dampft die Saure ab und wiederholt diese Behandlung mit Salpeter
saure, bis der Verdampfungsriickstand gelbe bis rothlich·gelbe Farbe 
angenommen hat. Nun vermischt man ihn unter Anfeuchten durch 
wenige Tropfen Wassel's mit soviel krystall wasserfreien N atrium
carbonats, bis eine stark alkalische Reaktion entsteht und trocknet 
im Wasserbade abermals ein. Del' Riickstand wird verrieben und 
alsdann messerspitzenweise in schmelzendes Nat r i u m nitrat (nicht 
Kaliumnitrat 1) eingetragen. Um die dem Porzellanschiilchen noch 
anhaftenden Theilchen des Untersuchungsobjektes zu entfernen, reibt 
man die Wiinde des Schalchens wiederholt mit wenig wasserfreiem 
N atriumcarbonat abo Der N atronsalpeter fliIlt einen kleineren 
Porzellantiegel (zumeist geniigt ein solcher von 30-50 g Wasser
inhalt) bis etwa zur Hiilfte und ist durch eine kleine Flamme zum 
ruhigen, aber auch vollstiindigen Schmelzen gebracht, ehe die Zugabe 
des Untersuchungsobjektes erfolgt. Selten wird die Oxydation del' 
organischen Substanz in dem Verdunstungsriickstande der Schwefel
ammoniumlOsung durch die oben beschriebene Behandlung mit 8al
petersiiure allein schon eine vollstandige sein; es ist deshalb bei dem 
Eintragen des Untersuchungsobjektes in den schmelzendel1 Natronsal-

1) Auch in reinem Zustande ist Kupfersulfid in Schwefelammonium
fHlssigkeit in geringer Menge loslich. 

2) Wenn als solches vorhanden. 
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peter fast immer eine kurze Zeit andauernde Braunung der Masse zu 
beobachten, herriihrend von organischer Substanz, die nun zur vollstan
digen Oxydation gelangt. Es empfiehlt sich, den Inhalt des Tiegels nach 
jedesmaligem Zufiigen eines Theiles des Untersuchungsobjektes durch 
vorsichtiges Umschwenken zu mischen, wobei man den Tiegel mit 
einer reinen Zange vorsichtig umklammert oder oben am Rande des 
Tiegels anfasst. Verschwindet die Schwarzung des Tiegelinhaltes 
nach Zufiigen der gesammten Menge des Untersuchungsobjektes auch 
nach einigem Erwiirmen der fliissigen Masse nicht, so liisst dies auf 
die Gegenwart von Kupfer schliessen. Man steUt nun den Tiegel, 
der sich auf einem Thondreieck befindet, halb geneigt zur Seite und 
liisst in dieser Lage erkalten. Dadurch ist del' Boden des Tiegels 
frei und gestattet eine bequemere Auslaugung des Inhaltes. 

In del' Schmelze konnen sich befinden: 

Arsen: als arsensaures Natrium N as As04, 

Zinn: als Zinndioxyd Sn02 undals zinnsaures Natrium Na2 SnOS' 

Antimon: als pyroantimonsaures Natrium Na4 Sb2 0 7, 

Kupfer: als Kupferoxyd CuO, 
wahrend Schwefel oxydirt und theilweise als Schwefeldioxyd ent
wichen ist, oder als schwefligsaures oder schwefelsaures Salz in del' 
Schmelze vorhanden sein wird. 

Man iibergiesst die erkaltete Schmelze mit Wasser, erwiirmt ge
linde und wird daIm zumeist eine Loslosung der Schmelze von den 
'Vandungen des Tiegels beobachten. In diesem Falle giebt man 
den gesammten Tiegelinhalt in eine Porzellanschale, in der man die 
vollstiindige Auslaugung der Masse be quem vollenden kann; lOst 
sich die Schmelze von der Tiegelwandung aber nicht ab, so muss 
die Auslaugung wiederholt mit frischen Wassermengen durchgefiihrt 
werden. Sollte hierdurch eine zu starke Verdiinnung der Fliissigkeit 
eintreten, so dampft man auf ein kleineres Volumen ein, ehe jede 
weitere Operation folgt. Man leitet nun in die Fliissigkeit, ohne 
Riicksicht auf eventuelle Triibung, Kohlensiiure gasformig ein und 
mischt ihr hierauf etwa ein halbes Volumen Alkohol hinzu, worauf: 

Antimon als pyroantimonsaures Natrium, beziiglich als saures 
pyroantimonsaures Natrium N a2 R 2Sb20 7, 

sowie Zinn als Zinndioxyd und 

Kupfer als Kupferoxyd abgeschieden werden, 

Arsen abel' als arsensaures Natrium NasAs04' beziiglich 
N aH2AsO 4 oder N a2 RAsO 4' ge16st bleibt. 
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Hier ergiebt sich auch del' Vortheil in del' Anwendung von 
N atronsalpeter gegeniiber derjenigen der Kaliverbindung; erstere1' liisst 
\yasserunliisliches pyroantimonsaures Natrium entstehen, letztere wurde 
das Kalisalz bilden, das in Wasser nicht ganz unliislich ist. Del' Zu
satz von Alkohol bezweckt die vollstiindige Abscheidung der als 
unl5s1ich bezeichneten Verbindungen. N ach einigem Stehen filtrirt 
mall yom Niedemchlage ab und wascht denselben mit einer Mischung 
gleicher Volumtheile Alkohol und Wasser aus. 

Das Filtrat muss zum Einzelnachweise des Arsens in Form 
der Al'senwasserstoffverbindung zuniichst VOll Salpetersaure befreit 
werden. Es geschieht dies, indem man den Alkohol zuniichst 
durch Erwal'men im W· asserbade verdampft, aisdann langsam kOll
zentrirte Schwefelsiiure zugiebt und weiter erwarmt. Bei vorsichtiger 
Al'beit kann man die vollstandige Entfernung del' Salpetersaure 
unter Benutzung direkter Flamme bewirken. Man erwal'me abel' 
so lange mit del' Schwefelsiiure, bis siimmtliches salpetersaul'es 
Salz in schwefelsaures Salz umgewandelt ist und ubel'zeuge sich von 
del' vollstandigen Entfernung del' Salpetersiiure durch Verdiinnen 
einiger Tropfen del' Fliissigkeit mit 'Vasser, Vermis chen mit ge
sattigtel' Eisenoxydulsulfatliisung und vol'sichtiges Untel'schichten von 
konzentril'ter Schwefelsaure. Es darf sich an del' Bel'iihrungsfliiche 
kein bl'auner Ring hilden, he1'vorgerufen durch Aufl6sen von Stick
stoffoxyd in del' Eisensulfatliisung: 

6 FeS04 + 3 H 2S04 + 2 HNOg = 3 Fe2(S04)g + 2 NO + 4 H 20. 

Erst nachdem sammtliche Salpetersaure entfernt ist, eignet sich 
die Fliissigkeit zur weiteren Priifung auf Arsen in Form del' 'Vasser
stoffverbindullg - Z. B. im Mar s h' schen A pparat - wahrend 
die Gegenwart von auch nur geringen Mengen Salpetersaure den 
Nachweis des Arsens in Form del' Wasserstoffverbindung absolut 
unsicher gestalten wiirde. 

1m Filter1'iickstand wird nun zunachst eventuell vo1'handenes 
Kupferoxyd entfernt, was sehr leicht durch Benetzen mit verdiinntel' 
Salzsaure geschieht. Es tritt dadurch Umwandlung des Kupferoxyds 
in liisliches Kupferchloriir bezgl. Kupferchlorid, ein, das durch weiteren 
Wasserzusatz vollstandig ge16st und durch Filtration entfernt werden 
kann. Die so gewonnene Losung dient ZUll1 Einzelnachweise des 
Kupfers. 
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Del' nunmehr verbleibellde Riickstand kann auf zweierlei Art 
verarbeitet werden: 

a) man trocknet, verascht dann vorsichtig und schmilzt im 
Porzellantiegel mit Cyankalium. 'Es resultirt alsdann metallisches 
Antimon und metallisches Zinn, die beide nach Behandlung del' 
Schmelze mit 'Vasser auf dem Filter gesammelt, ausgewaschen und 
dann mit erwarmter Salzsaure behandelt werden. Dadurch geht 
Zinn als Zinnchloriir in Losung, wahrend Antimon ungelost bleibt. 
Letz!eres kann durch Konigswasser in Losung gebracht werden und 
durch Eindunsten und Wiederaufnahme mit Wasser, dem etwas Salz
~iiure zugefiigt is!, von iiberschiissiger Salpetersaure befreit werden. 

Die auf diese 'Veise resultirenden Losungen dienen zum Einzel
nachweise des Zinns, beziiglich des Antimons. 

(1) odeI' man lost in heisser Salzsaure unter Zusatz von etwas 
Weinsaure und prlift die saure Losung mit einem Stiickchen Zink 
auf dem Platinblech. Es konnen sowohl Zinn wie Antimon abge. 
schieden werden; bei Gegenwart von Antimon entsteht ein dem 
Platinblech Rnhaftender schwarzer Fleck, der in Salzsaure und in 
N atriumthiosulfatlomng unloslich ist, wahrend sich durch Zinn kein 
Fleck bildet. 

Die abgeschiedenen Metallflocken, mit konzentrirter Salzsaure 
erwarrnt, ergeben Zinll als Zinnchloriir in Losung. Antirnoll kann 
hierauf durch Konigswasser gelOst werden. 

b) Behandlung der in Schwefelammonium unloslichen 
SuI fi de. 

Es kommen hier in Betracht die Sulfide von: Quecksilber, Blei, 
Cadmium und Kupfer. 

Man kann eine Trennung des Quecksilbers, zum Theil auch die 
des Bleies, durch Behandlung des Niederschlages mit chlorfreier 
Salpetersaure vom spezifischen Gewicht 1,18 bewirken; es ist jedoch 
vortheilhafter, den Niederschlag sammt Filter zunachst mit Konigs
wasser zu behandeln oder ihn mit Salzsiiure unter zeitweisem Hill
zufiigen von wenig Kaliumchlorat zu erwarmen. Es tritt hierbei 
Losung ein. Die stark saure Losung wird unter Wasserzusatz 
wiederholt eingedampft bis der grossere Theil der iiberschiissigen 
Sliure, beziiglich des Chlors entfernt ist, worauf der Einzelnachweis 
der hier in Betracht kommenden metallischen Gifte erfolgen kann. 
Erst wenn der seltene Fall eintreten sollte, dass gleichzeitig zwei 
verschiedene Metallgifte die~er Gruppe zugegen sind, bewirkt man 
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eine Trennung, welche nach dem allgemein i.iblichen Gange der 
Analyse voIIzogen wird, 

Behandlung der von der Absclleidung durch Sclnvefelwasser
stoff abfiltrirten sauren Fliissigkeit. 

Das Filtrat der sauren mit Sehwefelwasserstoff gesattigten 
Flussigkeit kann noch einzelne giftige MetaIIverbindungen enthalten, 
auf die man, dem allgemein ublichen Gange der Analyse gemass, 
zunachst mittelst Schwefelammonium nach vorherigem Ubel'sattigen der 
Fliissigkeit mit Ammoniak, priifen wiirde, urn die durch Schwefel
wasserstoff in alkalischer Fliissigkeit fallbaren MetaIIsulfide gleich
zeitig mit den durch Ammoniak fallbaren Hydroxyden zu erhalten, 

Ein derart.iger analytischer Gang ist aber in allen den Fallen, 
in denen es sichnum die Aufsuchung von Giften ill mit vielem 
organischem Material vermischtem Objekt handeIt, nicht vortheil· 
haft. Wohl hat ja die Zerstorungsarbeit schein bar fast aIle orga
nische Substanz oxydirt; es befinden sich ill der Flussigkeit aber 
dennoch immer noch organische Substanzen gelost, wie dies schon 
bei der Behandlung der sauren Flussigkeit mit Schwefelwasserstoff 
beobachtet wurde. Die Erfahrung hat gezeigt, dass, wenn man in 
solehen Fallen die saure, von der Behandlung mit Schwefelwasserstoff 
resultirende Fliissigkeit naeh Uebersattigen mittelst Ammoniak mit 
Schwefelammoniumlosung vel'miseht, odeI' mit Schwefel wasserstoffgas 
sattigt, wohl Zink als Sulfid gefallt wird und bei Gegenwart von 
Phosphorsaure odeI' Oxalsaure, bezuglieh deren Salzen, aueh wohl 
alkalisehe Erden (un tel' denen Baryum und Strontium giftiger 
N atur sind) als Erdalkaliphosphate oder -Oxalate abgeschieden 
werden, das:; aber in den meisten Fallen etwa vorhandenes Chrom 
- wenigstens zum grossel'en Theile - in Losu~g bleibt, bedingt 
durch die Gegenwart organiseher Substanz, 

Es hat sich daher eingeburgel't, clie Weiterverarbeitung cler von 
del' dureh Schwefel wasserstoff bewirkten Abscheidung abfiltrirten 
sam'en Fliissigkeit in folgender Weise zu bewirken: 

Die Gesammtmenge der Fliissigkeit wird in del' Porzellan
sehale durch Eindampfen auf dem 'Vasserbade zunachst zur Trockne 
gebracht. Del' Ruckstand, von del' Schalenwand abgelost, wird 
nach Befeuchten mit wenig Wasser mit der etwa gleichen Menge 
wasserfreien N atl'iumeal'bonats gemischt und dann nach und nach 
- in kleineren Portionen -- in schmelzenden Sal peter eingetragen. 
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Die gesammte organische Substanz kommt nunmehr durch Oxydation 
zur Zerstorung. 

Die Schmelze kann enthaIten: 
Chrom als chromsaures Alkali, 
Zink als Alkalizinkat und Zinkoxyd, 
Aluminium als Alkalialuminat und Aluminiumoxyd, 
Baryum und Strontium in irgend einer Salzform, 

Eisenoxyd, salpetrig- und salpetersaures Alkali, Alkalicarbonat 
und etwas Alkalihydroxyd. . 

Die erkaltete Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt, die was
serige Fliissigkeit erwarmt und nun, ohne Riicksicht auf die unge
loste Substanz, mit reinem Kohlensauregas gesattigt, wodurch Zink, 
welches ehedem theil weise als Alkalzinkat gelost war, n unmehr in 
Form des basischen Carbonats und Aluminium als Hydroxyd zur 
vollstandigen Abscheidung gelangt, sowie eventuell vorhandenes 
Alkalihydroxyd in Alkalicarbonat umgewandelt wird. Man leitet 
durch die Fliissigkeit einige Minuten lang einen Luftstrom, urn die 
iiberschiissige Kohlensaure zu entfernen und liisst alsdann erkalten. 

Die Fliissigkeit kann nunmehr gelost enthalten: 
Chromsaures Alkali, IOtlliches Baryum- und Strontiumsalz, sal

petrig- und salpetersaures Alkali und Alkalicarbonat; 
ungelost bleiben: 
unlosliches Baryum- und Strontiumsalz, Zinkcarbonat, bezgl. 

Zinkoxyd oder Zinkoxydhydrat, Eisenoxyd und Aluminiumhydroxyd. 

Man trennt durch Filtration. Das Filtrat wird auf die hier 
in Betracht kommenden metallischen Gifte: Chrom, Baryum und 
Strontium gepriift. 

Der unlosliche, auf dem Filter restirende Theil wird nach dem 
Auswaschen direkt auf dem Filter mit Salzsiiure behandelt und 
hierauf mit salzsaurehaltigem 'Vasser ausgewaschen. 

a) Die salzsaure Losung wird durch Eindampfen von iiber
schiissiger Saure befreit. Der Riickstand mit Wasser verdiinnt, wird 
alsdann mit etwas Chlorammonium versetzt und hierauf mit Am
moniak behandelt; es scheid en sich dadurch ab: eventuell vor
handenes Eisen, Aluminium und Erdalkaliphosphat. Man trennt 
diese durch Filtration und giebt zur filtrirten Fliissigkeit Schwefel
ammoniumlosung, oder sattigt mit Schwefelwasserstoffgas. 1st im 
U ntersuchungsobjekte Zink vorhanden gewesen, so gelangt dieses 
nunmehr als Sulfid ZUl' Abscheidung und kann nach Sammlung 
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auf dem Filter, Trocknen und alsdann erfolgendem Rosten in Oxyd 
verwandelt werden. Behandlung mit Salzsaure oder Schwefelsaure 
fiihrt dann eine Losung herbei, in der das Zink durch andere Re
agentien charakterisirt werden kann. 

b) Bei der Behandlung mit Salzsaure kann auf dem Filter un
gel6st zuruckbleiben: Baryum- und Strontiumsulfat, die beide durch 
Schmelzen mit der etwa vierfachen Menge Alkalicarbonat aufge. 
schlossen und alsdann durch Wasser von Alkalisulfat und uber
schussigem Alkalicarbonat getrennt werden. Behandlung mit Salz
saure fiihrt die beiden Erdalkalicarbonate in L6sung libel'; man 
verdampft diese L6sUllg auf dem Wasserbade zur Trockne und zieht 
den erkalteten und fein zerriebenen RUckstand mit heissem, absolutem 
Alkohol aus. Baryumchlorid bleibt hierbei als unl6slich zurUck; 
Strontiull1chlorid findet sich in der L6sung. Letztere wird durch 
Eindampfen von Alkohol befreit, worauf weitere Reaktionen behufs 
Einzelcharakteristik der beiden auf diese Weise getrellnt erhaltenen 
RUckstande erfolgen kann. 

Beballdlullg des bei der Oxydatiollsarbeit llacb Fresellius 
ulld Babo verbleibelldell Riickstalldes. 

Derselbe kann, wie eingangs schon angegebell, die Sulfate VOIJ 

Bal'yum, Strontium, Blei und Silber, sowie auch Chlorsilber und 
schwer 16sliches Chlorblei enthalten, neben einer ll1ehr oder minder grossen 
.Menge Fett. Die nachste Aufgabe iat die Oxydation des letzteren. 
Dazu trocknet man den Riickstand mit wasserfreiem N atriull1car
bonat, verreibt zu einer pulverigen Masse und tragt diese in kleinen 
Portion en, nach und nach, in schll1elzenden Sal peter ein, jedesmal 
die vollstandige Oxydation der nach dem Eintragen sich zuniichst 
schwiirzenden Masse abwartend. 

Die Menge des anzuwendenden Salpeters ergiebt sich aus den 
praktischen Verhiiltnissen; sie richtet sich nach der Menge des vor
handenen Fettes, bezgl. der bei der Oxydationsarbeit restirenden or
ganischen Substanz. 

Die erkaltete Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt, die dabei 
resuItirende trube FIUssigkeit mit reinem Kohlensiiuregas gesattigt 
(um eventuell vorhandenes Alkalihydroxyd in Alkalicarbonat umzu
wandeln) und hierauf durch Erwarmen von uberschussiger Kohlen-
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saure befreit. Alsdann erfolgt Filtration. AIle hier in Betracht 
kommenden Metallgifte bleiben als ungeli:ist auf dem Filter zuriick: 
theils als Carbonat, theils alg Sulfat; Silber eventuell auch in Metall
form. Man behandelt den mittelst Wassel's ausgewaschenen Riick
stand mit sch wach erwarmter Salpetersaure, filtrirt von eventuell 
ungelOstem Riickstand ab und priift das Filtrat auf: Silber, Blei, 
Baryum- und Strontiumverbindungen. 

Der Riickstand, der Sulfate der alkalischen Erden enthalten 
kann, wird mit wasserfreiem N atriumcarbonat geschlllolzen, von 
Alkalisulfat und iiberschiissigem Alkalicarbonat durch Behandeln del' 
Schmelze mit 'Vasser getrennt und nach Losen in Saure und Ver
dunnen diesel' sauren Lasung mit 'Va~ser, charakterisirt. 

Einzelcharakteristik und quantitative Bestimmung der 
metallischen Gifte. 

A. Dureh Oxydation mittelst Kaliumehlorats lind 
Salzsaure in Losllng ubergefuhrte Metallgifte. 

1. Durell Selnvefelwasserstoff aus saurer Losullg gefallt. 

a) in gelber Schwefelammoniumlosung unloslich: 
Quecksilber, Blei, Kupfer, Cadmium. 

Quecksilber. 

Handelt es sich um kleine Mengen Quecksilber, so kommen alll 
besten Methoden zur Anwendung, bei denen das Quecksilber 
durch ein anderes Metall oder elektrolytisch zunachst 
a b g esc hie den und dann charakterisirt wi r d. 

So bewirkt: 
metallisches Kupfer (am praktischsten in BIech oder Stab

form angewendet) in den Lasungen del' Quecksilbersalze Abscheidung 
von metallischem Quecksilber, das sich am Kupfer als weisser, gHin
zender Ueberzug festsetzt, del' beim Erhitzen wieder verfliichtigt wird. 

Bringt man das mit Quecksilber bedeckte Kupfer, nach kurzem 
Abspiilen mit kaltem Wasser und Tl'ocknen zwischen Fliesspapier, 
in ein Glasri:ihrchen, das an del' einen Seite zugeschlllolzen ist und 
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an der anderen Seite nach Einfugen des Kupfers verengt wurde, 
und erwlirmt in schwacher Schieflage des Rohrchens, sodass der 
engel'e Theil nach oben ragt, so verfluchtigt sich das Quecksilbel' 
und lagel't sich in dem engeren Theile des Rohres an, woselbst es 
als graues Sublimat sichtbar wird, in dem man mit Hilfe der 
Lupe kleine Kugelchen wahrnehmen kann. Schneidet man das 
Rohr unterhalb des Sublimats mit einer kantigen Feile ab und reibt 
den Beschlag mit einem dunnen Glasstlibchen, so vereinigen sich die 
feinen Kiigelchen zu deutlicher wahrnehmbaren grosseren Kiigelchen. 

Auf diese Weise kann man das Quecksilber direkt nachweisen, 
sei es, dass das zur U ntersuchung dienende Objekt eine Fliissigkeit 
ist, die nach schwachem Ansiiuern sofort verarbeitet werden kann 
(z. B. mit Wasser verdunnter Harn), sei es, dass das Untersuchungs
objekt eine feste Substanz war und dann mit oder ohne Hilfe von 
Sliuren zunlichst in Losung iibergefiihrt wurde. 

Die Abscheidung des Quecksilbers wird auch hiiufig durch 
einen mit P I a ti n draht umwickelten E i sen draht bewirkt. Dazu 
umwindet man einen dunnen blanken Eisenstab mit einem Stiick 
nicht zu diinnen Platindrahtes, iibergiesst diese Vorrichtung in einem 
cylinderformigen Gefiiss (Reagircylinder) mit der zur Untersuchung 
dienenden, durch Salzsiiurezusatz angesliuerten Fliissigkeit und stellt 
das Ganze wiihrend mehrerer Stunden bei Seite. 1st Quecksilber 
vorhandell, so hat sich dieses aIsdann theilweise auf das Eisen, 
theilweise auf das Platin metallisch niedergeschlagen. Man nimmt 
die Vorrichtung aus der Fliissigkeit hera us , spiiIt mit Wasser ab, 
sondert beide Theile von einander und legt dieselben behufs voll· 
stlindiger Austrocknung eine kurze Weile auf Fliesspapier. Bringt 
man nun den Eisendraht in eine an dem einen Ende zugeschmolzene 
R6hre und verengt alsdann den anderen Theil der Rohre, so kann 
man durch Erwlirmen in dem engeren Theile das Sublimat her
stellen. Wird andererseits die Platinspirale in einem kleinen, trockenen 
Reagenscylinder gebracht, auf des sen Boden sich ein kleines Korn
chen J 0 d befindet, und llisst man den Cylinder bedeckt einige 
Stunden steben, so erscheint die Spirale bei Quecksilbergegen wart 
mit einem rothen Ueberzuge von Jodquecksilber. Bringt man die 
Spirale in eine an dem einen Ende zugeschmolzene Rohre, verengt 
dann den andel'll Theil der Rohre uurch Ausziehen und erwlirmt 
hierauf, so gelangt das J odquecksilber in dem engen Theile del' 
Rohre als Sublimat zur Abscheidung, wlihrend der Platindraht, frei 
von jedem Ueberzuge, zuriickbleibt. 
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Die Abscheidung des Quecksilbers kann natilrlich auch durch 
andere Metalle bewirkt werden; so werden ofters empfohlen lind 
angewendet: Golddraht und Zinnstreifen, oder Platindraht und Zinn
streifen, oder endlich Golddraht und Eisendraht. Die Ausfuhrung 
der Arbeit ist dieselbe wie die soeben beschriebene. 

Jannasch sowie Vitali haben diese Methoden der Her
steHung der charakterischen Jodidverbindung durch einige praktische 
'Vinke ergiinzt. 

Jan n as c h lasst die aus dem Untersuchungsobjekte in der 
ublichen Art erzie1te, nicht zu saure Quecksilberlosung mit vollig 
blanken dunnen Kupferschnitzeln in Beruhrung bringen, wobei man 
das diese Substanzen enthaltende Kolbchen ab und zu in lauwarmes 
'Vasser steIIt. Man giesst dann die Flussigkeit ab, spult mit kaltem 

U b 

(-:::---1 --?<'--: 
Fig. 3. 

Wasser nach, schuttelt den Inhalt auf Fliesspapier und tupft mit 
solchem vorsichtig alles anhaftende 'Vasser ab, worauf man das 
Metall in ein 14-16 cm langes und 18-22 mm breites Probier
glas giebt und durch Uebersaugen von Luft trocknet. Dieses Rohr 
wird jetzt an der einen Seite verengt. Man erhitzt dann vorsichtig 
uber einer zollhohen Flamme, bis die Hauptmenge des sich biIdenden 
Sublimates bei b (siehe Fig. 3) auftritt. N ach dem Erkalten ritzt 
man das Glas bei a an, sprengt den Boden ab und schiebt nun 
die Rohre, lose von einem Korkring gehalten, in ein Stehcylinderchen, 
welches ein erbsellgrosses Stuck Jod enthalt. Sobald sich nach 
Einwirkung der tToddampfe ein deutlicher Beschlag von ~charlach

rothem (in dunnen Schichten gelbem) Quecksilberjodid gebildet hat, 
schneidet man die Rohre bei a und bei c zur eventuellen Ver
wendung als Beweisobjekt ab. Die Empfindlichkeitsgrenze liegt bei 
Anwendung von 0,0005 Quecksilberchlorid. 

Bei ganz kleinen Mengen Quecksilbers wird folgellde Ausfuhrung 
empfohlen: Ein Stuckchen Kupferblech von 5-7 mm Kantenliinge 
wird mit. der konzentrirt gehaltenen - eventuell durch Eindampfen 
konzentrirten - schwach angesiiuerten Li.isung behalldelt, dann die 
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Fliissigkeit abgegossen, das Kupfer wie oben getrocknet, auf ein 
Objektglas gebracht und neb en einem halblinsengrossen Stiickchen 
Jod, bedeckt 5-10 Minuten sich iiberlassen. Urn das Metall herum 
hildet sich ein deutlicher Beschlag von Quecksilberjodid, welcher 
unter dem Mikroskope in Form cylindrischer Tafeln und Oktaeder 
erscheint. 0,00001 Quecksilberchlorid geben noch einen deutlichen 
Beschlag. 

Vi t a Ii verfahrt wie folgt: Man giesst die das Quecksilbersalz 
enthaltende Losung in ein kleines Porzellanschiilchen und legt in 
diese Losung kleine Stiickch~n Goldblech und kleine eiserne Nagel. 
Das Quecksilber setzt sich theilweise auf dem Golde, theilweise auf 
den Eisennageln abo N ach ca. einer Stunde ist alles Quecksilber 
abgeschieden; man trocknet alsdann die Metallstiickchen auf Filtrir
papier, giebt dieselben in ein 6 cm langes und 6 mm weites Pro bier
rohr und erhitzt bis zum schwachen Gliihen. Dabei scheidet sich 
das Quecksilber als grauer Anflug abo Nun entfernt man Gold
blech und Eisennagel, giebt einen Jodkrystall in da;; Glas und er
wiirmt. Es erscheint zuerst ein gelber, dann ein in Roth iibergehen
der Ring von Quecksilberjodid. Bei iiberschiissigem J od ist der 
Ring braun, wird aber beim Erwiirmen und Einblasen von Luft 
durch Verdampfen des iiberschiissigen J odes gelbroth. Es sollen 
nach diesem Verfahren noch 0,00001 Quecksilber nachzuweisen sein. 
Ferner solI sich das auf dem Goldblech oder dem Eisennagel ab
gesetzte Quecksilber auch nachweisen lassen, indem man die ge
trockneten Metallstiickchen in eine Porzellanschale bringt, dieselbe 
mit einer kleinen, umgekehrten, mit Goldchloridlosung benetzten 
Porzellanschale iiberdeckt und die untere Schale auf dem Wasser
bade erwiirmt. Bei Gegenwart von Quecksilber erscheint die Innen
fliiche der oberen Schale in Folge der durch die Quecksilberdiimpfe 
hewirkten Reduktion des Goldes violettblau. 

Ein von L u d wig angegebenes Verfahren beruht auf der Bil
dung eines Kupfer- oder Zinkamalgams und Zersetzung desselben 
durch Erwiirmen, wobei das Quecksilber sublimirt und aufgefangen 
werden kann. Dazu wird die zur Untersuchung dienende, schwach 
angesauerte Losung mit Zinkstaub oder mit durch Zinkstaub aus 
Kupfersul£atlosung gefiilltem Kupfer bei 50-60° einige Minuten lang 
geschiittelt, so dass das Metallpulver mit der Fliissigkeit moglichst 
reichlich in Oberfliichenwirkung tritt. Liisst man das Metallpulver 
zuniichst sich absetzen und wiederholt alsdann die Schiittelung noch 
einigemal, so ist schliesslich alles Quecksilber als Amalgam zur Ab· 
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seheidung gelangt. Man decantirt, waseht das Metallpulver mit ",Vasser 
aus, troeknet und isolirt das Queeksilber dureh Sublimation. Die 
letztere wird entweder un tel' den oben besehriebenen Kautelen bewirkt, 
oder man verfiihrt in del' folgenden 'Veise: Man sehiittet das Metall
pulver in eine entspreehend weite, einerseits zugesehmolzene Glasrohre, 
fiigt zunaehst lose einen Asbestpfropfen an und sehiebt nun eine 
kurze Sehieht grobkornigen Kupferoxyds ein, an welehe sieh, wiederum 
durch einen Asbestpfropfen getrennt, eine kurze Schicht gut ausge
trockneten Zinkstaubes anschliesst. Man verscbliesst alsdann mit eineril 
Asbestpfropf, vel'engt die Rohre an del' freien Seite, bewirkt dureh 
Klopfen im Innern del' Rohre eine kleine Luftrinne und beginnt 
nun mit del' Erhitzung. Diese wird so bewil'kt, dass zuniichst del' 
unvermischte Zinkstaub stark erwarmt, aber nieht geschmolzen wird 
und gleichzeitig das Kupferoxyd in schwache Rothgluth gerath; erst 
dann beginnt man mit del' Erwarmung del' Queeksilber enthaltenden 
Zinkstaubschicht. Das Quecksilber sublimirt und setzt sich in del' 
Capillare fest. N ach Beendigung del' Operation sprengt man den 
Boden del' Rohl'e ab, schiebt ein Stiickchen .Tod in die Rohre und 
saugt einen Luftstrom hindurch, welchel' das verdampfende Jod mit 
dem Quecksilber in Beriihrung bringt und rothes Quecksilberjodid 
entstehen Iii sst. 

Aus seinen Verbindungen mit Nichtmetallen kann 
das Quecksilbel' d ul'ch Sub Ii mat ion isolirt werden. Man mischt 
hierzu mit del' 6-8fachen Menge gegliihten N atl'onkalks oder 
trockenen Natriumcarbonats, bringt das Ganze in ein an dem einen 
Ende zugeschmolzenes Rohrchen aus starkem Glase, giebt noch etwas 
N atronkalk, beziiglich N atl'iumcarbonat hinzu und erhitzt nun das 
Rohr zunachst an del' Stelle, wo das unvermischte N atriumcarbonat 
liegt und erst darauf auch dorten, wo das Gemenge liegt. Es vel'
dampft metallisches Quecksilber, das sich im vorderen Theile del' 
Rohre als ein gl'aues Sublimat von feinen Quecksilberkiigelchen vel'
dichtet. Dass man diesen vorderen Theil del' Rohre VOl' del' Er
hitzung des Rohreninhaltes praktischer Weise verengt, ergiebt sich 
aus dem oben Gesagten. 

Es sei auch daran erinnert, dass kleine Mengen Q u ec k s i 1 b e r 
in Luftraumen durch Goldblattchen nachgewiesen zu werden pflegen. 
Die Goldbliittchen amalgamiren sich bei langerem Kontakt mit queck
silberhaltiger Luft und nehmen dabei eine silbergraue Farbe an 
(F a r a d a )I). Fiir qualitative Versuche haben sich als geeigneter 
erwiesen: Papierstreifen, die mit Silbernitrat, Platinchlorid, Pal-

12* 
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ladiumchlorid, Iridiumcblorid, oder Goldchlorid und einer hygro
skopischen Masse, z. B. Cblorcalcium, getrankt sind. Del'al'tig pra
pal'irte Streifen farben sich in quecksilbel'haltigel' Luft bald grau 
bis dunkelschwarz (M erg e t). 

Handelt es sich urn die quantitative Bestimmung, so ist del' 
ersteren Methode der Vorzug zu geben. Man verfahrt alsdann wie 
folgt: 

Die auf Quecksilbergehalt zu prufende Luft passirt zunachst 
eine kleine, mit Asbestfasern lose gefiiIIte Rohre, welcbe Staubtbeilchen 
zuriickhalt, und gelangt dann in zwei, mit einander in Verbindung 
stehende, mit Blatt.gold gefiillte, VOl' del' Operation gut getrocknete 
und gewogene Glasrohren, in den en die Amalgamation mit dem 
Quecksilber stattfinden soIl. 1m Anschlusse an die letzte mit Blatt
gold gefullte Robre befindet sicb eine mit etwas verdiinnter Sal peter
saure versebene Waschflasche, sod ann eine solcbe mit Alkalihydroxyd-
16sung, worauf Verbindung mit einer Gasuhr und endlich mit der 
'Yasserstrahlpumpe erfolgt. Die Salpetersaure bat den Zweck, eventuell 
nicht absorbirtes QuecksiIber zuriickzuhalten; es erweist sich aber diese 
Vorsichtsmassregel in den meisten Fallen als uberfliissig. Mit Hilfe der 
'Yasserstrahlpumpe wil'd ein bestimmtes, durch die Gasuhr gemessenes 
Volumen der quecksilberhaltigen Luft langsam durch den Apparat 
gesaugt. Die Menge Quecksilber ergiebt sich aus der Gewichts
zunahme der mit Blattgold gefiillten Rohrchen 1). 

Es kommen in del' gerichtlich - chemischen Praxis ausserdem 
hauptsachlich folgende Reaktionen in Betracht: 

1. Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium fallen 
aus Oxydulverbindungen: schwarzes Quecksilbersulfid, gemischt mit 
metallischem Quecksil ber: 

Hg2(NOg)2 + H 2S = HgS + Hg + 2 HNOg. 

Del' Niederscblag wird durch Erwarmen mit Salpetel'saure theil
weise in Iosliches Mercurinitrat Hg(NOgh, tbeilweise in die unlos
liche Doppelverbindung: Hg(NOg)2' 2 HgS iibergefiihrt. Konigs
wasser lost zu Quecksilbercblorid HgCI2• 

Aus Oxydverbindungen scbeidet sich bei Gegenwart von nur 
geringen Mengell Schwefelwasserstoff zunacbst eine weisse Doppel
verbindung des Quecksilberoxydsalzes mit Quecksilbersulfid aus, die 

1) Vergl. aueh: Hilger und v. Raumer, Forsehungsber. tiber Lebens
mittel und ihre Beziehungen zur Hygiene etc. I. (1894) S. 32-37. 
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sich bei weiterer Einwirkung von Schwefelwasserstoff zunachst gelb, 
dann orange und schliesslich unter Bildung von Sulfid schwarz farbt: 

3 HgCl2 + 2 H 2S = HgCl2 . 2 HgS + 4 HUI 
HgCI2 . 2 HgS + H2S = 3 HgS + 2 HCI 

(Empfindlichkeit: 1 : 200000.) 

Das gebildete Quecksilbersulfid ist in Schwefelammoniumfliissig
keit unloslich, in einer freies Alkali enthaltenden Losung von Schwefel
kalium als Doppelsalz del' Verbindung HgS. K2S loslich und aus 
diesel' Losung durch Ammoniumchlorid wieder fall bar : 

HgS • K2S + 2 NH4Cl = HgS + (NH4)2S + 2 KOI 

Salpetersaure lost das Sulfid nicht auf, wohl aber wirkt Konigs
wasser losend unter Bildung von Chlorid: 

3 HgS + 6 HOI + 2 HN03 = 3 HgCI2 + 2 NO = 4 H 20 = 3 S. 

2. Zinnchloriir, schweflige Saure, phosphorige Saure 
reduziren die 

Oxyd ul verbindungen zu metallischem Quecksilber, das sich 
aus den Losungen als graues Pulver abscheidet: 

Hg2CI2 + SnCl2 = 2 Hg + SnC14 
Hg2C12 + S02 + 2 H 20 = 2 Hg + H 2S04 + 2 HOI 
Hg2012 + H 3P03 + H 20 = 2 Hg + H 3P04 + 2 HCI. 

Die Reaktionen werden durch Erwarmen unterstiitzt. Bei Be
nutzung von Zinnchloriir wende man stets eine frisch bereitete, klar 
filtrirte Losung an. 

Oxyd verbindungen werden unter gleichen Bedingungen zunachst 
zu Oxydulverbindungen reduzirt, alsdann erfolgt durch weitel'e Re
duktion Bildung metalIischen Quecksilbers, sodass im Niederschlage 
je Darb MengenverhaItnissen del' angewendeten Reagentien dann 
Mischungen vorhanden sein konnen, wenn die Oxydulverbindung 
schwer loslich odeI' unloslich ist (z. B. Quecksilberchloriir): 

HgOl2 + Sn012 = Hg2012 + SnOl4 

2 HgOl2 + S02 + 2 H 20 = Hg2012 + H 2S04 + 2 HOI 
2 HgOl2 + H 3P03 + H 20 = Hg2012 + H 3P04 + 2 HOI 

(Empfindlichkeit: 1: 40000.) 

3. Alkalihydroxyde fallen: 
aus Oxyd ul verbindungen schwarzes Oxydul, das sehr leicht in 

Oxyd und metallisches Quecksilber zerfaIlt: 
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Hg2(NOs)2 + 2 NaOH = Hg20 + 2 NaNOa + H 20 
Hg20 = Hg + HgO 

(Empfindlichkeit: 1: 80000.) 

aus Oxyd verbindungen: gelbes Oxyd 
HgCl2 + 2 NaOH =HgO + 2 NaCl + H 20 

(Empfindlichkeit: 1: 6000.) 

4. Jodkalium fallt: 
aus Oxyd ul verbindullgen griinlichgelbes Jodiir, das bei Ueber

schuss des Fallungsmittels in metallisches Quecksilber und Queck
silberjodid zerfallt, wobei sich das letztere mit Jodkalium zu einem 
wasserloslichen Doppelsalze verbindet: 

Hg2(NOs)2 + 2 KJ = Hg2J 2 +2 KNOs 
Hg2J 2 + KJ = Hg + HgJ2 • KJ. 

aus Oxydverbindungen: scharlachrothes Jodid, im Ueberschusse 
des Losungsmittels loslich: 

HgCl2 + 2 KJ = HgJ2 + 2 KCI 
HgJ2 + 2 KJ = HgJ2 • 2 KJ 

(Empfindlichkeit: 1: 8000.) 

5. Salzsaure und in Wasser losliche Chloride fallen: 
aus Oxydulverbindungen weisses Chloriir, das sich auf Zusatz 

von Ammoniak unter Bildung von Mercuroamidochlorid schwarzt: 
Hg2(NOsh + 2 HCI = Hg2Cl2 + 2 HNOs 
Hg2Cl2 + 2 NHs = Hg2CINH2 +NH4,CI. 

(Empfindlichkeit: 1 : 80000.) 

In Ox y d verbindungen tritt keine Veranderung ein. 

6. Schwefelsiiure und in Wasser losliche Sulfate fallen: 
aus Oxyd ul verbindungen: weisses, wenig losliches Mercuro-

sulfat: 
Hg2(NOs)2 + H2S04 = Hg2S04 + 2 HNOs' 

In Oxydverbindungen tritt keine Veranderung ein. 

7. Alkalicarbonat fallt: 
aus Oxydulverbindungen: zunachst weisses Carbonat, das sich 

alsbald, besonders beim Erwarmen, in braunschwarzes, basisches 
Mercurocarbonat verwandelt: 

Hg2(NOsh + Na2COS = Hg2COs + 2 NaNOs 
Hg2COs = Hg20 + CO2, 

(Empfindlichkeit: 1: 7000.) 
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aus Oxydverbindungen: unter ahnlichen Verhaltnissen roth
braunes, basisches Mercuricarbonat. 

8. Ammoniak faUt: 
aus Oxyd ul verbindungen: schwarzes Mercuroamidosalz: 

Hg2(NOs)2 + 2 NHs = Hg2NH2NOs + NH4NOg 

aus Oxyd verbindungen: weisses Mercuriamidosalz: 
HgCl2 + ~ NH g =HgCINH2 + NH4Cl. 

9. Alkalichromat falIt: 
aus Oxydulverbindungen: rothbrallnes Chromat: 

Hg2(NOs)2 + K 2Cr04 = Hg2Cr04 + 2 KNOg 

aus Ox y d verbilldungen: rothgelbes Chromat 
HgCI2 + K2Cr04 = HgCr04 + 2 KCI. 

Die Ermittelung der Quantitat des Quecksilbers wird bei 
Spuren dieses metallischen Giftes durch Wagen desreinen Quecksilber
sublimates bewirkt; hat die Ulltersuchung aber die Gegenwart von 
mehr als Spuren ergeben, so kann die Quantitat auf gewichtsana
lytischem oder elektrolytiscbem Wege ermittelt werden. Die Bestimm
ung auf gewichtsanalytiscbem Wege verdient in del' gerichtlich
cbemiscben Praxis bis auf weiteres den Vorzug. 

Sie erfolgt entweder durcb Abscbeidung als Sulfid oder durcb 
Reduktion zu Cbloriir und Wagung dieser Verbindungen. Bei del' 
FalIung als Sulfid ist· es not-big, dass sammtliches Quecksilber in 
Form des Oxydsalzes gelost ist; eventuell vorhandene Oxydulver
bindung miisste also VOl' dem Einleiten des Scbwefelwasserstoffs 
oxydirt werden. Urn del' Abscheidung von Scbwefel moglichst vor
zubeugen, ist es zweckmassig, einen Zusatz von Cyankalium zu be
wirken. Das gefiillte Quecksilbersulfid wird auf einem bei 105 0 

bis zur Gewichtskonstanz getrockneten und gewogenen Filter ge
sam melt, nacheinander mit scbwefelwasserstoffhaltigem Wasser, A1-
kobol, reinem Scbwefe1kohlenstoff (um eventuell gleichzeitig abge
scbiedenen Schwefel zu 10sen) und wiederum A1kohol ausgewaschen, 
und sodann bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 

100 HgS = 86,2 Hg. 

Die A.bscheidung als Chloriir erfolgt durch Reduktiol1 mittelst 
iiberschiissiger phosphoriger Saure. N ach 12 stiindiger Einwirkung 



184 Untersuchung auf metallische Gifte. 

wird das abgeschiedene Chlorlir durch ein bei 105 0 getrocknetes und 
gewogenes Filter von der Fliissigkeit getrennt, mit heissem 'Wasser 
ausgewaschen und nun bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 

100 Hg2C12 = 84,90 Hg. 
Bei der elektrolytischen Bestimmung kann das Quecksilber 

an der Kathode vollstandig abgeschieden werden aus neutralen Oxyd
und Oxydulsalzlosungen1), aus Losungen mit wenig freier SchwefeI
saure2) oder Salpetersaure3), wie auch aus solchen, die Salzsaure 
oder Chlornatrium oder AmmonoxaIat enthaIten4). Die Ausscheidung 
erfoIgt am besten bei einer Stromdichte von 0,1 bis 1,0 Amp. und 
einer Elektrodenspannung von 2,5-5,5 Volt und pflegt alsdann 
in Form kleiner Tropfchen zu geschehen; diesel ben haften im All
gemeinen fest an del' SchaIenwand. Aus einigen Losungen abel', 
und immer bei grossen Mengen, Iiiuft das Metall zu grossen Tropfen 
oder KugeIn zusammen, was das Auswaschen erschwert. 

In gerichtlichen Fallen ist es des ofteren wichtig, zu wissen, 
ob im Untersuchungsobjekte Quecksilber aIs wasserlosIiche 
oder als wasserunlosIiche, beziigI. schwer IosIiche Verbin
dung (z. B. aIs ChIoriir - Calomel -) vorhanden ist. In soIchen 
Fallen wird es rathsam sein eine direkte Extraktion des Objektes 
mittelst warmen Aethel's zu bewil'ken. Diesel' flihrt sowohl Queck
silbel'chIol'id, als -jodid und -cyanid in diesen iiber. Man extrahirt 
in mit RiickflusskiihIer versehenem Kolben auf kochendem Wasser
bade. Del' Verdunstungsriickstand d8r filtrirten atherischen Losung 
wil'd dann weiter untersucht. 

Man vergesse aber speziell in den Fallen, in denen es sich urn 
die Untersuchung von Leichentheilen handelt, nicht, dass unter dem 
Kontakt mit der organischen Substanz' und der damit gegebenen 
Gegenwart chemisch wirksamel' Stoffe, eine Reduktion wassel'loslicher 
Quecksilberoxydverbindungen zu unloslichen Oxydulverbindungen, 
z. B. Quecksilberchlorid zu schwel'16s1ichem Chlorlil', stattgefunden 

1) Luckow, Ztschr. f. analyt. Chern. 19. S. 1. Smith und Knerr, 
Amer. Chem. Journ. 8. S. 206. Berl. Bel'. Ref. 19. S. 708. 

2) Clarke, Amer. Journ. of. Chem. Soc. 16. S. 200. Berl. Ber 11. 
S. 1140. Riidorff, Zeitschr. f. angew. Chern. 1894. S. 388. 

3) Classen und Ludwig, Ber!' Ber. 19. S. 324. 
4) C I ass en, Quantitative Analyse durch Elektrolyse. 
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haben kann und ausserdem, dass die Queeksilberverbindungen im 
Organismus mit den stiekstoffhaltigen Theilen Verbindungen emzu· 
gehen pflegen, welehe die Losliehkeit verandern. 

Blei. 
Fur die Charakteristik eignen sieh in geriehtliehen Fallen am 

besten folgepde Reaktionserseheinungen: 
1. Sehwefelsaure Bowie losliche Sulfate fallen weisses 

Sulfat: 
Pb(NOs)z -+ H 2S04 = PbS04 + 2 HNOs' 

Zusatz von Alkohol besehleunigt die Abseheidung und gestaltet 
dieselbe zu einer quantitativen. Das Sulfat ist !Oslieh in Alkali· 
lauge, sowie in weinsaurem Ammonium bei Gegenwart von Ammo· 
niakflussigkeit. 

( Empfindlichkeit: { bei Anwendung vou Schwefelsaure 1: 40000 ) 
" " " Sulfa ten 1 : 50000. 

2. Sehwefelwasserstoff sowie Sehwefelammonium be· 
wirken Abseheidung von sehwarzem Sulfid: 

Pb(NQs)z + HzS = PbS + 2 HNOs 
Pb(NOs)z + (NH4hS = PbS + 2 NH4NOs' 

Der Niedersehlag wird von verdunnter Salpetersaure, namentlieh 
beim Erwarmen, als Nitrat unter Abseheidung von Sehwefel gelost: 

3 PbS + 8 HNOs = 3 Pb(NOs)2 + 3 S + 2 NO + 4 H 20. 
Konzentrirte Salpetersaure oxydirt zu Sulfat: 

3 PbS + 8 HNOs = 3 PbS04 + 8 NO + 4 H 20. 
(Empfindliehkeit: nach den Eiuen 1: 100000000, naeh Anderen: 1: 100000.) 

3. Alkaliehromat und Alkalibiehromat fallen gelbes Chro· 
mat, unloslieh in Essigsaure, loslieh in Alkalilauge: 

2 Pb(NOs)2 + K ZCr20 7 + H 20 = 2 PbCr04 + 2 KNOs + 2 HNOs 
PbCr04 + 4 KOH = Pb(ONa)z + K 2Cr04 + 2 H 20. 

(Empfindlichkeit: 1: 4000000.) 

4. J od k ali fallt gelbes Jodid! 

Pb(NOs)2 + 2 KJ = PbJ2 + 2 KNOs 
(Empfindliehkeit: naeh den Einen: 1: 40000, naeh Anderen 1: 10000.) 

5. Alkalihydroxyd seheidet weisses Hydroxyd ab, loslieh im 
Uebersehusse des Fallungsmittels als Alkaliplumbit: 

Pb(NOs)2 + 2 KOH = Pb(OH)2 + 2 KNOs 
Pb(OH)2 + 2 KOH= Pb(OKh + 2 H 20. 
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6. Ammoniak fallt ebenfalls Hydroxyd; ein Ueberschuss 
dieses Fallungsmittels lost jedoch nicht. 

7. Alkalicarbonat und Ammoniumcarbonat fallen weisses 
basisches Carbonat. 

IEmpfindlichkeit: 1: 20000.) 

8. Salzsaure und lOsliche Chloride ergeben weisses Chlorid, 
das in heissem Wasser reichlich loslich, in kaltem 'Wasser schwer 
loslich ist. 

9. Metallisch wird das Blei aus saurer Losung durch einen 
Zink stab als glanzende, schwammige Masse ausgefallt. Diese Art 
der Abscheidung ist in gerichtlichen Fallen zumeist wenig empfehlens
werth. 

Die Ermi ttel ung der Q uan ti tat des Bleies erfolgt gewichts
an aly ti s c h als Sulfat. Man scheidet in wasseriger Losung durch 
verdiinnte Schwefelsaure ab, setzt Alkohol hinzu und sammelt nach 
12 stiindigem Stehen den gebildeten Niederschlag auf dem Filter. 
Man wascht zunachst mit wenig Schwefelsaure enthaltendem 'Vasser, 
dann mit Alkohol bis zur vollstandigen Verdrangung der Saure aus 
und trocknet bei ca 100°. Der Niederschlag wird alsdann vom 
Filter moglichst vollstandig losgelost, in einm ausgegliihten und 
nach dem Erkalten gewogenen Porzellantiegel gebl'acht, das Filter 
am Platindraht iiber dem Tiegel verbrannt und die Asche zum 
Tiegelinhalte fallen gelassen, worauf bei abgenommenem Deckel ge
gliiht wird, bis nach dem El'kalten Gewichtskonstanz eintritt. 

Del' Niedel'schlag kann VOl' dem Gliihen mit einer Spur Sch wefel
saure bef~lUchtet und cliese zunachst vorsichtig verdampft werden, 
wodul'ch eventuell in mini maIer Menge erfolgte Reduktion kor-
rigil't wil'd. 

100 Pb S04 = 68,32 Pb. 
Auf elektrolytischem Wege kann BIei als Metall nicht mit 

absolutel' Sicherheit bestimmt werden, da es sich in der abgeschiedenen 
Form theilweise zu oxydiren pflegt. Hingegen ist die elektrolytische 
Bestimmung in Form des Superoxydes genau, verdient aber in del' 
gerichtlich-chemischen Praxis gegeniiber der Abscheidung als Sulfat 
keinerlei Vorzug. Man elektrolysirt aus salpeter::<aurer Losung am 
praktischsten hei einer 60 0 nicht iibersteigenden Temperatur und 
wahlt eine Strom starke von 1 bis 2 Amp. fiir 100 qcm; die Span
nung betragt 2,3 bis 2,8 Volt. Das - an der Anode - abge-
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schiedene Superoxyd ist wasserhaltig und muss .bei 180 bis 190 0 

getrocknet werden. Der alsdann verbleibende Riickstand ist wasser
freies Superoxyd. 

Kupfer. 

Die ausserordentlich Ieichte Oxydationsfahigkeit der K upfer
oxydulsalze zu Oxydsalzen, verbunden mit del' Schwerloslich
keit der ersteren gegeniiber den Oxydverbindungen, verursacht, dass 
die Kupferverbindnngen stets durch die Reaktionen nachgewiesen 
werden, welche zur Erkennung der Oxydsalze <Henen. Die Schwer
Ioslichkeit der Oxydulverbindungen bewirkt auch des ofteren Reak
tionserscheinungen, die Iediglich auf Reduktion der Oxydsalze nur 
bis zur Oxydulstufe begriindet sind. 

Die wichtigsten der in <ler gerichtlichen Praxis benutzten Re
aktionen sind folgende: 

1. Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium fallen 
schwarzes Sulfld, das sich an del' Luft langsam zu Sulfat oxydil't: 

CuSO 4 + H 2S = CuS + H 2S04 
CuSo4, + (NH4)2S = CuS + (NH4)2S04' 

Dasselbe ist in geringel' Menge Ioslich in gelbem Schwefel
ammonium in Form der Verbindung: 2 CuS + (NH4)2851 Ieicht 
lOslich in Salpetersaure als Nitrat CU(NOS)2' sowie in Cyankalium
lOsung als Doppelverbindung der Formel OuCy Ii + 2 KCy. 
(Empfindlichkeit: nach den Einen: 1: 16000000, nach Anderen 1: 500000 bis 

4000000.) 

2. Fer roc y a n k a I i u m flillt rothbraunes, in Salzsaure sehr 
schwer lOsliches Ferrocyaniir. Die Abscheidung vollzieht sich am 
besten in essigsaurer Losung; eine salzsaul'e odel' schwefelsaure Losung 
kann in eine essigsaure urngewandelt werden, indem man mit, N atrium
acetat versetzt (anstatt zunachst mit Ammoniak und dann mit Essig
saure zu iibersattigen): 

2 CuS04 + K4FeCY6 = Cu2FeCY6 + 2 K2S04. 

Bei ganz kleiuen Mengen Kupfers mischt man die Fliissigkeiten 
zunachst nicht, sondern 8chichtet sie vorsichtig iibereinander und 
beobachtet die Zonenreaktion, die noch bei Spuren Kupfers sicht
bar ist. 

(Empfindlichkeit: nach den Einen 1: 11 750000, nach Anderen 1: 250000.) 
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3. Ammoniak fallt blaues basisches Salz, im Ueberschusse 
des Fallungsmittels mit tiefblauer Farbe loslich. 

(Empfindlichkeit: 1: 1000000, nach Anderen: 1: 25000 bis 100000.) 

4. A I k a Ii h Y d r 0 x y d fallt blaugriines Hydroxyd, das beim 
Erhitzen mit iiberschiissiger AlkalihydroxydlOsung in schwarzes Oxyd 
iibergeht: 

Cuso4 + 2 KOH = CU(OH)2 + K2S04• 

3 CU(OH)2 = 3 CuO . H20 + 2 H 20. 

Gegenwart nicht fliichtiger organischer Sauren hindert die Ab· 
scheidung des Kupferhydroxydes und Hisst eine tiefblau gefarbte 
Losung entstehen. 

5. Alkalicarbonate fallen blaues basisches Salz. 
(Empfindlichkeit: 1: 14000.) 

6. Cyankalium falIt zunachst rothes Cyanid, das unter Ab· 
gabe von Cyangas leicht in weisses Cyaniir iibergeht: 

CuS04 + 2 KCN = CUCY2 + K2S04 

2 CUCY2 = CU2CY2 + 2 CN. 
In iiberschiissigem Cyan kalium entsteht Losung unter Bildung 

einer Doppelverbindung der Formel: CU2CY2' 2 KCN. Aus diesel' 
Losung falIt Schwefelwasserstoff das Kupfer nicht aus. 

7. Jodkali faIlt weisses Jodiir; gleichzeitig findet Abscheidung 
von freiem Jod statt: 

2 CuS04 + 4 KJ = Cu2J 2 + J 2 + 2 K2S04• 

8. In MetalIform lasst sich das Kupfer aus seinen Losungen 
durch metallisches Z ink oder metallisches E i sen bei Gegen wart 
von etwas freier Saure abscheiden. Anwesenheit von Salpetersaure 
ist zu vermeiden, und zwar nur deshalb, weil dadurch leicht eine 
Schwarzung der Eisenfliiche eintritt, welche die Reaktion minder 
charakteristisch hervortreten lasst. Besonders scharf ist die Reaktion, 
wenn man eine Portion der zu priifenden Losung auf ein Platin
blech bringt und in die Fliissigkeit ein Kornchen Zink, oder besser 
noch ein Stuckchen Cad m i u m legt. Das Kupfer scheidet sich 
auf dem Platin als rother Fleck oder als schwammige Masse abo 

Die Ermittelung der Quantitiit des Kupfers geschieht 
ausserordentlich einfach und dabei absolut exakt auf elektrolytischem 
Wege, kann aber auch d urch die Gewichtsanal yse erfolgell. 
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Die E Ie k t ro I y s e wird am besten in Losungen vollzogen, in 
denen sich ca. 8 % freie Salpetersaure oder 3 % Schwefelsaure be
finden und die frei sind von Chloriden. Die Stromverhaltnisse sind 
dann am besten 1 bis 2 Amp. bei 2,2 bis 2,'1 Volt und 50-60 0 

fiir eine Kathodenflache von 100 qcm. Die Stromdichte kann aber 
auch ohoe Nachtheil fUr den Niederschlag bis auf 3 Amp. steigen. 

Da die Elektrolyse der Kupferverbindungeo eine derjenigen 
Arbeiten ist, welche in der AusfUhrung der Operationen am ein
faehsten erscheint und gleichzeitig analytisch absolut sichere Re-

a b 
Fig. 4. 
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sultate verspricht, so mogen die Details an dieser Stelle etwas ge
nauer praeisirt werden; Analogieverhiiltnisse konnen dann leieht 
auf die elektrolytische Abscheidungsarbeit anderer Metallgifte iiber
tragen werden. 

Man versetzt die wasserige Losung mit ca. 10 Ofo Salpetersaure 
yom spez. Gewicht 1,2, hiingt die an einem Stative befestigte Platin
spirale in ein Beeherglas, so, dass die ausserste Wandnng moglichst 
genau an die Innenwandung des Glases ansehliesst. Dariiber bangt 
man als zweite Elektrode den gewogenen, an den Seiten geloehten 
PlatinkonuB, auf dem das Kupfer zur Abseheidung gelangt; er soll 
ca. 5 bis 7 mm yom Boden abstehen. 

Die Figur a erliiutert die Anordnung des Apparates. An Stelle 
des dort abgebildeten und in Figur b etwas deutlicher wieder
gegebenen Platinkegeis kann aueh ein in Figur c abgebildeter Platin-
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cylinder mit Platinspirale in Wirkung treten j es sind in der Praxis 
beide Arten von Elektroden in Anwendung 1). 

Man verbindet nun die Spirale mit dem positiven und den 
Konus mit dem negativen Pol einer galvanischen Batterie und lasst 
den Strom etwa 12 Stunden lang durchgehen, jedenfalls so lange, 
bis die Losung farblos geworden ist und das Kupfer sich als fester 
glanzender Ueberzug auf der Kathode abgesetzt hat. 

Will man prufen ob die Fallung beendet ist, so fullt man im 
Becherglase ganz vorsichtig etwas 'Vasser auf und elektrolysirt noch 
eine halbe Stunde j der vorher nicht von Flussigkeit bedeckte Theil 
der Elektrode darf keinen rotben Anflug zeigen. 

Nun verdriingt man, wahrend der Stromkreis geschlossen bleibt, 
die entkupferte Losung im Becherglase mittelst Hebervorrichtung vor
sichtig durch destillirtes Wasser, bis die ablaufende Flussigkeit nicht 
mehr sauer reagirt, off net den Stromkreis, nimmt die Elektrode heraus, 
spult sie mit Wasser, dann mit Alkohol ab, trocknet rasch bei nicht 
zu hoher Temperatur, lasst erkalten und wagt zuruck. Die Gewichts
zunahme giebt die Kup£ermenge an. 

Die gewichtsanalytische Bestimmung geschieht am vortheil
haftesten durch Wagung als Sulfur. Man faUt zunachst als Sulfid 
in schwach saurer Losung durch Schwefelwasserstoff, sammelt den 
Niederschlag auf dem Filter, wascht mit schwefelwasserstoffhaltigem 
Wasser aus uud trocknet bei 100°. Das getrocknete Sulfid wird 
yom Filter moglichst vollstandig losgelost und in einen ausgegluhten 
und nach dem Erkalten gewogenen Rose'schen Tiegel gebrachtj 
alsdann wird die Filterasche - das Filter wird fur sich verbrannt 
- hinzugegeben, das Ganze nun mit rein em Schwe£el gemischt und 
alsdann mit reinem, durch Natronlauge gewaschenen, und iiber Chlor
calcium getrockneten Wasserstoffgase zunachst in der Kalte - um 
die Luft zu vertreiben - und sodann in der Warme, schliesslich 
bei starker Hitze, behandelt, wodurch Reduktion zu Sulfur statt
findet. Man lasst im 'Vasserstoffstrom erkalten, wagt und wieder
holt die Operation des Gluhens im Wasserstoffstrome bis Gewichts
konstanz des erkalteten Tiegels neb8t Illhalt eingetreten ist. 

100 CU2 S = 79,82 Cu. 

1) Einige hin und wieder in Benutzung tretende Apparate anderer 
Konstruktion sind aus Speziallehrbiichern zu ersehen (z. B. Classen, Quan
titative Analyse durch Elecirolyse. 4. Aufi. S. 95 u. f.). 
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Cadmium. 
1. Scb wefel wasserstoff sowie Schwefelammonium Hillen 

gelbes Sulfid: 
CdS04 + H 2S = CdS + H 2S04 

CdS04 + (NH4)2S = CdS + (NH4)2S04' 
Das Sulfid ist unloslich in Schwefelalkalien und in kalten, ver

diinnten Sauren; jedoch loslich in konzentrirter Salzsaure, in er
warmter Schwefelsaure und in Salpetersaure, ausserdem in Cyan
kaliumlosung. 

(Empfindlichkeit: 1 : 250000.) 

2. Alkalibydroxyd scbeidet weisses Hydroxyd ab, ullioslich 
im Ueberschusse des Fallungsmittels: 

CdS04 -\-- 2 KOH = Cd(OH)z + K 2S04. 
(Empfindlichkeit: 1: 50000.) 

3. Ammoniak fallt ebenfalls weisses Hydroxyd, das im Ueber
schusse von Ammoniak jedocb loslich ist: 

CdS04 -\-- 2 NH40H = Cd(OH)z + (NH 4)zS04 
Cd(OH)z -\-- 2 NH40H = Cd(ONH 4)z + 2 HzO. 

4. Alkalicarbonat und aucb Ammoniumcarbonat fallen 
weisses, basisch kohlensaures Salz. Gegenwart von freiem Ammoniak 
verhindert die Fallung. 

(Empfindlichkcit: 1: 20000.) 

5. Cyan kalium scheidet weisses Cyaniir ab: 
CdS04 + 2 KCy = CdCy 2 + K 2S04. 

Der Niederschlag ist in iiberschiissiger Cyankaliumlosung unter 
Bildung eines Doppelsalzes loslich. A u s die s e r Los u n g fall t 
Schwefelwasserstoff gelbes Sulfid aus. 

6. Aus den Salzlosungen scheidet Z ink, auch Mag n e s i u m, 
sowie K u p fer, das Cadmium als graues Pulver metallisch nieder. 

Die Ermittelung der Quantitat des Cadmiums erfolgt 
gewichtsanalytisch am vortheilhaftesten in Form des Sulfids. 
Man fallt durch Schwefelwasserstoff, sammelt den Niederschlag auf 
einem bei 105 0 getrockneten und nach dem Erkalten gewogenen 
Filter, wascht zunachst mit schwefel wasserstoffhaltigem, dann mit 
salzsaurehaltigem und schliesslich mit reinem Wasser aus, trocknet 
bei 105 0 und wagt. 
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Eventuell mitausgefallter uberschussiger Schwefel kann auf 
dem Filter durch Auswaschen mit reinem Schwefelkohlenstoff ent
fernt werden. 

100 CdS = 77,78 Cd. 

Die E I e k t r 0 I y s e fiihrt nur selten zu einem fiir die quanti
tative Analyse giinstigen Resultate, da das Metall eine grosse Neigung 
hat schwam mig auszufallen. Man gebe der gewichtsanalytischen Be
stimmung bis auf wei teres den Vorzug. 

b) In gelber Schwefelammoniumlosung loslich: 

Arsen, Antimon, Zinn, eventuell auch Kupfer, das bereits unter 
Abtheilung a behandelt worden ist. 

Arsen. 
Die Schwerloslichkeit der arsenigen Saure, welche letztere fast 

immer das zum Zwecke der Vergiftung benutzte Arsenpraparat zu 
bilden pflegt, bedingt nicht selten den Fall, dass sich im Unter
suchungsobjekte eingebettet kleine feste Partikelchen dieser Arsen
verbindung vorfinden, die mit del' Lupe, hin und wieder auch schon 
mit dem blossen Auge erkenn bar sind und ausgelesen werden konnen. 
Mit diesen Partikelchen kann dann der direkte Nachweis des Arsens 
durchgefiihrt werden, sei es dass man nach der einen, sei es dass man 
nnch der anderen der weiter unten beschriebenen Methoden arbeite. 

Hat man indessen die Oxydationsarbeit des Untersuchungs
materials ausgefiihrt und auf diese Weise ein metallisches Gift isolirt, 
das nach den Bedingungen des Arbeitsganges die Wahrscheinlichkeit 
der Gegenwart von Arsen darthut (s. S. 169), so stelle man zur 
Einzelcharakteristik stets zunachst die Wasserstoffverbindung her, in 
welcher das Arsen exakt und Ieicht charakterisirt werden kann. 

Von vielen Seiten ist derAnstellung von Vorproben auf Arsen 
das 'V ort gesprochen worden, welche darauf beruhen, das Arsen aus 
seinen Losungen metallisch niederzuschlagen und alsdann durch schnell 
auszufiihrende Reaktionserscheinungen zu charakterisiren. Unter den 
hierzu vorgeschlagenen Methoden hat sich in der Praxis die durch 
Reinsch gegebene am meisten eingebiirgert. Sie besteht darin, dass 
man die angesauerte Untersuchungsfliissigkeit oder das mit Saure 
zu einer breiformigen Masse vermischte feste Untersuchungsobjekt 
mit einem Kupferblech in Beriihrung bringt und alsdanl1 erwarmt, 
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worauf sich das A rsen auf dem Kupfer niederschlagt und nun ent
weder mikrochemisch nach Ueberfiihrung in arsenige Saure in Form 
des charakteristischen krystallinischen Sublimats erkannt, oder in 
irgend einer anderen Weise nachgewiesen werden kann. 

Ausser Arsen konnen aber gleichzeitig Metalle wie Quecksilber, 
Silber, Cadmium etc. auf dem Kupferbleche zur Abscheidung ge
langen, worauf auch bereits Reinsch aufmerksam gemacht hat. 

Die Methode ist inzwischen von verschiedener Seite modifizirt, 
bezuglich in der Art ihrer Ausfiihrung genauer priicisirt worden. 

DinkIer lasst die mit dem Kupferblech versehene, stark salz
saure Flussigkeit zwei Minuten erhitzen, mit der Bedingung, dass 
sich die Flussigkeit nicht dunkel fiirbe. N ach weiteren funf Minuten 
wird aus der gclben, keinenfalls braunen Flussigkeit das K upfer
blech herausgenommen und mit Wasser abgewaschen. Bei Gegen
wart eines dunklen Beschlages wird das Blech nach vorsichtigem 
Trocknen in Stuckchen zerschnitten und in einem engen Rohrchen 
vorsichtig erhitzt, worauf sich in Folge Oxydation Arsen als arsenige 
Saure im kalten Theile des Rohres in Form des charakteristisch 
krystallinischen Sublimates ansetzt. 

Die spaterhin von Lewis Howe und Mertins veroffentlichten 
Angaben pracisiren einzelne Details der Arbeit uoch schar fer. N aeh 
diesen versetzt man das Untersuchungsobjekt mit 16% iger Salz
saure, giebt einige dunne, reine Kupferbleche hinzu und erhitzt zum 
Kochen. Nach etwa 15 minutenlanger Einwirkung werden die Kupfer
streifen heramgenommen, abgewaschen, getrocknet, in Rollchen ge
formt und in 5 em lange und nieht uber 0,5 em weite Sublimations
rohrchen eingefiihrt. Halt man nun diese Rohrchen in geneigter Lage 
1 oder 2 Sekunden lang in die so klein wie moglich gestellte Flamme 
eines Bunsenbrenners, so sublimirt arsenige Saure, die sich in Form 
von glanzenden Oktaedern im kalten Theile der Rohre festsetzt. 

Antimonsalze liefern ebenfalls eine Abscheidung auf dem Kupfer
blech und ergeben bei hOheren Hitzegraden auch ein Sublimat, das 
jedoch niemals mit dem durch Arsen, bezuglich arsenige Saure, be
wirkten verwechselt werden kann. 

An,eniate geben den Ueberzug auf dem Kupfer erst nach meh
rere Minuten langem Sieden. Bei Gegenwart von viel Arsen operirt 
man thunliehst mit geringen Mengen des Untersuchungsobjektes. 

Bei Gegenwart von Salpetersaure odeI' Chloraten wird das Kupfer 
gelost. 1st zum Losen einer Arsenverbindung Konigswasser odeI' 
Kaliumchlorat erforderlich, so verdampft man clie Liisung mit SaIz-

Kip P en b er g e r, Giftstoife. 19 
oJ 
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saure zur Trockne und fiihrt die Probe alsdann in del' durch 'Wasser 
und Salzsaure bewirkten Losung aus. Dagegen solI die Gegen
wart organischer Stoffe ohne EinfiuAs auf die Arsenprobe sein. 
(Empfindlichkeit 1 : 250000.) 

Das Verfahren nach Rei n sch liefert thatsiichlich gute Resultate; 
es kann natiirlich nur fUr diejenigen FaIle empfohlen werden, in 
denen nicht allzuviel organische Substanz die Kontaktwirkung mit 
dem Kupferblech stOrt. Vorziiglich geeignet ist es in den Fallen, in 
denen man aus dem Untersuchungsmaterial feste Partikelchen isolirt 
hat, die auf Arsen zu priifen sind. Indessen ein Ausbleiben 
del' Reaktion (Sublimat) darf nicht alA Bicherer Beweis 
der Abwesenheit von Arsen angesehen werden; man wird gut 
thun, alsdann jeweilig auch noch Operation en durchzufiihren, die ge
eignet sind, mit absoluter Bestimmtheit die Gegenwart oder Abwesenheit 
dieses metallischen Giftes darzuthun, wie dies z. B. durch die 
\Vasserstoffverbindung rlesselben und deren Reaktionserscheinungen 
geschieht. 

Feste, aus del' Untersuchungsmasse isolirte Partikelchen konnen 
auch in d ire k t e r Weise mikrochemisch leich t auf Arsen gepriift 
werden, indem man UIIter geeigneten Bedingungen Reduktion del' 
Arsenverbindung und Sublimation des Arsens verbindet: Man bringt 
hierzu in ein etwa 10 cm langes und 0,5-0,8 cm weites, eillerseits 
zur SpiLze ausgezogenes, schwerschmelzbares Glasrohrchen zUllachst 
das zu un tersuchende Partikelchen, schiebt es d urch Klopfen der 
Glasrohrenwandung so, dass es in die ausgezogene Spitze zu liegen 
kommt, fUgt nunmehr ein Splitterchen ausgegliihte Holzkohle hinzu, 
und erhitzt zuniichst die Kohle bis zum Gliihen uud setzt hier
auf das zu untersuchenrle Partikelchen dem Einfiusse del' Warme 
aus. Evelltuell vorhandenes Arsen gelangt zur Sublimation und 
setzt sich in dem kiilteren Theile des Glasrohrchens als schwarzlich
grauer Beschlag an. War Arsen in der Sauerstofiverbindung vor
handen, so fand durch die Gegenwart del' gliihenden Kohle Reduk
tion statt. 

Man kaun aber auch so verfahren, dass man das isolirte Par
tikelchen, in dem man Arsen oder eine Arsenverbindung vermuthet, 
mit del' etwa 6fachen Menge eines Gemisches von eillem Theil Cyan
kalium und drei Theilen trockenen N atriumcarbonats mengt, und nun 
in einem an dem einen Ellde zu einer Kugel ausgeblasenen, schwer 
schmelzbarell Glasrohrchen erwiirmt. Hierbei erscheint etwa vor
handenes Arsen ebenfalls als schwal'zbraunes Sublimat, bedingt durch 
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die Reduktion eventuell vorhandener Sauerstoffverbindungen durch 
das Oyankalium: 

As20 s + 3 KON = 2 As + 3 KONO. 

Auf diese Weise k5nnen auch schwefelhaltige Arsenverbindungell 
nachgewiesen werden; einige Ohemiker sublimiren alsdann im Kohlen
saurestrom, sich dabei einer einerseits zur offenen Spitze ausgezogenell 
Glasr5hre bedienend, in welche ein kleines Porzellanschiffchen mit derzu 
prufenden und mit der genannten Mischung vermengten Substanz ge
schoben wird. Man erhitzt zunachst den vor dem Schiff chen nach 
der Spitze zu gelegenen freien Theil der R5hre, nun unter Durch
leiten von reinem, trockenem Kohlensauregas denjenigen Theil, in 
welchem sich das Schiff chen befindet und wird alsdann das Sublimat 
in der Verengung oder kurz vor der Verengung der Rohre be
obachten konnen (Fresenius und v. Ba bo): 

AszSs + 3 KON = 2 As + 3 KONS. 
Handelt es sich um die direkte Fragestellung auf Arsen in 

Leichentheilen oder in mit organischem Material vermischten Unter
suchungsobjekten, so kann die Trennung des Arsens auch bequem und 
sicher durch ein Destillationsverfahren bewirkt werden. Dieses grun
det sich auf die Thatsache, dass wenn das arsenhaltige Praparat mit 
einer grossen Menge konzentrirter Salzsaure der Destillation unterworfen 
wird, das in der Sauerstoffverbindung vorhandene Arsen unter dem 
Einflusae der Massenwirkung der Salzsaure als Ohlorarsen sich ver
fluchtigt. 1m U ntersuchungsobjekte eventuell vorhandene Arsea
l:;aure bleibt solange intakt, als sie nicht zu arseniger Saure reduzirt 
wird; das letztere kann geschehen durch Zusatz loslicher Eisen
oxydulsalze oder durch schweflige Saure. Jene haben vor dieser 
den Vorzug, weil man den Ueberschuss an schwefliger Saure vor 
der Destillation durch vorsichtigen Zusatz von Eisenoxydulsalz oder 
irgend einem allderen Oxydatiollsmittel wieder entfernen musste: 

HsAsO, + 2 FeOl z + 2 HOI = 2 FeOls + HsAsOs + H 2 0 
As 2 0 s + 6 HOI = 2 AsOIs + 3 H 2 0. 

Schneider und fast gleichzeitig Fyfe haben dies in gericht
lichen Fallen zur Isolirung von Arsen aus Untersuchungsmaterial 
benutzt und ein Verfahren angegeben, das spiiterhin wiederholt von 
verschiedenen Ohemikern kritisch besprochen worden ist. 

Man verfiihrt wie folgt: 
Das feste Untersuchungsmaterial oder die behufs Konzentration 

unter angemessenen Vorsichtsmassregeln (in alkalischem Zustande) 
13* 
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eingedickte Fliissigkeit wird in sehwaehsaurem Zustande in einer 
Retorte von pa8sender Grosse odeI' in einem mit Iangem Halse ver
sehenen Rundkolben mit kalt gesiittigter EisenoxydulslIlfat- odeI' Eisen
ehloriirlo8ung vermischt, das Ganze kurze Zeit sieh selbst iiberlassen, 
und alsdann konzentrirte, rauehende Salzsiiure zugegebell, deren an
zuwelldende Menge sieh je nach del' Art des Untersuchungsmaterinls 
richtet; man fugt jedenfalls soviel hinzu, dass bei Gegenwart orga
nischer Massen ein ganz dunner Brei entstanden ist (durch Zusatz 
del' etwa vierfachen Menge Fliissigkeit zu dem festen Material). 
Der Hals der Retorte oder des Rundkolbens wird in schrager 
Richiung (mit etwa 45°) festschliessend mit einem Lie big 'schen 
Kiihler versehen, dem ein Rundkolben ZUl' Aufnahme des Destillates 
vorgelegt ist. Man beginnt nun mit der Erbitzung, welehe im 
Sandbade geschieht, natiirlich abel' auch im Glycerin- odeI' Oelbade 
vollzogen werden kann. Wahrend der Destillation wird fUr gute 
Abkiihlung des Destillates gesorgt; das in del' Vorlage sich sammelnde 
Destillationsprodnkt muss aIle Warme abgegeben haben. Zur Sicher
heit ist es gut, in die Vorlage von Anfang an etwas 'Vasser zu 
geben. Man destillirt so lange, bis del' Retorten-, beziiglieh Kolben
inhalt beginnt trocken zu werden, denn die Erfahrung lehrt, dass 
haufig erst gegen Ende der Operation del' grossere Theil des Arsens 
als Chlorarsen sich verfliichtigt. 

Einige arbeiten auch so, dass sie wiihrend del' Destillation kon
zentrirte Salzsiiure gasformig in den Destillationsapparat leiten, was 
durch Erwarmen von konzentrirter Salzsaure separat in einem Kolben 
und Verbindung dieses Kolbens durch eine gebogene Glasrohre mit 
del' das Untersuchungsobjekt enthaltenden Retorte geschieht. 

Es ist selbstverstiindlich, dass die Salzsiiure nicht als solche 
hinzugegeben zu werden braucht, sondern auch durch eine Mischung 
von et"a sechs Theilen N atriumchlorid mit fiinf Theilen konzen
trirter Schwefelsaure (die Schwefelsaure ist dabei mit Absicht im 
U eberschusse, urn saures SuI fat entstehen zu lassen) ersetzt werden 
kann. 

1st durch eine einmalige Destillation nicht alles Arsen iiber
destillirt, so giebt man zu dem erkalteten Retorten- beziiglich Kolben
inhalt noehmals konzentrirte Salzsaure und destillirt von neuem 
80 lange, bis eine separat aufgefangene Probe des Destillates die 
Arsenreaktion nicht mehr ergiebt. 

Das Destillat wird mit 'Vasser verdiinnt, e in The i I del' 
Saure eventuell durch Alkalihydroxyd abgestumpft (ist abel' durch-
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aus nicht absolut nothig) und sodann in del' K a I t emit reinem, 
aus Baryumsulfid und Saure bereitetem Schwefelwasserstoff ge
sattigt. 'Val' Arsen vorhanden, so fallt dies nunmehr als gelbe 
Schwefelverbindung aus, die alsdann genau zu charakterisiren ist. 

In den Fallen, in welchen das DestiIlat keine durch die Be
hand lung des Untersuchungsmateriales mit Saure iiberdestillirte 
organische Verbindungen enthiilt, kann dasselbe natiirlich auch 
direkt zum N achweise des Arsens im Mar s h 'schen Apparat (~. 

weiter unten) benutzt werden. 
Es ist abel' wohl zu beacbten, dass dann, wenn das Arsell im 

Untersuchungsmateriale als Schwefelarsen vorhanden war, im De
stiIlate entweder gar kein Arsen oder nicht die quantitative Menge 
des Arsens vorhanden sein wil'd; das Nichteilltreten del' 
A r sen rea k t ion i m Des till ate n a c h del' Met hod eSc h n e i
der-Fyfe schliesst also die Gegenwart von Arsen im 
Untersuchungsobjekte dul'chaus Hoch nicht aus und es 
muss in. solchen Fallen auch die Untersuchung des im Destillations
kolben verbleibenden Riickstandes vorgenommen werden (Oxyda
tionsarbeit). 

Auch dal'auf sei speziell hingewiesen, dass wenn das Unter
suchungsmaterial Quecksilbel' oder gl'ossere Mengen Zinn- odel' Anti
monvel'bindungen enthalt, sich auch diese genannten metalli"chen Gifte 
illl Destillate in geringer Menge vorfinden werden. 

Zeigt also das Verfahren mancherlei Mangel, so ist es doch 
geeignet, del' Zeitel'sparniss ha1ber, in den Fallen zur Benutzung 
empfohlen zu werden, in welch en dringender Verdacht auf Arsen
vergiftung vorliegt. 

Ausserol'dentlich empfindlich uUlI bei sachgemasser Ausfiih
rung in der Praxis stets zum sicheren Ziele fiihrend, ist die 
Charakterisirung des Arsens in der \Vasserstoffverbindung. Die 
Bildung des Arsenwasserstoffs beruht auf del' Vereinigung beidel' 
Elel11ente beim Zusal11l11entreffen derselben il11 MOl11ente des Frei
werdens aus Verbindungen. 

Von den beliebtesten Al'beitsmethoden ist die im Marsh'schen 
Apparate, sowie diejenige nach den Angaben von Gutzeit
Fl iic kiger zu nennen. 

ZUI11 Versuche nach Marsh (haufig auch als nach Marsh
Be r z eli us bezeichnet) dient ein Apparat, zusal11mengesetzt aus 
einer mit zwei oder dl'ei Oeffnungen vel'sehenen 'V 0 u 1 f'schen 
Flasche, einer zur Zufiihrung del' Untel'suchungsflii8sigkeit dienenden 
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Trichterrobre, einer etwa 35 cm langen unci 1,5 cm weiten. zu einem 
Drittel mit festem Kalihydroxyd und zu zwei Drittel mit getrock
netem und granulirtem Chlorcalcium gefiiIIten Trockenrohre, welcbe 
aber auch durch eiu U-Robr entsprechender Grosse ersetzt werden 
kann, sowie einer 5-7 mm wei ten und im Glase etwa 1,5 mm 
dicken, schwer schmelzbaren, gut ausgetrockneten Rerluktionsrohre, 
die an einer, oder besser an zwei versehiedenen SteIIen verengt und 
an dem Ende zu einer, nach oben gerichteten Spitze ausgezogen 
ist. Praktiseherweise ist vor der Trockenrohre in irgend einer Form 
eine kleine Kugelrohre angebraeht, in welcher der grosste Theil 
etwa mitgerissener 'Wassermengen zur Verdiehtung gelangt. A uch 
die Verbindung der Woulf'schen Flasche mit einem aIs Heber 
dienenden Abfiussrohre ist zu empfehlen, da dadurch bei unvor
sichtiger Arbeit einem durch stiirll1ische Gasentwieklung hervorge
rufenen Ueberspritzen des fiiissigen Flaseheninhaltes, das bis zum 
Emporsteigen der Fliissigkeit sieh steigern kann, vorgebeugt wird; 
die durch die Hebervorriehtung der Flasehe entnommene Fliissigkeit 
kann dann zum InhaIte des Entwieklungsgefiisses in angemessener 
Weise zuruekgegeben werden. 

Umstehende Abbildung (Fig. 5) diirfte die Beschreibung der 
ZUSllmmenstelIung des Apparates erganzen 1). 

In der Woulf'sehen Flasehe werden kleine Stiickehen Zink mit 
verdiinnter Sehwefelsaure (ein Theil konzentrirte Saure mit vier Theilen 
Wasser vermiseht und naeh dem Erkalten der Misehung verwandt) 
in Beriihrung gebraeht und der sieh nun bildende Wasserstoff zuniiehst 
zur Austreibung alIer Luft aus dem Apparate benutzt. 

Bei langsamer Wasserstoffentwickelung lasse man sieh n i eh t 
zu einem Zusatze von Platinehlorid verleiten. Dieses wiirde mit 
einem Theile eventuell vorhandenen Arsens Platinarsen bilden, so 
dass dureh dieses bis zu nO Prozent Arsen dem Naehweise zu ent
gehen vermogen (Bernstein, Mayrhofer). Wohl aber kann man 
das Zink behufs besserer Reaktionsfahigkeit mit der Saure v 0 r der 
Benubmng platiniren oder versilbern. d. h. mit einem sehwaehen 
Ueberzuge von metallisehem Platin oder Silber versehen - dureh 

1) Fischer hat ein zu derartiger Apparatenvorrichtung sehr prakti
sches Stativ konstruiren lassen. Dasselbe ist irn Berichte tiber die Jahresthatig
keit 1890/91 des chemischen Untersuchungsamtes der Stadt Breslau Seite 58 
beschrieben und von der Firma Tho mas & See gel in Breslau zu be
ziehen. 
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Einwirkung von verdiinnten sauren Losungen diesel' Salze auf das 
Zinkmetall - und wird (ladurch eine beschleunigte GMentwickelung 
erreichen 1). \Vendet man ein behufs Reinigung mit Chlormagnesium 
geschmolzenes Zink 2) an, ~o hat man von vornherein ein Metall, das 
_ durch den MagneRiumgehalt bedingt - mit del' vel'diinnten 
Schwefelsiiure III vollig geniigend schneller Weise in 'Virkung tritt 3). 

J 

Sobald der Wasserstofi' 
aile Luft aUB dem A pparate 
verdriingt hat, priife man 
stets zuniichst, ob die ange
wand ten Reagentien wie auch 
die benutzten Apparate voll
stiindig arsenfrei sind, und 
auch keinerlei andere Verun
reinigungen einschliessen, die 
bei dem spiiteren Arsellnach
weise im Untersuchungsmate-
rial storend wirken konllen. 

]. 

Dazu erhitzt man nun die Fig. 5. 

b 

Reduktionsrohre an del' Stelle a odeI' b kurz vor der beginnen
den Verengung ungefiihr eine halbe Stunde lang bis zur Roth-

1) Nach Thiele soil auch platinirtes Zink die Empfindlichkeit des 
Arsennachweises vermindern konnen. 

2) Schmilzt man Zink mit Chlormagnesium, so wird eventuell vor
handenes Arsen verfliichtigt; es tritt hier die durch die Schmelzung in 
Freiheit gesetzte Salzsaure des Magnesiumsalzes in vVirkung. 

a) Eine heftige Wasserstoffentwickelung ist iibrigens auf aIle Falle zu 
vermeiden, da sonst leicht Spuren von Arsen dem Nachweise entgehen konnen. 
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gluth und beobachtet, ob im verengten Theile der R6hre ein Anflug 
irgend welcher Art entsteht. 

Manche Glassorten geben an sich schon durch Erhitzen Be
schliige, die zwar nicht die charakteristische schwarzbraune Fiir
bung des Arsens zeigen, immerhin aber Veranlassung zu Trug
sehliissen abgeben k6nnen. Angenommen die Reagentien und Ap
parate haben sieh als ahsolut rein erwiesen, so kann nun die 
Priifung des in fliissiger Form vorliegenden U ntersuchungsobjektes 
erfolgen. leh erinnere daran, dass bei der Oxydationsarbeit des 
mit organisehem Material versehenen Untersuchungsobjektes eine 
Fliissigkeit resultirte, die eventuell vorbandenes Arsen in Sulfate, 
sowie freie Schwefelsaure enthaltender Fliissigkeit gelOst enthielt 
(S. 169 u. 170). Man giebt diese eventuell noch mit Wasser 
zu verdiinnende 1) Losung zuniichst nur portionsweise zum Inhalte 
der 'Vasserstoffentwickelungsflasche; gleichzeitig verbindet nlan die 
Spitze der Reduktionsr6hre dureh ein Stiickchen Kautschukschlauch 
mit einer engen Glasrohre, die in ein Gefiiss taucht, welches ganz 
verdiinnte Silbernitratlosung enthiilt (vergl. Fig. 6). Nach kurzer 
Zeit beginnt man mit der Erhitzung der Reduktionsrohre bei a, 
eventuell auch gleichzeitig bei h. 1st Arsen vorhanden, so zersetzt 
sich der Arsenwasserstoff unter dem Einflusse der Wiirme nach der 
Gleichung: 

2AsHs = 2As + 3Hg 

und es ent8teht III der Verengung ein sch warzbrauner Beschlag 
(Empfindlichkeit: 1: 200000); gleichzeitig wird diejenige an dieser 
Stelle nicht zur Zersetzung gelangende Menge Arsenwasser3toff am 
Ausgange der R6hre durch die vorgelegte Silbernitrat16sung erkannt, 
indem sich hierselbst metalJisches Silber ais sehwarze Masse aus
scheidet, wiihrend Arsen als arsenige Siiure in Lasung iibergebt: 

AsHs + 6 AgNOs + 3H20 = As(OH)s + 6Ag + 6HNOs' 

1) Nach Angaben von K ii h n und S ii n g e r soil ein Theil des Al'sen
wasserstoffs durch Kalihydroxyd - welches sich in der Trockenrohre be
findet und zur Trennung von etwa beigemengtem Antimonwasserstoff dient 
(siehe spater) - dann zersetzt werden konnen, wenn der Arsenwasserstoff 
in k 0 n zen t I' i I' t e III Zustande vorliegt. Die langsame Zersetzung del' Arsen
verbindung - bewirkt durch Zugabe von mit geniigenden Mengen Wassers 
verdiinnter Untersuchungsfiiissigkeit -, verbunden mit der Gegenwart von 
viel iiberschiissigem Wasserstoff - entstanden durch Wechselwirkung zwi· 
schen der SchwefeIsiiure und dem Zink - liisst einen Fehler nach diesel' 
Richtung hin vollig vermeiden. 
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Praktischer \Veise wird man in gerichtlichen Fallen eine z ",eite 
Reduktionsrohre zur Hand haben und diese nunmehr dem Apparate 
an Stelle der mit Arsenbeschlag bereits versehenen Rohre anfiigen, 
urn einerseits mit den Beschliigen der einen Rohre weitere Reaktionen 
vornehmen zu konnen und andererseits ein unverandertes Corpus 
delicti in Handen zu behalten. 

N achdem man an beiden Vercngungen der Rohre durch Er
hitzung einen deutlichen Beschlag von metallischem Arsen bewirkt 
hat, nehme man die an der Spitze der Reduktionsrohre mit der 
Silbernitratlosung in Verbindung stehende Glasrohre nebst Gummi
schlauchstiick ab, entziinde den mit der Arsenverbindung geschwanger
ten Wasserstoff und halte in den Kegel der Flamme einen kalten Por
zellantiegeldeckel oder die Wandung eines kalten Porzellanschalchem. 
Es entstehen an diesem dann schwarze Beschlage von Arsen, her
vorgerufen durch die an der Luft in der Hitze erfolgte Zersetzung 
der Arsen wasserstoff'verbindung: 

AsHa + 30 = 2 As + 3H20. 

Bei der Abscheidung der Ar~enflecke auf den Porzellanplatten 
beacbte man den Wink, diese letzteren nicbt zu lange Zeit in der 
Flamme verweilen zu lassen, da sonst durch zu starke Erhitzung 
eine Verdampfung des Arsens stattfillden kann. 

Die Erzeugung des Arsenwasserstoffs gelingt unter diesen Be
dingungen nur dann, wenn die zur Untersuchung verwendete Losung 
weder Salpetersaure, noch freies Chlor, Chlorsaure oder andere 
oxydirende Korper enthiilt. Auch die Gegenwart einzelner Metalle, 
wie Quecksilber, solI die Bildung des Arsenwasserstoffs verhindern 
kiinnen 1). 

I3ei der Untersuchung der erhaltenen Beschlage, sowoh! der 
in der Reduktionsriihre, wie der auf den Porzellanplatten er
haltenen, hat man spezielle Riicksicht auf U nterschiedsmerk
male gegeniiber Antimon zu nehmen, welches unter ahn-

1) In Fallen, in denen sich schwefelhaltige Produkte in der Unter
suchungsflussigkeit vorfinden, lasst sich sehr haufig die Bildung eines gelLen 
Beschlages beobachten, der sich natlirlich so gebildet hat, dass das aus dem 
Arsenwasserstoff im Momente der Zerlegung freigewordene Arsen von gleich
zeitig vorhandenem Schwefelwasserstoff in Schwefelarsen verwandelt wird. 
Die Gegenwart von Schwefel i8t aber zu vermeiden, da 80n8t natlirlich Un
regelmassigkeiten eintreten konnen, welche den exakten Nachweis des 
Arsens ilIusorisch machen. 
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lichen Bedingul1gel1 ebel1falls Metallabscheidungell 
giebt, die aber von den durch die Arsenwasserstoffverbindung er
zeugten wohl zu unterscheiden sind. 

Leitet man iiber den Metallbeschlag in der Rohre unter schwachem 
Erwarmen Schwefelwasserstoff, so farbt sich die Arsenabscheidung 
gelb unter Bildung von Arsensulfiir: 

2 AR + 3 H 2S = AS2 S3 + 3 H2 
wahrend Antimon unter gleichen Bedingungen durch Bildung der 
analogen Schwefelverbindung Orangefarbung annimmt. 

Bei diesem Versuche beachte man die Vorsicht, dass das Arsen 
nicht durch zu starke Erwarmung verfliichtigt werde; ich empfehle 
Anfangern stet8' die Reduktionsrohre zunachst bei gewohnlicher Tem
peratur mit Schwefelwasserstoffgas zu fUllen, dann die Spitze der 
Rohre zuzuschmelzen und hierauf - immer noch in Verbindung 
mit dem das Schwefelwasserstoffgas liefernden Apparate - den Be
schlag schwach zu erwarmen. Die in der Rohre befindliche Menge 
Schwefelwasserstoffgas geniigt meist zur Bildung der Schwefelverbin
dung; eine Verfliichtigung aber ist auch bei zu starker Erwarmung 
ausgeschlossen, da si()h das Arsen nach Entfernung der Flamme 
an einer anderen Stelle der Rohre wieder absetzen wiirde. 

Die auf den Porzellanplatten befindlichen Abscheidungen cha
rakterisiren sich wie folgt: 

Die Abscheidung von 
Al'sen: 

erfolgt aus blaulich-weiss ge
farbter Flamme, ist glanzend, 
schwarzbraun und giebt beim Er
hitzen Knoblauchgeruch. 

Mit einer Losung von unter
cblorigsaurem Salz (z. B. N atrium
hypochlorit 1) betupft, entsteht 
unter Bildung von ar01enigel' Saure, 
bezgl. arsenigsaul'em Salz, Losung. 
Bei Ueberschuss an unterchlorig
saurem Salz kann aucb Oxydation 
zu Al'sensaure, bezgl. arsensaurem 
BaIze, erfolgen. 

I 

Antimon: 

findet aus griinlich-weiss gefarbter 
Flamme statt als schwarzer Fleck 
mit silberweissem Anflug, del' beim 
Erbitzen scbwieriger fliicbtig ist 
als Arsen und keinen Geruch ab
giebt. 

Giebt mit unterchlorigsaurer 
Salzlosung zunachst keine Auf
losung; erst nach ca. 24 stiindiger 
Einwirkung beginnen Verande
rungen einzutreten. 

1) Frei von Ohlor und freier unterchloriger Same durch Anreiben von 
Ohlorkalk mit Sodalosung und Filtriren der Fliissigkeit herzustellen. 
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Lost man den Fleck in wenig Salpetersaure vom spez. Gewieht 1,3 
und fiigt 

a) zu einem Theile dieser Losung einige Tropfen Sehwefel
wasserstoffwasser, so tritt unter Sulfidbildung: 

Gelbfarbung I Orangefarbung 

ein. 

b) Versetzt man einen anderen Theil der Losung mit 1 bis 2 
Tropfen Silbernitratlosung, neutralisirt vorsiehtig mit Ammoniak, 
was eventuell dureh Einblasen von Ammoniakrlampf vollzogen wird 1), 
so entsteht: 

gelhe oder rothliehe Abseheidung wahrend Silbernitrat auf Antimon
von arsenigsaurem hezgl. arsen- losung nieht reagirt. 
saurem Silber, 

Hat man im Mar s h'sehen Versuehe Troekenrohren gebraueht, 
rlie wie oben angegeben, theilweise mit Kalihydroxyd gefiillt sind, 
so halt dieses iibrigens den dem Wasserstoff eventuell beige
misehten Antimonwasserstoff ~ und ausserdem aueh sieh etwa 
bildenden Sehwefelwasserstoff ~ zuriick; es sei ferner daran erinnert, 
dass schon durch den Isolirungsgang der Metallgifte eine Trennung 
von Antimon bewirkt wurde 2). 

1) Es kann dies bequem so geschehen, dass man das Standgefiiss von 
Ammoniakfliissigkeit nimmt und nach Abnehmen des Sttipsels unter Um
schwenken des Inhaltes das verdunstende Ammoniakgas in die Fliissigkeit 
bliist. 

2) Neuerdings macht F r ic k e darauf aufmerksam, dass beim Versuche 
im Mar s h 'schen Apparate in der Reduktionsrohre des Ofteren geringe 
schwiirzliche Beschliige entstehen, die aus dem Kohlenstoffgehalt der ange-

. wandten Reagentien - z. B. dem des Zinks - stammen. Die sich ent
wickelnden Kohlenwasserstoffe sollen in der gliihenden Reduktionsrohre 
in Kohlenstoff und Wasserstoff gespalten werden. Der genannte Autor 
schliigt daher eine Kontrolle durch nochmalige Abscheidung des Arsens in 
einem Theile der fiir die Untersuchung im Marsh'schen Apparate vorbe
reiteten Fliissigkeit vor. 

Ich selbst kann die Beobachtung der Abscheidung eines schwiirzlichen, 
eventuel! durch Kohlenstoff (?) bewirkten Beschlages aus verschiedenen 
Fallen der Praxis bestiitigen, lasse es aber dahingestellt sein, ob der Kohlen· 
stoff aus den angewandten Reagentien stammte odeI' von dem Auge un
sichtbaren kleinen Staubpartikelchen herriihrte, die sich in der Reduktions
rohre schon vor dem Gebrauche derselben befunden haben mogen. In solchen 
Fallen hat mir die Kontrolle durch Einlegen des jeweilig mit dem Beschiag 
versehenen, abgeschnittenen Theiles der Rohre in Salpetersiiure und Priifen 
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Der Versuch nach der Methode von Gut z e i t- F Iii c k i g e r 
lasst sich bequem im Reagensrohre ausfiihren: er beruht auf der 
Bildung der gel ben Doppelverbindung von Arsensilber und Silber
nitrat, wenn Arsenwasserstoff auf eine konzentrirte Silbernitratlosung 
einwirkt: 

6 AgNOg + AsH3 = As Ag3 • 3 AgN03 + 3HN03 • 

Man entwickelt Wasserstoff aus Zink und verdiinnter Schwefel
saure, fiigt dann die zu priifende Losung hinzu (evelltuell theilweise), 
schiebt in den Hals des Reagensrohres etwas W atte, welche die 
wahrend der Reaktion etwa in die Hohe geschleuderten Tropfchen 
zuriickhalten soli, und bedeckt die Oeffnung des Rohres mlt einem 
Filtrirpapierstiickchen, das einen Tropfen k 0 n zen t r i r te Silber
nitrat16sung (1 : 1) enthalt. Man beobachte ob eine Farbung dieses 
Tropfens eintritt. (Empfindlichkeit: 1 : 1000000.) 

Dass auch hier eine Priifung der angewendeten Reagentien und 
des Glasapparates aut Reinheit vorangehen muss, ist selbstverstandlich. 

Man bEobachte aber fernerhin, dass keine Schwefelverbindungen 
in dem Untersuchungsobjekte vorhanden seien, da diese eine Er
zeugung von Schwefelwasserstoff bewirken und dadurch schwarzes 
Silbersulfid entstehen lassen wiirden. Lasst sich die Gegenwart 
solcher Schwefel verbindungen nicht ganzlich umgehen, so fiigt man 
dem Inhalte des Reagensrohres einige Tropfen einer Losung yon 
J od in jodkaliumhaltiger Fliissigkeit I) hei, das die Zerstorung des 
gebildeten Scbwefel wasserstoff" bewirkt: 

H2 S+ 2J=2HJ +S. 

der salpetersauren Losung einerseits mit Scbwefelwasserstoff nach vorbel'iger 
Vel'diinnung der Losung mit Wasser. und andererseits mit Silbernitrat und 
alsdann folgende Neutralisation mit Ammoniakfliissigkeit direkten Aufsehluss 
iiber die Gegenwart oder Abwesenheit von Arsen gegeben. Aueh trat in 
den Fallen, in denen der jeweilig in nur ganz geringer Menge vorliegende 
llesehlag mit Salpetersaure behandelt wurde, nur dann leicht und vollstandig 
eine Losung ein, wenn er thatsachlich aus Arsen bestand, wahrend der sich 
spaterhin als nicht von Arsen herriihrend erwiesene Beschlag in der Sal
petersaure so gut wie unloslich blieb (vielleicht entging derselbe durch 
oberflachliche Versehmelzung mit dem Glase der oxydirenden Einwirkung 
der Salpetersaure). Aehnliehe Losungsverhaltnisse wie mit Salpetersaul'e 
haten bei meinen Versuchen jeweilig aueh bei der Behandlung der fraglichen 
Abscheidungen mit unterchlorigsaurer Salzlosung ein. 

I) Nicht festes Jod, da in diesem Faile leicht Unannehmlichkeiten 
eintreten konnen durch Einwirkung des in Folge del' Gasentwickelung me
chanisch mitgerissenen J oddampfes auf Silbernitrat. 
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War die SilbernitratlOsullg nicht vollstandig konzentrirt, so 
kann leicht der Fall eintreten, dass sich die gebildete Doppelver
bindung sofort zu metallischem Silber und arseniger Saure zersetzt: 

AsAgs • 3 AgN03 + 3 H2 0= 6 Ag + As(OHJ3 + 3 HN03 
dabei eine s c h wa rz e, nicht aber gelbe Farbung erzeugend. 

Auch Quecksilberchlorid erleidet durch Arsenwasserstoff unter 
Gelbfarbung eine Veranderung und ist auch zum Nachweise des 
Arsens in analoger Weise wie Silbernitrat benutzt worden. Die 
dabei auftretende Reaktionserscheinung ist noch nicht vollig auf
geklart. Der Anwendung von Silbernitrat diirfte der Vorzug ein
zuraumen sein, schon deshalb, weil dieses gegeniiber Arscnwasserstoff' 
weitaus empfindlicher reagirt als jenes. 

Phosphorwasserstoff verhalt sich dem Arsenwasserstoff ahnlich; 
Antimonwasserstoff farbt dunkelbraunroth bis schwarz. 

Man kann die Einwirkung auf Silbernitrat mit der Priifung 
im Mil, r s h 'schen Apparate verbinden, indem man die Reduktions
rohre vor dem zur Spitze ausgezogenen Endtheil durchfeilt, etwas 
grobgepulvertes Silbernitrat, zwischen Glaswolle vertheilt, einschiebt 
und dann durch ein kleines Gummischlauchstiick wieder mit der 
Spitze verbindet. Bei Gegenwart von Arsen tritt Gelbfarbung des 
Silbernitrats ein. 

Die in der gerichtlich-chemischen Praxis in Botracht kommellden 
wichtig3ten Reaktionserscheinungen der Arsenverbindungen sind illl 
Obigen und bei Erorterullg der Isolirungsarbeit schon allgegeben und 
forlllulirt; es llloge hier nur noch erinnert werden 

an die Fallung des Arsens als weisses arsenigsaures Calcium: 
Ca 3 (As03)z oder als weisses arsem,aures Calcium: Ca 3 (As04L 
(Empfindlichkeit 1: 4000), 

an die Abscheidung der arsensa uren Verbindungen durch 
~Iagnesiamischung als: Alllmoniummagnesiumarseniat NH4 Mg As °4 , 

V H 2 0, 
an die rothbraune Farbe deb ar::ensauren Silber: Ag g As04 im 

Gegensatz zur gel ben Farbe des analogen arsenigsauren Salzes: 
Ag 3 As ° 3' beide loslich in Ammoniakfliissigkeit, sowie endlich 

an die Reduktion von Sauerstoffverbindungen des Arsens durch 
cine konzentrirte Losung von Zinnchloriir in rauchender Salzsliure 
(Bettendorf',,; Reagens; Sol. Stanui chlorati des Arzneibuches fUr 
das delltsche Reich). 
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Bei Benutzung dieser letzteren Reaktion vermische man im 
Reagensrohre etwa gleiche V olllme moglichst konzentrirt gehaltene 
U ntersuchungsfliissigkeit und Zinnchloriirlosung, erwiirme und beob
achte, ob schwarze Abscheidung stattfindet. Der Vorgang charak
terisirt sich durch folgende Gleichung: 

As Z 0 3 + 3 SnOl 2 + 6 HOI = 2 As + 3 SnOl4 + 3 H 2 0. 

Die Reduktion der arsenigen Saure findet schon in der Kiilte 
8tatt, wiihrend diejenige der Arsensaure erst beim Erhitzen erfolgt. 

Die gegenseitige Einwirkung muss, um bei kleinen Mengen 
Arsens zum sicheren Ziele zu fiihren, eine mindestens einstiindige in 
der Kalte, oder eine halbstiindige in der Warme sein. 

1st Schwefelsaure zugegen, so lasse man die Einwirkung nur 
in der Kalte vor sich gehen, da sonst Schwefelwasserstoff und da
durch braunes Zinnsulfiir gebildet werden kann. Es ergiebt sich 
von selbst, dass die zu untersuchende Fliissigkeit frei sein muss 
von oxydirenden Korpern (z. B. Salpetersaure). 

(Empfindlichkeit 1 : 1 000000.) 

Zur E r mit tel un g de r Qua n tit a t des A r sen s wendet 
man je nach der ungefahren Menge des vorgefundenen Arsens die 
eine oder die andere der bekannteren Methoden an. Die Erfahrung 
lehrt, dass Arsen in Leichentheilen entweder in grossen oder in nur 
ganz kleinen Mengen vorgefunden wird, bedingt durch die scharfe 
Giftigkeit und die schnelle Resorption der Arsenverbindungen einer
seits, sowie durch die zumeist eintretende mechanische Magenent
leerung durch Erbrechen anderseits. 

Sind nur ganz geringe Mengen Arsens vorhanden, so zerlegt 
man die Wasserstoffverbindung des Arsens durch verdiinnte Silber
nitratlosung, welche, in geeigneter Weise dem Arsenwasserstoff
entwickelungsapparate vorgelegt, die Menge des gebildeten und als
dann in der SilbernitratlOsung zur Zersetzung gelangten Arsenwasser
stoffs durch vor und nach der Operation zu erfolgende Titration der 
Silbernitratlosung anzeigt. 

Man verfahrt in folgender Weise: 

Die Bildung des Arsenwasserstoffs kann in dem zum qualitativen 
N ach weise dienenden Mar s h'schen Apparate bewirkt werden, wobei 
aber die oben vorgeschriebene Reduktionsrohre natiirlich durch eine 
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andere - und zwar praktischer Weise kleinere - Glasrohre gewohn
licher Konstruktion ersetzt zu werden pflegt. An diese reiht sich, durch 
ein Stuckchen Gummischlauch verbunden, eine durch ein System 
von mehreren Kugeln erweiterte Peligotrohre, an welche eine kleine 
Gaswasch vorrichtung angeschmolzen oder angefiigt ist. Diese letztere 
enthalt etwas alkalische Bleilosung, die zur Bindung eventuell sich 
bild'enden Schwefelwasserstoffs dienen solI (Fletscher, Mayrhofer). 

Beistehende Figur 6 lasst die Konstruk
tion einer derartigen Absorptionsrohre erkennen. 

Die Kugeln der modifizirten Peligotrohre 
sind mit einer abgemessenen Menge titrirter 
Silbernitratlosung (etwa solche von 1/100 N. 
Starke) beschickt. Zur Sicherheit legt man noeh 
eine zweite in gleieher Weise gefullte Kugel
rohre vor. 

Man beginnt mit der Entwickelung des 
Wasserstoffs unter portionsweiser Zugabe der 
arsenhaltigen Losung. Der sieh bildende Arsen
wasserstoff wird bei Eintritt in die Silbernitrat-

Fig. 6. 

losung in oben erortertem Sinne zersetzt. Kann man annehmen, dass 
alles in der Untersuehungsflussigkeit enthaltene Arsen zersetzt ist. 
und die Gesammtmenge des Arsenwasserstoffs in die Silbernitrat
losung iibergetreten ist, so prufe man mit einer in Reserve ge
haltenen frischen Silbernitratlosung, ob in der That alles Arsen 
ubergefiihrt ist, anderenfalls die Zersetzung noch weiter durchgefiihrt 
werden muss. 

Zur Sieherheit kann man alsdalln das ill der Entwickelungs
flasehe enthaltene Gas - das aus reinem Wasserstoff bestehen sollte 
- in der Weise durch die Silbernitratlosung treiben, dass man 
das Entwiekelungsgefass unter Verbindung mit den Gasabsorptions
apparaten, langsam mit Wasser flillt. 

Hierauf filtrirt man die in beiden Rohren enthaltene Silber
nitratlosung durch ein kleines Asbestfilterehen in einen Kolben, wascht 
mit Wasser aus und titrirt das unzersetzte Silbernitrat mit 1/100 N. 
Rhodanammoniumlosung unter Anwendung Von Eisenammoniakalaun
losung als Indikator. 

Das Eintreten eines Uebersehusses an Rhodanammoniumlosung 
wird dureh das Auftreten einer lichtbraunen bis rosarothen Farbung 
der Flussigkeit, verursaeht dureh Bildung von Sulfoeyaneisen, an
gezeigt. 
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Die Difterenz zeigt die Menge zersetzten Silbernitrats an, aus 
der sich die Arseomenge berechnen lasst: 

1 ccm 1/100 N. Silbernitratlosung = 0,000125 Arsell. 
Die modifizirten Peligotrohren, welche zur A ufnahme der Silber

nitratlosung dienen, konnen natiirlich auch durch Peligotrohren ge
wohnlicher Konstruktion ersetzt werden; ersteren ist jedoch in An
betracht der durch die Konstruktion bewirkten giinstigeren Bedingu~gell 
fUr die Absorption sammtlichen Arsenwasserstoffs der Vorzug zu 
geben. 

Bei exakter Durchfiihrung k:'nn man mit dieser Methode die 
kleinsten Arsenmengen quantitativ mit Sicherheit ermitteln. 

Einzelne verfahren auch so, dass sie sammtliches Arsen in der 
Reduktionsrohre zersetzen und dann die Menge des Arsens durch Ver
gleiche mit anderen Versuchen, in denen man von abgewogenen 
Mengen Arsens ausging, a bsch a tzen, oder, indem sie die trockene 
Reduktionsrohre vor und nach der Zersetzung des Arsenwasserstoffs 
wagen. 

rch kann diesen beiden Methodell lIicht das Wort reden, da 
die erstere von voruherein das U ngewisse bietet und die letztere, 
obgleich speziell von amerikanischer Seite warm empfohlen, durch 
die direkte Erhitzung des Glases und die damit verbundene Mog
lichkeit einer Gewichtsveranderung desselben, leicht zu Trugschliissen 
Veranlassung geben kann. 

Handelt es sich um grossere Mengen Arsens, so wird die g e
IV i c h t san a I y tis c h e Bestimmullg durch Wagen als SulfUr am 
vortheilhaftesten sein. Man faUt in angesauerter Losung durch 
Schwefelwasserstoff, s3mmelt den Niedel"schlag auf getrocknetem 
und gewogellem Filter, wascht llach einander mit 'Vasser, Alkohol, 
reinem Schwefelkohlenstoff, dann wiederum mit Alkohol aus und 
trocknet bei 105 () bis zur Gewichtskonstanz. 

Liegt das Arsen, theilweise oder vollstandig, in ForD! der Arsen
"aure oder deren Salz 'lor, oder will man von vornherein besondere 
Vorsichtsmassregeln obwalten lassen, so empfiehlt es sich, den durch 
Schwefelwasserstoff bewirkten und alsdann auf einem klein en Filter 
gesammelten Niederschlag zuoiichst durch Behandlung mit Ammoniak
fliissigkeit yom grosseren Theile des nicht in die Verbindung einge
tretenen aber mit ausgefallten Schwefels zu trennen, im Filtrate da, 
Arsensulfiir durch Sanrezusatz wieder abzuscheiden und auf dem 
Filter alsdano in oben ungegebener Weise auszuwaschen und hierauf 
zu trocknen. 
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100 As28s = 60,98 As. 

Die Bestimmung des Arsens durchFiillung als Ammonium
magnesiumarseniat NH4 MgAs04 • 6 H 20 und UeberfUhrung dieser 
Verbindung durch Erhitzen in das wiigbare Pyroarseniat MgzAsz0 7 

ist nicht so genau wie diejenige aIs Schwefelarsen. 
Derquantitativen Abscheidungdes Arsens auf elektrolytischem 

W"ege stehen derartige Schwierigkeiten entgegen, dass man in der 
gerichtlich-chemiscben Praxis von einer solcben Bestimmung des 
Arsens vorIaufig uberhaupt Abstand zu nehmen haben wird. 

Der in der Praxis haufig eintretende Fall, Ge web est u c k e 
oder Tap e ten auf die Gegen wart von Arsen zu priifen, Iasst sieh 
in den meisten Fallen Ieieht in der Weise erIedigen, dass die in 
kleine Stucke zerschnittenen Untersuchungsobjekte mit reiner konzen
trirter SaIzsaure eine bis mehrere Stun den lang in der Kalte ex
trahirt werden. Die abfiItrirte Flussigkeit, mit Wasser verdunnt, 
kann dann direkt zur Herstellung der Wasserstoffverbindung eventuell 
vorhandenen Arsens dienen, sei eEl, dass man diese im Apparate 
nach Mar s h herstellt und eharakterisirt, sei es, dass man nach der 
Methode Gut z e i t - F I ii c k i g e r oder irgend eiller anderen Methode 
arbeitet. N aturlich ist dabei jedesmal vorausgesetzt, dass die so 
vorbereitete Untersuchungsflussigkeit frei sei von saIpetriger Saure, 
SaIpetersaul'e und deren SaIzen. Sind diese vorhanden, so bedarf 
es zuniichst einer Oxydation der arsenigen Saure - mittelst rauchen
der Salpetersaure oder mittelst Kaliumchlorats - worauf Eindampf
ung unter Zusatz von konzentrirter Schwefelsiiure und damit auch 
Zerstiirung der Stickstoffverbindungen erfolgt. 

Liegen andere Untersuchungsobjekte mit der Fragestellung auf 
Arsengehalt VOl', die nur ein verhiiltnissmassig geringes VoIumen 
organischer Substanz aufweisen, wie z. B. Z u ck er w a a r en, Gelees, 
F r u c h t s aft e etc., so kann die Vorbereitung zur Herstellung der 
'Vasserstoffverbindung des Arsens zumeist derart vereinfacht werden, 
dass nur eine direkte Oxydation der Masse mit Salpetersaure, oder mit 
Salzsaure und Kaliumchlorat wie im allgemeinen Untersuchungsver
fahren, erfolgt, die bald eine derartige UmwandIung des Untersuch
ungsmateriaIs entstehen Iasst, dass Wasserzusatz eine Liisung her
beifiihrt. In dieser erfolgt die Entfernung der Salpetersaure durch 
Zusatz von konzentrirter Schwefel~aure und Erwiirmen der Flussigkeit, 

Kippen berger, Giftstoife. 14 
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worauf eine Losung resultirt, die nach Zusatz von Wasser fUr den 
weiteren direkten Nachweis des Arsens geeignet ist. 

Antimon. 

In der gerichtlich-chemischen Praxis kommen zum Nachweise 
des Antimons eine Reihe spezieller Reaktionserscheinungcn in Be
tracht, unter denen diejenigen del' Wasserstoffverbindung besonderes 
Interesse erregen, weil sich diese Verbindung unter analogen Be
dingungen wie Arsenwasserstoff zu bilden vermag, und auch unter 
fast genau denselben Bedingungen unter dem Einflusse del' Hitze 
in ihre Komponenten zerlegt werden kann, indessen sich im Uebrigen 
scharf von jenem unterscheidet. 

1. Del' zum Nachweise des Antimons in del' Wasserstoff
verbind ung dienende Apparat ist ausserlich genau so zusammen
gesetzt wie der zur Herstellung der Arsenverbindung beschriebene; 
die Fiillung der Trockenrohre besteht aber nur aus Calciumchlorid, 
weil Kalihydroxyd, wie schon erortert, den Antimonwasserstoff zer
legt. Die Durchfiihrung der Arbeit ist alsdann genau so wie bei 
der analogen Arsenverbindung. Man entwickelt Wasserstoff aus 
Zink und verdiinnter Schwefelsaure, priift zunachst die in Anwen
dung gezogenen Chemikalien, sowie die benutzten Apparate auf 
absolute Abwesenheit von Antimon und sonstiger hier stiirender Ver
unreinigungen, fiigt dann portions weise die zu untersuchende, von 
oxydirenden Korpern befreite Untersuchungsfliissigkeit hinzu und er
hitzt die Reduktionsrohre in der Nahe der Verengungen. 1st Antimon 
vorhanden, so tritt - bei etwas niedrigerer Temperatur als dies bei 
Arsenwasserstoff del' F!tll zu sein pflegt - Zerlegung des Antimon
wasserstoffs unter Abscheidung metallischen Antimons in Form eines 
schwarzen Spiegels ein, der durch sehr starkes Erhitzen zu kleinen, 
mit del' Lupe erkennbaren Kiigelchen zusammenzuschmelzen vermag. 

2SbHs = 2Sb + 3H2• 

Die dem Apparate in genau derselben 'Veise wie beim analogen 
Arsennachweis vorgelegte, stark verdiinnte salpetersaure oder schwefel
saure Silberlosung (solche von ca. 1/100 N. Starke) wird durch in 
diese Fliissigkeit gelangenden Alltimonwasserstoff unter schwarzer 
Abscheidung zerlegt, welche indessen aus Antimon und Silber (nicht 
aus Silber allein, wie bei der Zersetzung durch Arsenwasserstoff) 
besteht: 
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SbHs + 3 AgNOs = Sb + 3 Ag+ 3 HNOs 
,-''--

AgsSb 
2 SbHs + 3 Ag2 S04 = 2 Sb + 6 Ag + 3 H 2S04 

,---'--
2 AgsSb 

Eventuell gleichzeitig vorhandener Arsenwasserstoff Hisst aUes 
Arsen als arsenige Saure in Losung iibertreten, die in der filtrirten 
Fliissigkeit, nach Abscheidung des Silbers als Chlorsilber, nacbge
wiesen werden kann, wah rend die schwaI'~e Abscheidung, nach 
Decantiren der Fliissigkeit und Auswascben, durcb warme 'Vein
saurelosung zerlegt zu werden pflegt, wodurch eine Losung des Anti
mons erzielt wird. 

Angeziindet brennt der Antimonwasserstoff mit blaulich-griin
licher Flamme, dabei weisses Antimonoxyd bildend: 

2 SbHs + 6 0= Sb 2 0 S + g H 2 0. 

Driickt man das Flammchen durch ein PorzeUanschalchen oder 
den Deckel eines Porzellantiegels, beziiglich durch eine kleine Por
zellanplatte herab, so setzt sich metallisches Antimon auf diese ab 
III Gestalt eilles tiefschwarzell, mattell Anflugs: 

2 SbHs + 3 ° = 2 Sb + 3 H 20. 
Diese Abscheidung ahnelt dem durch Arsen unter gleichen 

Verhaltnissen hervorgebrachten Fleck, unterscheidetsich jedoch 
von diesem durch eine Reihe von Reaktionen. biese letzteren sind 
bei der Charakterisirung der Arsenflecke eingehend erortert worden_ 

Es wird aber in vielen Fallen gar nicht nothig sein, zur Charak
terisirung des nach dem Gange der lsolirungsarbeit als Antimon 
vermutheten metallischen Giftes die Wasserstoffverbindung herzu
stell en , da das Antimon durch einige andere Reaktionen eben so 
leicht als scharf erkannt werden kann. 

Unler diesen ist fUr die gerichtlich-chemische Praxis haupt
sachlich zu empfehlen: 

2. Die Einwirkung von Zink odeI' Magnesium oder Zinn 
auf die schwach salzsaure Losung des Antimolls; es scheidet sich 
dabei Antimon als schwarzes Pulver ab: 

2 SbCIs + 3 Zn = 2 Sb + 3 ZnClg• 

Diese Reaktion wird am praktischsten in Kontakt mit Platin 
durchgefiihrt, indem man einige Tropfen der Antimonlosung auf 
Platinblech - Tiegeldeckel - bringt und ein Kornchen eines der 
{)ben genannten Metalle hinzufiigt. 1st Antimou vorhanden, so 

14* 
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scheidet sich dieses auf dem Platinblech als fest anhaftender schwarzer 
Pleck ab, der in 8alzsaure unloslich ist, sich jedoch darin auflost 
sobald Zusatz eines OxydationsmitteIs, wie 8alpetersaure oder eine 
geringe Menge Jod - ein Tropfen Jodtinktur - erfolgt. (Em
pfindlichkeit 1 : 25000.) 

Zinn j dessen eventilelle gleichzeitige Gegenwart nach Art des 
Isolirungsganges hauptsachlich in Betracht kame, giebt in Beruhrung 
mit Zink unter gleichen Versuchsbedingungen eine graue, aber auf 
dem Platinblech nicht anhaftende und bei der Behandlung mit 
warmer 8aizsaure lOsliche metallische Abscheidung. 

3. Die Einwirkung des 8ch wefel wasserstoffs kann eben
falls zur Einzelcharakteristik herangezogen werden, wenngleich daran 
erinnert werden muss, dass die Isolirung eventuell vorhandenen 
Antimons gerade durch PaUung mit 8chwefelwasserstoff und weiterer 
Behandlung des erhaltenen Niederschlags, bewirkt wurde. 

Aus Antimonoxydsalzlosungen faUt Schwefelwasserstoff orange
rothes SulfUr, aus AntimonsaurelOsungen orangerothes Sulfid: 

2 Sbela + 3 H 2S = Sb 2Sa + 6 HCI 
2 SbCl5 + 5 H 2S = Sb 2S5 + 10HCI 

(Empfindlichkeit: 1: 50000.) 

Durch starkes Erhitzen bis zum Schmelzen geht das Sulfur in 
eine schwarze krystallinische Modifikation uber. 

Sowohl Sulfur wie Sulfid sind in Ammoniumcarbonat, und in 
kalten verdunnten Sauren unloslich; 

jedoch lOslich: 
in erwarmter Salzsaure unter Bildung von Trichlorid: 

8b 2 8a + 6 HCI = 2 8bCls + 3 H 28 
8b285 + 6 HUI = 2 8bCla + 3 H 28 + 8 2 

ferner in Einfach-8chwefelalkalien unter Bildung von sulfantimonig
saurem, bezuglich sulfantimonsaurem Salz: 

8b2SS + 3 (NH4)zS = 2 (NH4)g8bSs 
8b 285 + 3 (NH4)28 = 2 (NH4hSbS4 

in Mehrfach-8chwefelalkalien als sulfantimonsaures 8alz: 

8b2SS + 3 (NH4)2S + 8 2 = 2 (NH4)sSb84. 
Aus der Losung der sulfantimonigsauren Salze scheidet iiber

schussige 8alzsaure AntimOllsulfiir ab, aus denen der sulfantimoll
sauren Salze Antimonsulfid: 

2 (NH4)s8b8s + 6 HCI = 8b283 + 3 H z8 + 6 NH4CI 
2 (NH4hSb84, + 6 HCI = 8b 2 S5 + 3 H 28 + 6 NH4Cl. 
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Die Sulfide sind ferner loslich in Alkalilauge: 
2 Sb 2 SS + 4 KOH = 3 KSbS 2 + KSb0 2 + 2 H 2 0 
4 Sb 2 S5 + 18 KOH = 3 KSbOs + 5 KsSbS4 + 9 H 2 0. 

4. Al k ali h y d r 0 x y d falIt aus del' salzsauren Losung des 
Antimons weisses Antimonhydroxyd, loslich im Ueberschusse des 
Fallungsmittels als antimonigsaures Salz: 

SbCIs + 3 KOH = SbOOH + 3 NaCI + H 2 0 
SbOOH + KOH = SbOOK + H 2 0. 

Neutralisirt man die Losung und ffigt dann zu diesel' antimonig
saures Salz enthaltenden Fliissigkeit Silbernitrat, so entsteht schwarze 
Abscheidung von metallischem Silber (aus antimonsauren Salzlosungen 
falIt Silbernitrat gelbes, in Ammoniakfliissigkeit losliches, antimon
saures Silber). 

Ammoniak fiillt eben falls weisses Hydroxyd; ein Ueberschuss 
des Fallungsmittels bewirkt indessen keine Losung. 

5. Die salzsaure Losung des Antimons, mit viel Wasser 
vermischt, ergiebt Abscheidung von weissem Oxychlorid, des sen Zu
sammensetzung je nach den FalIungsbedingungen wechseln kann. 

Weinsaure bewirkt Auflosung dieser Abscheidung. 

Die Ermittelung del' Quantitat des Antimons er
folgt gewichtsanalytisch am praktischsten auf folgende Weise: 
Man falIt durch Schwefelwasserstoff aus der salzsauren, mit etwas 
Weinsaure versetzten Losung, sammelt den Niederschlag auf bei 
105 0 getrocknetem und erkaltet gewogenem Filter, wascht mit 
schwefelwasserstoffhaltigem Wasser aus, trocknet bei 100 0 und 
wagt. Alsdann mischt man den auf dem Filter befindlichen Nieder
schlag sorgfiiltigst, wagt einen Theil desselhen in ein ausge
trocknetes und gewogenes Porzellanschiffchen, schiebt dieses in ein 
entsprechend weites Glasrohr und erhitzt. Dabei wird Antimon
suIfiir schwarz und eventuell beigemischter Schwefel verfliichtet sich. 
Man lasst im Kohlensaurestrom erkalten, wagt zuriick und berechnet 
auf die Gesammtmenge Niederschlag. 

100 Sh 2 SS = 71,47 Sh. 
Die quantitative Bestimmung des Antimons auf elektroIy

tisch em Wege St08st auf mancherlei Schwierigkeiten; genau lasst 
sich diese nur durch Fallung aus Natriummonosulfidlosung be
wirken. Die Gegenwart von Polysulfiden hindert die Abscheidung 
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vollstandig; zur Entfernung dieser oxydirt man den iiberschiissigen, 
Schwefel durch Wasserstoffsuperoxyd und lost den Riickstand in 
Schwefelnatrium (Olassen). Auch die Gegcnwart von Ammoniak 
in der Untersuchungsflussigkeit ist zu verhindern. Die geeignetsten 
Stromverhiiltnisse sind: 1 bis 2 Amp., wobei bei einem Gehalte der 
Fliissigkeit von ca. 80 % einer kaltgesattigten NatriumsulfidlOsung 
(spez. Gewicht ca. 1,14) die Elektrodenspannung von 1,5 bis 3 Volt 
schwanken kann. 

Man arbeite mit mattirten Schalen. 

Zinno 

Es kommen hier hauptsachlich folgende Reaktionserscheinungen 
III Betracht: 

1. Z ink scheidet aus Zinnsalzlosungen (Oxydul- wie Oxyd ver
bindungen) metallisches Zinn als graues, in Salzsaure lOsliches 
Pulver ab: 

Sn01 2 + Zn = Sn + ZnOI2. 
2. Schwefelwasserstoff flillt aus: 
o xy dulverbindungen: braunes Sulfur: 

SnOl2 + HzS = SnS + 2 HOI. 
Ox yd verbindungen: gelbes Sulfid: 

SnOI", + 2 H 2S = SnS 2 + 4 HOI. 
Beide Schwefelverbindungen sind unloslich in Ammoniumcar

bonat; desgleichen ist das SulfUr unloslich in Einfach-Schwefelam
monium oder Einfach-Schwefelalkalien, dagegen loslich in Mehrfach
Schwefelalkalien und Mehrfach-Schwefelammonium; das Sulfid lost 
sich sowohl in Einfach- wie in Mehrfach-Schwefelalkalien und 
Schwefelammonium: Es verbindet sich dabei Sulfosaure mit Sulfo
base zu Sulfosalz: 

SnS + (NH4)2S2 = (NH4)2SnSS 
SnS 2 + (NH4)zS = (NH4)2SnSS· 

Aus diesen Losungen fiillt Salzsii,ure Sulfid: 
(NH4)zSnSS + 2 HOI = SnS 2 + H 2 S + 2 NH",OI. 

3. Que ck sil ber 0 xyd sa 1 z e bewirken bei 
Ox y d ul verbindungen: Oxydation unter Bildung von Queck

silberoxydul, beziiglich metallischem Quecksilber: 

SnC1 2 + 2 Hg01 2 = SnOl4 + Hg 201 2 

SnOl z + Hg20l 2 = SnOI", + 2 Hg. 
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Bei Oxyd vel'bindungen tl'itt keine Vel'anderung ein. 
\Vendet man anstatt del' Quecksilberoxydsalze ein wassel'los. 

lichE's Oxydulsalz, z. B. Quecksilbel'oxydulnitl'at an, so tritt mit Zinn
chloriir Umsetzung nach folgenden Gleichungen ein: 

SnCl 2 -+ Hg 2 (NOS)2 = Sn(NOS)2 -+ Hg 2Cl 2 

SnCl 2 + Hg2Cl 2 = SnC14 + 2 Hg. 
4. Alkalihydroxyde, Ammoniak und Alkalicarbonate 

fallen aus: 
Ox y d u 1 verbindungen: weisses Hydroxydul, unloslich im U eber

schusse von Ammoniak, jedoch lOslich in iiberschiissiger Alkalilauge 
zu Zinnoxydulalkali: 

SnCl 2 + 2 KOH = Sn(OH)2 + 2 KCl 
Sn(OH)2 + 2 KOH = Sn(OK)2 + 2 H 20. 

Das Zinnoxydulalkali wird dul'ch frisch gefalltes Wismuth
hydroxyd zu metazinnsaurem Kalium oxydil't, wobei sich schwarzes 
Wismutboxydul abscheidet: 

Sn(OK)2 + Bi 20 a = KzSnOa + BizO z. 
Ox yd verbindungen: weisses Hydl'oxyd, loslich in iibel'schiissigen 

Aetzalkalien, unloslich in Ammoniak: 
SnC14 + 4 KOH = Sn(OH)4 + i KCl 

,.-.''-, 

H 2 SnOS + H 2 0 
Sn(OH)4 + 2 KOH = K 2SnOS + 3HzO. 

5. Natl'iumsul£at, auch Ammoniumnitrat fallen aus 
Oxydverbindungen ebenfalls weisses Hydroxyd, beziiglich Meta-

zillIlsaul'e: 
SnCI4 + 4 Na2S04 + 4 H 20 = Sn(OH)4 + 4 NaCl + 4 NaHS04 
SnCl4 + 4 NH4NOs + 4 H 2 0 = Sn(OH)4 + 4 NH4CI + 4 HNOs' 

6. Gold chI 0 rid giebt mit Zinnchloriir Abscheidung von fein 
vertheiltem purpurbl'aunem Gold (Cassius Goldpurpul'); bei sehr 
grosser Verdiinnung der Reagentien tritt nul' Rothfarbung elIl: 

3 SnCl z + 2 AuCls = 3 SnCI 4 + 2 Au. 

Die Ermittelung del' Quantitat des Zinns erfolgt ge
wichtsanalytisch durcb Wagen als Zinndioxyd Sn02• Man 
faUt zunachst aus schwach saurer Losung mittelst Schwefelwassel'
stoffs, lasst den Niederschlag absetzen, sammelt denselben dann auf 
dem Filter (sollte die Fliissigkeit nicht klar filtriren wollen, so seize 



216 Untersuchung auf metallische Gifte. 

man KochsalzlOsung hinzu), wRscht mit 'Vasser, dem eventuell Am
moniumacetat und etwas freie Essigsaure zugesetzt ist, aus und 
trocknet. Man versucht alsdann den trockenen Niederschlag yom 
Filter maglichst vollkommen abzunehmen und bringt ihn nun in 
einen ausgegluhten und nach dem Erkalten gewogenen Porzellan
tiegel, brennt das Filter sammt Resten des Niederschlages fur sich am 
Platindraht ab, giebt die Asche zum Tiegelinhalt und rastet durch 
Erhitzen. N ach dem Erkalten befeuchtet man vorsichtig mit Sal
petersaure (vom spez. Gew. 1,4), dampft auf dem Wasserbade ein 
und erhitzt den Riickstand zunachst gelinde bei bedecktem Tiegel, 
dann starker bei Luftzutritt bis er keine schweflige Saure mehr 
abgiebt. Man lasst erkalten, giebt festes kohlensaures Ammonium 
hinzu, erhitzt nochmals, anfangs gelinde, dann stark und wiederholt 
dies bis Gewichtskonstanz eingetreten iilt. 

100 Sn02 = 78,38 Sn. 

Die quantitative Bestimmung des Zinns aufelektrolytischem 
Wege kann genau aus del' Ammonsulfosalzlasung erfolgen (Classen); 
sie hat indessen gegenuber del' gewichtsanalytischen Methode keinerlei 
Vortheile. 

2. Nach del' Oxydation mit Salpeter isolirte Metall
gifte: 

Zink, Chrom, Baryum, Strontiulll. 

Zink. 

Zum Nachweise eignen sich in del' gerichtlich·chemischen Praxis 
hauptsachlich folgende Reaktionserscheinungen: 

1. Schwefelwasserstoff faUt aus Lasungen, die freie Salz
saure oder 8chwefeIsaure enthalten, keine Zinkverbindung aus; aus 
neutral gehaltener Lasung scheidet sich ein Theil del' vorhandenen 
Zinkverbindung als weisses Sulfid abo Enthalt die Lasung des Zinks 
hingegen fI'eie Essigsaure odeI' freie Rhodanwasserstofl'saure (natul'
lich ohne gleichzeitige Gegenwart oben genannter SauI'en), so wird 
alles Zink in Form des Sulfids abgeschieden: 

(C2Hs02)2Zn + H 2 S = ZnS + 2 C~H402 
Zn(CNS)2 + H 2 S = ZnS + 2 HCNS. 

Die salzsaure odeI' schwefelsaure Lasung kann durch Zusatz von 
Natriumacetat oder Kaliumrhodanat in eine essigsaure bezgl. rhodan-
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wasserstoffsaure ubergefiihrt werden (Ersatz :fur Uebersattigung mit 
Ammoniak und danach mit Essigsaure, bezgl. Rhodanwasserstoff'
saure). 

2. Schwefelammoni urn und Schwefelalkalien bewirken 
eben falls Abscheidung von weissem Sulfid: 

ZnS04 + (NH4)2S = ZnS + (NH4)2S04' 
(Empfindlichkeit: 1: 50000.) 

3. Alkalihydroxyd, sowie Ammoniak scheiden weisses 
Hydroxyd ab, das im Ueberschusse des Fallungsmittels als Zinkat 
loslich ist und sich beim Kochen dieser Losung wieder abscheidet: 

ZnS04 + 2 KOH = Zn(OH)2 + K 2S04 
Zn(OH)2 + 2 KOH = Zn(OK)2 + 2 H 2 0. 

(Empfindlichkeit: 1: 6000.) 

Leitet man in diese Losung Schwefelwasserstoff', so scheidet 
sich Sulfid ab (aus Reaktion 2 :folgend). 

4. A I k a lie arb 0 nat e fallen basisch kohlensaures Zink, das 
illl Ueberschusse des Fallungsmittels un16slich ist und dessen Zu
sammensetzung je nach den Fallungsbedingungen eine wechselnde 
sem kann. 

(Empfindlichkeit: 1: 8000.) 

5. Ferrocyankalium ruft Fallung von ferrocyansaurelll Zink 
hervor, un16slich in Salzsaure, sowie in Ammoniak: 

2 ZnS04 + K4FeCys = ZnzFeCys + 2 K ZS04. 
(Empfindlichkeit: 1: 1000000.) 

6. C y an k al i u m flillt weisses Cyaniir, loslich im Ueberschusse 
des Fallungsmittels als Kaliumzinkcyanid: 

ZnS04 + 2 KCy = ZnCy 2 + K zS04 

ZnCyz + 2 KCy = ZnCyz .2 KCy. 
Schwefelalkali fallt aus dieser Lasung weisses Sulfid: 

ZnCyz. 2 KCy + KzS = ZnS+ 4 KCy. 

Die Ermittelung der Quantitat des Zinks geschieht: 
gewichtsanalytisch durch Abscheidung als Sulfid ZnS und 
Wagen in dieser Verbindung. Man falIt mittelst Schwefelwasser
stoff's aus schwach essigsaurer oder aus ammoniakalischer Lasung 
(Zusatz von Ammoniumchlorid beschleunigt die Abscheidung des 
Sulfids). Der Niederschlag wird nach 24 stiindigem Absetzenlassen 
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auf dem Filter gesammelt und mit ",Vasser, dem wenig Ammonium
chlorid und Schwefelammonium, spater nur Schwefelammonium zu
gesetzt wurde, gewaschen. Dabei bedecke man die obere Trichter
iiffnung wahrend des Filtrirens mittelst eines Uhrglases, um den 
Niederschlag VOl' Luftzutritt und dadurch erfolgender Oxydation 
miiglichst zu schiitzen. Das alsdann bei 100 ° getrocknete Sulfid 
wird miiglichst vollstandig vom Filter abgenommen und in einen 
ausgegliihten und nach dem Erkalten gewogenen Ros e'schen Tiegel 
gegeben, das Filter fUr sich verbrannt, die Asche zum Tiegelinhalt 
gebracht und nun reiner Schwefel hinzugemischt. Man erhitzt im 
Wasserstoffstrome wie unter Kupfer angegeben (Seite 190), lasst im 
Wasserstoffstrome erkalten und wagt. 

100 ZnS = 67,03 Zn. 
Auf elektrolytischem Wege kann die quantitative Be

stimmung des Zinks glatt aus solchen Liisungen erfolgen, die wen ig 
freie Saure enthalten, wahrend neutrale Liisungen nur unvollstandige 
und schwammige Abscheidung ergeben. Es haben sich Essigsaure, 
Weinsaure, sowie Oxalsaure recht gut bewahrt. Auch die Liisung 
in Cyankalium, sowie diejenige als oxalsaures Zinkammonium oder 
Zinkkaliumdoppelsalz (Classen, Reinhard t, Ihle), liefert gute 
Resultate. Es empfiehlt sich Elektroden anzuwenden, die vorher 
mit Silber oder Kupfer iiberzogen sind, da das abgeschiedene Zink 
die Eigenschaft zeigt sich nach dem Trocknen von del' Platinelektrode 
nur sehr schwierig entfernen zu lassen. Man elektrolysire bei 50-60 o. 
Die letzten Reste des Zinks gelangen nur schwer und langsam 
zur Abscheidung; man muss deshalb gegen Ende der Elektrolyse 
mit Stromdichten von mindestens 1 Amp. arbeiten, wiihrend vorher 
solche von 0,5-1 Amp. geniigten. Die Elektrodenspannung be
trage 3,5-4,5 Volt. Das Ende der Reaktion wird mit Ferrocyan
kalium ermittelt; das Auswaschen des Metalls erfolgt dann bei 
Stromunterbrechung. 

Chromo 
In dem Untersuchungsobjekte eventuell vorhandenes Chrom re

sultil't durch die Art der 180lirungsarbeit als chromsaures Salz 
(Seite 173). In dieser Liisung kann das Chrom sehr scharf charak
terisirt werden durch folgende Reaktionserscheinungen: 

1. Die gelbe Liisung des C hr 0 mat e s wird durch Saurezusatz 
in gelbrothgefarbtes Bi c h l' 0 mat iibergefiihrt, das seinerseits durch 
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Alkalihydroxydzusatz wieder in gelbes C h rom a t zuriickverwandeIt 
werden kann: 

2 K 2 Cr04 + H zS04 = K ZCr Z0 7 + K 2 S04 + H 2 0 
K ZCr Z0 7 + 2 KOH = 2 K 2 Cr04 + H 2 0. 

2. Die sehr verdiinnte Losung, mit verdiinnter SchwefeIsaure 
angesauert und aIsdann mit etwas Was s e r s t 0 f f sup e r 0 x y d lOsung 
vermischt, lasst eine tiefblau gefarbte Verbindung (U eberchromsaure ?) 
entstehen, die sich beim Schiitteln del' Fliissigkeit mit Aether in 
diesem lost und deren Gegenwart dadurch sehr scharf beobachtet 
werden kann. 

3. B 1 e i ace tat fallt gelbes Bleichromat, das in Salzsaure und 
in Schwefelsaure unloslich, jedoch in Alkalihydroxydlosungen unter 
Bildung von Alkalichromat und Alkaliplumbit lOslich ist: 
K'lCr04 + (C 2 HaOz)zPb = PbCr04 + 2 CzH a0 2 K 
K ZCr Z0 7 + (CzHaOz)zPb + HzO = PbCr04 + H zCr04 

+ 2 C2 HaO zK 
PbCr04 + 4 KOH = K 2Cr04 + Pb(OK)z + 2 H 2 0. 

Aus dieser Losung bewirkt Saurezusatz natiirlich von neuem 
A bscheidung von Bleichromat. 

4. S i 1 b ern i t rat scheidet rothbraunes, in Ammoniak sowie in 
erwarmter Salpetersaure lOsliches Silberchromat ab: 

K 2 Cr04 + 2 AgNOs = Ag2 Cr04 + 2 KNOs' 

5. ChI 0 r bar y u m faUt die Chromverbindung des Baryums, die 
in Essigsaure unlosJich, in Salpetersaure sowie in Salzsaure lOslich 
ist; daher gelangt aus Bichromat nul' die Halfte del' Chromsaure 
ais Chromat zur Abscheidung: 

K ZCr04 + BaCI 2 = BaCr04 + 2 KCI 
K ZCr 2 0 7 + BaClz + H 2 0 = BaCr04 + H zCr04 + 2 KCI. 

6. Que c k s i 1 b e r 0 x yd u I n i tra t falIt ziegelrothes, in Sal peter
saure IosIiches QuecksilberoxyduIchromat: 

K ZCr04 + Hg 2 (NOa)z + Hg 2 Cr04 + 2 KN03• 

7. Die DestiIlation mit konzentrirter Salzsaure (oder 
Natriumchlorid und konzentrirter SchwefeIsaure) Iasst eine Ieicht 
fliichtige, dunkelrothe FIiissigkeit, das Chromoxychlorid (ChromyI-
chlorid), entstehen: . 

K ZCr Z 0 7 + 6 HOI = 2 Or0 2 0I 2 + 2 KOI + 3 H 20. 
Leitet man das iiberdestiIlirende Ohromoxychlorid in Wasser, 

so tritt sofo1't Ze1'setzung zu Chromsaure und Salzsaure ein: 
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C1'0 2 Cl 2 + 2 H 2 0 = H 2 Cr04 + 2 HCI. 

8. Schwefelwass,e1'stoff reduzirt die mit8aIzsaure ve1'setzte 
Losung zu grau gefarbtem Chromoxydsalz; gleichzeitig findet A b
scheidung von 8chwefel statt: 

2 K ZCr04 + 3 H z8 + 10 HCI = 2 CrCIs + 4 KCI+ 3 8+SHzO 
K Z Cr Z 0 7 + 3 H 2 8 + 8 HCI = 2 CrCIs + 2 KCI + 38+ 7 H 2 0. 

Aus del' Losung des Chromchlorids fallt AIkaIihydroxyd, sowie 
Ammoniak (odeI' auch 8chwefelammonium) graugriines Chromhydroxycl 
(Cr(OH)s), das im Ueberschusse von Alkalihydroxyd vollstandig los
lich, in solchem von Ammoniak nul' spurenweise loslich ist und sich 
beim Erwarmen diesel' Mischung vollstandig abscheidet. 

Es wirken gleichzeitig reduzirend: 
9. 8chweflige Saure nach del' Gleichung: 

K 2 Cr 2 0 7 + 4 H 2 80s = Cr2 (804)s + Kz80s + 4 H 2 0 odeI': 
K 2 Cr 2 0 7 + 3 Hz80s + 2 HCI = Cr2 (804h + 2 KCI + 4 HzO. 

10. 8alzsaure beim Erwarmen, nach der Gleichung: 

K Z Cr2 0 7 + 14 HCI = 2 CrCIs + 2 KCI + 7 H 2 0 + 6 C1. 

11. AIkohol und verdiinnte 8alzsaure oderverdiinnte 
8 ch w efe I sa ure beim Kochen: 

K zCrz0 7 + 3 CzH 50H + 8 HCI = 2 CrCl3 + 2 KCI + 7 HzO 
+ 3CHsCOH. 

Endlich sei 
12. an die in der gerichtlich-chemischen Praxis nicht selten zu1' 

Verwendung gelangende Ueberfiihrung des Chromoxyds, beziiglich 
del' Chromoxydsalze, durch 8chmelzen mit 8alpeter und Alkali
carbonat in Chromat erinnert, welche Reaktion speziell bei der 
Isolirungsarbeit (Seite 172 u. 173) in Betracht kommt: 

CrzOs + 3 KNOs + 2 KzCOs = 2 K 2Cr04 + 3 KNOs + 3C02 • 

Die Ermittelung der Quantitat des Chroms geschieht 
gewichtsanalytisch durch Wagen als Chromoxyd C1'20S' 
Man fiillt das Chrom als Hydroxyd aus Chromoxydsalz16sung bei 
gewohnlicher Temperatur (nicht in del' Wiirme) durch Zusatz von 
Ammoniakfliissigkeit in geringem Ueberschusse. 

Hat man chromsaures 8alz, so £iihre man dieses durch Kochen 
del' Losung mit Salzsaure und Alkohol zunachst in Chromoxydsalz 



Chromo Baryum. 221 

uber; del' Ueberschuss an Siiure ist VOl' dem Ammoniakzusatz ent
wedel' durch Abdampfen del' Losung oder durch Neutralisiren mit 
kohlensaurem Alkali zu entfernen. Ein grosserer Ueberschuss an 
Ammoniak kann IOsend auf das gefiillte Hydroxyd ,\'irken; in diesem 
Fane ist die Fliissigkeit mitsammt dem Niederschlage bis zur Ver
jagung des freien Ammoniaks zu erwiirmen. Das abgeschiedene 
Chromhydroxyd wird auf kleinem Filter gesammelt, ausgewaschen, 
getrocknet und dann im Tiegel bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. 
Es resultirt auf diese Weise Chromoxyd. 

100 Cr20 3 = 68,62 Cr. 
Liegt die Losung des chromsauren Salzes in reiner Form VOl', 

so gelingt die Bestimmung mit gro::!ser Leichtigkeit und absoluter 
Genauigkeit auch auf 

maassanalytischem Wege durch Zusatz von Jodkalium 
(jodatfrei!) und Salzsiiure oder SchwefeIsiiure, ersteres sowohl wie 
letztere je im Ueberschusse, und Titration des durch "\Vechsel
wirkung ausgeschiedenen Jodes mittelst Thiosulfats: 

K 2Cr2 0 7 + 6 KJ + 7 H 2S04 = Cr2(S04h + 6 J + 4 K 2S04 

+ 7H20 
2 Na2S 20 3 + 2 J = Na2S40 6 + 2 NaJ. 

Ais Indikator dient Stiirkelosung. Man setzt Thiosulfatlosung 
hinzu bis die rothe Farbe des Jodes zu verschwinden beginnt, fiigt 
einen bis mehrere Tropfen filtrirter Stiirkelosung bei und titrirt bis 
;lum Versch winden del' durch .T od im Kontakt mit jener bewirkten 
Blaufiirbung. Es resultirt dann eine durch Chromoxydsalz griin 
gefiirbte Fliissigkeit: 

1 ccm t/toN. Na2S20 a = 0,004916 K 2Cr20 7 = 0,001739 Cr. 

Baryum. 

Von den Reaktionserscheinungen des Baryums kommen an diesel' 
Stelle hauptsiichlich in Betracht: 

1. Die Fiillbarkeit ais gelbes Chromat durch Alkalichromat 
und Alkalibichromat: 

BaCI 2 + K 2 Cr0 4 = BaCr04 + 2 KCI 
BaCl z + K 2 Crz0 7 + H 2 0 = BaCI0 4 + H 2Cr0 4 + 2 KCI. 

Die abgeschiedene Verbindung ist in Essigsiiure unloslich, Ieicht 
loslich jedoch in Salzsiiure und in Salpetersiiure: 

BaCr04 + 2 HCI= BaCl z -+- H Z Cr0 4. 
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2. Verdiinnte Schwefelsaure, sowie losliche Sulfate er-
zeugen Abscheidung von weissem Baryumsulfat: 

BaCl 2 + H 2S0 4 = BaS0 4 + 2 HCI 
BaCl 2 + Na 2S04 = BaS0 4 + 2 NaCl 
BaCl 2 + CaS0 4 = BaS0 4 + CaCl z· 

Durch Schmelzen der Sulfate mit Natriumcarbonat kann Um
setzung bewirkt werden nach der Gleichung: 

BaS04 + NazCO a = BaCO a -+ Na 2 S0 4 • 

3. Alkalicarbonate, sowie Ammoniumcarbonat Hillen 
weisses Baryumcarbonat: 

BaCl 2 + K 2 CO = BaCO a + 2 KCI. 
4. K i e self! uo rw ass e r s t 0 ffs ii u re fiillt gallertartiges Kiesel

fluorbaryum . 
BaClz + H 2 SiFl 6 = BaSiFl 6 + 2 HCI. 

Zusatz von Alkohol beschleunigt die Abscheidung. 
5. Din at ri u mph 0 s p hat fallt Monobaryumphosphat: 

BaCl2 + N az HPO 4 + BaHP04 + 2 N aCI. 
Gegenwart von Ammolliak lasst Baryumanunoniumphosphat ent· 

stehen: 
BaCl 2 + NazHP0 4 + NH40H = BaNH4P04 + 2 NaCI + H 20. 

Behandelt man das Monobaryumphosphat mit Sauren (Salzsaure), 
so tritt Bildung von saurem Phosphat ein; Zusatz von iiberschiissi
gem Ammoniak zu dieser Losung fiihrt alsdann Bildung von un
loslichem neutralem Phosphat herbei: 

2 BaHP0 4 + 2 HOI = Ba (H 2 P0 4 )2 + BaCl 2 

3 Ba(H 2P0 4)2 + 3 BaCl z + 12 NH40H = 2Baa (P04)2+ 
2 (NH4)aP04 + 6 NH 4 CI + 12 H 2 0. 

6. Die Baryumsalze farben die nicht leuchtende Flamme 
gelbgrii.n; das Spektrum der Baryumflamme zeigt mehrere griine, 
eine orange und eine gelbe Linie, die an der Hand einer Spektral
tafel zu beobachten sind. 

Die Ermittelung der Quantitiit des Baryums geschieht 
gewichtsanalytisch durch Fallung als Sulfat BaS0 4 und 
Wagen dieser Verbindung. Man fallt in heisser, schwach salzsaurer 
Losung durch heisse verdiinnte Schwefelsaure, lasst den entstandenen 
Niederschlag absetzen, sammelt auf dem Filter, wascht mit heissem 
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Wasser aus, trocknet, giebt den Niederschlag in einen ausgegliihten 
und nach dem Erkalten gewogenen Platintiegel, verbrennt das Filter, 
giebt dessen Asche zum Tiegelinhalt und erhitzt bis zum konstanten 
Gewicht. 

100 BaSO 4 = 58,8 Ba. 

Del' spezielle N ach weis von Baryumverbindungen im Mehle, 
beziiglich die Isolirung der mineralischen Bestandtheile in demselben, 
kann qualitativ durch folgende praktische Manipulation erfolgen: 
Man schiittelt 2-4 g der Substanz in einem Cy linder mit 30-40 ccm 
Chloroform tiichtig durch, setzt dann 40-50 Tropfen Wasser hinzu 
und Hisst das Ganze einige Zeit stehen. Eventuell vorhandene 
mineralische Bestandtheile fallen zu Boden (H ilger, Vereinbarungen 
betreff's Untersuchung von Nahrungs- und Genussmitteln, sowie Ge
brauchsgegenstiinden. 1885. Seite 279.). 

Strontium. 
Die Trennung des 8trontiums von eventuell gleichzeitig vorhan

denem Baryum ist beim Isolirungsgange angegeben (Seite 174); 
die Einzelcharakteristik kann leicht und schnell durch folgende 
Reaktionserscheinungen geschehen: 

1. Verdiinnte 8chwefelsaure, sowie losliche 8ulfate fallen 
in Wasser sehr schwer 15s1iches, und in saurem Wasser wenig los
liches Strontiumsulfat: 

SrC12 + H 280 4 = 81'80 4 + 2 HCI. 
Calciumsulfat ist in Wasser etwas reichlicher 10s1ich als Stron

tiumsulfat, mithin entsteht auch durch Calciumsulfatlosung Abschei
dung von 8trontiumsulfat: 

81'C12 + Ca80 4 = 81'80 4 + CaC12· 
2. Alkalicarbonate, Bowie Ammoniumca1'bonat er

geben Abscheidung von weissem 8trontiumcarbonat: 
81'C1 2 + Na2COs = 81'C0 3 + 2 NaCl. 

3. Dinatriumphosphat reagirt analog wie bei Baryum 
(s. Reaktion Nr. 5 un tel' Haryum). 

4. Alkalichroma t scheidet gelbes 8trontiumchromat ab: 
8rCl2 +K2Cr04 = 8rCr04 + 2 KCI, 

welches in 8auren, auch in Essigsaure, loslich ist. Daher bewirken 
Bichromat1osungen keine Veranderung. 
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5. Kieselfluorwasserstoffsaure falIt nicht (Gegensatz 
zu Baryum). 

o. Die Strontiumsalze far ben die nich t leuchten de Flamme 
carminroth bis purpurroth; das Spektrum zeigt eine orange 
und eine blaue Linie, die an del' Hand einer SpektraItafel zu be
obachten sind. 

7. Es sei daran erinnert, dass S t ro n ti urn n i tr a t in einem Ge
misch gleicher Volumtheile Alkohol und Aether unlOslich (Unter
Bchied von Calciumnitrat), und dass Strontiumchlorid in Alko
hoI liislich ist (Unterschied von Baryumchorid). 

Die Ermittelung der Quantitat des Strontiums geschieht 
gewichtsanalytisch durch FaUung als Sulfat SrS04, und 
Wagung diesel' Verbindung. Man scheidet in schwach salzsaurer 
Liisung durch verdiinnte Schwefelsaure ab, vermischt mit etwa dem 
gleichen V olumen Alkohol (in alkoholhaltigem Wasser ist Strontium
sulfat weniger lOslich als in rein em Wasser), lasst 24 Stunden ab
setzen, sammelt den Niederschlag auf dem Filter, wascht mit alkohol
haltigem Wasser aus und verfahrt im Uebrigen wie unter Baryum 
angegeben: 

100 SrS04, = 47,68 Sr. 

B. Metallische Gifte, isolirt aus dem Ruckstande, 
welcher bei der Oxydation auf nassem Wege resultirte. 

Blei, Quecksilber, Baryum, Strontium, Silber. 

Davon wurden: 
Blei und Quecksilber auch unter 1a i80lirt und sind daher dort 

bereits eriirtert; Baryum und Strontium auch un tel' 2 isolirt und 
dort eben falls eriirtert. 

Es resultirt somit nul' noch: 

Silber. 

An dieser Stelle seien folgende Reaktionserscheinungen hervor
gehoben: 

1. Al k a Ii c h rom at fallt braunrothes Silberchromat: 
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2 AgNOg + K 2Cr04 = AgzCr04 + 2 KNOg• 

(Empfindlichkeit: 1 : 10000.) 
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2. S a I z s ii u r e, sowie lOsIiche ChI 0 rid e scheiden weisses, im 
Lichte schnell sich briiunendes ChIorsiIber ab: 

AgNOg + HCI = AgCI + HNOg• 

(Empfindlichkeit: 1: 24000.) 

Del' Niederschlag ist in verdiinnten Siiuren unloslich, jedoch 
Ioslich in Ammoniakfliissigkeit, in Cyan kalium und in Thiosulfat-
Iosung: 

AgCI + KCN = AgCN + KCI und 
AgCN + KCN = AgCN . KCN. 

2 AgCI + NaZSZOg = AgzSZOg + 2 NaCI und 
AgZS 2 0 g + NaZSZOg = 2 NaAgS 2 0 g• 

3. Jodwasserstoffsiiure, sowie losliche Jodide fallen m 
Ammoniak unlosliches Jodsilber: 

AgNOg + KJ = AgJ + KNOg• 

(Empfindlichkeit: 1: 4000.) 

4. Schwefelwasserstoff, sowie Schwefelammonium 
fallen schwarzes, in kochender Salpetersaure Iosliches Sulfid: 

2 AgNOg + H 2 S = AgzS + 2 HNOg 

2 AgNOg + (NH4)zS = Ag2 S + 2 NH4NOg 

3 Ag2 S + 8 HNOg = 6 AgNOg + 2 NO + 4 H 2 0 + 3 S. 
(Empfindlichkcit: 1: 35000.) 

5. A I k ali h y d r 0 x y d fallt braunes Silberoxyd: 
2 AgNOg + 2 NaOH = AgzO + 2 NaNOg + H 2 0. 

Ebenso falIt 
6. A m ill on i a k: Silberoxyd, das jedoch im Ueberschusse dieses 

Fiillungsmittels farblos loslich ist. 
7. Al k ali car bon at scheidet hellgelbes Silbercarbonat aus: 

2 AgNOg + NaZCOg = Ag2 COg + 2 NaNOg• 

8. Cyan k It Ii u m falIt weisses Silbercyanid, loslich im Ueber
schusse des Fallungsmittels unter BiJdung eines Doppelsalzes: 

AgNOg + KCN = AgCN + KNOg 

AgCN + KCN = AgCN . KCN. 

Durch Saurezusatz tritt Zersetzung des Niederschlages ein; es 
wird Cyansilber abgeschieden und gleichzeitig entweicht Cyanwasserstoff: 

AgCN . KCN + HCI = AgCN + HCN + KCI. 
Kip P en be rger, Giftstoffe. 15 
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9. Kupfer, Zink, Magnesium, Cadmium, Eisen, Mangan 
und B lei scheiden das Silber aus seinen Salz16sungen metallisch abo 

Die Ermittelung del' Quantitat des Silbers geschieht 
g e wi c h t san a I y tis c h durch Fallung als Chlorsilber AgCl und 
'Vagen in diesel' Verbindung. Man scheidet in salpetersaurer Losung 
ab durch Zusatz von Salzsaure in geringem Ueberschusse. Zur 
Ueberfiihrung des zunachst voluminos sich abscheidenden Nieder
schlager; in eine kompaktere Form erhitzt man einige Zeit bis ca. 
70°, lasst dann im Dunkeln sich vollig absetzen, sammelt auf 
kleinem Filter, wascht aus und trocknet. Nun wird das getrocknete 
Chlorsilber vom Filter moglichst vollstandig 10sgelOst, in einen kleinen 
ausgegliihten und nach dem Erkalten gewogenen Porzellantiegel ge
bracht, das Filter fUr sich verbrannt und deren Asche zum Tiegel
inhalte gegeben. Man befeuchtet alsdann mit 1-2 Tropfen Sal peter
saure, hierauf mit 1-2 Tropfen Salzsaure und erwarmt auf dem 
'Vasserbade, urn den durch die Verbrennung des Filters etwa redu
zirten Theil des Silbers in Nitrat und alsdann in Chlorsilber iiber
zufUhren. N ach Verdampfung der Fliissigkeit erhitzt man mit 
direkter Flamme, zunachst schwach, dann starker bis zur leichten 
Schmelzung. N ach dem Erkalten erfolgt Wagung. 

100 AgCI = 75,28 Ag. 
M a ass a n a 1 y t i" c h lasst sich die Silbermenge durch Titration 

mittelst Rhodauammoniumlosung in salpetersaurer Fliissigkeit er
mitteln. Man lost das als Carbonat oder Oxyd abgeschiedene Silber 
in verdiinnter Salpetersaure, setzt Wasser hinzu und nimmt entweder 
die Gesammtmenge der Losung oder einen aliquoten Theil der ab
gemessenen Fliissigkeit in Arbeit. Als Indikator dient eine kalt 
gesattigte Losung von Eisenalaun in Wasser, von welcher der salpeter
sauren Silberlosung VOl' dem Rhodanammonzusatz ein bis mehrere 
Kubikcentimeter zugefiigt werden. Durch Rhodanammoniumzusatz 
scheidet sich sulfocyansaures Silber ab; gleichzeitig bildet sich zu
nachst sulfocyansaures Eisen, das sich in der Fliissigkeit mit rother 
Farbe lost, abel' auch sofort durch Silbernitrat umgesetzt wird, 80-

lange sich von diesem in Losung befindet: 
AgNOs + NH4CNS = AgCNS + NH4NOs 
fFe 2(S04)S + 6 NH4CNS = 2 Fe(CNS)s + 3 (NH4)2S04' 
lFe(CNSh + 3 AgNOs = Fe(NOsh + 3 AgCNS. 
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Del' Endpunkt der Titration kennzeichnet sich also durch Ent
stehen einer bestandigen Rothfarbung del' Fliissigkeit. 

Die Methode verlangt Abwesenheit von sal petri gel' Saure (z. B. 
entstanden durch Auflosen von metallischem Silber in Salpeter
saure); ist diese vorhanden, so muss sie VOl' dem Rhodanammonium
zusatz durch Erwarmen del' zu titrirenden Fliissigkeit entfernt werden. 

1 ccm 1/10 N. NH4 CNS = 0,0108 Ag. 
Die quantitative Bestimmung des Silbers auf el e k t ro ly tis c he m 

Wege stosst auf vielerlei Schwierigkeiten. Sie kann genau nul' un tel' 
Verwendung del' Losung in iiberschiissigem Cyankalium erfolgen 
(L u c k 0 w), doch diirfte der Bestimmung auf gewichtsanalytischem 
oder maassanalytischem Wege bis auf weiteres der Vorzug zu geben sein. 

Es kommt nicht selten vor, dass die Gegenwart von S il b er 
in Haaren, Geweben, Papier etc. dargethan werden solI. In 
solchen Fallen wird das Silber in Oxydform oder als reduzirtes 
Metall vorliegen. Man verfahrt dann am besten wie folgt: Man 
aschert ein, behandelt die Asche mit Konigswasser, dampft ab, zieht 
das entstandene Chlorsilber mit Ammoniakfliissigkeit aus, filtrirt 
und scheidet jenes im Filtrat durch Salpetersaurezusatz abo Die 
Einzelcharakteristik ergiebt sich aus den oben erorterten Reaktions
erscheinungen des Silbers. 

Auch der Fall, dass Silberflecke speziell in Wasche nach
gewiesen werden sollen, ist nicht selten. Man kann alsdann mit gutem 
Erfolge direkt auf dem mit Silber fixirten Gewebe folgende Reaktionen 
anstellen: 

1. Mit Salzsaure betupft, verschwindet del' Fleck nicht. 
2. Mit verdiinnter wasseriger Chromsaurelosung (1 : 10, oder eine 

Losung von einem Theil Kaliumbichromat in zehn Theilen Wassers, 
vermischt mit zwei Theilen Schwefelsaure) betupft, tritt allmahlich 
Rothfarbung (Chromatbildung) ein; das nun gebildete Produkt ist 
in Ammoniakfliissigkeit loslich. 

3. Behandlung mit Jodtinktur fiihrt Oxydation und Bildung 
von Jodsilber herbei, das in konzentrirter Thiosul£atfliissigkeit los
lich ist. 

4. Langere Zeit andauernde Einwirkung von Cyankaliumlosung 
lasst weisses Cyan silber entstehen, das sich im Ueberschusse des 
Cyankaliums lost. 

15* 



Nachweis der Sauren und der 
Alkalien. 

Vergiftungen mit Sauren und solcbe mit atzenden Alkalien 
kommen heutzutage nur seIten mehr vor. Dennoch magen einzelne 
Hinweise zur praktischen Erledigung der Fragestellung auf solche 
Gifte gegeben werden. 

Die Zufiibrung derartiger Stoffe fiihrt im menschlichen bezgl. 
thierischen Karper Reizerscheinungen und dadurch Veranderungen 
,der Epidermis herbei, die zu identifiziren Sache des Arztes iet. Der 
Chemiker beachte, dass die dem Karper zugefiihrten, zum Leben 
nothwendigen Nahrungsmittel nicht selten Sauren oder Alkalien 
enthalten, eventuell auch Salze einschliessen, aus denen sich unter 
Einwirkung des Mageninhaltes durch Zersetzung freie Saure oder 
freies Alkali bilden kann. Es ist fernerhin darauf Riicksicht zu 
!lehmen, dass bei der Leicbenzersetzu!lg zunachst ein Stadium der 
sauren Gahrung eintritt, dem alsdann dasjenige der alkalischen Zer
setzung folgt. Man wird daher nur nach der Quantitat der vor
gefundenen Saure, beziiglich derjenigen der Alkalien Scbliisse auf 
eventuelle Zufiibrung dieser Stoffe bebufs Abtadtung des Lebene 
ziehen kannen. 

Die Isolirung del' Sauren 
kann entweder durcb direkte Extraktion oder durch Dialyse 
erfolgen. Die letztere Art der Arbeit ist in vielen Fallen die vor
theilbaftere, weil man dadurch von vornherein reinere wasserige 
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Losungen del' Sauren erhiilt. Befiirchtet man indessen eine Zer
setzung der Saure durch den Kontakt mit der organischen Substanz, 
so wird die direkte Extraktion mit ca. 60 % igem Alkohol vol'zu
ziehen sein, weil diese schneller durchfiihrbar ist als die Isolirungs
arbeit durch Dialyse. Sofern Leichentheile oder sonstige wasser
haltige Substanzen zur Untersuchung vorliegen, pflegt man die Ex
traktion mit absolutem Alkohol vorzunehmen, da durch den 'Vasser
gehalt des Untersuchungsmaterials bereits eine Verdiinnung des 
Alkohols bewirkt wird. 

Der weitere Untersuchungsgang richtet sich ganz nach del' Art 
der eventuell vorhandenen Saure. Sauren, die in der Warme fliichtig 
sind, wie z. B. Salzsaure, Salpetersaure, Essigsaure, Ameisensaure etc. 
werden durch eine Destillationsarbeit abgeschieden und dann klassi
fizirt; nicht fliichtige Sauren, wie Schwefelsaure, Oxalsaure, Pikrin
saure, Salicylsaure, bedurfen jeweilig des Einzelnachweises in der 
durch wasserigen Alkohol bewirkten Extraktionsflussigkeit. 

Von einem gewissen Standpunkte aus konnen aIle Sauren als 
Gifte angesehen werden, es konnen abel' in diesem Buche nur ein
zelne Sauren speziell berucksichtigt werden, wahrend betreffs des 
grosseren Theiles der Sauren auf die Bucher allgemein-analytischen 
Inhaltes verwiesen sei, da die zum Nachweise der Sauren in der 
gerichtlich-chemischen Praxis gebrauchlichen Spezialreaktionen die 
gleichen sind wie die im allgemeinen Gange der Analyse ublichen. 

Liegt kein dringender Verdacht vor auf die Anwesenheit einer 
speziellen Saure, so wird man den alkoholisch-wa8serigen Auszug 
am be8ten in zwei Theile trennen, den einen zur Destillation behufs 
Auffindung fli.ichtiger Sauren und den anderen zum Einzelnachweise 
nicht fluchtiger Sauren verwenden. 

Es sei dabei daran erinnert, dass freie Mineralsaure eine Methyl
violettlosung verandert, indem bei Gegenwart von wenig Saure Blauung 
eintritt, die bei Gegenwart hetrachtlicher Mengen in grun umscblagt. 
Diese Reaktion kann hin und wieder zur orientirenden Vorprobe 
bellutzt werden. Zur Beohacbtung geniigt der Zusatz eilliger Tropfell 
Methylviolettlosung zu eillem Theile der Fliissigkeit. 

Zur Destillationsarheit iihersattigt man eillen Theil der Extrak
tionsfliissigkeit mit Alkalihydroxydlosung, verdullstet den Alkohol 
im Wasserbade, verdunnt den wasserigen Riickstand mit 'Vasser 
und destillirt alsdann die Saure unter Zugabe von Schwcfelsaure ab. 
Die Ausfuhrung dieser Arbeii wird als bekallnt vorausgesetzt, 
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ebenfalls die Kenntniss der Reaktionserscheinungen, mit Hilfe deren 
man in den gewonnenen Destillationsprodukten die fliichtigen Sauren 
einzeln nachweist. 

Nachweis einzelner durch die Destillation nicht zu 
isolirender Siiuren. 

Schwefelsaure H 2 S04• 

Einwirkung auf Zucker: Die alkoholisch-wasserige Losung 
wird in der Porzellanschale im Wasserbade verdun stet und zum kon
zentrirten Riickstand - unter der Voraussetzung, dass aller Alkohol 
verdampft ist - ein Stiickchen Zucker gegeben. Tritt bei weiterer 
Eindunstung Verkohlung des Zuckers ein, so ist die Gegenwart von 
Schwefelsaure als wahrscheinlich anzusehen. 

1m Uebrigen sind die fiir diese Saure bekannten Reaktions
erscheinungen massgebend. Sollten in der Extraktionsfliissigkeit 01'

ganische, die quantitative Bestimmung der Schwefelsaure storende 
Bestandtheile vorhanden sein, so verdampft man unter Zusatz von 
Natriumcarbonat zur Trockne, vermischt den Riickstand im Por
zellantiegel mit Sal peter, gliiht erst gelinde, dann starker bis zum 
Schmelzen, lOst das alsdann bis zur Erkaltung bei Seite gestellte 
Produkt in Wasser, macht mit Salpetersaure schwach sauer und fallt 
heiss mit ChlorbaryumlOsung. 

Oxalsaure. C20 4H 2• 

III gerichtlichen Fallen ist es wesentlich eine Trennullg even
tuell vorhandener freier Oxalsaure von der an Basen gebundenen 
Saure zu bewirken. 

Die freie Oxalsaure lasst sich durch Extraktion des ge
trockneten Untersuchungsmaterials mittelst Alkohols isoliren. Bei 
der Eintrocknung des Untersuchungsobjektes beachte man, dass die 
Analyse auf eventuell vorhandene GiftstofI'e fliichtiger N atur bereits 
erledigt sein muss. 

Die Extraktion mittelst Alkohols geschieht in der Warme des 
kochenden Wasserbades. Dabei wird gleichzeitig eventuell vor
handenes iibersaures Kaliumoxalat in unlosliches saures Oxalat 
und in freie Oxalsaure zerlegt. Man trennt durch Filtration von 
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den festen PartikeIn, destillirt den Alkohol ab und nimmt den Ruck
stand mit 'Vasser auf. 

In den meisten Fiillen resultirt damit eine Lasung, in der 
eventuell vorhandene Oxalsiiure ohne wei teres durch die fur diese 
spezifischen Reaktionserscheinungen nachgewiesen werden kann; sollten 
sich jedoch Extraktivstoffe zugemischt haben, so muss eine Trennung 
von diesen, entweder durch eine abermalige Reinigung des Ver
dampfungsruckstandes mit kleineren, aber zur Losung der Oxalsiiure 
ausreichenden Mengen absoluten Alkohols vollzogen werden, oder 
es muss die vollstiindige Abscheidung der Oxalsiiure in Form eines 
wasserunIasIichen Salzes (Calcillmoxalat) bewirkt werden, das dunn 
durch Umsetzung (Salzsiiurebehandlung) wieder in Losung ubergefuhrt 
werden kann. 

Die Charakterisirung der Oxalsiiure ergiebt sich aus folgenden 
Reaktionserscheillungen: 

1. Losliche Calcium verbi n d ungen, wie Chlorcalcium, 
Kalkwasser, Gypswasser, erzeugen einen weissen Niederschlag, be
stehend aus Calciumoxalat, das in Wasser und in Ammoniakflussig
keit, desgleichen in Essigsiiure un16slich, hingegen ill Salzsiiure 
IORlich ist. 

C2 0 4H 2 + Ca(OH)2 = C2 0 4Ca -;f- 2 H20 
Ca0 4Naa + CaCla = C20 4Ca + 2NaCI 
Ca0 4Ca + 2HCl = CaCl2 + Ca0 4H 2• 

Die Lasung in Salzsiiure, mit N atriumacetat versetzt, liisst 
wiederum Calciumoxalat entstehen, hervorgerufen durch Umsetzung 
des N atriumacetates mit Salzsiiure zu N atriumchlorid unci. freier 
Essigsiiure. 

Der Oxalatniederschlag, durch Filtration von der Flussigkeit 
getrennt, und alsdann getrocknet, kann durch Gluhen in Carbonat 
verwandelt werden. 

2. Bl eia c et a t lasung fiillt aus der wiisserigen Losung der Oxal
same und seiner Salze weisses, in Essigsiiure unlasliches Bleioxalat, 
das nach dem Auswaschen, in 'Vasser suspendirt, durch Schwefel
wasserstoff zu Schwefelblei und freier Oxalsaure zersetzt werden 
kann. 

3. Die mit Schwefelsaure versetzte wasserige Losung der Oxal
saure oder eines oxalsauren Salze~ wird durch Erhitzen mit Kalium
permangana tliisung nach folgender Gleichung zersetzt: 
5C20 4 H 2 + 2KMn04 + 3H2 S04 = 2 MnS04 + K2 S04 + 10COa + BH20. 
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Setzt man die KaliumpermanganatlOciUng vorsichtig tropfenweise 
zu der mit Schwefelsaure erhitzten Fliissigkeit, so kann die Reaktion 
durch Entfarbung der Permanganatlosung beobachtet werden. 

4. Silbernitrat ruft in del' wasserigen Losung der Oxalsaure 
und deren Salze einen weissen, aus oxalsaurem Silber bestehenden 
Niederschlag hervor, der in trockenem Zustande beim Erhitzen heftig 
explodirt und der in Salpetersaure lOslich ist. 

5. Goldchloridlosung wird durch Oxalsaure unter Ab
scheidung metallischen Goldes zersetzt. 

Der durch alkoholische Extraktion von der freien Oxalsaure 
vollstandig befreite Riickstand des Untersuchungsobjektes wird be
hufs Piiifung auf 

neutrales oder saures oxalsaures Alkali (z. B. Rlee· 
salz) mit siedendem Wasser behandelt, wodurch diese SaIze in Losung 
iibergefiihrt werden. Die Reinigung der wasserigen wsung erfolgt 
entweder wie oberr durch Abscheidung einer unloslichcn Oxalatver
bindung oder durch Reinigung des Verdunstungsriickstandes del' 
wasserigen Losung mittelst Alkohols, nach vorausgegangener Zer
setzung d'urch Salzsaure zu freier Oxalsaure und Alkalichlorid. 

Es kann nunmehr im Untersuchungsobjekte noch Oxalsaure als 
oxalsaures Calcium oder in Form anderer unloslicher 
Oxalate vorhanden sein; diese werden durch Extraktion mittelst 
salzsaurehaltigen Wassel's isolirt. Del' Verdunstungsriickstand del' 
alkoholischen Extraktionsfliissigkeit wird mit Wasser aufgenommen 
und die dadurch gewonnene Oxaisaurelosung, wenn not.hig, einer 
Reinigung unterzogen, der Art, wie sich diese aus den oben auge
gebenen Methoden ergiebt (Fallung als Oxalat oder Reinigung mittelst 
salzsaurehaltigen Alkohols). 

Die quantitative Bestimmung del' Oxalsaure geschieht 
am besten durch Fallung als Calciumoxalat und Ueberfiihrung rlieser 
Verbindung durch Erhitzen in das wagbare Carbonat oder bessel' 
noch durch Gliihen in wagbares Calciumoxyd; sie kann abel' auch 
maassanalytisch durch Permanganatlosung in schwefelsaurer Losung 
erfolgen. Bei letzterer Methode beachte man indessen den Einfluss 
selbst kleiner Mengen von organischen Verunreinigungen, welche 
durch die Art der Extraktion in der wasserigen Oxalsaurelosung 
sehr leicht zugegen sein konnen. 
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Pikrinsaure. C6H 2(N02)S' OH. 

Trinitrophenol. 

Die Isolirung erfolgt durch Extraktion des trockenen Unter
suchungsobjektes mittelst absoluten Alkohols (in Anwendung gelangt 
etwa das lOfache Volumen), dem etwas Salzsaure zugesetzt ist. 
Liegen fliissige U ntersuchungsmaterialien VOl', so miissen diese durch 
Abdampfen - mit oder ohne Zusatz von Gyps etc. - zum mindesten 
in breiformige Substanz iibergefiihrt werden. Die alkoholische Ex
traktionsfliissigkeit wird filtrirt und durch Destillation vom Alkohol 
befreit. Der Riickstand, mit Wasser extrahirt, giebt beim Schiitteln 
mit Aether an diesen die Prikrinsaure abo Beim Verdunsten der 
atherischen Losung hinterbleibt die Pikrinsaure in Form gelblicher 
Blattchen, die in Wasser schwer, in Alkohol, Aether, Chloroform, 
Benzol, Petrolather leicht loslich sind. 

Die Charakterisirung der Pikrinsaure erfolgt durch folgende 
Reaktionen: 

1. Man stellt eine warm gesattigte wasserige Losung der Pikrin
saure her und hangt in diesel be je einen Faden weisser W oIle 
oder S e ide und B au m w 0 II e. Baumwolle nimmt als vegetabilische 
Faser keine Pikrinsaure auf, "\V olle oder Seide hingegen wirrl stark 
gelb gefarbt. Die Beobachtung ist in zweifelhaften Fallen auf 
24stiindige Einwirkung der Pikrinsaure auszudehnen. 

Absoluter Alkohol, Salzsaure, verdiinnte Alkalihydroxydlosungen. 
sowie Ammoniakfliissigkeit entziehen den gefiirbten Stoffen die Pikrin
saure ganz oder zum gross ten Theile. 

2. Cyankaliumlosung (1 + 2) erzeugt in der mit etwas AI
kalihydroxyd versetzten Pikrinsaurelosung eine blutrothe Fiirbung, 
hervorgerufen durch Bildung von isopurpursaurem Alkali. Erwiir
mung beschleunigt das Eintreten der Raktion (Hlasiwetz): 

C6HsNs0 7 + 3 KCN + 2 H 20 = CSH4KN506 + K2COa + NHa• 

3. Die trockne Substanz mit 100/oiger Salzsaure versetzt 
und alsdann mit etwas Z ink in Beriihrung gebracht, ergiebt nach 
einiger Zeit (innerhalb 1 bis 2 Stunden) eille schone Blaufarbung 
(F Ie c k). Dinitrokreso1 erzeugt unter dense1ben U mstanden eine 
b1utrothe F1iissigkeit. 

4. Kocht man Pikrinsaure mit ChI 0 r k a 1 k 10 IS un g, so ent
weicht Chlorpikrin CCls ' N02 , das sich durch einen eigenthiimlichen, 
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stechenden Gel'uch zu erkennen giebt (Stenhouse, Gerhardt, 
Cahours). 

5. Red uk t ion s mit tel ina I k a lis c her Flu s s i g k e it 
fuhren zur Bildung von Pikraminsaure (Dinitroamidophenol 
C6H 2. NH2. (N02hOH, deren Losungen intensiv roth gefarbt sind. 

Es konnen hierzu mit Vortheil benutzt werden: 
Alk alische Zin nch I or uri 0 sung; die Einwirkung geschehe 

in der 'Varme; es entsteht Chlorwasserstoffpikraminzinnchloriir 
(Roussin, Beilstein); 

Sehwefelwasserstoff; man benutze die alkalische Losung 
der Pikrinsaure; 

Sch wefelammoni um; dieses reagirt mit del' wasserigen Losung 
in del' Warme noch bessel' ais Schwefelwasserstoff (Girard); 

De x t r 0 s e; man vermisehe mit etwas N atronlauge und erhitze 
bis auf circa 90 0 (Braun). 

6. Met h y len b I au erzeugt in wasserigen Losungen del' Pikrin
saure einen violetten Niederschlag, der in Aether, Chloroform und 
in heissem Wasser mit blauer, beziiglieh griiner Farbe loslieh ist 
(S wobod a). 

7. Es sei an die Fallbarkeit del' meisten Al k a I 0 ide (z. B. 
Cinchonin) dureh Pikrinsaure beim Vermischen ihrer wassel'igen 
Losung el'innert. 

Die Ermittelung del' Quantitat derPikrinsaure kann 
entweder maassanalytisch durch Titration mit 1/10 N. Alkalihydr
oxydlosung unter Benutzung von Phenolphtalein als Indikator ge
schehen: 

1 ccm 1/10 N. Alkalihydroxyd = 0,022857 Pikrinsaure, 
odeI' 

g e wi e h t san a I y tis c h erfolgen. inclem man eine abgemessene 
Menge cler alkoholisehen oder wasserigen Pikrinsaurelosung in einer 
gewogenen Sehale mit Ammoniakfliissigkeit bis zum Vorwalten des 
Ammoniaks vermiseht, hierauf im Wasserbade zur Troekne ein
dampft, den Ruckstand vorsiehtig bis zur Gewichtskonstanz trocknet 
und nach dem Erkalten wagt: 

100 Ammoniumpikrat = 93,07 Pikrinsaure. 
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Salicylsaure. C6H 4 .OH. COOH (0. Oxybenzoesaure). 

Die Isolirung erfoIgt durch Ausschiittelung der wasserigen, 
sauren Losung mittelst Aethers oder Chloroforms. Trockene Substan
zen konnen direkt mit angesauertem Aether extrahirt werden. Liegen 
breiformige Substanzen zur Untersuchung vor, so extrahire man 
mittelst sauren Wassers, bringe das Filtrat unter Zusatz von Na
triumcarbonat zur Trockne, fUge nun Mineralsaure (Salzsaure oder 
Schwefelsaure) im Ueberschusse zu und extrahire mit Aether. 

Es ist zu berucksichtigen, dass sich Salicyisaure mit heissen 
Wasserdampfen in geringer Menge zu verfluchtigen vermag. 

Die Salicylsaure hinterbleibt nach Verdunsten des atherischen 
Losungsmittels in Form farbloser Nadeln vom Schmelzpunkt 156°. 
Dieselben sind in kaltem Wasser schwer, leichter jedoch in heissem 
\Vasser, sowie in Aether, Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff 
loslich. Die SaIze der Salicylsaure sind zumeist in Wasser loslich 
und werden durch Mineralsaure unter Abscheidung der Salicylsaure 
zersetzt. 

Die Charakterisirung vollzieht sich durch folgende Reaktionen: 
1. Eisenoxydsalz, z. B. Eisenchlorid, giebt in der wasser

igen Losung Violettfarbung. 
Ueberschuss an Salzsaure oder Eisenchlorid beeintrachtigt die 

Scharfe der Reaktion, Gegenwart von Ammoniak sowie die von 
freien Mineralsauren oder Essigsaure verhindert das Eintreten del' 
Reaktion vollig. 

(Empfindlichkeit 1 : 500000.) 

2. Beim Erwarmen mit Millon's Reagens (Zusammensetzung 
s. S. 34), tritt Rothfarbung del' wasserigen Fliissigkeit ein. 

3. Brom wa sseI' erzeugt in del' wasserigen Losung del' Sali
cylsaure einen hellgelben, aus klein en N adeln bestehenden, flockigen 
Niederschlag von Dibromsalicyisaure. 

4. Eine mit Alkalihydroxyd alkalisch gemachte und erwarmte 
Losung der Salicyisaure giebt auf Zusatz von iiberschiissiger J 0 d
los u n g einen violettgefarbten, pulverigen Niederschlag von Dijod
salicylsaurejodid: 

C6H40HCOONa+3NaOH + 6J = C6 H 2J 2 .OJ.COONa + 3NaJ 
+3 H 20. 

5. Beim Erhitzen der festen Substanz mit Aetzkalk, tritt 
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Zerfall ein und es entsteht haupt~achlich Phenol und Koblendioxyd. 
Ersteres ist an dem Geruch erkennbar. Die Operation wird am 
hesten in einem einerseits geschlossenen Glasrohrchen ausgefiihrt. 

6. B lei ace tat erzeugt in der Losnng des salicylsauren Alkalis 
- nicht in der der freien Salicylsaure - einen weissen Nieder
schlag von salicylsaurem Blei, loslich in EssigRaure, sowie in einem 
Ueberschusse des Fallungsmittels, nicht aber in Ammoniak
fliissigkeit. 

Einige der Reaktionserscheinungen kommen aber in mehr oder 
minder starker Weise anch dem Phenol (Carbolsaure) zu (S. 33 u. f.). 
Bei gleichzeitiger Gegenwart dieser Substanz kann man eine Trennung 
der Salicylsaure durch Zusatz von uberschussigem Alkali zur wasserigen 
Losung und A usschiittelung dieser alkalischen Fliissigkeit mittelst 
Aethers oder Chloroforms bewirken. In alkalischem Zustande geht 
nur Phenol, nicht aber SaIicylsaure in diese Ausschuttelungsfliissig
keiten uber. N ach vollstandiger Entfernung des ersteren erfolgt Iso
lirung der Salicylsanre durch Ansauern mittelst Salzsaure oder 
Schwefelsaure und Ausschiittelung der nunmehr freien Salicylsaure 
durch Aether oder Chloroform. 

Die Ermittelung def Quantitat def Salicylsaure kann 
sehr leicht und sicher durch Titration erfolgen, und zwar entweder 
mittelst 1/1 0 N. Alkalilauge unter Benutzung von Phenolphtaleln 
als Indikator: 

1 ccm 1/10 N. Alkalilauge = 0,0138 Salicylsaure, 

oder man titrirt mit wa~seriger Jodjodkaliumlosung bei Anwesenheit 
von freiem Alkali. Dazu lose man 0,1-0,2 der Saure in einem 
250 oder 500 ccm fassenden Messkolben in reiner Alkalihydroxd
Msung auf, erwarme die alkalische Losung auf 50-60 0 und 
setze 1/ 10 N. JodlOsung hinzu bis diese im Ueberschusse vorhanden 
ist. Es darf auf Zusatz der JodlOsung nicht sofort ein Niederschlag 
entstehen; erst wenn die Flussigkeit durch das uberschiissige Jod 
sich gelb gefiirbt utId man wieder schwach erwarmt hat, entsteht 
ein lebhaft rothgefarbter Niederschlag, des sen Menge nach dem An
sauern noch zunimmt. Entsteht wegen Mangels an Alkali, noch 
bevor Jod im Ueberschusse vorhanden ist, ein gelblich-weisser Nieder-
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schlag, so lost man diesen durch Zusatz von reiner Alkalihydroxyd
losung auf und fiihrt mit dem Zusatze del' Jodlosung fort. Es 
sollen auf ein Molekiil Salicylsiiure mindestens vier Molekiile Alkali
hydroxyd vorhanden sein. Nach Zusatz der Jodliisung siiuere man 
mit verdiinnter Schwefelsiiure an, kiihle ab und verdiinne bis zur 
Marke. Hierauf filtrire man durch ein trockenes Faltenfilter ab, 
bestimme in 100 cern des Filtrates die iiberschiissig zugesetzte Jod
menge durch Thiosulfatlosung, und berechne auf das Gesammt
volumen del' Fliissigkeit. DerVerbrauch an Jod ergiebt sich durch 
Differenzberechnung. 

Es entsprechen 6 Atome .lod = 1 Molekiil Salicylsiiure; die 
Menge der vorhandenen Salicylsaure ergiebt sich daher durch Multi-

. F k 137,67 
plikation del' verbrauchten Jodmenge mIt dem a tor 759,24 

0,181326 oder durch Multiplikation del' verbrauchten Kubikcenti
meter der l/tO N. Jodli:isung mit der Zahl 0,0022944 (Vortmann). 

Die Isolirung der atzenden Alkalien 

geschieht am besten durch direkte Extraktion des Untersuchungs
materials mit 'Wasser, Die Arbeit ist moglichst schnell auszufiihren, 
dlenn es ist dabei daran zu erinnern, dass durch die Ein wirkung del' Aetz
alkalien auf die organische Substanz (Leichentheile) Veranderungen del' 
Alkalien durch Eintritt in mehr oder weniger komplizirt zusammenge
setzte Verbindungen entstehen konnen, wodurch die Isolirung sehr er
schwert wil'd. Die Extraktion mit "Wasser ist in del' Kalte vorzu
nehmen, einestheils um die schon erwahnte zerstorende Einwirkung 
auf organische Suhstanz und die dadurch bedingte Veranderung del' 
Alkalien nicht zu hegiinstigen, und andererseits urn Verfliichtigung 
eventuell vorhandenen, zur Vergiftung benutzten Ammoniaks zu 
verhiiten. 

Die wasserige, filtrirte Extraktionsfliissigkeit wird in einem mit 
Kiihler versehenen Des till a ti 0 n s a ppa ra t e eingedunstet, wobei 
die zur Fliissigkeit kondensirten Dampfe in einem mit Wasser be
schickten, der Destillationsrohre vorgelegten Kolbchen aufgefangen 
werden, mit del' V orsicht, dass das Ende del' Destillationsrohre in 
die Fliissigkeit taucht. 
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1m Dntersuehungsobjekte eventuell vorhanden gewesenes Am
moniak befindet sieh im Destillat, wahrend der Ruekstand aus 
fixen Alkalien besteht, die in einem Porzellan- oder Silbertiegel 
dureh schwaches Gluhen von voraussichtlich vorhandener organischer 
Substanz getrennt werden konnen. 

Die weitere qualitative wie quantitative Dnters-uchung geschieht 
nach den bekannten Regeln der allgemeinen Analyse, wobei zu be
achten ist, dass ein Theil der Aetzalkalien durch die wahrend der 
Isolirung ausgefUhrten Operationen in Carbonat umgewandelt iat. 

Zum Nachweise von freiem Ammoniak und von Ammoniak
sal z en in VergiftungsfaUen ist neuerdings von Vi tali folgendes 
Verfahren angegeben worden: 

Die zu untersuchenden Eingeweide und Flussigkeiten werden 
in eine mit Vorlage versehene Retorte gebracht und mit Wasser 
iibergossen, worauf derartig eine DestiIlation erfolgt, dass die Tell1-
peratur standig un ter 100 0 bleibt. Hierbei soIl eine Dissociation 
der Ammoniaksalze vermieden werden und in das Destillat nur 
Ammoniumcarbonat, Ammoniumsulfid und freies Ammoniak iiber
treten. Man behandelt das Destillat zunachst mit Chlorcalcium
losung und alsdann mit reinem, frisch gefalltem Bleicarbonat, wo
durch das Ammoniumcarbonat und das Ammoniumsulfid in Chlor
ammonium verwandelt wird. Man filtrirt vom Niederschlage ab 
und destillirt abermals unter 100 0, in derselben Weise wie oben 
angegeben. Das zweite Destillat enthalt nun lediglich das etwa 
vorhanden gewesene Ammoniak. 

SolI auf Ammoniumcarbonat und -sulfid untersueht werden, so 
faUt man einen Theil des ersten Destillates mit Chlorcalcium und 
filtrirt von dem entstandenen Niederschlage abo Reagirt das Filtrat 
von diesem Niederschlage alkalisch, so zeigt dies die Anwesenheit 
von freiem Ammoniak an. Versetzt man einen zweiten Theil des 
Destillates mit Bleiacetat, so giebt sich Sulfid durch eine Schwarzung 
zu erkennen, und erhitzt man endlich einen dritten Theil mit AI
kalihydroxydlosung, so muss sich bei Gegenwart von Ammoniak in 
irgend welcher Form freies Ammoniak entwickeln. 

SolI endlich auf andere Ammoniumsalze untersucht werden, so 
destillirt man den Riickstand unter Zusatz von Magnesiumoxyd 
und Alkohol und weist im Destillate Ammoniak nacho Harnstoff 
wird von Magnesiumoxyd in Gegenwart von Alkohol nicht zersetzt. 
Man kann den Harnstoff aber auch vor der Destillation mit Mag
nesiumoxyd, durch salpetrige Saure zerstoren. 
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Handelt es sich urn die Untersuchung auf Ammoniumsalze, 
so ist zu beach ten , dass kleine Mengen von dies en Balzen sich 
normaler Weise im Organismus vorfinden, und dass die Quantitat 
dieser BaIze sich bei einzelnen Krankheiten vergrossern kann. In 
Folge dessen darf nur bei Gegenwart relativ grosser Mengen von 
Ammoniaksalzen auf Vergiftung mit dies en geschlossen werden. 

Da bei Leichenverwesung Ammoniak und dessen BaIze ent
stehen, so haben solche Untersuchungen naturlich nur an frisehen, 
vollig unzersetzten Leichentheilen Werth. 



Nachweis von Kohlenoxyd
vergiftung. 

Handelt es sich um Kohlenoxydvergiftung, so ist die Konsta
tirung dieses giftigen Gases im Blute des der Vergiftung mit tOdt
lichem Erfolge zum Opfer gefallenen Individuums in erster Linie 
zur Bedingung gemacht. Dieser Untersuchung anschliessend wird 
es in den meisten Fallen auch dringend nothwendig sein, die Luft 
in denjenigen Raumen zu untersuchen, in· welchen sich das Indivi
duum vor oder wahrend der Intoxikation befand. Dass diese letztere 
Untersuchung in sol chen Fallen, in denen es sich lediglich urn eine 
nicht von tad t lie hem Erfolge begleitete Vergiftungserscheinung mit 
Kohlenoxyd handelt, zumeist die einzig miigliche, bezgl. einzig an
gebrachte ist, versteht sich von selbst. 

Untersuchung von BIut auf Kohlenoxydgehalt. 
1. Die eleganteste Methode, Kohlenoxyd im Blute nachzuweisen, 

beruht aufdem Unterschiede des s p ektroskop i s c hen V er h al tens 
dieses kohlenoxydbaltigen Blutes gegeniiber demjenigen des normalen 
Elutes. 

Die Farbe des gewahnlichen frischen Blu tes riihrt theils 
von Hamoglobin, theils von einer molekularen Verbindung dieses 
Korpers mit Sauerstoff, dem leicht dissociirbaren Oxyhamoglobin her. 
Schiittelt man das Blut mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen, 
wie z. B. Luft, so tritt theilweise oder vollsHindige Umwandlung 
von Hiimoglobin in Oxyhiimoglobin ein. Eine v e r d ii n n t e La
sung dieses 
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Oxyhiimoglobins 

zeigt illl Spektrum zwei Absorptionsstreifen zwischen den Frauen
hofer'schen Linien D und E, von denen der linksliegende, clunkIer 
erscheinende und auch schader hervortretende etwas schwacher ist 
als der rechtsliegende, weniger scharf begrenzte Streifen (N r. 1 in 
Figur 7). 
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Bei sehr starker Verdiinnung der Losung verschwindet zunachst 
der rechtsliegende Streifen; bei z u n e h ill end e r K 0 n zen t rat ion 
werden beide Streifen breiter, der Zwischenraum zwischen ihnen wird 
kleiner und verschwindet schliesslich ganz. 

Kip pen b erg e r, Giftstoffe. 16 
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Lasst man auf das Oxybamoglobin-Blut reduzirende Agentien, 
wie 'Vasserstoff odeI' ammoniakalische, mit 'Veinsaure versetzte 
Eisenoxydulsalzlosung (8 too k e'sche Reduktionsfliissigkeit), farbloses 
Schwefelammonium odeI' andere einwirken, so nimmt die ehedem 
he11roth erscheinende BIutlosung eine dunkelblauliche Farhe an und 
es tritt Reduktion zu 

Hamoglobin (aueh "reduzirtes Hamoglobin" genannt) 

ein. Es verschwinden dabei die beiden Absorptionsstreifen des 
Spektrums und es lagert sich iiber del' Fliiche, die beide Absorptions
streifen begrenzten, ein 8chatten. 

Bei passender Verdiinnung zeigt die Losung einen einzigen 
breiten, nicht sch81f begrenzten 8treifen zwischen D und E, welcher 
nicht mitten zwischen diesen gelegen, sondern mehr nach D zu vel'
schoben ist (N r. 2 in Fig. 7). 

Zufuhr von Sauerstoff fiihrt alsdann das Hiimoglobin wieder 
in Oxybamoglobin iiber und mit dem Grade del' Oxydatioll kommt 
auch die Intensitiit des fiir dieses gekennzeichneten 8pektrums wieder 
zum V orschein. 

Kommt nun Kohlenoxyd mit Blut in Berlihrung, so tritt 
einerseits Reduktion des Oxyhiimoglobins zu Hiimoglobin, abel' auch 
gleichzeitig andererseits Anlagerung von einem Molekiil Hamoglobin 
zu einem Moleklil Kohlenoxyd und dadurch Bildung von 

Kohlenoxydhiimoglohin 

ein. 
Dieses Kohlelloxydhiimoglobin zeigt zwei Streifen, welche den

jenigen des Oxyhamoglobins 8ehr iihnlich, abel' eine Idee mehr lIach 
E zu verschobell sind (Nr. 3 in Fig. 7). 

Del' wichtige, fiir die Analyse brauchbal'e Untel'schied des 
Kohlenoxydbamoglobins von dem Ox)' hiimoglobin ist abel' del', dass 
ersteres im Gegensatze zu letzterem durch reduzirende Agentien keine 
Veriinderung erleidet. 

Hat man also das fur Kohlenoxydhiimoglobin charakteristische 
Spektrum erhalten und will man sich iiber die Identitat desselben 
eine absolute 8icherheit verschaffen, so versuche man eine Reduktion 
mittelst farblosen 8chwefelammoniums odeI' eines del' Rnderen oben
genannten Reagentien zu bewirken. Gelingt diese nicht, hleibt also 
das Spektrum unveriindert, so ist del' Unterschied des Spektrums 
von demjenigell des Oxyhiimoglobins scharf gegeben. 
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Dabei ist indessen auch der Fall zu beachten, dass das Blut 
gleichzeitig Kohlenoxydhiimoglobin un d Oxyhiimoglobin enthalten 
kann; alsdann wird man nach der Behandlung mit reduzirenden 
Substanzen ein von Hiimoglobin und von Kohlenoxydhiimoglobin 
herruhrendes gemischtes Spektrum erhaIten, das aber immerhin noch 
im Stande ist, sich von dem Hiimoglobinspektrum scharf zu unter
scheiden. 

KohlenoxydhiimoglobinlOsungen gehen an der Luft aIImiihlich in 
Oxyhiimoglobin- oder Methiimoglobinlosungen uber; vor Luft geschutzt 
- z. B. in zugeschrnolzenen Glasrohren aufbewahrt - tritt indessen 
lange Zeit - Jahre lang - keine Veriinderung ein (Kobert). 
Diese letztere Beobachtung ist besonders deshalb von grossem Werthe, 
als sie den Weg angiebt. kohlenoxydhaltiges Blut als corpus delicti 
lange Zeit aufzubewahren. 

Von anderen fur den Nachweis des Kohlenoxydes im Blut 
bestimmten und je nach den obliegenden Verhiiltnissen mehr oder 
weniger anwendbaren Methoden seien die folgenden erwiihnt: 

2. Die wasserige, neutrale Losung 
wird zum Sieden erhitzt: 

3. Tropfelt man die Blutlosung 
in yerdiinntes Schwefel wasser
stofiwasser, so nimmt: 

Kohlenoxydhaltiges 
Blut 

liefert eine ziegelrothe 
Masse, bestehend ans 
coagulirtelll Ei weiss 
undKohlenoxydhamo
chromogen. Diese Ab
scheidung fUrbt sich 
an der Luft allmahlich 
dnnkel unter Abspal
tung Yon Kohlenoxyd 

und Bildnng yon 
Hiimatin (H 0 p p e

S e y 1 e r). 

hellrothe Farbe an. 
falls viel Kohlenoxyd 
yorhanden ist (Sal
kowski), wiihrend 

Normales Blut 

wird braunschwarz. 

dnnkelgriin gefUrbt 
wird. 

16* 
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Kohleuoxydhaltiges 
Blut 

N ormales Blut 

====:=-=======i==-~----~-~.--------

4. Defibrinirtes HI-ut mit dem 
doppelten Volumen Natl'onlauge 
(1,3 sp. Gew.) vermischt, ergiebt 

eine roth geronnene 
Masse, die auf einem 

Teller in diinnen 
Schichten ausgebreitet 
mennig- bis zinno ber
roth gefarbt erscheint. 
Hesonders gut tritt 

diese Erseheinung 
dann auf, wenn ausser 
der Natronlange auch 
etwas Calciumchlorid 

in Wirkung tritt 
(E u len b n r gJ. 

wird schwarzlich; in 
dunnen Schichten aus
gebreitet entsteht cine 
zumeist dunkelgrun-

braun erscheinende 
Masse (ll 0 p p e

S ey I e r). 

5. Zusatz von red u z ire nd e n lasst die intensiv rothe schwarzlichen Farben-
Sub s ta n zen (s. oben unter 1) Farbung bestehen, ton annimmt. 

6. Schiittelt man mit dem vier
bisfiinffachen Volumen HI ei acet a t
liisung einige ~Iiuuten andauernd 
dureh, so nimmt 

7. 10 ccm Blu! mit 15 ccm 
einer20% igen Ferro cyan kal i um
lnsung und 2 ccm Essigsaure 
(1 Vol. Eisessig mit 2 Vol Wasser 
vermischt) durchschuttelt, liisst ein 
Coagulum entstehen, dmf gefarbt 
ist bei: 

S. Verdiinnt man das Blut mit 
dem vierfachen Volumen Wasser 
und schiittelt alsdann mit dem etwa 
dl'eifachen Volumen 10 joiger Gerb
s 1i u r e !Osung, so en!steht hei 

fl. Man alkalisire mit etwas 
Alkalilauge und vermische alsdann 
mit ('twas Pyrog.allussaul'e, es 
wird 

wahrend 

cine schon rothe Farbe hingegen wird hraun-
an, lich und ganz allmah-

lich immer dunkler 
gefarht (R u h n e 1'). 

hell roth sehwarzhraun 
(Wetzel). 

karmoisinrothe graue Fiirbung. 
Die Intensitat del' Firbung nimmt inner
halb 24 Stunden bestandig zu (Wet z e I). 

roth brauu. 

10. 2 ccm Blut mit 2 cern Wasser ziegelrothen Nieder- missfarbig grunlich-
vel'diiunt und nun mit drei Tropfen schlag. braune Abscheidung 
einer gesattigten Kupfel'sulfat- (Zaleski). 
losung vennischt, ergie bt bei 
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Untersuchung von Luft auf Kohlenoxydgehalt. 

1. Leitet man Kohlenoxydgas in eins neutrale Losung von 
Palladiumchlol'iir 1), so wird dieselbe schnell schwarz gefiirbt und 
es scheidet sich metallisches Palladium aus: 

PdCl 2 + CO + H 20 = CO2 + 2 HCl + Pd. 
Kohlensiiure v.erandel't das Palladiumchloriir nicht, wohl abel' 

wird es durch Aethylengas, Sumpfgas und andere Kohlenwassel'
stoffe, sowie auch durch l'eines vVassel'stoifgas geschwiirzt. Dass 
auch die Gegenwal't von Schwefelwasserstoff, sowie diejenige von 
Ammoniak Storungen herbeifiihrt, ergiebt sich aus den Lehren del' 
allgemeinen Analyse. 

Will man mit. Hilfe von Palladiumchloriir Kohlenoxyd in del' 
Luft nachweisen, so kann man auf zweierlei Art verfahren, ent
wedel' 

befeuchte man Filtrirpapierstreifen mit del' Losung des Palladium
chloriirs und bringe diese in die zu untersuchende Luft. Es liisst 
alsdann die Gegenwart von Kohlenoxyd intensive Schwarzfiil'bung 
del' Filtrirpapiel'stl'eifen eintreten (Bottger). Die Gegenwart von 
0,05 % Kohlenoxyd wirkt schon nach einigen Minuten, diejenige von 
0,01 % nach etwa 2-4 Stunden und die von 0,005 % innel'halb 
24 Stunden. Man beachte indessen, dass die zu untersuehende Luft 
auch frei sei von Sehwefelwassel'stoff, Ammoniak und Kohlenwasser
stoffen. OdeI' 

man leite die kohlenoxydhaltige Luft durch eine Palladium
chloriirlosung (1: 500), dabei sich einer Flasehe als Aspirator be
dienend, welche am Halse sowohl, wie am Boden je eine Oeffnung 
besitzt. Diese Flasche wird zuniichst mit Wasser besehickt und 
dann letzteres langsam austretell gelassen. Die Regelullg kann 
durch einen Schl'aubenquetschhahn bewirkt werden. Hat man das 
Wasser del' Flasehe gemessell, so ergiebt sich gleichzeitig das Volumen 
del' durch die Palladiumchloriirlosung getl'etenen Luft mit Abzug des 
Kohlenoxyds. Die quantitative Ansammlung des Kohlenoxyds kann 

1) Zur Herstellung einer brauehbaren Losung behandle man das kauf
Hehe Palladiumehloriir mit Salzsaure, dampfe die filtrirte Fliissigkeit ein, 
befeuchte den Riiekstand mit Wasser, trockne bei gelinder Warme noch
mals und extra hire das so gewonnene Pl'odukt mit Wasser. 
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unter Anwendung von Peligotrohren oder besser noch unter Benutzung 
der beim quantitativen Arsennachweis beschriebenen, mit Hohlkugeln 
erweiterten Peligotrohre (s. Seite 207) bewirkt werden. 

Enthalt die Luft gleichzeitig SchwefelwasserstofI' oder Ammoniak, 
so ist eine Trennung von diesen Gasen VOl' dem Eintritt in die 
PalladiumchlorurlOsung erforderlich. Dazu dienen kleine, einerseits 
mit verdiinnter Schwefelsaure. andererseits mit Bleiacetatlosung be
schickte Waschflaschen. 

Diese Art der Reinigung der kohlenoxydhaltigen Luft kann 
auch bei del' oben beschriebenen Einwirkung auf mit Palladium
chloriirlosung getrankte Filtrirpapierstreifen in Anwendung gezogen 
werden. Das von SchwefelwasserstofI' und Ammoniak befreite Luft
gemenge wird alsdann in die als Aspirator dienende Flasche eintreten 
gelassen und in diese mit del' zu untersuchenden Luft gefiillte 
Flasche die Streifen, am Verschlussstopfen befestigt, eingehiingt. 

2. Kohlenoxyd wird von ammoniakalischer Kupfer
chlo ru rl 0 sun g verhiiltnissmassig schnell und leicht absorbirt. Zu 
dem Zwecke ist es jedoch nothig, auch eine Trennung von den anderen 
in der Luft enthalten(ien Gasen zu bewirken, was in der 'Veise 
gescbieht, dass man die Luft langere Zeit und andauernd zunacbst 
mit AlkalibydroxydlOsung 1) in Beriihrung bringt, wodurch die 
Kohlensiiure absorbirt wird, dann mit alkali scher PyrogallussaurelO
sung 2) in Wirkung treten lasst, wodurch der Sauerstoff zuriickge
halten wird, und dann erst in die ammoniakalische Kupferchloriir
losung 3) leitet. Die Operation lasst sich sehr schon in gasanalytischen 
Apparaten ausfiihren, die nach Art des Orsat'schen Apparates 
mit den bei diesen in Anwendung befindlichen und sebr brauch
baren Absorptionsgefassen in Verbindung gesetzt werden konnen 4). 
Auf diese Weise kann unter Messung des angewendeten Luftgemenges 
gleichzeitig die Quantitat des in ihr entbaltenen Kohlenoxyds er
mittelt werden. 

1) Ein Theil Alkalihydroxyd in drei Theilen Wasser gelost. 
2) Hergestellt durch Losen von 25 g Pyrogallnssaure in Wasser unter 

Znsatz von 150 cern konzentrirter Natronlauge (1 + 3). 
3) 1<:8 werden 25 g Arnrnoninrnchlorid in 750 cern Wasser gelost, 200 g 

Kupferchlorur zugefiigt und kurz VOl' dem Gebrallch je drei Volume dieser 
Mischung mit einem Volurnen Amrnoniakfiussigkeit vorn spez. Gewicht 0,905 
vermischt. 1 ccrn diesel' Losung vermag etwa 16 cern Kohlenoxyd Zll ab
sorbiren. 

4) Auch He ill pel 'sehe Absorptionspipetten sind geeignet. 
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Tropfelt man die Kohlenoxyd enthaltende ammoniakalische 
Kupferchloriirlosung in eine hellrothe Losung von Palladiumchloriir, 
so findet die oben beschriebene Umsetzung zu sich ausscheidendem 
Palladium statt und zwar soli diese Wirkung eine noch intensivere 
sein, als wenn die kohlenoxydhaltige Luft direkt auf die Palladium
chloriirlosung einwirkt (K 0 b e r t). 

3. Eine wasserige Losung von ChI 0 r g 0 I d wird durch Kohlen
oxyd leicht zu metallischem Golde reduzirt. 

Die Empfindlichkeit der Einwirkung ist indessen eine geringere 
als diejenige zwischen Kohlenoxyd und Palladiumchloriir. 

4. Leitet man kohlenoxydhaltige Luft in S i I be r n i tr a t lasung, 
die mit soviel Ammoniakfliissigkeit versetzt ist, dass das zunachst 
entstandene Silberoxyd wiederum gelost wird, so tritt noch bei 0,1 0/0 

Kohlenoxyd eine deutlicbe Braunfiirbung ein (B e r the lot, neuer
dings auch von H abe r mann angegeben). 

5. Man kann aber auch eine Uebertragung des Kohlen
oxyds d er Lu f t auf B I u t bewirken und dasselbe alsdann in diesem· 
nach einer der oben beschriebenen Methoden llachweisen, wobei 
hauptsachlich das spektroskopische Verhalten in Betracht zu ziehen 
ist. Es sind verschiedenartige Verfahren gebrauchlich, das Kohlen
oxyd in die Blutliisung iiberzufiihren, unter den en je nach den ob
waltenden Verhaltnissen der Quantitat des U ntersuchungsmaterials 
das eine oder das andere ale das praktischere erscheinen kann. 

a) Entweder sperre man kleine Thiere in die kohlenoxydhaltige 
Luft und untersuche deren Blut nach der durch das Kohlenoxyd 
erfolgten Abt5dtung, oder 

h) man schiittele das Luftgemenge kurze Zeit andauernd mit 
rein em, frischem, mit dem etwa zweifachen Volumen 'Vasser oder 
mit der gleicheu Menge gesattigter Borax15sung verdiinntem Blut, 
oder endlich 

c) man bediene sich des von W 01 ff beschriebenen Verfahrens, 
wozu der umstehend in Fig. 8 abgebildete Apparat nothwendig ist. 
Der genannte Autor beschreibt die Durchfiihrung des Verfahrens 
wie folgt: 

In dem eingezogenen Theil bei d wird von oben ein kleiner 
Bausch Glaswolle eingefiihrt, lose eingedriickt und alsdann der 
i.ibrige Theil des Rohres bis f mit massig feinem Glaspulver ange
fii1lt. Dasselbe habe den Feinheitsgrad von mittelfeiuem Schiesspulver, 
werde von allem feinerem Staube abgesiebt, mit Salzsaure digerirt, 
auf das sorgtaltigste ausgewaschen uno getrocknet. Das Glaspulver 
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wi.rd von oben mit Wasser befeuchtet, das iiberschiissige Wasser 
mltteht der Wasserluftpumpe bei e abgezogen und bei c entfernt. 
Darauf werden mittelst einer Pipette 2 cern auf 1/40 verdiinntes BIut 
(hergestellt durch Vermischung defibrinirten BIutes mit dem gleichen 
Volumen kalt gesattigter BoraxlOsung und Verdiinnung von 1 ccrn 
dieser Mischung mit 19 ccm Wasser) von oben auf das feuchte 
Glaspulver getropfelt. Eine gleichmassige Durchdringung der feuchten 

e 

Fig. 8. 

Glaspulversehicht ",ird dureh leichtes BIaeen 
a mit dem Munde bei h, Dach Verschluss von a, 

bewirkt. 

d 

c 

Man giebt nun durch b Dach c zu 2-3 eem 
"Vasser in den Apparat. Diese dienen zur 

II Beobachtung des Luftdurchganges dmch den
selben und konnen naeh Beendigung des Ver
suches bei c wieder abgelassen werden. 

Man kann die kohlenoxydhaltige Luft 
entweder durch den Apparat hindurchstromen 
lassen oder man lasst eiD bestimmtes, in einer 
Flasche abgesperrtes Volumen der zu priifenden 
Luft (etlVa 10 Liter) durch den Apparat hin
durchtreiben. 

In ersterem FaIle ",ird das Rohrende emit dem Aspirator in 
Verbindung gesetzt, in letzterem Falle wird die das Kohlenoxyd 
in Verdiinnung mit Luft enthaltende Flasche dem Apparate bei h 
angefiigt. 

Zur Fiillung bedient man sich einer doppelt tubulirten Flasche, 
durch deren Tuben rechtwinkelig gebogene Rohren gehen, von welchen 
die eine bis auf den Boden reicht. Beide sind mit durch Schrauben
klemmen verschliessbaren Gummischlauchen versehen. Die Fiillung 
mit der kohlenoxydhaltigen Luft geschieht durch Abziehen des in 
del' FJasche enthaltenden W assers, die U eberschickung des Gases 
in den A pparat durch Zufliessenlassen von ~T asser. Der Luftstrom 
ist mit Hilfe del' Schraubenquetschhahne so zu regelu, dass durch
schnittlich 1 Liter Luft binnen 20 bis 25 Minuten den Apparat 
passirt. 

N ach Beendigung der Operation wird zunachst der StOpsel c 
geoffnet, um das Sperrwasser abzulassen, darauf unter c ein kleines 
Reagensglas gestellt, welches fUr den Raum von 3 ccm eine Marke 
tragt und alsdann, nach Entfernung des Stopsels, bei a mitteJst 
einer Pipette langsam reines Wasser eingetropfelt. Dasselbe ver-
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dl'angt die BIutlosung allmahlich aus del' GlaspulverEchicht. Die 
Deplacirung wil'd fortgesetzt, his durch die abfliessende Fliissigkeit 
die am Reagenscylinder befindliche Marke erreicht ist. 

Nach Entfernung des Reagenscylinrlers wiischt man das Glas
pulver vollstandig aus und saugt die letzten Reste von Wasser abo 

Bei urspriinglicher Beschickung des Apparates mit 2 ccm auf 
1/40 verdiinntem Blut haben die in dem Reagensglase enthaltenden 
3 ccm jetzt die Verdiinnung auf 1/60• 

Es folgt alsdann del' spektroskopische Nachweis wie oben an
gegeben. 

Die Ermittelung del' Quantitat des Kohlenoxyds ge
schieht durch Einwirkenlassen des Kohlenoxyds auf Palladiumchloriir
losung unter Beobachtung del' Abwesenheit von Schwefelwasserstoff, 
Ammoniak und Kohlenwasserstoffen und del' Bestimmung des als 
Metall abgeschiedenen Palladiums. 

Bei del' Untersuchung von Luft gestaltet sich die Durchfiihrung 
der Operation einfach und kann rlazu del' beim qualitativen Nach
weise (s. Reaktion Nr. 1 S. 245) beschriebene Apparat benutzt werden. 
Hat man aber die Quantitat des Kohlenoxyds im Blute zu bestimmen, 
so verfahrt man am beston nach dem von F 0 do r gegebenen und 
von G rub e r sowie von Gag I i 0 erganzten Verfahren: 

Man erhitzt das BIut in kleinen Kolben, durch deren Ver
schlussstopfen zwei je im rechten Winkel gebogene Glasrohl'en miinden. 
Die eine del' Rohren ragt bis fast auf den Boden der Flasche und 
dient zul' Durchleitung von Luft, die andere reicht nur bis unter
halb des Stopfens un<l bewirkt die Ableitung des Kohlenoxyds; sie 
ist mit den die Palladiumchloriirlosung enthaltenden Peligotrohren 
in Verbindung gebracht. Man el'hitzt das in dem Glaskolben ent
haltene kohlenoxydhaltige Blut auf 90-95 0 und leitet durch 
dasselbe einen langsamen Luftstrom, del' zunachst durch verdiinnte 
Schwefelsaure, alsdann durch Bleiacetatlosung und endlich durch 
eine Palladiumchloriirlosung gel'einigt worden ist. NUl' stundenlange 
Erhitzung fUhrt zur quantitativen Entfernung des Kohlenoxyds. 

Die durch Kohlenoxyd bewirkte Abscheidung von Palladium
metall wird gesammelt, mit Wasser gewaschen, und deren Menge 
alsdann entweder gewichtsanalytisch oder titrimetrisch ermittelt. Wiihlt 
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man die erstere Methode, so trockne man den Niederschlag, erwarme 
und gliihe ihn im Tiegel und wage: 

100 Pd entsprechen 26,34 CO. 

Will man hingegen die dureh Kohlenoxyd abgesehiedene Palla
diummenge auf titrimetrischem Wege bestimmen, so lOse man den 
ausgewaschenen Niederschlag noeh feueht in Konigswasser, verdiinne 
mit Wasser und fiige nach und nach soviel einer wasserigen Jod
kaliumlosung genau bekannter Konzentration hinzu, bis eine ab
filtrirte Probe mit einem Tropfen der Titerfliissigkeit vermischt, keine 
Triibung mehr ergiebt. 

Tritt eine ,Todkaliumlosung in \Virkung, welche pro Liter Fliissig
keit: 1,486 Jodkalium gelost enthalt, so entspricht 

1 cem diesel' KJ-Losung = 0,1 ccm CO. 



Anhang. 

Einiges tiber die Erkennung von 
Blutfleeken. 

Es tritt an den Geriehtsehemiker in der Praxis nieht selten 
die Fragestellung der Identitat von Blutfleeken heran. Wenn nun 
aueh eine solehe Arbeit, streng genommen, nicht in ein Bueh gehort, 
das sieh die Ermittelung von "Giftstoffen" zum Titel gewahlt hat, 
so mogen doch einige Hinweise auf die Art und Weise der Durch
fiihrung derartiger Arbeiten auch an dieser Stelle gegeben werden. 

Zur Untersuchung werden zumeist nur Spuren von Blut oder 
blutahnlichem Material iibergebell, die sich vertheilt auf Gebrauchs
gegellstalldell befilldell. In solchen Fallen ist die Methodik des 
N achweises fast ausschliesslich auf die mikrochemischen resp. mecha
nisch-mikroskopischen Reaktiollen beschrankt. Solche bestehell: 

a) in der Herstellung der Haminkrystalle (Teichmann'sehe 
Krystalle), 

b) in dem Versuehe der Isolirung von Blutkiirperchen, even
tuell aueh anderen Formelementen der Zelle. 

Die Herstellung der Teiclunann'schen Hiimillkrystalle. 

Wenn man zu einer BlutlOsung etwas N atriumchlorid setzt, dann 
Eisessig hinzufiigt und nahezu zum Koehen erhitzt, so entstehen beim 
Erkalten ganz eharakteristische Krystalle. Dieselben bestehell aus 
chlorwasserstoffsaurem Hamatin, werden aber gewohnlich Hamill-
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krystalle genannt. Die Bildung derselben geht bei grossem Ueber
schusse von Eisessig auch bei gewohnlicher Temperatur von statten, 
schneller jedoch beim Erwiirmen auf 60-70°. Die Krystalle er
scheinen in rhomboidalen, oft kreuz- und rosettenformig iiberein
ander gelagerten Massen von schwarzrothfr Farhe mit dunkelblau
grauem metallischem Schimmel'. Je nach Art der Priiparation und 
je nach der Menge des vorhandenen Blutes sind die Krystalle mehr 
oder weniger deudich ausgebildet. N ebenstehende Figur 9 zeigt die 
Form derartiger Krystalle bei etwa 300 facher Vergrosserung. 

Fig. 9. 

Die Krystalle losen sich leicht in saure- oder ammoniakhaltigem 
Alkohol, abel' nicht in Salzsaure. (Teichmann, Hoppe-Seyler.) 

Da im Blute stets etwas Natiumchlorid enthalten ist, so bilden 
sich die Krystalle aueh dann, wenn man Eisessig und Blut allein 
anwendet, abel' n i ch t, wenn reines Hiimatin und Eisessig allein in 
Wirkung treten. 

Aus zersetztem Blute lassen sich n i eh tim mer Hiiminkrystalle 
darstellen. 

Beim mikroskopisehen Nachweise des Blutes in blutverdiichtigen 
Flecken arbeitet man am hesten in folgender Weise: 

Zuniiehst muss del' Blutfleck auf mechaniscbe 'Veise von dem 
Gegenstand, auf welehem er sich befindet, entfernt werden. Dies 
geschieht entweder durch Absehaben und Veriheilung des so iso
lilten Produktes in einigen Tropfen Wassel's, odeI' dureh dir~kte 

Einlegung des Gegenstandes in wenig Wasser. Dass man in letzterem 
FaIle nicht den gesammten Gegenstand, auf welch em sich der Blutfleck 
befindet, in Wasser legt, sondern nur den mit dem Fleck ausgeschnit
tenen Theil desselben, versteht sieh wohl von selbst. Die auf die erste 
odeI' letztere Art erhaltene, in wenigen Tropfen Wassers vertheilte, fiir 
Blut gehaltene Masse wird - theilweise odeI' ganz, je nach VOl'
liegenden Mengenverhiiltnissen - auf einem Objektglas unter Zu
satz einer Spur Natriumchlorid (eines Tropfens einer 0,750/oigen 
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wiisse1'igen N atriumchloridliisung) auf dem Wasserbade eingedampft, 
und del' trockne Riickstand alsdann mit Eisessig befeuchtet, worau£ 
das Deckglaschen aufgelegt wird. Mit einem Glasstab setzt man 
nun vom Rande des Deckglasch(,lIs aus noch soviel EiRessig zu, biil 
del' Zwischenraum zwischen Deckglaschen und Objektglas '1011-

stiindig ausgefiillt ist. Nun erwarmt man iiber einer kleinen 
Flamme, jedoch mit derVorsicht, dass del' Eisessig nicht ins Sieden 
gerath und beobachtet von Zeit zu Zeit un tel' dem Mikroskope bei 
250 bis 300facher Vergrasserung, ob in dem erkalteten Praparate 
die charakteristichen Hiiminkrystalle sichtbar sind. Sollten nach 
dem ersten Erwarmen noch keine Krystalle sichtbar sein, so erwiirme 
man von neuem, wenn nathig nach erneutem Zusatz von Eisessig. 

Es ist abel' unter allen Umstiindell nathig, sich zu verge
wissern, dass die fraglichell Substanzen nicht schon VOl' dem Be· 
handeln mit fremden Karpern krystallinische Bestandtheile odeI' 
faseriges Gewebe enthalten, welche etwa eine Ve1'wechslung mit den 
Haminkrystallell herbeifiih1'en kanllten. 

Befinden sich die Flecke auf rostigem Eisen, so lauge man mit 
einer schwachen Alkalihydroxydlasung aus (0,5 0/ 0). War Blut zu
gegen, so ergiebt diese Lasung nach del' Neutralisation mit Salz
saure beim Eintrocknen eillen Riickstand, del' mit Eisessig die Hii
minkrystalle liefert. 

Neuerdings hat Strzyzowsky den Vorschlag gemacht, an 
Stelle des Natriumchlorids das B1'om- odeI' das Jodsalz zu ver
wenden. Die Hiiminkrystalle, alsdann aus bromwasserstoffsaurem, 
beziiglich jodwasserstoffsaurem Hiimatin bestehend, erscheinen 
du1'ch die dunkle Farbe bedeutend deutlicher ais die analoge chlo1'
wasserstoffsau1'e Verbindung. 

Ich kann diese Modifikation in del' Herstellung del' Hiimin
krystalle behufs Charakterisirung derselben mittelst des Mik1'o
skopes auf Grund zahlreicher Versuche und del' Anwendung del' Me
thode in Fiillen del' Praxis sehr empfehlen. 

Man arbeitet genau wie oben angegeben mit dem alleinigell 
Unterschiede, dass man die Kochsalzlasung durch eine Bromnatrium
odeI' bessel' noch durch eine frisch be1'eitete jodatfreie Jodnatrium
lasung substituirt. S tr z yz 0 w s ki empfiehlt eine wiisserige Lasung 
von J odnatrium im Verhiiltnisse 1: 500; ich selbst bediene mich 
mit Vorliebe einer solchen, welche 1 % Jodalkali enthiilt. 

Del' Vel's u c h del' Isolirung und Charakteristik von 
Blutkorperclten und anderen Formelementen des BIutes fiihrt 
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nicht immer zu einem befriedigenden Resultate, auch dann nicht, 
wenn der fragliche Fleck thatsachlich aus BIut bestand. 

Zu der fUr die mikroskopische Beobachtung del' Blutkorperchen 
nothigen Praparirung des BIutes sind verschiedenartige Angaben 
gemacht worden, die aber im Einzelnen in dies em Buche nicht auf
geziihlt werden sollen. Es wird vielmehr nur eine einzige Art 
der Arbeit angefUhrt werden, so wie sich diese bei zahlreichen Vel'
suchen des Verfassers bewahrt hat. 1m Uebrigen sei auf die fUr den 
Anfanger und Ungeiibten bei derartigen Arbeiten nicht zu entbehrende 
Litteratur liber Physiologie, Pathologie, beziiglich physiologische 
Chemie, hingewiesen. 

Einige del' verdachtigen Flecke werden mit wenigen Tropfen 
'Vassers, dem ein Tropfen einer LORung von 0,5 Quecksilberchlorid 

Fig. 10. 

und 2,0 N atriumchlorid in 100 ccm 
Wasser zugefiigt ist, aufgeweicht. 
Am praktischsten bedient man sich 
dabei kleiner, mehr hoher als brei tel' 
Krystallisirschiilchen. Man unter
sucht nun von Zeit zu Zeit einen 
Tropfen diesel' wasserigen und even
tuell BIut enthaltenden Fliissigkeit 
unter dem Mikroskope bei ca. 250 
bis 350 facher Vergrosserung. 

Das BIut quillt in del' wasser
igen Fliissigkeit erst ganz allmah
lich auf und deshalb gelangen die 
Blutkiirperchen mehr oder weniger 

schnell zum deutlichen Vorschein. Manchmal sind diesel ben erst 
11ach 24stiindiger Behandlung del' BIutflecken mit del' Fliissigkeit 
zu beobachten; manchmal werden diesel ben aber auch schon nach 
ganz kurzer Zeit sichtbar, urn dann nach mehrstiindigem Kontakt 
mit del' wasserigen Fliissigkeit wieder zu verschwinden, weil nach 
dem Aufquellen auch bereits der durch die Hydrolyse bedingte Zer
fall der BIutkorpel'chen beginnt. 

o bige Figur 10 giebt ein mikroskopisches Bild del' BIut
korperchen wieder; nicht selten sind dieselben - je 
Grade des Zerfalles - auch von einem netzartigen 
umgeben. 

nach dem 
Zellgewebe 

Wie schon angedeutet, ist jedoch die lsolirung der BIutkorperchen 



Spektroskopischer Nachweis. 255 

nicht immer moglieh; aueh spielt gerade bierbei die Gesehiekliehkeit 
des Arbeitenden eine wiehtige Rolle. 

:Man pflegt den Durchmesser del' Blutkorperehen zu messen, 
da die mensehliehen Elutkorperehen im Allgemeinen kleiner sind 
als diejenigen del' meisten Thiere. Indessen blite man sieh VOl' 
Trugsehliissen in del' Beurtheilung del' Unterseheidung von menseh
liehem und thierisehem BIut, da es wohl doeh zur Unmogliehkeit 
gereehnet werden darf, auf Grund del' nur wenig variirenden 
Gestalt der BlutkorpeIChen ein sieheres Urtheil dahiogehend abzu
geben, ob diese dem mensehlichen oder dem thierisehen Organismus 
en tstammen. 

Hat man eine geniigende Menge Untersuchungsmaterial zur 
Verfiigung, so kann der Blutnachweis auch spektroskopisch 
gefiihrt werden 1). 

Eine exakte spektroskopische Untersuchung verlangt indessen 
die Benutzung von nicht zu altern Elute. Eingetrocknete Elutflecken 
werden mit 'Vasser, dem sehr wenig Ammoniakfliissigkeit zugesetzt 
wurde, aufgeweicht odeI' es werden dieselben mittelst Jodkalium
losung (1: 4) ausgezogen. 

Eine wasserige Losung des Elutes (am besten eignet sich eine 
solche von einem Theil Elut in 40 Theilen Wasser) giebt das auf 
Seitc 241 beschriebene und dort durch Figur 7 erlauterte Spek
trum des 

Oxybamoglobins, 

das je nach Konzentration, wie auch dort angegeben, etwas vari
iren kann. 

Bei altern Blute und namentlicb bei solcbem, welches durch 
Ammoniak odeI' Jodkalium entbaltendes Wasser extrahirt wurde, 
ist eine Veranderung des Oxyhiimoglobins derart eingetreten, dass sich 

gebildet hat. 
einen breiten 
Durch Zusatz 

Methiimoglobin 

Das Spektrum dieses Methiimoglobins besitzt nur 
Absorptionsstreifen zwischen C und D, nahe an D. 
von Alkali und einer Spur reduzirender Substanz 

1) Die Erkla1'ung des Spektralapparates und del' Art seiner Anwen
dung moge aus chemischen beziigl. physikalischen Speziallehrbiichern e1'
sehen werden. 
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-' Schwefelammonium - geht sowohl dieses Spektrum, wie dasjenige 
des Oxyhiimoglobins in das Spektrum des 

reduzirten Hamoglobins 

libel', das ebenfalls fruher (Seite 242) beschrieben worden ist ulld 
aus welch em , \Vie dort angegeben, durch Zusatz von oxydirenden 
Agentien wiederum das Spektrums des Oxyhamoglobins zu erhalten ist. 

Oxydirende Substanzen fiihren das Oxyhiimoglobin, bezgl. Hamo
globin des f"ri s chen Elutes in 

Hamatin, auch Oxyhamatin genannt, 

uber. Eine derartige Umwandlung kann z. B. durch Zusatz von 
Eisessig zur Blutlasung bewirkt werden. Das Spektrum einer sol chen 
sa u re n Lasung zeigt alsdanll zwischen D und C einen scharf"en 
Streifen, dessen Lage indessen je nach Art der sauren Flussigkeit 
etwas wechseln kann. Zwischen D und F findet sich ein zweiter, 
viel breiter, abel' weniger scharf begrenzter Streifen, del' bei passender 
Verdunnung in zwei Streifen sich auflast. Del' eiIJe, zwischen b 
und F, neben F gelegene, iet dunkel und breit, del' andere, zwischen 
D und E nahe an E gelegene, ist heller und weniger breit. End
lich beobachtet man bei pass en del' Verdiinnung einen vierten, sehr 
'schwachen, zwischen D und E neben D gelegenen Streifen. Das 
Hamatin kann also in saurer Lasung vier Absorptionsstreifen zeigen; 
meist sind aber our die Streifen zwischen C und D und zwischen 
D und F deutlich sichtbar. (Nr. 4 in Fig. 7.) 

Die a I k a lis c h e Lasung des Hamatins, erhalten durch Ueber
sattigen del' sauren Lasung mit Ammoniakfliissigkeit., zeigt einen 
breiten Absorptionsstreifen, del' zum weitaus grasseren Theile zwischen 
C und D gelegen ist, sich abel' ein wenig uber D nach rechts in 
den Raum zwischen D und E hinein erstreckt. (Nr. 5 in Fig. 7.) 

Setzt man zur alkalischen bezgl. ammoniakalischen Lasung 
Schwefelammonium oder andere reduzirende Agentien, so erscheint 
das Spektrum des 

Hamochromogen, 

auch reduzirtes Hamatin genannt, 

in Form zweier breiter Bander zwischen D und b, eines - das 
dunklere - in del' Mitte, das andere dicht an E, wie es Nr. 6 III 

Fig. 7 erkennen lasst. 
Sauerstofl'zufuhr fiihl't das Hamochromogen leicht wieder in 

Hamatin liber. 
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Altes Blut, das sich unter Absperrung von Sauerstoff zersetzt 
hat, ellthalt zumeist reichliche Mengen Hamochromogens. 

(Mulder, Scherer, GOll derer, Persoz, Hoppe-Seyler, 
Nawrocki, Pfliiger, Hammarsten, Jaderholm, Stokes, 
Araki, Dittrich, Hiifner, Otto.) 

Ueber den Einfluss des Kohlenoxyds auf das Spektrurn des 
Hiimoglobins bezgl. Oxyharnoglobins vergleiche Seite 241 u. f. 

Die in vielen Lehrbiichern angegebenen, vielleicht auch in ein
zelnen Laboratorien hin und wieder in Anwendung gezogenen Re
aktionen des Blutes mittelst Salpetersaure, Chlorwasser, essigsaurer 
Ferrocyankaliumliisung etc. miigen an dieser Stelle deshalb nicht 
eriirtert werden, wei I die Ausfiihrung derartiger Versuche fUr die 
Gegenwart von BIut durchaus nichts Beweisendes in sich hat. 
Ein bei derartigen Versuchen erzielter positiver Erfolg fiihrt sich 
auf die Gegenwart von Prote'instoffen zuriick, welche einen Bestand
thei! des Blutes ausmachen, deren Gegenwart aber auch mannig
fache andere Ursachen bahen kann. Andererseits kann in solchen 
Versuchen bei Erzielung eines negativen Erfolges die Abwesenheit 
von Blut ebensowenig bestimmt behauptet werden, wie durch das 
Eintreten del' Reaktion del' Gegenwart von Blut das Wort geredet 
werden konnte. 

Erst wenn die Erzielung del' Hiiminkrystalle, vielleicht auch 
das spektroskopische Verhalten des Blute~, die Gegenwart von Blut 
bestimmt ergeben hat, konnen solche Reaktionen erganzend zur 
Identifizirung des BIutes ausgefiihrt werden, dann abel' sind die
selben eigentlich auch iiberflussig geworden. 

Doch miige noch einer Reaktion Erwiihnung geschehen, 
welche hin und wieder als Vorprobe odeI' als Erganzungsreaktion 
nicht werthlos ist. S c h 0 n b e i n hat niimlich gezeigt, dass das 
Hiimoglobin einer Blutlosung beim Schiitteln mit ozonisirtem Ter
pentinol und Guajaktinktur als Sauerstofftrager wirkt - Oxyhiimo
globinbildung, dann wiederum Reduktion zu Hamoglobin -- und 
dadurch eine BIauung des get5sten Guajakharzantheiles bewirkt. 

Die Methode wird am sichersten entweder nach den Angaben 
Schaer's oder denen Doebner's ausgefUhrt: 

N ach S c h a e r schiittelt man die zu untersuchende Fliissigkeit 
mit etwas Guajakharzloeung (1 g Harz mit 100 cern absoluten 

Kippenberger, Giftstoffe. 17 
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Alkohols digerirt) und filtrirt alsdann. Das Filter baIt BIut, sowie 
einen Theil des Guajakharzes zuriick; behandelt man dasselbe als
dann mit einer Mischung von 100 Thl. Terpentinol mit 100 Thl. Alko· 
hoI, 100 Thl. Chloroform, 2 Thl. Wasser und 2 Thl. Eisessig, so 
tritt, falls Blut zugegen, entweder sofort odeI' nach einiger Zeit BIau
farbung ein. 

Doe b n e r lasst an Stelle des Guajakharzes direkt den bei 
der Reaktion wirksamen Bestandtheil desselben, die Guajakonsaure 
in Anwendung ziehen. Die vor dem Gebrauche frisch bereitete Gua
jakonsaurelosung (1 Thl. Guajakonsaure, 200 Thl. AlkohoI und 
200 Thl. Wasser) wird entweder mit insolirtem - del' Sonne ausge
setztem - Terpentinol odeI' mit einer sehr verdiinnten Wasserstoff
superoxydlosung vermischt und del' auf Blut zu priifenden Fliissig
keit zugesetzt; Gegenwart von BIutfarbstoff ruft BIauung hervor. 

Man beachte indessen, dass unter geeigneten Verhaltnissen auch 
die SaIze del' stickstoffhaltigen Sauren, sowie einzelne Portelnstoffe 
und endlich einige andere leicht oxydationsfahige Korper, wie Eisen
salze, im Stande sein konnen die gleiche Reaktion herbeizufiihren. 
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gen verschiedener Alkaloide 144. 

Alkohol (Aethylalkohol) 23, 24, 38. 
Aloetin 47, 94. Isolir. in spez. Fallen 95. 
_\101n 47, 94. Isolirung in speziellen 

Fullen 95. 
Arumoniak, Nachweis 237. 
Analgcn 47, 48. 
Anemonin 47. 
Anemonol 47. 
Anilin 23, 29, 47. 
Antifebrin 47. 
Antimon 166, 167, 169, 171, 192, 202, 

203, 210. 
Antipyrin 47, 48. 
Apomorphin 48, 49, 51, 52, 56. 
Arsen 160, 166, 167, 169, 192. 
Aesculin 47. 
Aspidospermin 47. 
Atropin 48, 49, 50, 56, 61, 63, 64, 

111, 114, 144, 147, 156. 

B. 
~ 

Baryum 164,172,173,174,216,221, 
224. 

Baryumjodid, Bereitung 152. 
Baryumsulfid, Darstellung 166. 
Benzaldehyd 31, Erkennung neben 

Nitrobenzol 32. 
Benzoesaure 46, 47. 
Berberin 48. 
Bittermandelal 23, 31, 33. 
Bitterstoffe, narkotisch wirkende: All

gemeines 84. Isolirung 40. 
Blei 164, 166, 168.171, 174, 185,224. 
BIut: Kohlenoxyd im BIut 240. Kar

perchen, Isolirung 253. Substanz
nachweis 251, 

Bouchurdat's Reagens, Zusammen
setzung 98. 

Brenzcatechin 47. 
Brucin 47, 50, 56, 58,59, 60,61, 62, 

63, 75, 77, 105, 107, 144, 147, 
151, 156, 157, 158. 

Bu c klingha m' s Reagens, Bereitung 
101. 

c. 
(Siehe auch unter K.) 

Cadmium 166, 171, 191. 
Caffein 47. 
Caniramin 107. 
Canthuridin 47, 49, 50, 56, 58, 59, 91. 

Isolirung in spez. Fullen 92. 
Capsicin 46. 
Cardol 46. 
Curyophyllin 47. 
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Ca~carillin 47. 
Ccvatin 119. 
Chelidonin 47. 
Chinamin 47. 
Chinin 47, 152, 156. 
Chinolin 47. 
Chloralhydrat 23, 28. 
Chloroform 23, 24. 
Cholin 48. 
Chrom 172, 173, 216, 218. 
Chrysamminsaure 47. 
Cinchonamin 48. 
Cinchonidin 47, 48. 
Cinehonin 47, 48. 
Cinchotenidin 47. 
Cinchotenin 47. 
Cocain 48, 121, 144. 
Coddn 48, 50, "56, 61, 64, 77, 132, 

144, 156, 157, 158. 
Colchicein 105. 
Colchicin 47, 50, 56, 58, 59, 103, 1~4. 
Colocynthein 47, 81. 
Colocynthin 47, 81. 
Conchinin 48. 
Conhydrin 47. 
Coniin 3, 22, 47,50,56,61, 138, 147. 
Convallamarin 47, 48. 
Cryptopin 47. 
Cubebin 47. 
Curarin 48, 52, 53, 107, 109, 144. 
Curin 11l. 
Cyan 3, 11. 

D. 
Delphinin 47, 50,56, 58,59,60, 116, 

144. 
Delphinoidin 47, 48, 116. 
Delphisin 116. 
Digitalein 47, 86. 
Digitalin 47, 50, 56, 58, 59, 86. 

I801irung in spez. Fallen 90. 
Digitonin 86. 
Digitoxin 86. 
Dragendorff's Alkaloidneagens, Zu

sammensetzung 98. 

E. 
Elaterin 47. 
Emetin 47, 50, 56, 61, 63, 118, 144. 
Ephedrin 48. 
Erdmann's Alkaloidreagens, Berei

tung 101. 
Erythrophensaure 35. 
Eseridin 48. 

F. 
Fl iickiger's Alkaloidreagens, Zu

sammensetzung 102. 
F rohd e 's AlkaloidreagenR, Zusam

mensetzung 101. 

G. 
Gallanol 48. 
Geissospermin 47, 56. 
Gelsemeninsaure 47. 
Gelseminin 47. 
Gerbsaure - Salzsaurelosung, Bereitung 

58. 
Glycoside: Allgemeines 80. Isolirnng 

40. Trennung Yon Alkaloiden 58, 79. 
Gratiolin 47. 
Guajacol 37, 46. 

H. 
Hamatin 256. 
Hiiminkrystalle 251. 
Hiimochromogen 256. 
Hiimoglobin 240, 242. 
Helleborein 47, 82. 
Helleborin 82. 
Hydrastin 47. 
Hydrastinin 47. 
Hydrochinin 47. 
Hydrochinon 47. 
Hyoscyamin 48, 50, 113, 114. 
Hypoquebrachin 47. 

Jaborin 48. 
Jeryin 47, 56. 

J. 

Jodbaryum, Bereitung 152. 

K. 
Kairin 47. 
Kampher 46. 
Karbolsiiure 23, 33. 
Kohlenoxyd 240. 
Kohlenoxydhamoglobin 242. 
Komensaure 124. 
Kreosot 23, 37. 
Kresol 37, 46. 
Kupfer 160, 166, 168, 169, 170, 171, 

187, 192. 

L. 
Leichenalkaloide 67. 
Li e b e rl1lann 's Reagens, Znsammen

setzung 34. 
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Lobelin 47. 
L u chi n i '8 Reagens, Zusammensetz

ung 102. 
Luft, Kohlenoxydnachweis in del' Luft 

245. 
J~ycaconitin 47. 

M. 

Malakin 47. 
Man del in's Reagens, Zusammensetz

ung 102. 
l\{ a r ITI e '8 Reagens, Zusanlmensetzung 

98. 
Mar qui s' Reagens, Zusammensetz-

ung 102. 
Mayer '8 Reagens, Zusammensetzung 98. 
Meconin 122, 123. 
Meconoio8in 122. 
Meconsaure 122, 123. 
Metallische Gifte: Allgemeines 159. 

Isolirung und Trennung 161. 
J\Iethamoglobin 255. 
M i 11 0 n 's Reagens, BCl'eitung 34. 
Morphin 48, 51, 53, 54, 57, 65, 66, 

77, 124, 144, 147, 151, 152, 156. 
Myoctonin ,17. 

N. 

Napcllin 114, 115. 
Naphtol 46. 
Nal'celn 47, 48, 51, 52, 53, 56, 57, 

58, 60, 65, 66, 137, 144, 156. 
N arcotin 48, 50, 55, 56, 58, 59, 60, 

76, 130, 144, 147, 156. 
Ncpalin 47. 
N eurodin 47. 
Nicotin 3, 22, 47, 50, 56, 61, 140, 

144, 147. 
Nitrobenzol 23, 3 t. El'kennung neben 

Benzaldchyd 32. 

Opium 122, 123. 
Oxalsiiure 230. 

o. 

Oxalsaure Salze 232. 
Oxyacanthin 47. 
Oxydimorphin 130. 
Oxvhamatin 256. 
Ox},h;imoglobin 241, 255. 

P. 

Papaverin 47, 48, 50, 55, 56, 58, 59, 
60, 76, 134, 144, 156. 

Pereirin 47. 
Phenocoll 47_ 
Phenol 23, 33. Trennung von Salicyl-

saure 236. 
Phosphor 3. 
Physostigmin 48, 49, 50, 147. 
Picolin 47. 
Pikraconilin 114, 115. 
Pikrinsaure 46, 47, 233. 
Pikrotin 84, 86. 
Pikrotoxin 47, 50, 56, 58, 59, 84. 
Pikrotoxinin 84, 86. 
Pilocarpidin 48. 
Pilocal'pin 48, 56. 
Piperin 46, 47. 
Pipel'idin 47. 
Populin 47. 
Ptomatine 67. 
Pyridin 47. 

Quebrachamin 47. 
Quebraehin 47. 

q. 

Quecksilber 160, 166, 168, 171, 175, 
224. 

R. 
Reso rein 47. 
Rhodei'nreaktion 30. 

Sabadillin 48. 
Salicin 48. 

s. 

Salicylsaure 46, 47, 235. Trennung 
von' Phenol 236. 

Salophen 47. 
Santonin 47, 93. Isolirung in spez. 

Fallen 94. 
Saponin 48. 
Sarracinin 47. 
Samen, Isolirung und Nachweis 228. 
S c h e i hie l' 's Reagens, Bereitung 100. 
Schwefclsaurc 230. 
Schwefelwa8serstoff, Reinigung 166. 
Senegin 48. 
Silber 164, 174, 224. 
Solanidin 47. 
Solanin 48. 
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So un ens c h e in's Reagens, Bcreitung 
99. 

Sparteln 3, 22, 47, 56, 61, 63, 142. 
Staphisagrin 116. 
Strontium 164, 172, 173, 174, 216, 

223. 
Strophantin 47, 57, 83. 
Strychnin 47, 48, 50, 55, 56, 58, 59, 

60, 61, 62, 63, 64, 75, 77, 105, 
144, 147, 151, 156, 157, 158. 

Syringin 47. 

T. 
Tabellarische Uebersicht einiger Alka· 

loidreaktionen 144, 145. 
Taxin 48. 
Thallin 47, 48. 
Theba"in 48, 50, 56, 58, 59, 61, 63, 

64, 77, 136, 144, 156, 157, 158. 
Theobromin 47. 
Thermodin 47. 
Toluidin 47. 

u. 
Urethan 48. 

v. 
Veratrin 47, 50, 56, 58, 59, 60, 61, 

63, 64, 119, 144, 147. 
Veratroldin 56, 119. 
Vomicin 107. 
Vorbercitung des Untersuchungsmate. 

rials 1. 

w. 
Wen z e11'8 Reagens, Zusammensetz· 

ung 102. 

z. 
Zersetzung des Leichenmaterials 68. 
Zimmtsaurc 46. 
Zink 172, 173, 216. 
Zinn 166, 167, 169, 171, 192, 214. 
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