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ПРЕДИСЛОВИЕ

Судебная химия в системе фармацевтического образования является 
одной из специальных профильных дисциплин и играет важную роль 
в подготовке провизора.

Настоящий учебник составлен в соответствии с программой по судеб
ной химии для фармацевтических институтов и фармацевтических фа
культетов, утвержденной в 1955 г. Главным управлением учебными заве
дениями Министерства здравоохранения СССР. Он рассчитан на студен
тов очного и заочного факультетов и до некоторой степени для слушателей 
факультета усовершенствования провизоров по циклу «судебная химия».

При составлении учебника нами был использован опыт многолет
него преподавания судебной химии в М осковском фармацевтическом 
институте, проведения циклов специализации по судебной химии в Науч
но-исследовательском институте судебной медицины Министерства здра
воохранения СССР и занятий по судебной химии со слушателями факуль
тета усовершенствования провизоров (цикл «судебная химия»).

Наиболее трудно студентами усваиваются разделы курса, практиче
ские занятия по которым отсутствую т. Из этих соображений нами по- 
новому и, как мы полагаем, более ясно изложены вопросы об 
исследовании чистоты реактивов, о предварительных пробах и исследова
ниях на наличие производных фтористоводородной и кремнефтористо
водородной кислот.

Определенные трудности, как правило, возникают при изложении 
материала преподавателями и усвоении его студентами по вопросам: 
организация судебномедицинской и судебнохимической экспертизы в 
СССР, история возникновения и развития отечественной судебной химии 
и представление о химико-криминалистической экспертизе. Учитывая 
все это, мы впервые ввели в учебник раздел «Организация судебномеди
цинской и судебнохимической экспертизы в СССР», пополнили раздел, 
относящийся к истории возникновения и развития отечественной судеб
ной химии; по нашей просьбе кандидатом химических наук С. М. Соколо
вым написан раздел V II «Краткие сведения о химико-криминалистиче
ской экспертизе».

Специальная часть учебника пополнена также новейшими данными 
и методами, появившимися за последние годы.

По сравнению с учебником «Судебная химия» А . В. Степанова резко 
сокращен материал, относящийся к исследованию воздуха производст
венных предприятий. При этом мы исходили главным образом из того, 
что по промышленно-санитарной химии в последние годы изданы спе
циальные руководства.

При изложении отдельных вопросов специальной части учебника 
нами учтены работы отечественных судебных химиков, в частности мо
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сковской группы судебных химиков (судебно химического отдела Научно- 
исследовательского института судебной медицины, кафедры судебной 
химии М осковского фармацевтического института, судебнохимического 
отделения судебномедицинской лаборатории бюро судебномедицинской 
экспертизы Москвы, Центральной судебномедицинской лаборатории 
Военно-медицинского управления СССР) и др.

Для того чтобы студенты могли широко использовать возможность 
углубленно и самостоятельно проработать особенно заинтересовавшие 
их вопросы судебной химии, почти по каждому разделу учебника приво
дится список литературы. Кроме того, петитом изложены сведения, кото
рые не представляют первостепенного интереса для студентов очного фа
культета, но могут быть полезны студентам заочного факультета при из
учении ими судебной химии и особенно слушателям факультета усовер
шенствования.

Мы далеки от мысли, что составленный нами учебник может полно
стью удовлетворить запросы всех категорий учащихся фармацевтических 
вузов и всех практических судебных химиков, для которы х не имеется 
отдельного руководства, поэтому все замечания по учебнику будут при
няты нами с благодарностью.

Замечания и отзывы мы просим направлять по адресам: М осква, 
Петровка, 12, Медгиз; М осква, Суворовский бульвар, 13, фармацевтиче
ский факультет I М осковского ордена Ленина медицинского института 
имени И. М. Сеченова, кафедра судебной химии.

Проф. М. Д. Ш в а й к о в а



ВВЕДЕНИЕ

§ 1. СУДЕБНАЯ ХИМИЯ. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПРЕДМЕТА. СОДЕРЖАНИЕ 
СУДЕБНОЙ ХИМИИ. СОДЕРЖАНИЕ СУДЕБНОХИМИЧЕСКОЙ ЭКСПЕРТИЗЫ

С у д е б н а я  х и м и я  в настоящее время рассматривается как 
н а у к а  о х и м и ч е с к о м  и с с л е д о в а н и и  в е щ е с т в е н 
н ы х  д о к а з а т е л ь с т в .  Содержание судебной химии составляет 
изучение и разработка химических методов исследования вещественных 
доказательств.

Понятие «вещественное доказательство» лежит вне области химии, 
так как является понятием юридическим. Уголовно-процессуальный к о 
декс 1 (У П К ) РСФСР дает такое определение вещественным доказатель
ствам: «Вещественными доказательствами являются предметы, которые 
служили орудиями совершения преступления, сохранили на себе следы 
преступления, или которые были объектами преступных действий обви
няемого, а также все иные предметы и документы, которые могут служить 
средствами к обнаружению преступления и открытию виновных».

Акад. А . Я . Вышинский относит вещественные доказательства к д о
казательствам косвенным, к вещественным уликам и придает им исклю
чительное процессуальное значение. Он сопоставляет вещественные д о
казательства с «немыми свидетелями», которые в определенных условиях 
могут говорить и обличать сильнее многих «говорящ их» свидетелей.

В ряде случаев вещественные доказательства достаточно образно 
говорят за себя уж е одним своим присутствием, например оставленный 
на месте преступления окровавленный нож, найденная записка, следы 
взлома и т. п. В большинстве же случаев вещественные доказательства 
приобретают способность «говорить» о себе, дают возмож ность судебно
следственным органам представить себе картину происшествия лишь после 
исследования. Только следователь, вооруженный современными науч
ными данными, может понять язык вещественных доказательств, заста
вить их говорить о себе, сделать на основании исследования веществен
ных доказательств полезные для следствия выводы.

Во многих случаях следователю в решении многочисленных, разно
образных и сложных вопросов, возникающих в его практической деятель
ности, юридическое образование оказывается недостаточным. Тогда для 
помощи в решении этих вопросов он обращ ается к лицам, имеющим спе
циальные познания в области естественных наук (например, химии, 
в частности судебной химии, медицины, в том числе и судебной меди

1 Уголовно-процессуальный кодекс—свод законов, регулирующий порядок про
изводства уголовных дел в судебных учреждениях и определяющий права и обязан
ности всех участников уголовного процесса.
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цины, физики, электротехники и др.)> ремесла или искусства (ст. 63 У П К  
РСФСР). Необходимость в решении вопросов с помощью этих лиц может 
возникнуть в любой стадии уголовного процесса. Для решения возник
ших вопросов судебно-следственные органы имеют право пригласить 
лицо, имеющее специальные познания в той области, которой касается 
разрешаемый вопрос. Эти лица в данном случае именуются э к с п е р 
т а м и ,  а применение экспертом его специальных знаний при разрешении 
вопросов, интересующих органы расследования, суда и прокуратуры , 
составляет содержание э к с п е р т и з ы .

Отсюда ясно, что применение знаний в области судебной химии 
х и м и к о м-э к с п е р т о м ,  или как у  нас чаще называют таких спе
циалистов, с у д е б н ы м  х и м и к о м ,  к разрешению вопросов, по
ставленных судебно-следственными органами, будет составлять содерж а
ние судебнохимической экспертизы.

Вещественные доказательства по своей природе весьма разнообразны. 
К числу вещественных доказательств, подлежащих судебнохимическому 
исследованию, могут относиться внутренние органы и ткани трупов 
людей и животных, выделения человеческого организма, одежда, земля, 
воздух, документы, монеты, сплавы, боеприпасы (пули, дробь) и т. д. 
Все, что окруж ает человека, все что является продуктом его практиче
ской деятельности —  одежда, воздух, которым он дышит в определен
ные моменты, и даже сам человек, его ткани и выделения могут оказаться 
объектами судебнохимического исследования — вещественными доказа
тельствами.

Не менее разнообразны и вопросы, разрешаемые по поручению орга
нов дознания, следствия, суда, прокуратуры  в отношении вещественных 
доказательств судебнохимической экспертизой. Наиболее частыми и наи
более сложными вопросами судебнохимической экспертизы являются 
те, которые связаны с исследованием биологических материалов (внутрен
ние органы трупа, моча, экскременты и т. д.) с целью установления на
личия или отсутствия в них ядовитых или сильнодействующ их веществ.

В зависимости от характера вещественных доказательств и вопросов, 
которые ставятся перед химиком-экспертом, судебнохимическая экспер
тиза условно делится на химико-токсикологическую, до настоящ его вре
мени отождествляемую с судебной химией, и химико-криминалистиче
скую . Химико-токсикологическая экспертиза в СССР находится в веде
нии органов здравоохранения, и в соответствии с программой по судеб
ной химии для фармацевтических институтов и фармацевтических фа
культетов ей в нашем руководстве уделено главное внимание. Так как 
воздух производственных предприятий при определенных условиях 
может оказаться объектом химико-токсикологического исследования, 
в учебник включено представление о промышленно-санитарном исследо
вании и приведены элементы этого исследования. Химико-криминалисти
ческая экспертиза выполняется в криминалистических учреждениях, 
находящихся в ведении Министерства внутренних дел и Прокуратуры. 
Поэтому в руководстве даются только краткие сведения о ней.

Необходимо отметить, что решение многих вопросов химико-кримина
листической и химико-токсикологической экспертиз тесно переплетается 
между собой. Так, например, исследование саморубленых пуль и дроби 
для установления их химического состава, доказательство следов вы стре
ла, исследования бумаги документов, чернил, красок производятся как 
в судебнохимических отделениях судебномедицинских лабораторий бюро 
судебномедицинской экспертизы органов здравоохранения (раздел II), 
так и в криминалистических учреждениях Министерства внутренних дел 
и П рокуратуры.
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§  2. ОСНОВНЫЕ ЗАДАЧИ СУДЕБНОХИМИЧЕСКОЙ ЭКСПЕРТИЗЫ

Одной из основных задач судебнохимической экспертизы является, 
таким образом, помощь судебно-следственным органам в решении тех 
вопросов, которые требуют наличия специальных познаний в области 
судебной химии. Судебная химия с этой точки зрения является для су 
дебно-следственных органов одним из научных методов, опираясь на к о 
торый, они могут более правильно и более объективно решать определен
ную группу вопросов, возникающих в их практике.

Д ругой не менее важной задачей судебной химии, особенно в у сл о
виях нашего социалистического государства, является оказание всемер
ной помощи органам здравоохранения в области предупреждения отра
влений различными химическими веществами, применяемыми на про
изводстве, в сельском хозяйстве и в быту. Помощь органам здравоохра
нения со стороны судебной химии чаще всего осущ ествляется через ме
дицину, в частности через судебную медицину, а со стороны промышленно
санитарной химии —  через промышленную гигиену.

§ 3. СУДЕБНАЯ ХИМИЯ КАК ФАРМАЦЕВТИЧЕСКАЯ ДИСЦИПЛИНА

Судебная химия является одной из специальных фармацевтических 
дисциплин. Ввиду разнообразия объектов судебнохимической экспертизы 
и разрешаемых этой экспертизой вопросов, особенно при производстве 
химико-токсикологических исследований, судебный химик, занимаю
щийся производством судебно химических исследований, должен обладать 
глубокими знаниями неорганической, органической, аналитической, фи
зической и фармацевтической химии. Кроме того, он должен быть осве
домлен в области фармакогнозии, знать ядовитые растения, иметь пред
ставление о действии лекарственных и ядовитых веществ на организм, 
иметь элементарную медицинскую подготовку.

Всем этим требованиям в нашей стране больше всего удовлетворяют 
лица с высшим фармацевтическим образованием, получившие подготовку 
как в области химических, так и в области биологических дисциплин. 
И стория судебной химии и судебнохимической экспертизы подтверждает 
целесообразность привлечения к работе в области судебной химии именно 
провизоров.

Преподавание судебной химии в фармацевтических вузах не ограни
чивается, однако, задачей подготовить провизора к работе в качестве 
эксперта. В комплексе фармацевтических наук судебной химии принад
лежит определенная общеобразовательная и воспитательная роль, так 
как эта дисциплина наглядно приучает студента к научному методу 
исследования, к постановке и тщательному проведению опыта в точно 
определенных условиях, наблюдению всех происходящ их при этом явле
ний, построению логически правильных выводов, вытекающих из полу
ченных данных, а также документальному их оформлению. Расш иряя 
кругозор будущ его провизора и сообщ ая специальные знания, судебная 
химия дает ему теоретическое и некоторое практическое представление 
о судебно химической экспертизе; вместе с некоторыми другими дисцип
линами, входящими в круг фармацевтических, она воспитывает в нем 
чувство ответственности при обращении с медикаментами; знакомит 
с  требованиями к реактивам, применяемым в судебно химическом анализе 
и выпускаемым промышленностью, а также прививает ему определенный, 
так называемый судебнохимический подход, который может быть не^ 
обходимым в его дальнейшей деятельности.
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§ 4. КРАТКИЙ ИСТОРИЧЕСКИЙ ОЧЕРК ВОЗНИКНОВЕНИЯ И РАЗВИТИЯ 
ОТЕЧЕСТВЕННОЙ СУДЕБНОЙ ХИМИИ1

Судебная химия возникла из потребностей суда и судебной медицины. При этом 
возникновению судебной химии как науки предшествовал довольно длительный период 
существования отдельных судебномедицинских экспертиз и химических (а в совре
менном понимании—судебнохимических) исследований. Затем появилась и начала 
совершенствоваться судебнохимическая экспертиза, в которой прежде всего были 
заинтересованы судебномедицинские эксперты.

Изучение исторических материалов, связанных с возникновением медицинской 
службы в России, приводит исследователей к Аптекарскому приказу. Дата учрежде
ния Аптекарского приказа оспаривается рядсм историков. Одни полагают, что он учре
жден в 1606— 1607 гг., другие относят его учреждение к 1631 г., третьи—к концу 
XVI столетия, а Н. Я. Новомбергский высказывает соображения о существовании 
Аптекарского приказа еще при Иване Грозном. Как бы то ни было, совершенно опре
деленно известно только то, что Аптекарский приказ достаточно длительный отрезок 
времени ведал всем врачебным и аптекарским делом в России.

В Аптекарском приказе рассматривались и судебные дела, «касающиеся врачей 
и аптекарей». С этим же учреждением связано возникновение медицинской, а вместе 
с ней—химической и фармакогностической экспертиз для различных государственных 
целей. Изредка в Аптекарском приказе производилась экспертиза «по частным делам», 
не получившая широкого распространения. Поводами для производства экспертиз 
являлись определение телесных повреждений, установление причины смерти, в част
ности смерти от отравления, определение психического состояния людей, а также год
ности их к несению военной службы, установление незаконного врачевания или нали
чия врачебных ошибок и т. д.

В связи с отравлениями при освидетельствовании живых лиц или исследовании 
трупов нередко возникала необходимость в производстве химических, точнее судебно
химических, исследований ядовитых веществ, лекарств, частей растений. Производ
ство этих исследований поручалось главным образом аптекарям, а сами исследования 
производились в лаборатории Аптекарского приказа и в аптеках. В Аптекарском 
приказе имелась хорошо оборудованная для того времени лаборатория, назначение 
которой состояло прежде всего в изготовлении лекарственных и пищевых напитков, 
настоек, наливок, водок, лекарственных препаратов. В этой же лаборатории произ 
водились и химические (судебнохимические) исследования.

В соответствии с уровнем развития аналитической химии2 судебнохимические 
исследования в период их зарождения (XVII век) заключались главным образом 
в определении запаха, вкуса, цвета вещества, формы лекарства или части растения. 
Для установления ядовитости неизвестного вещества его скармливали тому или иному 
животному, которое находилось под наблюдением исследователя.

Следует отметить, что уровень судебно химических исследований на Западе в это 
время был не выше, чем в России. Так, в одном из первых (а возможно, и в первом) 
руководств по судебной медицине Пленка (J. Plenka, Elementa medicinae et chirurgia 
forensis), изданном в Вене в 1781 г. и переведенном в 1799 г. на русский язык лекарем 
Иваном Кашинским, указывается, что для решения вопроса об отравлении наряду 
с осмотром трупа и изучением признаков отравления имеет значение исследование 
рвотных и каловых масс, а также содержимого желудка и кишечника отравленного 
животного. И «ежели таковое извержение дать собаке, кошке или курице с каким- 
нибудь кормом, от чего животное лишится жизни или по крайней мере получит жесто
чайшие припадки», можно судить об отравлении. Правда, здесь уже отмечается значе
ние и «знания химического», для чего приводятся самые элементарные сведения о физи
ческих и некоторых химических свойствах трехокиси мышьяка, свинца, сулемы и неко
торых других веществ.

Одной из характерных особенностей судебнохимического исследования, может 
быть, в несколько меньшей степени, чем судеб но медицинского, в конце X V II века 
являлось то, что экспертиза не была регламентирована законом и проводилась от случая 
к случаю. Узаконение судебнохимической экспертизы, вероятно, произошло вместе 
с судебномедицинской экспертизой в начале XVIII века. Годом узаконения судеб
ной медицины в России считают 1714 г., когда Петр I указал на необходимость судебно

1 В нашем учебнике дается представление только об истерии отечественной 
судебной химии, так как история судебной химии за рубежом в достаточной степени 
еще не описана.

2 Первая химическая лаборатория в России была создана М. В. Ломоносовым 
в 1748 г. Работы этой лаборатории явились колыбелью русской химии. Во времена 
Ломоносова началось развитие и аналитической химии, без которой невозможна поста
новка научных судебнохимических исследований.



медицинских вскрытий трупов лиц, погибших насильственной смертью1. Узаконение 
судебномедицинских вскрытий трупов в России произошло раньше, чем во многих дру
гих европейских странах и в Америке2.

В 1737 г. было дано указание о содержании в «знатных» городах лекарей, обязан
ных производить судебномедицинские исследования. Позднее, в 1797 г., учреждены 
врачебные управы и введена должность врачебного инспектора, а при нем и штатного' 
фармацевта, на обязанности которого лежало производство химических исследований 
и открытие ядов.

Проведение исследований на яды, кроме врачебных управ, нередко поручалось 
и управляющим аптек и содержателям вольных аптек. Должности штатных фармацев
тов в дореволюционной России, как правило, занимали видные провизоры, имеющие 
достаточно большой стаж в работе. Лабораторий при врачебных управлениях не было, 
а потому анализы штатными фармацевтами производились бесконтрольно, в частных 
лабораториях или в лабораториях других учреждений, которые совсем не были при
способлены для производства судебнохимических, бактериологических, биологиче
ских и других исследований.

Получить широкое развитие в условиях царской России судебная химия не могла, 
но исследования на наличие ядов явились той основой, на которой впоследствии воз
никла научная судебнохимическая экспертиза. При производстве исследований на нали
чие ядов накапливался материал, появлялись вопросы, возникала необходимость 
в обобщении имеющихся фактов и разработке методов изолирования из биоматериала 
различных ядовитых и сильнодействующих веществ, а также обнаружения и количе
ственного определения их.

В научной постановке вопросов по открытию ядов, создании основ судебной химии 
и специальных руководств по судебной химии наибольшее участие принимали профес
сора медицинских факультетов: Московского университета, созданного в 1755 г. 
по инициативе М. В. Ломоносова, Медико-хирургической академии, возникшей в 1798 г. 
на базе петровских медико-хирургических школ, Дерптского (Юрьевского, а в настоя
щее время Тартуского) университета, основанного в 1802 г., и Харьковского универ
ситета, существующего с 1805 г.

Сравнительно низкий уровень развития химических наук, в частности аналити
ческой химии, до начала XVIII века не мог способствовать поднятию судебнохимиче
ской (в современном понимании вопроса) экспертизы и судебной химии на сколько- 
нибудь достаточную высоту. Нигде в учебных заведениях не велось и преподавания 
судебной химии.

В 1808 г. при медицинских факультетах университетов и в Медико-хирургиче
ской академии были созданы особые фармацевтические отделения для подготовки 
фармацевтов и введена фармацевтическая наука в собственном смысле этого слова. 
Фармация, фармакология, рецептура и токсикология выделились из науки, носившей 
название «врачебное веществословие» или «материя медика», преподаваемой на меди
цинских факультетах, и стали самостоятельными дисциплинами. В состав фармации 
в то время входило и открытие ядов, т. е. судебная химия в современном понимании.

Своей деятельностью в области судебнохимической экспертизы и судебной 
химии особенно выделились: проф. А. А. Иовский (Московский университет), проф. 
А. П. Нелюбин, проф. Ю. К. Трапп, проф. А. П. Дианин (Медико-хирургиче
ская академия), проф. Г. Драгендорф (Дерптский университет) и проф. С. 11. Дворнн- 
ченко (Харьковский университет).

Александр Алексеевич Иовский (1796— 1857)—воспитанник Московского уни
верситета. О нем сохранилось сравнительно мало сведений, но известно, что по окон
чании в 1816 г. одного, а затем в 1822 г. другого факультета Московского университета 
он был оставлен в нем. В 1823 г. Иовский получил степень доктора медицины и как 
талантливый ученый был направлен для усовершенствования своих знаний по химии 
и фармации за границу, где работал в лабораториях Дэви, Фарадея, Гей-Люссака. 
Берцелиуса и других европейских ученых. В период 1826— 1843 гг. он работал в Москов
ском университете и с 1836— 1844 гг. читал па русском языке по составленным им руко
водствам лекции по общей химии, аналитической химии в приложении к медицине, 
фармакологии, фармации, рецептуре, токсикологии.

Живой, энергичный, широко образованный человек, горячий патриот, Иовский 
оказал большое влияние на распространение химических знаний своими руковод
ствами и журналами. В издаваемом в период 1828— 1833 гг. Иовским журнале «Вест
ник естественных наук и медицины» печатались статьи таких крупных деятелей,

1 См. рефераты докладов 9-й расширенной конференции Ленинградского отделе
ния Всесоюзного научного общества судебных медиков и криминалистов и научной 
сессии Института судебной медицины Министерства здравоохранения СССР. Л., 1955, 
стр. 6—7.

2 Н. В. П о п о в .  Судебная медицина. Медгиз, 1950, стр. 6; М. И. Р а й 
с к и  й. Судебная медицина. Медгиз, 1953, стр. 9.



как Н. И. Пирогов, К. Лебедев, А. Ловецкий, А. Варвинский, А. Яковлев, А. И. Гер
цен и др. Как многие передовые ученые России, Иовский стремился связать науку 
с практикой на пользу России и освободить ее от чужеземного влияния.

Большое значение придавал Иовский вопросу о влиянии химии на развитие меди
цинских и фармацевтических наук. В своей речи «О важности химических исследова
ний в кругу науки и искусства» (1827) он говорит о том, что «примеси, подмеси, добро
качественность, худокачественность пищи, питья, воздуха, лекарств, исследование 
отравлений—все это суть предметы, которые озаряются светом химии». Подобного 
рода мысли высказывал и гениальный русский ученый М. В. Ломоносов (1711— 1765), 
живший значительно раньше Иовского. В известном своем «Слове о пользе химии» 
Ломоносов подчеркивал: «Медик без довольного познания в химии совершен быть 
ее может, и всех недостатков, всех излишеств и от них происходящих во врачебной 
науке поползновений дополнения, отвращения и исправления от одной почти химии 
уповать можно».

В этом отношении русские ученые нередко стояли выше многих западноевропей
ских ученых. Так, немецкий врач Видьгельм Герман Георг Ремер, написавший первое 
руководство по судебной химии в 1811 г., утверждает, что «влияние судебной химии 
на уголовное право и судебную медицину невелико» и что «отвращать действие вред
ных причин не ее дело», т. е. Ремер не видел в дальнейшем надобности в судебной 
химии

А. А. Иовскому принадлежит около 40 работ, в том числе несколько руководств. 
В 1826 г. им написана изданная в 1834 г. книга «Руководство к распознаванию ядов, 
противоядий и важнейшему определению первых как в организме, так и вне оного 
посредством химических средств, названных реактивными». Книгу Иовского можно 
рассматривать как попытку оказать химическими сведениями помощь судебномеди
цинским экспертам при расследовании последними случаев отравления. Это было 
первое руководство русского автора по судебной химии. В книге приведен список 
веществ, встречавшихся в то время в качестве ядов: кислоты, щелочи, некоторые соли 
ядовитых кислот, например нитраты, а также соединения ртути, мышьяка, меди, свинца, 
висмута и сурьмы. Описаны признаки отравления и «средства избавления от яда», 
а также указаны реактивы для открытия ядов. В книге Иовского никакого отражения 
не получила специфика судебнохимических анализов, в ней нет еще и упоминания 
об изолировании ядовитых веществ из того или иного биологического материала. 
Весь анализ на наличие ядов по этому руководству сводится к обычному качествен 
ному анализу.

С точки зрения изолирования ядовитых веществ значительно больший интерес 
представляют первые «Правила для руководства судебного врача при исследовании 
отравления», написанные современником Иовского А. П. Нелюбиным и опубликован
ные в Военно-медицинском журнале в 1824 г.

Александр Петрович Н е л ю б и н (1785— 1858) в период 1816—1844 гг.был 
заведующим кафедрой фармации в Медико-хирургической академии. По образованию 
он был врачом и фармацевтом и вся его деятельность была совокупностью деятельности 
врача, фармацевта и химика-аналитика. Нелюбин произвел большое количество 
анализов, среди которых было очень много анализов на наличие ядовитых и сильно- 
действующих веществ. Большое значение имели его исследования кавказских мине
ральных вод.

Опубликованные Нелюбиным «Правила» для руководства судебного врача при 
исследовании отравлений имеют исключительную ценность, так как они являются 
как бы конспектом будущей судебной химии. Здесь мы находим определенный судебно
химический подход к реактивам, указания на постановку слепого опыта, на методы 
изолирования ядовитых веществ и важнейшие реакции на них. Здесь автор впервые 
в мире высказывает мысль о невозможности обнаружения металлических ядов в пище
вых продуктах и трупном материале без разрушения органических веществ, так как 
вещества металлического характера дают с «белковатым» веществом прочные соеди
нения, в которых наличие металла не может быть доказано обычными качественными 
реакциями. Такой мысли до Нелюбина не высказывал ни создатель первого русского 
руководства по открытию ядов Иовский, ни автор первого немецкого руководства 
по судебной химии—врач Ремер.

Обосновав теоретически необходимость разрушения органических веществ для 
обнаружения металлических ядов, Нелюбин здесь же предложил и способ разруше
ния органических веществ, составляющих объект исследования, нагреванием с азотной 
кислотой до получения бесцветной жидкости. Спустя 15 лет после выхода в свет этих 
«Правил», составленных Нелюбиным, известный французский токсиколог Орфила 
предложил для разрушепия органических веществ при исследовании трупного мате
риала на наличие соединений металлов применять азотную кислоту.

В 1851— 1852 гг. Нелюбин задумал составить большое руководство по судебной 
и полицейской химии, но успел написать всего лишь две части из предполагавшихся 
■четырех частей этого руководства. Книга называется «Общая и частная судебно- 
медицинская и полицейская химия с присовокуплением общей токсикологии или
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науки о ядах и противоядных средствах». В книге Нелюбин обобщил свой богатый 
практический и научный опыт фармацевта и химика-аналитика. Много внимания уде
лил он вопросам изолирования ядовитых и сильнодействующих веществ, в том числе 
обнаружению мышьяка при судебнохимических исследованиях. Вопросы о способах 
обнаружения мышьяка, как известно, в то время интересовали всех фармацевтов, 
занимавшихся судебнохимическими исследованиями. Нелюбин предлагал даже свой 
собственный метод открытия мышьяка, основанный на восстановлении мышьяка 
и доказательстве получающегося мышьяковистого водорода.

А. П. Нелюбин.

Как и Иовский, Нелюбин признавал большое влияние химии на медицину к в част
ности судебной химии на судебную медицину. Определяя задачи судебномедицинской 
и полицейской химии, он подчеркивал: «Важность этой науки и влияние ее на судеб
ную медицины очевидны. Она, с одной стороны, дает возможность судебному врачу 
открыть обман или преступления, а самому правосудию преследовать виновных по 
правилам законов, а с другой стороны, судебная химия удерживает злонамеренных 
людей от преступления, и в этом случае она оказывает нравственное влияние на обще
ственный быт и сохранение народного здравия».

В те годы, когда Нелюбин писал руководство, в России была утверждена ученая 
степень магистра фармации (1845), для получения которой было необходимо сдать 
экзамены и публично защитить диссертацию. В испытании на степень магистра фар
мации значилась «химия» преимущественно в предметах, находящихся в связи с фарма* 
цевтической и судебной химией. При испытании, кроме того, было необходимо «сделать 
два исследования и разложения: химическое и судебнохимическое, сопровождая их 
удовлетворительными пояснениями»
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Защита диссертаций на соискание ученой степени магистра происходила в то время 
в Московском университете и в Медико-хирургической академии, а позднее и в Дерпт- 
ском университете. При выборе тем диссертаций большим успехом пользовались 
темы судебнохимические. Для подтверждения этого достаточно указать, что в период 
с 1845 по 1917 г. на медицинском факультете Московского университета, в Медико
хирургической академии и в Дерптском университете было защищено не менее 65 дис
сертаций на судебнохимические темы. В 1848 г. К. Лейнардом в Медико-хирургической 
академии была защищена на соискание ученой степени магистра фармации первая 
диссертация на судебнохимическую тему: «О судебнохимическом исследовании ядови
тых веществ вообще и мышьяка в особенности». Такие темы на соискание, ученой сте
пени магистра фармации и доктора медицины (докторской степени по фармации в Рос
сии до революции не существовало) затрагивали довольно большой круг вопросов: 
о методах изолирования и обнаружения солей тяжелых металлов (ртути, висмута, 
сурьмы, свинца, меди) и мышьяка, изолировании алкалоидов и некоторых лекарст
венных веществ, имеющих токсикологическое значение. Встречаются также диссерта
ции, посвященные синильной кислоте, хлоралгидрату, фенолу и другим ядовитым 
веществам. В ряде работ проводится мысль о необходимости обязательно сопрово
ждать обнаружение тех или иных ядовитых веществ количественным определением.

Из магистерских диссертаций на судебнохимические темы интересно отметить 
защищенную в 1859 г. диссертацию Наке на тему: «Судебная химия», которая была 
издана в 1874 г. В ней автор, правда, чрезвычайно схематично, излагает вопросы 
исследования волос, огнестрельного оружия, золы сожженного трупа, вопросы дока
зательства подделки письма, исследования документов, написанных симпатическими 
чернилами, доказательство подделки монет и драгоценных сплавов и некоторые другие 
вопросы.

После смерти проф. Нелюбина в течение 21 года (1856— 1877) занимал кафедру 
фармации его ученик Юлий Карлович Т р а п п  (1814— 1908). Работая на этой кафедре, 
Трапп одновременно производил во врачебной управе многочисленные судебнохимиче
ские анализы для определения отравления, фальшивых подписей и подлогов доку
ментов, исследовал чернильные пятна, обугленные ассигнации и пр. В 1863 г. Траппом 
была написана книга «Руководство для первых пособий при отравлении и для хими
ческого исследования ядов» и в 1877 г. «Наставление к судебнохимическому исследо
ванию». Следует отметить еще одного крупного судебнохимического эксперта, про
фессора Медико-хирургической академии Александра Павловича Д и а н и н а  (1851 — 
1918), который был воспитанником Медико-хирургической академии, учеником и преем
ником по кафедре А. П. Бородина (1834— 1887)—талантливого химика и выдающегося 
русского композитора. Дианин защитил диссертацию на степень магистра фармации в 
1879—1880 г., а докторскую—в 1899 г. Педагогическая деятельность Дианина в акаде
мии продолжалась более 30 лет. Одновременно он работал в медицинском департамен
те Министерства внутренних дел в качестве судебнохимического эксперта и за 30 лет сво
ей работы произвел около 5000 анализов. В 1903 г. Дианин получил звание академика 
Военно-медицинской академии, а в 1904 г .—званиеЗ главного судебпохимического 
эксперта.

Известную роль в развитии судебной химии в России сыграл профессор Дерпт- 
ского университета Г. Д р а г е н д о р ф  (1836—1898), проработавший в России 
32 года. Оп впервые выделил судебную химию из фармации и читал ее как отдельный 
предмет. Книга Драгендорфа «Судебнохимическое открытие ядов» выдержала четыре 
издания.

Отрицательная роль Драгендорфа заключалась в некоторой задержке им рус
ского фармацевтического образования. Большая доля вины за это лежит на царском 
правительстве, которое слепо преклонялось перед всем заграничным, заискивало перец 
ним, создавало в России условия для работы иностранцев, но пренебрежительно отно
силось ко всему русскому, в частности к русским ученым. Своим рабским преклоне
нием перед Западом царское правительство глушило русскую творческую мысль и тор
мозило развитие науки и техники в своей стране. Чем иным, как не рабским преклоне
нием перед Западом, можно объяснить, например, издание в Санкт-Петербурге в 1862 г. 
под редакцией Драгендорфа журнала «Pharmazeutische Zeitschrift für Russland». 
Характерна была реакция передовой русской интеллигенции на выход этого журнала. 
Еженедельная газета «Медицинскийвестник», издававшаяся под редакцией Я. А. Чисто- 
вича, по поводу выхода в России журнала на немецком языке писала: «С 1 мая 1862 г. 
Петербургское фармацевтическое общество издает специальный фармацевтический 
журнал „Pharmazeutische Zeitschrift für Russland“ . Появление этого журнала вос
полняет недостаток органа, в котором так нуждались наши фармацевты и вся русская 
публика. Но вместе с тем вызывает невольное удивление: немецкий журнал, издавае
мый в России, предназначается ,,für Russland“ . Шутка это или насмешка над бедной 
„Russland“ ? Как она воспользуется этим немецким предложением? Как она будет 
изучать историю своих собственных учреждений и следить за ходом и развитием их 
по немецкому журналу, издаваемому в России на немецком языке, и какою злою 
судьбою обязана она отречься у себя дома от родного языка?».



Небывалые возможности для бурного расцвета науки, искусства и культуры* 
в нашей стране создала победа Великой Октябрьской социалистической революции 
Советское государство, строя коммунизм, осуществляя организационную, культурную 
и хозяйственную деятельность, с помощью суда поддерживает социалистическую 
законность. Советская' судебная медицина, судебная химия и ряд других наук при
званы помогать советскому правосудию и социалистической законности. В интересах 
социалйстической законности и развития советского правосудия в СССР была органи
зована судебномедицинская экспертиза, включенная в систему здравоохранения.

Вскоре после 1917 г. началось создание сети судебномедицинских лабораторий 
с судебнохимическими отделениями при них. Позднее были организованы лаборатории 
также при научно-технических отделах управления милиции, при Народном комис
сариате внутренних дел и при Народном комиссариате юстиции. Отдел медицинской 
экспертизы при Народном комиссариате здравоохранения был организован в 1918 г.; 
тогда же были учреждены должности судебномедицинских экспертов и выработано 
«Положение о правах и обязанностях государственных судебномедицинских экспертов».

В 1920 г. на химико-фармацевтическом факультете II Московского государствен
ного университета и в Петроградском химико-фармацевтическом институте были 
созданы первые кафедры судебной химии. Судебная химия вошла в план подготовки 
специалистов с высшим фармацевтическим образованием.

По положению об аспирантуре при высших учебных заведениях и научно-иссле
довательских институтах при Московском, Ленинградском и Ташкентском фармацев
тических институтах и Научно-исследовательском институте судебной медицины была 
утверждена аспирантура по судебной химии.

В 1932 г. в Москве на базе Центральной судебномедицинской лаборатории 
(организованной в 1924 г.) был создан Государственный научно-исследовательский 
институт судебной медицины Министерства здравоохранения СССР. Большая заслуга 
в организации этого института и в развитии научно-исследовательской и научно- 
практической работы в нем принадлежит профессорам судебной медицины 
|Н. В. П о п о в у| и В. И. П р о з о р о в с к о м у. Последний в течение ряда
лет успешно возглавляет этот институт.

В области судебной химии Научно-исследовательский институт судебной меди
цины за 25 лет достиг значительных успехов. Показателями являются свыше 150 науч
ных работ, выполненных сотрудниками судебнохимического отдела института совместно 
с сотрудниками и аспирантами кафедры судебной химии Московского фармацевти
ческого института по разным вопросам судебной химии, большое количество судебно
химических экспертиз, среди которых немалое место занимают повторные экспертизы, 
выполненные по заданиям судебно-следственных органов. Судебнохимический отдел 
принимал участие в комплектовании, подготовке, специализации и усовершенство
вании кадров судебных химиков, как практических, так и научных, а также ряда 
организационных мероприятий по судебнохимической экспертизе.

7 декабря 1934 г. Наркомздравом РСФСР были утверждены согласованные 
с Прокуратурой РСФСР «Правила судебномедицинского и судебнохимического иссле
дования вещественных доказательств». Эти правила в 1957 г. были заменены новыми 
правилами судебнохимической экспертизы вещественных доказательств в судебно
химических отделениях судебномедицинских лабораторий органов здравоохранения. 
Последние «Правила» согласованы с Прокуратурой СССР, Министерством внутренних 
дел СССР и утверждены Министерством здравоохранения СССР.

В 1937 г. при Наркомздраве СССР учреждена должность главного судебномеди
цинского эксперта для руководства всей судебномедицинской и судебнохимической 
экспертизой в СССР. В 1939 г. Совет Народных Комиссаров СССР вынес постанов
ление № 985 «О мерах укрепления и развития судебномедицинской экспертизы в СССР» 
и наметил ряд конкретных мероприятий цо ее улучшению. В соответствии с этим поста
новлением в 1951 г. приказом министра здравоохранения СССР № 643 утверждены 
штатные нормативы медицинского персонала бюро судебномедицинской экспертизы. 
В1953 г. утверждено «Положение о бюро судебномедицинской экспертизы» (приказ по 
Министерству здравоохранения СССР № 115 от 29 января).

В 1952 г. издана «Инструкция о производстве судебномедицинской экспертизы 
в СССР», согласованная с Прокуратурой СССР, Министерством юстиции СССР и Мини
стерством государственной безопасности СССР. В 1954 г. в приказе по Министерству 
здравоохранения СССР № 249 от 4 мая 1954 г. «Об упорядочении работы по подбору 
и расстановке кадров аптечных работников» указано, что должности судебных химиков 
замещаются лицами с высшим фармацевтическим образованием.

Центрами научной мысли в области судебной химии в СССР являются Научно- 
исследовательский институт судебной медицины Министерства здравоохранения СССР 
и кафедры судебной химии фармацевтических институтов и фармацевтических факуль
тетов медицинских институтов. Ряд работ и диссертаций, посвященных вопросам судеб
ной химии, выполнен практическими судебными химиками—работниками лабораторий 
различных городов
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Первая диссертация по судебной химии за советский период защищена в 1935 г. 
За период с 1935 по 1957 г. защищено еще 30 диссертаций.

Диссертации советских судебных химиков охватывают различные вопросы. 
Большинство их относится к изолированию, обнаружению и определению ядовитых, 
и сильнс действующих веществ в судебнохимическом материале биологического проис
хождения. Многие вещества, интересующие судебных химиков, изучаются в судебно
химическом отношении впервые. Сюда можно отнести, например, производные барби
туровой кислоты (веронал, люминал, эвипан, барбамил, тиопентал-натрий), ДДТ, 
гексахлоран, тетраэтилсвинец, алкалоиды и некоторые другие лекарственные и ядови
тые вещества. Углубленной разработке подвергнуты вопросы об изолировании соеди
нений тяжелых металлов: ртути, свинца, цинка, марганца, хрома, а также мышьяка.

В работах и диссертациях советского периода имеется определенная направлен
ность. Используя достижения аналитической химии, авторы широко применяют микро
методы доказательства тех или иных веществ. Дробный метод исследования на наличие- 
ряда веществ нашел отражение в работах А. Ф. Рубцова, А. Н. Крыловой, Н. А. Пав
ловской. Перспективность хроматографического метода показана в работах 
Л. М. Провоторовой и Н. А. Горбачевой. Нашли применение также колориметриче
ские методы (В. Т. Позднякова), фотонефелометрические методы (А. В. Ахутина). 
По-новому решаются вопросы об изолировании, обнаружении и определении метило
вого и этилового спиртов (С. Б. Новиков, Е. С. Ковалева и А. И. Гринберг).

Область химико-криминалистического анализа разрабатывается недостаточна 
и в советский период. Здесь заслуживает упоминания лишь диссертация С. М. Соко
лова «Сравнительное судебнохимическое исследование бумаги» (М., 1945).

Из ученых, способствовавших развитию судебной химии и совершенствованию 
судебнохимической экспертизы, следует особенно отметить проф. А. В. Степанова 
(Москва), проф. Л. Ф. Ильина (Ленинград), проф. Н. А. Валяшко (Харьков), 
и проф. Н. И. Кромера (Пермь).

Проф. Александр Васильевич С т е п а н о в  (1872— 1946)—создатель и руково
дитель одной из первых кафедр судебной химии (химико-фармацевтический факультет 
II Московского государственного университета)—был магистром фармации и маги
стром химии, доктором биологических наук, заслуженным деятелем науки РСФСР. 
Он принадлежал к московской школе фармацевтов, родоначальником которой являлся 
воспитанник и профессор Московского университета Н. Э. Лясковский (1816— 1871). 
Из школы Лясковского вышли проф. А. Д. Булыгинский (1838— 1907) и проф. А. П. Са
банеев (1843— 1923), создавшие впоследствии свои школы. Степанов принадлежал 
к школе Булыгинского и являлся создателем самобытной школы и основоположником 
советской судебной химии.

Педагогическая и научная деятельность Степанова протекала главным образом 
в двух областях: органической и судебной химии. В области судебной химии Степанов- 
работал 45 лет (1901— 1946). Как профессор судебной химии он подготовил кадры для 
работы в области судебной химии в судебнохимических отделениях судебномедицин
ских лабораторий органов здравоохранения и в области химико-криминалистической 
экспертизы в органах милиции. Уделяя внимание вопросам предупреждения отра
вления, Степанов и в педагогическом, и в научном отношении многое сделал для про
мышленно-санитарной химии, получившей мощное развитие в нашей стране. В на
стоящее время ученики Степанова, среди которых имеется несколько профессоров- 
|В. Г. Георгиевский,| Н. А. Преображенский, Б. Н. Степаненко, М. Д. Швайкова,
(А. М. Кузин), успешно работают в созданных им направлениях.

Степанов написал около 100 работ, из них три учебника (по аналитической, орга
нической и судебной химии), выдержавших много изданий. Его учебник по судебной 
химии, который он написал в 1929 г. для своих учеников, оказался полезным и даже 
необходимым пособием не только для судебнохимических отделов судебномедицинских 
лабораторий,но и для лабораторий научно-технических (химико-криминалистических), 
санитарно-гигиенических, по охране труда и по исследованию пищевых продуктов. 
Последующие издания руководства по судебной химии Степанова вышли в 1939, 
1947 и 1951 гг., причем два последних издания—уже после смерти автора.

Большой известностью пользовалась научно-практическая деятельность Степа
нова в области судебной химии и смежных с нею областей. Им и его учениками написана 
свыше 100 работ, из них ряд диссертаций. Степанов принимал деятельное участие 
в составлении правил судебнохимического исследования и различных методических 
писем по вопросам судебной химии, производил повторные и сложные экспертизы, 
принимал меры к предупреждению отравлений.

Немалую роль сыграл Степанов и в организации высшего фармацевтического 
образования. Он был одним из главных организаторов Московского фармацевтиче
ского института, где занимал должность заместителя директора по научной части 
и декана.

Проф. Лев Федорович И л ь и н  (1872— 1937) работал на кафедре фармация 
Военно-медицинской академии и на кафедре судебной химии Ленинградского фарма
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цевтического института. Он имел степени магистра фармации и химии и доктора меди
цины и, как проф. А. В. Степанов, был^одним из первых заведующих кафедрой судеб
ной химии. Ильин принадлежал к ленинградской школе фармацевтов и являлся авто
ром краткого исторического очерка кафедры фармации и фармацевтического отделения 
Военно-медицинской академии, а также автором ряда работ по судебной ^фармацевти
ческой химии. Им и его учениками подготовлен ряд судебных химиков, работающих

А. В. Степанов.

в различных местах Советского Союза. Под его руководством выполнено и защищено 
несколько диссертаций на судебнохимические темы. Как и Степанов, Ильин много 
работал в области судебной химии практически. Он являлся создателем и руководи
телем ленинградской судебномедицинской лаборатории.

Проф. Николай Иванович К р о м е р  (1866— 1941)—воспитанник Дерптского 
фармацевтического института, основатель химико-фармацевтического инститзта 
в Перми и автор ряда работ по судебной химии.

Проф. Николай Авксентьевич В а л я ш к о  (1871 — 1955), доктор химических 
и фармацевтических наук, известен своими работами по спектрографии органических 
соединений. Много внимания Валяшко уделял развитию фармацевтических наук, 
фармацевтическому образованию и подготовке фармацевтических кадров. В течение 
15 лет он был консультантом и руководителем Научно-исследовательского института 
судебной экспертизы Министерства юстиции УССР и опубликовал ряд работ по судеб
ной химии.

Проф. Сергей Петрович Д в о р н и ч е н к о  работал в Харькове и написал 
руководство п о  судебной ХИМИИ.

В настоящее время много молодых провизоров работают в качестве судебных 
химиков, специалистов по санитарно-промышленной химии и другим смежным обла
стям .
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Исключительное внимание и условия, созданные для развития науки в СССР, 
•бурно развивающаяся промышленность, возрастающие потребности права и судебной 
медицины делают все более необходимым поднятие судебнохимической экспертизы 
и судебной химии на более высокую ступень, использования всех методов и данных, 
которыми располагает современная химическая и фармацевтическая наука, для успеш
ного разрешения вопросов, стоящих перед органами советского правосудия и совет
ского здравоохранения.
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ОБЩАЯ ЧАСТЬ
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Раздел І
О Р Г А Н И З А Ц И Я  С У Д Е Б Н О М Е Д И Ц И Н С К О Й  
И  С У Д Е Б Н О Х И М И Ч Е С К О Й  Э К С П Е Р Т И З Ы

В  СССР

Практическая судебномедицинская и судебнохимическая экспертная 
деятельность осущ ествляется в СССР специальными учреждениями и спе
циально подготовленными для этой цели лицами, состоящ ими на го су 
дарственной службе.

§ 1. СУДЕБНОМЕДИЦИНСКАЯ И СУДЕБНОХИМИЧЕСКАЯ ЭКСПЕРТИЗА 
В ОРГАНАХ ЗДРАВООХРАНЕНИЯ

Особенно стройную организацию судебномедицинская и судебнохими
ческая экспертиза получила в СССР в системе здравоохранения. Эта 
организация с многочисленными специалистами по всем разделам меди
цинских и фармацевтических дисциплин с мощной сетью административ
ных, научно-практических, научно-исследовательских и высших учебных 
заведений в состоянии обеспечить все требования, предъявляемые адми
нистрацией, прокуратурой и судом к медицине и химии.

Организация судебномедицинской экспертизы в СССР определяется 
УК  и У П К 1 сою зны х республик, постановлением Совнаркома от 4 /У И  
1939 г. «О мерах укрепления и развития судебномедицинской экспертизы», 
рядом других постановлений и распоряжений правительства, а также 
приказами, положениями, правилами и инструкциями Министерства 
здравоохранения СССР. Среди последних особое место занимают приказ 
министра здравоохранения СССР от 14 /У II 1951 г. № 643 «О реоргани
зации судебномедицинской экспертизы краев, АССР, областей и рес
публик в бюро судебномедицинской экспертизы», «Инструкция о произ
водстве судебномедицинской экспертизы» Министерства здравоохранения 
СССР от 1 3 /Х П  1952 г ., согласованная с П рокуратурой, Министерством 
юстиции и Министерством внутренних дел СССР, и «Правила судебно
химической экспертизы вещественных доказательств в судебнохимиче
ских отделениях судебномедицинских лабораторий органов здравоохра
нения» (1957).

Р уководство всей судебномедицинской и судебнохимической дея
тельностью в научно-практическом и организационном отношениях в сис
теме здравоохранения в нашей стране осущ ествляет главный судебноме
дицинский эксперт Министерства здравоохранения СССР (рис. 1).

В административном отношении он подчиняется непосредственно 
министру здравоохранения СССР или первому заместителю министра,

1 УПК—уголовно-процессуальный кодекс.
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Министерство Здравоохранения 
СССР

Главный судебномедицинский 
эксперт Министерства 
Здравоохранения СССР

[Научно-исследовательский институтI 
/  судебной медицины

- - /  Министерства Здравоохранения 
/  СССР

Главный судебномедицинский 
эксперт Министерства 
Здравоохранения ССР

Судебномедицинские Ст. гор Судебномедицинские
эксперты судебномедицинские эксперты
ЯССР эксперты краевой,

Москва, Ленинград областной

бюро
I судебномедицинской

Судебномедицинские Судебномедицинские
1 экспертизы 1

Судебнимедицинские Судебномедицинские
эксперты раионные эксперты межрайонные эксперты районные эксперты межрайонные

Рис. 1. Схема организации судебпомедицинской и судебнохимической экспертизы в СССР.



а в научно-практическом отношении связан с Научно-исследовательским 
институтом судебной медицины Министерства здравоохранения СССР.

Главному судебномедицинскому эксперту Министерства здравоохра
нения СССР подчинены главные судебномедицинские эксперты мини
стерств здравоохранения союзных республик, а этим последним— 
эксперты автономных республик, краевые и областные судебномедицин
ские эксперты. Судебномедицинским экспертам автономных республик, 
краев или областей подчиняются межрайонные, районные и городские 
эксперты.

Главные судебномедицинские эксперты министерств здравоохране
ния сою зны х республик, эксперты автономных республик, краевые, 
областные и старшие городские (Москва, Ленинград) эксперты являются 
начальниками бюро судебномедицинской экспертизы. В администра
тивно-хозяйственном отношении Бюро судебномедицинской экспер
тизы подчинены руководителям соответствующ их органов’̂  здраво
охранения.

§ 2 . с т р у к т у р а ;|б ю р о  с у д е б н о м е д и ц и н с к о й  э к с п е р т и зы

Каждое бюро судебномедицинской экспертизы состоит из несколь
ких отделов: 1 ) отдела по судебномедицинскому освидетельствованию

Субебмолгебооинслая
ал7булатория

Отд. суд.-тед ос б и б. 
ж идо/х лиц

бюро 
судебяо- 

тебиуияслой 
элслертизб/

Отбель/

Морг 
Отд. судт еб 

исследтрулоб

Судебяотебоцияслая 
лаборат ория  

Отд исслеб бещ. 
до лаз ат елье о?б

Олібелеяия

Рис. 2. Схема строения бюро судебномедицинской экспертизы.

живых лиц или судебномедицинской амбулатории; 2 ) отдела по судебно- 
медицинскому исследованию трупов или морга; 3) отдела по исследова
нию вещественных доказательств или судебно медицинской лаборатории. 
Последний отдел обязательно включает судебномедицинское отделение, 
судебно химическое отделение и физико-техническое отделение (рис. 2 ).
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§ 3. СУДЕБНОХИМИЧЕСКОЕ ОТДЕЛЕНИЕ СУДЕБНОМЕДИЦИНСКОЙ 
ЛАБОРАТОРИИ БЮРО СУДЕБНОМЕДИЦИНСКОЙ ЭКСПЕРТИЗЫ

а) П о м е щ е н и е  и о б о р у д о в а н и е  о т д е л е н и я .  
Помещение судебнохимического отделения судебномедицинской лабора
тории бюро судебномедицинской экспертизы должно состоять не менее 
чем из 3 комнат: основной аналитической, сероводородной и весовой. Все 
комнаты оборудую тся как лаборатории для химических работ1. Анали
тическая и сероводородная комнаты снабжены вытяжными шкафами 
с вентиляционными установками в связи с тем, что работа судебного 
химика связана с постоянным наличием в воздухе лаборатории ядовитых 
веществ (пары кислот, хлор, окислы азота, сероводород и т. д .). В анали
тической комнате также имеются шкафы, соединенные с вентиляционной 
системой и предназначенные для испарения без нагревания, например, 
таких растворителей, как хлороформ или этиловый эфир. Кроме того, 
отделение имеет особое помещение с холодильником для хранения веще
ственных доказательств, а также помещение для хранения ядовитых 
и сильнодействующ их веществ.

Все комнаты судебнохимического отделения по окончании работы 
запираются и опечатываются печатью этого отделения и вход в них п о
сторонним лицам запрещается.

б) С у д е б н ы е  х и м и к и ,  и х  о"б я з а н н о с т и  и п р а в а  
п о  У П К .  П роизводство судебнохимических анализов поручается су 
дебным химикам, должности которы х занимают лица с высшим фармацев
тическим образованием 2  и специальной подготовкой по судебной химии. 
Общую подготовку по судебной химии они получают в фармацевтических 
институтах или на фармацевтических факультетах медицинских инсти
тутов. Для получения специальной подготовки провизоры, избравшие 
судебную химию в качестве своей основной специальности, откомандиро
вываются на 4— 5 месяцев'в Научно-исследовательский институт судебной 
медицины Министерства здравоохранения СССР или другую  хорош о осна
щенную и укомплектованную квалифицированными специалистами су 
дебномедицинскую лабораторию (по указанию главного судебномеди
цинского эксперта Министерства здравоохранения СССР). Усоверш ен
ствование судебных химиков проводится на факультете усоверш енство
вания провизоров фармацевтического факультета I М осковского ордена 
Ленина медицинского института имени И. М. Сеченова3.

Все судебные химики в нашей стране являются должностными экспер
тами. Опыт советской судебномедицинской практики показал, что долж 
ностная экспертиза, когда экспертами являются лица, избравшие эту 
деятельность в качестве своей основной специальности, —  наилучшая 
организационная форма экспертизы. Должностные эксперты (судебные 
химики, судебномедицинские эксперты и т. д .) опираются на богатый 
научно-обобщенный опыт производства экспертиз, определенную научно- 
техническую базу и научно разработанную методику производства не
обходимых исследований.

Основной обязанностью судебного химика является производство 
им по предложениям органов дознания, следствия и суда судебнохимиче
ских экспертиз. В отдельных случаях (стр. 26) судебнохимические иссле
дования производятся также по поручениям судебномедицинских экспер
тов и медицинских учреждений.

1 См. табель планово-финансового управления Министерства здравоохранения 
СССР «Оборудование бюро судебномедицинской экспертизы», 1952.

2 Приказ по Министерству здравоохранения СССР № 249 от 4/У 1954 г.
8 Приказ по Министерству здравоохранения СССР № 180 от 21/IV  1955 г.
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П орядок назначения и производства судебнохимической, судебно- 
медицинской, судебнобухгалтерской или какой-либо другой экспертизы, 
а  также права и обязанности экспертов предусмотрены У П К  и Г П К 1 

сою зны х республик
Согласно УПК, эксперт может быть вызван в любойТстадии предварительного 

или судебного следствия. Суд или следствие назначает тот или иной вид экспертизы 
по своему усмотрению в том случае, когда для решения определенных вопросов необ
ходимы «специальные познания в науке, искусстве или ремесле» (ст. 63 УПК РСФСР). 
Л тпт. в пемногих случаях УПК предусматривает обязательный вызов экспертов.

В примечании к ст. 63 УПК РСФСР говорится: «Вызов экспертов обязателен 
для установления,причин смерти и характера телесных повреждений, а также для 
определения психического состояния обвиняемого или свидетеля в тех случаях, когда 
у суда или у следователя по этому поводу возникают сомнения». В частности, по вопросу 
установления причины смерти наряду с судебномедицинской назначается и судебно
химическая экспертиза по химическому исследованию внутренних органов трупа 
или других вещественных доказательств.

УПК определяет также обязанности и права эксперта.
Эксперт о б я з а н  по вызову судебноследственных органов явиться и участво

вать в осмотрах и освидетельствованиях и давать заключения. В случае неявки без 
уважительных причин или в случае отказа от выполнения своих обязанностей без 
законных оснований эксперт привлекается к уголовной ответственности (ст. 64 УПК 
РСФСР).

Эксперт о б я з а н  также давать заключение, строго согласное с обстоятель
ствами дела и данными тех специальных знаний, для которых он вызван (ст. 170 УПК 
РСФСР). Например, судебнохимический эксперт обязан по требовапию судебнослед
ственных органов исследовать внутренние органы трупа человека на наличие ядови
тых веществ и дать заключение о том, какие вещества из группы ядовитых и сильно- 
действующих при исследовании найдены и какие пе найдены. Но если суд или след
ствие требуют от судеб но химического эксперта определить группу крови, например, 
обнаруженной на одежде человека, подозреваемого в убийстве, судебный химик 
в праве отказаться от такого исследования, заявив судебноследственным органам 
о недостаточной компетентности или специализации в данном вопросе.

Э к с п е р т  и м е е т  п р а в о :
1. С разрешения следователя знакомиться с теми обстоятельствами дела, уясне

ние которых необходимо ему для дачи заключения (ст. 171 УПК РСФСР). Если экс
перт находит, что предоставленные ему следователем материалы недостаточны, он 
составляет акт о невозможности дать заключение (примечание к ст. 171).

2. При наличии нескольких экспертов по одному делу им разрешается для дачи 
заключения в необходимых случаях совещаться между собой (ст. 173 УПК РСФСР).

УПК считает заключение эксперта важным, но не окончательным доказатель
ством для суда или следствия. УПК сохраняет за судом и следствием право оценивать 
заключение эксперта по своему внутреннему убеждению, основапному на рассмотре
нии всех обстоятельств дела (ст. 319). Однако ввиду особого значения и характера 
заключения эксперта как доказательства закон указывает, что несогласие суда и след
ствия с экспертизой должно быть подробно мотивировано в приговоре или особом опре
делении суда (ст. 298). УПК стремится обеспечить беспристрастность экспертизы, 
-ее объективность. С этой целью он дает судебноследственным органам право в инте
ресах граждан назначать и отводить экспертов, а также назначать повторную экспер
тизу в случае признания первой недостаточно ясной или неполной (ст. 174).

В случае требования обвиняемого следователь или суд, помимо избранных ими 
экспертов, могут вызвать и экспертов, указанных обвиняемым.

В своих нравах и обязанностях судебные химики приравниваются к судебно- 
медицинским экспертам. Одной из таких обязанностей является прохождение ими 
курсов усовершенствования один раз в течение 5—6 лет2.

в) О б ъ е к т ы  с у д е б н о х и м и ч е с к о г о  и с с л е д о в а 
н и я  и в о п р о с ы ,  р а з р е ш а е м ы е  в с у д е б н о х и м и 
ч е с к и х  о т д е л е н и я х  с у д е б н о м е д и ц и н с к и х  л а б о 
р а т о р и й  б ю р о  с у д е б н о м е д и ц и н с к о й  э к с п е р т и 
з ы .  В качестве вещественных доказательств встречаются, как указыва
л ось  выше, разнообразные объекты, прежде всего биологического происхо
ждения: внутренние органы и ткани трупов людей и ж ивотных, выделе-

1 ГПК—гражданский процессуальный кодекс.
2 Инструкция о производстве судебномедицинской экспертизы в СССР. 1952, 

стр. 19.
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Изучение специальной части учебника поможет учащемуся еще более 
конкретно представить себе, какие именно вопросы  и как реш аются 
в судебномедицинских учреждениях органов здравоохранения.

г) О с о б е н н о с т и  с у д е б н о х и м и ч е с к о г о  и с с л е 
д о в а н и я  б и о м а т е р и а л а .  При производстве судебнохимиче
ских исследований биоматериала (внутренние органы трупов, пищевые 
продукты и т. п .) на наличие ядовитых и сильнодействующ их вещ еств 
максимально выражены специфические особенности судебнохимического 
исследования.

Основными особенностями судебнохимического исследования являют
ся следующие:

1. Чрезвычайно большое разнообразие и разнохарактерность объек
тов судебнохимического исследования.

2. Н еобходимость изолирования (извлечения) из больш ого количе
ства исследуемого биологического материала ничтожно малых количеств 
искомого вещества, которое могло явиться ядом.

3. Н еобходимость почти всегда исследовать не химически чистые 
вещества, а смеси их с посторонними веществами, оказывающими то  
или иное влияние на результаты качественного обнаружения и коли
чественного определения ядовитых и сильнодействующ их веществ.

Особенности судебнохимического исследования часто приводят к при
менению своеобразных методов исследования, так как имеется постоян
ная опасность ввести ядовитое вещество (например, мышьяк, ртуть) 
с реактивами или посудой.

Особенностями судебнохимического исследования можно объяснить 
и те повышенные требования, которые предъявляются к вы бору методов 
изолирования, обнаружения или определения тех или иных химических 
соединений.

Судебнохимическое исследование чрезвычайно ответственно и тре
бует от судебного химика умения не только изолировать, доказать каче
ственными реакциями и определить количество ядовитого вещества, но 
и сделать соответствующ ие выводы, дать правильную оценку полученным 
результатам судебнохимического анализа и не ввести в заблуждение су 
дебноследственные органы. Судебному химику всегда приходится пом
нить, что от правильного решения поставленной перед ним задачи в зна
чительной степени зависит установление виновности заподозренных в том 
или ином преступлении лиц, и в большой степени зависит направление 
или исход определенной категории дел.



Раздел I I

П О Р Я Д О К  П Р О И ЗВ О Д С ТВ А  
С У Д Е Б 11О Х И М И Ч Е С К О Й  ЭК СП ЕРТИ ЗЫ  

В  С У Д Е Б Н О М Е Д И Ц И Н С К И Х  
У Ч Р Е Ж Д Е Н И Я Х  О Р Г А Н О В  

ЗДРА ВООХ Р А Н Е Н И Я 1

•§ 1. ОСНОВАНИЯ ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА СУДЕБНОХИМИЧЕСКОЙ ЭКСПЕРТИЗЫ

Судебнохимические исследования производятся исключительно по 
требованиям органов дознания, следствия, суда и прокуратуры.

В тех случаях, когда производство судебнохимического исследова
ния внутренних органов трупов и выделений человека может оказать 
помощь судебномедицинскому эксперту в составлении им заключения 
о причине смерти, оно производится по поручению судебномедицинского 
эксперта. Заключение судебного химика судебномедицинский эксперт 
■оформляет соответствую щ им образом.

Судебно химические исследования рвотных масс, мочи, каловых 
масс, частей одежды, остатков пищевых продуктов, напитков, лекарств 
могут быть произведены при подозрении на отравления и по направле
ниям медицинских учреждений. В этих случаях судебномедицинская 
лаборатория одновременно с передачей заключения в медицинское учре
ждение направляет акт исследования органам дознания.

Вместе с сопроводительным документом в судебнохимическое отде
ление судебномедицинской лаборатории направляется ряд других док у
ментов, которые могут способствовать составлению плана анализа в лабо
ратории и наиболее целесообразному выбору методов исследования. 
К числу таких документов относится постановление органов дознания 
или следствия о назначении судебнохимической экспертизы веществен
ных доказательств или определение суда. Без такого документа судебно- 
медицинская лаборатория не может принять вещественных доказательств 
на исследование. Постановление, в котором излагаются обстоятельства 
дела, перечисляются подлежащие исследованию предметы и четко фор
мулируются вопросы , требующие разрешения, является основным д ок у 
ментом, направляющим тем или иным способом  все исследование, ставя
щим перед судебным химиком те или иные задачи.

Правильному направлению всего судебнохимического исследования 
служ ат и другие документы, сопровождающ ие вещественные доказатель
ства в судебномедицинскую лабораторию. Имеют также определенное 
вначение протокол осмотра и изъятия вещественных доказательств, акт 
судебномедицинского исследования трупа и история болезни.

Имели место случаи, когда только наличие этих документов позво
лило судебному химику применить особую  методику исследования или

1 Порядок производства предусмотрен Правилами судебно химической экспер
тизы вещественных доказательств в судебнохимических отделениях судебномедицин- 
•ских лабораторий органов здравоохранения (1957).
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расш ирить границы судебнохимического анализа и тем самым помочь 
органам дознания, следствия и суда.

Из многочисленных практических примеров можно привести один, когда судебно
химическим исследованием детской одежды, загрязненной каким-то желтым веществом, 
и грязи из-под ногтей 2 детей удалось с положительным результатом произвести иссле
дование на наличие пара-нитроанилина, как правило, не входящего в круг судебно
химического исследования. Правильному направлению судебнохимического анализа 
помог следователь, сообщивший, что порошок, которым, по его предположению, была 
испачкана одежда детей, был принесен матерью этих детей с производства с целью 
окрасить шелковую блузку, а дети, напудрившиеся этим порошком, через несколько 
минут стали «черными».

Согласно советским правилам, судебно медицинская лаборатория 
имеет право запросить недостающие документы, если они не присланы, 
и даже задержать производство исследования.

Причина высоких требований к оформлению направления на экспер
тизу лежит в исключительной ценности вещественных доказательств 
для органов дознания, следствия и суда, часто в неповторимости их.

В то же время, если органы дознания, следствия или суда недоста
точно обеспечили правильное направление исследования, не сформули
ровали четко своих вопросов, возможно непроизводительное израсходо
вание ценных вещественных доказательств.

Проф. А. В. Степанов в первом издании сёоего руководства по судеб
ной химии приводит пример, когда следователь направил судебному 
химику на анализ воду с предложением «произвести анализ». Химик 
добросовестно исследовал воду на наличие ядовитых веществ, а также 
загрязнений, израсходовал вещественное доказательство, но не мог пред
угадать вопроса следователя: «Не содержит ли вода следов крови».

§ 2. ОБЩИЕ ПРАВИЛА ПРОВЕДЕНИЯ СУДЕБНОХИМИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЙ

Из сущности, важности и специфики судебнохимического исследования, разнооб
разия и свойств объектов судебнохимического анализа вытекают некоторые общие 
правила судебнохимического исследования.

1. У судебного химика должна быть твердая уверенность в том, что исследуемый 
объект является тем самым, который был направлен на анализ с данными сопроводи
тельными документами и что по пути в лабораторию объект не испытал никаких изме
нений, за исключением естественных процессов, происходящих в большинстве объек
тов судебнохимического исследования (трупный материал и другие объекты биологи
ческого происхождения).

а) Перед началом любого судебнохимического анализа судебный химик прежде 
всего должен подробно ознакомиться с документами, представленными по делу, тща
тельно сверить надписи па банках и укупорках с данными, указанными в сопроводи
тельных документах, проверить целостность укупорки и печатей и соответствие надпи
сей на печатях тем, что указаны в сопроводительных документах.

б) После этого необходимо произвести наружный осмотр упаковки, а затем 
•осмотреть объекты исследования. При вскрытии последних судебный химик должен 
соблюдать осторожность, чтобы не повредить тару объектов, не занести в объект части 
лечати и упаковки, не утерять объекты исследования. Все свои наблюдения, полу
ченные при осмотре вещественных доказательств и при дальнейшем исследовании 
их, судебный химик подробно записывает в рабочий журнал.

в) Содержимое каждой укупорки необходимо также подробно описать и взвесить 
•{при твердых объектах) или измерить (при жидких объектах). При описании отме
чается: внешний вид объекта, морфологический состав, цвет, запах, консервирование 
•объекта, наличие посторонних включений с их характеристикой (кристаллы, семена, 
части растения и т. д.). Последние отбираются и исследуются отдельно или в случае 
необходимости направляются специалисту другой области (например, фармакогносту). 
При наличии консервирования объекта исследования чистым спиртом (что допускается, 
за исключением тех случаев, когда вопрос ставится о производстве судебнохимического 
исследования на наличие спиртов и нитритов) в лабораторию должна быть доставлена 
контрольная проба спирта в таком количестве, которое было употреблено для консер
вирования. В случае неприсылки контрольной пробы консерванта или использования 
еедопустимого способа консервирования, например глицерином, формалином, фено
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лом и другими веществами, необходимо в акте судебнохимической экспертизы отметить- 
неправильность консервирования и возможность влияния его на результаты экспер
тизы.

2. После ознакомления с документами, сопровождающими вещественные доказа
тельства в лабораторию, их регистрации, осмотра, описания и наблюдения объектов- 
исследования, производства предварительных проб судебный химик о б я з а н  соста
вить точный и подробный план исследования. В случае наличия указаний на цель- 
судебнохимической экспертизы вещественных доказательств судебный химик в первую- 
очередь производит исследования на упомянутые в документах вещества. Однако 
нередко из материалов дела, наружного осмотра объекта, предварительных проб и пред
варительных данных вытекает необходимость расширить исследование, что также- 
входит в обязанность судебного химика.

3. Судебпохимическая экспертиза веществепных доказательств должна быть- 
начата в день их поступления вследствие возможности разложения некоторых хими
ческих веществ (синильная кислота, атропин, кокаин и др.) в процессе хранения 
объекта. В р а б о ч е м  и р е г и с т р а ц и о н н о м  журнале отмечается 
дата поступления вещественных доказательств в лабораторию и дата начала и оконча
ния судебнохимического исследования.

4. Для производства судебнохимической экспертизы расходуется лишь часть- 
доставленного материала, например 7э его (по весу). Вторая часть материала может 
быть израсходована (в случае необходимости) для поверочного исследования или коли
чественного определения самим судебный химиком. Последняя часть отсылается- 
учреждению, направившему материал на судебнохимическое исследование, или хра
нится в соответствии с приказом по Министерству здравоохранения СССР № 774.

При доставке в лабораторию малых количеств материала (например, до 100 г вну
тренних органов трупа) судебный химик имеет право израсходовать его полностью^ 
о чем ставит в известность лицо, направившее материал в лабораторию1.

При подозрении на отравление в случае доставки на анализ биоматериала иссле
дуются в отдельности: 1) желудок с содержимым; 2) тонкий кишечник с содержимым;: 
3) печепь с желчным пузырем; 4) почка с мочой; 5) толстый кишечник; 6) легкие, селе
зенка, сердце и кровь; 7) головной мозг и часть спинного мозга.

В ряде случаев при исследованиях возможно объединение биоматериала в два 
анализа: 1) органов желудочно-кишечного тракта; 2) паренхиматозных оргапов.

5. Судебнохимическая экспертиза по одному делу от начала до конца выпол
няется одним судебным химиком, которому поручено ее выполнение и за которую 
он несет ответственность. При этом все основные операции, связанные с изолированием 
тех или иных веществ, качественным обнаружением и количественным определением- 
их, судебный химик выполняет лично.

6. Каждое судебнохимическое исследование ведется как количественное исследо
вание, в которое оно и может быть превращено в любой стадии анализа. Объекты для 
всех исследований берутся по весу, а получаемые при анализе дистилляты, филь
траты и т. д. измеряются.

7. При выборе методов изолирования различных химических веществ из объек
тов исследования биологического происхождения и методов количественного опре
деления судебный химик должен выбрать те, которые проверены и достаточно изучены 
на судебнохимическом материале, в силу чего могут служить убедительным доказа
тельством наличия тех или иных веществ. К судебнохимическому исследованию судеб
ный химик должен применять только те методы и реакции, с которыми он познако
мился ранее, овладел ими, знает все условия их производства, может учесть все ошибки, 
которые могут возникнуть при их применении, так как па судебнохимическом исследо
вании нельзя учиться, а можно применить к нему только изученное.

Везде, где только это можно, необходимо производить несколько различных, 
реакций, чтобы совпадение их результатов исключало возможность ошибки.

Немалую помощь в выборе методов изолирования, обнаружения и определения 
ряда химических веществ могут оказать методические письма, издаваемые Главной 
судебномедицпнекой экспертизой Министерства здравоохранения СССР, так как они 
составляются после всесторонней проверки метода на судебнохимическом материале.

Желательно при выборе методов обнаружения химических веществ особеппо 
останавливать выбор на тех реакциях, продукты которых могли бы сохраниться для 
представления их органам дознания, следствия и суда в качестве corpus delicti (веще
ственного доказательства). В некоторых случаях чрезвычайно полезно результат той 
или иной реакции сопоставить с результатами реакции, проведенной с заведомо извест
ным веществом (слепой опыт).

8. При положительных результатах судебнохимического исследования на нали
чие атропина, стрихнина, никотина и некоторых других веществ, химические реакции

1 Об органах, посылаемых на судебнохимическое исследование, см. «Правила 
судебномедицинского исследования трупов».
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обнаружения которых недостаточно специфичны, исследование дополняется фармако
логическим испытанием на животных. Последнее в простейших случаях, как, напри
мер, нанесение вещества па спинку лягушки при подозрении на стрихнин или никотин, 
введение в глаз кошки вещества при подозрении на атропин, производится судебным 
химиком, а в более сложных—направляется фармакологу.

9. Количественное определение производится во всех случаях, когда это возможно 
и когда имеются соответствующие методики определений. Количества найден- 
яых веществ относятся к 100 г взятой для анализа навески объекта и выражаются 
в весовых единицах.

10. Обо всех проделанных операциях, реакциях, итогах наблюдениий ведется 
подробная запись в рабочем журнале судебного химика. Здесь же записываются все 
данные и расчеты, связанные с количественными определениями. Судебный химик 
не имеет права держать что-либо в своей памяти, записывать данные и расчеты 
по судебнохимическому исследованию па отдельных листах бумаги и обязан по требо
ванию суда или при каких-либо сомнениях в правильности произведенного исследо
вания представить не только акт судебнохимической экспертизы, написанный на осно
вании записей в рабочем журнале, но и журнал со всеми черновыми записями в нем.

11. С момента получения вещественных доказательств на судебном химике лежит 
•ответственность за охрану их:

а) От преступных посягательств на них со стороны лиц, заинтересованных 
в подмене объектов исследования, уничтожении их, введении в них каких-либо ядови
тых или сильнодействующих веществ. Для предотвращения таких случаев судебно- 
медицинская лаборатория, в частности судебпохимическое отделение по окончании 
в нем работ, обязательно запирается и опечатывается судебным химиком. В лабора
тории, где производится судебнохимнческое исследование, не имеют права находиться 
посторонние лица и не должны производиться работы с ядовитыми и сильнодействую
щими веществами. Вещественные доказательства на протяжении всего времени иссле
дования также находятся в запертом помещении. По окончании производства экспер
тизы с вещественными доказательствами поступают, согласно правилам хранения 
и уничтожения вещественных доказательств в судебномедицинских лабораториях1.

б) От попадания в объекты исследования искомых веществ с частями печати 
или укупорки, с реактивами или посудой. Для предотвращения попадания искомых 
веществ со стороны необходимо осторожно вскрывать пакеты и укупорки с веществен
ными доказательствами и предъявлять особые требования к реактивам, употребляе
мым в судебнохимическом анализе, и к химической посуде. Химик, не полагаясь 
на обслуживающий персонал, при пользовании химической посудой и приборами для 
производства судебнохимического анализа должен обязательно лично убедиться в их 
чистоте. Это особенно важно в связи с тем, что в подавляющем большинстве случаев 
судебному химику приходится обнаруживать микроколичества тех или иных иско
мых веществ и применять микро- и полумикрометоды анализа.

в) От смещения различных объектов исследования между собой. Во избежание 
смешений желательно, чтобы судебный химик одновременно производил лишь один, 
максимум два анализа. В последнем случае необходимо не группировать рядом 
•одинаковые операции, относящиеся к различным анализам. Во избежание возможных 
ошибок вследствие перепутывания объектов необходимо на всех чашках, колбах, 
стаканах делать соответствующие падписи (например, ставить номер экспертизы).

12. Несмотря на то, что всегда нужно стремиться не задерживать результаты 
судебнохимической экспертизы, в а ж н о  п о м н и т ь ,  ч т о  и з л и ш н я я  
п о с п е ш н о с т ь  м о ж е т  п р и н е с т и  н е п о п р а в и м ы й  в р е д  
и н а п р а в и т ь  п о  л о ж н о м у  п у т и  в с е  с л е д с т в и е .  Отсю
да вытекает необходимость тщательно обдумать результаты судебнохимического 
исследования, просмотреть, где это необходимо, соответствующую литературу, дать 
-оценку тем или иным реакциям, иногда даже произвести повторное исследование 
п р е ж д е ,  чем будет дано заключение по судебнохимическому анализу.

§ 3. ДОКУМЕНТАЦИЯ СУДЕБНОХИМИЧЕСКИХ ЭКСПЕРТИЗ

Поступающие в судебнохимическое отделение судебномедицинской 
лаборатории вещественные доказательства и документы к ним прежде 
всего регистрируются по определенной форме, предусмотренной прави
лами судебнохимического исследования.

1 Приказ по Министерству здравоохранения СССР № 774 от 13/1Х 1950 г., при
ложение № 2.
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а) Р е г и с т р а ц и я  производится в специальной книге, листы> 
которой пронумерованы, а сама книга прош нурована, опечатана печатыо 
бю ро судебномедицинской экспертизы и подписана начальником бю р о.

Регистрационная книга помогает судебному химику быстро ориен
тироваться в ответах на запросы по экспертизам, а также составлять 
отчеты.

б) Каждая экспертиза заканчивается составлением акта судебно
химической экспертизы. Основным материалом для составления акта* 
является р а б о ч и й  ж у р н а л  судебного химика, в котором еже
дневно производятся все записи, связанные с исследованием тех или иных 
вещественных доказательств (навеска вещества для того или иного вида 
исследования, основные операции, результаты качественных реакций* 
данные количественных определений, расчеты и т. д .).

Р а б о ч и й  ж у р н а л ,  как и регистрационная книга экспертиз 
в отделении, представляет собой пронумерованную, прошнурованную^ 
опечатанную печатью бюро судебномедицинской экспертизы и подписан
ную начальником этого бюро книгу. Он выдается каждому судебному* 
химику под расписку, а по использовании сдается на хранение в канце
лярию бю ро. Все записи, связанные с осмотром вещественных доказа
тельств и производством судебнохимического исследования, производятся 
только в этом журнале; недопустимо делать их на каких-либо отдельных 
листах, в черновиках и т. п.

в) Ю ридическим документом произведенной судебнохимической 
экспертизы является а к т  с у д е б н о х и м и ч е с к о й  э к с п е р 
т и з ы .  А кт пишется в а к т о в о й  к н и г е ,  оформленной так ж е, 
как книга регистрации или рабочий журнал, выдаваемой каждому судеб
ному химику.

А кт составляется по определенной форме. Он имеет заголовок: 
«Акт № ... судебнохимической экспертизы вещественных доказательств* 
по делу о . . . » 1  и состоит из трех частей: введения, описательной части* 
и заключения. Введение и описательная часть составляют протокол экспер
тизы. В описательную часть входят разделы: «Наружный осмотр» и «Х и 
мическое исследование» (там, где это необходимо, химическому исследо
ванию предшествует «Исследование под микроскопом»).

Во введении указывается:
1) время (начало и окончание) производства экспертизы.
2 ) основание для производства экспертизы (постановление о назна

чении судебнохимической экспертизы с указанием фамилии следователя 
и даты), номер и дата сопроводительного документа;

3) место производства экспертизы (название судебномедицинской 
лаборатории);

4) кем выполнена экспертиза (фамилия и инициалы судебного хи
мика);

5) какие вещественные доказательства и по какому делу подверглись- 
экспертизе;

6 ) цель экспертизы или вопросы , поставленные на разрешение экспер
тизы (последние приводятся дословно, в изложении представителей 
следственных и судебных органов).

7) под заголовком «Обстоятельства дела>, кратко излагается содер
жание материалов дела.

1 Если судебнохимическое исследование производится по поручению судебно- 
медицинского эксперта или медицинского учреждения, а не судебноследствепных. 
органов, то по окончании его составляется «Акт №. . .  судебнохимического исследо
вания».
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В разделе «Наружный осмотр» подробно описываются вещественные* 
доказательства, их упаковка, надписи на банках, склянках, ящ иках, 
коробках, морфологический состав объектов, их вес, цвет, запах, реак^ 
ция на лакмус и другие индикаторы, консервирование.

В разделе «Химическое исследование» дается подробное описание 
примененных методов, техники исследования вещественных доказательств 
и результатов исследований.

При описании «Химического исследования» отмечается количество 
объекта, израсходованное на каждую операцию. Подробно описы вается 
весь ход судебнохимического анализа: методы изолирования и обнару
жения ядовитых и сильнодействующ их веществ и наблюдавшиеся при 
этом явления (цвет, осадок, образование кристаллов и т. д .). Описывая 
результаты исследования, судебный химик не должен в акте судебно
химической экспертизы допускать выражений: «Получалась полож и
тельная реакция», «результат реакции отрицательный», «испытание- 
соляной кислотой показало наличие солей серебра» и т. д ., а также не
должен ссылаться на автора того или иного метода, приводить формулы 
и уравнения реакций. Количественное определение ядовитых и сильно- 
действующ их веществ должно быть описано в акте судебнохимической 
экспертизы так, чтобы описанная методика и расчет давали возмож ность 
судить о правильности определения.

В заключении на основании описания судебнохимического исследо
вания сначала перечисляются найденные вещества с указанием их к о
личеств, затем не найденные вещества и, наконец, по пунктам приводятся- 
ответы на вопросы (в пределах компетенции судебного химика), постав
ленные органами дознания, следствия и суда.

На вопросы , лежащие вне компетенции судебного химика, ответ 
в заключении акта судебнохимической экспертизы не дается. В соп ро
водительном документе к акту судебнохимической экспертизы ь  
таких случаях перечисляются эти вопросы и указывается (по возмо
ж ности), в компетенции какого специалиста могут находиться ответы  
на них . 4

А кт судебнохимической экспертизы вещественных доказательств 
обозначается порядковым номером, проставляемым в заголовке, и под
писывается судебным химиком, производившим экспертизу. Копия этого 
акта и сопроводительный документ к нему направляются по окончании 
исследования учреждению или лицу, пославшему вещественные доказа
тельства в лабораторию для исследования.

Следственным и судебным органам представляется полный акт су 
дебнохимической экспертизы вещественных доказательств.

Пользование для составления актов судебнохимической экспертизы  
вещественных доказательств заранее заготовленными бланками, напри
мер анкетного типа, категорически запрещено.

Н еобходимо всегда помнить о той большой ответственности, к отор у ю  
судебный химик несет за ответы в акте судебнохимической экспертизы. 
Н еосторож ное, недостаточно точно сказанное экспертом слово мож ет 
повести к неправильному направлению дела и вместо помощи обвиняе
мому, органам дознания, суда, следствия или медицинскому учреждению 
принести непоправимый или трудно исправимый вред.

Проф. А . В. Степанов совершенно справедливо указывает, что «вся
кое судебнохимическое исследование является по сущ еству научным» 
исследованием и отличается от него только меньшей ш иротой заключения, 
касающ егося лишь отдельного частного случая».

Заключение по акту судебнохимической экспертизы является по
этому научным выводом по поставленным перед судебным химиком воп р о -
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са м  и требует от него применения всех его теоретических знаний, практи
ческого опыта, умения строго обсудить и убедительно обосновать полу
ченные при проведении экспертизы данные.

В акте судебнохимической экспертизы и заключении материал иссле
дования должен быть изложен судебным химиком с предельной ясностью , 
чтобы второе лицо, которому может быть поручена проверка результатов 
первого исследования экспериментальным путем, а также и по материа
лам дела (повторная экспертиза), идя указанным в акте экспертизы путем, 
могло бы прийти к тем же выводам.

А кт должен быть написан аккуратно, все исправления, вписанные 
и зачеркнутые места должны быть оговорены и скреплены подписью су 
дебного химика. К акту судебнохимической экспертизы по возможности 
долж ны  быть приложены постоянные препараты или микрофотографии 
полученных кристаллов, налетов (например, в трубке Марша), продук
тов  реакций (например, берлинской лазури), подтверждающих правиль
ность выводов судебного химика.

§ 4. ОЦЕНКА РЕЗУЛЬТАТОВ 

СУДЕБНОХИМИЧЕСКОГО ИССЛЕДОВАНИЯ

Заключение судебного химика, как и лю бого эксперта, не обязатель
но для суда или следствия и потому является для судебноследственных 
органов (и судебномедицинского эксперта) лишь научным методом, спо
собствую щ им более правильному и более объективному разрешению воз
никших перед ними вопросов. Если с этой точки зрения рассматривать 
судебнохимическую экспертизу, особенно биологического материала, то 
отрицательный результат исследования не всегда указывает на отсут
ствие тех или иных ядовитых веществ, например, в трупном материале. 
При помощи судебнохимического исследования можно находить в био
материале лишь следы остатков ядовитого вещества, введенного в орга
низм. Часть вещества может распределиться по всем органам и ускол ьз
нуть от внимания исследователя, часть его может оказаться выведенной 
из организма, например, с мочой, рвотой, экскрементами. Ч асть вещества 
может быть разрушена, подвергнута превращениям или может вступить 
во взаимодействие с различными веществами организма. Наконец, часть 
вещества может оказаться необнаруженной в связи с недостаточно чув
ствительными реакциями, применяемыми при данном методе исследова
ния. Многие вещества до настоящего времени еще не обнаруж иваются 
химическими методами, например бактерийные токсины, и ряд органи
ческих химических соединений, например пенициллины.

Если анализ показал присутствие какого-либо ядовитого вещества, 
т о  оно могло попасть в организм и не в качестве яда, а в виде лекарства 
{мыш ьяк, морфин, стрихнин и др .), могло быть внесено в объект иссле
дования случайно (например, мышьяк из земли кладбища при иссле
довании органов эксгумированного трупа). Наконец, при применении 
особенно чувствительных методов судебнохимическим исследованием 
могут быть обнаружены вещества, являющиеся продуктами белкового 
распада или находящиеся в объекте исследования в качестве естественно 
содерж ащ ихся элементов (цинк, марганец и др .). В силу этого производ
ство судебнохимических исследований, особенно биоматериалов, требует 
серьезной теоретической и практической подготовки специалиста в обла
ст и  судебной химии, с одной стороны , и знания границ этого вида 
исследований со стороны  органов дознания, следствия и суда —  с 
другой.
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§ 5. ХРАНЕНИЕ ДОКУМЕНТОВ И ВЕЩЕСТВЕННЫХ ДОКАЗАТЕЛЬСТВ 
В СУДЕБНОХИМИЧЕСКОМ ОТДЕЛЕНИИ

Документы, сопровождающие вещественные доказательства в лабо
раторию, хранятся в отделении до окончания исследования в сейфе или 
запирающемся шкафу, которые опечатываются по окончании работы.

Вещественные доказательства в процессе производства исследования 
сохраняю тся в шкафу, а скоропортящ иеся —  в комнатном холодиль
нике, которые запираются и опечатываются.

По окончании исследования документы вместе с актом судебнохими
ческой экспертизы и сопроводительным документом передаются в бюро 
судебномедицинской экспертизы.

С вещественными доказательствами поступают, согласно правилам 
хранения и уничтожения вещественных доказательств в судебномеди
цинских лабораториях (приложение № 2 к приказу по М инистерству 
здравоохранения СССР № 774 от 13/1Х  1950 г .).
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Раздел I I I  
Р Е А К Т И В Ы , П Р И М Е Н Я Е М Ы Е  

В  С У Д Е В В О Х И М И Ч Е С К О М А Н А Л И З Е ,
И  Т Р Е Б О В А Н И Я , П Р Е Д  Ъ Я В Л Я Е М Ы Е  К  Н И М

Одним из общ их правил судебнохимического исследования является 
охрана объектов исследования от введения в них ядовитых, сильнодей
ствующ их или каких-либо других химических веществ, вопрос об анализе 
на наличие которы х ставится перед химиком-экспертом.

Производство судебнохимического анализа является одной из ответ
ственнейших задач химика-эксперта, поэтому ему всегда приходится 
учитывать возмож ность влияния на результаты анализа примесей, содер
ж ащ ихся как в реактивах, так и в химической посуде, приборах и аппа
ратах, применяемых им в процессе производства анализа. Если чистоту 
химической посуды (пробирки, стаканы, колбы, холодильники, фарфоро
вые чаш ки 1 и т. д .) эксперт в большинстве случаев без особого труда 
может проверить, а в случае нужды тщательно сам вымыть ее, то с реак
тивами дело обстоит значительно сложнее.

Промышленностью выпускаются реактивы квалификации: «чистый» 
(ч.), «чистый для анализа» (ч. д. а.) и «химически чистый» (х. ч .). Все они 
содержат в своем составе те или иные примеси. Наименьшее количество 
примесей содержат реактивы квалификации «х. ч.». Однако и эти реак
тивы могут в ряде случаев содержать такие вещества, как соединения 
мышьяка, свинца и т. п ., и в таких количествах, которые могут повлиять 
на результат судебнохимического анализа. В силу этого в судебнохими
ческом анализе, особенно при исследовании на наличие ядовитых или 
сильнодействующ их веществ, применяются реактивы квалификации 
«судебнохимически чистый». Так как промышленностью, как правило, 
такие реактивы не выпускаются совсем или выпускаются крайне редко, 
судебный химик обязан всегда лично убедиться в чистоте применяемых 
им для анализа реактивов, в ряде случаев подвергнуть их очистке или 
даже получить в лаборатории реактив нужной ему степени чистоты.

Все указания на таре «чистый», «чистый для анализа*, «химически 
чистый» и даже «для судебнохимических целей» являются для химика- 
эксперта лишь предварительными и имеют ориентировочный характер.

Что же представляют собой «судебнохимически чистые реактивы» 
и какие принципы положены в основу определения «судебнохимически 
чистый реактив»?

Под судебнохимически чистыми реактивами в судебной химии по
нимаются реактивы, не содержащие в своем составе в качестве примесей 
тех веществ и в таких количествах, которые судебный химик будет оты 
скивать с их помощью в исследуемом материале. При этом необходимо 
соблюдение двух основных условий: 1 ) исследование реактива должно 
производиться в таких количествах, которые максимально расходую тся

1 Фарфоровая посуда вследствие наличия в ней трещин представляет некоторые 
трудности в очистке от загрязнений, что всегда приходится иметь в виду судебному 
химику.
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в процессе судебнохимического анализа; 2 ) при применении к исследуе
мому реактиву тех способов обнаружения искомых веществ, которые 
в дальнейшем будут употреблены в ходе судебнохимического анализа.

Возьмем в качестве примера серную кислоту: для изолирования с ее 
помощью с целью дальнейшего обнаружения и определения, например 
мышьяка в объектах биологического происхождения (внутренние органы 
трупа, моча, кровь, пищевые продукты и др.) при судебнохимическом 
анализе максимально может быть израсходовано до 1 0 0  мл концентриро
ванной серной кислоты. Мышьяк в вещественных доказательствах обычно 
обнаруживается чувствительным способом Марша. Следовательно, для 
того, чтобы квалифицировать серную кислоту как «судебнохимически 
чистую» по отношению к мышьяку, необходимо исследовать не менее 
100 мл ее по методу Марша. Х отя  такая серная кислота в зависимости 
от способа производства и могла содержать какие-то минимальные коли
чества мышьяка, но этот мышьяк не обнаруживается по ходу судебнохи
мического анализа, она может удовлетворить требованиям судебнохимиче
ского исследования, так как содержащийся в ней мышьяк не окажет 
влияния на его результат. Если эта же серная кислота будет в судебно
химическом анализе применяться для других целей, например для обна
ружения азотной кислоты, то она должна быть подвергнута предвари
тельному исследованию и на отсутствие в ней азотной кислоты в тех коли
чествах, при тех условиях и теми реакциями, которые в дальнейшем 
будут применены при судебнохимическом анализе.

Высокие требования, предъявляемые к реактивам в судебнохимиче
ском анализе, в значительной степени могут быть объяснены фактами 
расходования больших количеств реактивов на производство исследова
ния и применением чувствительных методов и реакций обнаружения тех 
или иных веществ в судебнохимическом материале.

Исключить возмож ность внесения тех или иных химических веществ 
в объект судебнохимического исследования в ряде случаев можно путем 
постановки так называемого с л е п о г о  о п ы т а .  Под слепым опытом 
подразумевается такой опыт, когда параллельно судебнохимическому 
исследованию проводится исследование при тех же условиях, теми же 
точно способами и в тех же точно количествах, что и судебнохимическое 
исследование, всех реактивов, применяемых в анализе. Разница между 
двумя параллельными опытами (судебнохимическое исследование и сле
пой опыт) заключается здесь только в том, что в одном опыте реактивы 
добавляются к исследуемому материалу, а в другом —  этот исследуемый 
материал отсутствует, и все химические операции производятся лишь 
с реактивами.

Постановка слепого опыта всегда необходима и целесообразна в сл у
чаях производства нового для данной судебнохимической лаборатории 
анализа. Она требует затраты значительных количеств реактивов и рабо
чего времени судебного химика. Постановка слепого опыта совершенно 
необходима также при проведении судебнохимического анализа в лабора
ториях, для которы х такие анализы не являются обычными (например, 
какая-либо аналитическая, но не судебнохимическая лаборатория1). 
В подавляющем большинстве случаев при наличии в лаборатории про
веренных судебнохимически чистых реактивов слепые опыты при про
изводстве каждого анализа, как правило, не ставят.

В судебнохимических лабораториях исследование наиболее важных 
для анализа реактивов на чистоту производится каждый раз при полу

1 Судебноследственные органы для выполнения судебнохимического анализа 
могут назначить не судебного химика, а любого провизора, знающего судебную химию, 
что практически почти не встречается.

3* 35



чении новых партий их (соли, металлический цинк). Такие реактивы, 
как дистиллированная вода, соляная кислота или щелочи, которые при 
стоянии (хранении) могут загрязняться, например соединениями мышья
ка, извлекаемыми из стекла, кроме того, проверяются периодически.

Для проверки реактивов на чистоту расходую тся м а к с и м а л ь 
н ы е  количества их. Чтобы не затрачивать сразу больших количеств 
ценных реактивов, исследованию реактивов в максимальных количествах 
обычно предшествуют п р е д в а р и т е л ь н ы е  испытания их в мень
ших количествах, чем требуется для производства исследования. Напри
мер, при кислотах — до 2 0  мл вместо 100— 200— 300мл на основное иссле
дование. Если реактив выдерживает предварительное испытание, он 
подвергается дальнейшей проверке. В противном случае он используется 
в химической лаборатории для других целей. При рассмотрении наи
более важных для судебнохимических исследований реактивов мы отме
тим наиболее часто встречающиеся в них примеси и укаж ем, какими 
исследованиями эти примеси обнаруж иваются. Для некоторых реактивов 
мы опишем способы очистки их и условия хранения.

Для удобства все реактивы, применяемые в судебнохимическом ана
лизе, можно подразделить на растворители, кислоты, щелочи, соли и св о 
бодные металлы.

§ 1. РАСТВОРИТЕЛИ

1. Вода

Из всех растворителей первое место по частоте применения и расхо
дуемому на производство анализа количеству занимает дистиллированная 
вода. При одном исследовании на наличие соединений тяжелых металлов 
и мышьяка расходуется иногда 500— 800— 1000 и даже 2000 мл воды. 
Об использовании дистиллированной воды для ополаскивания посуды 
и приборов говорить не приходится.

В зависимости от способа получения дистиллированная вода может 
содержать следы РЬ2+, 8 п2+, Си2+, которые попадают в нее из материала 
холодильника и перегонного куба, С1~, ЭО2-, попадающих с паром при 
бурной перегонке, следы органических веществ, загрязняющ их воду 
как за счет пыли, так и за счет летучих органических веществ, растворен
ные в воде газообразные продукты — углекислоту, иногда сероводород. 
Нередко дистиллированная вода, хранящаяся в лаборатории, приобре
тает за счет растворения в ней кислотных паров воздуха слабокислую 
реакцию, а от паров аммиака или за счет выщелачивания стекла —  щ е
лочную реакцию.

В судебнохимическом анализе дистиллированная вода применяется 
при определении реакции среды объекта исследования, в процессе судебно
химического анализа —  при исследовании на наличие органических 
галогенопроизводных, соединений тяжелых металлов и мышьяка и при 
многих других операциях. В силу этого дистиллированная вода, приме
няющаяся в судебнохимическом анализе, должна удовлетворять следую 
щим требованиям: 1 ) иметь нейтральную реакцию на лакмус; 2 ) не давать 
реакций на РЬ2+, !3п2+, Си2+ и другие соединения тяжелых металлов, 
С 1 _ , БО*-  в тех количествах, в которы х она употребляется при судебно
химическом исследовании, при тех же условиях исследования и приме
нении тех реакций, которые имеют место в практике судебнохимических 
лабораторий; 3) для некоторых химических операций (приготовление 
раствора тиосульфата натрия, количественные определения, колоримет
рические методы исследования, приготовление раствора едкой щ елочи)
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дистиллированная вода не должна содержать примесей органических 
веществ и углекислоты.

а) И с с л е д о в а н и е  д и с т и л л и р о в а н н о й  в о д ы .  Для 
исследования дистиллированной воды на пригодность ее для судебнохими
ческих целей поступают следующим образом: 2  л воды выпаривают в фар
форовой чашке на водяной бане, защищая воронкой от пыли, до 2 0  мл. 
Полученный «концентрат» разливают поровну в 2 цилиндра бесцветного 
стекла. Содержимое одного из цилиндров слабо подкисляют судебнохи
мически чистой соляной кислотой и насыщают судебнохимически чистым 
сероводородом. Содержимое второго цилиндра служит при этом контроль
ным веществом. На другой день при сохранившемся запахе сероводорода 
содержимое первого цилиндра не должно (по сравнению с содержимым 
второго цилиндра) давать заметного потемнения или окрашенной мути 
(отсутствие соединений тяжелых металлов).

Воду в первом цилиндре, насыщенную сероводородом, подщелачи
вают (по лакмусу) аммиаком, снова насыщают сероводородом и при с о 
хранившемся запахе сероводорода вновь наблюдают —  заметного окраш и
вания или потемнения не должно быть. После этого воду из второго ци
линдра делят на 2  равные части и испытывают: одну часть —  реакцией 
с раствором хлорида или нитрата бария, подкисленным соляной или соот
ветственно азотной кислотой, другую  —  раствором нитрата серебра, под
кисленным азотной кислотой, не содержащей С1~. Ни в том, ни в другом 
случае не должно наблюдаться появления мути или осадка, что указы 
вает на отсутствие БО*-  и С1~.

В тех случаях, когда для производства некоторых количественных 
определений требуется вода, не содержащая примеси органических 
веществ, ее подвергают вторичной перегонке, предварительно добавив 
избыток раствора перманганата калия и подкислив воду серной кислотой. 
При этом в приборе для перегонки должны быть исключены резиновые 
пробки и каучуковые трубки во всех частях прибора, соприкасающ ихся 
с водой. Должна быть также обеспечена защита воды от пыли и загрязне
ний лабораторным воздухом как в процессе перегонки, так и при хра
нении ее в лаборатории.

Для освобождения дистиллированной воды от углекислоты ее кипя
тят, а затем охлаждают в колбе, которую  закрывают пробкой со вставлен
ной в нее трубкой, наполненной натронной известью.

б) Х р а н е н и е  д и с т и л л и р о в а н н о й  в о д ы .  В лабо
ратории дистиллированную воду хранят в бутылях с притертыми проб
ками, а также в бутылях, специально оборудованных для дистиллирован
ной воды. П роверку дистиллированной воды на чистоту производят всякий 
раз при получении новой порции воды. В тех случаях, когда дистиллиро
ванную воду получают в лаборатории, проверку ее производят перио
дически через каждые 3— 4 месяца.

Длительное хранение отдельных порций воды в лаборатории не до
пускается; содержимое бутылей время от времени рекомендуется обнов
лять вследствие возможности загрязнения воды продуктами выщелачи
вания из стекла.

2. Этиловый алкоголь С2Н5ОН

В значительных количествах (до 500 мл) этиловый алкоголь приме
няют с целью изолирования из объектов биологического происхождения 
алкалоидов и некоторых синтетических веществ основного характера. 
В значительно меньших количествах его применяют для приготовления 
спиртовых растворов виннокаменной или щавелевой кислоты, едкой
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щелочи, некоторых индикаторов, а также для проведения других химиче
ских операций. Обычно применяют 95° и лишь в исключительных сл у
чаях — абсолютный этиловый алкоголь.

В зависимости от способа получения этиловый алкоголь может содер
жать в качестве примесей соединения некоторых тяжелых металлов (Си), 
хлориды, сульфаты, сивушные масла, альдегиды, дубильные вещества, 
органические (пиридиновые) основания, следы метилового спирта. При 
атом примесь солей тяжелых металлов, хлоридов, сульфатов и даже си 
вушных масел (в пределах требований фармакопеи) не имеет значения 
для судебнохимического анализа — этиловый алкоголь не применяют 
для обнаружения этих соединений в судебнохимическом материале. 
Н аоборот, примесь дубильных веществ и органических оснований к эти
ловому алкоголю, употребляемому для судебнохимических целей, являет
ся недопустимой.

а) И с с л е д о в а н и е  э т и л о в о г о  а л к о г о л я .  О тсут
ствие дубильных веществ в этиловом алкоголе подтверждается следующей 
реакцией. К  10 мл этилового алкоголя добавляют небольшое количество 
10% раствора аммиака —  окрашивания появляться не должно. Для 
исключения наличия пиридиновых оснований 1 0  мл испытуемого этило
вого алкоголя подкисляют 2  каплями разведенной серной кислоты и выпа
ривают досуха на водяной бане. Остаток растворяю т в нескольких кап
лях дистиллированной воды и к раствору добавляют 1  мл концентриро
ванного раствора едкого натра — при легком нагревании не должно ощ у
щаться запаха аммиака и пиридиновых оснований.

Этиловый алкоголь почти всегда содержит следы уксусного альде
гида, что обнаруживается реакцией окрашивания с фуксиносернистой 
кислотой1. Для очистки от альдегида к алкоголю (в случае необходи
мости) добавляют едкий натр. При стоянии альдегид осмоляется. А лко
голь затем отгоняют. Н ужно сказать, что освободить этиловый алкоголь 
от примеси уксусного альдегида в лабораторных условиях —  задача не 
всегда осуществимая. Некоторые образцы этилового алкоголя не удается 
освободить от присутствующ их в нем следов альдегидов даже при про
должительном кипячении алкоголя с едким натром и окисью 
серебра.

А б с о л ю т н ы й  ( б е з в о д н ы й )  э т и л о в ы й  а л к о г о л ь  
требуется иногда при выполнении особо ответственных судебнохимиче
ских исследований. Приготовить абсолютный алкоголь можно двумя п у 
тями: 1) кипячением в течение 4 часов с обратным холодильником 95° 
спирта со свежепрокаленной окисью кальция из расчета 2 0 0  г прокален
ной окиси кальция на 1  л 95° спирта; спирт затем отгоняют и хранят 
в склянке с притертой пробкой; 2 ) настаиванием в течение 2 — 3 дней с обез
воженной Си!304; на 1 л 95° спирта берут сульфат меди, приготовленный 
обезвоживанием 500 г С и804 -5Н 20 ;  после 2— 3-дневного стояния спирт 
отфильтровывают через сухой  фильтр в сухую  склянку с притертой п роб
кой, в которой его и сохраняют.

3. Амиловый алкоголь С5Н11ОН
Амиловый алкоголь в настоящее время в практике судебнохимических лабора

торий не применяется вследствие постоянного загрязнения его следами органических 
оснований, высокой температуры кипения и ядовитости его паров.

*. Приготовление фуксиносернистой кислоты: 1 г фуксина растворяют в 4 л воды, 
добавляют 50 мл насыщенного раствора N811803 и 1 мл концентрированной серной 
кислоты. Бесцветный раствор применяют при исследованиях.
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4. Этиловый эфир (С2Н5)20

Этиловый эфир применяется в судебнохимических лабораториях в качестве рас
творителя при извлечении из дистиллятов фенола, анилина, нитробензола, изоамило- 
вого спирта, а также изолирования производных барбитуровой кислоты и некоторых 
других веществ. На каждую из этих операций расходуется от 25 до 60 мл эфира.

В зависимости от способа получения этиловый эфир может содержать перекисные 
соединения, виниловый эфир и уксусный альдегид. Перекисные соединения обра
зуются при окислении эфира под влиянием кислорода воздуха, особенно при стоянии 
на свету:

Н5С2ч Н5С2ч , О
> 0 + 0 , =  / 0 \ I

Наличие четырехвалентного кислорода в перекиси эфира (как это предпола
гается) обусловливает непрочность перекиси эфира и является причиной взрывов 
при отгонке эфира из больших количеств эфирной вытяжки на слабо нагретой водяной 
бане. Взрыв обычно происходит после отгонки основной массы эфира, т. е. при повы
шении концентрации перекиси эфира.

а) И с с л е д о в а н и е  э т и л о в о г о  э ф и р а .  Отсутствие перекисей 
в эфире устанавливается реакцией с йодидом калия и йод крахмальным раствором. 
Для этого 25—30 мл эфира взбалтывают в течение 1—2 минут с 1 мл 10% свежеприго
товленного раствора йодида калия. Эфирный слой при этом не должен окрашиваться 
в желтый цвет. В случае содержания перекиси эфира в испытуемом эфире происходит 
следующая реакция:

(С2Н5)20з +  4КТ + 2Н20 = (С 2Н 5)20 +-4КОН-Ь212.
Выделившийся йод окрашивает слой эфира в желтый цвет. При аналогичном 

взбалтывапии эфира с йодкрахмальным раствором (К.Г+крахмал) в случае наличия 
в эфире перекисных соединений наблюдается темно-синее окрашивание. Обнаружение 
других продуктов окисления эфира (виниловый эфир, уксусный альдегид) не имеет 
значения для практики судебнохимического анализа. В случае необходимости эти 
исследования можно произв .дить по ФУШ .

б) О с в о б о ж д е н и е  э ф и р а  о т  п е р е к и с н ы х  с о е д и н е 
н и й .  Для освобождения эфира от перекисных соединений реактив смешивают с под
кисленным 10% раствором сульфата закисного железа и оставляют стоятр в течение 
примерно 24 часов, после чего эфирный слой отделяют и эфир отгоняют.

Перекись эфира можно удалить и путем промывания в делительной воронке 
небольшими объемами сначала разбавленного (10%) раствора едкой щелочи, затем 
водой до нейтральной реакции водного слоя. Промытый эфир сушат прокалеиным хло
ридом кальция или металлическим натрием и отгоняют. Для удаления из эфирных 
вытяжек больших количеств эфира удобно отгонять его в вакууме.

Для токсикологических целей в большинстве случаев возможпо применение 
промытого еще влажного эфира. Во избежание взрывов рекомендуется, кроме того, 
малые количества эфира из эфирных вытяжек испарять в лаборатории без нагревания, 
при комнатной температуре, но в вытяжном шкафу при условии отсутствия поблизости 
огня.

в) Х р а н е н и е  э ф и р а  в л а б о р а т о р и и .  Так как накопление 
перекисных соединений в эфире идет заметно, если эфир стоит на свету, то следует 
этот растворитель сохранять в темном месте, лучше в сосудах оранжевого стекла, 
по возможности заполненных до 3/ 4 объема. Огня поблизости от места хранения эфира 
не должно быть.

5. Хлороформ СНС13

Хлороформ широко применяется в судебнохимических лабораториях для извле
чения разнообразных ядовитых и сильнодействующих веществ: органических кислот 
(пикриновой, пикраминовой, салициловой, бензойпой и др.), лактонов (кантаридина, 
сантонина), многоатомных фенолов, полинитропроизводных, барбитуратов, алкалои
дов. На каждое извлечение расходуется до 25—30 мл хлороформа.

Для судебнохимического анализа обычно применяют хлороформ, удовлетворяю
щий требованиям фармакопеи.  ̂^

§ 2. КИСЛОТЫ

В процессе производства судебнохимических исследований ш ироко 
и в значительных количествах употребляют кислоты: серную, азотную, 
соляную , виннокаменную, щавелевую, уксусную . Как слабая кислота
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может рассматриваться также сероводород, к чистоте которого судебная 
химия предъявляет особые требования.

1. Серная кислота Н280 4

Применяется как концентрированная серная кислота, так и водные 
растворы ее в соотнош ениях 1 : 3 и 1 : 8 , 10% и др. Наибольшие коли
чества серной кислоты (до 50— 100 мл) употребляются с целью минерали
зации биоматериала для дальнейшего обнаружения и определения в нем 
соединений мышьяка и металлов (РЬ, Б^, Ва и др .).

В зависимости от способа получения серная кислота может содер
жать в качестве примесей азотную, азотистую кислоты и свинец (при п о
лучении кислоты башенным способом), мышьяк и селен (из колчедана), 
присутствие которы х может неблагоприятно отразиться на результатах 
судебнохимического анализа. Н аоборот, наличие в серной кислоте следов 
хлоридов, сернистой кислоты, железа не имеет больш ого значения для 
использования ее в этой области анализа. Очистка серной кислоты в усл о
виях судебнохимической лаборатории является почти невыполнимой за
дачей, поэтому необходимо стремиться к приобретению кислоты, удовле
творяющ ей требованиям судебнохимического анализа.

а) И с с л е д о в а н и е  с е р н о й  к и с л о т ы .  Исследование на 
соединения мышьяка в концентрированной серной кислоте производят 
по способу Марша, на что берут до 100 мл ее. При отсутствии 
налета в трубке Марша, если испытание серной кислоты производилось 
в течение часа с применением цинка, не содержащего мышьяк (судебно
химически чистый цинк), серная кислота квалифицируется в лаборато
рии как судебнохимически чистая.

Чтобы не расходовать непроизводительно больших количеств реак
тива, пригодного для других целей, предварительно испытывают малые 
количества разведенной серной кислоты. Для этого 20 мл серной кис
лоты удельного веса 1,84 разбавляют 8  объемами дистиллированной 
воды и помещают в небольш ую коническую колбу. Туда же кладут 2— 4 г 
«купрированного» цинка, не содержащего мыш ьяк1. В отверстие колбы 
вкладывают тампон из ваты, предварительно смоченной ацетатом свинца 
и затем высушенной. В случае бурно происходящ ей между цинком и сер
ной кислотой реакции сероводород, образующ ийся при восстановлении 
серной кислоты, задерживается этим ватным тампоном и не мешает обна
ружению мышьяковистого водорода.

Н2804 +  8Н=4Н 20 + Н 28.

Отверстие колбы после этого закрывают (без соприкосновения с ват
ным тампоном) фильтровальной бумагой, смоченной 5%  спиртовым рас
твором К^С12  или Е^Вг 1 (реакция Зангер-Блека). Через 1 — 2 часа при 
нормальном ходе реакции между цинком и серной кислотой побурения 
или пожелтения бумаги, содержащей Е^С 1 2  или Е^Вг2, наблюдаться не 
должно. Изменение окраски такой фильтровальной бумаги может быть

1 Химически чистый цинк почти не растворяется в химически чистой^разбав- 
ленной серной кислоте. «Куприрование» производят с целью активизирования цинка, 
для этого нужное для анализа количество цинка на несколько секупд (до почернения 
верхнего слоя цинка) погружают в 0,05% раствор Си804. Затем цинк тщательно отмы
вают водой и применяют для анализа. Ф. П. Тредвелл и В. Т. Голл рекомендуют для 
этих целей сплав цинка со следами меди (Ф. П. Тредвелл и В. Т. Голл. Качественный 
анализ. Госхимиздат, 1946, стр. 174).

2 Фильтровальную бумагу обрабатывают повторно (4—5 раз) раствором НдС1г 
или Н^Вг2 и повторно высушивают.
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объяснено следующими реакциями:

AsH3 +  HgCl2 =  AsIIa (HgCl) +  HCl;
AsH3+2H gC l2 =  AsH (HgCl)2-}-2HCl;
AsH8 +  3HgCl2 =  As (HgCl)8+3HG1;
As (HgCl)3 +  AsHg =  As2Hg3-{- 3HG1.

Вместо HgCl2  или H gBr2  для предварительного исследования реак
тивов на отсутствие мышьяка иногда в лаборатории бывает удобно при
менять нитрат серебра в виде раствора ( 1  : 1 ) или сухой  соли (реакция 
Гутцейта). Реакцию производят точно так же, как и с HgCl2  или H gBra. 
При наличии мышьяка реакции протекают по следующим уравнениям:

Z n + H 2S04 =  ZnS04-f2H ;
Н3Аь03 +  6Н =  AsH3 +  ЗН20;

H3A s + 3AgN03 =  AgsAs +  3HN08;
Ag3 As - f  3AgNO. =  Ag3As • 3AgNOs;

Ag3As.3AgISOg4-3HOH =  6Ag +  As(OH)g-f3HNOg.

На наличие мышьяка в реактиве указывает появление ж елтого 
(A g 3 A s • 3AgN 0 3) или черного (Ag) окрашивания.

При положительных результатах исследования серной кислоты на 
мышьяк такая кислота признается негодной для судебнохимических 
целей и дальнейшему исследованию не подвергается1. При отрицательном 
результате предварительного испытания на мышьяк 1 0 0  мл кислоты 
должны быть исследованы дальше по способу Марша. Только та серная 
кислота, которая выдержала испытание по способу Марша, считается 
судебнохимически чистой и применяется для исследования судебнохими
ческого материала на наличие в нем соединений мышьяка.

Продажная серная кислота может содержать примесь с е л е н а ,  
что вредно отражается на обнаружении с ее помощью мышьяка е  объек
тах судебнохимических исследований. По литературным данным, в при
сутствии селена не происходит восстановления мышьяка до мышьякови
стого водорода, а цинк в таких случаях покрывается красным налетом 
аморфного селена. Отсутствие селена устанавливают реакцией с 5%  р ас
твором тиомочевины, с гидратом гидразина или другими аналитическими 
реакциями.

1) К 10— 20 мл разбавленной серной кислоты добавляют небольш ое 
количество соли гидроксил амина (хлорида или сульфата) и кипятят 1 0 — 
15 минут — при этом не должно наблюдаться красного осадка (Se), пере
ходящего в серый. Появление красного осадка свидетельствует о наличии 
селена:

2NH2OH 4- H2SeOg =  Se 4- N20  4- 4H20 .

2 ) На фильтровальную бумагу помещают немного порош кообразной 
тиомочевины, которую  смачивают испытуемой разбавленной кислотой,— 
оранжево-красного (Se) окрашивания наблюдаться не должно. Реакция 
позволяет обнаружить 0,1 yS e . Реакции мешают большие количества NOg, 
Cu2+, F e2+ и Bi3+. В присутствии F e2+ и Bi3+ образую тся желтые осадки2.

3) Растворяют несколько кристаллов кодеина в концентрированной 
серной кислоте, не содержащей Se (судебнохимически чистой) и к р аствору

1 В судебнохимической лаборатории она может быть использована, например, 
для получения сероводорода.

2 Ф. П. Т р е д в е л л  и В. Т. Г о л  л. Качественный анализ. Госхим- 
издат, 1946, стр. 549.
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добавляю т 5 — 6  капель испытуемой серной кислоты —  зеленого окраш и
вания (характерного для ве) наблюдаться не должно. Необходимым усл о
вием для реакции является проведение испытания со свежеприготовлен
ным раствором кодеина в концентрированной серной кислоте.

Для испытания серной кислоты на отсутствие в ней свинца 25— 50 мл 
концентрированной серной кислоты осторож но смешивают с тройным по 
объему количеством 95° этилового спирта —  по истечении суток не должно 
наблюдаться белого осадка или мути (РЬЭОД.

25 мл концентрированной Н28 0 4 разбавляют судебнохимически чис
той дистиллированной водой до объема 300 мл. Полученный водный рас
твор насыщают сероводородом —  образования темного осадка или даже 
просто темного окрашивания (РЬЭ) наблюдаться по истечении суток не 
долж но.

Отсутствие окислов азота (азотной и азотистой кислот) в серной кис
лоте устанавливают по отрицательной реакции ее с дифениламином. 
Для этого 1 — 2 капли концентрированной серной кислоты в фарфоровой 
чашке или на крышке от фарфорового тигля смешивают с 1 — 2  каплями 
дистиллированной воды. Сюда же вносят на стеклянной палочке 1— 2 кап
ли раствора нескольких кристаллов дифениламина в концентрированной 
серной кислоте, не содержащей окислов азота, — посинения испытуемой 
жидкости наблюдаться не должно.

б) Х р а н е н и е  с е р н о й  к и с л о т ы  в л а б о р а т о 
р и и .  В лаборатории серная кислота сохраняется в стеклянных бутылях 
с  притертыми пробками в сухом  помещении. Из стекла она может извле
кать мышьяк, поэтому, кроме исследования новых партий серной кис
лоты  на чистоту от мышьяка, периодически (один —  два раза в год) иссле
дую т также кислоту, хранящ уюся в лаборатории.

2. Азотная кислота Н Ж ) 3

В судебнохимическом анализе азотная кислота применяется очень 
часто, а именно в качестве окислителя для минерализации исследуемого 
■биологического материала, для подкисления растворов при анализе на 
наличие галогенов, нитрования ряда органических соединений, раство
рения металлов и других целей. Употребляют обычно как концентриро
ванную азотную кислоту, так и растворы ее (например, 10% ). Наиболь
шие количества концентрированной азотной кислоты (до 300 мл) р асхо
дую тся  на минерализацию органических веществ.

В зависимости от способа получения азотная кислота может содер
жать в качестве примесей соединения мышьяка, РЬ2+, Ре3+, Са2+, С1~, 
ЗО 2-, окислы азота (например, Х 0 2). Наличие большинства этих приме
сей  может неблагоприятно отразиться на результатах судебнохимиче
ск ого  исследования.

а) И с с л е д о в а н и е  а з о т н о й  к и с л о т ы .  50 мл концен
трированной азотной кислоты выпаривают под тягой на водяной бане 
в фарфоровой чашке, защищая последнюю от попадания в нее пыли. 
К остатку добавляют 2— 5 мл концентрированной серной кислоты, не 
содержащ ей мышьяка (предварительная проверка), и нагревают смесь 
на асбестовой сетке до начала появления тяжелых белых паров 8 0 3. 
Затем добавляют в чашку 2 — 5 мл дистиллированной воды и полученный 
раствор проверяют реакцией с раствором дифениламина в концентриро
ванной серной кислоте. При отрицательном результате этой реакции 
раствор делят пополам и исследуют: одну часть на мышьяк пробой 
с  НдС12  (НдВг2) или пробой Гутцейта (как описано выше при Н28 0 4), дру-
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гую  часть насыщают сероводородом — потемнения жидкости или обра
зования осадка во втором случае наблюдаться не должно.

Если такое испытание показывает отсутствие мышьяка в азотной 
кислоте, то исследованию подвергают большие количества ее (до 300 мл 
концентрированной НЛЮ3), применяя для обнаружения мышьяка метод 
Марша.

Для исследования азотной кислоты на отсутствие в ней примесей 
С1“  и SO|" по 10 мл разбавленной (10% ) азотной кислоты испытывают 
в 2 пробирках реакциями с A g+ и В а2+. Если не появляется осадок или 
муть, то в испытуемом растворе отсутствую т ионы С1~ и SO^- .

Для испытания азотной кислоты на отсутствие окислов азота к рас
твору 1  мл концентрированной азотной кислоты в 30 мл воды добавляют 
крупинку KJ и ж идкого крахмального клейстера —  синего окраш ива
ния наблюдаться не должно.

б) Х р а н е н и е  а з о т н о й  к и с л о т ы  в л а б о р а т о 
р и и .  Азотная кислота хранится в склянках с притертыми пробками, 
в темноте или на рассеянном свету, в прохладном месте. В процессе хра
нения не исключена возможность загрязнения ее мышьяком (из стекла), 
поэтому проверке на отсутствие мышьяка подвергаются как новые пар
тии полученной кислоты, так и кислота, сохраняющ аяся в лаборатории 
( 1 — 2  раза в год).

При отсутствии в продаже азотной кислоты, удовлетворяющ ей тре
бованиям судебной химии, проф. А . В. Степанов 1  рекомендует получение 
ее из перекристаллизованного, не содержащего мышьяк нитрата аммония 
и концентрированной судебнохимически чистой серной кислоты.

3. Соляная кислота НС1

Не менее ш ирокое применение в судебнохимических лабораториях 
имеет и соляная кислота, хотя применение ее с целью минерализации 
(НС1 +  КСЮ 3) биологических материалов в этих лабораториях к настоя
щему времени значительно сократилось. Однако большие количества 
соляной кислоты применяются в судебнохимическом анализе для других 
целей и, в частности, для проведения предварительной пробы (Рейнша) 
на мышьяк и ртуть.

В случае применения для минерализации расходуется до 300 мл 
разбавленной в отношении 1  : 3 соляной кислоты.

В зависимости от способа получения соляная кислота может содер
жать соединения мышьяка, солей тяжелых металлов (ртути, свинца, 
железа) SO|- , SO 3 “ , свободного хлора. Наличие большинства этих веществ 
способно совершенно исказить результаты судебнохимического исследо
вания, поэтому перед употреблением соляной кислоты в лаборатории она 
•обязательно проверяется на отсутствие их.

а) И с с л е д о в а н и е  с о л я н о й  к и с л о т ы .  Испытание со 
ляной кислоты на о т с у т с т в и е  с в о б о д н о г о  х л о р а  прово
дят следующим образом: 1 ) 1 0  мл соляной кислоты, разведенной свеже- 
прокипяченной, а затем охлажденной водой в отношении 1 : 1 , смешивают 
с 1  мл раствора йодида калия 2  и 1  мл хлороформа —  после взбалтывания 
и разделения слоев (водного и хлороформного) не должно наблюдаться 
порозовения хлороформного слоя или окрашивания его в фиолетовый

1 А. В. С т е п а н о в .  Судебная химия. Медгиз, 1951, стр. 33—34.
2 Раствор К1 не должен содержать К 1 0 3, так как будет выделяться йод:

К 1 0 3 +  НС1 =  КС1 +  Н 103- 
Н 103 +  5Н1 =  ЗНоО +  З.Т2.
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цвет; 2 ) 1 0  мл кислоты, разведенной водой в отношении 1 : 1 , смешивают 
с 1 0 % свежеприготовленным и не содержащим К Ю з раствором К 1  и раз
веденным крахмальным клейстером —  синего окрашивания раствора 
наблюдаться не должно.

При наличии в кислоте солей окиси железа последние также сп о
собствую т выделению йода, хотя их присутствие и не отражается на ре
зультатах судебнохимического анализа. Во избежание ошибки кислота, 
содержащая железо, перед испытанием ее на отсутствие свободного хлора 
должна предварительно подвергнуться перегонке. Испытанию на отсут
ствие свободного хлора в этом случае подвергают полученный дистиллят.

Для предварительного испытания на о т с у т с т в и е  м ы ш ь я -  
к а 25— 30 мл концентрированной соляной кислоты подвергают исследо
ванию при помощи реакций с НдС 1 2  ( 1т^Вг2) или Ад 1Ч0 3, как это описаш> 
при серной кислоте1. Отсутствие изменения в цвете хлорортутной (бромо
ртутной) бумажки или бумажки, смоченной раствором нитрата серебра, 
указывает на возможность использования этой кислоты для производ
ства судебнохимических исследований.

Для подтверждения этого испытанию на отсутствие мышьяка, а одно
временно и соединений свинца подвергают до 300 мл соляной кислоты , 
разведенной в отношении 1  : 3. Для этого проделывают весь судебнохими
ческий анализ реактива с исследованием на мышьяк по способу М арша, 
а на свинец —  пробой с сероводородом. Как и в случаях с серной и азот
ной кислотами, исследованию на отсутствие мышьяка подвергают не 
только новые партии получаемой соляной кислоты, но и кислоту, хра
нящ уюся в лаборатории. Последнюю периодически ( 1 — 2 раза в год) иссле
дуют на отсутствие мышьяка.

Для испытания соляной кислоты на о т с у т с т в и е  в ней ртути 
100— 150 мл концентрированной соляной кислоты смешивают с равным 
объемом дистиллированной воды. В полученную разведенную кислоту, 
проверенную на отсутствие свободного хлора, опускают 8  спиралей из 
медной проволоки длиной каждая 10 см и диаметром 0,2 мм. П роволоку 
предварительно проверяют на отсутствие в ней ртути. Через 72 часа спи
рали вынимают, последовательно промывают водой, этиловым спиртом 
и этиловым эфиром, а затем нагревают в специальных пробирках с дважды 
сублимированным йодом. При этом обработке подвергают спирали неза
висимо от того, произошло или не произошло внешне определяемое изме
нение цвета медных спиралей. На расстоянии 5— 6  см от дна пробирки 
кусочком фильтровальной бумаги или ватным фитилем, смоченным водой, 
производят охлаждение. При отсутствии ртути в охлажденной части 
пробирки возгона не наблюдается. Если же и получается слабый налет, 
то он не бывает кристаллическим (микроскопическое наблюдение). Возгон 
в присутствии ртути представляет собой окрашенное в красно-оранжевый 
или желтый цвет кольцо, а при исследовании его прд микроскопом в нем 
различаются кристаллы ромбической формы или’ сростки из них — 
Нд1 2  (см. рис. 55). Удовлетворяет требованиям судебной химии только 
кислота, не содержащая солей ртути и соединений мышьяка.

Для испытания соляной кислоты н а  о т с у т с т в и е  10 мл
1 0 % соляной кислоты смешивают с 1 — 2  мл 1 0 % раствора соли бария — 
ВаС12, Ва(1ЧОз) 2  —  образования осадка или заметной мути наблюдаться 
не должно.

б) Х р а н е н и е  с о л я н о й  к и с л о т ы  в л а б о р  а т о - 
р и и. Сохраняется соляная кислота в склянках с притертыми пробками

1 Ватный тампон, обработанный раствором ацетата свинца и высушенный, 
здесь не нужен.
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(резиновые недопустимы) в прохладном месте. При отсутствии в продаже 
соляной кислоты, не содержащей мышьяка (в количествах, которые 
вредны для судебнохимических исследований), она может быть пригото
влена в лаборатории из свободных от мышьяка хлорида натрия и серной 
кислоты или очищена соответствующ им образом1.

4. Виннокаменная кислота С4Н60 4 
(й-винная кислота, 1,2-диоксиянтарная кислота)

Применяется виннокаменная кислота главным образом как реактив для подкис- 
ления биологического материала с целью последующего обнаружения ряда органи
ческих веществ. В зависимости от способа приготовления она может содержать 80|_, 
РО®-  и соли тяжелых металлов—свинца, железа и кальция. Содержание этих примесей 
не может отразиться на результатах судебнохимического анализа, поэтому примене
ние имеет кислота квалификации «чистая для анализа» и даже просто «чистая».

5. Щавелевая кислота С2Н20 4

Применяется щавелевая кислота квалификации «чистая для анализа» и просто 
«чистая», так как предусмотренные техническими показателями примеси (С1- , БО2-, 
соли свинца и железа) пе могут оказать вредного влияния на исход судебнохимиче
ского исследования.

6. Уксусная кислота СН3СООН

Уксусная кислота применяется при исследованиях на наличие свинца (наряду 
с  ацетатом аммония), с целью подкисления, для приготовления буферных растворов 
(часто вместе с ацетатом натрия). Из примесей, содержащихся в ней, могут оказать 
влияние на исход судебнохимического исследования БО2- и РЬ2+.

И с с л е д о в а н и е  у к с у с н о й  к и с л о т ы .  20 мл разбавленной (10%) 
уксусной кислоты смешивают с 2—3 мл 10% раствора ВаС-12 или Ва(Г*Ю3)2 и нагревают 
в течение нескольких минут—ни тотчас, ни на другой день не должно наблюдаться 
белой мути или белого осадка (ЭО^- ). Другую такую же порцию 10% уксусной кислоты 
исследуют аналогично предыдущей пробе с раствором К2Сг20 7—ни тотчас, ни по исте
чении суток не должно наблюдаться появления желтой мути или осадка (РЬ2+).

7. Сероводород Н23

Сероводород до настоящего времени ш ироко прим еняется^  судебно
химических лабораториях.

Исходными материалами для получения сероводорода служ ат серни
стое  железо РеЭ, содержащее значительные количества металлического 
железа, и кислота (серная или соляная). Сернистое железо, как правило, 
•содержит примесь соединений мышьяка и сурьмы и притом в таких коли
чествах, которые могут оказать влияние на результаты судебнохимиче
ск ого  исследования. При взаимодействии РеБ с кислотой получается 
сероводород, а за счет содержания в РеЭ железа —  водород. Последний 
с  мышьяком и сурьмой образует мышьяковистый и сурьмянистый водород.

При пропускании сероводорода в исследуемую ж идкость примесь 
мыш ьяковистого водорода окисляется, например, солями окиси железа 
«  накапливается в объекте. В силу этого сероводород, получаемый в лабо
ратории для судебнохимических целей, нужно обязательно очищать от 
мыш ьяковистого (сурьмянистого) водорода.

О ч и с т к а  с е р о в о д о р о д а  о т  п р и м е с и  м ы ш ь я 
к о в и с т о г о  в о д о р о д а  основана на том, что сухой  кристалли
ческий йод при обыкновенной температуре не взаимодействует с сухим

1 А. В. С т е п а н о в .  Судебная химия. Медгиз, 1951, стр. 32—33; Журнал 
химической промышленности. 1934, т. 12, № 9, стр. 924.
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сероводородом, но разлагает мышьяковистый водород с образованием 
йодида трехвалентного мышьяка, который и задерживается йодом:

ЛэНд-^- 3<Т2 =  А бТз-)-ЗН1.

Сурьмянистый водород ведет себя аналогичным образом. В свок> 
очередь сухой  сероводород при обыкновенной температуре не взаимо
действует с мышьяковистым водородом1.

Для очистки сероводорода от примеси мыш ьяковистого водорода 
в судебнохимических лабораториях применяется следующий прибор, по
казанный на рис. 3. Сероводород, полученный из сульфида железа и кис
лоты в аппарате Киппа, 1, промывают водой в первой склянке Д рекселя

Рис. 3. Прибор для очистки сероводорода.
1—аппарат К иппа; 2—5—склянки Д рексел я ; в— колСа с  иссл едуем ы м  объектом .

2 и суш ат при пропускании через прокаленный хлорид кальция 3. С ухов  
сероводород пропускают затем через склянку, содержащ ую сухую  стек
лянную вату или асбест, посыпанные несколькими граммами крупна 
растертого кристаллического йода 4. Проскакивающие пары йода задер
живаются стеклянной ватой, смоченной концентрированным раствором: 
йодида калия в склянке Дрекселя 5. Сероводород, очищенный от возмож 
ных примесей мышьяковистого или сурьмянистого водорода, промытый 
еще раз водой, поступает под некоторым давлением в исследуемую  
ж идкость, находящ уюся в колбе 6, и насыщает ее. Для достижения пол
ноты насыщения и возможной полноты очистки сероводорода от приме
сей АэНз й  !ЗЬНз газ в исследуемый объект пропускают чрезвычайно мед
ленно (можно считать пузырьки). Двумя стеклянными трубками, встав
ленными в пробку колбы, сероводород предохраняется от окисления 
кислородом воздуха

1 В водных растворах идет реакция:
АвНд ЗН2Э =  Аэ^з +  ЗН2.

В отсутствие воды и при обычной температуре АвНд и Н28 не взаимодействуют,, 
но при температуре 230° АэНд вступает в реакцию с Н2Б, образуя Аэ^д и Н2.
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Исследование сероводорода на чистоту от мыш ьяковистого водорода 
производят путем постановки слепого опыта с одновременным испытанием* 
других реактивов, применяемых по общему ходу судебнохимического 
анализа, а в случае необходимости и отдельно.

Для отдельного испытания сероводорода к 500 мл дистиллированной 
воды прибавляют 5 мл 10% раствора хлорида окисного железа (для при
ближения к обычным условиям судебнохимического анализа, т. е. п о
стоянное содержание железа в биоматериале), подкисляют соляной или 
серной кислотой примерно до 0,3 н. содержания кислоты и насыщают 
в течение 2  часов очищенным сероводородом. Ж идкости дают отстояться 
в течение суток в закрытом пробкой сосуде и полученный осадок иссле
дую т по общему ходу судебнохимического анализа.

§ 3. ЩЕЛОЧИ

Достаточно ш ирокое применение, как и в любой химической лабо
ратории, имеют водный раствор аммиака, едкий натр, сода, значительно^ 
реже применяются едкое кали и поташ.

1. Водный раствор аммиака (гидрат окиси аммония) NH4OH

Особенно ш ирокое применение из щелочей имеют 25% и 10% водные 
растворы аммиака. Аммиак применяется для нейтрализации жидкости,, 
полученной после разрушения органических веществ, для создания щелоч
ной среды, осаждения гидратов окисей некоторых токсикологически важ 
ных катионов, перевода в комплексное состояние некоторых неоргани
ческих и органических веществ и многих других химических операций.

В зависимости от способа получения водный раствор аммиака может 
содержать соли металлов (P b 2+, F e2+, Fe3+, Са2+, M g2+), Cl” , SO|~, CO 3 - , 
органические вещества (пиридин, пиррол и др .), а также соединения 
мышьяка, цианиды и роданиды. Особенно нежелательными для судебно
химического анализа являются примеси мышьяка и солей тяжелых ме
таллов, органических веществ основного характера, а также Cl“ , SO|~,. 
C N -, NCS".

а) И с с л е д о в а н и е  г и д р а т а  о к и с и  а м м о н и я  н а  
п р и г о д н о с т ь  е г о  в с у д е б н о х и м и ч е с к о м  а н а 
л и з е .  Около 100 мл 25%  водного раствора аммиака выпаривают в фар
форовой чашке на водяной бане досуха. О статок, смоченный водой, обра
батывают 2  мл концентрированной серной кислоты (не содержащей, 
мышьяк) и разбавляют десятикратным количеством воды. Одну часть- 
раствора испытывают на отсутствие мышьяка по способу Марша, другув> 
насыщают сероводородом и оставляют на сутки —  образования осадка 
или потемнения ж идкости наблюдаться не должно (мышьяк и соли тяж е
лых металлов).

Ж идкость после отстаивания, если нуж но, отфильтровывают, филь
трат подщелачивают аммиаком (судебнохимически чистым) и вновь насы
щают сероводородом. При наличии окрашивания или осадка ж идкости 
дают отстояться, отфильтровыващт и по растворении осадка в разведенной 
соляной кислоте одну часть раствора испытывают реакцией с феррициани- 
дом калия K 3 [Fe(CN)6], а другую  (при наличии железа ж идкость выпари
вают с азотной кислотой досуха и растворяю т в воде) смешивают с аммиа
ком. В случае образования осадка после отстаивания фильтруют, подкис
ляют уксусной кислотой и насыщают сероводородом —  не должно п о
являться синего осадка или значительного синего окрашивания в первом 
случае (Fe2+) и белого осадка или мути во втором (Z n 2+).
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К 1— 2 мл 25% раствора аммиака прибавляют 2— 3 капли 10% рас
твора сульфата закисного железа, 1 — 2  капли 1 0 % раствора хлорида окис- 
ного железа, слабо подкисляют пробу соляной кислотой и оставляют на 
сутки  —  синего осадка или окрашивания получаться не должно (С]Ч~).

1 — 2 мл 25% раствора аммиака подкисляют соляной кислотой и добав
ляю т 1 0 % раствора хлорида окисного железа — не должно наблюдаться 
красного или розового окрашивания (N 08“ ).

1 0 0  мл 25% аммиака повторно (3— 4 раза) взбалтывают в делительной 
воронке с небольшими порциями хлороформа. Хлороформные вытяжки, 
слитые вместе, профильтровывают через сухой  фильтр и хлороформ испа
ряют при комнатной температуре. Следы полученного остатка растворяю т 
в нескольких каплях воды, подкисленной 0 , 1  н. соляной кислотой, 
и отдельные капли этого солянокислого раствора испытывают на часовых 
стеклах растворами: йода в йодиде калия, йодида ртути в йодиде калия, 
йодида висмута в йодиде калия или какими-либо другими так называемыми 
-«общеалкалоидными реактивами» (применяя 2 — 3 разных реактива) — 
осадков или мути получаться не должно (пиридин и его производные).

10 мл 25% раствора аммиака осторож но подкисляют азотной кисло
той , не содержащей С1_ , и испытывают реакцией с А g + — осадка или 
белой мути наблюдаться не должно.

10 мл 25% раствора аммиака аналогичным способом  испытывают 
с  В а2+, предварительно подкислив пробу соляной или азотной кислотой.

б) Х р а н е н и е  р а с т в о р о в  а м м и а к а  в л а б о р а 
т о р и и  и о ч и с т к а  е г о .  Хранится раствор аммиака в стеклянной 
посуде с притертыми пробками вдали от нагревательных приборов (во 
избежание разрыва склянок). Для очистки продажного раствора аммиака 
от органических оснований его смешивают с 1 — 2 % раствором перманга
ната калия и перегоняют. Газообразный аммиак промывают концентри
рованным раствором едкого натра ( 1  : 1 ) и насыщают им (при охлажде
нии льдом) судебнохимически чистую дистиллированную воду. Для 
очистки продажного водного раствора аммиака от мышьяка, что особенно 
важно в судебнохимическом анализе, можно пользоваться гидратом окиси 
железа. Для этого смешивают равные объемы 2,5%  раствора аммиака 
и 2 2 % раствора железных квасцов, взбалтывают, осаждают гидрат окиси 
железа, осадок промывают холодной водой, затем сильно и долго взбал
тывают с исследуемым аммиаком и спустя час профильтровывают.

2. Сульфид аммония (N 1 1 4 ) 3 8

Сульфид аммония обычно готовят в лаборатории путем насыщения 
судебнохимически чистого водного раствора аммиака очищенным от 
мышьяка сероводородом. При насыщении сероводородом концентриро
ванных растворов аммиака реакция идет в две стадии:

ГШ4ОН +  Н2Э =  НОН +  Ш 4ЭН;
]ЧН4ЗН 4- ГШ4ОН =  НОН +  (МН4)28 .

Для установления момента окончания насыщения Х Н 4ОН серо
водородом рекомендуется следующая проба. Время от времени из сосуда, 
в котором ведут насыщение Х Н 4ОН сероводородом, отбирают небольшую 
пробу (2— 3 мл) жидкости. К этой пробе добавляют 5— 10% раствора 
сульфата меди. Выпавший осадок сульфида меди Си8  отфильтровывают 
и определяют реакцию фильтрата — кислая реакция указывает на избы
точное насыщение сероводородом:

2СиЭ04 +  2И Н4ЭН =  2СиБ +  ( Ш 4)2304 + Н2304.
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Если фильтрат не имеет кислой реакции, осадок СиЭ прямо на филь
тре обрабатывают водным раствором аммиака —  синее окрашивание 
фильтрата свидетельствует о наличии избытка аммиака:

2Си804 +  (ГШ4)28 +  2 Ш 4ОН =  СиЭ +  Си (ОН2) + 2  (ГШ4)2804;
Си (ОН)2 +  4 Ш 4ОН =  [Си (КН8)4] (ОН)* +  4Н20 .

Показателем точной нейтрализации является отсутствие кислой 
реакции фильтрата и синего окрашивания его.

Сульфид аммония готовят в лаборатории небольшими порциями 
для работы с ним в течение сравнительно непродолжительного времени 
(до 1 месяца). Х ранят его в стеклянной посуде с притертой пробкой вдали 
от нагревательных приборов (в вытяжном шкафу).

Под влиянием воздуха растворы сульфида аммония желтеют, давая 
полисульфид аммония (ГШ 4 )2 3Х.

6ГШ4ОН+ 4 8  =  (МН4)282Оа +  2 (Ш 4)*8 +  ЗН20;
2 (ГМН4)28 + ^ 2  =  2 ( Ш 4)28я.

3. Гидрат) окиси , натрия (едкий натр— КаСН) и гидрат окиси калия
(едкое кали— КОН)

Едкий натр и едкое кали, особенно первый из них, ш ироко приме
няются в судебнохимических лабораториях, как и вообще в химических 
лабораториях. В зависимости от способа производства, а также в связи 
с хранением в стеклянной посуде, они (особенно раствор едкого натра) 
могут содержать соединения мышьяка. В то  же время судебнохимически 
чистые едкий натр и едкое кали не должны содержать соединений мышья
ка и других металлов, С1“ , 8 0 4“ .

а) И с с л е д о в а н и е  е д к о г о  н а т р а  и е д к о г о  к а -  
л и. Для испытания на отсутствие соединений мышьяка 10 г едкого натра 
или едкого кали растворяют в 20 мл дистиллированной воды. Прозрачный 
раствор подкисляют разведенной судебнохимически чистой серной кис
лотой. Одну половину полученного раствора испытывают на отсутствие 
мышьяка с бром- или хлорортутной бумагой или в аппарате Марша, другую  
половину насыщают сероводородом, закрывают корковой пробкой и оста 
вляют на сутки —  образования осадка или изменения цвета жидкости 
наблюдаться не должно. Осадка или помутнения не должно быть и при 
последующем подщелачивании жидкости после насыщения сероводородом 
водного раствора аммиака.

Для испытания едких щелочей на отсутствие в них хлоридов (едкие 
щелочи применяются в судебнохпмическом анализе для отщепления орга 
нически связанного галогена) 5— 1 0  мл 1 0 % раствора едкого натра под
кисляют до явно кислой реакции азотной кислотой, не содержащ ей С1~, 
и испытывают реакцией с A g+ —  осадка или мути белого цвета полу
чаться не должно.

б) П р и г о т о в л е н и е  е д к и х  щ е л о ч е й ,  н е  с о д е р 
ж а щ и х  С1_ . Приобрести едкие щелочи, не содержащие С1” , очень труд
но. В случае необходимости иметь такую щ елочь 1 ХаОН  готовят в лабо
ратории. Для этого 2— 3 г чистого металлического натрия, очищенного 
под керосином от корочки окислов и взвешенного, постепенно вносят 
в стакан со 100 мл этилового спирта. П роисходит реакция:

С2Н5ОН +  N3 =  С*Нб(Жа +  Н.

1 Для доказательства наличия ядовитых галогенопроизводных в объектах иссле
дования или количественного определения их.
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Когда весь металлический натрий растворится, этилат натрия пере
ливают в литровую колбу и доливают до метки прокипяченной водой:

^СаН3ОКа +  НОН=С2Н5ОН-1-№ОН.

Раствор соответствует 0,1 н. раствору едкого натра.

§ 4. СОЛИ

Из солей в судебнохимическом анализе имеют значение: 1) карбо
наты натрия, аммония и реже калия; 2 ) нитраты натрия и аммония;
3) хлорат калия, или бертолетова соль; 4) сульфит натрия; 5) до некото
рой степени хлориды натрия и аммония.

1. Карбонаты натрия Ха2С03, аммония] (ХН4)2С03 и калия К2С08

Из примесей, содержащ ихся в карбонатах, наибольшую опасность 
в смысле влияния на результат судебнохимического исследования пред
ставляют соединения мышьяка и солей тяжелых металлов. Особенно 
опасен мышьяк, так как карбонаты натрия и аммония применяются при 
сплавлении сульфидов V  аналитической группы для дальнейшего обна
ружения или исключения соединений мышьяка. Для испытания на отсут
ствие соединений мышьяка 1 0  г соли нагревают с разведенной серной 
кислотой (судебнохимически чистой) до начала выделения тяжелых па
ров серного ангидрида. Остаток разбавляют 10 частями воды и испы ты 
вают на мышьяк и другие металлы, как это описано при кислотах.

2. Нитраты натрия и аммония ХаЖ>3 и Ш14Ж)3

Нитраты натрия и аммония в практике судебно химического анализа 
применяются в химических операциях, связанных с изолированием сое
динений мышьяка и солей тяжелых металлов. П оэтому в судебной химии 
к ним предъявляется одно основное требование: быть судебно химически 
чистыми от мышьяка и солей тяжелых металлов.

Для исследования на отсутствие в нитратах натрия и аммония сое 
динений мышьяка и солей группы сероводорода 2 0  г испытуемой соли 
исследую т, как это описано при карбонатах, с той только разницей, что 
после обработки соли серной кислотой нагревание с повторным разба
влением остатка водой продолжают до полного удаления окислов азота1. 
Это определяют по отрицательной реакции капли исследуемого раствора 
с дифениламином в концентрированной серной кислоте, не содержащей 
азотной. Остаток по удалении окислов азота смешивают с дистиллирован
ной водой и раствор делят на 2  части, одну из которых исследуют на отсут
ствие мышьяка (реакция с ^ В г 2  или A gN 03 и способ Марша), в другую  — 
на отсутствие солей тяжелых металлов (с сероводородом).

3. Хлорат калия (бертолетова соль) КС103

Хлорат калия до последнего времени в больших количествах (до 30—50 г) при
менялся в качестве окислителя (вместе с соляной кислотой) для обработки биомате
риалов с целью изолирования из них соединений мышьяка и солей металлов. В настоя
щее время применение этого реактива резко сократилось.

В зависимости от способа получения хлорат калия может содержать недопусти
мые для целей судебно химического анализа примеси солей мышьяка, свинца, цинка 
и бария.

1 Учащиеся часто не учитывают этого, забывая, что в присутствии азотной кис
лоты нельзя обнаружить мышьяк реакциями, основанными на его восстановлении.
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И с с л е д о в а н и е  б е р т о л е т о в о й  с о л и .  Для исследования 
бертолетовой соли на отсутствие в ней мышьяка 20 г соли растворяют в воде, медленно 
разлагают аа нагретой до 50—60° водяной бане концентрированной судебнохими
чески чистой соляной кислотой, разбавляют водой, хлор удаляют нагреванием до 50— 
60° и большую часть жидкости испытывают на мышьяк и соли металлов, как это описано 
при кислотах (осаждение сероводородом в к и с л о й  и  щелочиой средах). Другую часть 
жидкости нагревают с разведенной серной кислотой и оставляют на некоторое время— 
мути или осадка образовываться не должно (отсутствие Ва2+).

Для очистки соль многократно перекристаллизовывают. Очистка может быть 
произведена также гидратом окиси железа.

При работе с хлоратом калия необходимо учитывать его свойства: при содержа
нии в КС103 горючих примесей (бумага, уголь, сера и др.) препарат нельзя ни нагре
вать, ни растирать в ступке, так как возможен сильный взрыв. Нельзя также держать 
рядом концентрированную серную кислоту во избежание перепутывания ее с соляной 
кислотой (например, при проведении разложения КСЮ3 +  НС1):

ЗКСЮз +  ЗН2Э0 4 =  ЗКШ 0 4-|-НСЮ4+ 2С102 +  Н20 .

При достаточной концентрации С102 может произойти взрыв.

§ 5. МЕТАЛЛЫ 

Металлический цинк

Продажный химически чистый цинк часто содержит недопустимую 
для судебно химического анализа примесь мышьяка, обнаруживаемую 
судебнохимическими методами. В то же время при проведении судебно
химического анализа расходую тся значительные количества этого ме
талла ( 2 0  г).

И с с л е д о в а н и е  ц и н к а .  Для исследования цинка на отсут
ствие в нем соединений мышьяка 20 г цинка испытывают в аппарате Мар
ша в течение 2 часов. В качестве предварительного испытания производят 
пробу с бромортутной бумажкой и 2 — 5 г цинка в течение двух часов.

Для судебнохимических исследований необходимо приобретать цинк, 
свободный от мышьяка, так как очистка его в лабораторных условиях 
представляет значительные трудности1.

Кроме реактивов, перечисленных в данном разделе, судебный химик 
может встретить много других. Зная количества того или иного реактива, 
применяемого в судебнохимическом исследовании, методику судебно
химического анализа, а также имея представление о примесях, зависящих 
от способа изготовления того или иного препарата, судебный химик 
всегда без особого труда может выработать методику проверки и иссле
дования реактивов, применяемых им в анализе. Представление о про
верке некоторых реактивов (мочевина, К 1 0 4, К а28 0 3 и др .) на чистоту 
их от тех или иных примесей мы дадим в процессе изложения специаль
ной части судебной химии. Этому же в значительной степени могут по
мочь некоторые специальные справочники и руководства, а главное — 
химическая подготовка эксперта.

Занимающемуся производством судебнохимических анализов о со 
бенно важно всегда помнить одно —  реактивы, посуда, аппараты должны 
быть свободны (в судебнохимическом отношении) от примесей тех веществ, 
которые судебный химик старается  обнаруж ить или исключить с их 
помощью.

1 Об очистке цинка в лабораторных условиях см.: Ю. Ю. К а р я к и н .  Чистые 
химические реактивы. Госхимиздат, 1947; М. К. Ф о к и н а .  Лабораторная прак
тика, 1937, т. 12, № 7, стр. 42; А. В. Н и к о л а е в .  Руководство к анализу фуража, 
отравленпого ОБ, 1939, стр. 119; G a d a m е г. Lehrbuch der chemischen Toxicologie,
2 Aufl., 696, 1924; Chem. Zbl., 1932, II, 95.
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СПЕЦИАЛЬНАЯ ЧАСТЬ



Раздел 1
С У Д Е Б Н О Х И М И Ч Е С Ь О Е  И С СЛ ЕДО ВАНИ Е  

В И О М А Т Е Р И А Л А  Н А  И  АЛ И ЧИЕ Я Д О В И Т Ы Х  
И  С И Л Ь Н О Д Е Й С Т В У Ю Щ И Х  В Е Щ Е С Т В

Наиболее сложным вопросом, котором у в судебной химии отводится 
главное место, является исследование различных объектов биологического
происхождения для установления наличия или отсутствия в них ядовитых 
или сильнодействующих веществ. Поэтому не случайно, что понятия 
«судебная химия» и «судебнохимическая экспертиза» часто отож дест
вляются с судебнохимическим исследованием именно трупного материала 
и других объектов биологического происхождения на наличие ядов или 
с «химико-токсикологическим исследованием»—  одним из самых старых, 
больш их и сложных разделов судебной химии.

§ 1. ПОНЯТИЕ «ЯДОВИТОЕ ВЕЩЕСТВО»

В токсикологии «ядовитым веществом», или «ядом», называют (условно) 
такое вещество, которое, будучи введено в организм в малых количествах 
и действуя при определенных условиях на организм химически или физико- 
химически, способно вызвать болезнь или смерть организма.

Отравлением, или интоксикацией, в токсикологии называют наруше
ние функций организма под влиянием яда, что может закончиться рас
стройством  здоровья или даже смертью организма.

Действие химических «ядов» на организм зависит от ряда факторов: 
химического строения, количества введенного вещества, его физических 
и химических свойств, условий применения, состояния организма и др. 
Одно и то же химическое вещество (морфин, стрихнин, соединение ртути 
или мышьяка и др.) в зависимости от ряда факторов может являться 
и лекарственным веществом, и ядом.

Вопросы о действии химических веществ на организм лежат вне 
области химии и разбираются в соответствующ их руководствах по фарма
кологии и токсикологии. В задачу же судебного химика входит обнаруж е
ние и определение в вещественных доказательствах химическими, физико
химическими, иногда и физическими способами тех химических веществ, 
на которые токсикология указывает как на вещества ядовитые. Решение 
этой задачи не всегда легко осуществимо.

Ядовитое вещество, будучи введено в организм, прежде всего распре
деляется по отдельным органам и, как правило, неравномерно. Часть его 
удаляется из организма с рвотой, мочой, экскрементами и т. п. Наконец, 
вещество, введенное в организм, нередко подвергается в нем различным 
изменениям, превращениям в новые вещества, часто являющиеся естест
венными составными частями организма. Например, конечными продуктами 
превращения винного спирта являются Н20  и С 0 2, входящие всегда 
в состав тканей организма. Фосфор, введенный в организм, через тот или 
иной промежуток времени окисляется до фосфорной кислоты —  одной 
из составны х частей любого животного организма.
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Задача судебного химика нередко ослож няется и тем, что многие 
из веществ, на которые токсикология указывает как на яды, содерж атся 
в исследуемом материале в качестве макро- или микроэлементов (гАа, Мп, 
Аэ и др .). Возникает необходимость количественного определения искомых 
веществ, в ряде случаев дачи правильной, научно обоснованной оценки 
результатов судебнохимического анализа.

Учитывая все сказанное, судебный химик в заключении своего иссле
дования никогда не должен говорить об «отсутствии» того или иного яда 
в объекте исследования, он должен говорить лишь об обнаружении или 
необнаружении того или иного вещества в судебнохимическом материале, 
а в случае качественного обнаружения —  и о количестве найденного веще
ства. Решение вопроса о том, было найденное судебным химиком вещество 
«ядом» или нет, принадлежит уже не химику. Этот вопрос позднее решают 
судебномедицинский эксперт, представители судебно-следственных орга
нов, а может быть комиссия из нескольких специалистов, учитывая 
результаты судебнохимического исследования, обстоятельства дела, мате
риалы предварительного следствия, акт судебномедицинского исследования 
трупа и другие данные.

&  § 2. ПЛАН СУДЕБНОХИМИЧЕСКОГО ИССЛЕДОВАНИЯ ВЕЩЕСТВЕННЫХ 
ДОКАЗАТЕЛЬСТВ БИОЛОГИЧЕСКОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ

Вещественные доказательства, в том числе вещественные доказатель
ства биологического происхождения, представляют большую ценность. Их 
судебнохимическое исследование может оказать больш ую усл угу  судебно
следственным органам при решении вопросов об отравлении или медицин
ским учреждениям при решении вопросов о подозрении на отравление. 
В последнем случае исследование, например мочи, рвотных масс и других 
объектов, может помочь врачу в принятии соответствующ их мер для ликви
дации последствий отравления. В то же время вещественные доказательства 
биологического происхождения в большинстве случаев буквально неповто
римы (нельзя взять второй раз на исследование тот же ж елудок, ту  же 
печень, те же самые рвотные массы), а потому требуют к себе со стороны 
эксперта чрезвычайно вдумчивого отношения. Эксперт-химик всегда дол
жен расходовать вещественные доказательства с максимальной пользой 
для разрешения поставленных перед ним вопросов. Особенно остро стоит 
этот вопрос перед судебным химиком при исследовании им таких веще
ственных доказательств, как внутренние органы трупа человека, рвотные 
массы, моча и т. п.

Из ценности и неповторимости вещественных доказательств вытекает 
необходимость составления четкого плана судебнохимического исследова
ния вещественных доказательств, прежде чем производить судебнохими
ческое исследование.

План судебнохимического исследования определяется:
1. Вопросами, которые ставят перед судебным химиком соответ

ствующие органы и лица (следователь, прокурор, судебномедицинский 
эксперт и т. п .). Эти вопросы  в первую очередь определяют, чем будет 
данное судебнохимическое исследование: а) обнаружением и определением 
ядовитых или сильнодействующ их веществ в целях дальнейшего устано
вления причины смерти (например, при исследовании внутренних органов) 
или предупреждения последствий отравления (моча, рвотные массы );
б) доказательством фальсификации тех или иных веществ другими вещест
вами (например, в пищевом продукте или напитке); в) установлением 
подлинности тех или иных химических веществ (например, лекарственных 
препаратов) и т. д.



2. Данными препроводительных документов: обстоятельства дела, акт 
судебномедицинского исследования трупа, история болезни и т. п.

3. Наружным осмотром вещественных доказательств (характер 
объекта исследования, окраска его, специфический запах, инородные 
включения в объект и т. д .).

4. Предварительными испытаниями.

§ 3. НАРУЖНЫЙ ОСМОТР И ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ ИСПЫТАНИЯ

^Наружный осмотр доставленных в лабораторию вещественных дока
зательств, наблюдения и некоторые предварительные испытания объекта 
исследования могут дать судебному химику иногда чрезвычайно ценные 
указания, тем или иным способом направить все его исследование. По отно
шению к внутренним органам трупа предварительные испытания в ряде 
случаев могут ориентировать химика-эксперта на производство частичного 
(вместо полного) судебнохимического исследования или, наоборот, на рас
ширение круга веществ, на наличие которы х будет производиться исследо
вание. Предварительное наблюдение или предварительные испытания 
никогда не дают права судебному химику делать на основании их заклю
чение о наличии или отсутствии тех или иных веществ.

Для дачи заключения необходимо серьезное исследование с доказа
тельством наличия или отсутствия интересующих соответствующ ие органы 
веществ убедительными химическими реакциями. Наблюдение объекта 
исследования и предварительные испытания могут только ориентировать 
химика-эксперта в том или ином отношении. П оэтому для производства 
предварительных испытаний можно расходовать только минимальные 
количества ценного вещественного доказательства. В ряде случаев такое 
испытание (например, при определении pH  среды) можно произвести, 
почти не расходуя объекта исследования.

Для составления плана дальнейшего судебнохимического исследова
ния в качестве предварительного наблюдения и предварительных испы
таний имеет значение следующее.

1. Установление характера объекта, его консистенции 
и морфологического состава

Например, при внутренних органах трупа имеет значение установить, 
какие органы или части их доставлены на исследование.

[2. Установление факта отсутствия или наличия консервирования 
вещественных доказательств

Консервирование некоторых вещественных доказательств (внутренние 
органы трупа) при пересылках их на большие расстояния при теплой или 
ж аркой погоде допускается чистым винным спиртом.

Разумеется, что консервирование винным спиртом не должно иметь 
места, если эти вещественные доказательства направлены для исследова
ния на наличие винного спирта или нитритов. Установить факт консер
вирования при осмотре объекта исследования важно, так как некоторые 
дальнейшие химические операции, например разрушение органических 
веществ концентрированными серной и азотной кислотами, несовмести
мы с наличием спирта в объекте исследования и потребую т его удаления. 
Если подлежащий исследованию материал консервирован винным спир
том, об этом обычно можно найти указания в акте судебномедицинского

57



исследования трупа или других препроводительных документах. В ряде 
случаев такие указания, однако, ошибочно отсутствую т.

В тех случаях, когда доставленный объект консервирован винным 
спиртом, вместе с вещественными доказательствами в лабораторию должна 
быть направлена контрольная проба этого винного спирта в тех количест
вах, которые употреблены на консервирование. Если контрольная проба 
спирта отсутствует, судебный химик обязан составить акт осмотра вещест
венных доказательств и в нем отметить отсутствие контрольной пробы 
консерванта. Акт направляется судебноследственным (или другим, напра
вившим вещественные доказательства на судебнохимическое исследование) 
органам с указанием на неправильность направления объектов для иссле
дования их.

Бывают случаи (хотя и редко), когда направляемый на судебнохими
ческую экспертизу материал консервируется формалином, глицерином, 
фенолом и другими веществами, введение которых в объект исследования 
оказывает вредное влияние на результаты судебнохимического анализа 
и рассматривается как «преступное» консервирование. Такое вещество, 
как формалин, само является ядом и входит в круг судебнохимического 
исследования. Формалин, введенный в объекты исследования:

а) затрудняет обнаружение метилового спирта (аналитическое обнару
жение которого основано на превращении его в формальдегид) по уравне
нию:

2СН3ОН +  20 =  2Н20 +  НСНО;

[б) способствует уничтожению ряда химических веществ, которые 
токсикология рассматривает как ядовитые (например, N 1 1 3 , НСК). N£[3 , 
Н С ^  вступая во взаимодействие с формалином, уничтожаются и усколь
зают от обнаружения их химиком-экспертом:

N—11 +  Н — С— Н =  Н - С  — Н
\тт II в д / х он

и о

Н С ^ Н  — С Н = Н — С — Н
и н о / х ^ :

в) затрудняет и усложняет судебнохимическое исследование на целый 
ряд других веществ.

Не менее вредными в качестве консервантов, затрудняющих дальней
шее судебнохимическое исследование, являются фенол и глицерин.

В тех случаях, когда формалин по резкому характерному запаху 
и последующим химическим реакциям обнаружен химиком-экспертом, 
необходимо составить акт с указанием возмож ности влияния наличия 
формалина на результат судебнохимического исследования и переслать 
этот акт органам, направившим вещественное доказательство на анализ.

3. Определение запаха объекта исследования]

Специфический запах некоторых химических веществ может дать 
судебному химику ценные наводящие указания и ориентировать его 
в составлении плана судебнохимического исследования. Примерами могут 
быть: горькоминдальный запах при наличии синильной кислоты, нитро
бензола или бензойного альдегида; запах винного спирта, особенно денату
рированного (запах пиридиновых оснований); характерный запах сивуш -
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ных масел, фенола, дихлорэтана и др. Естественно, что продукты гние
ния биологического материала могут маскировать запах тех или иных 
веществ.

4. Наблюдение цвета объекта исследования

Наблюдение цвета нередко дает ценные наводящие указания судеб
ному химику. Так, можно наблюдать характерное желтое • окрашивание 
при наличии в объекте исследования пикриновой кислоты, акрихина, 
азотной кислоты (ксантопротеиновая реакция на белок), хроматов, неко
торых анилиновых красителей. Зеленое, синее или фиолетовое окрашива
ние наблюдается иногда при солях меди и некоторых анилиновых краси
телях. Черное окрашивание слизистой оболочки желудка или одежды 
(с обугливанием) может дать указание на наличие концентрированной 
серной кислоты и т. д.

Из многочисленных материалов Научно-исследовательского института судебной 
медицины можно привести ряд примеров, как окраска объекта исследования помогла 
судебным химикам правильно ориентироваться в составлении плана исследования, 
а судебноследственным органам—сделать из судебнохимического исследования опре
деленные полезные выводы. Так, например, изумрудно-зеленая окраска содержимого 
желудков коров и лошадей, а также горохового супа ориентировала судебных химиков 
на исследование в первую очередь на наличие соединений мышьяка и меди, а судебно
следственным органам дала возможность выяснить вопрос об источнике отравления 
(швейпфуртская зелень). Розовая окраска кристаллического остатка в чайной чашке 
помогла решить вопрос о том, что содержавшийся в ней остаток сулемы, окрашенный 
эозином, мог быть медицинским препаратом сулемы. Фиолетовая окраска тканей 
человека и доставленной жидкости навела на мысль, что примененная ошибочно вместо 
лекарства наружно жидкость может представлять собой химические фиолетовые чер
нила.

5. Осмотр и анализ инородных включений в объекте исследования

/Доставленный на исследование материал тщательно осматривается 
сначала невооруженным глазом, а затем с помощью лупы, и даже при 
малом увеличении под микроскопом. При таком предварительном исследо
вании объекта можно найти в нем инородные включения: фарфоровидные

Рис. 4. Семена чилибухи.

крупинки Аз2 0 3, призматические кристаллы стрихнина, зеленые частицы 
надкрылий шпанских мушек, семена растений (иногда ядовитых растений), 
другие части растений и т. д. (рис. 4, 5, 6  и 7).

При осмотре доставленного на исследование желудка вместе с содер
жимым его раскладывают на большой, хорош о вымытой, фарфоровой 
тарелке и тщательно осматривают при помощи лупы. Все подозрительные 
инородные включения (частицы, напоминающие фарфоровидные крупинки 
мыш ьяковистого ангидрида, кристаллы, части растений, семена, части 
грибов и т. п .), отбирают при помощи чистого пинцета и затем исследуют 
отдельно. При анализе частей растений, грибов, семян, частиц надкрылий
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ш панских мушек, кусочков индийской конопли и т. п. полезна консульта
ция, а иногда даже передача части исследования специалисту фармако- 
гносту. Для отделения твердых включений при осмотре вещественных дока
зательств, например желудка с содержимым »иногда удобно это содержимое

смешать с дистиллированной во
дой, слить в конический сосуд  или 
отцентрифугировать в пробирке и 
только после этого выделившийся 
осадок исследовать макро- и мик
роскопическими методами. Такое 
же отделение осадка и исследова
ние его производят, если веще
ственным доказательством явля
ется жидкость, содержащая взвесь 
или осадок.

6. Определение реакции среды

О п редел ен ие 'реакц ии  среды 
может многое дать судебному хи
мику [в смысле расширения или, 
наоборот, сокращения объема су 
дебнохимического анализа. Реак
цию среды определяют обычно не 
только с помощью лакмуса, но и 
с помощью других индикаторов — 
конго, фенолфталеина и др.

Для определения реакции сре
ды небольшое количество измель
ченного твердого объекта (внутрен
ние органы трупа, содержимое 
желудка и т. д .) смешивают в про
бирке с небольшим количеством 
дистиллированной воды, имеющей 

нейтральную на лакмус реакцию. В 2 фарфоровые чашки или на 
фарфоровые пластинки помещают рядом (но без соприкосновения друг с дру
гом) по 2 лакмусовых бумажки — красную и синюю. Части водной вы
тяжки из объекта при помощи оплавленной стеклянной палочки наносят 
на лакмусовые бумажки. На 2 другие лежащие рядом бумажки (красную 
и синюю) наносят капли дистиллированной воды. По изменению окраски 
лакмуса судят о реакции среды. Бумажки, смоченные дистиллированной 
водой, являются контрольными. При исследовании реакции среды объекта 
на лакмус нельзя забывать, что в ряде случаев из стекла химической 
посуды могут извлекаться следы щелочи, которая нейтрализует или сооб 
щает щелочную реакцию водной вытяжке из объекта исследования. 
П оэтому необходима соответствующ ая предварительная проверка употреб
ляемой для определения реакции среды химической посуды . Где это воз
можно, желательно применение посуды из твердого стекла, из которого 
вода не извлекает щелочи даже при кипячении.

К и с л а я  р е а к ц и я  о б ъ е к т а  н а  л а к м у с  может быть 
обусловлена наличием: 1 ) малых количеств органических кислот, образую 
щ ихся в результате естественно происходящ их в объекте исследования 
(внутренние органы трупов) процессов кислотного брожения, вызываемого 
бактериями; 2 ) свободных кислот; 3) кислых солей сильных кислот;
4) солей тяжелых металлов.

60



Рис. 7. Клубни аконита джунгарского.



Кислая на лакмус реакция объекта исключает возмож ность дальней
шего судебнохимического исследования на наличие едких щелочей. При 
кислой реакции объекта на лакмус, в целях составления плана судебно
химического исследования, необходимо определить реакцию среды еще 
и по красной бумажке конго (а также тропеолина, диметиламиноазобен- 
зола, метилвиолета, что практически делается не так часто). Красная 
бумажка конго изменяет свой цвет в синий при условии присутствия 
в объекте исследования свободных минеральных кислот или органических 
кислот в больших концентрациях, какие обычно не присутствую т при 
естественном нахождении их в судебнохимическом материале (желудок 
с содержимым, рвотные массы). Тропеолин и диметиламиноазобензол при 
аналогичном испытании краснеют, а метилвиолет зеленеет. Положительный 
результат испытания объекта исследования на бумаж ку конго (посинение 
конго) ориентирует судебного химика на производство исследования в пер
вую очередь на наличие в объекте минеральных или органических кислот, 
введенных в объект исследования извне, а не являющ ихся естественной 
составной частью его.

Щ е л о ч н а я  р е а к ц и я  о б ъ е к т а  н а  л а к м у с  указы 
вает на наличие в объекте исследования значительных количеств 
гидроксильных ионов (ОН- ). В свою очередь значительное количество 
этих ионов в объекте исследования может быть обусловлено: 1 ) наличием 
карбонатов, а также и растворимых силикатов, дающих ионы ОН вслед
ствие гидролиза:

(N114)2003-!- НОН Ш14ОН +  N ^ 11003;
+ — 4- —

N828103 + НОН ^ О Н -^ а Н Б Ю з.

2 ) наличием едких щелочей, в том числе и гидрата окиси аммония; 3) щ елоч
ным брожением биоматериала, вызванным бактериями; при этом в качестве 
продуктов щелочного брожения образуется аммиак и сероводород и объект 
приобретает щелочную реакцию на лакмус; 4) наличием некоторых легко 
гидролизуемых солей слабых кислот и сильных оснований (КОМ, ^та]М02, 
К Ш 2) и др.

Для предварительного исследования вопроса о наличии едких щ ело
чей, карбонатов или растворимых силикатов проделывают следующ ую 
реакцию: 1 — 2  мл водного извлечения из объекта исследования помещают 
в пробирку из твердого стекла, откуда вода не извлекает щелочей. Приба
вляют к ж идкости 1— 2 капли спиртового раствора фенолфталеина (1:1 ООО)— 
наблюдается розовое или красное окрашивание, обусловленное гидро
ксильными ионами. К окрашенной жидкости добавляют избыток раствора 
хлорида или нитрата бария и взбалтывают. При наличии в исследуемой 
ж идкости едких щелочей окраска фенолфталеина не исчезает (быть может 
только несколько бледнеет), так как гидроксильные ионы в жидкости 
сохраняются:

г.^ + О Н -  +  ВаС12̂ В а 2+(ОН)2“  +  2^ С 1.

В случае наличия в исследуемой жидкости карбонатов и растворимых 
силикатов окраска фенолфталеина от действия хлорида бария исчезает:

№ 2С0з +  ВаС12 =  ВаС03 I +2^С1»
Реакция чувствительнее при испытании на лакмус, что важно для 

обнаружения едкой щелочи в присутствии карбонатов. Для этого 1— 2 мл 
испытуемой водной вытяжки смешивают в фарфоровой чашке с избытком 
раствора хлорида бария, нагревают и часть ( 1 — 2  мл) отстоявш ейся жид
кости вновь испытывают 1— 2 каплями этого же раствора (проверка). При 
отсутствии помутнения каплю жидкости наносят на красную лакм усовую
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бумаж ку, помещенную на фарфоровой пластинке. Рядом кладут красную  
лакмусовую бумаж ку, смоченную дистиллированной водой, имеющей 
нейтральную на лакмус реакцию. Сравнение окрасок двух лакмусовых 
бумажек даст представление о наличии свободных ОН- , следовательно, 
покажет наличие едкой щелочи. В присутствии гидрата окиси аммония 
красная лакмусовая бумажка, посиневшая от действия исследуемой 
жидкости, обработанной избытком раствора хлорида бария, на воздухе 
принимает первоначальную красную окраску.

Для предварительного испытания на наличие ]\тН4ОН и Н 2 8  (гниение) 
поступают следующим образом. Часть объекта исследования (содержимое 
желудка, рвотные массы) щелочной реакции на лакмус помещают в малень
кую коническую колбу. Отверстие колбы закрывают корковой пробкой, 
к нижней поверхности которой прикреплены 2  или 3 бумажки: а) влажная 
красная лакмусовая бумажка, б) бумажка, смоченная щелочным раствором 
ацетата свинца, и г) бумажка, смоченная раствором сульфата меди. При 
испытании можно наблюдать двоякий результат:

1) красная лакмусовая бумажка, а также «медная» (С и 804) бумажка 
принимают синее окрашивание, причем на воздухе посиневшая лакмусо
вая бумажка с течением времени вновь краснеет; «свинцовая»бумажка, 
содержащая ацетат свинца, остается неокрашенной; в таком случае 
можно предположить о наличии введенного в объект исследования 
аммиака;

2 ) если красная лакмусовая и «медная» бумажки синеют, «свинцовая» 
бумажка буреет или темнеет, то в объекте исследования содерж ится аммиак 
и сероводород, т. е. начались процессы гниения, и вести исследование на 
наличие аммиака уже невозможно.

7. Предварительное испытание фарфоровидных крупинок, подозрительных 
на мышьяковистый ангидрид (белый мышьяк) Аз203

Найденные при осмотре объекта, 
например желудка с содержимым, 
белые фарфоровидные крупинки пред
варительно исследуют следующим 
образом. Испытуемую крупинку по
мещают в тугоплавкую тонкую, оття
нутую  с одного конца и запаянную 
трубочку. На некотором расстоянии 
от испытуемой крупинки в начале 
расширенной трубочки помещают к у 
сочек угля. Сначала уголь, а затем 
и исследуемую крупинку осторож 
но, при постоянном вращении тру
бочки, нагревают, что особенно удоб
но производить на микрогорелке.
Если фарфоровидные крупинки по 
своему химическому составу являют
ся белым мышьяком Аз 2 0 3, т о  на 
холодных частях трубочки, выше ис
следуемой крупинки, появляется 
серо-черное блестящее кольцо метал
лического мышьяка. По охлаждении трубочки запаянный конец ее отла
мывают, уголь из трубочки удаляют, а серо-черное блестящее кольцо осто 
рожно, держа высоко над пламенем горелки под углом в 4 5 °, нагре

0‘ о Л 3 ^0  . еР . . ^  ч1 о  , *
/  О Лу О ,

Л О. ' ■;.*» ч  - ■ г Щ
/  ^  о А  * о * $
Г  -СЧ ' • • °  - 1  -  * о ,  ’

* г Г  * • 0  О! * ■' Ф
а . V . •%: О  *

ч >  о ^  0.

°  ®  .  оО̂ -О 9
й С) -  V

о ^  * *и ^  ' уV У
' X  ■ ^

• - О.,О- '

Рис. 8. Кристаллы мышьяковистого ан
гидрида.
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вают. При этом кольцо перегоняется к свободному концу трубочки, 
давая белый налет мыш ьяковистого ангидрида:

А820 з +  ЗС =  Аб2 +  ЗСО;
2Аз2 - 302 =  2Аз20 3.

При рассматривании под микроскопом белого налета (прямо в тру 
бочке при малом увеличении) видны характерные блестящие кристаллы 
мышьяковистого ангидрида в виде октаэдров. Иногда можно наблюдать 
лишь отдельные грани кристаллов в виде тетраэдров (рис. 8 ).

Реакция имеет положительное значение. Если при испытании судебный 
химик наблюдал появление серо-черного кольца металлического мышьяка, 
а затем блестящие октаэдры мышьяковистого ангидрида, что специфично 
для мышьяка, то наличие его в испытуемой крупинке можно считать дока
занным. Дальнейшее судебнохимическое исследование производится, 
главным образом, для количественного определения мышьяка. Значение 
этой реакции, как видим, даже больше, чем значение предварительной 
пробы.

8. Предварительная проба (Рейнша) на мышьяк

20— 25 г объекта исследования, например содержимого желудка, сме
шивают с 50 мл 18% соляной кислоты (не содержащей свободного хлора) 
и помещают в колбу емкостью 100 мл. Туда же помещают 2— 3 свежеочи- 
щенных медных спирали. К олбу нагревают сначала на асбестовой сетке 
в течение 30 минут, а затем также в течение 30 минут на водяной бане. 
При достаточном содержании мышьяка медь покрывается серым налетом, 
который простым глазом иногда не бывает заметен. Спирали из колбы 
(независимо от того потемнели они или нет) вынимают, промывают водой, 
спиртом и этиловым эфиром. По удалении эфира спирали по очереди поме
щают в узкую  пробирку и осторож но нагревают. Выше нагреваемого 
места, на расстоянии 2 — 3 см от дна пробирки, производят охлаждение 
кусочком фильтровальной бумаги или ватного ж гута, смоченными водой. 
При наличии в объекте исследования мышьяка на холодных частях про
бирки появляется белый налет в виде кольца. При микроскопическом 
исследовании видно, что налет состоит из блестящих кристаллов в форме 
октаэдров, характерных для мышьяка. Реакцией, по данным А. И. К ости
ковой 1, удается обнаружить 0,05 мг Аз 2 0 3  в 20 г трупного материала. 
Химизм этой реакции достаточно не изучен. Предполагают, что обра
зую тся арсениды меди состава Си2 Аз, Си3 Аз2  и Си5 Аз2. Для практики судеб- 
нохимическоро анализа реакция имеет положительное значение, но только 
в том случае, если при нагревании при доступе воздуха потемневшей 
медной спирали образуется белый кристаллический (при микроскопическом 
исследовании) налет.

Одно только потемнение медной спирали без дальнейшего окисления 
образовавш егося налета и исследования его под микроскопом не должно 
приниматься во внимание и тем более не должен делаться вывод о нахож де
нии или не нахождении мышьяка только в зависимости от изменения цвета 
медной пластинки, так как металлы, стоящие в ряде напряжений после 
меди и представляющие токсикологический интерес, как Н§, Аэ, Ш , БЬ, 
также способны осаждаться на медных спиралях и вызывать изменение 
их цвета. Потемнение медных спиралей может быть обусловлено, кроме 
того, и присутствием сульфидов или сероводорода.

1 Сборник научных работ по судебной медицине и пограничным областям М., 
1955, стр. 271— 275
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Н еобходимо упомянуть, что пробой Рейнша обнаруживается не весь 
мышьяк, содержащийся в биологическом материале, так как часть мышьяка 
после описанной обработки остается прочно связанной с белками, а другая 
часть его оказывается потерянной в результате кипячения с довольно 
концентрированной соляной кислотой.

9. Предварительная проба (Рейнша) на ртуть

20— 25 г исследуемого материала смешивают с концентрированной 
соляной кислотой, не содержащей свободного хлора и ртути, и помещают 
в колбу. Туда же кладут 2— 3 свежеочищенных медных спирали. К олбу 
оставляют стоять при комнатной температуре в течение одних суток  (соеди
нения ртути, в частности Н^С1 2, летучи и при кипячении могут быть поте
ряны). На другой день спирали вынимают, промывают водой, спиртом 
и эфиром и переносят в узкую  пробирку, содерж ащ ую очень маленький 
кристалл йода. П робирку осторож но при постоянном вращении нагревают 
на микрогорелке. На расстоянии 5 — 6  см выше нагреваемого места произво
дят охлаждение кусочком фильтровальной бумаги или ватным ж гутом , 
смоченными водой. При наличии ртути на медной спирали (внешне спи
рали иногда не изменяются в цвете) она возгоняется в виде £ ^ , 1 2  и осаж 
дается на холодных частях пробирки в виде красного налета. При микро
скопическом исследовании наблюдаются характерные кристаллы в виде 
ромбов и сростков из них красно-оранжевого или ж елтого цвета1.

Реакции придается положительное значение (при условии получения 
характерных кристаллов Н§.Г2).

При наличии в объекте исследования значительных количеств ртути 
определенным образом ориентировать судебного химика может следующая 
реакция: небольшое количество объекта исследования (1 — 2  г) смешивают 
с несколькими каплями дистиллированной воды и каплю полученной 
водной вытяжки наносят на све же очищенную медную или латунную 
пластинку. При наличии значительных количеств ртути на пластинке 
может получиться серое пятно, становящееся серебристо-блестящ им при 
растирании, например, кусочком фильтровальной бумаги. Оценка резуль
татов реакции, однако, требует большой осторож ности —  имели место 
случаи неправильней ориентировки судебных химиков в случаях неко
торого посветления («посеребрения») латунной пластинки при нанесении 
на нее кислой (желудочного содержимого) испытуемой жидкости.

10. Предварительная проба на синильную кислоту HCN

5 — 1 0  г измельченного объекта помещают в небольш ую колбу или 
стаканчик. Сверху закрывают предметным стеклом, на нижнюю поверх
ность которого нанесена 1  капля 1  % раствора нитрата серебра, подкраш ен
ного до василькового цвета метиленовой синей и подкисленная 50% 
азотной кислотой. Через несколько минут или 1— 2 часа, что зависит от 
количества синильной кислоты в объекте исследования, в капле раствора 
нитрата серебра AgNOз наблюдается появление осадка. При микроскопи
ческом исследовании осадок состоит из тонких спутанных игл голубого 
цвета (без метиленовой синей кристаллы не окрашены). Реакция приме
нима только по отношению к свежему биоматериалу (сероводород в загнив
ших объектах образует с нитратом серебра черный осадок сульфида серебра 
и маскирует кристаллы цианида серебра).

1 Желтые кристаллы превращаются в красные при внесении в пробирку еще 
небольшого кристалла йода и легком нагревании.
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Часть исследуемого материала (до 100 г) помещают в стакан, подкис
ляют щавелевой или виннокаменной кислотой и стакан быстро закрывают 
стеклянной пластинкой, на нижней поверхности которой нанесена висячая 
капля 1% раствора едкого натра. Через 15— 30 минут стеклянную пла
стинку снимают и к находящейся на ней капле добавляют по 1 — 2  неболь
ших капли растворов Е е804 и ЕеС13, затем подкисляют до слабокислой 
реакции 1% раствором соляной кислоты —  образование синего осадка 
или синего окрашивания возможно при наличии производных синиль
ной кислоты. Реакция имеет положительное значение только в случае 
отсутствия  в объекте исследования ферро- и феррицианидов.

§ 4. ХИМИЧЕСКИЕ ВЕЩЕСТВА, ИМЕЮЩИЕ ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ ЗНАЧЕНИЕ,
И ДЕЛЕНИЕ ИХ НА ГРУППЫ

Количество химических веществ, которые при тех или иных опреде
ленных условиях рассматриваются в токсикологии как вещества ядовитые 
или вредные для человеческого (конечно, и ж ивотного) организма, чрез
вычайно велико. Химическая природа этих веществ также необычайно раз
нообразна. Многие из них относятся к органическим веществам более или 
менее слож ного строения, другие —  к неорганическим веществам.

К руг веществ, рассматриваемых судебной химией, все же ограничен. 
Судебная химия изучает методы изолирования, обнаружения и определе
ния только тех химических веществ, которые более или менее часто встре
чаются как вещества ядовитые. Разумеется, этот круг химических вещ еств 
не может быть постоянным в течение длительного времени. Одни вещества 
вызывают интерес токсикологов и судебных химиков столетиями (мышьяк, 
ртуть), другие уходят в прошлое, передавая свое место (золото) новым 
химическим веществам в сравнительно короткое время.

Все ядовитые или сильнодействующие вещества, на которые возможно 
производство суде биохимических анализов, подразделяются на группы 
в зависимости от метода, которым они изолируются из различных биомате
риалов. Несмотря на некоторую условность такой классификации ядови
ты х и сильнодействующ их веществ, другой, более удобной классификации 
в настоящее время не сущ ествует.

П е р в а я  группа ядовитых и сильнодействующ их веществ по этой 
классификации включает многие органические соединения, изолируемые 
из биоматериала путем перогонки с водяным паром. Сюда же из неоргани
ческих веществ относится желтый фосфор, а также частично тетраэтил
свинец, являющийся элементорганическим соединением.

В т о р а я  группа ядовитых и сильнодействующ их веществ еще более 
многочисленна. В эту группу входят органические вещества, изолируемые 
подкисленным спиртом и подкисленной водой и обладающие различной 
химической природой: вещества нейтральные (антифебрин, фенацетин), 
кислотного (пикриновая кислота, салициловая кислота) и основного 
характера (алкалоиды).

Т р е т ь я  группа ядовитых и сильнодействующ их веществ включает 
те из них, для изолирования которы х необходимо разрушить (окислить) 
органические соединения, составляющие объект (биологический) судебно
химического исследования, прежде чем будет произведен качественный 
и количественный анализ на наличие веществ, интересующ их в данный 
момент судебного химика. Примерами таких соединений могут служ ить 
мышьяк, ртуть, свинец и др.

К  ч е т в е р т о й  группе относятся вещества, изолируемые из 
объекта водой ,—  кислоты, щелочи, щелочные соли некоторых ядовитых 
кислот (азотистой, хлорноватой и др.).

6



П я т а я  группа состоит из веществ, требующ их особы х методов изо
лирования. Например, дихлордифенилтрихлорметилметан (Д Д Т) изоли
руется путем извлечения эфиром; производные фтористоводородной кис
лоты изолируются после озоления биоматериала в присутствии солей каль
ция; тетраэтилсвинец и продукты его разложения изолируются и пере
гонкой с водяным паром, и извлечением подкисленным спиртом, и разру
шением органических веществ.

Несколькими методами изолируются и такие соединения, как 
фосфид цинка.

Наконец, к ш е с т о й  г р у п п е  ядовитых веществ относятся газо
образные ядовитые и сильнодействующие вещества, как, например, окись 
углерода, свободный хлор, сернистый ангидрид и многие другие.

В связи с бурным развитием различных отраслей промышленности, 
расширением синтеза органических веществ, увеличением номенклатуры 
химических средств для дезинфекции, дезинсекции, дератизации, внедре
нием в промышленность, сельское хозяйство, быт все новых и новых хими
ческих препаратов задачи судебного химика становятся все сложнее, 
а круг веществ, на наличие которых производится судебнохимическое 
исследование, непрерывно расширяется.

§ 5. КРУГ ЯДОВИТЫХ И СИЛЬНОДЕЙСТВУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ, ИССЛЕДОВАНИЕ
НА КОТОРЫЕ ОБЯЗАТЕЛЬНО

Список химических веществ, на наличие которы х судебный химик 
обязан производить судебнохимический анализ, диктуется постановле
нием о назначении судебно химической экспертизы, определением суда, 
актом судебномедицинского исследования трупа и другими медицинскими 
документами, обстоятельствами дела, осмотром объекта исследования 
и предварительными пробами, а также «Правилами судебнохимического 
исследования».

Согласно § 54 «Правил», при отсутствии специальных и наводящих 
указаний в круг обязательного судебнохимического исследования входят:
1 ) вещества, изолируемые перегонкой с водяным паром, а именно: а) синиль
ная кислота и ее соли; б) ядовитые галогенопроизводные —  хлороформ, 
хлоралгидрат, дихлорэтан, четыреххлористый углерод; в) альдегиды — 
формальдегид; г) спирты —  метиловый, этиловый и изоамиловый; д) фе
нолы; 2 ) соединения металлов, изолируемые минерализацией,—  мышьяк, 
сурьма, олово, свинец,—серебро, ртуть, медь, кадмий, висмут, барий;
3) вещества, изолируемые подкисленным спиртом или подкисленной водой, 
а именно: а) производные барбитуровой кислоты; б) алкалоиды —  стрих
нин, бруцин, морфин, его гомологи (кодеин) и синтетические производные 
морфина (дионин, героин, апоморфин), атропин, кокаин.

При специальных или наводящих указаниях (свойства объекта, обра
зование кристаллических осадков по извлечении хлороформом из кислого 
раствора, наличие характерных окрасок того или иного извлечения, или 
образование обильных осадков с общеалкалоидными реактивами, а также 
данные материалов дела) производятся специальные исследования на 
наличие: этиленгликоля, тетраэтилсвинца, гексахлорана, Д Д Т, фос
фора, цинка, марганца, хрома, таллия, фтористоводородной и хлор
новатой кислот, некоторых синтетических лекарственных препаратов 
и т. п.

При положительных результатах предварительных реакций на лакмус, 
конго, фенолфталеин и другие индикаторы, а также реакций на нитриты 
и нитраты производится исследование и на эти соединения.
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§  6. ПОЛНЫЙ И ЧАСТИЧНЫЙ СУДЕБНОХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Под полным судебнохимическим анализом подразумевается анализ, 
который включает операции изолирования, обнаружения и определения 
(с  оформлением актом судебнохимической экспертизы) групп веществ, 
изолируемых перегонкой с водяным паром, минерализацией и извлечением 
подкисленным спиртом или подкисленной водой и вещества, перечислен
ные в § 4 данного раздела.

Во всех случаях, когда судебному химику предлагается произвести 
«исследование (особенно внутренних органов трупа) на наличие ядовитых 
веществ», он производит п о л н ы й  судебно химический анализ. П роти
воположностью полного судебнохимического анализа является ч а с т и ч 
н ы й  анализ, производство которого диктуется специальными указа
ниями судебноследственных органов или наводящими материалами дела, 
а также и свойствами объекта исследования.
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Раздел I I  
Т Р У П П А  В Е Щ Е С Т В , И З О Л И Р У Е М Ы Х  
П Е Р Е Г О Н К О Й  С В О Д Я Н Ы М  П А Р О М

Перегонкой с водяным паром изолируются многие органические 
вещества, из которы х в настоящее время представляют токсикологический 
интерес и имеют судебнохимическое значение следующие:

1) синильная кислота. Стоит на первом месте по ее летучести с водяным 
паром;

2 ) ядовитые галогенопроизводные —  хлороформ, хлоралгидрат, хл о
ристый этилен, трихлорэтилен, четыреххлористый углерод; сюда же пол
ностью или частично можно отнести ароматические галогенопроизводные— 
гексахлорциклогексан, или гексахлоран, дихлордифенилтрихлорметил- 
метан, или Д Д Т;

3) альдегиды и кетоны алифатического р я д а — формальдегид, ацетон;
4) спирты (алкоголи) алифатического ряда —  метиловый спирт, 

этиловый спирт, изопропиловый спирт, бутиловый и изоамиловый спирты 
(входящие в состав сивушных масел), этиленгликоль;

5) сложные эфиры алифатического ряда —  уксусноамиловый эфир, 
амилнитрит;

6 ) карбоновые кислоты алифатического ряда — уксусная кислота, 
молочная кислота;

7) сероуглерод;
8 ) металлоорганические соединения жирного ряда; из них в значении 

ядовитого вещества встречается тетраэтилсвинец1;
9) ароматические углеводороды —  бензол, толуол, ксилолы;
1 0 ) нитропроизводные и амины ароматического ряда —  нитробензол, 

анилин;
И ) фенолы и фенолокислоты ароматического ряда —  фенол, крезолы, 

салициловая кислота. \
Из веществ неорганических в токсикологии рассматриваются как 

ядовитые и перегоняются с водяным паром фосфор и первые продукты его 
окисления (например, фосфорноватистая и фосфористая кислоты) или 
восстановления (например, фосфористый водород).

Г л а в а  1

ИЗОЛИРОВАНИЕ ВЕЩЕСТВ, ПЕРЕГОНЯЕМЫХ 
С ВОДЯНЫМ ПАРОМ

Перегонка с водяным паром ш ироко применяется как в лабораториях, 
так и в химической промышленности в целях получения вещества в чистом 
виде. В судебнохимической практике перегонкой с водяным паром дости

1 Рассматривается как производное свинца.
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гается изолирование ядовитых и сильнодействующ их веществ из массы 
биологического материала, составляющего объект исследования (внутрен
ние органы трупов, рвотные массы, пищевые продукты и т. п .).

Особенно удобно изолировать перегонкой с водяным паром химические 
вещества, трудно растворимые (практически нерастворимые) в воде,—  
толуол, нитробензол, дихлорэтан и др. При нагревании смеси из двух таких 
практически нерастворимых друг в друге веществ каждое из них будет 
увеличивать упругость своих паров независимо от другого вещества смеси. 
Когда упругость паров смеси достигнет атмосферного давления (точнее, пре
высит его на бесконечно малую величину), смесь закипит и оба вещества 
начнут перегоняться. Так как сумма упругостей паров обоих веществ 
равна атмосферному давлению, температура перегонки смеси будет ниже 
температуры кипения каждого из двух веществ в чистом виде.

Изолирование перегонкой с водяным паром особенно выгодно в тех 
случаях, когда изолируемое вещество кипит при очень вы сокой температуре 
или разлагается при температуре кипения. Примером может служ ить 
тетраэтилсвинец, который перегоняется при вы сокой температуре с раз
ложением. При перегонке же с водяным паром тетраэтилсвинец перего
няется бзз разложения, что используется и при его получении в чистом 
виде и при его изолировании из биоматериалов при судеб но химическом 
исследовании.

Связь между летучестью вещества и молекулярным весом для веществ, 
нерастворимых друг в друге, выражается уравнением:

И'о __ МоРо 
УГу," Мъ-Ру,'

где IV 0 и УУу,— вес органического вещества и воды в дистилляте, М 0 и М ю— 
соответствующ ие молекулярные веса, Р 0 и Р ю—  соответствующ ие уп ру 
гости паров.

Для таких веществ, которые растворимы в воде (смешиваются с ней) 
и вода оказывает влияние на упругость их паров, как, например, кислоты, 
фенолы, амины, также имеют место свои закономерности, но эти законо
мерности значительно сложнее. Более летучими с водяным паром здесь 
оказываются вещества с большим молекулярнЕГм весом и более вы сокой 
температурой кипения, чем низшие члены гомологического ряда.

Для многих органических веществ способность их перегоняться 
с водяным паром может быть объяснена образованием нераздельно кипя
щих (азеотропных) смесей их с водой. Под азеотропной смесью понимают 
однородную смесь двух жидкостей, состав которой не изменяется при 
перегонке. Разделение на фракции азеотропных смесей перегонкой не 
достигается, так как оба вещества перегоняются при постоянной темпера
туре в виде смеси до полного выкипания ее. Из числа веществ летучих 
с водяным паром и представляющих токсикологический и судебнохимиче
ский интерес нераздельно кипящие смеси дают вещества, представленные 
в табл. 1 .

Методика перегонки с водяным паром

Перегонка с водяным паром производится в специальном приборе 
(рис. 9). Исследуемый объект, например 100 г внутренних органов трупа, 
предварительно тщательно измельчают (при помощи ножниц, придерживая 
объект пинцетом) и смешивают с дистиллированной водой до густоты  
кашицы. Объект помещают затем в большую круглодонную колбу 2 , кото
рая должна быть заполнена не больше чем на 1 / 3  ее объема. Горло колбы 
закрывают новой (чтобы не внести в объект исследования посторонних 
веществ) корковой пробкой с двумя отверстиями. Через одно из отверстий
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Т а б л и ц а  1
Азеотропные и неазеотропные смеси некоторых ядовитых и сильнодействующих 

вещ еств, летучих с водяным паром1

№
п /п Н азван и е вещ ества

Т е м п е р а т у 
ра ки пен ия

Т е м п е р а ту 
ра  кипен ия 

а зеотр оп н ой  
см еси

С одер ж а н и е 
в од ы  в см еси , 

в е с о в .%

1 Х л ор оф ор м ............................... 61,2° 56,1° 2,5
2 Четыреххлористый углерод 76,75° 66° 4,1
3 А ц е т о н ....................................... 56,4° Азеотропной смеси не дает
4 Спирт метиловы й.................... 64,7° То же
5 Спирт этиловый .................... 78,3° 78,15° 4,43
6 Спирт нормальный пропило- 

вый ....................................... 97,2° 87,72° 28,31
7 Спирт изопропиловый . . . . 82,44° 80,38° 12,10
8 Спирт нормальный бутиловый 117,75° 92,4° 38
9 Спирт изобутиловый . . . . 108,00° 89,92° 33,2

10 Спирт изоамиловый................ 132,06° 95,15° 49,6
11 Этиленгликоль ....................... 197,4° Азеотропной смеси не дает
12 Этилацетат ............................... 77,05° 70,4° 8,1
13 Амилацетат............................... 148,0° 95,2° 41,0
14 Уксусная кислота .................... 118,5° Азеотропной смеси не дает
15 Сероуглерод ........................... 46,25° 42,6° 3,0
16 Бензол ....................................... 80,2° 69,25° 8,83
17 Толуол ....................................... 110,7° 84,1° 19,60
18 Мета-ксилол ........................... 139° 92° 35,8
19 Фенол ....................................... 182° 99,6° 90,8
20 Нитробензол ........................... 210—285° 98,6° 882
21 Анилин ....................................... 184,25° 75,0° 81,8
22 Нафталин ................................... 218° 98,8° 84
23 Никотин ................................... 246° 99,99° 97,5

1 Д. Х о р с л и .  Таблицы азеотропных смесей. Изд. ИЛ, 1951.
2 Объемных процентов.

почти д о ' дна колбы проходит длинная стеклянная трубка, согнутая 
снаруж и под прямым углом. Через другое отверстие в пробку вставлена 
другая трубка, согнутая в виде буквы Г и заканчивающаяся почти 
под п робкой ,—  конец ее в колбе имеет 2— 5 см в длину. Первая трубка 
служ ит для соединения колбы с парообразователем 1 в сты к, чтобы пар 
не соприкасался с каучуком (это должно соблю даться при всех соединениях 
стеклянных трубок каучуком). Вторая трубка соединяет колбу с ш арико
вым холодильником 4, поставленным вертикально. Соединение это осущ е
ствляется также при помощи новой корковой пробки. Нижний конец хол о
дильника опускается в приемник —  небольшую эрленмейеровскую колбу 5. 
Целесообразно нижний конец холодильника вставлять в колбу, соединен
ную при помощи пробки и П -образной стеклянной трубки с другой такой же 
колбой.

Парообразователем может служить металлический паровичок или 
больш ая стеклянная колба, приспособленная соответствующ им образом 
для получения пара и снабженная трубкой для уравнивания давления. 
В качестве приемников служат конические колбы на 25 и 100 мл.

Когда все части прибора для перегонки с водяным паром подготовлены 
и соединены, парообразователь нагрет, объект исследования в колбе 
(во избежанйе потери легко летучих веществ) помещен в холодную водяную 
баню 3, содержимое колбы быстро подкисляют виннокаменной или щаве
левой кислотой, колбу с объектом также быстро соединяют с парообразо-
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вателем и начинают нагревать водяную баню под объектом исследования 
и парообразователь. Применяют щавелевую или виннокаменную кислоту, 
а не минеральные кислоты, так как они не гидролизуют такие вещества, 
как синильная кислота

/О Н
НСХ +  ЗНОН =  Ш 8+  Н — С—ОН =  Ш 3 +  НСОН +  Н20

Ч ОН II
О

или сернокислый эфир фенола, образующ ийся, например, в кишечнике 
под влиянием гниения:

В первом случае ядовитое вещество было бы «недооткрыто» (уничто
жено при неправильном ведении анализа), во втором, наоборот, «пере-

открыто» (также при не
правильном ведении ана
лиза). П ропускание гото
вого пара вместо образо
вания его в самой колбе с 
объектом исследования с 
добавленной водой важно 
потому, что при пропуска
нии пара колбу С объек
том можно нагревать (что
бы не конденсировались 
пары) на водяной бане, то
гда как образование пара 
в колбе потребовало бы на
гревания на голом огне или 
масляной бане (при тем
пературе выше 1 0 0 °) и мог
ло бы повести к разложе
нию веществ на стенках 
колбы выше уровня воды 
и даже к образованию сле
дов синильной кислоты за 
счет подгорания белковых 
веществ. Перегонка дол
жна проводиться по воз
можности медленно. 

Первый дистиллят в объеме 15 мл собираю т в заранее приготовленную 
коническую колбу, содержащ ую 2 мл 5%  раствора едкого натра, остальные 
дистилляты по 25— 50 мл собирают в последующие 2 — 3 колбы, также под
готовленные заранее1. Для качественного исследования продукта пере
гонки с водяным паром в большинстве случаев бывает достаточно собрать 
15 мл первого и 25 мл второго дистиллята2.

При положительных результатах реакций на то или иное вещ ество, 
имеющее судебнохимическое значение, перегонку продолж ают до тех пор,

1 Когда есть данные подозревать наличие хлоралгидрата в исследуемом объекте, 
порядок отбора проб необходимо изменить: в первый приемник в этом случае отби
рается лишь 3—5 мл дистиллята (для исследования на синильную кислоту, хлороформ 
и спирты), а во второй 12— 10 мл. Хлоралгидрат обнаруживается в этом случае во вто
ром дистилляте.

2 На анализ используются главным образом первые 15 мл дистиллята. Второй 
дистиллят расходуется для дополнительных и поверочных реакций.

Рис. 9. Прибор для перегонки с водяным паром.
/ —п а рообр а зова тел ь ; 2 -к о л б а  с  об ъ ек том ; 3 — водяная ба

н я; / —ш ариковы й х о л о д и л ь н и к ; 5 — п р и ем н и к .
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пока дистиллят не перестанет давать соответствующ их качественных 
реакций. Этот прием имеет большое значение для последующ его количе
ственного определения, для которого обычно перегонку производят снова 
с другой порцией объекта исследования. Особенно важно иметь это в виду 
для изолирования таких веществ, которые сравнительно трудно отго 
няются с водяным паром (формальдегид, этиленгликоль и др .). Полученные 
при перегонке с водяным паром дистилляты подвергают затем качествен
ному исследованию, а при положительных результатах анализа в них 
определяют количества найденных веществ.

Г л а в а  2

ОБНАРУЖЕНИЕ, ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
И ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ ЗНАЧЕНИЕ ВЕЩЕСТВ, 

ПЕРЕГОНЯЕМЫХ С ВОДЯНЫМ ПАРОМ
§ 1. СИНИЛЬНАЯ КИСЛОТА (ЦИАНИСТОВОДОРОДНАЯ КИСЛОТА)] 

(ACIDUM HYDROCYANICUM) HCN

Синильная кислота летуча с водяным паром и изолируется из биомате
риала, подкисленного виннокаменной или щавелевой кислотой, путем 
перегонки. Ее соли как соли чрезвычайно слабой кислоты (константа дис
социации К = 7 , 2 - 10“ 10) легко гидролизуются, синильная кислота затем 
перегоняется с водяным паром. Первую порцию дистиллята в количестве 
15 мл собирают в колбу, содержащ ую 2 мл 5%  раствора NaOH. Собирать 
синильную кислоту в пустой приемник и даже в приемник, содержащий 
дистиллированную воду, неправильно, так как большая часть ее при этом 
теряется. Количество синильной кислоты в дистилляте зависит от общ его 
содержания ее в объекте исследования, что необходимо учитывать судеб
ному химику. П остановкой специальных опытов доказано, что при содер
жании 1 мг HCN в 100 г биоматериала она вся отгоняется с первыми 5 мл 
дистиллята, при 2— 3 мг —  с первыми 15 мл дистиллята, а при 10 мг — 
с первыми 75 мл дистиллята. Границей отгонки синильной кислоты 
является 1 мг HCN на 100 г биологического материала1.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  с и н и л ь н о й  к и с 
л о т ы .  Из реакций обнаружения синильной кислоты в судебнохимиче
ском анализе может иметь значение реакция образования берлинской 
лазури. Для этого к 1  мл первого дистиллята резко щелочной реакции 
по лакмусу (проверяют) добавляют 1— 2 капли насыщенного (40% ) рас
твора сульфата закисного железа F eS 04, смесь взбалтывают, нагревают 
почти до кипения и осторож но до слабокислой реакции по лакмусу под
кисляют 1 0 % соляной кислотой —  синий осадок или синее, иногда сине- 
зеленое окрашивание являются признаком присутствия в дистилляте 
синильной кислоты:

NaOH +  HCN =  NaCN +  Н20 ;
2NaOH +  FeS04 =  Fe (0H )2+ 2N a2S 04;
Fe (OH)2 +  2NaCN =  Fe (CN)2 +  2NaOH;

Fe (CN)2 +  4NaCN =  Na4 [Fe (CNe)];
3Na4 [Fe (CNe)] +  2Fe2 (S04)3 =  Fe4 [Fe (CN)e]§ +  6Na2SO ‘

1 Исследования М. Д. Швайковой.
2 Ге4[ Г е(С ^ )]3, образующийся при взаимодействии Ге2+ и Ге3+ (из Ге804) 

и Н С ^ может растворяться в едком натре (особенно при нагревании).
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Ион Ре3+ содержится в количествах, достаточных для реакции образо
вания берлинской лазури в насыщенном растворе сульфата закисного 
железа; При образовании значительного синего осадка берлинской лазури 
реакцию необходимо повторить с добавлением растворов Е е80 4 и РеС 1 3  

перед подкислением соляной кислотой.
Заключение о качественном обнаружении синильной кислоты (если 

синий осадок не выпадает тотчас) или необнаружении ее дается лишь по 
истечении 24— 48 часов, так как при следах синильной кислоты в присут
ствии органических веществ осадок берлинской лазури может выпадать 
медленно.

Чувствительность реакции — 20 у HCN в 1 мл раствора (открываемый 
минимум—  20 у — при предельном разбавлении 1 : 1 ООО ООО). При содер
жании 20— 30 у НСМ в пробе образуется соответственно зеленое или голу
бое окрашивание, а при количествах НСГ^, больших чем 30 у, при тех же 
условиях получается характерный синий осадок берлинской лазури.

Отстоявшийся осадок берлинской лазури может быть запаян в стек
лянную трубочку и представлен судебноследственным органам как доказа
тельство обоснованности заключения об обнаружении синильной кислоты. 
Достаточно высокая чувствительность реакции, ее специфичность для 
синильной кислоты и возмож ность сохранения осадка берлинской лазури 
для представления судебноследственным органам делают ее особенно 
ценной для судебнохимических исследований.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  с и н и л ь н о й  к и с 
л о т ы .  При исследовании свежего трупного материала, содержащ его срав
нительно небольшие количества синильной кислоты (о количестве ее дает 
возмож ность судить качественная проба), а также при других объектах 
исследования (не трупный материал) применяют объемное определение 
синильной кислоты. Для этого из определенной части объекта (в большин
стве случаев из новой порции его) очень медленно производят перегонку 
с водяным паром до тех пор, пока не отгонится по возможности вся содер
жащаяся в нем синильная кислота.

Представление о том, на какой порции дистиллята можно остано
виться, химик получает при качественном анализе дистиллята. Последний 
собирают в приемники, содержащие 0 , 1  н. (при очень малых количествах 
HCN— 0,01 н .) раствор нитрата серебра. По окончании перегонки содерж и
мое приемников собираю т в мерительную колбу, разбавляют до метки 
судебно химической (в данном случае не содержащ ей галогенов) дистилли
рованной водой, дают осадку отстояться, фильтруют его через сухой  
фильтр, тщательно промывают прямо на фильтре, присоединяя промывные 
воды к основной жидкости, и после добавления индикатора (железные 
квасцы) и подкисления азотной кислотой (не содержащей С1 - ) отмеренную 
часть ж идкости титруют 0 , 1  н. (или 0 , 0 1  н .) раствором роданида аммония. 
При не вполне свежем трупном материале такой способ количественного 
определения С 1Ч-  не применим, так как сероводород, имеющийся в объекте 
исследования, будет реагировать с нитратом серебра и исказит результаты 
количественного определения. Уравнение реакции:

Ag+ +  H2S =  Ag2S П

(*В таких случаях обычно применяют весовой метод определения • 
Так же как и при объемном определении из новой порции биоматериала 
(например, 1 0 0  г), очень медленно производят перегонку с водяным паром 
до окончания отгонки по возможности всей синильной кислоты, содерж а
щейся в объекте исследования. Дистилляты собирают в 2— 3 приемника, 
соединенные между собой  и содержащие 0 ,2 % раствор нитрата серебра. 
По окончании перегонки содержимое всех приемников, помутневшее от
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образовавш егося цианида серебра, сливают вместе, приемники ополаски
вают дистиллированной водой и промывную жидкость добавляют туда же. 
Все это подкисляют судебнохимически чистой азотной кислотой, дают 
осадку отстояться и фильтруют.

Если осадок цианида серебра имеет серую  или черную окраску вслед
ствие примеси сульфида серебра и металлического серебра, образую щ егося 
в результате восстановления в щелочной среде, его прямо на фильтре 
обрабатывают избытком аммиака, растворяющ его цианид серебра и не 
растворяю щ его сульфид серебра и металлическое серебро. Фильтрат затем 
подкисляют азотной кислотой, осадок цианида серебра отфильтровывают, 
промывают, высушивают вместе с фильтром, сжигают фильтр и прокали
вают осадок во взвешенном фарфоровом тигле до постоянного веса. Метал
лическое серебро взвешивают и производят расчет на синильную кислоту 
{колориметрическое определение HCN см. стр. 78).

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  с и н и л ь н о й  к и с 
л о т ы  и е е  п р о и з в о д н ы х .  Токсикологическое значение СИНИЛЬ
НОЙ кислоты и ее производных определяется ядовитостью их с одной сто 
роны и сравнительно широким применением цианидов в народном хозяй
стве —  с другой. К  чрезвычайно ядовитым соединениям относится не 
только синильная кислота, но и подавляющее большинство ее производ
ных. Ядовитость синильной кислоты в значительной степени обусловлена 
присутствием в H C = N  изоцианистой кислоты, одной из таутомерных 
форм НС№

н £III01 :--C =  N — н

Ш ирокое применение в народном хозяйстве имеет ряд препаратов 
синильной кислоты. Так, цианиды калия и натрия— KCN и NaCN— приме
няются в металлургии для извлечения благородных металлов из руд и в 
ювелирном деле при чистке золоты х предметов и драгоценных камней. 
При этом используется способность KGN и NaCN давать легко раство
римые комплексные соли с соединениями металлов, например солями 
золота К  [Au (GN)2] и л и  серебра К  [Ag (CN)2]. На этом же свойстве основано 
применение KCN и NaCN в некоторых видах фотографии. Цианиды калия 
и натрия применяются для получения других цианистых соединений и в 
производстве фармацевтических препаратов. В сельском хозяйстве NaCN 
и KCN применяются для борьбы с вредителями плодовых деревьев, зерна, 
хлопка-сырца.

Цианистая и оксицианистая ртуть Hg(CN ) 2  и Hg(CN)2-H gO  являются 
медицинскими препаратами, фармакопейные названия которы х H ydrargy
rum cyanatum  и Hydrargyrum oxycyanatum . Отравления этими веществами 
имели место в результате смешения их с другими лечебными препаратами.

У N \
Цианплав —  продукт сплавления цианамида кальция 0 \  \ C a c N a C l—

применяется в гидрометаллургии благородных металлов, в циани
ровании сталей, в производстве желтой и красной кровяной соли, для 
протравки семян, дезинсекции и дератизации. В состав цианплава входит 
до 45%  NaCN и KGN.

Циклоны (В, С) применяются для специальных случаев дезинсекции 
и дезинфекции. Они представляют собой пористый материал (бумага, 
картон, кизельгур), пропитанный синильной кислотой. Во избежание 
случайных отравлений циклонами обычно к пористому материалу доба
вляют, кроме HCN, какие-либо раздражающие слизистую носа вещества — 
хлорпикрин, эфир бромуксусной кислоты и др.



Эти препараты неоднократно были причиной отравлений и предме
том судебнохимического исследования.

Источниками отравлений, особенно детей, нередко являлись ядра 
косточковых плодов и горького миндаля, абрикоса, вишни, лавровишни, 
бобовника и других растений семейства Rosaceae, содержащие гликозид 
амигдалин, который способен в кислом растворе, а под влиянием энзима 
эмульсина даже в нейтральном растворе расщепляться на виноградный 
сахар, бензойный альдегид и синильную кислоту:

/ Н +нао / Нс вн 5- с - о - с 12н 21о 10 2С6Н12Ов+  с вн 5с — о н
Ч С =  N I X C = N

CeH5CH +  HCN.

Л
Известны отравления также спиртными настойками, приготовленными 

на плодах косточковы х растений семейства Rosaceae.
Источниками отравлений иногда были и фасеолюнатин —  гликозид 

индийских бобов (Phaseolus lunatus), дающий при гидролизе HCN и ацетон:
+нон

СН8— С— СН8 — ^  СН8— С— CH8+ C eH12Oe +  HCN, 
ОбНпСвО/^СЭД $

а также линамарин —  гликозид семян льна, имеющий подобное строение 
и являющийся причиной отравления скота льняным жмыхом. Описаны 
отравления животных манником водяным, содержащим гликозид, отщ е
пляющий HCN1.

Токсикологическое значение имеют также дициан (GN)2, или 
N = C — C = N , хлор- и бромцианы C1C=N , BrCN, которые могут вызвать 
отравления в производственных условиях. Дициан под влиянием щелочей 
переходит в цианистую и циановокислую соль:

KCN)a+HONa=NaCN + N =  С— ОН;
N -  С— OH +  NaOH =  HOH +  N = С  — ONa.

Имеются сведения об образовании синильной кислоты при горении 
целлулоида. Следы HCN находятся и в табачном дыме.

Смертельной дозой чистой синильной кислоты считают 0,05— 0,1 г ее; 
смертельная доза цианистого калия (чистого) 0 ,15— 0,25 г. Отравления 
ядрами горьких миндалей могут наступать при съедании 40— 60, а у  детей 
даже 1 0 — 1 2  ш тук их.

Фармакопейные препараты синильной кислоты как, например, горько
миндальная вода Aqua Am ygdalarum  amararum, могут оказать токсическое 
и даже смертельное действие при приеме внутрь в количестве 60— 100 мл. 
Одним из наводящих указаний при вскрытии трупов лиц, отравленных 
синильной кислотой, является (правда, далеко не всегда) запах горьких 
миндалей от внутренних органов трупа и особенно от мозга2.

Для дачи судебномедицинского заключения о смерти от отравления 
производными синильной кислоты особенно большое значение приобретает

1 В. Т. П о з д н я к о в а  и В. В.  К и р н и ц к а я .  Сборник научных 
трудов Львовского государственного ветеринарного зоотехнического института, 
1953, т. VI, стр. 208—210; Т. Я. С и в о л о ж с к и й .  Труды Киевского ветеринар
ного института, 1955, т. 12, стр. 106.

2 Практические судебные химики (судебномедицинская лаборатория бюро 
судебномедицииской экспертизы Москвы) отмечают, что желудок с содержимым при 
отравлениях препаратами синильной кислоты представляет особую ценность: в нем 
иногда обнаруживается HCN при необнаружении ее в паренхиматозных органах.
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судебнохимическое исследование внутренних органов трупа отравленного 
и остатков других вещественных доказательств (порошки, жидкости 
и т. п .).

По вопросу о сохраняемости синильной кислоты и ее производных 
в организме и тканях трупа мнения различных авторов расходятся. Опыт 
советской судебной химии показывает, что производные ее довольно быстро 
разрушаются в органах трупа, чему может содействовать ряд факторов:

1 ) гидролиз:

^ОН
Н — С =  К+ЗНОН =  Н — С—ОН +  1ЧН3;

Ч ОН

ОИ I
Н—с — 61 Н | =  н 20 +  н — С =  0; 

\ о й ~ "  \ о н

НС^ + М Н , =  МН.— СОН;
\ > Н  Ц

(составн ая  часть ж и вотн ого  организм а)
2 ) превращение в роданиды:

КС =  N + 3  =  1̂  — Б — С =  N1
(составн ая  часть организм а)

3) присоединение к веществам, содержащим альдегидную группу, 
например к сахарам:

Н Н
НС =  N+1* — С —> И — С — С1М.

Известны случаи, когда препарат «цианистого калия», доставленный 
на судебнохимический анализ как орудие замышляемого отравления, 
при исследовании оказывался карбонатом калия, следовательно, имело 
место (или могло иметь место) покушение на отравление с негодными сред
ствами. При этом цианид йалия, сохраняемый без особы х предосторож 
ностей (в отношении внешних воздействий), подвергся действию влаги 
воздуха и углекислоты:

КСК+ С02 +  НОН =  КНСОд +  Н(Ж

Освободившаяся синильная кислота улетучилась или подвергалась 
гидролизу и КСМ превратился в неядовитый К Н С 0 3.

Возможность превращения синильной кислоты и ее производных 
в другие вещества является поводом к тому, чтобы производство судебно
химического исследования на наличие НС 1Ч (при подозрениях на отравле
ние ею) начинать в день поступления объекта на исследование.

В качестве профилактики отравления синильной кислотой возможен 
ряд мероприятий: 1 ) разъяснительная работа среди лиц, имеющих доступ  
к этим препаратам; 2 ) постоянное наблюдение за правильностью отпуска, 
хранения и расходования препаратов ее; 3) тщательное наблюдение за 
состоянием воздуха в учреждениях, где синильная кислота или ее производ
ные используются или получаются в результате производственных процес
сов. В опросу исследования воздуха производственных предприятий 
на наличие в нем НС№ посвящены специальные руководства. Имеют прин
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ципиальное значение как предварительные пробы на НС1Ч, так и основное 
исследование.

Предварительные пробы здесь основаны на способности полосок филь
тровальной бумаги, смоченных гваяковой настойкой и раствором сульфата 
меди, синеть от действия HCN или бумаги, смоченной раствором фенолфта- 
лина, принимать розовую  окраску

Предварительные пробы неспецифичны, а потому имеют только отри
цательное значение: отрицательный результат реакции показывает отсу т 
ствие как НОМ, так и других веществ, способны х вызывать окрашивание 
бумажек, смоченных гваяковой настойкой и раствором сульфата меди или 
фенолфталином.

При положительных результатах предварительных проб для подтвер
ждения наличия Н С^ необходимо произвести основное исследование ̂  
которое заключается в трех операциях: забор пробы воздуха или просасы - 
вание воздуха через определенные реактивы (например, через 5%  раствор 
едкого натра, содержащий следы сульфата закисного железа), качествен
ное исследование воздуха и количественное определение в нем НС1Ч. Для 
качественного обнаружения HCN в воздухе производственных предприятий 
в настоящее время используется реакция образования Ее4  [Ре(С]М)6]3; для 
количественного определения —  реакция взаимодействия НСГ  ̂ со щелоч
ным раствором пикриновой кислоты:

а также реакция перевода в К 1ЧС8  с последующим колориметри
ческим определением ЬШСЭ в виде Ре(1\С8)з:

СиЭ04+ 2 1 ^  =  Си(С1Ч)2 +  Н23 0 4; 
Си (СГ*)2 =  СиСК +  С ^  

2 С К + 2 Н0 Н =  2 Н С ^ Н а0 + 0 .

^  \  /| ч СвН4ОН 
НС С н

II
НС с 

'Ч /  \
С ССЖа

'Ч /  \
С С(Жа
Н ||

О
Ф енолфталин (восстановленны й 

фенолфталеин) бесцветны й
Ф енолфталеин розового  цве1а

0 № О N8
I I

■С
I

)  2 - а и ц и а н - ' 4 5 6 - д и н и т р о ф е н о л я т
н а т р и я  ( о р а н ж е в о - к р а с н о г о  ц в е т а )

N0 2

NaCN+N328400 +  2№0 Н =  №N08 +  N838203+N83804 +  Н20; 
ЗNaNCS +  РеС1 3  =  Ре(№]8 ) 3 + 3№С1.
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Особые случаи обнаружения и определения синильной кислоты

К особым случаям обнаружения HCN нужно отнести в первую очередь д о к а 
з а т е л ь с т в о  н а л и ч и я  о р г а н и ч е с к и х  п р е п а р а т о в  с и н и л ь 
н о й  к и с л о т ы ,  например амигдалина в тех или иных вещественных доказатель
ствах. Для этого часть мутного дистиллята, полученного перегонкой с водяным паром, 
исследуют на HGN путем переведения последней в берлинскую лазурь. Остальную 
часть дистиллята повторно извлекают эфиром. Эфирные вытяжки собирают вместе, 
фильтруют через маленький фильтр, выливают на часовое стекло и дают испариться 
при комнатной температуре. При наличии бензойного альдегида (одного из продуктов 
разложения амигдалина) на часовом стекле по удалении эфира остаются светло-жел
тые маслянистые капли бензойного альдегида с характерным запахом горьких мин- 
далей. При стоянии на воздухе бензойный альдегид окисляется в бензойную кислоту 
(белые кристаллы):

2СвН 5СН +02=2СвН 5С -0 Н
II II
О о

Полученный кристаллический осадок переносят в маленький тигель и закры
вают часовым стеклом (выпуклой поверхностью вниз). Тигель осторожно нагревают 
над пламенем микрогорелки, а часовое стекло одновременно охлаждают куском мокрой 
фильтровальной бумаги или ваты. При наличии бензойной кислоты на выпуклой поверх
ности стекла получается в виде щетки налет игольчатых кристаллов. Температура 
плавления бензойной кислоты 120— 121°.

При наличии бензойного альдегида дистиллят по осаждении нитратом серебра 
сохраняет резкий горькоминдальный запах.

Разложением амигдалина обусловливается нахождение синильной кислоты 
в вишневых и горькоминдальных ликерах и настойках. В них большая часть синиль
ной кислоты находится в виде циангидрина в равновесии с ним:

II н
CeH5- C - C = N  ^  с вн 5• d + H —C=N.

I II
о н  о

Для обнаружения в таких продуктах синильной кислоты их сначала подщела* 
чивают, оставляют на четверть часа, подкисляют и перегоняют.

Судебнохимическое доказательство отравления цианистой или оксицианистой 
ртутью сводится к доказательству в объектах исследования синильной кислоты 
и ртути (исследование на Hg2+ см. стр. 326).

О б н а р у ж е н и е  с и н и л ь н о й  к и с л о т ы  в п р и с у т с т в и и  
ф е р о - и ф е р р и ц и а н и д о в  к а л и я

Отмечены случаи отравления или попыток к отравлению синильной кислотой, 
полученной из желтой или красной кровяной соли. Доказательство наличия синильной 
кислоты в присутствии этих солей по обычно применяемому методу может привести 
к серьезной ошибке, так как желтая и красная кровяная соль при перегонке из под
кисленных (даже разбавленными органическими кислотами) растворов образует си
нильную кислоту. Во избежание этой ошибки в случаях, когда предварительные 
реакции с Fe3+ или Fe2+ покажут наличие K4[Fe(CN)e] или K3lFe(CN)e], поступают 
следующим образом. К исследуемому объекту добавляют раствор бикарбоната натрия 
до щелочной реакции и в приборе для перегонки с водяным паром, заменив парообра
зователь аппаратом Киппа, вытесняют синильную кислоту током углекислоты, что 
производят медленно в течение нескольких часов. Вытесняемую синильную кислоту 
собирают, как описано выше, в приемники с раствором едкого натра и исследуют 
реакцией образования Fe4| Fe(CN)6|3.

§ 2. ЯДОВИТЫЕ ГАЛОГЕНОПРОИЗВОДНЫЕ

Группа галогенопроизводных, имеющих токсикологическое и судебно
химическое значение, сравнительно многочисленна и разнообразна. Сюда 
относятся представители как класса жирных органических соединений— 
СНС13, СС13 -СН (О Н )2, С2 Н4 С12, СС14, так и ароматических соединений — 
гексахлорциклогексан (ГХ Ц Г) и дихлордифенилтрихлорметилметан (Д Д Т ). 
Одни из этих соединений легко изолируются из биоматериала перегонкой 
с водяным паром, другие (С2 Н 4 С12) менее летучи, для третьих (Д Д Т) изоли
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рование перегонкой с водяным паром является малоэффективным способом , 
а потому они изолируются иными методами, хотя их удобнее рассматривать 
здесь вместе с другими производными, содержащими галоген. В химическом 
отношении все вещества этой группы чрезвычайно реакционноспособны. 
Г1 о физиологическому действию большинство из них относится к наркоти
ческим веществам. Из организма выделяются главным образом через легкие 
и почки с (мочой).

1. Хлороформ СНС13  и хлоралгидрат СС13 -СН (О Н ) 2  

(С М о го Г о гт ш т  и СМ ога 1 и т  Ьус1 га1 и т )
Хлороформ — бесцветная, прозрачная, подвижная и легко летучая жидкость, 

обладающая характерным запахом и сладким жгучим вкусом. Температура кипения 
62°. Удельный вес 1,498 при 15°. Растворяется в воде в соотношении 1 : 200. Со спир
том, эфиром, бензином смешивается во всех отношениях. При стоянии и действии 
света и кислорода воздуха хлороформ разлагается с образованием фосгена, что отра
жается на качестве его как медицинского препарата.

Хлоралгидрат — бесцветные прозрачные кристаллы острого запаха, слегка 
горьковатого царапающего вкуса. Легко растворяется в воде, спирте, эфире, хлоро
форме. На воздухе хлоралгидрат расплывается и медленно улетучивается.

Различные физические свойства хлороформа и хлоралгидрата исполь
зую тся в судебной химии для отличия этих веществ друг от друга в дистил
ляте после перегонки. Как хлороформ, так и хлоралгидрат легко летучи 
с водяным паром и перегоняются (особенно при малых количествах их 
в объектах исследования) в первые порции дистиллята. При больших 
количествах вещества (более 1  г) в дистилляте, что редко встречается 
в практике судебнохимического анализа, в нем удается наблюдать наличие 
капель хлороформа и ощущать его характерный запах. При больших коли
чествах хлоралгидрата (что также редко встречается в практике) прибавле
ние едкой щелочи и очень слабое нагревание приводят к появлению запаха 
хлороформа, а иногда даже и капель хлороформа:

ССЬ
^ОН . / ОН

■СН + Х а О !Н  =  СНС1з+Ш О — С— Н ; 
^ОН ; ''ЮН

=  Н20 + ^ 0  — СН.

Наименьшие количества веществ, которые могут быть изолированы 
с водяным паром из 1 0 0  г биоматериала ж ивотного происхож дения, соста 
вляют не менее 0,2 г для хлороформа и 0,05 г для хлоралгидрата1.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  СНС13  и СС13  СН (О Н )2.
1. Первый дистиллят 2  в объеме 1 мл смешивают в пробирке с 1 мл 

алкоголята натрия (проверенного на отсутствие С1” ) и нагревают в течение 
нескольких минут. По охлаждении к жидкости добавляют азотной кислоты 
до кислой реакции по лакмусу и около 0,5 мл 10% раствора нитрата серебра. 
Параллельно производят пробу в равных условиях с 1 мл дистиллята 
и алкоголятом натрия без нагревания. Появление мути или осадка в про
бирке с дистиллятом свидетельствует о наличии в нем органического гало
генопроизводного, способного под влиянием щелочи отщеплять хлор и

1 Исследования А. А. Васильевой.
2 Реакции 1 и 2 проделывают также и со вторым дистиллятом. При запросах 

о хлоралгидрате производят перегонку новой порции объекта исследования, дистиллят 
собирают в приемники, не содержащие щелочи (омыление хлоралгидрата). Дистилляты 
вновь испытывают, как описано.

/ ; ° н
N80 — СН 

Ч 0
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давать реакцию на ион хлора (табл. 2 ), поэтому реакция отщепления 
и обнаружения органически связанного хлора может иметь только ориен
тирующее значение:

С1 О і Н
НС—С1 ЗХаОН =  ЗХаС! +  НС—; ОН

Чс1 \ > Н

!
/ °нс<г + н2о 
хон

№С1 +  AgNOg =  АдС1 +  №ГЮа

В случае отсутствия осадка или мути, учитывая сравнительно невысокую 
чувствительность реакции по отношению, например, к хлороформу и хло
ралгидрату, нужно проделать реакцию получения изонитрила.

Т а б л и ц а  2
Результаты качественных реакций обнаружения некоторых токсикологически

важных галогенопроизводных1

Н а и м ен ова 
ние вещ ества

Р еакц и я  на о р 
ган и ч ески  свя  

занны й хл ор

Р еакц и я  о б р а 
зован и я  и зон и т

рил а
Р еакц и я  с р е 

зор ц и н ом
Р еа к ц и я  в о с 
стан овл ен и я

р е 
зу л ь 

тат

ч у в ст в и 
тел ьн ость ,

мг

р е 
з у л ь 

тат

ч у в ст в и 
тел ь н ость ,

мг
р е 

зу л ь 
тат

ч у встви 
тел ь н ость ,

мг
р е 

з у л ь 
та т

ч у встви 
те л ь н о ст ь ,

мг

Хлороформ . . . + 0,2 + 0,01 + 0,3 + 3,0
Хлоралгидрат + 0,15 + 0,01 + 0,25 + 2,0
Четыреххлори

с т ы й  углерод + 6 , 8 + 2,3 + 4,5 — —
Дихлорэтан . . . + 2,5

2. К  1 мл исследуемой жидкости (I дистиллят) добавляют 2 мл 10% 
раствора едкого натра и одну по возмож ности небольш ую каплю анилина. 
П робирку с ж идкостью нагревают в течение 1— 2 минут. Характерный 
неприятный запах изонитрила может служить указанием (в совокупности 
с другими реакциями) на наличие в дистилляте хлороформа, хлоралгид
рата или четыреххлористого углерода1. Реакция идет по уравнению:

С1
|НСС1 +  ЗШОН 4- СвН5Ш 2 =  3№С1 +  ЗНОН+СвВ Д  =  С.

С1

Отрицательный результат этой сравнительной чувствительной реак
ции позволяет говорить о ненахождении в исследуемом объекте этих 
веществ. При положительном результате проделывают еще две реакции 
(см. реакции 3 и 4).

1 При положительном результате изонитрильной реакции не рекомендуется 
содержимое пробирок выливать в раковину. Необходимо предварительно подвергнуть 
гидролизу полученный изонитрил, для чего в пробирку добавляют разбавленную 
серную кислоту до кислой реакции и жидкость нагревают:

СвН 5Н =С  +  ЗН 0Н =СвН бКН а+Н -ССЮ Н  +  Н 20 .

&
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3. К  1 мл дистиллята добавляют в пробирке 1 мл 1 % свежеприготовлен
ного раствора резорцина (мета-диоксибензола) в 1 0 % растворе едкого 
натра. Параллельно в другой пробирке смешивают 1 мл дистиллированной 
воды и 1 мл реактива. На пробирках делают надписи, после чего их поме
щают в кипящую водяную баню. Появление розового или красного окра
шивания в исследуемой пробе может указывать на наличие хлороформа, 
хлоралгидрата (и их аналогов —  бромоформа и бромалгидрата), а также 
четыреххлористого углерода, формальдегида или муравьиной кислоты. 
Последние три вещества исключаются другими реакциями.

Постановка параллельного опыта с реактивами предусматривает 
предупреждение ошибки за счет окрашивания продуктов окисления резор
цина в розовый, а при избытке резорцина —  в желто-зеленый или зеленый 
цвет, маскирующий розовое окрашивание продуктов взаимодействия резор
цина с галогенопроизводными.

4. При значительных количествах хлороформа и хлоралгидрата 
в дистилляте проделывают реакцию восстановления Си(ОН ) 2  в СиОН и л и  
СизО. Для этого 1 мл дистиллята смешивают с 2 мл 10% раствора едкого 
натра и 5 каплями раствора Феллинга (раствор С и804 в присутствии сег- 
нетовой соли). Смесь в пробирке осторож но нагревают — при наличии 
хлороформа, хлоралгидрата и таких летучих с водяным паром альдегидов, 
как формальдегид, уксусны й альдегид и др ., образуется желтый осадок 
гидрата закиси меди, переходящий почти тотчас же в красный осадок 
закиси меди. Реакцию можно представить себе следующим образом:

Н/1--9Н
НСС13+ЗКаОН =  3№С1 +  С—О | Н

^ОН

I
н— с=о+н2о 

^он
СиЭ04 +  2№ОН =  Си(ОН)2 +  № 2Э04;

/ОН
НСОН +  2Си( =  Н0С0Н +  2Си0Н +  Н20;

II Х ОН II
о о

2Си0Н =  Си20  +  Н20 .
Альдегиды исключаются в ходе анализа соответствующ ими реакциями.
На основании результатов приведенных четырех реакций с учетом 

их чувствительности и специфичности (табл. 2 ) приходят к выводу о нахо
ждении или ненахождении хлороформа или хлоралгидрата в исследуемом 
материале.

Для хлороформа и хлоралгидрата описанные реакции являются 
общими. Они дают положительный результат и с некоторыми другими 
веществами, которые исключаются в дальнейшем ходе исследования.

Для отличия хлороформа и хлоралгидрата друг от друга дистиллят 
(части первого и второго) повторно извлекают небольшими порциями эфира. 
Следы остатка по удалении эфира тотчас же (во избежание их улетучивания) 
обрабатывают 1 — 2  мл воды и с раствором вновь производят все описанные 
вышефеакции. Положительный результат их укаж ет на наличие хлорал
гидрата, представляющего собой твердое тело, а хлороформ при такой 
обработке должен улетучиться с эфиром.

1 Чувствительность определена А. А. Васильевой на водных растворах веществ.
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К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  х л о р о ф о р м а  и х л о р а л 
г и д р а т а .  Н овую порцию исследуемого материала подвергают пере
гонке с водяным паром из объекта исследования, подкисленного винно
каменной или щавелевой кислотой. Перегонку производят до тех пор, пока 
дистиллят не перестанет давать положительной реакции образования изо
нитрила. Отщепление хлора производят в специальном приборе (рис. 10). 
Дистиллят по окончании перегонки 
помещают в колбу 1 , снабженную 
восходящ им шариковым холодиль
ником 2. Верхний конец холодиль
ника закрывают пробкой с отходящей 
от нее в виде буквы Г трубкой. Длин
ный конец трубки для предохране
ния от улетучивания следов хлоро
форма опускаю т в колбу со спирто
вым раствором едкого натра 4 , 
соединенную при помощи стеклянной 
трубки с другой колбой 5. Дистил
лят смешивают с избытком 1 0 % рас
твора алкоголята натрия и нагре
вают в течение часа на водяной 
бане 3 , затем по 1 — 2  мл содер
жимого предохранительных колб 
(в отдельности) нагревают. После 
охлаждения и подкисления 1 0 % 
азотной кислотой испытывают с рас
твором нитрата серебра на наличие 
С1". При положительных результатах 
реакции содержимое предохранитель
ных колб смешивают с основным 
раствором , при отрицательных ре
зультатах —  отбрасывают.

Затем из жидкости осторож но отгоняют спирт, подкисляют (при 
охлаждении) 1 0 % раствором азотной кислоты и производят количествен
ное определение иона хлора в виде хлорида серебра весовым путем или 
титрованием по Ф ольгарду 0 , 1  н. или 0 , 0 1  н. раствором нитрата серебра, 
что зависит от количеств определяемого вещества. Представление о воз
можном количестве вещества дают результаты качественных реакций.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  х л о р о ф о р м а  и 
х л о р а л г и д р а т а .  Хлороформ является хорошим растворителем 
эфиров, лаков, некоторых алкалоидов. П оэтому он имеет большое промыш
ленное значение. Как вещество, способное вызвать наркоз, он  применяется 
в медицине. Хлоралгидрат применяется в медицине в качестве быстродей
ствующ его снотворного средства.

В практике судебномедицинскоп и судебнохимической экспертизы оба вещества 
неоднократно встречались в качестве ядов. До 1914 г. нередки были случаи добавле
ния концентрированных (50— 60%) растворов хлоралгидрата («малипка на глицерине» 
на воровском жаргоне), например, в пиво с целью ограбления зажиточных крестьян, 
мелких торговцев и т. п. Были случаи отравления хлороформом при ошибочных прие
мах его внутрь вместо водки.

Хлороф орм ’ и хлоралгидрат относятся к числу наркотиков. Действуют 
сначала возбуждающ е, а затем парализующе на центральную нервную 
систему. Смерть от хлороформа при наркозе объясняется целым рядом 
причин. При типичной интоксикации она наступает от паралича дыхания. 
Судебнохимическое исследование внутренних органов трупов лиц, погиб

Рпс. 10. Прибор для отщепления орга
нически связанного хлора. 

О бъяснения в тен сте .
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ших от отравления хлороформом при наркозе, в подавляющем большинстве 
случаев приводит к ненахождению его в органах. При введении хлороформа 
через желудок он действует еще токсичнее. Уже 5— 10 г хлороформа вызы
вают тяжелые признаки отравления: боли, рвоту, а также и явления общего 
отравления. Хлоралгидрат по общему действию на организм напоминает 
хлороформ. Сильнее выражено его действие на сердечно-сосудистую  
систему. При остром отравлении смерть нередко наступает от паралича 
сердца. Смертельную дозу хлоралгидрата трудно определить. По данным
Н. В. Попова, она составляет десятки граммов, при больном сердце опасны 
дозы менее 10 г. Вскрытие трупа при отравлении хлороформом в боль
шинстве случаев не дает ничего характерного. Иногда от мозга и внутренних 
органов ощутим запах хлороформа, что дает наводящие указания для 
дальнейшего направления исследования. По вопросу о сохраняемости 
хлороформа в трупе сущ ествую т противоречивые мнения. Одни авторы 
указывают, что хлороформ быстро выводится из организма и исчезает из 
трупа благодаря летучести (Гадамер), другие говорят за сравнительно 
продолжительное сохранение его в трупе.

О с о б ы е  с л у ч а и  о б н а р у ж е н и я  
х л о р о ф о р м а  и х л о р а л г и д р а т а

Объектами судебнохимического исследования, кроме внутренних органов тру
пов, могут явиться хлороформ и хлоралгидрат как лекарственные препараты. Иссле
дование в таких случаях производят по ФVIII в сочетании с качественным и коли
чественным исследованиями, описанными выше.

Исследование воздуха производственных предприятий на наличие в нем хлоро
форма относится к области промышлепно-санитарной химии и описано в соответствую
щих руководствах. Для этого отбирают пробу воздуха при помощи поглотительных 
приборов и производят количественное определение СНС13, основанное на отщеплении 
органически связанного хлора и дальнейшем определении его, а также производят 
колориметрическое определение СНС13. В основу последнего способа положена реак
ция взаимодействия хлороформа с пиридином в щелочной среде в присутствии этило
вого или бутилового спирта или ацетона, сопровождающаяся появлением розового 
окрашивания. Реакция довольно чувствительна. Такое же окрашивание могут вызы
вать четыреххлористый углерод и трихлорэтилеп, поэтому необходимо предваритель
ное качественное исследование воздуха. Предельно допустимая концентрация хлоро
форма в воздухе ГОСТ не установлена.

2. Четыреххлористый углерод СС14 (Carboneum tetrachloratum.
Tetrachlormethanum)

Четыреххлористый углерод представляет собой прозрачную, подвижную, тяже
лую жидкость (удельного веса 1,580— 1,606) с запахом, напоминающим запах хлоро
форма. Почти не растворяется в воде и хорошо смешивается с безводным спиртом, 
эфиром, бензолом, бензином. Температура кипения 73—77°. Коэффициент прелом
ления 1,462— 1,464.

Из биоматериала при судебнохимических исследованиях СС14  изоли
руется перегонкой с водяным паром. При содержании его в объекте иссле
дования более 1— 1,2 г в дистилляте наблюдается наличие капель СС14  

со своеобразным запахом. При меньших количествах при перегонке с водя
ным паром он переходит главным образом в 1-й дистиллят (первые 5 мл его). 
Наименьшие количества СС14, которые могут быть изолированы перегонкой 
с водяным паром из 1 0 0  г биоматериала животного происхож дения, н ахо
дятся в пределах около 1  г 1.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  СС14. 1. Реакция отщ е
пления органически связанного хлора и доказательства наличия его взаимо
действием с A g N 0 3  в азотнокислой среде (стр. 80) удаются только при 
содержании 6 , 8  мг вещества в пробе. Обязателен слепой опыт.

1 Данные А. А. Васильевой.
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2. Реакцию образования изонитрила (стр. 81) СС14  дает при наличии 
2 , 3  мг вещества в исследуемой пробе.

3. Получение розового окрашивания с резорцином в щелочной среде 
(стр. 81) возможно при наличии 4,5 мг вещества в исследуемой пробе.

4. В отличие от хлороформа и хлоралгидрата четыреххлористый углерод 
не обладает способностью  восстанавливать Си(ОН ) 2  в СиОН и Си2 0 :  при 
обработке его едким натром не может образоваться альдегид:

Учитывая низкую чувствительность этой реакции для хлороформа 
а хлоралгидрата, исключать СС14  при положительных результатах других 
реакций следует с осторож ностью . Нужно также учитывать неспецифич- 
ность реакции: кроме хлороформа, хлоралгидрата и четы реххлористого 
углерода, такую же реакцию дают многие альдегиды. П оэтому судебно
химическое значение описанные реакции приобретают в совокупности .

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  СС14  производят 
по описанному выше (стр. 83).

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  ч е т ы р е х х л о 
р и с т о г о  у г л е р о д а .  Как хорош ий растворитель ж иров, лаков, 
смол, восков, каучука и т. п. четыреххлористый углерод нашел ш ирокое 
применение в народном хозяйстве. Применяется СС14  также для удаления 
жировых пятен и в качестве консервирующ его для меховых изделий. 
Преимущество его как органического растворителя заключается в том, 
что он не воспламеняется.

В медицинской и ветеринарной практике четыреххлористый углерод 
применяется в качестве противоглистного средства. В результате хор о
шего всасывания его из кишечника, особенно в присутствии ж иров, при 
неосторож ном обращении с ним имели место отравления. Нам, например, 
известен случай отравления черно-буры х лисиц в питомнике в результате 
неправильного использования четы реххлористого углерода в качестве 
противоглистного.

Применяется четыреххлористый углерод и как средство для тушения 
пожаров, особенно для тушения горящей нефти, бензина и т. п ., так как 
тяжелые пары его изолируют горящее вещество от кислорода воздуха. 
Однако при таком применении возможно отравление фосгеном, являю 
щимся продуктом  разложения четы реххлористого углерода.

В литературе время от времени приводятся случаи отравления СС14  

как производственного характера, так и связанные с применением его 
в медицине и ветеринарии.

В 1945 г. в Научно-исследовательском институте было произведено судебнохими
ческое исследование жидкости из баллона и внутренних органов трупов людей (по
гибло 12 человек), пивших СС14 вместо водки. При судебномедицинском исследовании 
трупов найдены «отек легких и застойные явления в печени и почках». В баллоне 
а внутренних органах трупов ̂ обнаружен четыреххлористый углерод.

Четыреххлористый углерод ядовит как при вдыхании, так|и при приеме 
его внутрь. При вдыхании он вызывает наркоз медленнее, чем хлороформ; 
действие его на организм напоминает действие хлороформа, но изменения 
в органах (печень, почки, сердце) более глубоки (жировое перерождение).

С1 !ОН

С1 Н ! О

2Н20  +  С02
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По вопросу о смертельной дозе СС14  при приеме внутрь сведения разно
речивы. В силу ядовитости СС14  в СССР для работающ их на производстве 
с ним обязательны раз в 6  месяцев профилактические медицинские осмотры.

3. 1,2- дихлорэтан (хлористый этилен) С2Н4С12 и трихлорэтилен С2НС18

Дихлорэтан представляет собой тяжелую бесцветную подвижную жидкость 
с запахом, напоминающим запах хлороформа. Температура кипения 83,7°, удельный 
вес 1,25 при 20°. В воде дихлорэтан почти нерастворим. Растворимость его составляет
0.922 г в 100 мл воды при 0°; 0,855 г при 10°, 0,869 г при 20° и 0,894 при 30°. Дихлор
этан хорошо растворяется в спирте и других органических растворителях. По отно
шению к воде, кислотам и щелочам он весьма стоек. Воспламеняется с трудом. Техни
ческий дихлорэтан всегда содержит примесь трихлорэтилена.

Трихлорэтилен — бесцветная жидкость с запахом, напоминающим запах хлоро
форма. Температура кипения 86,9°. При окислении трихлорэтилена получается фосген.

Из биоматериала дихлорэтан изолируют перегонкой с водяным паром. 
При этом при наличии в объекте исследования более 1 г хлористого эти
лена в дистилляте можно наблюдать наличие капель вещества. При малых 
количествах дихлорэтан перегоняется главным образом в первую порцию 
дистиллята. Перегоняется с водяным паром также трихлорэтилен.

При специальных исследованиях на наличие дихлорэтана целесооб
разно собирать дистиллят в количестве 300 мл, затем подвергать его пере
гонке из колбы Вюрца, собирая первые 200 мл дистиллята. Второй дистил
лят нужно дважды перегонять с дефлегматором и собрать сначала 50 мл, 
а затем, при 4-й перегонке,— 10 мл. Из последнего дистиллята и произво
дят качественные реакции.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  д и х л о р э т а н а .
1. Как и другие галогенопроизводные, при нагревании со спиртовым раство
ром едкой щелочи (стр. 81) дихлорэтан отщепляет органически связанный 
хлор, который обнаруживают затем реакцией с нитратом серебра в азотно
кислой среде (см. табл. 2). Реакция отщепления органически связанного 
хлора при наличии в дистилляте дихлорэтана идет трудно и требует п ро
должительного нагревания, поэтому А . В. Степанов рекомендует для этих 
исследований смешать дистиллят с 4-кратным объемом этилового спирта 
и отщепление С1_ вести под действием металлического натрия:

! Н С11
НС— С — Н +  №ОН (в спиртовой среде) =  №С1 +  НОН +  НС =  СН

С1 Н С1 Н

Второй атом хлора, стоящ ий при атоме углерода с двойной связью , 
при этих условиях не отщепляется или отщепляется с очень большим 
трудом.

Параллельное проведение слепого опыта, конечно, необходимо и здесь.
2. Отщепление органически связанного хлора от хлористого этилена 

происходит почти полностью при нагревании в условиях повышенного 
давления. На основе этого В. А . Назаренко и Н. Б. Лапкина (1952)1 раз
работали несколько реакций обнаружения хлористого этилена, основанных 
на отщеплении хлора от него при повышенном давлении и доказательстве 
затем продуктов отщепления:

а) 0 , 5  мл дистиллята при помощи капиллярной пипетки помещают 
в миллилитровую ампулу и смешивают с 0,5 мл 10% раствора соды. Ампулу

1 В. А. Н а з а р е н к о и  Н.  Б. Л а п к и н а .  Журнал аналитической химии, 
т. VII, в. 2, стр. 92—95.



запаивают и на 4 часа а не на 1 час, как указывают авторы метода1) помещают 
в кипящую воду. По охлаждении ампулу вскрывают, жидкость при помощи 
капельной пипетки переносят в маленькую пробирку, добавляют
6 — 7 капель серной кислоты ( 1  : 8 ) до кислой реакции, затем 2  капли 
5%  раствора перйодата калия или натрия в 1 н. растворе серной кислоты. 
Оставляют на 5 минут, затем по каплям добавляют насыщенный раствор 
сернистого ангидрида до исчезновения выделяющегося вначале йода 
и 2 капли раствора фуксиносернистой кислоты. Тотчас, чаще через 10— 
25 минут, возникает розовая окраска. Окраску, появивш уюся через 
35 — 40 минут, во внимание не принимают. Уравнение реакции:

Н Н Н Н
I I  I I

НС —  СН +  №0Н(№2С03+ Н 0 Н ) =  НС— СН+2№С1

Ь С1 ОН Ан

нА —  Ан ---------— — — ^ 2Н — С — Н
I | окисление Ю О 4 ||

ОН ОН о

Формальдегид обнаруж ивают реакцией с фуксиносернистой кислотой. 
Чувствительность реакции 0,4 мг хлористого этилена в водном растворе 
при разбавлении 1  : 1 2 0 0 2.

б) В равных условиях проведенная реакция дает после подкисления 
азотной кислотой и добавления 1 0 % раствора нитрата серебра ясно замет
ную муть от образовавш егося хлорида серебра.

в) 0,5 мл дистиллята в запаянной ампуле на 1 мл нагревают 4 часа 
в водяной бане с 0,5 мл 30% раствора едкого натра. По охлаждении ампулу 
вскрывают, содержимое подкисляют по лакмусу 30% уксусной  кислотой 
и добавляют 2  капли свежеприготовленного аммиачного раствора одно
валентной меди3—  получается розовое или вишнево-красное окрашивание

: Н С1 |
"Г г

НС —  СН +  ШОН =  НС =  СН +  2НС1
...I I
IС1 н 

с = с
| ^ +2С и М 03 =  2НШ 3 4-Си — С =  С— Си

ацетиленистая медь

Открывается 0,25 мг С2 Н4 С12  при разбавлении 1 : 2000. Описанные 
реакции дают также 1,2-дибромэтан и 1,1-дихлорэтан. С дистиллятом, 
полученным при перегонке внутренних органов трупов, эта реакция 
удается не всегда.

3. Трихлорэтилен, так же как и дихлорэтан, дает реакцию отщепления 
органически связанного хлора при взаимодействии с металлическим нат
рием в спиртовом растворе.

1 А. А. Васильева и судебномедицинская лаборатория бюро судебномедицинской 
экспертизы Мосгорздравотдела.

2 По опытам А. А. Васильевой чувствительность реакции составляет 0,48 мг 
вещества.

3 Приготовление аммиачного раствора меди: 1 мл раствора Си(1Ч03)2 и 4 г хлор- 
гидрата гидроксиламина растворяют в небольшом количестве воды, добавляют 5 мл 
20% раствора 1ЧН4С)Н и взбалтывают до обесцвечивания. Доводят водой до 50 мл.
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4. В отличие от описанных ранее галогенопроизводных, дистиллят, 
содержащий дихлорэтан, не дает реакции образования изонитрила, не 
окрашивается при нагревании со щелочным раствором резорцина, не обла
дает способностью  восстанавливать Си(ОН)а в СиОН и Си2 0 .

5. 2  мл дистиллята или раствора трихлорэтана смешивают в пробирке 
с 1 мл химически чистого пиридина и приливают 50% раствора едкого 
натра, который образует верхний слой. П робирку погруж аю т на 1 минуту 
в нагретую до 70° водяную баню. Трихлорэтилен вызывает образование 
фиолетового пигмента, растворяю щ егося в пиридине, что может служ ить 
не только для качественного обнаружения, но и для количественного 
колориметрического определения его. Чувствительность —  0,001 мг. Эти
ловый алкоголь мешает этой реакции. Хлороф орм, бромоформ, йодоформ, 
хлоралгидрат, дихлорэтилен, тетра- и пентахлорэтан также дают описан
ную выше реакцию. Не дают окрашивания: хлористый этилен С2 Н 4 С12, 
этиленхлоргидрин С2 Н 4 (ОН)С1, хлористый этил и гексахлорэтан. Результат 
реакции зависит от температуры и концентрации растворов едкого натра.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  возможно по отщеплен
ному с помощью металлического натрия в присутствии винного спирта 
хлору (стр. 83). Определяется около 50% хлора от теоретически вычислен
ного.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е .  Д ихлорэтан имеет 
большое применение в различных видах промышленности. Являясь пре
красным растворителем ж иров, смол, масел, восков и парафинов, он при
меняется в разнообразных экстракционных процессах. Употребляется 
для обработки кож и перед дублением, для извлечения жира из ш ерсти, 
для изолирования алкалоидов из растительного сы рья, для различных 
видов химической чистки и т .д . Дихлорэтан является исходным продуктом 
для синтеза различных веществ (двухатомных спиртов и их эфиров, аминов, 
непредельных соединений, например хлористого винила и др .). Приме
няется дихлорэтан так же как антисептик и как инсектофунгицид, в пушном 
хозяйстве при токсокарозе и унцинариозе серебристо-черных лисиц.

Трихлорэтилен также имеет ш ирокое применение в качестве раствори
теля, консерванта (для яиц), средства борьбы с паразитами и для других 
целей.

Дихлорэтан как вещ ество, ядовитое и при вдыхании, и при 
приеме внутрь, имеющее широкое применение, неоднократно приводил 
к необходимости производства судебнохимического исследования «неиз
вестных жидкостей», выпитых вместо водки или ликера, «пива», к котором у 
«для крепости» был добавлен по незнанию его ядовитости дихлорэтан, 
внутренних органов трупов людей, отравивш ихся или отравленных по 
ошибке дихлорэтаном. Отравления, даже со смертельным исходом , имели 
место также при вдыхании паров дихлорэтана на производстве и в бы ту, 
например при чистке одежды в тесном, плохо проветриваемом помещении. 
В предупреждении промышленных отравлений больш ую роль сыграл 
порядок, требующ ий сообщ ать органам санитарного надзора о каждом 
заказе, например на лак, содержащий хлористый этилен, с указанием коли
чества лака, его рецептуры, назначения, места применения, что позволяет 
своевременно требовать принятия соответствую щ их мер. Судебно
химические исследования на наличие трихлорэтилена были связаны глав
ным образом с применением этого вещества в ветеринарной практике 
в качестве противоглистного.

Картина отравления дихлорэтаном напоминает отравление четырех
хлористым углеродом. При отравлении через рот наблюдается рвота, 
понос," увеличенная болезненная печень, резкое вздутие живота, анурия, 
приступы уремии и смерть. Основное его действие —  на центральную
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нервную систему и кроветворный аппарат. Смертельной дозой дихлорэтана 
при приеме внутрь считается 100 г его. Судебномедицинское исследование 
трупа не дает характерных признаков, за исключением асфиксии и напо
минающего хлороформ (при остром отравлении) запаха из полостей трупа.

О с о б ы е  с л у ч а и  о б н а р у ж е н и я  и о п р е д е л е н и я  д и 
х л о р э т а н а  и т р и х л о р э т и л е н а .  1. В в о з д у х е  п р о и з в о д 
с т в е н н ы х  п р е д п р и я т и й .  Являясь продуктом большого народнохозяй
ственного значения, дихлорэтан представляет большой интерес для промышленно
санитарной химии. Определение дихлорэтана, как и других галогенопроизводных, 
в воздухе промышленных предприятий основано на разрушении молекулы хлори
стого этилена и определении отщепленного хлора. В руководствах!описаны 2 метода 
отщепления хлора: сжигание органического вещества с последующим улавливанием 
и определением^ продуктов сжигания и отщепление органически связанного хлора 
спиртовым раствором едкой щелочи с дальнейшим исследованием на ион хлора. Коли
чественное определение трихлорэтилена также производится либо по хлору, после 
отщепления его тем или иным А путем, либо колориметрически после взаимодействия 
трихлорэтана с пиридином.

2. В з е р н е ,  с о д е р ж а щ е м  д и х л о р э т а н .  Дихлорэтан выдувается 
струей очищенного от хлора нагретого воздуха и поглощается спиртом. Сосуд со спир
том охлаждается извне. В дальнейшем производится определение дихлорэтана после 
отщепления от него органически связанного хлора.

4. Гексахлоран (гексахлорциклогексан, ГХ Ц Г , гаммексан С6 Н 6 С16)

Гексахлоран —  продукт присоединения (под влиянцем солнечного 
света) 3 молекул хлора к молекуле бензола. Впервые получен в 1825 г. 
Фарадеем. Гексахлоран широко изучается с различных точек зрения, 
в частности с точки зрения действия на насекомых и растения. П. В. Сазо
новым и А . А . Богдариной открыто свойство гексахлорана стимулировать 
рост растений. С 1947 г. началось производство гексахлорана в СССР. 
В народном хозяйстве гексахлоран занял достойное место среди ядохими
катов и широко применяется в виде дустов, эмульсий, суспензий, аэрозолей, 
растворов, карандашей и др. в качестве контактного яда.

Технический гексахлоран представляет собой сложную смесь изомеров, глав
ным образом гексахлорциклогексана с некоторой примесью гепта- и октахлор- 
циклогексана и некоторых других соединений. Это—желтовато-белый порошок горь
кого вкуса с запахом плесени. Все изомеры гексахлорана — кристаллические вещества 
с различной температурой плавления и неодинаковой растворимостью в органи
ческих растворителях. Наиболее ценный из изомеров—у-изомер (содержится в коли
честве 10% и выше).

Лучшими растворителями для изомеров гексахлорана являются бензол, толуол, 
ксилол, метиловый и этиловый спирт, хлороформ, хлористый этилен, ацетон и эти
ловый эфир. Все изомеры гексахлорана устойчивы по отношению к концентрирован
ным серной, азотной и соляной кислотам и окислителям. Под влиянием щелочей 
отщепляют 3 молекулы хлористого водорода, а при действии водорода в момент выде
ления (винный спирт и металлический. натрий) 3 молекулы хлора.

Изолирование, обнаружение и определение гексахлорана при судебно 
химических исследованиях разработано А . Ф. Рубцовым (Н аучно-иссле
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довательский институт судебной медицины Министерства здравоохранения

Тщательно измельченный исследуемый материал смешивают в колбе 
емкостью 750— 1000 мл с дистиллированной водой до образования кашице
образной массы, подкисляют до резко кислой реакции по лакмусу водным 
раствором щавелевой кислоты и подвергают перегонке с водяным паром. 
Дистиллят собирают в количестве 300 мл. Он, как правило, содержит 
твердые частицы белого цвета. На внутренней поверхности паровыводящей 
трубки и холодильника обычно откладываются частицы гексахлорана.

По окончании перегонки с водяным паром паровыводящ ую трубку 
и внутреннюю поверхность холодильника тщательно промывают эфиром. 
Эфирный раствор смешивают с дистиллятом. Перегонкой с водяным паром 
удается изолировать 25 мг и более гексахлорана, содерж ащ егося в объекте 
исследования

К а ч е с т в е н н о е  о б н  а' р у  " ж е н и е  г е к с а х л о р а н а .
Д истиллят повторно извлекают эфиром, эфирные извлечения соединяют 
вместе и промывают водой. Эфирный раствор отделяют от водного посред
ством  делительной воронки и фильтруют через двойной сухой  фильтр. 
Эфир испаряют при комнатной температуре до объема нескольких милли
литров и]производят следующие реакции:

1. Ч асть раствора нагревают с несколькими миллилитрами водного 
или спиртового раствора едкой щелочи в течение одного часа на кипящей 
водяной бане в колбе, снабженной обратным холодильником2.

К  жидкости по окончании нагревания (если для реакции применялся 
спиртовой раствор щелочи, то спирт удаляется почти полностью при нагре
вании на водяной бане) прибавляют избыток разбавленной 1  : 1  азотной 
кислоты до кислой реакции по лакмусу и 1 0 % раствор нитрата серебра. 
Выделение белого творож истого осадка (или белой мути), растворимого 
в избытке раствора аммиака и вновь выделяющегося при прибавлении 
избытка азотной кислоты, является показателем наличия иона С1 " , полу
ченного при нагревании исследуемого вещества с раствором щелочи:

Параллельно ставится^контрольный опыт (с теми же реактивами, взя
тыми в тех же количествах).

2. Вторую  часть (равную по объему первой) эфирного извлечения поме
щают в колбу и смешивают с несколькими миллилитрами этилового спирта. 
К олбу закрывают пробкой, снабженной обратным холодильником, нагре
вают на кипящей водяной бане. В колбу через холодильник периодически 
вносят малые порции металлического натрия. Нагревание и прибавление 
металлического натрия производят в течение не менее 30 минут. По окон 

1 Аптечное дело, 1952, № 6, с-тр/ 33—38.
2 По исследованиям А. Ф. Рубцова, в присутствии ацетона отгоняется до 85% 

гексахлорана, но при этом также перегоняется ДДТ.
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чании нагревания основное количество спирта удаляют на водяной бане. 
Остаток растворяю т в нескольких миллилитрах дистиллированной воды 
и прибавляют избыток (по лакмусу) азотной кислоты 1  : 1  и 1 0 % раствор 
нитрата серебра. Выделяется осадок белого цвета.

Объем осадка хлорида серебра при этом должен быть приблизительно 
в два раза больше объема осадка, полученного при проведении реакции 
отщепления хлора с раствором едкой щелочи. Соотношение этилового 
спирта и металлического натрия должно быть 1 0  : 1 .

Уравнение реакции отщепления хлора:
СвНвС1в+ 6Н  =  С6Нв4-6НС1.

3. Третью часть эфирного извлечения смешивают с 2 мл концентри
рованной серной кислоты, 0 , 1  г нитрата натрия и нагревают при темпера
туре 125— 130° в течение 10 минут1. П родукты нитрования извлекают эфи
ром. Остаток по испарении эфира исследуют реакцией со спиртовым раство
ром щелочи в присутствии ацетона. Красно-фиолетовая или розоватая 
окраска указывают на наличие продуктов нитрования. Реакцией удается 
обнаруживать 3— 4 мг вещества в пробе.

Совокупность положительных результатов трех реакций дает возмож 
ность сделать заключение о наличии гексахлорана в исследуемом объекте.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  г е к с а х л о р а н а .  
Количественное определение гексахлорана производят аргентометрическим 
способом  (индикатор —  железо-аммонийные квасцы) по количеству иона 
С1“ , образовавш егося при нагревании гексахлорана на кипящей водяной 
бане в течение 2 часов с приблизительно 0,3 н. раствором едкого натра.

Грамм-эквивалент гексахлорана равняется у .
При исследовании порош ка гексахлорана или его дустов целесообразно 

производить отщепление органически связанного хлора при нагревании 
с раствором едкого натра и при нагревании с металлическим натрием в при
сутствии этилового спирта в количественной модификации. Теоретически 
при нагревании с металлическим натрием в присутствии этилового спирта 
должны отщепляться все 6  атомов хлора и соотношение отщепленного хлора 
должно составлять 1 : 2. Практически полного отщепления шести атомов 
хлора не достигается и по исследованиям А. Ф. Рубцова это соотношение 
составляет от 1 : 1 , 8  до 1 :1 ,9 .

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  г е к с а х л о р а н а  
определяется широким применением его как контактного инсектицида 
против больш ого количества разнообразных насекомых —  вредителей 
сельского хозяйства, бытовых вредителей и переносчиков болезней, а также 
против сорных растений. Действию гексахлорана на теплокровных ж ивот
ных и птиц посвящено много работ. Доказано, что гексахлоран токсичен 
при приемах внутрь как для теплокровных, так и человека и др. Особенно 
ядовитыми являются масляные растворы гексахлорана.

Признаки отравления у  животных (в эксперименте): возбужденное 
состояние, учащенное дыхание, затем угнетение. Развиваются некоорди
нированные движения, парез задних конечностей, в некоторых случаях 
судороги  и отдельные подергивания. Смерть происходит от остановки 
дыхания.

Различные животные проявляют разную чувствительность к этому 
препарату. Так, известно, что кошки и лошади особенно чувствительны 
к нему. Общ етоксическое действие у  людей проявляется в головных болях, 
головокружении, ощущении угара, общей слабости, тошноте. В тяжелых

1 Еще лучше реакция питрования проходит с продуктом после отщепления
3 молекул хлористого водорода.
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случаях наступают обмороки, утрачивается двигательная и чувствитель
ная функции нервной системы. Индивидуальная чувствительность к пре
парату различна у  различных людей. В литературе приводятся случаи 
отравлений людей со смертельным исходом как производственного, так 
и бытового характера. Смерть наступает, вероятно, в результате пораже
ния центральной нервной и сердечно-сосудистой систем. При вскрытии 
особо характерных признаков не наблюдается. Отмечаются отеки слизистой 
пищевода, желудка, кишечника; полнокровие оболочек мозга, печени, 
почек, сердца, селезенки и других органов.

Смертельная доза гексахлорана для человека не установлена. При 
повторных введениях гексахлорана в животный организм имеет место 
кумуляция.

Из организма гексахлоран выделяется медленно. Особенностью его 
является способность выделяться с молоком матери.

Попадание гексахлорана в пищевые продукты приводит не только 
к приданищ им’ неприятного вкуса и запаха, но в некоторых случаях (мука) 
делает их опасными для употребления в пищу.

О с о б ы е  с л у ч а и  о б н а р у ж е н и я  и о п р е д е л е н и я  г е н -  
с а х л о р а н а .  Кроме внутренних органов трупов, объектами судебнохимического 
исследования для доказательства в них гексахлорана могут явиться воздух производ
ственных предприятий и пищевые продукты.

При исследовании пищевых продуктов, обработанных гексахлораном, послед
ний изолируют или по приведенному выше методу, или экстрагируют органическим 
растворителем, а остаток по удалении последнего исследуют, как описано выше. При 
исследовании воздуха производственных предприятий воздух просасывают через 
воронку с пористой пластинкой или бумажный фильтр, отмытый от С1~; гексахлоран 
смывают горячим винным спиртом и определяют по органически связанному хлору.

5. Дихлордифенилтрихлорметилметан (ДДТ, пентахлорин)

Cl c^f

v=
H

З 2

\  H /J с —  с —  Cl
і /  C l-C -C l \ б
S b £

H H
с — с

2 З\
4 CCI

5/с
H

Дихлордифенилтрихлорметилметан, или пентахлорин, представляет собой про
дукт конденсации хлорала с хлорбензолом и может рассматриваться как метан, у ко
торого один атом водорода замещен группой — СС13, а 2 других — остатками 
—СвН4С1, или как этан, у которого 3 атома водорода у одного атома углерода заме
щены 3 атомами хлора, а 2 атома водорода у другого атома углерода замещены остат
ками — СвНХІ. Отсюда и названия пентахлорина: дихлордифенилтрихлорметилметан 
И дихлордифенилтрихлорэтан.
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Пентахлорин синтезирован впервые в 1874 г. В 1937 г. открыты его инсектицид
ные свойства, а в 1947— 1948 гг. мировое производство этого препарата достигало уже 
нескольких десятков тысяч тонн.

ДДТ представляет собой белое кристаллическое вещество без вкуса, без запаха, 
с температурой плавления 108— 109,5°. Он нерастворим в воде, кислотах и щелочах, 
но хорошо растворяется во многих органических растворителях: горячем этиловом 
спирте, эфире, кетонах, сложных эфирах низших жирных кислот, ароматических 
углеводородах, галогенопроизводных углеводородов жирного и ароматического ряда, 
хорошо растворяется в маслах, жирах, керосине, мыле.

С водяным паром по общему ходу судебнохимического исследования 
Д Д Т  не перегоняется. Для его извлечения из внутренних органов и выделе
ний человека рекомендован эфир как вещество, заметно растворяющее Д Д Т 
и не растворяющее неорганических галоидных соединений, всегда присут
ствую щ их в объектах судебнохимического исследования. Для экстрагиро
вания Д Д Т из жира человека рекомендовано выделение его на колонке 
с  последующим элюированием ацетоном. При исследовании на наличие 
Д Д Т пищевых продуктов применяют бензол, четыреххлористый углерод, 
горячий спирт. Продукт экстрагирования отфильтровывают, органический 
растворитель удаляют выпариванием, а остаток по его удалении подвер
гают качественному и количественному анализу.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  Д Д Т. 1. Часть остатка 
по удалении органического растворителя кипятят в пробирке 5 — 8  минут 
с 2— 3 мл 0,5 н. спиртового раствора едкого кали или едкого натра:

Н Н ! н і Н Н
с , с ^ с - % с - < і - с ^ - с > с _ с| +

Х С =  (У | Х С =  СУ 
Н Н С ! - С - .'сі; Н Н

С1

Н Н Н Н
0 __ 0  0 _с

НаС1 +  Н20 +  С1С^ Х с - С - С ^  Х С -С 1
Х С =  С/  || Х С =  (У

Н Н С 1 -С -С 1  н н

Полученную ж идкость по охлаждении осторож но подкисляют (азотной 
кислотой до кислой реакции по лакмусу) и смешивают с раствором нитрата 
серебра —  муть или осадок указывают на наличие вещества, содержащ его 
органически связанный хлор. Параллельно проводят реакцию в тех же 
точно условиях (слепой опыт), но без нагревания.

2. Д ругую  часть остатка смешивают с 2 мл раствора 0,1 г сухого  нит
рата натрия в концентрированной серной кислоте и осторож но, избегая 
обугливания, нагревают при температуре 125— 130° в течение 10 минут. 
По охлаждении продукт нитрования выливают в 10— 15 мл воды и повторно
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( 2 — 3 раза) извлекают небольшими порциями эфира. Эфирный слой отде
ляют, пропускают для очистки через возможно маленький фильтр и эфир 
испаряют в небольшой фарфоровой чашке при комнатной температуре.

Н Н СС13 Н Н
Х - С ч I X —Сч

С1С^ ^ С - С - С ^  Х С -С 1  +  2НЖ)3 =
х с = с х  Н х с = с /

н н н н

N02 Н СС13 Н N02

=  2Н20 +  С1С^С С^ С - ( ! ;— С ^ С СЧ с  — С1;
Х С =  С/  н х с = с х

н н н н

н н н н

N02 Н С-С13 Н N02£  0  | £ _£
=  4Нг0 +  С1С ^  Ч с - с  —  Ч с — С1

х с = с х  н х с = с /
N03!! Н N02

При действии на остаток метаноловым раствором метилата натрия 
(4 г металлического натрия в 100 мл метилового спирта) появляется сине
фиолетовое окрашивание. Чувствительность реакции (определенная на 
чистом Д Д Т) равна 0,05 мг вещества в пробе.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  Д Д Т .  Это определе
ние основано на отщеплении одного атома хлора от молекулы Д Д Т при 
нагревании остатка по извлечении органическим растворителем со спирто
вым раствором водной щелочи и 5 атомов хлора при нагревании этого 
остатка со спиртом и металлическим натрием (соотношение 1 0 0 : 1 ) в течение 
30— 60 минут. Методика определения такая же, как это описано при хлоро
форме и хлоралгидрате. Соотношение хлора, отщепленного этим методом, 
приближается к 1 : 5.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  Д Д Т  ( п е н т а 
х л о р и н а ) .  Так же как и значение гексахлорана, токсикологическое 
значение Д Д Т определяется широчайшим применением его в качестве кон
тактного инсектицида против разнообразных насекомых. Наличие Д Д Т  
(и гексахлорана) способствует успешной борьбе с мухами, комарами, мос
китами, вшами и другими насекомыми —  вредителями сельского хозяй
ства и животных, переносчиками инфекционных заболеваний. П оэтому ов  
применяетсяТкак добавка к побелочному материалу, краскам для различ
ных целей, лаку. Им импрегнируют ткани и поверхности внутри помеще
ний, что надолго предохраняет от обитания в них моли и других насекомых. 
С помощ ью 'Д Д Т в СССР ликвидирована как массовое заболевание малярия.

Введенный внутрь Д Д Т, особенно в виде раствора его в масле, ядовит 
для теплокровных животных и человека. В печени и почках отравлен
ных животных Д Д Т вызывает патологические изменения. Тяжелые пора
жения наблюдаются в легких и трахее при введении препарата через дыха
тельные органы. Смертельная доза Д Д Т для человека не установлена.

Препарат, введенный в организм (особенно в масляных и других 
растворах), быстро всасывается и адсорбируется всеми органами, особенно-
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костным мозгом, почками, мышцей языка, прямой кишкой. Задерживается 
в органах до 20 дней. Обладает кумулятивным действием.

Из организма животных препарат выделяется в основном ж елудочно- 
кишечным трактом, а также молочными железами и почками.

§ 3. СПИРТЫ (АЛКОГОЛИ)

Из спиртов наибольшее токсикологическое значение имеют метиловый 
спирт (метанол), этиловый, или винный, спирт (этанол) и изоамиловый 
спирт —  одна из главных составных частей сивуш ных масел. Сравнительно 
недавно токсикологическое и судебнохимическое значение приобрел эти- 
ленгликоль —  первый член гомологического ряда двухатомных спиртов.

1. Метиловый алкоголь (метанол) (A lcoh ol m ethylicus)

н
I

н —с - о н
Iн

Чистый метиловый спирт представляет собой подвижную бесцветную прозрач
ную жидкость, смешивается во всех отношениях с водой и большинством органических 
растворителей. По запаху и вкусу напоминает этиловый спирт. Удельный вес при 15° 
равен 0,79648; температура кипения 64,8—66°.

Метиловый спирт изолируется из биоматериала перегонкой с водяным 
паром и поступает обычно в первые порции дистиллята. Во избежание боль
ших потерь метилового спирта удобно приемники с дистиллятом охлаждать 
льдом или хотя бы холодной водой. При малых количествах спирта в объекте 
исследования, что имеет место в подавляющем большинстве случаев судеб
нохимического исследования, дистиллят подвергают повторным перегон
кам с дефлегматором и несколько миллилитров дистиллята, полученного 
после двух- или трехкратной дефлегмации, исследуют затем качественно 
и количественно. Потери метилового спирта в процессе изолирования зави
сят от общ его количества его в биоматериале и в среднем достигают 32% 
(С. Б. Н овиков).

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  м е т и л о в о г о  
с п и р т а 1. Наиболее характерными и чувствительными реакциями дока
зательства метилового спирта являются те из них, которые основаны на 
окислении его в формальдегид и доказательстве этого последнего. П оэтому, 
прежде чем исследовать дистиллят на метиловый спирт, необходимо убе
диться в том, что он не дает реакций на наличие формальдегида2.

1  мл первого дистиллята помещают в пробирку, смешивают его с рав
ным объемом 25% серной кислоты и добавляют 1 мл 2%  раствора перман
ганата калия. Смесь взбалтывают, пробирку закрывают пробкой, поме

1 При написаний качественных реакций обнаружения метилового спирта в био
материале были использованы данные, приводимые в диссертациигна соискание ученой 
степени кандидата биологических наук С. Б. Новикова («Судебнохимические методы 
открытия метилового спирта и его сохраняемость в трупном материале». М., 1951).

2 При наличии последнего его удаляют окислением окисью серебра. К дистил
ляту прибавляют несколько миллилитров 10% раствора нитрата серебра и 30% рас
твора едкого натра, нагревают с восходящим холодильником и перегоняют:

СН20  +  Ад20  =  НС0Н +  Ац2.
II
О

В полном окислении формальдегида убеждаются повторением реакции с кодеи- 
воы и концентрированной серной кислотой.
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щают в холодную воду и оставляют в ней на 10— 20 минут. Если красно
фиолетовая окраска перманганата калия при этом исчезнет, операцию 
окисления повторяют еще раз до сохраняющ ейся окраски К М п 04. При 
наличии метилового спирта в дистилляте он окисляется, одним из первых

О

продуктов окисления его является НС ;
\

Н

5СН3ОН -{- 2КМп04 +  ЗНзБО* =  5НСН +  К2Э04 +  2Мп804+ 8Н20 .
II
О

Для уничтожения избытка перманганата к испытуемой жидкости 
по каплям прибавляют до обесцвечивания 15% раствор бисульфита нат
рия или щавелевой кислоты:

2 ^ Н 8 0 з+ 2 Н 2804 =  2 ^Н 3 0 4-1-2Н250з;
Н280з - »  Н20 +  802;

2КМп04 +  502 =  К2804 +  Н28206 +  2Мп804 
ди ти он ова я  ки сл ота

2КМп04 +  5СООН +  ЗН2804 =  К2804 +  2Мп804 +  ЮС02 +  8Н20 

СООН
Полученную после окисления жидкость делят на 2 части и исследуют 

реакциями:
а) с раствором кодеина в концентрированной серной кислоте, для 

чего 1  мл полученного раствора смешивают в фарфоровой чашке или на 
фарфоровой крышке с  5 мл концентрированной серной кислоты; по ох 
лаждении сюда же вносят 0 ,02— 0,03 г сухого  кодеина (или морфина) — 
тотчасили через несколько минут при наличии в исследуемом растворе 
формальдегида появляется красно-фиолетовое до сине-фиолетового окра
шивание;

б) с раствором фуксиносернистой кислоты, для чего 1  мл жидкости, 
полученной после окисления перманганатом калия, смешивают с 1  мл 
раствора фуксиносернистой кислоты —  через некоторое время при на
личии формальдегида (продукта окисления метилового спирта) появляется 
синее или сине-фиолетовое окрашивание.

В расчет принимают окраску, получивш уюся только в течение пер
вых 30 минут.

Ч увствительность реакции (после проведения окисления) составляет 
0 , 1  мг при взаимодействии с раствором кодеина в концентрированной сер
ной кислоте (в случае морфина —  0,15 мг и апоморфина —  0,05 мг) и 0,1 мг 
при взаимодействии с фуксиносернистой кислотой в кислой среде.

На результатах реакций может вредно отразиться наличие в дистил
ляте этилового спирта. Последний при достаточно бурном течении реак
ции и разогревании подвергающейся окислению ж идкости может поте
рять молекулу воды и дать этилен, который затем окисляется до формаль
дегида. При этом происходят следующие реакции:

Н Н г............. , Н Н
НС — СО: н +  н о : ЭОзН =  НС — С— н

Н Н | Н О-БОзН I
в п р и су тств и и  к он ц ен тр и р ован н ой  

сер н ой  к и сл оты

4
С2Н4-|- Н28 0 4
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С2Н4 +  20 _ »  2НСН

И
Достаточно характерной реакцией обнаружения метилового спирта 

является реакция перевода его в метиловый эфир салициловой кис
лоты.

Для этого 1 мл дистиллята смешивают с 0 ,03— 0,05 г кристалличе
ской салициловой кислоты или ее соли (до насыщения ею дистиллята) 
и 2 мл концентрированной серной кислоты. Ж идкость осторож но нагре
вают на голом огне. В присутствии метилового спирта развивается харак
терный запах метилового эфира салициловой кислоты:

СН80 ! Н +  НО| • ЭОзН =  НОН СН30 • БОзН;

у он ^он
СНЭ0 .3 0 8Н +  СвН4 =  Н2304 +  С6Н4 • С — ОСН8.

\юон Л
Концентрированная серная кислота, как видно из уравнения, играет 

роль катализатора. Реакцией удается обнаруж ить 0,3 мг метилового 
спирта в исследуемой пробе.

Реакция образования метилового эфира салициловой кислоты может 
иметь значение только в случае получения отрицательных результатов 
реакций на наличие винного спирта, так как этиловый эфир салициловой 
кислоты по своему запаху напоминает метиловый эфир салициловой 
кислоты, хотя запах этот слабее, а реакция по своей чувствительности 
в 33— 37 раз уступает реакции с метиловым спиртом. Наименьшее коли
чество 95%  этилового спирта, обнаруживаемого этой реакцией, состав
ляет 1 0 — 1 1  мг.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  м е т и л о в о г о  
с п и р т а .  В зависимости от характера объекта судебнохимического 
исследования возможны различные пути количественного определения 
метилового спирта.

I. При объекте, представляющем собой  ж идкость (напитки, одеко
лоны и т. п .), содержащ ую довольно большие количества метилового 
спирта и не содержащ ую винного (этилового) спирта, возможно определе
ние метилового спирта в ней по удельному весу. Для этого ж идкость пред
варительно освобож дают от летучих кислот и эфирных масел. Для свя
зывания летучих кислот ее обрабатывают свежеосажденным карбонатом 
кальция (действуют раствором соды на раствор хлорида калия и получен
ный карбонат кальция тщательно промывают водой). Соли кальция и ле
тучих кислот отфильтровывают и отбрасывают, а фильтрат перегоняют 
из колбы, снабженной дефлегматором и нагреваемой на асбестовой сетке 
или масляной бане. Отгоняют 2/з объема жидкости в приемник, охлаждае
мый льдом. Эфирные масла удаляют повторным извлечением из разбав
ленной водой жидкости небольшими порциями петролейного эфира, не 
содержащего бензола.

В колбе Вюрца определяют температуру, при которой кипит жид
кость. При метиловом спирте эта температура равна 66— 67°. Если до 
78— 80° в приемник не переходит ни капли жидкости, то в объекте 
исследования не может быть сколько-нибудь значительных количеств 
метилового спирта. Для подтверждения проделывают качественные 
реакции.

Количественное определение производят по удельному весу дистил
лята. Затем в соответствующ их таблицах по удельному весу находят про-
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центное содержание метилового спирта. При определении малых коли
честв спирта в смесях с этиловым спиртом возможно осторож ное (при 
охлаждении) окисление метилового спирта, содерж ащ егося в дистилляте, 
в формальдегид и дальнейшее определение последнего колориметрически 
после взаимодействия его с фуксиносернистой кислотой.

Необходимо отметить, что при нахождении только следов метилового 
спирта в спиртных напитках, настойках, роме, ликерах и т. п. надо быть 
особенно осторож ны м в заключениях об его обнаружении, так как метили
рованные производные (эфиры метилового спирта) очень распространены 
в природе, главным образом в пектине (мякоти плодов, дающей желе). 
В процессе получения плодовых вин брожением часть метилового спирта 
отщепляется и переходит в напиток.

Имеются указания, что некоторые виды дрожжей образую т метило
вый спирт из аминокислот при спиртовом брожении аналогично образо
ванию высших спиртов (сивушного масла):

СН2(ГШ2) • С02н +  2НОН =  СН3ОН +  ш 3+  н о с о н

л
4

н2о + с о 2
Все это нужно принимать во внимание при составлении заключения, 

чтобы не ввести судебноследственные органы в заблуждение, вызвав 
подозрение в умышленной подмеси метилового спирта. Количественное 
определение здесь является особенно полезным.

Развитие в последние годы в СССР производства технического эти
лового спирта брожением «глюкозы», получаемой гидролизом гексозанов 
древесины при помощи серной кислоты, а также брожением сульфитных 
щ елоков —  отходов производства целлюлозы —  требует бдительности 
санитарного надзора и широкой санитарно-просветительной работы ввиду 
возмож ности загрязнения этилового спирта метиловым.

II. При специальных запросах или каких-либо наводящих указаниях 
в материалах дела, а также при положительных результатах качествен
ных реакций на наличие метилового спирта производят количественное 
определение метилового спирта и во внутренних органах трупов.

Для этого новую  порцию биоматериала (мозг, легкие, почки, моче
вой пузырь с мочой, печень, селезенка) в количестве 2 0 0 — 300 г измель
чают, подкисляют виннокаменной кислотой и подвергают перегонке 
с водяным паром. Дистиллят собирают в количестве 250— 300 мл. П ол
ноту отгонки метилового спирта устанавливают качественной реакцией. 
Для освобож дения от летучих кислот дистиллят подщелачивают 10% р а с
твором бикарбоната натрия и подвергают еще двум перегонкам из колбы, 
снабженной дефлегматором. При этом отгоняют в первый раз 100 мл1, 
во второй —  14 мл жидкости. Последний дистиллят служит для количе
ственного определения метилового спирта колориметрическим путем.

До производства основного исследования сначала устанавливают 
примерное содержание метилового спирта в полученном дистилляте, для 
чего с 0 ,05— 0 , 5  мл его проделывают качественную реакцию на метиловый 
спирт следующим образом. В градуированную колориметрическую про
бирку с плоским дном вносят микропипеткой 0,05— 1  мл (в зависимости 
от предполагаемого содержания метанола) исследуемого дистиллята. При 
щелочной реакции дистиллят нейтрализуют (при охлаждении) добавле

1 При больших количествах метилового спирта, на что указывают качественные 
реакции, можно ограничиться одной дефлегмацией и количественное определение 
производить из дистиллята, содержащего 100 мл жидкости.
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нием по каплям 10% серной кислотой. Далее добавляют последовательно 
1  мл 25%  серной кислоты и 1  мл 2 % раствора перманганата калий; (ж есь  
растворов взбалтывают, закрывают пробкой и оставляют стоять в течение 
1 0  минут, после чего жидкость обесцвечивают добавлением к ней по кап
лям 15% раствора сульфита натрия. В бесцветный раствор вносят 1 мл 
фуксиносернистой кислоты. П робирку закрывают пробкой и взбалты
вают.

Одновременно и в одинаковых условиях готовят шкалу стандартов 
из следующих количеств химически чистого метилового спирта: 0,05; 0,1; 
0,2; 0,3; 0,4; 0,5 и 0,6 мг. Количество жидкости в исследуемой пробе 
и в стандартах уравнивают водой и снова перемешивают. Затем проделы
вают описанную выше реакцию.

Колориметрирование производят по истечении 30 минут, 1 часа 
и 4 часов от момента начала реакции (проверка), так как именно через 
этот промеж уток времени наблюдается максимальная окраска раствора, 
которая некоторое время держится на одном уровне, а затем начинает 
медленно ослабевать. Колориметрирование может быть произведена 
также при помощи колориметра или фотоколориметра. Летучие продукты  
гниения не мешают специфичности реакции, но снижают ее чувствитель
ность. Так, если для растворов метилового спирта в воде чувствительность 
метода составляет 0,05 мг метилового спирта в исследуемой пробе, то 
для дистиллятов из незагнивших внутренних органов она равна 0,15—  
0 , 2  мг, а для дистиллятов из загнивших органов— еще ниже —  0,25— 
0,3 мг метилового спирта в пробе.

Этиловый спирт в небольших количествах (до 1000 мг в исследуемой 
пробе) не мешает реакции. При наличии же в ней свыше 1000 мг этилового 
спирта фиолетовая окраска, получаемая после добавления раствора фукси
носернистой кислоты, обесцвечивается по истечении 1 — 2  часов.

На результатах количественного определения метилового спирта 
в биоматериале по описанному способу может сказаться методика приго
товления раствора фуксиносернистой кислоты (С. Б. Н овиков). П ро
веренным для этих целей реактивом является следующий.

0,2 г химически чистого основного фуксина растворяют в 120 мл горячей воды. 
После охлаждения раствора добавляют 6 г безводного сульфата^натрия, растворенного 
в 20 мл воды, и 4 мл соляной кислоты удельного веса 1,19, доводят водой до 200 мл, 
фильтруют и переливают в темную склянку с притертой пробкой. Реактив должен 
быть бесцветным или слегка желтоватым.

Наилучшие условия для колориметрирования создаются при коли
чествах метилового спирта в пределах 0 ,1— 0,7 мг. П оэтому качественная 
проба покажет, нужно ли для основного определения разбавить ж идкость 
дистиллированной водой или возможно производство определения без 
всякого разбавления и необходимо ли взять для исследования 0,5 мл 
дистиллята, 1 , 2  мл его или, наконец, весь дистиллят целиком.

III. На этом же принципе основано количественное определение метилового 
спирта в воздухе производственных предприятий. Для изолирования метилового 
спирта из воздуха его просасывают через 2 газовых поглотителя, содержащих по 10 мл 
дистиллированной воды, со скоростью просасывания воздуха 25 л/час. Содержимое 
поглотителей затем исследуют по отдельности, для чего жидкость в пробирках окис
ляют 2% раствором перманганата калия в присутствии 25% серной кислоты. Парал
лельно окисляют метиловый спирт (в соответствующих разведениях) в пробирках 
стандартной шкалы. По возможности одновременно к содержимому всех пробирок 
(исследуемой и стандартных) прибавляют до обесцвечивания насыщенный раствор 
сульфита натрия и фуксиносернистую кислоту. Через 20—40 минут производят коло
риметрирование. Метод является специфичным в присутствии спиртов, альдегидов, 
кетонов и кислот, не образующих формальдегида в данных условиях.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  м е т и л о в о г о  
с п и р т а .  Отравления метиловым спиртом в нашей стране уменьшаются
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с каждым годом, но полностью случайные отравления им еще не изжиты 
и до настоящего времени. Метиловый спирт имеет широкое применение 
в промышленности в качестве растворителя лаков, в частности нитрола
ков, и красок, в виде сы рья для изготовления фармацевтических препа
ратов, химических веществ, органических красителей. Большие количе
ства метилового спирта используются для производства формальдегида, 
необходимого для изготовления пластмасс в промышленности, в сельском 
хозяйстве, в медицине. Метиловый спирт обладает антидетонационными 
свойствами, применяется также в антифризах для охлаждения радиато
ров двигателей.

Метиловый спирт ядовит. Ядовитые свойства его выявились, однако, 
лишь в начале X X  века. До этого времени многие авторы считали его 
мало ядовитым, по сравнению, например, с этиловым спиртом. Ричардсон 
(Richardson) в 1869 г. вывел даже закон о возрастании токсичности алкого- 
лей в связи с увеличением молекулярных весов их от метилового к ами
ловому. Неправильное представление о токсических свойствах метилового 
спирта привело к тому, что в странах западной Европы, в Канаде, в США 
он начал заменятьтв ряде случаев более дорогой этиловый спирт для при
готовления настоек, ликеров, одеколона, некоторых лекарств —  настойки 
йода, гофманских капель и других. Особенное применение для этих целей 
получил метиловый спирт со времени очистки его от примесей, придавав
ших ему неприятный вкус и запах.

С 1911 г. в литературе время от времени описываются отравления 
метиловым спиртом. Некоторые из них носят массовый характер. Описан
ные отравления были связаны главным образом с приемами внутрь дена
турированного метиловым спиртом винного спирта, а также одеколона, 
политуры, гофманских капель, риж ского и майского бальзамов, камфар
ного спирта и др., приготовленных, вопреки закону, частными аптеками 
на метиловом спирте вместо этилового. Значительное увеличение отрав
ления метиловым спиртом было в период войн 1914— 1918 и 1941— 1945 гг. 
В зарубежной литературе описан ряд профессиональных отравлений 
метиловым спиртом.

Метиловый спирт рассматривается как сильный, преимущественно 
нервный и сосудистый, яд с резко выраженным кумулятивным действием. 
Латентный период действия его продолжается 3— 4 дня, но иногда отрав
ление проявляется’ бурно: отравленный падает и теряет сознание. Смерть 
в этих случаях иногда наступает через 30 минут. В отличие от этилового 
метиловый спирт может не давать состояния опьянения.

Типичными для отравления метиловым спиртом являются поражения 
зрительного нерва и сетчатки глаза (невриты зрительного нерва). В 50% 
случаев (М. П. Николаев) наступает частичная или полная потеря зрения, 
а также поражения блуждающего, слухового, а иногда и тройничного 
и обонятельного нервов.

Токсические и смертельные дозы метилового спирта варьируют в са
мых широких пределах. Большинство авторов указывают как смертель
ную дозу 30— 50— 100 г (Н . В. Попов, М. П. Николаев, Э. Ш таркенштейн, 
С. В. Аничков и М. А. Беленький). Есть указания на тяжелые отравления 
метиловым спиртом в количестве и 7 г, и 250 г.

Из организма метиловый спирт выводится с мочой и выдыхаемым воз
духом дольше, чем этиловый. Причина этого лежит в более медленном 
окислении его. Ряду авторов удавалось обнаруживать СН3ОН в крови 
еще на 3— 4-й день после смерти.

Патологоанатомическая картина при отравлении метиловым спир
том мало характерна. Отмечается обильноекровенаполнение внутренних 
органов, кровоизлияния под эпикардом на задней поверхности сердца.
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В затянувш ихся случаях наблюдаются дегенеративные и атрофические 
изменения волокон зрительного нерва, кровоизлияния в варолиевом й про
долговатом мозгу, жировое перерождение печени. Во внутренних орга
нах трупов лиц, погибш их от отравления метиловым спиртом, определен
ные количества его (что зависит, конечно, от количества введенного в ор 
ганизм вещества, количества выведенного при жизни яда, температуры, 
при которой сохраняется экспертный материал, и ряда других обстоя 
тельств) могут сохраняться до 1 0  месяцев и быть доказаны судебнохими
ческими исследованиями (С. Б. Новиков).

О б н а р у ж е н и е  и о п р е д е л е н и е  м е т и л о в о г о  с п и р т а  
в в о з д у х е  п р о и з в о д с т в е н н ы х  п р е д п р и я т и й .  Это определение 
основано на отборе пробы воздуха в дистиллированную воду, окислении его с помощью 
перманганата калия в кислой среде до формальдегида и определении послед
него 5 фуксипосернистым реактивом. Предельно допустимой концентрацией мети
лового спирта в воздухе является 0,05 г/л (М. С. Быховская, С. JI. Гинзбург и
О. Д. Хализова).

2. Этиловый алкоголь (этанол, винный спирт) (A lcoh ol aethylicus)

Чистый винный спирт — подвижная, бесцветная, летучая жидкость с характер
ным спиртовым запахом и жгучим вкусом. Смешивается во всех отношениях с водой, 
эфиром. Удельный вес 0,813—0,816. Температура кипения 77—78,5°. Горит синева
тым пламенем.

Из биоматериала (внутренние органы трупов) этиловый спирт изо
лируется перегонкой с водяным паром— отгоняется в первые порции 
дистиллята. Для дальнейшего качественного обнаружения и количествен
ного определения при положительных результатах качественных реакций, 
при специальныхуказаниях об исследовании на этиловый спирт или на
водящих указаниях в материалах дела целесообразно дистиллят подвер
гать повторным перегонкам с дефлегматором. Н есколько миллилитров 
дистиллята, полученного после 2 — 3-кратной дефлегмации, подвергают 
затем уж е качественному и количественному анализу.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  э т и л о в о г о  с п и р т а .
1. К 1 мл дистиллята прибавляют 10% раствор едкого натра и раствор йода 
в йодиде калия до сохраняющ егося слабо ж елтого окрашивания. Ж ид
кость слабо нагревают в водяной бане не выше 50°. При наличии спирта 
ощ ущ ается запах йодоформа, появляется муть, а затем и осадок йодо
форма. При рассматривании осадка под микроскопом наблюдаются ха 
рактерные шестиугольные таблички и звездочки:

Н Н

Н Н

J2+ NaOH =  Na J +  HO J; 
HOJ-f NaOH =  H20  - f  NaO J;

H ........
CH3C — ! OH i +  NaO J =  Na J +  H20 +  CH3 — CH;

H О

CHg — CH +  3NaO J =  CJg • C H +3N aO H ;
II IIО О

CJg I -CH +  NaO j H =  CHJg-f-NaOCH.
II
О
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Реакция образования йодоформа является чувствительной (чувстви
тельность 0,043 у в 1 мл), но не специфичной для винного спирта. Свой
ством  давать при этих же условиях йодоформ обладает, кроме спирта, 
ряд органических веществ, имеющих или способны х дать группировку 
атомов СН3С —  , например ацетон СН 3  —  С — СН3, молочная кислота

И ||О О
н

СН 3  —  С —  СОН, почти всегда присутствующ ая в содержимом желудка
I II
ОН О

или внутренних органах трупа, и др. Этим определяется значение йодо
формной реакции —  она имеет только отрицательное значение, т. е. 
может указывать на ненахождение этилового спирта. При положитель
ном результате йодоформной пробы необходимо наличие этилового спирта 
подтвердить другими реакциями.

2. К  1 мл дистиллята прибавляют около 0,5 л 10% серной кислоты 
до сильно кислой реакции и 5% раствор бихромата калия до оранж ево
красного оттенка жидкости. После некоторого стояния без нагревания 
ощ ущается специфический запах уксусного альдегида. Этот запах срав
нивают с запахом, полученным в параллельном опыте, где вместо 1  мл 
дистиллята берут винный спирт, разведенный в отношении 1 : 50 или даже 
1 : 10:

К2СГ2О7 Н2804 =  К 2804-1- Н^Сг207 ;

Н20 +  2Сг03

Ы
ЗСН3 —  С —  ОН +  2Сг03 =  Сг203 +  ЗН20 +  ЗСН3 -  СН

Н II
о

Чувствительность реакции (по определениям С. Б. Новикова) — 3 мг 
в пробе емкостью 1  мл.

3. В 2 мл дистиллята растворяю т 0,06— 0,10 г (до насыщения ди
стиллята) высушенного ацетата натрия и к раствору осторож но, капля
ми, приливают 4 мл концентрированной серной кислоты. Смесь нагре
вают — ощущается характерный освежающий запах уксусноэтилового 
эфира. Иногда вместо запаха уксусноэтилового эфира ощ ущается запах 
уксусной кислоты (при избытке добавленного в дистиллят ацетата натрия) 
или неприятный запах самого дистиллята (при объектах, подвергнувш ихся 
гнилостному распаду). В таких случаях полезно содержимое пробирки 
вылить в 5— 1 0 -кратный объем воды и попытаться теперь определить запах. 
Если и в этом случае запах уксусноэтилового эфира будет маскироваться 
запахом посторонних веществ, следует добавить несколько капель раз
веденного раствора перманганата калия с целью возмож ного уничтож е
ния этих посторонних запахов:

СНз — СО ; N3 ; +  Н- ;Б 0 4Н I = № Н 8 0 44-СН3СОН;
II ...... :  ' НО о

н ........  н
СН3 —  С—  Н | +  НО :-803Н =  Н0Н +  СН3 —  СН;

0-80,Н
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н ........  н
СН3 — СН +  ; НО

О • БОоН

— С — СН3 =  НабС  ̂ СН3С • О • С • СН3.
II I II
о  н о

Чувствительность реакции (по определениям С. Б. Новикова) — 
15— 20 мг в 1  мл дистиллята.

4 . 1  мл дистиллята смешивают с одной небольшой каплей бензоил- 
хлорида С6 Н5 СО-С1 и по каплям при тщательном взбалтывании добав
ляют 40%  раствор едкого натра до уничтожения удуш ливого запаха 
бензоилхлорида. При этом ощущается специфический запах бензойно
этилового эфира:

СвН5С : сГ + К а  I ОН =  С6Н5С О Н -^
II '■.........................  II
О о

С6Н5С ; ОН +  Н ! О • С2н 5 =  СвН5СОСоН5.
1Г IIо  о

Запах, напоминающий запах бензойноэтилового эфира, может дать 
метиловый спирт, а потому эта реакция доказательна только в отсутствии 
метилового спирта.

Чувствительность реакции (по определениям С. Б. Новикова) — 
2 — 3 мг в 1  мл раствора.

Заключение о качественном обнаружении этилового спирта в дистил
ляте может быть дано только при положительных результатах 2 — 3 реак
ций, не считая реакции образования йодоформа.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  э т и л о в о г о  
с п и р т а .  Вследствие бы строго вывода этилового спирта из орга
низма, а также окисления его в организме обычно химическим анализом 
находят лишь незначительную часть введенного количества спирта.

При необходимости количественного определения этилового спирта 
в различных ж идкостях (одеколон, водка, настойки) поступают так же, 
как это описано в отношении метилового спирта, а именно: а) определяют 
температуру кипения, б) подвергают объект исследования перегонке 
и в дистилляте по удельному весу, пользуясь соответствующ ими табли
цами, определяют количество спирта. Для предварительного удаления 
летучих кислот, эфирных масел и пр. поступают как описано при мети
ловом спирте.

При положительных результатах качественных реакций, специаль
ных предложениях произвести исследование на наличие винного спирта 
или каких-либо наводящих указаниях на это в материалах дела произ
водят количественное определение его и во внутренних органах трупа. 
Для этого новую порцию (200— 300 г) тщательно измельченного объекта 
исследования (мозг, легкие, почки, мочевой пузырь с мочой, печень, се
лезенка, но не ж елудок с содержимым) подвергают перегонке с  водяным 
паром после предварительного подкисления виннокаменной кислотой. 
Дистиллят в количестве 300 мл подщелачивают едким натром и вновь 
перегоняют, собирая при этом в мерную колбу 2 0 0  первых миллилитров 
дистиллята: 2 0  мл дистиллята отбирают пипеткой для количественного 
определения, а 180 мл исследуют качественными реакциями после повтор
ных перегонок с дефлегматором до 50 мл, а затем после добавления 40 г 
карбоната калия до 8  мл.

а) 2  мл последнего дистиллята в мерной трубке насыщают поташом 
в узкой градуированной (на 0,1 мл) стеклянной трубке. По расслаивании 
жидкости туда же вносят несколько кристаллов фенолфталеина. При
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наличии этилового спирта верхний слой принимает красно-фиолетовую 
окраску.

б) 2  мл этого дистиллята исследуют реакцией образования ук сусн о- 
этилового эфира (стр. 1 0 2 ).

в) 1 — 2  мл дистиллята исследуют реакцией образования бензойноэти
лового эфира (стр. 103).

0,5 мл дистиллята смешивают с равным объемом 25% серной кислоты 
и 1 мл 2%  раствора перманганата калия, а через 15 минут исследуют реак
цией с фуксиносернистой кислотой —  реакция на наличие формальдегида, 
являющ егося продуктом окисления метилового спирта (стр. ,96).

2 0  мл первого дистиллята исследуют количественно, предварительно 
разбавив его до 60 мл водой.

В СССР наибольшее распространение получил так называемый «ни- 
тритный» метод количественного определения этилового спирта1. В ос
нове метода лежат следующие реакции:

С2Н50 ^ 0  +

С2Н60 I Н +  НО ; N0 =  Н20 +  С2н60 • N0; 
нон

ив виннокаменной кислоты
НО.РЮ +  С2Н5ОН;

СвН4
Ч БОяН

/

X

■ X +  НОШ =  2Н20 +  СвН4
Ч 303Н;

X
I

С„н4
Х 303Н

/ ^М СюНвШ а
-{- С4оН7МН2 — Н • X +  свн4

\ 308Н,;

где X — остаток винной кислоты.
Для определения заготовляют три делительные воронки емкостью 

по 100 мл. В одну из них наливают 5 мл очищенного четы реххлористого 
углерода2, в другую  —  2 0  мл 0 , 1  н. раствора едкого натра, в третью — 
1 0  мл из раствора 1 0  г сульфаниловой кислоты и 1 0 0  г виннокаменной 
кислоты в 500 мл дистиллированной воды. В первую делительную воронку 
последовательно вносят 1 0  мл разведенного двойным объемом воды ис
следуемого дистиллята, 1 мл 5 н. соляной кислоты и 2 мл 25%  раствора 
нитрита натрия:

КаМ02+НС1 =  N 301+ НЖ)2;

С2НБ0 !Н +  Н 0 ;.Ш  =  Н30 +  С2Н6^ 0 .

Воронку быстро закрывают и в течение 3 минут извлекают образо
вавшийся этилнитрит четыреххлористым углеродом. После разделения 
слоев нижний слой осторож но сливают во вторую  воронку.

1 В настоящее время начинает применяться и так называемый «метод высали
вания».

а Четыреххлористый углерод для количественного определения не должен да
вать реакции образования азокрасителя при контрольном опыте. Для очистки (если 
имеется такая необходимость) его нагревают в колбе с обратным холодильником с 3% 
раствором перманганатом калия в присутствии 5% раствора едкого натра в течение
2 часов. Затем четыреххлористый углерод отделяют, промывают водой и отгоняют.



Для освобождения от избытка окислов азота жидкость во второй 
воронке в течение 2  минут встряхивают с раствором едкого натра 
и переносят его в третью воронку. Водный остаток во второй воронке 
еще раз встряхивают со свежей порцией четыреххлористого углерода и слой 
его сливают в ту же третью воронку. В третьей воронке раствор этилни- 
трита в четыреххлористом углероде в течение 3 минут встряхивают с 1 0  мл 
водного раствора виннокаменной и сульфаниловой кислот:

С2НБСЖО +Н0Н|_ »  C2H5OH-fHO.NO;

■ /Г Ш , ■

1

\
III 2 Л

с вн 4 +  Н О^О н 20  + с вн 4 • X
_  ч з о 3н_ _  х з о 3н_

В результате взаимодействия этилнитрита с кислотами происходит 
освобождение азотистой кислоты, которая вступает во взаимодействие 
с  сульфаниловой кислотой и дает соль диазония, растворимую в воде. 
Слой четыреххлористого углерода отделяют, а к водному раствору при
бавляют 1 0  мл хлоргидрата альфа-нафтиламина ( 1 , 6  г альфа-нафтил- 
амина с 3 мл соляной кислоты и 500 мл дистиллированной воды) и встря
хивают с ним содержимое воронки 3 минуты:

[8 О8 Н.СвН4 НЕ=ВД.Х +  С1 0Н7 ННа.НС1 303Н.СвН4Н =  Н.С1 оНвНН2 .НС1 +  Н.Х.
Образуется азокраситель, который затем растворяю т в 25 мл 5%  

раствора едкого натра, сливают в мерную колбу емкостью 250 мл и доли
вают дистиллированной водой до метки. Из полученного раствора делают 
разбавления в 2, 3, 4, 6  и 8  раз. Части растворов переносят в колориметри
ческие пробирки и сравнивают окраску растворов в них с окраской 
растворов стандартной шкалы.

Для приготовления стандартной шкалы берут 2,5 мл 2% э раствора 
винного спирта, разбавляют его водой до 1 0  мл и по описанной выше ме
тодике получают азокраситель. Разведение исследуемого и стандартного 
растворов производят на 0,5 л, 0,75 л, 1 л, 1,5 л и 2 л.

Расчет содержания спирта производят по формуле:
О'Ь 60-1000х — ---------------- ,

п  ’

где х — содержание этилового спирта в промилле, а— количество граммов 
спирта в 1  мл соответствующ его разбавления, котором у по окраске соот
ветствует испытуемый раствор, Ь— количество граммов спирта во всем
объеме раствора, 60— коэффициент пересчета: [ 6 0 = ^ ^ ^ ^
п— навеска биологического материала в граммах, 1 0 0 0 — коэффициент для 
выражения количества спирта в промилле.

П р и м е р  р а с ч е т а .  Исследуемая проба при разведении до 1,5 л дала 
окраску, сходную со стандартным раствором, в 1 мл которого содержится 0,0000025 г 
этилового спирта, а при разведении до 1 л — сходную со стандартным раствором, 
в 1 мл которого содержится 0,000005 г этилового спирта.

Содержание спирта в пробе:
0,0000025 • 1500- 60 • 1000 ллл1

------------------ 250--------------=  °-9 0/°«-
Содержание спирта в пробе:

0,000005-1000-60-1000 „ ОП|
*а = -------------- 250-------------=  1’2 /(>о

0,9 +  1,2 =  2,1°/00; 2, 1 :2  =  1,05°/00
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Все операции, связанные с количественным определением этилового 
спирта этилнитритным методом, должны проводиться очень быстро в гер
метически закупоренных делительных воронках. Количественному опре
делению этилового спирта не мешают многие летучие, имеющие токси 
кологическое значение, вещества —  формальдегид, уксусны й ангидрид, 
хлороформ, хлоралгидрат, дихлорэтан, фенолы, бензол, анилин, серный 
эфир, ацетон, скипидар. Другие летучие спирты (метиловый, пропиловый, 
бутиловые и амиловые) ведут себя так же, как и этиловый спирт (дают 
эфиры азотистой кислоты). Следовательно, по нитритному методу 
определяется суммарное содержание спиртов в исследуемом мате
риале.

Нитритный способ количественного определения спирта применяется 
при свежем или лишь слегка загнившем трупном материале.

Для количественного определения винного спирта у  живых лиц 
с целью определения степени их опьянения применяется с п о с о б  
В и д м а р к а .

Принцип микрометода количественного определения алкоголя в к р о
ви состоит в том, что спирт из взятой навески крови отгоняют путем су х о 
воздушной дистилляции и поглощ ают строго определенным количеством 
смеси бихромата калия и концентрированной серной кислотой. П огло
щенный спирт вступает в реакцию с бихроматом калия, причем спирт 
окисляется, а бихромат калия восстанавливается. Исходя из количества 
бихромата калия, взятого до]анализа и оставш егося неизмененным, вычис
ляют количество его, пошедшее на окисление спирта, поглощ енного из 
крови. Помножив это количество на соответствующ ий коэффициент, по
лучают количество спирта, находящегося в исследуемом образце.

Отвешивание крови для исследования производят в специальном 
капилляре емкостью около 0,2 мл. Капилляр наполняют при помощи 
специальной микропипетки сы вороткой крови (в случае же ее отсутствия— 
самой кровью) и затем взвешивают на торзионных весах. В случае их 
отсутствия пользуются аналитическими весами, причем капилляр поме
щают на весы в подвешенном состоянии. После этого кровь выдувают 
из капилляра при помощи резиновой трубочки соответствующ его диа
метра в чашечку колбы, в которой идет суховоздуш ная отгонка спирта. 
Капилляр, освобожденный от крови, вновь взвешивают. Разница между 
первым взвешиванием капилляра (с кровью) и вторым (без крови) будет 
являться навеской крови, на которую  и производят перерасчет найден
ного алкоголя.

Суховоздуш ную отгонку спирта из взятой навески крови производят 
в специальной конической колбе емкостью 50— 100 мл, закрывающейся 
притертой стеклянной пробкой, к нижней части которой прикреплена 
при помощи стеклянной палочки чашечка для навески испытуемого ве
щества. На пробке с боков и на горле снаружи имеются расположенные 
на противоположных сторонах 2  крючка, причем свободные концы их 
на пробке обращены вверх, а на колбочке —  вниз. Крючки предназна
чены для надевания на них резиновых'колец или специальных пруж инок, 
при помощи которы х пробка удерживается в горле колбы, благодаря 
чему предупреждается нарушение ее герметичности. Перед тем, как п о
мещать взятую навеску крови в предназначенную для нее чашечку, 
в колбу вносят при помощи шприца или пипетки 1  мл раствора бихромата 
калия в концентрированной серной кислоте (2,5 г бихромата калия на 
1 0 0 0  мл концентрированной серной кислоты).

Для взаимного контроля проводимого опыта берут не одну навеску 
крови из испытуемого образца, а две или три, и каждую из них поме
щают в отдельные колбы.
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Количество бихромата калия в смеси, предназначенной для погло
щения спирта из крови, определяют путем постановки слепых опытов, 
для чего в две такие же колбы, в каких производят суховоздуш ную  пере
гонку спирта, вносят по 1 мл этой смеси. После этого колбы закрывают 
пробками и поступают так же, как и при количественном определении 
спирта в крови.

Для проверки правильности проводимых определений спирта в крови 
ставят два или три параллельных контрольных опыта с определенным 
количеством 2% винного спирта, при этом берут его для каждого опыта 
0 ,1 — 0,2 г. Дальше со взятыми навесками спирта поступают так же, как 
и с навесками крови.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  с п и р т а  в к р о в и .  Бе
рут 6—8 описанных выше колб для суховоздушной перегонки и вносят в каждую из 
них по 1 мл раствора бихромата калия в концентрированной серной кислоте. Отмери
вание смеси производят или специальным стеклянным шприцем, или же пипеткой. 
После этого в 2—3 колбы помещают взятые указанным способом навески исследуемого 
образца крови; в 2—3 колбы помещают навески 2% раствора спирта, взятые так же, 
как и кровь; чашечки же остальных 2 кслб (слепые опыты) оставляют пустыми. После 
этого колбы закрывают пробками, которые прикрепляют при помощи резиновых колец 
или пружинок к горлам колб и помещают на 2 часа в термостат, нагретый до 56— 57°.

По истечении 2 часов все колбы вынимают из термостата, помещают в темный 
ящик, где медленно их охлаждают при комнатной температуре. После этого в каждую 
колбу вносят пипеткой по 25 мл дистиллированной воды и по 1 мл 5% раствора йодида 
калия, который вступает в реакцию с невосстанс вившимся остаточным количеством 
бихромата калия. В результате этого выделяется свободный йод, который оттитровы- 
вают из микробюретки 0,01 н. раствором тиосульфата натрия. К титрованию присту
пают через 1— 2 минуты после прибавления раствора йодида калия. Титрование перво
начально ведут до светло-желтого цвета жидкости, затем прибавляют раствор крах
мала и титрование продолжают до исчезновения появившегося от него синего окраши
вания (до обесцвечивания раствора). Последующее посинение оттитрованной жидкости 
во внимание не принимается.

Р а с ч е т ы  к о л и ч е с т в е н н о г о  о п р е д е л е н и я  с п и р т а .  Ко
личество обнаруженного в крови спирта, а также количество его в контрольных опы
тах выражают в промилле (количество миллиграммов на 1 г) и вычисляют по сле
дующей формуле:

(а — 5) -0,113-100 
* =  ------------------------- °/оо>

где а — количество миллилитров 0,01 н. раствора тиосульфата натрия (среднее из 
двух поставленных проб), пошедшее для титрования слепых опытов и соответствую
щее такому же количеству 0,01 н. раствора бихромата калия, внесенного в каждую 
из колб, Ъ — количество миллилитров 0,01 н. раствора тиосульфата натрия, пошедшее 
для титрования остаточного бихромата калия в пробах с кровью или же с навесками 
спирта, соответствующее такому же количеству 0,01 и. раствора бихромата калия, 
с — навеска крови (сыворотки) в миллиграммах; при контроле — навеска 2°/00 рас
твора этилового спирта, 0,113 — количество миллиграммов спирта, соответствую
щее 1 мл 0,01 н. раствора бихрсмата калия.

При умножении на 1000 получают количество этилового спирта, выраженное 
в промилле (° /00). Расчеты для каждой навески крови и спирта (в контроле) производят 
раздельно, при выводах же берут среднее из поставленных опытов. Если вместо крови 
бралась ее сыворотка, то полученные результаты делят на 1,2. При одновременном 
определении этилового спирта в нескольких образцах крови слепые и контрольные 
аробы ставят общие для исследуемых образцов.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  и с у д е б н о х и м и ч е с к о е  
з н а ч е н и е  э т и л о в о г о  с п и р т а .  Ш ирокое применение этило
вого спирта в качестве вкусового вещества, его доступность, наркотиче
ское действие небольших его доз без видимых вредных последствий де
лают этиловый спирт особенно важным в токсикологическом отношении.

Этиловый спирт относится к наркотикам. При приемах внутрь он 
вызывает сначала возбуждение, а затем угнетение и паралич централь
ной нервной системы. При длительном воздействии спирта на организм 
он может привести к тяжелым функциональным расстройствам нервной
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системы, пищеварительного аппарата, сердечно-сосудистой системы, 
печени и т. д.

Картина острого отравления этиловым спиртом общ еизвестна. Имеют 
место случаи патологического опьянения, когда после сравнительно не
больших доз принятого спирта человек впадает в состояние опьянения 
и теряет способность распознавать окружающ ее, правильно реагировать 
на него, контролировать свои действия. Такие лица под влиянием алко
голя способны соверш ать тяжелые антисоциальные поступки, о которы х 
они часто потом не помнят. Общеизвестно пристрастие к) винному спирту.

Вскрытие в большинстве случаев не дает характерных указаний 
на отравление винным спиртом. Важным диагностическим признаком 
при судебномедицинском исследовании трупа является запах спирта 
от всех органов и тканей, особенно от мозга и легких.

Введенный в организм алкоголь током крови распределяется до
вольно равномерно по тканям и органам. Наибольшие количества спирта 
обычно содерж атся в головном мозгу и тканях, богатых кровью, Однако 
после всасывания в кровь винный спирт довольно быстро окисляется 
в живом организме через ацетальдегид и уксусную  кислоту до углекислоты 
и воды. В неизмененном виде воздухом, мочой и экскрементами выделяется 
всего 2— 10% его. В силу этого судебнохимическое исследование внутрен
них органов трупов хотя и способно оказать помощь судебномедицин
скому эксперту и судебно-следственным органам в решении ряда вопро
сов , однако судебнохимическим исследованием в этих случаях обнаруж и
вается и определяется лишь очень незначительная часть винного спирта, 
что необходимо иметь в виду.

О б н а р у ж е н и е  и о п р е д е л е н и е  э т и л о в о г о  с п и р т а  
в в о з д у х е  п р о и з в о д с т в е н н ы х  п р е д п р и я т и й .  Определенное 
количество воздуха протягивается через погло1ительные приборы, содержащие 
дистиллированную воду. Этиловый спирт затем подвергают окислению бихроматом 
калия с серной кислотой. Избыток бихромата калия определяют титрометрически. 
Предельно допустимая концентрация паров этилового спирта в воздухе 1 мг/л.

Амиловый (изоамиловый) алкоголь имеет значение как главная составная часть 
сивушного масла — побочного продукта спиртового брожения. Кроме того, в состав 
сивушного масла входят другие высшие снирты — пропиловый и бутиловый.

Амиловый спирт брожения представляет собой желтоватую жидкость с раздра
жающим сивушным запахом. Температура кипения 90— 135°.

Для изолирования изоамилового спирта из биоматериала применяют 
перегонку с водяным паром. Амиловый спирт дает с водой азеотропную 
смесь, которая кипит при 95,15° и содержит 49,6% воды. Для производ
ства химических реакций применяют две порции дистиллята. При ма
лых количествах амилового спирта он собирается в одной порции его. 
При содержании значительных количеств амилового спирта в дистилляте 
последний обладает характерным раздражающим запахом, а иногда 
содерж ит маслянистые капли.

Граница отгонки амилового спирта из 100 г биоматериала составляет

3. Амиловый (изоамиловый) алкоголь
Н

СН„ — І  — СН3.СН2ОН

60 мг1.

1 Данные А. А. Васильевой.

108



К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  а м и л о в о г о  с п и р 
т а .  В зависимости от объекта исследования прежде всего производят 
извлечение изоамилового спирта из дистиллята или исследуемой жид
кости.

I. Если объект представляет собой  спиртовой напиток, то 40— 50 мл 
его разбавляют водой до 10— 15% содержания в нем этилового спирта 
и извлекают 15 мл хлороформа. Хлороформную вытяж ку промывают 
равным объемом воды и для освобождения от избытка последней филь
трую т через небольшой сухой  фильтр во взвешенную фарфоровую чашку. 
Привес дает представление о количестве амилового спирта в объекте 
исследования. Затем остаток в чашке растворяю т в хлороформе, делят 
на 3 равные части и исследуют описанными ниже реакциями.

II. В случае биоматериала (внутренние органы трупа и другой био
материал) дистиллят повторно извлекают эфиром или хлороформом и 
с  вытяжкой поступают так же, как описано в п. I. Обращают внимание 
на характер и запах остатка в фарфоровой чашке по удалении раство
рителя.

1) Ч асть остатка переносят (при малых количествах с помощью 
эфира и последующего удаления его) в пробирку, туда же добавляют 2 0 — 
25 капель 1 % раствора салицилового альдегида и 3 мл концентрированной 
серной кислоты. По охлаждении содержимого пробирки ее помещают на 
3 минуты в кипящую водяную баню —  при нагревании, а при сравни
тельно больших количествах изоамилового спирта, при стоянии на холоду 
появляется розово-красное окрашивание (реакция А . С. К ом аровского1). 
Реакцией удается обнаруживать 1,5 мг амилового спирта в остатке, полу
ченном после изолирования изоамилового спирта перегонкой с водяным 
паром (А. А . Васильева).

2) Д ругую  часть остатка смывают небольшим количеством воды 
в пробирку, прибавляют туда несколько капель разведенной серной 
кислоты и раствора перманганата калия ( 1  : 1 0 0 0 ) до сохраняющ ейся 
розовой окраски. В течение 24 часов (раствор перманганата калия по мере 
обесцвечивания жидкости нужно добавлять) наблюдают запах изовалерья- 
нового альдегида, затем приятный фруктовый запах изоамилового эфира 
изовалерьяновой кислоты и, наконец, неприятный запах изовалерьяно- 
вой кислоты:

Н
| Н Н 

СНз-С —  С —  С —  ОН
| н н

СНз

н н н н н
СН3 —  С —  С —  СОСНо —  С-СНд — » СН3 — С - С  — с о н

I И II ' I I и II
СН3 О СНз СН3 О

Реакция окисления проходит значительно быстрее при следующем способе про
ведения ее. Исследуемую каплю смывают с помощью органического растворителя 
в пробпрку и последний удаляют (без нагревания). Туда же вносят несколько капель 
концентрированного раствора перманганата калия, столько же капель концентриро
ванной серной кислоты и в течение 1—2 минут пробирку нагревают в водяной бане — 
развивается едва уловимый приятный запах изовалерьянового альдегида, окисляю
щегося затем в изовалерьяновую кислоту с запахом гнилого сыра. Обнаруживается 
до 0,11 мг изоамилового спирта2.

1 И. М. К о р е н м а н. Органические вещества в воздухе промышленных пред
приятий, их свойства и анализ. ОНТИ, 1935, стр. 186.

2 Способ проведения реакции и чувствительность изучены В. Ф. Симкиной, 
Д. В. Кисаевой и Л. Н. Сорокиной (Московский фармацевтический институт).

Н Н
СН3 — С — С — СН 

СНз Н ||
О

н н
СНз — с  — с  — с о н  

I Н II 
СН, о
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3.) Последнюю каплю жидкости смешивают с 0 ,02— 0,03 г высуш ен
ного ацетата натрия и равным объемом концентрированной серной кис
лоты — при нагревании ощущается характерный^фруктовый запах слож 
ного эфира уксусной кислоты и изоамилового спирта, который ощутим 
еще лучше, если продукт реакции вылить в значительный объем воды 
(20— 25 мл).

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е .  Изоамиловые спирты 
(как амиловый спирт брожения, так и пентазол1) ш ироко применяются 
в народном хозяйстве в качестве растворителей лаков, в производстве 
амилацетата, амилнитрита, валерьяновой кислоты, бездымного пороха. 
Уксусноамиловые эфиры, обладающие приятным запахом и известные под 
названием «грушевая эссенция», применяются как прекрасные раство
рители лаков, а также в производстве амилацетата, амилнитрита, валерья
новой кислоты, бездымного пороха. Применяются они и в приготовлении 
композиций из душ истых веществ.

Имели место отравления искусственными плодовыми эссенциями, 
содержащими сложные эфиры амиловых спиртов.

Токсикологией амиловые спирты рассматриваются как ядовитые 
вещества, обладающие сильно раздражающими и наркотическими свой
ствами. У  человека при остром  отравлении появляется раздражение глаз 
и особенно дыхательных путей, головная боль, тошнота, рвота, поверх
ностное дыхание. Наблюдаются также двойное видение, глухота, бред, 
в отдельных случаях смерть. Симптомы отравления отмечаются уж е 
при приеме внутрь 0,5 г амиловых спиртов. Содержание 0,3 % сивуш ного 
масла в спиртных напитках считается недопустимым. Неоднократно на
блюдались производственные отравления изоамиловыми спиртами. Пре
дельно допустимой концентрацией амиловых спиртов в воздухе считают 
0,1 мг/л. Смертельная доза изоамиловых спиртов при приемах внутрь 
составляет 10— 15 г. При судебномедицинском исследовании трупа серьез
ным наводящим указанием является специфический запах изоамилового 
спирта.

Изоамиловый спирт окисляется в организме медленнее, чем этило
вый и медленнее выводится из него.

П р и  и с с л е д о в а н и и  в о з д у х а  п р о и з в о д с т в е н н ы х  
п р е д п р и я т и й  на наличие амиловых спиртов поступают так же, как описано 
при этиловом спирте. Предельно допустимой концентрацией амиловых спиртов в воз
духе считается 0,1 мг/л.

4. Сложные эфиры амилового алкоголя
Неоднократно отмечались случаи обращения в судебнохимические лаборатории 

в связи с отравлениями уксусноамиловым эфиром и амилнитритом — сложными эфи
рами амилового или изоамилового алкоголя.

Уксусноамиловый эфир (амилацетат, изоамилацетат) С3Нп ОССН3
II
О

Амилацетат применяется в народном хозяйстве в качестве растворителя нитро
целлюлозы, целлулоида, смол, жиров, восков; в качестве пахучего вещества встре
чается в кондитерском и мыловаренном производствах. По действию на организм 
является наркотиком, сильно раздражает слизистые глаз, носа, верхних и глубоких 
дыхательных путей.

Доказательство амилацетата при судебнохимических исследованиях основы
вается: а) на отгонке его из биоматериала с водяным паром; б) на омылении дистиллята 
или другого объекта,^например фруктовой воды, содержащей амилацетат, путем кипя

1 Пентазол-амиловый спирт, полученный хлорированием нентановой фракции 
нефти и последующей обработкой полученных галогенопроизводных щелочью.
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чения в течение 2—4 часов со спиртовым раствором едкого натра в колбе, снабженной 
обратным холодильником, — до уничтожения приятного запаха сложного эфира.

Продукт омыления разбавляют водой до 10— 15% содержания изоамилового 
спирта и повторно извлекают хлороформом. Хлороформные вытяжки для осушки 
фильтруют через небольшой фильтр, хлороформ удаляют испарением при комнатной 
температуре и остаток по удалении хлороформа исследуют, как описано выше, на 
наличие амилового спирта. В водной части после омыления доказывают аналитиче
скими реакциями наличие уксусной кислоты.

Природные плодовые эссенции также могут содержать эфиры амилового спирта, 
но в ничтожно малых количествах. Описанным выше методом они едва ли могут быть 
обнаружены и определены.

Амиловый эфир азотистой кислоты (амилнитрит) С5Ни (ЖО

Амилнитрит отличается своеобразным плодовым запахом, напоминающим запах 
леденцов. При наличии амилнитрита в дистилляте последний также обладает специ
фическим запахом леденцов. Вследствие малой растворимости амилнитрита в воде 
при достаточном количестве его в дистилляте можно наблюдать наличие капель. 
Капли эти при взаимодействии с раствором дифениламина в концентрированной сер
ной кислоте дают синее окрашившие. Обнаружение амилнитрита, так же как и амил
ацетата, сводится к омылению сложного эфира едким натром:

С5Нп О • N0 +  ХаОН =  СвНцОН +  №ГГО2.

Продукты омыления, главным образом изоамиловый спирт, доказываются хи
мическими реакциями.

5. Этиленгликоль С2 Н 4 (ОН ) 2

Этиленгликоль — первый член гомологического ряда двухатомных 
спиртов— сравнительно недавно вошел в круг веществ, представляющих 
токсикологический и судебнохимический интерес. Поводом для судеб
нохимического исследования на этиленгликоль являются специальный 
запрос или материалы дела.

Этиленгликоль — бесцветная жидкость, без запаха, сладковатого вкуса. 
Удельный вес 1,115. Температура кипения 197,4°, температура замерзания—40°. 
Летучесть этиленгликоля ничтожная. Он смешивается с водой во всех отношениях, 
хорошо растворяется в спирте, ацетоне, глицерине. Плохо растворим в эфире, хлоро
форме, бензоле. Технический этиленгликоль окрашен нередко в винно-красный цвет.

Этиленгликоль перегоняется с водяным паром, но в очень незначи
тельных количествах. Первые попытки изолировать его из биоматериала 
и были основаны на этой перегонке. Тщательно измельченный биомате
риал, преимущественно желудок с содержимым, взятый в возможно боль
шем количестве, подкисляют щавелевой кислотой и подвергают пере
гонке с водяным паром. Собирают не менее 500 мл дистиллята и иссле
дую т его на наличие этиленгликоля1.

В 1951 г. Н. Б . Лапкина и В. А . Назаренко при изолировании эти
ленгликоля перегонкой с водяным паром применили в качестве селектив
ного уносчика этиленгликоля бензол. П ользуясь этим способом  и соче
тая его с некоторыми другими операциями, авторам удалось отгонять 
этиленгликоль даже из сильно разбавленных растворов.

При свежем трупном материале возможно извлечение этиленгликоля 
из печени, а при быстро наступившей смерти— из желудка с содержимым 
непосредственно бензолом (В. А . Назаренко и Н. Б. Лапкина).

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  э т и л е н г л и к о л я  
в ж и д к о с т я х ,  д о с т а в л е н н ы х  н а  и с с л е д о в а н и е .

1 Имеются наблюдения, показывающие, что метод перегонки для изолирования 
этиленгликоля не применим при загнившем, а также биологическом материале, кон
сервированном этиловым спиртом или формалином.
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1. К части жидкости добавляют в избытке 10% раствор едкого натра 
и по каплям 1 0 % раствор сульфата меди: образующ ийся гидрат окиси 
меди растворяется в присутствии этиленгликоля (как и других много
атомных спиртов) с синим окрашиванием:

Отличием от глицерина может служить отсутствие образования акро
леина при нагревании жидкости с бисульфатом натрия. В приложении 
к дистиллятам из биоматериала эта реакция не применима.

2. Ч асть жидкости смешивают с 5 частями воды и с азотной кислотой 
(удельного веса 1,4) и выпаривают в фарфоровой чашке на водяной бане 
д о с у х а ,  повторяя эту операцию 2— 3 раза1. Реакцию применяют и 
при исследовании дистиллятов:

а) Ч асть кристаллического остатка, полученного после обработки 
азотной кислотой и выпаривания, растворяю т в воде. Каплю раствора 
испытывают на отсутствие азотной кислоты раствором дифениламина 
в концентрированной серной кислоте. При посинении дифениламина весь 
раствор снова выпаривают досуха и повторяют операцию до полного уда
ления азотной кислоты. Затем раствор нейтрализуют водным раствором 
аммиака и прибавляют раствор хлорида кальция: получается осадок 
оксалата кальция СаС2 0 4, нерастворимый в уксусной кислоте и раствори
мый в соляной кислоте. Под микроскопом оксалат кальция имеет характер
ное кристаллическое строение. Характерны также и кристаллы оксалата 
серебра, нерастворимого в 15% азотной кислоте.

б) Часть кристаллов смешивают с концентрированной серной кисло
той и нагревают: выделяется газ, горящий голубым пламенем (СО). 
Реакция, конечно, возможна лишь при наличии довольно объемистых 
остатков.

в) Ч асть кристаллов растворяю т в воде, подкисляют разведенной 
серной кислотой, добавляют раствор перманганата калия и нагревают 
до кипения —  происходит обесцвечивание.

В дистилляте после перегонки с водяным паром проводят:
а) Р е а к ц и и ,  о с н о в а н н ы е  н а  о к и с л е н и и  э т и л е н 

г л и к о л я  д о щ а в е л е в о и  к и с л о т ы  и о б н а р у ж е н и и  
э т о й  п о с л е д н е й .  Дистиллят смешивают с 5 мл концентрированной 
азотной кислотой и выпаривают, повторяя эту операцию не менее 3 раз. 
Полученный остаток высушивают досуха, растворяю т в 1— 5 мл воды 
и убеж даются в отсутствии азотной кислоты (проба с дифениламином 
в концентрированной серной кислоте). При наличии азотной кислоты 
остаток снова разбавляют водой и выпаривают досуха. При надобности 
операции повторяют еще и еще раз до полного удаления азотной кислоты,

1 Вместо окисления азотной кислотой рекомендуют также окисление растертым 
в порошок перманганатом калия (В. П. П о л я к о в ,  ВМЗК, 1945, № 9, стр. 40—41).

Си804 +  2 ^ 0 Н  =  Ка23 0 4 +  Си (ОН)2;

=  2Н20  +  Н С------ СН
Н Н

\ /
Си

2 Ш 0 3 1Ч20 5+ Н 20;

Ц II
ОН он о  о
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после чего раствор подщелачивают аммиаком, прибавляют 5%  раствор 
хлорида кальция и оставляют на 2— 3 суток в теплом месте. Полученный 
кристаллический осадок или муть исследуют на нерастворимость в раз
веденной уксусной кислоте и растворимость в минеральной кислоте.

Полученные кристаллы исследуют под микроскопом и сравнивают 
с кристаллами оксалата кальция, полученными из очень разведенных 
растворов щавелевой кислоты (форма почтовых конвертов). Положитель
ная реакция получается при наличии 0 , 1  г этиленгликоля в исследуемой 
части внутренних органов трупов. С успехом можно применить также 
и реакцию образования оксалата серебра.

б) Р е а к ц и и, о с н о в а н н ы е  н а  о к и с л е н и и  э т и л е н 
г л и к о л я  д о  ф о р м а л ь д е г и д а .  5 мл дистиллята, получен
ного при перегонке по методике, описанной Н. Б. Лапкиной и В. А . На
заренко1, подкисляют 5 каплями серной кислоты (1 : 8 ) и смешивают 
с 5 каплями 5%  раствора перйодата натрия или калия в 5%  серной кис
лоте. Через 5 минут для обесцвечивания избытка йода добавляют насы
щенного раствора сернистой кислоты и 4 капли раствора фуксиносерни
стой кислоты. П робирку закрывают пробкой —  через 3 — 30 минут в за
висимости от количества этиленгликоля появляется более или менее 
интенсивная красно-фиолетовая или розовая окраска. Последняя реак
ция может быть использована для разработки количественного метода 
определения этиленгликоля.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  и с у  д е б н О X и м и ч е с к о е 
з н а ч е н и е .  Этнленгликоль и его сложные эфиры (монометиловый, 
моноэтиловыйи др.) имеют значительное промышленное применение. Пары 
этих эфиров чрезвычайно ядовиты и могут вызывать отравления на произ
водствах. Сам этнленгликоль мало летуч. Отравлений им в производ
ственных условиях почти не наблюдается.

Этнленгликоль применяется в фармацевтической, косметической, 
парфюмерной и табачной промышленности, в текстильном, кожевенном 
и москательном деле, в качестве растворителя для печатных и других 
красок, в производстве чернил, для получения динитрогликоля, идущего 
на изготовление динамита. Наиболее важным свойством этиленгликоля 
является его способность понижать температуру замерзания воды, чем 
и обусловлено применение 50— 60% водных растворов этиленгликоля 
для заправки в зимнее время системы охлаждения танков, самолетов, 
боевых и транспортных машин. Отсюда он и получил название «анти
фриз». Антифризы по своему составу делятся на состоящ ие из метилового 
спирта и глицерина, винного спирта и глицерина, а также этиленгликоля 
с глицерином или без него. Этнленгликоль (с примесью других поли- 
гликолей) все больше и больше вытесняет другие антифризы.

Острые отравления этиленгликолем возникают при применении его 
внутрь, например при ошибочном употреблении его вместо винного спирта 
или спиртных напитков. Быстро всасываясь через кишечник в кровь, 
этнленгликоль оказывает токсическое действие уже через несколько часов 
и является протоплазматическим и сосудистым ядом. Смертельной дезой 
этиленгликоля считают 100— 200 мл при приеме внутрь. Индивидуаль
ная чувствительность здесь играет немаловажное значение.

В клинической картине отравления этиленгликолем различают три 
стадии: 1 ) рефлекторную, характеризующ уюся признаками легкого опья
нения тотчас после приема этиленгликоля (30— 50 мл); 2) мозговую , отли
чающуюся тем, что наркотическое действие вещества сменяется коматоз
ным; в этой стадии больные погибают чаще всего на 2 -е сутки; 3) почеч-

1 Журнал аналитической химии, 1951, т. VI, в. 4, стр. 262— 264.
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ную, когда у больного развиваются явления анурии и он гибнет на 13— 
14-й день при явлениях азотемической уремии.

При вскрытии трупов лиц, погибших от отравления этилепгликолем, 
в течение первых 2  суток отмечают резкое кровенаполнение сосудов голов
ного мозга. При микроскопическом исследовании в различных отделах 
головного мозга находят мелкие кровоизлияния с деструкцией мозговой 
ткани. На задней поверхности желудочков сердца находят точечные кро
воизлияния. Моча содержит большой осадок оксалата кальция. У  погиб
ших в почечной стадии на 12— 14-е сутки почки увеличены, их капсула 
в участках кровоизлияний спаяна с паренхимой. В центре кровоизлияний 
наблюдаются бледные участки вакуолизированной ткани, а в просвете 
канальцев — кристаллы оксалата кальция. Конечным продуктом окисле
ния этиленгликоля в организме является щавелевая кислота:

0
1

НоС — о н  + 0  НС

Н2С — о н  * Н2С — о н  Н2С - О Н  Н2С — о н  *
о  
11НОС О

- н 2 0  НО —С + 0  НО — с  =  о

н — с = о  н о — с = о

Однако ядовитость этиленгликоля объясняется, по-видимому, не 
только превращением его в щавелевую кислоту, но и образованием дру
гих продуктов окисления, например глиоксаля и др ., роль которы х в ор 
ганизме пока еще не выяснена.

В виде щавелевой кислоты у человека выводится 0 ,4— 3%  введенного 
этиленгликоля. В моче отравленных этиленгликолем находят сульфат 
кальция и оксалат кальция. Для предотвращения отравлений этилен
гликолем большую роль призвана сыграть разъяснительная работа об 
опасности приема антифризов внутрь, а также регламентация хранения, 
транспортировки и применения этих веществ.

§ 4. АЛЬДЕГИДЫ И КЕТОНЫ

1. Формальдегид (муравьиный альдегид) и формалин (Рогта1(1е- 
Ь уй и т и РогтаЫ еЬуйит 8о!и1ит 40%, или Г о гт а Н п и т )

н - с — н
II
о

Формальдегид — газообразное вещество. Формалин — 40% раствор формаль
дегида в воде — бесцветная прозрачная жидкость с резким удушливым запахом. 
Смешивается с водой и спиртом во всех отношениях. Как все альдегиды, формальдегид 
способен к полимеризации, особенно при хранении в помещениях с низкой темпера
турой. При этом образуется полимер формальдегида — параформальдегид, или пара
форм.

Объектами судебнохимического исследования могут являться фор
малин, жидкости, содержащие его (чай, молоко), и биоматериал: п ро
травленное формалином зерно, внутренние органы трупов и т. д. Из био
материала при судебнохимических исследованиях формальдегид изоли
руют перегонкой с водяным паром. При значительных количествах фор
мальдегида в дистилляте последний обладает характерным удушливым 
запахом. При наличии значительных количеств формальдегида, что может 
иметь место при «запрещенном» консервировании объекта исследования

НС — I ОН
О: Н

ОН - Н , 0

О
II

НС + 0  Н О - С  0
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формалином, всегда необходимо тщательно пересмотреть все материалы 
дела, даже запросить организацию или лицо, направившее иссле
дование, о возможности такого консервирования. По окончании анализа 
отметить возможные последствия неправильного консервирования.

У стан овл ен о , что при значительны х кол и чествах  формальдегида 
(более 10 мг) в объекте иссл едовани я он  п ерегон яется  и в п ервую  и в п о 
следую щ ие порции дистиллята, при меньш ем его содерж ании  —  тол ько 
в п ервую  порцию . Границей отгон ки  явл яется  60—65 мг формальдегида 
в пробе (А. А. В асильева).

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  ф о р м а л ь д е г и д а .
1. Д истил лят в количестве 1 мл смеш иваю т с 1 мл щ ел очного 1%  р а 
ств ор а  резорцина и 3 — 5 минут нагреваю т, пом естив в водя н ую  баню  —  
при наличии формальдегида п оя вл я ется  розовое  до м ал и н ово-красн ого  
окраш ивание. О бн аруж и вается  0 ,03  у формальдегида в п робе.

Так как продукты окисления резорцина при определенных условиях 
могут дать розовое окрашивание или, наоборот, зеленой окраской маски
ровать окрашивание, полученное при взаимодействии щелочного раствора 
резорцина с формальдегидом, совершенно необходима параллельная по
становка слепого опыта.

Реакция с резорцином в щелочной среде не является специфичной 
для формальдегида, а потому имеет только отрицательное значение. Бел
ковые вещества и продукты их разложения мешают реакции, поэтому ее 
нельзя проводить (для установления, например, консервирования фор
малином) непосредственно с жидкостью, которой залиты внутренние 
органы, не подвергнув объект предварительной перегонке с водяным паром.

2. Один мл дистиллята смешивают с 5 мл концентрированной серной 
кислоты. После охлаждения смеси в нее вносят 0,02—0,03 г сухого коде
ина (морфина) — тотчас или через несколько минут (5— 15) появляется 
окрашивание от красно-фиолетового до сине-фиолетового. Реакцией удается 
обнаружить до 0,02 у формальдегида в исследуемой пробе (А. А. Васильева).

3. Дистиллят в количестве 1 мл смешивают с 2—3 каплями концен
трированной серной или соляной кислоты и 1 мл раствора фуксиносер
нистой кислоты — через некоторое время появляется синее или сине-фио
летовое окрашивание. Окрашивание с фуксиносернистой кислотой дают 
все альдегиды, но только у формальдегида это окрашивание появляется 
в присутствии концентрированной серной или соляной кислоты. Ацетон 
также дает сине-фиолетовое окрашивание с фуксиносернистой кислотой. 
Реакция позволяет обнаружить 0,03 у формальдегида в пробе1.

Механизм реакции сводится к следующему: фуксиносернистая кис
лота (продукт присоединения сернистой кислоты к фуксину)2 присоеди-

1 П. К а р р е р. Курс органической химии. ГОНТИ, 1938, стр. 193; Ф. Ф а й г л ь.
Капельный анализ. ОНТИ, 1937, стр. 448—449.

При насыщении Б02 последний присоединяется к первичной аминогруппе, давая 
производное аминосульфоновой кислоты:

I

-N112 С1 + Г1230з=
1

НаТЧ  /  БОзН

H2N

СНз
Лейкосульфокислота (бесцветная)

\ = /  ЭОзН I 803Н
СНз

Фуксиносернистая кислота
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няет к себе молекулу формальдегида:
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Та же реакция присоединения 8 0 2 и НСОН идет затем в другой части 
молекулы:
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Получается система лейкосульфокислоты — неустойчивого соеди
нения. Поэтому тотчас по ее образовании выделяется молекула Н28 0 3 
и появляется окрашивание фуксиносернистой кислоты:

ОН О
Н

н н
с  с

н —С— й —м— \ с
I I' с = с

II 0 н п

1Е\’ =  С

Нельзя забывать, что окраска фуксиносернистой кислоты восста
навливается не только под влиянием формальдегида, но и от окислителей 
(хлор, окислы азота, кислород воздуха) и от действия температуры. По 
этим же причинам появление окраски фуксиносернистой кислоты по ис
течении 30 минут и более не должно рассматриваться как положительный 
результат реакции на наличие формальдегида. Особенно это важно, если 
учитывать, что следы формальдегида могут содержаться в воздухе хими
ческих лабораторий.

4. В чистую пробирку, которая не должна быть загрязнена жиром, 
вносят 1—2 капли 5% раствора нитрата серебра и по каплям 25% водный 
раствор аммиака так, чтобы образовавшийся вначале осадок окиси се
ребра растворился. К полученному раствору добавляют от 1 капли до 1 мл 
исследуемого дистиллята и осторожно нагревают на пламени горелки — 
образуется серебряное зеркало: при недостаточно чистой пробирке — 
черный осадок или черная муть металлического серебра:

А§К03 +  Ш 4ОН =  2А? ОН +  2 Ш 4Ю 8;

2А§ОН =  Н20 -}- А£20 ;

Ад20-{- Н — С — Н =  2Ад-[- Н — С — ОН

Реакция очень чувствительна. Ею можно обнаружить сотые доли 
гаммы формальдегида. Серебряное зеркало в ряде случаев образуется за 
счет термического разложения окиси серебра, поэтому положительный 
результат реакции может учитываться только в совокупности с другими 
реакциями — реакция с кодеином в серной кислоте и реакция с фуксино
сернистой кислотой.

5. При наличии значительных количеств формальдегида в испытуе
мом растворе (характерный запах) и положительных результатах приве
денных выше реакций 2—5 мл дистиллята смешивают с избытком ам
миака и досуха выпаривают на водяной бане— образуется белый осадок 
гексаметилентетрамина (уротропина):
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6СН20  +  4>Ш3 =  (СН2)6]М4 +  6Н20 .

В качестве поверочных реакций на уротропин возможно применение 
следующих1. При нагревании части полученного остатка с разведенными 
кислотами (например, серной кислотой) образуется формальдегид и раз
вивается его характерный запах; небольшие части остатка помещают на 
предметные стекла и испытывают: а) насыщенным раствором сулемы;
б) раствором золотохлористоводородной кислоты в солянокислой среде;
в) раствором йода с йодидом калия; г) раствором йодида ртути и йодида 
калия; д) раствором фосфорномолибденовой кислоты— во всех случаях 
получаются характерные кристаллические осадки двойных солей.

Заключение о нахождении формальдегида в исследуемом материале 
дается при условии получения положительных результатов по крайней 
мере 2 —3 реакций.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  ф о р м а л ь д е г и д а .  Коли
чественное определение формальдегида основано на окислении его йодом 
в щелочном растворе в муравьиную кислоту:

12 + N 3011 =  Н О Л -  К а .Т ;

1-101 +  ЛтаОН =  КаО 1 +  Н20 ;

Н — С — И +  N301 =  НСОН +  N31.
II IIО о

В коническую колбу с притертой пробкой помещают 10 мл исследуе
мого раствора (если раствор формальдегида концентрированный, то его 
разбавляют дистиллированной водой примерно до 0,25% содержания форм
альдегида), прибавляют 25 мл 0,1 н. раствора йода и 10— 15 мл 1 н. рас
твора едкого натра. Через 10—15 минут стояния в темном месте жидкость 
подкисляют разведенной серной кислотой и выделившийся йод титруют 
до обесцвечивания 0,1 и. раствором тиосульфата натрия п ри  индикат оре 
крахмальном клейстере. 1 мл 0,1 н. раствора йода соответствует 0,0015 г 
формальдегида.

Йодометрическое определение формальдегида возможно только при 
наличии достаточно чистых растворов, не содержащих веществ, способ
ных реагировать с йодом (альдегиды, ацетон).

Другим методом количественного определения формальдегида при 
судебнохимических исследованиях служит колориметрический метод, 
основанный на взаимодействии формальдегида с фуксиносернистой кисло
той. Из проверенного (количественно) раствора формальдегида путем раз
ведения готовят стандартный раствор формальдегида с содержанием 
0,01 мг формальдегида в 1 мл. В ряд одинаковых по диаметру плоскодон
ных колориметрических пробирок из бесцветного стекла вносят от 0,1 
до 0,9 мл стандартного раствора. Во все пробирки доливают до 5 мл ди
стиллированную воду. В 1-ю (контрольную) пробирку наливают 5 мл 
дистиллированной воды, а в последнюю (или 2 последних для сравнения) 
по 5 мл исследуемого раствора. Затем во все пробирки по возможности 
одновременно вносят по 1 мл 25% серной кислоты и по 1 мл фуксино
сернистой кислоты, взбалтывают и через 30—40 минут колориметри- 
руют. Если концентрация формальдегида велика, то для определения 
берут соответственно меньшее количество исследуемой жидкости II раз
водят ее в определенное количество раз дистиллированной водой.

1 И. М. К о р е н м а  н. Иикрокрпсталлоско/пгя, Госхимиздат, i95o, стр. 260.



Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  ф о р м а л ь д е г и -  
д а. Токсикологическое значение формальдегида обусловлено довольно 
широким применением его: в изготовлении искусственных смол и пла
стических масс, при различных синтезах (например, уротропина), в кра
сочной и текстильной промышленности, в производстве мыла, для про
травливания семян, в качестве антисептика и веществ, дезинфицирующих 
помещения (теплицы, парники), тару, инвентарь, транспортные средства, 
в лабораториях и музеях для сохранения препаратов, в медицине.

Отравления формалином возможны главным образом в местах его 
применения. При вдыхании воздуха, содержащего большое количество 
формальдегида, развиваются явления острого отравления со слезотече
нием, резким кашлем, чувством стеснения в груди. Эти симптомы—резуль
тат раздражающего действия формальдегида на слизистые оболочки 
и возникающих при этом рефлексов. По этой же причине приемы (в боль
шинстве случаев ошибочные) формальдегида внутрь влекут за собой 
слюнотечение, жжение и боли в подложечной области, тошноту, рвоту, 
понос. В результате всасывания формальдегида имеют также место по
теря сознания, судороги с угнетением нервных центров, раздражение 
почек.

В случаях летального исхода при вскрытии находят гиперемию сли
зистой желудка, острый гастрит, умеренный энтерит, при приеме боль
ших количеств формальдегида — полный ожог, образование струпьев 
и язвы на слизистой желудка.

Введенный в организм формальдегид (при приемах внутрь) выде
ляется из него частично в неизмененном состоянии, большая же его часть 
окисляется до муравьиной кислоты, а затем до углекислоты и воды.

О б н а р у ж е н и е  и о п р е д е л е н и е  ф о р м а л ь д е г и д а  
в в о з д у х е

В связи с возможностью производственных отравлений формальдегидом особое 
значение приобретает исследование воздуха производственных помещений. Для этого 
определенный объем воздуха (около 3 л) протягивают через поглотительные приборы, 
содержащие воду. Количество формальдегида в водном растворе определяют затем 
колориметрическим методом, основанным на взаимодействии формальдегида с фук- 
спносернистой кислотой.

2. Ацетон (диметилкетон)

СН3 — С — с н 3
II
о

Ацетон представляет собой бесцветную прозрачную жидкость с температурой 
кипения 56,5°. Он легче воды, обладает специфическим запахом. Смешивается во всех 
отношениях с водой, спиртом, хлороформом и большинством эфирных масел. Хорошо 
растворяет целлюлозу, лаки и ряд других органических веществ.

Изолирование ацетона из биоматериала в случае надобности с успехом может 
быть произведено перегонкой с водяным паром, хотя биоматериал едва ли может 
являться частым объектом судеонохимического исследования.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  а ц е т о н а .  1. К 1 мл дистил
лята или исследуемой жидкости прибавляют 1 мл 10% раствора едкого натра и 5 ка
пель (1 : 39) нитропруссида натрия Ха.2Ге(СМ)5-N0. При наличии ацетона появляется 
красное окрашивание, переходящее при добавлении СН3СООН до кислой реакции 
через некоторый промежуток времени в фиолетовое.

2. К 1 мл дистиллята добавляют 1 мл 10% раствора ХаОН и несколько капель 
раствора йода в растворе йодида калия. При наличии ацетона почти тотчас (даже без 
нагревания) образуется йодоформ, который обнаруживается по выпадению желтого 
(под микроскопом — кристаллического) осадка и по характерному запаху:

1 2 -|-ХаОН=Ха I + НО.Т;
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CH3 -C-CbIs+3 HOJ=J-C-C-C-CH3 -t-3 IIOIJ ; 
II \ j  IIО J о

Трийодацетоп  

J J
J- С - С - С Н з  fN a O II= --.T -C ll4 -N a O -C -C lIn  

L II l  IIJ O  J O
Обе реакции не специфичны для ацетона. Уксусный альдегид, содержащий груп

пировку атомов СН3С—, также дает эти реакции. Реакцию образования йодоформа дают
II
О

и такие вещества, которые при окислении образуют группировку СН3С (например,
II
О

винный спирт), поэтому обе реакции имеют значение только при отсутствии уксусного 
альдегида (в первом случае) и винного спирта (во втором случае).

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  а ц е т о н а .  Оно основано на 
образовании йодоформа при взаимодействии ацетона со щелочным раствором йода. 
Избыток титрованного йода после подкисления оттитровывают 0,1 и. раствором тио
сульфата натрия при индикаторе крахмальном клейстере. Для этого 10 мл исследуе
мого раствора (если он не очень концентрированный) помещают в коническую колбу 
с притертой пробкой, туда же приливают 25 мл 0,1 н. раствора йода, 25 мл 1 и. рас
твора едкого натра и при частом взбалтывании оставляют на 30 минут в темном месте. 
Затем добавляют 25 мл 1 н. соляной кислоты и избыток йода оттитровывают 0,1 и. рас
твором тиосульфата натрия. Параллельно ставят слепой опыт. 1 мл 0,1 н. раствора 
йода соответствует 0,0009675 г ацетона1,2.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е .  Являясь хорошим растворите
лем нитроклетчатки, ацетилклетчатки и смол, ацетон в больших количествах приме
няется при производстве бездымного пороха, искусственного шелка и т. д. Кроме того, 
он является исходным материалом для получения каучука и некоторых ценных лекар
ственных веществ. Благодаря широкому применению ацетона создается потенциаль
ная возможность отравлений им, однако (Н. В. Лазарев) для действия ацетона нужны 
очень высокие концентрации его в крови, накопление же ацетона идет крайне мед
ленно. Поэтому внезапных острых отравлений им не происходит. В литературе таких 
случаев не описано. Отсюда объектами судебнохимического исследования скорее могут 
явиться жидкости, содержащие ацетон, чем биоматериал. В организме ацетон частич
но подвергается каким-то превращениям, частично выделяется легкими и почками. 
Необходимо отметить, что ацетон в малых количествах может содержаться в моче 
человека, а при глубоком расстройстве обмена веществ содержание его в моче дости
гает значительных количеств.

§ 5. КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ АЛИФАТИЧЕСКОГО РЯДА

Уксусная кислота (Acidum aceticum) СН3СООН
Из карбоновых кислот алифатического ряда токсикологическое и некоторое судеб- 

иохимическое значение в настоящее время имеет лишь уксусная кислота — второй 
член гомологического ряда одноосновных кислот.

Судебнохимическое исследование на наличие уксусной кислоты производится 
только по специальным заданиям или при наличии тех или иных указаний в материа
лах дела на необходимость такого исследования.

И з о л и р о в а н и е  у к с у с н о й  к и с л о т ы  производят либо перегон
кой с водяным паром из объектов, подкисленных серной или фосфорной кислотой, 
а также без подкисления их (свободная уксусная кислота), либо извлечением спиртом 
с последующим подщелачиванием спиртового извлечения, выпариванием его на водя
ной бане и отгонкой из сухого остатка уксусной кислоты с водяным паром. Для пе
регонки сухой остаток необходимо подкислить серной или фосфорной кислотой. В но-

1 В литературе имеется указание на возможность колориметрического определе
ния ацетона, основанного на реакции взаимодействия его с нитропруссидом натрия.

2 Для промышленно-санитарной химии одним из методов количественного опре
деления ацетона является метод, основанный на взаимодействии ацетона с орто-нит- 
робензальдегидом в щелочном растворе (Н. Г. П о л е ж а е в .  Труды Института по 
изучению профзаболеваний имени В. А. Обуха, 1938, в. 34, стр. 204).
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следнем случае уксусная кислота изолируется более чистой, но вместе с нею изолируют
ся также ацетаты, растворимые в спирте1.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  у к с у с н о й  к и с л о т ы .
1. Обращают внимание на запах дистиллята.

2. К части дистиллята, нейтрализованного щелочью, прибавляют несколько 
капель раствора хлорида окисного железа; при наличии в нем СН3СООН появляется 
кроваво-красное окрашивание. При этом сначала образуется ацетат трехвалентного 
железа, а затем комплексная соль его. Обнаруживается до 1,25 мг уксусной кислоты 
в 1 мл.

3. Часть дистиллята усредняют едким натром, выпаривают, высушивают и делят 
на 2 части.

а) Сухой остаток нагревают с сухим мышьяковистым ангидридом или солыо 
мышьяковистой кислоты — развивается отвратительный запах какодила2. Обнару
живается 5— 10 мг в 1 мл.

б) Часть остатка смешивают с 1 мл этилового спирта и двойным объемом кон
центрированной серной киблоты. При нагревании ощущается характерный освежаю
щий запах уксусноэтилового эфира:

C2II5O ; н + н о  ; S0 3H = c 2H50 -S0 3 ii;

Со1ь,о. : SO3H + H 0  : с  с ы з = с 31150 - с с н з + н о - з о 311.
!............... ; П II

о о

Обнаруживается 5 мг уксусной кислоты в 1 мл3.
К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  у к с у с н о й  К И С Л О Т Ы  

возможно титрованием 0,1 или 0,01 н. раствором едкого натра при индикаторе ней
тральном красном.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  и с у д е б н о х и м и ч е с к о е  з н а ч е н и е  
у к с у с н о й  к и с л о т ы .  Оно связано главным образом с применением препаратов- 
ее в быту в виде уксусной эссенции и уксуса.

Различные препараты уксусной кислоты — Acidum aceticum concentratum, Aci
dum aceticum dilutum, Acidum aceticum glaciale — применяются в медицине, а также 
в химической промышленности, в фармации, в пищевкусовой и других видах промыш
ленности. Масштабы ее производства огромны.

Уксусная кислота при отравлении действует местно слабее, чем неорганические, 
сильно диссоциированные кислоты, но резко выступает ее резорбтивное действие (не
крозы, геморрагии в печени, гемолиз).

Смертельной дозой уксусной кислоты считают 15 г.
Характерный запах уксусной кислоты, выделяемый рвотными массами, выдыхае

мым воздухом, а при вскрытии трупов ощущаемый от полостей тела, дает возмож
ность в большинстве случаев определить причину отравления без обращения к хими
ческой экспертизе.

Необходимо иметь в виду, что уксусная кислота является естественной состав
ной частью организма и выделяется мочой и экскрементами, а потому в следах может 
быть определена судебнохимнческим исследованием в виде естественной составной 
части.

§ 6. СЕРОУГЛЕРОД Св,

Исследования дистиллятов па наличие сероуглерода производят только при 
характерном запахе и, конечно, при соответствующих обстоятельствах дела. Смер
тельные отравления сероуглеродом чрезвычайно редки, но хронические отравления 
на производствах могут иметь место.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  с е р о у г л е р о д а ,  а) В дистил
ляте: 1. Часть дистиллята нагревают на водяной бане с избытком насыщенного спирто
вого раствора аммиака и выпаривают. Слабо подкисляют остаток и добавляют разве-

1 Перегонкой с водяным паром в обычных для судебнохимической лаборатории 
условиях удается отогнать около 50% содержащейся в водных растворах кислоты 
(переходит в первые порции дистиллята) и не более 0,3—0,4%, содержащейся в не
загнившем биоматериале. Наименьшими количествами отгоняемой уксусной кислоты 
является 0,5 г (исследования В. М. Шевердяевой).

2 Получен впервые Кадэ в 1750 г. при перегонке ацетата калия с Аэ20 3.
3 Чувствительность реакций на уксусную кислоту определена В. М. Шевер

дяевой. Данные относятся к водным растворам.
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.лонный раствор хлорида окисного железа — образуется красное окрашивание:

Б=С =Б +  Н1Ш 2= Э = С —БН =  N =  С —БН +  НгБ; 

N  і Н 2 і

N = с - з н + г ш 3 ^  ] ч = с з -1 Ш 4 ;
Н2Б +  21Ш 3 =  ( Ш ^ г Э ;

ЗКН4КСБ+ГеС13=ЗТШ4С1-|-Ге(]ЧСЗ)з.
Для исключения наличия роданидов в объекте исследования нейтрализуют та- 

•кой же объем дистиллята раствором едкого натра, выпаривают без добавления других 
реактивов и следы остатка испытывают хлоридом окисного железа на роданистоводо
родную кислоту — окрашивания наблюдаться не должно.

2. Несколько миллилитров дистиллята сильно взбалтывают с тройным объемом 
насыщенного спиртового раствора едкого кали или алкоголята калия, при этом об

разуется соль ксантогеновой кислоты:
з = с = б + к о с 2н 5= б= с - б к

I
ОС2Н 5

Жидкость слабо подкисляют уксусной кислотой и добавляют каплю раствора 
сульфата меди: получается буро-черный осадок ксантогената окиси меди, переходя
щий скоро в желтый ксантогенат закиси меди

Б = С -З С и

ОС2Н 5

б) В в о з д у х е  п р е д п р и я т и й .  Сероуглерод качественно легко узнается 
уж е по запаху. Приведенные ниже количественные исследования ввиду их специфич
ности являются одновременно и доказательством наличия сероуглерода. Для иссле
дования проба воздуха просасывается через поглотительные растворы, в которых 
и определяется Сва-

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  с е р о у г л е р о д а  в в о з 
д у х е .  Определение основано на образовании желтого окрашивания при взаимодей- 
• ствии ацетата меди с сероуглеродом и диэтиламином или пиперидином в спиртовом 
.растворе. Полученные окраски колориметрируются.

Уравнения реакции с диэтиламином:

1) (С2Н 5)2Ш 1+С32=(С2Н 5)2Ж :-ЗН ;

б

2) (С2Н 5)2Ы -С -ЗН +(С 2Н 5)2Г Ш =(С 2Н 5)2Лт- С - 3 -  [КН2(С2Н 5)2];
11 и3 б

3) 2(С2Н5)2Х-С-3[КН2(С2Н5)2]+Си(С2Нз02)2=[(С2Ы5)2-^3]2Си+2[КН2(С2Н5)2]-[С2Ыз02].
3 б

Уравнения реакций с пиперидином:

1) СзНцЫ +  С З г^ С о Н ю !*)—С—ЭН;
II
б

2) (С5Н^)-С-ЗН + С5Н11К=(С5Н1оК)-С-3(С5Н12Ы);
У. 11в в

3) 2(С5Н 10^ С —3(С 5Н 12^  +  Си(С2НзО2)2=2(С5Н12]\т)-(С2НзО2) +  [(С5Н|0К ) —С -Б Ь С и .
II IIв Б

Сероводород дает реакцию со спиртовым раствором диэтиламина, поэтому он 
. дол жен быть предварительно поглощен или водным раствором щелочи, или раствором 
Полежаева. Сероуглерод часто вызывает острые и хронические отравления на произ
водствах, где он применяется в качестве растворителя (на фабриках резиновых изде
лий для вулканизации каучука). Многие авторы указывают, что при содержании 1 мг 
-сероуглерода в 1 л воздуха уже наступает отравление, поэтому количественные опре
деления сероуглерода в воздухе рабочих помещений имеют большое значение.
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§ 7. АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

Бензол (В еп го іи т) и его гомологи

II
С

^  \
Н С  С И

НС он
'Ч /  

с
II

Бензол

СН3
II Н II I
с  с  с  с

НС С — СН8 НС С — СН3 НС С — СН3 НС с н
I II ' ; I II ; I II ; I II

НС СН НС С — СН3 НС СН НС с н
\  . /  'Ч /

с  с  с  с
Н Н I |

СН3 СН3
Толуол Ксилолы (орто-, мета- и пара-)

Вследствие сильной летучести и быстро протекающих превращений 
и организме бензол редко удается обнаружить во внутренних органах 
трупа1 путем перегонки с водяным паром. Исследования на бензол поэтому 
не являются обязательными при производстве полного судебнохимического 
исследования и делаются только при наличии указаний в препроводитель
ном отношении или соответствующих данных в материалах дела.

И з о л и р о в а н и е  б е н з о л а  и л и  е г о  г о м о л о г о в .  Изо
лирование производится перегонкой с водяным паром. Дистиллят при 
специальных заданиях (произвести исследование на наличие бензола) 
собирают в приемник, содержащий 10— 15 мл хлороформа или четырех
хлористого углерода и охлаждаемый льдом. Необходимо, чтобы конец 
форштосса холодильника был погружен при перегонке в жидкость (ор
ганический растворитель).

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  б е н з о л а ,  а) В ди
стиллятах. Смесь дистиллята с хлороформом или четыреххлористым 
углеродом, или хлороформное извлечение из дистиллята, полученного 
при общем ходе анализа на наличие веществ, перегоняемых с водяным 
паром, после тщательного выбалтывания оставляют на некоторое время 
для разделения слоев воды и органического растворителя. Слой орга
нического растворителя затем отделяют, сушат прокаленным хлоридом 
кальция и сильно взбалтывают в течение часа с 10% раствором сухого 
нитрата аммония в концентрированной серной кислоте удельного веса 
1,84, полученным смешиванием при охлаждении растертого сухого ни
трата аммония с концентрированной серной кислотой. В процессе ни
трования сначала образуется нитробензол и ощущается горькоминдальный

1 В 1943— 1944 гг. в судебнохимическом отделении судебномедицинской лабо
ратории бюро судебномедицинской экспертизы Московской области имел место такой 
случай обнаружения бензола во внутренних органах людей, выпивших бензол вместо 
спиртных напитков.
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запах. Затем нитробензол переходит в динитробензол:

П Н
С С
\  Т-................, , /  \

ПС СIII _  ПС с  — к о 2
I | | і -Ь (н о ) | [К0 2]+ =  І II -{-н 2о

1ІС С ІІ І _______1 II итронпн П С  С П
^  /    /

с  с
Н II

п н
с  с

/ /  \  ^  \
1ІС С — N0., і--™ --: ИС С — .\09

І II " +  I (НО) і [.ХО,]4- -  I II + н 2о .
НС СII і ! НС С

^  /  і і \  /
С  І : С

-------------------------------------------- -----------С  N 0 0

Смесь по охлаждении выливают в воду, раствор нейтрализуют аммиа
ком, сильно взбалтывают, отстаивают, слой хлороформа отделяют. Вод
ный раствор извлекают хлороформом несколько раз.

Хлороформную вытяжку фильтруют через сухой фильтр и органи
ческий растворитель испаряют во взвешенной чашке или колбе на водя
ной бане; остаток динитробензола, если можно, взвешивают. Затем оста
ток растворяют в ацетоне и осторожно, по каплям (2—4), добавляют 5% 
раствор едкого натра: появляется сине-фиолетовое окрашивание.

б) В в о з д у х е  п р о и з в о д с т в е н н ы х  п о м е щ е н и й .  Если 
внутренние органы трупов людей, так же как и другие биоматериалы (рвотные массы, 
кровь и т. д.), являются сравнительно редкими объектами судебнохимического иссле
дования, то воздух различных производственных помещений часто служит объектом 
исследования, главным образом промышленно-санитарного, изредка судебнохими
ческого.

Отбор пробы воздуха производится в последовательно соединенные поглотитель
ные приборы Полежаева, содержащие раствор нитрата аммония в концентрированной 
серной кислоте. В зависимости от предполагаемой концентрации бензола в воздухе 
просасывают большее или меньшее количество последнего. Возможен отбор воздуха 
также в эвакуированные бутыли (0,5— 1 л) или пипетки с притертыми кранами. 
Динитробензол, полученный в результате взаимодействия бензола с нитрующей 
смесью, извлекают бутаноном или ацетоном и определяют реакцией исследуемого 
раствора с едкой щелочью. Полученная фиолетовая окраска служит и для качествен- 
го обнаружения, и для количественного определения бензола в воздухе. Для по
следнего используют либо метод стандартных серий — сравнение интенсивности 
окраски исследуемой пробы с интенсивностью окраски в пробирках стандартной се
рии, либо применяют фотоколориметрический метод определения. Метод определения 
бензола достаточно чувствителен (0,001—0,002 мг в 10 мл колориметрируемого объема), 
но ие специфичен.

Определению бензола в воздухе мешают пары нитробензола, хлорбензола, то
луола, ксилола и других ароматических углеводородов и их производных. Предельно 
допустимой концентрацией бензола в воздухе является 0,02 мг/л.

Обнаружение толуола в воздухе основано на переводе его в динитротолуол или 
тринитротолуол, последующем растворении в кетонах или этиловом спирте и взаимо
действии со щелочью — получается синее, переходящее в фиолетовое (динитротолуол )> 
или желтовато-розовое (тринитротолуол) окрашивание. Ксилолы при таких же усло
виях дают зеленое окрашивание. Предельная концентрация толуола в воздухе 0,1 мг/л.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  б е н з о л а  и е г о  
г о м о л о г о в .  Применение бензола довольно широко. Он применяется 
для получения целого ряда органических соединений: хлорбензола, фе
нолов, нитропроизводных, анилина, органических красителей, медика
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ментов, взрывчатых веществ, является хорошим растворителем лаков, 
красок, мастик и т. п.

Толуол (метилбензол) служит сырьем для производства взрывчатых 
веществ, сахарина, бензойной кислоты и др.

Отравления бензолом возможны главным образом путем вдыхания 
его. Острые отравления бензолом имели место при чистке цистерн из-под 
бензола, дистилляционных аппаратов, при работе с бензолом в замкну
тых помещениях, при применении его в составе быстро сохнущих красок 
и т. п. Гораздо чаще имеют место хронические отравления бензолом, ко
торые могут закончиться смертью.

Бензол очень ядовит. Он действует главным образом на центральную 
нервную систему, является наркотическим и отчасти судорожным ядом. 
Оказывает также влияние на кровь и кровотворные органы. Бензол, вве
денный в организм (через органы дыхания), лишь частично выделяется 
из него в неизмененном виде через легкие, большая часть его окисляется 
в диоксибензолы (гидрохинон и пирокатехин) и выводится с мочой в виде 
парных соединений с серной или глюкуроновой кислотами. Моча боль
ных, отравленных бензолом, характерна тем, что при ее исследовании 
отмечается нарастание количества органических сульфатов и соответствен
ное снижение неорганических сульфатов, что схематически может быть 
объяснено следующими процессами, приводящими к связыванию ионов 

неорганических соединений, содержащихся в моче.

Смерть от отравления бензолом при содержании больших количеств 
его в воздухе может наступить почти мгновенно. При вскрытии трупов 
людей, погибших от острого отравления бензолом, отмечаются темная 
жидкая кровь, многочисленные кровоизлияния в мозг и мозговые обо
лочки, легкие и дыхательные пути, органы брюшной полости и пищева
рительного канала.

Для предупреждения отравлений бензолом на производстве приме
няется ряд мероприятий: противогазы для индивидуальной защиты; 
замена бензола везде, где это возможно, другими менее летучими и менее 
ядовитыми растворителями: толуолом, ксилолом, а еще лучше — спир
тами, высшими кетонами, бензином; периодические медицинские осмотры 
работающих на производстве с применением бензола с обязательным 
клиническим анализом крови, а также ряд других мероприятий.

с 6н5он  с6н4(он)2;

с вн5о  і н + н о  і э о 3н —» с 6н5о  з о 3н.

§ 8. АРОМАТИЧЕСКИЕ НИТРОПРОИЗВОДНЫЕ 

Н итробензол (ІЧНгоЬепгоІшп)

Н
С

^  \
НС С — N02

С
II

Нитробензол — бесцветная жидкость (технический нитробензол окрашен в жел - 
тий цвет) с температурой кипения 211°. Обладает запахом горьких миндалей, пере
гоняется с водяным паром.



Поводом для исследования дистиллятов, получаемых при перегонке- 
с водяным паром, на наличие нитробензола обычно служит резкий горь
коминдальный запах при отсутствии в них синильной кислоты и бензой
ного альдегида. При больших количествах нитробензола на дне прием
ника наблюдаются тяжелые маслянистые светло-желтые капли. Нитро
бензол обычно отгоняется в первую порцию дистиллята. Наименьшие- 
количества нитробензола, которые отгоняются с водяным паром, состав
ляют 8—И мг на 100 г биологического материала в случае применения 
способа обнаружения нитробензола переведением в динитробензол и 8 мг— 
в случае превращения его в анилин (А. А. Васильева).

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  н и т р о б е н з о л а .  
Это определение основано на переводе его либо в динитробензол, либо, 
в анилин:

Для этого дистиллят помещают в делительную воронку и осторожно,, 
остерегаясь получить стойкую эмульсию, повторно извлекают неболь
шими порциями эфира (по 5— 10 мл на 25—50 мл дистиллята).

Эфирные вытяжки, слитые вместе, промывают возможно малым ко
личеством воды, фильтруют через сухой фильтр и испаряют во взвешен
ной стеклянной или фарфоровой чашке при комнатной температуре. При 
наличии нитробензола остаются маслянистые желтоватые капли с силь
ным горькоминдальным запахом. Взвешивание чашки дает возможность- 
судить о приблизительном количестве нитробензола.

Если капли нитробензола перенести затем в пробирку (например, 
с помощью органического растворителя), а пробирку по удалении органи
ческого растворителя запаять, она может быть представлена судебно
следственным органам вместе с актом судебнохимического исследования 
в качестве вещественного доказательства.

а) П е р е в о д  н и т р о б е н з о л а  в д и н и т р о б е н з о л .  Остаток 
из чашечки при помощи нитрующей смеси (10% раствор сухого нитрата 
аммония в серной кислоте удельного веса 1,84) смывают в пробирку' 
и оставляют в ней на 2 часа:

С0Н5Ш 2 +  Ш 0 3 =  С6Н4(Ж)2)2 +  Н20;
Динитробензол

С6Н5Ш 2 +  6Н =  С6Н5Ш 2 +  2Н20 .

Ш 41\Оз +  Н оБО і  =  Н Ш 3 +  N11411304

ІЮ-БОз-О ІН +  НО і ^ 0 2 =  Н20 -)-Н 0 -3 0 2-0 ^ 0 2
Нитросерна я кислота

302 +[N0«,]+

Нитроний



По истечении, 2 часов продукт нитрования выливают в пятикратный 
объем дистиллированной воды, нейтрализуют водным аммиаком и вновь- 
повторно извлекают эфиром. Эфирную вытяжку растворяют затем в не
большом количестве ацетона (от нескольких капель до нескольких мил
лилитров в зависимости от количества извлеченного вещества) и к рас
твору добавляют 2—4 капли 5% раствора едкого натра — получается, 
фиолетовое окрашивание при достаточно больших количествах динитро
бензола тотчас, при малых количествах — спустя некоторое время (10— 
12 минут). Реакцией обнаруживается 0,5 мг С6Н51Ч02 в исследуемой пробе- 
(А. А. Васильева). Вероятный химизм реакции:
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б) В о с с т а н о в л е н и е  н и т р о б е н з о л а  в а н и л и н .  
Остаток из чашечки смывают спиртом в колбочку или пробирку, прибав
ляют туда же концентрированной соляной кислоты и цинка (лучше в виде  ̂
цинковой пыли) и оставляют до уничтожения запаха нитробензола:

2НСН-2п =  2пС12 +  Н;

Н Н
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^  \  .0 ^  \
НС С — Г*С + 6 Н = 2 Н „0 + Н С  С Ш 2

„А «Пн 0 ‘ нА Ан
\  \  /

С с
Н н

Реакция идет во времени через ряд промежуточных стадий:
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Анилин

По охлаждении жидкость осторож но подщелачивают едким натром 
и извлекают эфиром, не забывая при этом, что щелочные жидкости особен
но легко образуют эмульсии с эфиром. Эфир отделяют и испаряют при 
комнатной температуре. Остаток, представляющий собой маслянистые 
капли с запахом анилина, растворяю т в нескольких миллилитрах или 
нескольких каплях воды (при больших количествах анилина получается 
эмульсия —  анилин мало растворим в воде). С полученным раствором 
производят реакции на анилин. Предварительно эти реакции проделывают 
с  первоначальным дистиллятом, чтобы быть уверенным в том, что ани
лин образовался из нитробензола, а не содержался в исследуемом 
объекте. Обнаруживается 0,4 мг нитробензола в пробе в случае приме
нения реакции окисления анилина белильной известью (А. А. Ва
сильева)

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  а н и л и н а .  1. К 1 — 
2 каплям дистиллята на фарфоровой пластинке прибавляют по каплям 
свежеприготовленный и профильтрованный раствор белильной извести: 
появляется фиолетово-красное окрашивание, переходящее в грязно
фиолетовое. При малых количествах анилина грязно-фиолетовое окра
шивание может получиться сразу. При взбалтывании с эфиром, извле
кающим красное вещество, водный раствор принимает сине-фиолетовое 
или синее окрашивание. Окрашивание обусловливается продуктами оки с
ления анилина и позволяет обнаруж ить до 50 у анилина в пробе (А. А . Ва
сильева).

2. К одной капле дистиллята прибавляют разведенной серной кисло
ты и несколько капель раствора бихромата калия К 2Сг20 7— постепенно 
наступает почернение вследствие образования анилинового черного 
красителя (смеси продуктов окисления анилина различной степени слож 
ности )1; иногда почернение сопровож дается появлением зеленого 
или синего оттенка. Ч увствительность реакции 50 у в пробе (А. А . Ва
сильева).

1 При окислении анилина бихроматом калия с серной кислотой получается ряд 
продуктов окисления. Темно-зеленое окрашивание, образующееся вначале, связы
вают с образованием красителя — эмеральдина, затем образуется анилиновый черный. 
Промежуточные продукты окисления при образовании этих красителей конденси
руются с образованием очень сложных соединений. Имеется предположение, что эме- 
ральдин, например, содержит 8 бензольных ядер, 4 из которых имеют строение хиноп- 
дииминов:

НК 1 ч N  1 /^ / N

м

Строение анилинового черного еще сложнее.
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3. К 1 мл дистиллята прибавляют бромной воды (насыщенного рас
твора брома в воде) —  появляется белый осадок триброманилина:

Н 
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^  \

Вг
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НС С — NH2
^  \

НС с — n h 2 
+  ЗВг2=  I ||

Вг— С С—
'Ч /

С— Вг+ЗНВг

С

н

Реакция протекает количественно и лежит в основе количественного 
определения анилина и его производных.

Реакция очень чувствительная. Ею можно обнаруж ить 0,9 у анилина 
в пробе (А. А . Васильева). Кроме анилина, осадки с бромной водой обра
зуют фенолы, салициловая кислота и некоторые другие соединения, п о
этому в судебной химии реакции образования триброманилина придается 
отрицательное значение.

4. К 1 мл дистиллята прибавляют равный объем формалина. Спустя 
некоторое время появляется белая муть или осадок полимера —  про
дукта конденсации анилина и формальдегида:

5. Лучинка соснового дерева, смоченная соляной кислотой, полу
чает от анилина желтое окрашивание (реакция на лигнин).

Реакция получения полимера (продукта конденсации анилина и фор
мальдегида) и реакции на лигнин являются мало чувствительными, по
этому дают положительный результат лишь при большом количестве 
анилина.

О б н а р у ж е н и е  н и т р о б е н з о л а  в в о з д у х е  п р о и з в о д 
с т в е н н ы х  п о м е щ е н и й  основано на цереводе его в динитробензол с после
дующим обнаружением и определением его, как это описано при бензоле, или на вос
становлении в анилин.

Предельно допустимой концентрацией нитробензола в воздухе производствен
ных помещений считают 0,005 мг/л.*

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е  н и  е н и т р о б е н з о л а .  
Нитробензол — полупродукт при получении анилина из бензола. В ка
честве пахучего вещества нитробензол применяется под названием мир- 
бановой эссенции, мирбанового масла или (неправильно) масла горьких 
миндалей в мыловаренной промышленности, в производстве сапожных 
кремов, в качестве растворителя для красок. Известны случаи преступ
ного добавления спиртовых растворов нитробензола к конфетам и лике
рам для придания им приятного горькоминдального запаха. Нитробензол 
ядовит, причем отравления им могут происходить как при вдыхании, так 
и при проникновении его через кож у. Имели место отравления нитро
бензолом, принятым через рот. В литературе описаны случаи отравления 
мирбановой эссенцией, содержащей раствор нитробензола в денатуриро
ванном спирте.
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Незначительные количества нитробензола вызывают тош ноту, рвоту, 
недомогание. От приема больших доз возникают явления со стороны  нерв
ной системы: атаксия, шатающаяся походка и др. Выдыхаемый воздух 
имеет запах нитробензола, кожа отравленного приобретает синевато- 
серый цвет, что обусловлено образованием метгемоглобина в крови. Смер
тельная доза нитробензола для человека неизвестна. В литературе 
указывается, что смерть может наступить даже от 2 капель нитро
бензола.

При вскрытии трупов отравленных характерным является долго 
сохраняющ ийся запах нитробензола, напоминающий запах синильной 
кислоты. При отравлениях синильной кислотой этот запах после вскры 
тия брюш ной полости быстро исчезает. Окраска крови и органов ш око
ладная. Кровь вязкая, долго не свертывается. Наблюдается венозная 
гиперемия всех органов.

Нитробензол, введенный в организм, выделяется из него медленно. 
Частично это выделение идет через легкие (запах горького миндаля изо 
рта держится несколько дней). Моча отравленных содержит пара-амино- 
фенол в виде парного соединения с серной кислотой.

В органах трупа нитробензол исчезает довольно бы стро, восстанав
ливаясь сероводородом, образующ имся при гниении:

Н Н
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^  \  ^  \
НС С— N02 НС С — N42

I И +  ЗН,8 =  I II + 2 Н 20  +  33
НС СН НС сн

'Ч /  \  /с с
н н

§ 9. АРОМАТИЧЕСКИЕ АМИНЫ 

Анилин (А п Ш п и т)

н 
с 

^  V
НС С — N42

I II 
НС сн

'Ч  /  с 
н

А н и л и н — маслянистая жидкость, почти бесцветная в  чистом состоянии, но бы
стро темнеющая в результате окисления под влиянием кислорода воздуха на свету. 
Удельный вес 1,025. Температура кипения 184°. В воде при температуре 20° раство
ряется 3,4% анилина. Анилин легко растворим в спирте, эфире, ацетоне, сероугле
роде. жирах. Водные растворы анилина обнаруживают очень слабую щелочную реак
цию. Константа диссоциации анилина 3,82-10~10. С кислотами дает соли.

/С Н ,
В техническом анилине находятся и его гомологи—тол у идины СвН4̂  . Они

^ Н 2
ядовитее анилина и дают общие с ним реакции.

Исследования на анилин не обязательны в общем ходе судебнохими
ческого анализа и производятся только при соответствую щ их запросах 
или направляющих материалах дела.

130



И з о л и р о в а н и е  а н и л и н а .  Изолирование производится пе
регонкой с водяным паром. Наименьшие количества анилина, которые 
можно изолировать этим путем из биоматериала, составляют 4— 5 мг 
на 100 г объекта исследования (А. А. Васильева).

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  анилина в дистиллятах 
после перегонки с водяным паром описано выше.

Для о п р е д е л е н и я  а н и л и н а  в в о з д у х е  производ
ственных предприятий отбирают пробу воздуха, для чего последний про
сасывают через последовательно соединенные поглотительные приборы 
с 0,01 н. серной кислотой или отбирают в эвакуированную бутыль, 
из которой анилин переводят в раствор с помощью 0,01 н. серной кис
лоты.

Последующее определение анилина основано на реакции образова
ния индофенола H N = C 6H4= N C 6H4OH, щелочная соль которого окра
шена в синий цвет. С небольшими количествами анилина при взаимодей
ствии его с хлорамином и фенолом образуется голубое окрашивание 
той или иной интенсивности. Интенсивность окраски пропорциональна 
концентрации анилина и дает возможность определить его колориметри
чески.
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Индофенол

Предельно допустимой концентрацией анилина в воздухе является 
0,005 мг/л .

Метод перевода анилина в индофенол позволяет определить 0,001 мг 
его в колориметрируемом объеме. Определению мешают пара-фенилендиа- 
мин, толуидины, пара-анизидин и аммиак.

Для обнаружения и определения некоторых производных анилина 
(орто- и паратолуидины, мета- и пара-ксилидины, диметил анилин, диэтил- 
анилин и] некоторые другие) в воздухе производственных помещений при
меняются методы, в основе которых лежит реакция образования азо
красителей. Например:

Ш 2 • С6н4 • Ш 2+ НС1 =  Ю а • Свн4 • ГШ3.01
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Азонраситель

132



Для к о л и ч е с т в е н н о г о  о п р е д е л е н и я  сравнительно 
больших количеств анилина возможно использование реакции образова
ния триброманилина и определение анилина весовым путем в виде три- 
броманилина или объемным путем по избытку брома после взаимодействия 
его с анилином.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  а н и л и н а .  АЬи- 
лин и некоторые его производные имеют широкое применение в производ
стве анилиновых красителей, в текстильной промышленности (при кра
шении черным анилином), в производстве ряда лекарственных препаратов, 
искусственных смол, цветных карандашей, в производстве ускорителей 
для вулканизации каучука. Получаются анилин и некоторые его произ
водные восстановлением нитросоедипений (реакция открыта Н. Н. Зини
ным). Отравления возможны как путем вдыхания, так и особенно при попа
дании жидкого анилина на кож у, даже на кож у неповрежденную, через 
которую  он легко всасывается. После приемов алкоголя чувствительность 
к анилину повышается1. Анилин оказывает парализующее действие на 
сосудистую  и нервную системы. В крови при отравлении анилином обра
зуется метгемоглобин.

Смертельных отравлений путем прицма анилина внутрь у  нас в СССР 
не описано. Смертельная доза анилина при введении через рот не уста 
новлена, приблизительно она равна 20 г. Смерть наступает при явлениях 
паралича центральной нервной системы (клонические и тонические судоро
ги). Патологоанатомическая картина: резко синюшное окрашивание кожи 
и серо-фиолетовый цвет трупных пятен. Многочисленные кровоизлияния 
во внутренних органах, слизистая желудка набухш ая, гиперемирован- 
ная. Вены в паралитическом состоянии, переполнены темной кровью без 
сгустков. Канальцы почек закупорены гемоглобином. Дегенеративные 
изменения в паренхиматозных органах, главным образом в почках.

При жизни отравленного анилин выводится частично органами дыха
ния в неизмененном виде, частично окисляется в пара-аминофенол и вы
водится мочой в виде парного соединения с серной кислотой.

§ 10. ОДНОАТОМНЫЕ ФЕНОЛЫ

1. Фенол (РЬепо1шп. А<пйшп сагЬоН сит)

н
с

у  \
НС с — о н  

нА Ан

н

1 Случай отравления анилином, закончившийся выздоровлением, описывает
А. Л. Гурко-Омелянский (Гигиена труда, 1928, № 5, стр. 101— 102). Рабочие в течение 
Н/г часов перекачивали анилиновое масло. Об опасности отравления они преду
преждены не были. Полушубок одного из рабочих был в нескольких местах облит 
анилиновым маслом. Рабочий не снимал верхнюю одежду до вечера, а на ночь поло
жил полушубок себе под голову. Утром у него появилась слабость, одышка, головная 
боль. Температура 35,8°. Кожа лица пепельно-серого цвета. Губы, язык и десны синие. 
Верхние и нижние конечности темного серо-синего цвета. Пульс замедлен, слабого 
наполнения. Дыхание поверхностное, тоны сердца глухие, в легких изменений нет. 
После оказания медицинской помощи рабочий на 3-й день выздоровел.
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Чистый фенол представляет собой твердое кристаллическое вещество, пло
хо растворимое в воде (при 20° растворимость 1:15), с характерным запахом. На воздухе 
фенол быстро розовеет и краснеет вследствие окисления. Фенол хорошо растворяется 
в хлороформе, этиловом эфире и маслах.

Границей обнаружения фенола (по реакции образования трибромфе- 
нола) после перегонки с водяным паром является 50— 55 мг на 100 г 
биоматериала (А . А. Васильева). При больших количествах фенола при 
насыщении им дистиллята ощ ущается его характерный запах и заметна 
молочновидная муть и даже бесцветные или красноватые капли, раство
ряющ иеся от добавления раствора едкого натра с образованием фенолята.

Н Н
С С

^  \  ^  \
НС С — ОН НС С — 0№

II + № О Н =  I II + Н 20
СН НС с н

\  /  'Ч /
с  с
н н

нА

Исследование дистиллята на наличие фенола обязательно при пол
ном судебнохимическом анализе.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  ф е н о л о в ,  а) В дис
тилляте от перегонки с водяным паром. Чаще при малых количествах 
фенола, когда нет указанных выше признаков (самое большее запах), 
нейтрализовав летучие кислоты бикарбонатом натрия (фенолы не реаги
руют с карбонатами щелочей), производят повторное извлечение малы
ми порциями эфира. Извлечение имеет целью не только повышение кон
центрации фенола в растворе, но и освобождение дистиллята от кислот, 
особенно от молочной кислоты и винного спирта, мешающих реакции 
обнаруж ения фенолов с хлоридом окисного железа. Эфирную вытяж ку 
для осуш ки фильтруют через маленький фильтр и эфир испаряют при 
комнатной температуре. Остаток в виде маслянистых капель с резким 
запахом фенола растворяю т в возможно малом количестве воды 
(2— 3 капли); при большем количестве остатка берется большее количе
ство воды. С раствором проделываются следующие реакции:

1. К раствору прибавляют бромной воды (насыщенного раствора бр о 
ма): появляется белый осадок или муть трибромфенола (характерные кри
сталлы под микроскопом). При микроскопическом исследовании сравни
вают с препаратом, полученным из приготовленного разведенного раствора 
фенола.

Н Вг
С С

^  \  ^  \
НС С— ОН НС с о н

| II +ЗВ га =  ЗНВг+ I Л
НС СН ВгС СВг

\  /  \  /
с  с
н  н

При большом избытке брома бромирование идет дальше с переходом 
енольной формы фенола (такой переход часто наблюдается при реак
циях фенолов) в кетоформу (производное дигидробензола):

Н Вг Н Вг Н Вг
.С =  С  ̂ Вг. / С =  СЧ Вг / С  =  С~.

Вг— с /  х с — о н  —> х с  с  =  о  —> х с  с  =  о
ХС — с "  н /  Х С =  С/  В г /  Х с  =  с /

Н -Вг Н Вг Н Вг
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Еще при концентрации 1 : 50 ООО при продолжительном стоянии 
выделяется микрокристаллический осадок.

Реакция чрезвычайно чувствительна: этим ограничивается ее судеб
нохимическое значение вследствие того, что некоторое количество фе
нола и главным образом его гомолога пара-крезола СН3-С6Н4ОН обра
зуется в кишечнике из белка под влиянием бактерий и в еще большей сте
пени —  при гниении трупа. Фенол образуется, например, из аминокисло
ты тирозина Н О -С 6Н4 СН 2-СН ГШ 2 С О -О Н , входящего в состав белко
вых тел. В бензольном кольце боковая цепь СН 2 ОН-1УН2 С О -О Н  оки с
ляется, превращаясь в карбоксил; последнее соединение под влиянием 
фермента бактерий (карбоксилазы) разлагается и дает фенол:

но.свн4.со-он=свнвон+сог
Осадок трибромпроизводного, кроме фенола, дают салициловая кислота

С6Н4 и анилин, поэтому реакции образования трибромфенола
\соон

в судебной химии придается большое значение только для доказательства 
отсутствия фенолов, при ее отрицательном результате. При таком ходе 
обнаружения, при подщелачивании дистиллята бикарбонатом натрия 
салициловая кислота, переходя в соль, не извлекается эфиром и не может 
мешать обнаружению фенола.

2. К раствору прибавляют 1— 2 капли свежеприготовленного 5%  
раствора хлорида окисного железа —  появляется синее или сине-фиоле
товое окрашивание. Реакция является специфичной для фенольного гид
роксила.

Хлорид окисного железа, как и все соли тяжелых металлов, подвергается под 
влиянием воды гидролизу, причем основная соль остается в растворе в виде коллои
дального раствора (и даже суспензии):

ГеС 1з+ Н О Н = К еС 12ОН +  НС1.

Гидролиз возрастает со временем и старые растворы хлорида окисного железа 
могут совершенно не давать реакции с фенолами (действие кислоты) даже при значи
тельной их концентрации.

Окрашивание исчезает от кислот, избытка воды и винного спирта. 
Последнее отличает фенол от салициловой кислоты, дающей ту же реак
цию на фенольный гидроксил и летучей с водяным паром. Для отличия 
фенола от салициловой кислоты фильтрат перед извлечением эфиром ней
трализуют, как указано выше, бикарбонатом натрия, переводящим са
лициловую кислоту в соль, не извлекаемую эфиром:

.ОН .ОН
2СвН4(  +1\аНС03 =  2СвН4< + Н 20  +  С02.

х СООН х СООКа

Реакция с хлоридом окисного железа для фенола менее чувствительна 
(1 : 1000), чем реакция с бромом, но это придает ей судебнохимическое 
значение, так как количества фенолов, образую щ ихся в трупе вследствие 
гниения, не достигают, как правило, указанной концентрации.

б) О б н а р у ж е н и е  и к о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  ф е 
н о л о в  в в о з д у х е  п р о и з в о д с т в е н н ы х  п о м е щ е н и й .  Для 
этого пользуются такими чувствительными реакциями, как реакция с реактивом Мил- 
лона (раствор нитрата закисной окисной ртути в азотной кислоте) или реакций обра
зования азокрасителей. Реактив Миллона дает с разбавленными водными растворами 
фенола розовое окрашивание с различной степенью интенсивности, которое при 
содержании до 0,1 мг возможно колориметрировать. Реакция очень чувствительна. 
Окрашивание наступает еще при разведении 1:100 000 (особенно при нагревании).
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К исследованию биоматериалов (внутренние органы трупов, моча) такие чув
ствительные реакции неприменимы вследствие их высокой чувствительности и нали
чия в объектах исследования фенолов и крезолов— продуктов разложения белковых тел 
под влиянием тех или иных процессов.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  ф е н о л о в  в б и о 
м а т е р и а л е .  Для количественного определения перегонку произ
водят до тех пор, пока качественные реакции (с бромной водой) не пока
ж ут отсутствия фенола.

1. При достаточном количестве фенола, о чем можно судить по ре
зультатам качественных реакций, может быть произведено весовое опре
деление его. Для этого к дистилляту или определенной части его при
бавляют, избегая большого избытка брома, бромной воды до неисчезающего 
желтого окрашивания. Осадок отфильтровывают через взвешенный ти
гель Гуча или тигель с пористым дном, промывают водой и суш ат до по
стоянного веса в вакууме или при 90° в сушильном шкафу.

Количество трибромфенола, умноженное на 0,2839, дает количество 
фенола. При этой реакции образуется, кроме трибромфенола, незначи
тельное количество фенолтетрабромида С6Н2-Вг4- 0 ,  но, принимая во вни
мание условность всего определения фенола (при судебнохимическом 
анализе), с этой ошибкой можно не считаться. Количества фенолов, обра
зую щ ихся при гниении при сравнительно больших количествах находи
мого фенола, составляю т ничтожную его часть и не оказывают большого 
влияния на получаемые результаты.

2. При малых количествах фенола возможно лишь объемное опреде
ление. Для этого дистиллят подвергают очистке: подщелачивают бикарбо
натом натрия и извлекают эфиром. Эфир испаряют, остаток растворяю т 
в дистиллированной воде и к ж идкости или определенной ее части при
бавляют разведенной бромной воды с определенным содержанием брома 
до сохраняю щ егося желтого окрашивания:

СвН5ОН +  ЗВг2 =  СвН2 • Вг3ОН +  ЗНВг.

Спустя четверть часа прибавляют 10% раствор йодида калия. Остав
шийся бром вытесняет йод:

Вга +  2 К 1 = 2 К В г+ ^ .

Йод оттитровывается 0,1 н. или 0,01 н. раствором тиосульфата 
натрия.

Фенолтетрабромид (точнее —  тетрабромкетодигидробензол), ко
торый может образоваться при титровании вследствие избытка брома 
при добавлении раствора йода в йодиде калия, переходит в трибром- 
фенол:

Н Вг 
Вгч  Х  =  СЧ

Х СГ С =  0 + 2 Ш  =  СвН2Вг30Н +  НВг+,Г2
Вг/  'ЧС =  С/

Н Вг '

Вместо свободного брома удобнее брать смесь бромида-бромата 
(5 К В г + К В г 0 3), выделяющую бром при подкислении1. Слепым опытом 
(без добавления дистиллята) устанавливают титр' бромной воды, а также 
подкисленной смеси бромид-бромата.

1 Приготовляют 0,01 н. раствор КВг и 0,01 н. раствор К В г03 (навески прибли
зительные), титр смеси устанавливают по подкислении (выделении брома): на 50 мл 
смеси бромидбромата (бромистого и бромноватокислого калия) берут 25 мл 10% серной 
кислоты и оставляют на четверть часа (в склянке или колбе с притертой пробкой).
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Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е .  Фенолы имеют при
менение при изготовлении искусственных смол конденсацией фенола с форм
альдегидом. Они являются исходным продуктом для синтеза некоторых 
органических красителей, салициловой кислоты, пикриновой кислоты, 
применяются для дезинсекции и дезинфекции. Одноатомные фенолы, 
в частности карболовая кислота, фигурируют в качестве яда. Изредка 
имеют место умышленные отравления ею, встречаются отравления и в ре
зультате смешения ее с другими веществами.

Ш ирокое применение фенолов в производстве пластических масс, 
попадание их в воздух при недостаточной вентиляции могут привести 
к промышленным отравлениям. При приемах фенола внутрь он быстро 
всасывается, поэтому отравление им протекает бурно. Наблюдаются 
жжение и боль на протяжении пищеварительного тракта, рвота белова
тыми хлопьевидными массами, понос, иногда с примесью крови, появляет
ся запах фенола изо рта и от рвотных масс. Моча больного, отравленного 
фенолом, имеет оливковый или черно-оливковый цвет.

Смертельной дозой фенола считают 10 г. Предельно допустимая кон
центрация в воздухе 0,005 мг/л. При вскрытии трупов отравленных 
фенолом иногда ощущается запах фенола, слизистая*: рта, пищевода 
и желудка покрыта молочно-мутными пятнами, жесткими на ощ упь. 
Отмечаются белковое, а затем жировое перерождение паренхиматозных 
органов, мелкие кровоизлияния на внутренних органах и в мозгу.

При отравлении фенолами1 организм борется с введенным фенолом, 
выводя его с мочой в виде соли сернокислого эфира СвН6>804К , что при 
последующей затем смерти может повести к ненахождению фенола. Кроме 
образования С6Н5 -8 0 4К , фенол выделяется с мочой в виде парного соеди
нения с глю куроновой кислотой (моча обладает левым вращением плоскости 
поляризации света и не восстанавливает гидрата окиси меди).

Далее фенол окисляется организмом^ в двухатомные фенолы (орто- 
и пара-соединения). Один^ из них —  гидрохинон, окисляясь отчасти 
в хинон, дает с последним молекулярное сочетание —  хингидрон, обу с
ловливающий темно-зеленую окраску мочи отравленного фенолом:

Н Н Н Н Н Н
/ С —с ч  с  =  с ч  / С=:С\

нет с — он  —> н о - с ( Г  \ з —ои  —> о = с  с = о
\ : = с /  с "  ^ с = с /

н н н н н н

СвН4(ОН )2+ СвН4Оа =  СвН4( ОН )2 • с вн4о 2
Гидрохинон Хинон Хингидрон

Количество ионов 8 0 4~ в  моче отравленных фенолами резко умень
шается. Такая моча дает лишь незначительный осадок при взаимодей
ствии с хлоридом бария после подкисления ее уксусной  кислотой. Д аль
нейшее кипячение такой мочи, наприм ер,с соляной кислотой после до
бавления хлорида бария вызывает чрезвычайно обильный осадок суль
фата бария.

Для обнаружения в моче с в о б о д н о г о  ф е н о л а  ее слабо под
кисляют уксусной кислотой (доказано, что при часовом нагревании фенол-

1 Медицинский препарат—расплывшаяся от небольшого количества воды карбо
ловая кислота (Acidum carbolicum liquefactum) обыкновенно имеет красный цвет, 
что иногда в больницах при поспешности ухаживающего персонала вело к смешению 
с клюквенным питьем.
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серных кислот с уксусной кислотой разложения их не происходит) и под
вергают перегонке с водяным паром. Дистиллят нейтрализуют бикарбона
том натрия, извлекают эфиром, поступая далее, как описано при общем 
ходе исследования.

Количественное определение в дистилляте производят, как описано 
выше.

2. Крезолы

СН31 с н 81 СН311
С

1с 1
С

^  \ у  \ ^  \
НС с — он НС сн НС сн

1 II ;
НС Л — о н ’ 1 лНС сн НС сн

\  / \  / 'Ч /с с с
н н 1

он
Орто-крезол Мета-крезол Пара-крезол

Смесь трех изомеров крезола, называемая трикрезолом, представ
ляет собой главную составную часть так называемой неочищенной карболо
вой кислоты, употребляемой для дезинфекции. Трикрезол —  темно-бу
рая маслообразная жидкость с сильным характерным запахом. Крезолы 
обладают сильным бактерицидным действием и, будучи дешевле фенолов, 
широко применяются для дезинфекции. При обработке в надлежащих 
условиях мало растворимого в воде трикрезола мыльным раствором полу
чается лизол, применяющийся также в качестве дезинфицирующего 
средства.

Смесь смоляного мыла с неочищенным крезолом, представляющая 
собой темно-бурую маслянистую жидкость с запахом дегтя, также при
меняется в качестве дезинфицирующего средства и известна под назва
нием к р е о л и н а  (СгеоИ пит). Х отя  крезолы встречаются реже в су 
дебнохимической практике, чем фенол, все же отравления ими возможны.

В судебнохимическом отделении Государственного научно-исследовательского 
института судебной медицины при исследовании содержимого желудка (1930) были 
найдены крезолы. Получение материалов дела показало, что погибший имел при 
себе бутылку с креолином, который и явился причиной самоотравления (был 
выпит по ошибке вместо спирта).

Трикрезол изолируется так же, как фенол, и дает все реакции карбо
ловой кислоты, от которой отличается почти полной нерастворимостью 
в воде и более удушливым запахом, чем карболовая кислота.

§ 1 1 . ФОСФОР И ЕГО ПРОИЗВОДНЫЕ, ИМЕЮЩИЕ ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ
ЗНАЧЕНИЕ

Из неорганических веществ перегонкой с водяным паром для даль
нейшего судебнохимического исследования изолируются: элементарный 
фосфор (желтый), первые продукты его окисления —  фосфорноватистая 
кислота Н3Р 0 2, фосфористая кислота Н3Р 0 3 и продукт восстановления — 
фосфористый водород Р Н 3. При этом Н3Р 0 3 менее летуча с водяным паром, 
чем другие, перечисленные соединения.

Исследования на желтый фосфор и некоторые его производные, 
имеющие токсикологическое значение, в настоящее время не являются 
обязательными при полном судебнохимическом анализе и производятся 
только при определенных запросах или ориентирующ их материалах дела.
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Исследования на наличие желтого фосфора в настоящее время представ
ляются редкими.

Желтый фосфор имеет следующую растворимость в граммах на 100 г растворите
ля: в воде—0,0003; в спирте—0,25; бензоле— 1,5; эфире—0,45; уксусной кислоте— 
1 и сероуглероде—25. Хранится он под водой, так как легко окисляется кислородом 
воздуха с образованием Р20 3, Р20 5, Р20 , Р40  и др. Окисление желтого фосфора сопро
вождается свечением и образованием озона.

Лучшим методом изолирования элементарного фосфора и таких п ро
дуктов его окисления, как фосфорноватистая кислота и в несколько 
меньшей степени фосфористая кислота, а также фосфористый водород, 
является перегонка с водяным паром из подкисленных объектов иссле
дования. При специальных требованиях о производстве исследования на 
наличие элементарного фосфора перегонку с водяным паром производят 
в темной комнате. При этом на границе соприкосновения паров перего
няющегося дистиллята с воздухом наблюдается характерное свечение, 
обусловленное окислением фосфора. Это явление впервые использовано 
для судебнохимических целей в 1855 г. Митчерлихом. Свечение может 
наблюдаться как в горизонтальной трубке, соединяющей колбу для пере
гонки с холодильником, так и в холодильнике и даже в приемной колбе. 
Так как свечение довольно слабое, целесообразно между колбой с объектом 
и холодильником поставить плотный, непрозрачный экран. Свечению 
препятствует ряд веществ: этиловый спирт, эфир, хлороформ, жирные 
летучие кислоты, сероводород, фенолы и другие вещества, улетучиваю
щиеся раньше фосфора и тем самым вытесняющие воздух из прибора. 
Мешают свечению и вещества, способные связывать фосфор, содержащие 
Ад+, Си2+, РЬ2+ и д р .и  окислители (галогены, перманганат калия). В ли
тературе предложено много модификаций метода Митчер лиха, направлен
ных на устранение мешающего свечению влияния посторонних веществ. 
Для удаления сероводорода, например, дистиллят взбалтывают с карбо
натом свинца и снова перегоняют. При более или менее значительных 
количествах фосфора в дистилляте, что бывает редко, выделяются масля
нистые прозрачные капли элементарного фосфора, застывающие в желто
ватые крупинки. Последние, будучи вынуты из жидкости, светятся 
в темноте вследствие окисления. При этом ощ ущ ается характерный 
запах озона, образую щ егося в процессе медленного окисления фосфора.

Далее дистиллят вместе со следами осадка извлекают несколькими 
миллилитрами свежеперегнанного сероуглерода. В ы тяж ку выливают на 
большое часовое стекло в темной комнате и по испарении сероуглерода 
наблюдают, не появится ли свечения при трении остатка стеклянной па
лочкой. Сероуглерод для извлечения фосфора очищают, взбалтывая 
с раствором хлорида ртути, промывают и перегоняют.

Свечения при перегонке с водяным паром, естественно, не удается 
наблюдать в случаях полного окисления фосфора в фосфорноватистую 
или фосфористую кислоты, летучие с водяным паром, а также и в фосфор
ную кислоту, не перегоняющ уюся с водяным паром. Фосфорная кислота 
является естественной составной частью ж ивотного организма и обнару
жение ее в биоматериале ни в какой мере не может служ ить указанием 
на отравление фосфором.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  Р, Н3Р 0 2, Н3Р 0 3 и РН 3. 
Общей реакцией обнаружения летучих соединений фосфора является 
реакция окисления их до фосфорной кислоты и доказательства этой по
следней. Для этого часть дистиллята повторно смешивают с дымящей азот
ной кислотой или насыщенной бромной водой и выпаривают на водяной 
бане досуха. Остаток растворяю т затем в нескольких каплях воды, раствор 
делят на три части и исследуют:
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а) Нагревают (не до кипения) 1— 2 мл раствора молибдата аммония 
в азотной кислоте1 и к нему по каплям добавляют одну часть испытуемого 
раствора; при наличии фосфорной кислоты —  продукта окисления фос
фора и фосфористой кислоты — получается желтый осадок:

6Р +  10НЖ)з =  ЮГЮ+ЗР20 6-1-5Н20;

Р20 5+ З Н 20 =  2Н3Р04;

ЗН3Р03+ 2НМ03 =  2140+ЗН8Р04+ Н2 О;

12Н2Мо04+ Н 8Р04 =  Н8(Р04- 12Мо03) +  12Н20;^

Н3(Р04 • 12Мо03) +ЗNH4NOз =  ^ Н 4)8(Р04 • 12Мо08) +ЗHNOз.

б) Д ругую  часть испытуемого раствора нейтрализуют аммиаком 
(без избытка), прибавляют магнезиальной смеси2, перемешивают и добав
ляют одну треть объема 10% водного раствора аммиака. В присутствии 
фосфорной кислоты появляется тотчас или через некоторое время" кри
сталлический осадок:

Н8Р04 +  М еС12 =  МдНР04+ 2НС1;

2НС1+ 2ГШ4ОН =  2НаО+ 2 Ш 4С1;

МдНР04+ Г Ш 40Н =  Н20 +  М8(ГШ4)Р04.

в) Самой чувствительной реакцией на фосфорную кислоту является 
реакция с молибденовой синью (реактив Дениже).

При восстановлении молибденовой кислоты в сернокислом растворе 
металлической медью получается почти бесцветный раствор3. При добав
лении нескольких капель этого реактива к жидкости, содержащей фос
форную кислоту, при нагревании появляется синее окрашивание. Мышья
ковая кислота также дает синее окрашивание, поэтому ее исключают 
реакциями на мышьяк. Описанные реакции в сочетании с перегонкой 
с водяным паром позволяют сделать заключение о нахождении в исследуе
мом материале летучих соединений фосфора.

В качестве предварительной реакции на фосфор, реакции, имеющей 
отрицательное значение, может быть приведена реакция Ш ерера (1895):

Р4+ 6Н20 =  ЗН3Р 0 2+ РН3;

Н3Р 0 ,+ 2Н20 +  4АвР108 =  4НЖ)3+ Н8Р04+ 4 А ё ;

РН3 4  ЗА8Ш 3 =  ЗН Ш 8+ А ёаР.

1 75 г растертого молибдата аммония растворяют в 150 мл воды при добавлении 
небольшого количества аммиака и добавляют воды до 500 мл. Этот раствор медленно 
вливают при помешивании в 500 мл азотной кислоты удельного веса 1,185. Рекомен
дуется оба раствора сохранять отдельно и сливать при необходимости.

2 50 г кристаллического хлорида магния и 70 г хлорида аммония растворяют 
в 350 мл 10% водного раствора аммиака и добавляют воды до 750 мл. После стояния 
в течепие нескольких часов фильтруют.

3 Реактив Дениже готовят следующим образом: в колбу емкостью 250 мл поме
щают 25 мл 10% раствора молибденовокислого аммония, прибавляют 25 мл концен
трированной серной кислоты, по охлаждении смеси вносят 0,35 г медных опилок (элек
тролитическая медь), доливают до 250 мл водой. В продолжение часа жидкость взбал
тывают, затем сливают в другую склянку. Полученный реактив сохраняется в темном 
месте несколько месяцев.
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В колбу помещают исследуемый объект, предварительно тщательно 
измельченный. К олбу закрывают пробкой, к нижней поверхности кото
рой прикреплены 2 бумажки (между собой они не должны соприкасаться), 
одна из которы х смочена раствором нитрата серебра, а другая — раство
ром ацетата свинца. К олбу оставляют на 30 минут —  1 час в темном месте 
при температуре 40°. Потемнение бумажки, смоченной раствором А § Х 0 3, 
ориентирует искать фосфор, потемнение обеих бумажек указывает на 
наличие сероводорода в объекте исследования. «Серебряная бумажка» 
может темнеть (чернеть) и от действия восстановителей (формальдегид, 
муравьиная кислота), чем и обусловлено отрицательное значение пробы.

Д л я  у с к о р е н н о г о  о б н а р у ж е н и я  ф о с ф о р а  
в 1947 г. р а з р а б о т а н  метод (А . Г. Зайцева), основанный на способ
ности фосфитов, гипофосфитов и фосфидов при взаимодействии с атомар
ным водородом образовывать фосфористый водород, открываемый затем 
бромортутной бумажкой:

Н3Р 02 +  4Н =  2Н20  +  РН3;

Н3Р03+ 6Н =  ЗН20  +  РН3;

АдзР +  ЗН =  ЗАд +  РН3;

2Ag3P-^-ЗH2P04 =  ЗAg2P04+2PH 3;

РН3+ Н ёВг2 =  НВг +  РН2(Н8Вг);
РН3 +  2НбВг2 =  2Н Вг+РН (Н ёВг)2;

РН3 +  31^Вг2 =  ЗНВг +  Р(1^Вг)3;

2РН3 4- ЗНёВг2 =  бНВг +  Р21^3.

Вещества, мешающие обнаружению фосфористого водорода, как, 
например, сероводород, соединения мышьяка и сурьмы, либо задерживают 
(например, сероводород, задерживается ватой, смоченной раствором аце
тата свинца и затем высушенной), либо исключают каким-нибудь дру
гим методом.

В свое время этот метод сыграл роль в диагностике и предупреждений 
массового падежа домашних животных, отравленных фосфором.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  ф о с ф о р а .  Для к о 
личественного определения элементарного фосфора вместе с фосфорно- 
ватистой и фосфористой кислотами перегонку с водяным паром продолг 
жают до тех пор, пока "перегоняющиеся пары не^перестанут давать потем
нения на полоске фильтровальной 'бумаги, смоченной раствором нитрата 
серебра. Дистиллят сливают в колбу с восходящ им холодильником, при-г 
бавляют избыток насыщенной бромной воды и нагревают, а затем, уда-1 
лив холодильник, выпаривают ж идкость досуха. Остаток растворяю т 
в 10— 20 мл воды и определяют фосфорную кислоту в виде пирофосфорно- 
кислого магния М^2Р20 7.

Из результатов условно вычисляют количество найденного фос
фора.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  ф о с ф о р а .  Пер
вые отравления фосфором описаны в 1818 г. Особенно ш ирокое распро
странение фосфор как яд имел во второй половине X I X  века в связи с про
изводством фосфорных спичек. После 1872 г. сначала в Швеции, а затем 
в других странах были изданы законы об ограничении применения фос
фора в повседневной жизни. Изготовление фосфорных спичек было за
прещено.
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В период 1914— 1940 гг. фосфорное тесто и пилюли от крыс и мышей 
были причиной единичных отравлений людей1.

К 40-м годам X X  столетия фосфор начал применяться в военном сна
ряжении для создания дымовых завес, в зажигательных бомбах, пулях 
для винтовок, ручных гранатах, зажигательных пулях, снарядах, смесях, 
разрывных и трассирующ их пулях. После 1942 г ., особенно в местностях, 
временно оккупированных неприятелем, бутылки и ампулы с зажигатель
ной жидкостью, содержащей раствор фосфора, давали многочисленные 
случаи отравления скота в СССР2 и в Англии. Скот на пастбищах разби
вал бутылки и поедал облитую траву. Растворенный фосфор медленно 
окисляется и долго фосфоресцирует, будучи адсорбирован землей, травой, 
ногами животных, кожей рук тех лиц, которые работают с применением 
фосфора.

Фосфор очень ядовит. Смертельная доза желтого фосфора 0,2 — 
0,5 г. Фосфор действует на паренхиматозные органы, особенно на печень, 
сердце и нервную систему.

Малоядовитый сульфид фосфора, применяемый иногда в производстве 
спичек, дает все реакции желтого фосфора, но отравлений им до сих пор 
не наблюдалось.

В случаях, быстро окончившихся смертью, вскрытие трупа не обна
руживает ничего специфического. При затянувшемся отравлении —  жел
туха, кровоизлияния в склеры, слизистые оболочки и кож у. Ж ировое 
перерождение достигает иногда значительных размеров. В трупе вслед
ствие образования газообразных окисляющ их веществ, а также ввиду 
отсутствия доступа кислорода воздуха фосфор иногда может сохраняться 
довольно продолжительное время.
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Раздел 111
Г Р У П П А  В Е Щ Е С Т В , Э К С Т Р А Г И Р У Е М Ы Х  

ИЗ Б И О Л О ГИ Ч Е С К О ГО  М А Т Е Р И А Л А  
П О Д К И С Л Е Н Н Ы М  С П И Р Т О М  И Л И  

П О Д К И С Л Е Н Н О Й  В О Д О Й

К этой группе относятся многие органические вещества самой раз
личной химической природы. Здесь мы встречаем органические кислоты 
и их производные, лактоны, многоатомные фенолы, полинитросоедине
ния, производные анилина и пара-аминофенола, алкалоиды. К руг веществ, 
экстрагируемых подкисленным спиртом или подкисленной водой, не
изменно расширяется за счет продуктов химической и фармацевтической 
промышленности. Эти продукты приобретают то или иное значение 
в производстве, медицине, сельском хозяйстве, быту и при определенных 
условиях многие из них становятся объектами судебнохимической экспер
тизы.

В настоящее время из этой группы веществ наибольшее значение 
приобрели:

1. Органические кислоты и их производные: пикриновая, салициловая, 
ацетилсалициловая и бензойная кислоты, производные барбитуровой 
кислоты — веронал, люминал, гексенал, барбамил и др.

2. Лактоны: кантаридин и сантонин.
3. Многоатомные фенолы: гидрохинон и пирогаллол.
4. Полинитросоединения: динитробензол, динитротолуолы, тринитро- 

толуолы, гексоген.
5. Производные анилина и пара-аминофенола: антифебрин, фенаце

тин, дульцин, пара-фенилендиамин и его производные.
6. Алкалоиды: кониин, ареколин, никотин, анабазин, атропин, скопол- 

амин, кокаин, хинин, морфин, его производные и гомологи, стрихнин, 
бруцин, кофеин, аконитин, вератрин.

7. Некоторые синтетические вещества основного характера, не во
шедшие в предыдущие подгруппы: акрихин, дикаин, новокаин, антипи
рин, пирамидон и др.

Производные барбитуровой кислоты и алкалоиды для практики су 
дебнохимической экспертизы представляют наибольший интерес.

Гла в а  1
МЕТОДЫ ИЗВЛЕЧЕНИЯ ПОДКИСЛЕНННЫМ СПИРТОМ 

и  п о д к и с л е н н о й  в о д о й

§ 1. и з в л е ч е н и е  п о д к и с л е н н ы м  с п и р т о м :

Метод извлечения подкисленным спиртом, так же как и метод извле
чения подкисленной водой, был разработан прежде всего для экстраги
рования алкалоидов. Разработка метода извлечения подкисленным спир
том была крупным шагом в развитии судебной химии.
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Принцип извлечения алкалоидов подкисленным спиртом. Метод
Стаса-Отто

Извлечение тех или иных веществ из различных материалов, в част
ности из объектов биологического происхождения, основано на различ
ной растворимости этих веществ в воде и в органических растворителях. 
Впервые принцип извлечения подкисленным спиртом был сформулирован 
в 1851 г. известным бельгийским химиком Стасом.

Будучи приглашен в качестве химика-эксперта, Стас произвел су 
дебнохимическое исследование внутренних органов трупа отравленного 
и кусков деревянного пола с остатками рвотных масс, экстрагировал 
и доказал наличие в них никотина, а затем по окончании процесса опубли
ковал свой метод, основанный на известном в то время факте, что щавеле
вокислые соли алкалоидов растворяю тся в спирте и воде и не растворяю тся 
в эфире. Н аоборот, выделенные щелочью из кислых или средних солей 
основания алкалоидов становятся трудно растворимыми в воде, но легко 
растворяю тся в эфире, амиловом спирте и хлороформе. Метод Стаса за
ключался в следующем: объект (содержимое желудка, измельченные 
внутренние органы трупа и т. д.) смешивался с двойным количеством 
95° спирта, подкислялся до сильно кислой реакции щавелевой кислотой 
(0 ,5— 2 г) и продолжительно настаивался на водяной бане при темпера
туре 70— 75°. По охлаждении жидкость отфильтровывалась, остаток на 
фильтре промывался чистым спиртом, жидкость выпаривалась при тем
пературе 35° на водяной бане, а по удалении большей части спирта — 
над серной кислотой. Выделившиеся балластные вещества (жиры, смолы, 
красящие, дубильные вещества и др.) удалялись фильтрованием через 
смоченный бумажный фильтр; операция извлечения спиртом повторя
лась еще раз. Кислый остаток по удалении спирта растворялся в возможно 
малом количестве воды, подкисленной серной кислотой, и смешивался 
с сухим двууглекислым натрием до получения ж идкости щелочной реак
ции. Щелочная жидкость взбалтывалась с четырехкратным количеством 
эфира. Эфирный слой отделялся, отфильтровывался в фарфоровую чашку, 
эфир удалялся при комнатной температуре и полученный по еГо удалении 
остаток исследовался на наличие алкалоидов.

Метод Стаса обратил на себя внимание современников, работа его 
была переведена почти на все европейские языки и стала достоянием 
судебной химии.

В 1856 г. Юлий Отто, а несколько позднее Роберт Отто, исходя из 
того, что остатки по удалении эфира, содержат еще много посторонних 
веществ (в том числе и токсикологически важных), мешающих дальнейшему 
аналитическому обнаружению отдельных алкалоидов, предложили оста
ток по удалении эфира подвергать дополнительной очистке, для чего ра
створяли его в небольшом количестве воды, содержащей серную кислоту, 
и повторно извлекали эфиром. Водный слой затем смешивался с содой 
и извлекался эфиром из щелочного раствора для дальнейшего исследо
вания на алкалоиды. Для извлечения морфина пересыщенная едким на
тром жидкость смешивалась с хлоридом аммония и морфин извлекался 
теплым амиловым спиртом.

Уж е сами авторы заметили, что очистка путем извлечения эфиром 
сначала из кислого, а затем из щелочного раствора приводила к потере 
части искомых алкалоидов, однако они предпочитали иметь меньшие 
количества «чистого» алкалоида «большему» количеству загрязненного.

В дальнейшем было замечено, что не все алкалоиды одинаково отно
сятся к различным органическим растворителям. Это дало повод разным 
авторам в разное время рекомендовать для целей извлечения алкалоидов,
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кроме этилового эфира, уксусноэтиловый эфир (для морфина), хлороформ, 
бензин (для стрихнина) и некоторые другие органические растворители.

Для подкисления объекта исследования после опубликования метода 
Стаса предлагались, кроме щавелевой кислоты, виннокаменная, у к сус
ная и другие кислоты. В разработку и усовершенствование метода Стаса 
много усилий вложили химики различных стран. Метод претерпел серьез
ные изменения, но был применен для изолирования из объектов биологи
ческого происхождения не только алкалоидов, но и многих других ядови
тых и сильнодействующих веществ, имеющих токсикологическое значение.

Современный метод извлечения подкисленным спиртом

Т е х н и к а  э к с т р а г и р о в а н и я  п о д к и с л е н н ы м  
с п и р т о м .  В настоящее время метод извлечения подкисленным спиртом 
представляется в следующем виде. Тщательно измельченный объект 
(при внутренних органах трупа 100— 200 г) помещают в толстостенную 
колбу или банку, заливают 95° винным спиртом так, чтобы им были по
крыты твердые части объекта, и подкисляют 10% спиртовым раствором 
виннокаменной или щавелевой кислоты. Подкисление минеральными 
кислотами, как это иногда делалось раньше, может вести к загрязнению 
спиртовых вытяжек растворимыми альбуминатами, а также к разрушению 
вследствие гидролиза многих алкалоидов, являющ ихся по своей природе 
сложными эфирами (кокаин, атропин и др.).

Когда исследуемый объект подкислен, колбу, не закрывая пробкой 
встряхивают и спустя некоторое время, нужное для нейтрализации о с 
нований (в неводных растворах и в гетерогенной среде время нейтрализа
ции больше, чем в воде), испытывают реакцией на лакмус. Для этого 
каплю ж идкости смешивают с каплей воды нейтральной реакции и этой 
смесью смачивают синюю лакмусовую бумаж ку. Реакция должна быть 
ясно кислой, но без больш ого избытка кислоты, так как избыток кислоты 
благоприятствует загрязнению вытяжек продуктами белкового распада.

Неплотно закрыв пробку (имеется в виду возмож ность продолжения 
выделения некоторого количества угольного ангидрида), оставляют колбу 
(или банку) на сутки в теплом месте (25— 30°), часто взбалтывая ее содер
жимое.

Спустя сутки убеж даются в сохранении жидкостью кислой реакции 
на лакмус. Тогда спиртовую вытяж ку сливают и заменяют новой пор
цией спирта. Если через сутки реакция жидкости изменилась, стала 
нейтральной или щелочной, объект вновь подкисляют органической 
кислотой и снова оставляют в покое на сутки. В течение 3— 4 дней опе
рацию повторяют 3— 4 раза.

Спиртовые вытяжки соединяют вместе, а биоматериал помещают 
на складчатый фильтр и промывают спиртом. Спирт присоединяют к сли
тым ранее порциям вытяжек. Вытяжки отфильтровывают и сгущ ают под 
уменьшенным давлением1 или в фарфоровой чашке на водяной бане, имею
щей температуру воды не выше 40°, до густоты  сиропа. Повышение тем
пературы воды в бане может привести к разрушению таких вещ еств, как 
атропин, кокаин и некоторые другие соединения, имеющие характер слож 
ных эфиров. Сироп обрабатывают 95°, а еще лучш е— абсолютным спиртом, 
приливая его по каплям и перемешивая ж идкость стеклянной палочкой.

1 Для этого могут служить две соответствующего размера колбы Вюрца. Отво
дящая трубка одной вставлена при помощи каучуковой пробки в другую, отводящая 
трубка последней соединяется через предохранительную склянку с водоструйным 
насосом.
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Добавление спирта продолжают до тех пор, пока не прекратится осаж де
ние белков.

Осторож ное добавление спирта вызывает осаждение белковых веществ 
в виде мелких хлопьев, не захватывающих раствора, что может иметь 
место при добавлении большого количества спирта сразу, когда белки 
осаж даются в виде больших хлопьев.

Ж идкость отстаивают, фильтруют, фильтр промывают спиртом 
и фильтрат снова упаривают до густоты  сиропа при описанных выше 
условиях. В сиропообразном остатке снова осаждают белки, отстаивают 
и фильтруют.

Операцию осаждения белков повторяют до тех пор, пока спирт не пере
станет что-либо осаждать. Тогда еще раз вытяж ку упаривают до густоты  
сиропа и обрабатывают 20— 25 мл воды. Если при этом образуется осадок, 
его отфильтровывают и тщательно промывают небольшим количеством 
воды. Из водного раствора путем повторных извлечений (3— 4 раза) 
небольшими порциями по 10— 15 мл хлороформа сначала из кислой, 
а затем из щелочной жидкости экстрагируют интересующие судебного 
химика вещества.

Удобство применения хлороформа в качестве растворителя заклю
чается в том, что он достаточно хорош о растворяет большинство токсико
логически важных алкалоидов и других веществ из группы изолируемых 
подкисленным спиртом и легко отделяется от водного раствора.

Извлечение как из кислой, так позднее и из щелочной жидкости 
должно производиться осторож но, лишь легким взбалтыванием или много
кратным перевертыванием (например, 40— 50 раз) делительной воронки, 
но отнюдь не энергичными встряхиваниями. Последние могут повести 
к образованию трудно разделимой эмульсии. Образовавш уюся эмульсию 
можно попытаться разрушить, добавив 0 ,5— 1 мл спирта и поставив объект 
исследования в теплое место. Того же можно достигнуть, насыщая водный 
слой ж идкости хлоридом натрия.

Экстрагированием хлороформом сначала из кислого, а затем из щелоч
ного раствора достигается разделение группы веществ, изолируемых под
кисленным спиртом, на 2 большие подгруппы: 1) подгруппу веществ, 
извлекаемых хлороформом из кислого раствора; 2) подгруппу веществ, 
извлекаемых хлороформом из щелочного раствора.

Экстрагирование хлороформом из кислого водного раствора, кроме 
того, имеет своей задачей очистку жидкости от жира, красящ их, дубиль
ных и иных веществ, мешающих дальнейшему качественному обнару
жению главным образом алкалоидов.

Из числа веществ, представляющих токсикологический интерес, 
хлороформ экстрагирует из кислого раствора: 1) кислоты и их произ
водные, 2) многоатомные фенолы, 3) некоторые вещества нейтрального 
характера (полинитросоединения, производные анилина и пара-амино- 
фенола) и 4) слабые основания.

Все хлороформные извлечения из кислого раствора сливают вместе, 
фильтруют для осуш ки через возможно маленький фильтр и отдельные 
порции извлечения исследуют на наличие производных барбитуровой 
кислоты и таких слабых оснований, как стрихнин, бруцин, кофеин и д р .1.

При наличии всякого рода наводящих указаний (характерная окра
ска хлороформного извлечения или остатка по удалении растворителя,

1 Если имеется возможность, остаток подвергают очистке. Так, при наличии 
веществ, обладающих кислотным характером, их растворяют в водном растворе 
едкого натра. Щелочную жидкость извлекают хлороформом, затем снова подкисляют, 
извлекают хлороформом до полного извлечения, испаряют хлороформную вытяжку 
из кислого раствора и исследуют, как описано ниже.
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например, в присутствии пикриновой кислоты; кристаллического строе
ния остатка, например, при наличии полинитропроизводных, фенацетина, 
антифебрина и т. п .), так же как и при специальных запросах судебно
следственных органов, круг исследования в той или иной степени расш и
ряется (или суживается).

Водный остаток, полученный после извлечения хлороформом из кис
лого раствора, подщелачивают до ясно щелочной реакции водным раство
ром аммиака и вновь повторно обрабатывают в делительной воронке неболь
шими порциями хлороформа для извлечения алкалоидов и других веществ 
основного характера. При извлечении щелочной ж идкости еще больше, 
чем при извлечении хлороформом кислой жидкости, необходимо опасаться 
образования эмульсии, особенно стойкой. В силу этого исследуемую 
жидкость и органический растворитель в делительной воронке осторож но 
40— 50 раз перевертывают, время от времени уравнивая давление внутри 
воронки с атмосферным давлением путем открывания крана в то время, 
когда воронка находится в перевернутом положении. Экстрагирование 
производят до тех пор, пока несколько капель его не перестанут давать 
осадка или мути с так называемыми «общими реактивами на алкалоиды». 
Практически в большинстве случаев бывает достаточно 3— 4-кратного 
извлечения. Хлороформные вытяжки сливают вместе, промывают очень 
небольшим количеством воды или раствора хлорида натрия, фильтруют 
через возможно маленький фильтр и хлороформ испаряют при комнатной 
температуре в небольшой фарфоровой или стеклянной чашке. Остатки 
по удалении хлороформа исследуют на наличие алкалоидов.

Д о с т о и н с т в а  и н е д о с т а т к и  м е т о д а  и з в л е 
ч е н и я  п о д к и с л е н н ы м  с п и р т о м .  Удобство применения, 
винного спирта для изолирования разнообразных органических веществ, 
имеющих токсикологическое значение, из объектов биологического проис
хождения заключается в способности спирта свертывать, переводить 
в нерастворимое состояние белки— главную составную часть большинства 
объектов судебнохимического исследования (внутренние органы трупов, 
пищевые продукты животного происхождения и т. п .).

Наряду с этим метод извлечения подкисленным спиртом обладает 
рядом значительных недостатков, к числу которы х относятся следующие:

а) длительность настаивания объектов с подкисленным спиртом, 
а также упаривания спиртовых вытяжек и удаления свернувш ихся бел
ков; в общей слож ности обработка занимает 8— 10 рабочих дней судеб
ного химика (в случае упаривания спиртовых вытяжек на теплой водяной 
бане в открытых фарфоровых чашках);

б) большое количество операций, необходимых для очистки спиртовой 
вытяжки от белков и продуктов белкового распада;

в) возможность потери малых количеств алкалоидов как вследствие 
адсорбции их белками и фильтровальной бумагой (особенно вследствие 
многократности фильтрований), так и в результате продолжительного 
нагревания в кислом растворе (гидролиз таких алкалоидов, как кокаин, 
атропин и некоторые другие);

г) сравнительная дороговизна метода, так как на каждое судебно
химическое исследование внутренних органов трупа расходуется до 500 мл 
95° чистого винного спирта.

§ 2. ИЗВЛЕЧЕНИЕ ПОДКИСЛЕННОЙ ВОДОЙ

Д ругим методом извлечения органических веществ, в частности 
алкалоидов, распространенным в практике судебнохимического анализа 
в СССР, является метод изолирования подкисленной водой.

148



Метод извлечения подкисленной водой, предложенный Драгендорфом

Из описанных в литературе методов извлечения, главным образом 
алкалоидов, лучшим является метод Драгендорфа, хотя идея изолиро
вания подкисленной водой высказывалась и до него рядом авторов, 
например Грэмом.

По методу Драгендорфа алкалоиды и некоторые вещества неалкалоид
ного характера 2— 3 раза извлекались водой, содержащей серную кислоту, 
при температуре 40— 50°. Водные вытяжки затем упаривались до начала 
сиропообразной консистенции, настаивались с 3— 4-кратным объемом 
95° спирта в течение 24 часов при температуре 30° и фильтровались. 
Фильтрат с целью очистки обрабатывался петролейным эфиром, а затем 
последовательно извлекался бензином, хлороформом и снова петролей
ным эфиром. После извлечений из кислого раствора водный остаток под
щелачивался водным раствором аммиака и снова последовательно извле
кался бензином и амиловым спиртом. Метод Драгендорфа применялся 
самим Драгендорфом и фармацевтами его школы и обладал рядом недостат
ков, главными из которы х являлись: нагревание сернокислой вытяжки 
на водяной бане до сиропообразной консистенции возможно и примене
ние нескольких органических растворителей. Эти операции могли при
вести к значительным потерям ряда алкалоидов.

Современный метод извлечения подкисленной водой.
Техника экстрагирования подкисленной водой

В 1942 г. М. Д. Ш вайкова и А. В. Степанов1 для изолирования алка
лоидов из объектов растительного происхождения предложили так назы
ваемый «скоростной метод извлечения алкалоидов». В 1947 г. этот метод 
был применен А . А. Васильевой2 к экстрагированию алкалоидов из све
жих внутренних органов трупа, после чего он вошел в практику судебно
химического анализа в советских лабораториях.

Способ основан на извлечении алкалоидов в виде щавелевокислых 
или виннокислых солей водой, а затем в виде оснований хлороформом. 
При судебнохимическом исследовании объектов растительного происхо
ждения (мука, хлеб, крупа и т. д .) на наличие в них алкалоидов 5 г объекта 
тщательно смешиваются с 60 мл дистиллированной воды 3, подкисляют 
раствором щавелевой кислоты до ясно кислой реакции и оставляются при 
комнатной температуре на 1 час. Время от времени смесь взбалтывают. 
По истечении часа смесь фильтруют через складчатый фильтр.

Водную ж идкость, имеющую кислую реакцию на лакмус, повторно 
(3 раза) извлекают небольшими порциями (по 15— 20 мл) хлороформа, 
осторож но, чтобы избежать образования эмульсии, 40— 50 раз перевер
тывая делительную воронку. В случае, если хлороформный слой отделяется 
плохо, в делительную воронку небольшими порциями вносят растертый 
хлорид натрия. Хлороформную вы тяж ку выливают на небольшой фильтр 
(при наличии эмульсии в ряде случаев при этом можно наблюдать ее рас
слаивание), фильтруют и по удалении хлороформа исследуют на группу 
веществ, извлекаемых хлороформом из кислого раствора, а также некото
рые алкалоиды— стрихнин, бруцин, кофеин.

1 Фармакология и токсикология, 1943, т. VI, стр. 55— 58.
2 Труды Государственного научно-исследовательского института судебной меди

цины. М., 1949, стр. 229— 232 и 232— 235.
3 При соотношении 1:12 мучнистые объекты дают лучше всего фильтрующуюся 

смесь.
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^3 Водный остаток подщелачивают водным раствором аммиака до явно 
щелочной на лакмус реакции и вновь повторно (3— 4 раза), соблюдая 
осторож ность, извлекают небольшими порциями по 10— 15 мл хлоро
форма. Хлороформные извлечения, слитые вместе, промывают примерно 
5 мл воды, фильтруют через маленький, сухой , складчатый фильтр 
и по удалении хлороформа при комнатной температуре исследуют на нали
чие алкалоидов.

При исследовании на наличие алкалоидов солей, сахара и подобных 
им продуктов задача судебного химика значительно упрощ ается. Такие 
продукты растворяю т в воде, подкисляют щавелевой кислотой до ясно 
кислой реакции и повторно извлекают хлороформом из кислого раствора, 
а затем из подщелоченного аммиаком раствора. Хлороформные вытяжки 
затем исследуют как обычно на наличие веществ, извлекаемых хлоро
формом из кислого и из щелочного раствора.

При судебнохимическом исследовании на наличие алкалоидов вну
тренних органов трупов (печень, желудок и т. п .) поступают следующим 
образом. 100 г тщательно измельченного материала заливают 200 мл дистил
лированной воды (соотношение объекта и воды 1 : 2 ) ,  подкисляют до ясно 
кислой реакции на лакмус водным раствором щавелевой кислоты и остав
ляют на 2 часа при частом взбалтывании.

Водное извлечение отфильтровывают через складчатый фильтр или 
марлевый мешочек, а остаток на фильтре или марле несколько раз про
мывают водой. Мутный или даже окрашенный (в темно-бурый цвет при 
извлечении из свежей печени) фильтрат повторно (3— 4 раза) извлекают 
хлороформом сначала из кислого, а затем из подщелоченного 10% раство
ром аммиака водного раствора. Хлороформные вытяжки из кислого рас
твора, соединенные вместе, а также отдельно соединенные вместе из щелоч
ного раствора, промывают небольшими количествами (до 5 мл) воды, 
фильтруют через складчатый фильтр и исследуют на группу веществ, 
извлекаемых хлороформом из щелочного раствора.

Д о с т о и н с т в а  и н е д о с т а т к и  м е т о д а  и з в л е ч е 
н и я  я д о в и т ы х  и с и л ь н о д е й с т в у ю щ и х  в е щ е с т в  
п о д к и с л е н н о й  в о д о й .  Метод извлечения алкалоидов и дру
гих органических веществ, имеющих токсикологическое значение, под
кисленной водой обладает рядом преимуществ перед методом извлечения 
подкисленным спиртом. Наиболее важные из них следующие.

1. Ускорение времени производства анализа в 3— 4 раза.
2. Более высокая чувствительность по отношению к целому ряду 

органических веществ*, стрихнину, бруцину, кониину, колхицину, дикаину, 
ареколину и некоторым другим веществам. Повышение чувствительности, 
видимо, связано с меньшим количеством операций, возмож но, и с отсут
ствием нагревания.

3. Метод не требует затраты чистого винного спирта.
Крупным недостатком метода является образование стойкой эмульсии

при извлечении водного экстракта из объекта органическим растворите
лем (хлороформ). При этом эмульсия образуется и при извлечении кис
лых жидкостей хлороформом, и особенно стойкая при извлечении 
щелочных жидкостей хлороформом.

Во избежание образования стойкой эмульсии к водному извлечению 
добавляют растертый хлорид натрия до насыщения ею извлечения, 
трихлоруксусную  кислоту, этиловый или амиловый алкоголь (1— 2 мл), 
пропускают эмульгированную жидкость через тонкий слой обезвож енного 
сульфата натрия и безводного карбоната кальция и оставляют на 
25— 30 минут на фильтре для расслаивания. или применяют другие 
приемы.
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При извлечении тех или иных органических веществ из, водного раствора в’ не- 
водный растворитель необходимо принимать во внимание коэффициент распределения.

Под коэффициентом распределения подразумевается отношение концентрации 
вещества, растворенного в воде, к концентрации вещества, растворенного в хлорофор
ме, или каком-либо другом не смешивающемся с водой растворителе.

Математически^для идеальных растворов) это можно выразить следующим обра
зом:

§ 3 , КОЭФФИЦИЕНТ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ

С2
в нашем случае

К-- сн го

"СНС1з

Для определенного вещества и определенных растворителей это отношение 
является величиной постоянной при постоянной температуре и условии, что распреде
ляющееся между двумя несмешивающимися жидкостями вещество имеет одинаковый 
молекулярный вес в обоих растворителях. Если коэффициент распределения К  между 
водой и певодным растворителем для какого-либо вещества известен, а также извест
ны объемы этих двух растворителей, легко вычислить, какая часть первоначально 
взятого количества вещества останется в водном растворе после 1-го, 2-го, 3-го и т. д. 
извлечения органическим растворителем и какая часть этого вещества извлечется.

Предположим, что какое-то вещество, растворенное в воде в количестве а;0, из
влекается из водного раствора каким-то неводным растворителем, например хлоро
формом. Обозначим через Ху количество вещества, оставшегося в воде после первого 
извлечения. Тогда количество вещества, перешедшего в хлороформное извлечение, 
будет равно х 0 —  х х .

Объем водного раствора, из которого производится извлечение, при этом не из
меняется и равен vl . Объем хлороформа, взятый для каждого извлечения, также 
постоянен и равняется и2* Концентрация вещества Сщ0 , оставшегося в водном растворе

после первого извлечения, будет равняться , а концентрация его в хлороформе
и1

х 0
"■’2 

С

(сСНс 13) составит —^ — -  . По закону распределения:

К = н2о
СНС13 и2 и2 и1 (х0 — х1) v1x0 — v1x1

Нужно найти значение х1. Для этого производим соответствующие преобразова-

Ки ух0— Ки1х1 =  х1и2;
К и 1х 0 =  х 1 (и2 +  ^ 1)

и приходим к значению Ху.
K vyx0

x i = : v2 —|— Kv-y
где ху—остаток вещества в водном растворе после первого извлечения хлороформом. 
Так как KyVy и v2 по условию являются величинами постоянным, то выражение

мы можем заменить буквой С (const). Тогда формула х-у =  примет следующий
v 2 - \ - K v y

вид: ху =  С. х 0
При втором извлечении роль количества вещества, первоначально растворенного 

в воде, будет играть первый остаток, т. е. х к.
Остаток вещества в водном растворе после второго извлечения хлороформом 

будет равен х2:
х 2 —  С  * Ху =  С/ • С  тХ  о —-  6^  •

После n-го извлечения количество вещества в водном растворе составит:
хп =  С- хп-1 =  С • cn~1xQ =  Спх0

хп =С"ха или
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где хп—количество вещества, оставшееся в водном растворе после извлечения хлоро
формом п раз.

П р и м е р .  Пусть какое-то вещество, коэффициент распределения которого 
равен 0,1, распределяется между водой и хлороформом. Количество вещества, раство
ренного в воде, ж0= 1  г. Объем воды постоянен и равен 20 мл. Объем растворителя
в одном случае у2= 40  мл; во втором случае у2= ^ = 1 0  мл, т. е. в первом случае извле
чение искомого вещества мы произведем один раз всем объемом хлороформа; во втором 
случае извлечение вещества будем производить 4 раза по 10 мл.

Подставляя цифровые значения в выведенную нами формулу 
Г Ки | ухп =  — — :— ) -х0, мы получим для первого случая:\V2-\-KViJ

0 1•20 9 ’ -=0,0476 г,40 +  0,1-20 42
т. е. 0,0476 г вещества из общего его количества в 1 г останутся неизвлеченными хло
роформом; в хлороформное извлечение перейдет

1—0,0476 г=0,9524 г.
Во втором случае:

/  0,120 V  г  2 V  / I V  1 л 
Х С Ю +  0 ,1-20у  V 12 у  “ С 6 )  — 1296 — 0,000 ’

т. е. неизвлеченным останется 0,0008 г вещества, а в хлороформное извлечение перей
дет 1—0,0008=0,9992 г.

Другими словами, после однократного извлечения всем объемом хлороформа 
останется пеизвлеченным 0,0476 г вещества, а после 4-кратного извлечения малыми 
порциями хлороформа (при таком же общем объеме растворителя)—0,0008 г, т. е. 
в 60 раз меньше. Отсюда следует, что повторное многократное извлечение малыми 
количествами органического растворителя рациональнее, чем однократное извлече
ние большим количеством его.

Г л а в а  2

ОБНАРУЖЕНИЕ, ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
И ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ ЗНАЧЕНИЕ ВЕЩЕСТВ, 

ЭКСТРАГИРУЕМЫХ ХЛОРОФОРМОМ ИЗ КИСЛОГО 
РАСТВОРА

§ 1. ОРГАНИЧЕСКИЕ КИСЛОТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ

1. Пикриновая кислота (2,4,6-тринитрофенол-1)

г — I0 . н .--------1 I— I

О + 'С б  2 с - м о 2

НС“ 3 сн
\ г4/  I

 ̂ !О - N =0  1
п и к р и н о в а »  к и с л о т а  

б е и з о и д  пая ф о р м а

о 9н-<: 6 

не

2| -ио2 

сн5 3

с
0 = N -О Н

хиноидная ф о р м а (а ц и -ф о р м а )

Исследование кислой хлороформной вытяжки на пикриновую кис
лоту или продукт ее восстановления— пикраминовую кислоту— производят 
только при условии наличия желтого или оранжевого окрашивания 
остатка по удалении хлороформа.
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Пикриновая кислота представляет собой желтое кристаллическое вещество с тем
пературой плавления (при осторожном нагревании) 121,8— 123°. В воде при 20° раство
ряется 1,22% пикриновой кислоты. Значительно лучше она растворяется в органиче
ских растворителях: в 15 ч. спирта, 45 ч. эфира. В водных растворах пикриповая кис
лота существует в 2 таутомерных формах: бензоидной и хиноидной (ациформа).

В организме пикриновая кислота восстанавливается в еще более 
ядовитую пикраминовую кислоту— 2-амино, 4-6-динитрофенол-1

---------

ОяН -С ^

НС 3 с н

о = к = о - * --------1
£>енл>идная ф о р м д

С-1МН2

3 сн

о = и - о н
л и н о и д н а я  ф о р м а ( а ц и - ф о р м а )

и обусловливает появление желто-оранжевой окраски кож и, белковых 
оболочек глаз, языка.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е .  Остаток растворяю т 
в теплой воде и производят следующие реакции:

1. Ч асть исследуемого раствора нагревают с шерстяными (или шел
ковыми) и хлопчатобумажными (для контроля) нитями. В присутствии 
пикриновой кислоты шерстяные нити принимают интенсивно-желтое 
окрашивание, не исчезающее при промывании водой. Хлопчатобумажные 
нити при этом остаются неокрашенными. Ш ерсть и шелк окраш иваются 
еще при содержании 1 ч. пикриновой кислоты в 1 ООО ООО ч. раствора. 
В присутствии пикраминовой кислоты окраска нитей становится оран
жевой. Удобство реакции заключается в том, что окрашенные в желтый 
или оранжевый цвет нити могут быть запаяны в узкой пробирке и прило
жены к акту судебнохимической экспертизы.

2. 2— 3 капли исследуемого водного раствора помещают на пред
метное стекло и к нему добавляют 1 каплю аммиачного раствора меди, 
который приготавливают смешиванием равных объемов 10% раствора 
сульфата меди и 10% водного раствора аммиака. При наличии пикриновой 
или пикраминовой кислоты появляется кристаллический осадок. Под 
микроскопом осадок имеет вид желто-зеленых призм. Состав осадка 
[СвН 2( Ш г)30 ] 2-[Си(ГШ 8),] .

3. 1— 2 капли исследуемого водного раствора выпаривают в фарфо
ровой чашке на водяной бане досуха. Добавляют 1 каплю водного рас
твора аммиака и 1 каплю раствора цианида калия. При выпаривании 
образуется темно-красный остаток, растворимый в воде с сине-фиолетовым 
окрашиванием. Чувствительность реакции 0,05 мг.

4. Несколько капель исследуемого раствора подщелачивают 10% рас
твором едкого натра, смешивают с раствором тростникового сахара или 
несколькими каплями раствора сульфида аммония и выпаривают на водя
ной бане— появляется красное или красно-оранжевое окрашивание. Ч ув 
ствительность 0,05 мг.

Ч асть исследуемого раствора смешивают с 1— 2 мл концентрирован
ной соляной кислоты и добавляют 0,02— 0,03 г цинковой пыли:

СвН2( Ш 2)3 • ОН +  18Н = С6Н2( Ш 2)3 • О Н + 6Н20 .
Т риам ин оф ен ол
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При окислении продукта восстановления пикриновой кислоты 
т. е. триаминофенола, появляется синее окрашивание.

Окисление продукта восстановления пикриновой кислоты возможно 
провести двояким путем: а) энергичным взбалтыванием с воздухом или 
путем повторного, медленного переливания содержимого пробирки в фар
ф оровую чашку и обратно; б) окислением с помощью перекиси водорода. 
Для этого бесцветную жидкость, полученную после обработки водородом 
в момент выделения, быстро отфильтровывают, нейтрализуют аммиаком 
и, перелив в узкую  пробирку, наслаивают на ж идкость перекись водо
рода— тотчас или через несколько минут на границе двух слоев жидкости 
появляется синее кольцо. Приведенные в пп. 1— 4 реакции дают и другие 
полинитропроизводные: динитрокрезол С6Н2.С Н 3-О Н  (1Ч02)2, калиевая 
или аммониевая соль которого известна под названием «виктория жел
тый», или «виктория оранжевый», 2,4-динитро-1-нафтол— «желтый Мар- 
циуса», или «манчестерский желтый» ^некоторы е другие ядовитые нитро
красители. При реакции по пункту 3 в результате окисления продуктов 
восстановления их получается соответственно красноватое или желто
бурое окрашивание.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  п и к р и н о в о й  
к и с л о т ы .  Количественное определение пикриновой кислоты воз
можно колориметрическим методом, для чего окраску исследуемой пробы 
сравнивают с окраской жидкостей стандартной шкалы— ряда пробирок, 
содержание пикриновой кислоты в которых химику известно.

О б н а р у ж е н и е  и о п р е д е л е н и е  п и к р и н о в о й  к и с л о т ы  
в в о з д у х е  п р о и з в о д с т в е н н ы х  п о м е щ е н и й  основано на про- 
сасывании определенного объема его через ватный тампон, промывке ваты дистилли
рованной водой и сравнении интенсивности окраски полученной жидкости со стандарт
ной шкалой.

П р и  и с с л е д о в а н и и  м о ч и  ее сильно подкисляют разве
денной серной или разведенной соляной кислотой1 и в делительной воронке 
повторно извлекают небольшими порциями эфира. Извлечение продол
ж ают до тех пор, пока эфирная вытяжка при взбалтывании с небольшим 
количеством воды не перестанет окрашивать последнюю. При этом в пер
вых порциях извлечения будет преобладать пикраминовая кислота, кото
рая как слабый, а следовательно, малодиссоциированный электролит 
легче переходит в эфир. В последних порциях извлечения будет содер
ж аться преимущественно пикриновая— более диссоциированная кислота.

Для очистки эфирные извлечения взбалтывают с 5%  раствором едкого 
натра и отделяют. Эфирный слой еще раз промывают щелочью, присоеди
няя водный остаток к ранее полученному. В водном остатке содерж атся 
в виде солей этих кислот пикриновая и пикраминовая кислоты. Щелочные 
ж идкости, слитые вместе, для очистки 3— 4 раза повторно извлекают эфи
ром, затем снова сильно подкисляют серной или соляной кислотой и снова 
повторно извлекают эфиром. Эфирные извлечения сливают вместе, эфир 
удаляют, а остаток исследуют приведенными выше качественными реак
циями. Затем производят количественное определение.

При желании можно разделить пикриновую и пикраминовую кис
лоты, собирая отдельно порции эфирных извлечений с чистым желтым 
окрашиванием и с оранжевым окрашиванием и исследуя эти порции 
по отдельности.

1 Прибавление избытка серной кислоты (увеличение количества ионов водорода} 
по закону действия масс уменьшает диссоциацию слабого электролита пикраминовой 
кислоты и даже пикриновой кислоты и тем способствует переходу их из водного раство
ра в эфир.
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Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е .  Пикриновая кис
лота и ее соли применяются при производстве взрывчатых веществ, ани
линовых красителей, составов для фейерверков. Пикриновая кислота 
служ ит также для окрашивания шерсти и шелка. Применяется в фото
графии, в медицине в виде мазей от ож огов.

Острых отравлений пикриновой кислотой на производствах не описано, 
но они возможны. Некоторые лица обладают повышенной чувствитель
ностью к пикриновой кислоте. 1— 2 г пикриновой кислоты при приеме 
внутрь могут вызвать отравление.

В годы первой мировой войны среди некоторых мобилизованных 
и в нашей стране, и за рубеж ом были отмечены самоотравления пикри
новой кислотой с целью вызвать ложную ж елтуху. Однако окраски кож 
ных покровов человека, отравленного пикриновой кислотой, и человека, 
больного ж елтухой, при тщательном наблюдении оказываются различ
ными.

Будучи введена в организм, пикриновая кислота в нем частично вос
станавливается до пикраминовой кислоты, частично выводится кишечником 
и главным образом мочой в виде пикриновой и пикраминовой кислот. Моча 
отравленных окрашена в интенсивный темно-красный цвет, обусловли
ваемый, по-видимому, соединением пикриновой кислоты с какими-то 
составными частями мочи.

2. Салициловая кислота, орто-оксибензойная кислота 
(Аздйит яаНсуПсит)

Х>Н

, 2с-онЧ 3

Салициловая кислота— белое кристаллическое вещество, плавится 
при 159°, а затем возгоняется.

Исследование кислой хлороформной вытяжки на наличие салицило
вой кислоты производится при условии кристаллического строения остатка 
по удалении хлороформа, при специальных заданиях исследовать на ее 
присутствие или при каких-либо наводящих указаниях в материалах дела. 
В практике судебнохимического исследования салициловая кислота 
и ее производные встречаются главным образом либо в качестве лекар
ственного препарата, либо в виде консерванта пищевых продуктов, при
менение которого преследуется законом.

Салициловая кислота может быть изолирована из органической 
среды (биологический материал, пищевые продукты) как перегонкой 
с  водяным паром, так и извлечением подкисленным спиртом или подкис
ленной водой. В последнем случае ее обнаруживают в кислом хлороформ- 

в ном извлечении.
К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  с а л и ц и л о в о й  

к и с л о т ы .  1. Ч асть остатка по удалении хлороформа растворяю т 
в 1— 2 каплях дистиллированной (нейтральной на лакмус) воды и смеши
вают с 1 каплей свежеприготовленного раствора хлорида окисного желе

155



за— появляется фиолетовое окрашивание, которое не исчезает от добав
ления винного спирта (отличие от фенола)1.

Удобно проводить реакцию в следующей модификации: 1. Одну или 
несколько маленьких капель испытуемого раствора с помощью капил
ляра наносят на фильтровальную бумагу, которая предварительно была 
смочена свежеприготовленным раствором хлорида окисного железа и вы су
шена. Фиолетовая окраска в этом случае оказывается особенно наглядной.

Если реакция с хлоридом окисного железа получается недостаточно' 
четкой, следует остаток по удалении хлороформа очистить. Для этого его 
обрабатывают раствором бикарбоната натрия (салициловая кислота рас
творяется в нем с образованием соли— отличие от фенола). Щелочной 
раствор для очистки повторно извлекают эфиром, затем водную ж идкость 
сильно подкисляют серной кислотой и снова повторно извлекают эфиром. 
Эфирные вытяжки из кислого раствора соединяют вместе, фильтруют 
через возможно маленький фильтр, эфир удаляют при комнатной темпе
ратуре, а остаток исследуют на наличие салициловой кислоты.

2. Ч асть остатка растворяю т в 1— 2 каплях дистиллированной воды 
и добавляют бромную воду. Образуется белый осадок трибромфенола, 
имеющий под микроскопом кристаллическое строение. Реакция дает 
положительный результат еще при разведении 1 : 40 ООО:

Кроме салициловой кислоты, реакцию образования трибромфенола 
дают и другие соединения— анилин, фенолы, иногда даже являющиеся 
естественными составными частями самого объекта судебнохимического 
исследования, поэтому реакции с бромной водой в данном случае придают 
только отрицательное значение.

3. Ч асть остатка смешивают с 1— 2 каплями концентрированной 
серной кислоты и несколькими каплями метилового спирта и нагревают 
на водяной бане— появляется чрезвычайно характерный запах метило
вого эфира салициловой кислоты:

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  с а л и ц и л о в о й  
к и с л о т ы .  Для количественного определения салициловой кислоты

1 Такое же окрашивание дает мальтол (метилоксипирон), который образуется 
при подгорании солода (содержится в корках хлеба). Мальтол не дает красного окра
шивания при нагревании с реактивом Миллона (раствор нитрата закисной и окисной 
ртути в азотной кислоте)—реакцию, которую дают салициловая кислота, фенолы» 
а также белки, содержащие тирозин НО—С6Н4 СН8-СН-СООН.

Н О
^ С\  II н с ^  х с — с о н

■С'
н Вг

СН30: Н +  ОН :803Н =  СН30 -5 0 вН +  Н0Н;

Н
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н с ^  ХС— С:ОН

Н
,С Ч

НС^ х С -С О С Н 3
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может служить титрование ее раствором едкого натра в присутствии фенол
фталеина в качестве индикатора. Возможно также бромометрическое 
определение салициловой кислоты, в основу которого положены сле
дующие реакции:

CeH4(OH)(COOH) - f  ЗВг2 =  С6Н2Вг3ОН +  ЗНВг +  С02;

Br2+ 2K J =  2K B r+ J2.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  с а л и ц и л о 
в о й  к и с л о т ы .  Токсикологическое значение могут иметь как сама 
салициловая кислота, так и ее производные, широко применяемые в каче
стве медицинских препаратов: салицилат натрия (Natrium salicylicum ), 
салол— салицилофениловый эфир (Salolum j Phenylum  salicylicum ), аспи
рин— ацетилсалициловая кислота (Acidum  acetylosalicylicum ), метил- 
салицилат (Methylum salicylicum ). Поводами к судебнохимическому иссле
дованию на наличие этих препаратов неоднократно служили: 1) пресле
дуемое законом применение салициловой кислоты для консервирования 
некоторых пищевых и вкусовы х продуктов, например яблочного теста 
(для пастилы), вин и др., передозировка таких препаратов, как аспирин, 
перепутывание со спиртными напитками метилсалицилата, применяемого 
при лечении ревматизма в качестве втираний и сохраняемого иногда 
дома в бутылках из-под вина или водки.

О с о б ы е  с л у ч а и  о б н а р у ж е н и я  с а л и ц и л о в о й  
к и с л о т ы .  Объектами судебнохимического исследования на наличие 
салициловой кислоты редко являются внутренние органы трупов. В боль
шинстве случаев это бывают либо сами препараты салициловой кислоты, 
либо пищевкусовые продукты или напитки, содержащие их. При спе
циальных заданиях провести исследование того или иного пищевого про
дукта на наличие в нем салициловой кислоты анализ значительно уп ро
щается. Так, при исследовании мяса, консервов, яблочного теста, пастилы, 
мармелада и др. 50— 100 г объекта тщательно измельчают, нагревают 
с  1°/о раствором соды и фильтруют. По охлаждении водный раствор 
сильно, но осторож но (во избежание разбрызгивания) подкисляют раз
веденной серной кислотой и по удалении угольного ангидрида извлекают 
в делительной воронке смесью равных объемов этилового и петролейного 
эфиров или смесью из 3 частей петролейного эфира и 2 частей хлороформа. 
Эфирную вытяж ку испаряют при комнатной температуре, а с остатком 
производят реакции на салициловую кислоту.

Для обнаружения салициловой кислоты в вине к нему прибавляют 
разведенную серную кислоту и салициловую кислоту повторно извлекают 
смесью петролейного и этилового эфиров. В случае если остаток по испа
рении эфирного извлечения дает от хлорида окисного железа грязноватое 
или черное окрашивание и осадок, жидкость разбавляют 1— 2 мл раствора 
хлорида окисного железа, отстаивают, фильтруют через влажный фильтр 
и промывают фильтр водой. Фильтрат вместе с промывной водой подкис
ляю т разведенной серной кислотой и снова повторно извлекают в дели
тельной воронке смесью петролейного и этилового эфиров. Остатки по 
испарении вытяжки испытывают раствором хлорида окисного же
леза.

При обнаружении лишь следов салициловой кислоты в таких объек
тах исследования, как пиво, консервированные ягоды и др ., химику необ
ходимо быть особенно осторож ным в выводе заключения и учитывать, 
что, во-первых, в некоторых продуктах, например ягодах, салициловая 
кислота может находиться, правда, в малых количествах (0,0028 г /л  сока
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земляники, 0,0011 г /л  малины, 0,004 г /л  вишни и т. д .)1, в виде естествен
ной составной части (содержится либо как свободная салициловая кис
лота, либо как метилсалицилат) и, во-вторых, некоторые химические 
вещества (мальтол), образующ иеся в процессе обработки пищевого про
дукта, могут маскировать отдельные реакции на салициловую кислоту 
(мальтол, содержащийся в пиве, вследствие подгорания солода, дает 
фиолетовое окрашивание с хлоридом окисного железа).

3. Бензойная кислота (A cidum  benzoicum )
CH

НС  ̂ ^С —сон
I II >1I II О

НС^ /С Н
с 
н

Бензойная кислота не рассматривается токсикологией как яд и случаев отравле
ния бензойной кислотой в литературе не описано, поэтому едва ли объектами судебно
химического исследования могут явиться внутренние органы трупов, моча или рвот
ные массы. В качестве вещественных доказательств для исследования на бензойную 
кислоту могут быть направлены главным образом пищевые продукты или фруктовые 
воды. Поводом для такого направления может послужить подозрение, что эти пище
вкусовые продукты консервированы бензойной кислотой, что запрещается соответ
ствующими законодательствами.

Судебнохимическое исследование на бензойную кислоту производится только 
при специальных указаниях. Бензойная кислота может быть изолирована из пище
вкусовых продуктов как перегонкой с водяным паром, так и извлечением подкислен
ным спиртом или подкисленной водой.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  б е н з о й н о й  к и с л о т ы .
1. Остаток по удалении хлороформа переносят (можно его вновь растворить в хлоро
форме, перенести в небольшой тигелек и хлороформ испарить при комнатной темпера
туре) в маленький фарфоровый тигель. Тигель закрывают часовым стеклом так, чтобы 
выпуклая поверхность его приходилась вниз. На вогнутую поверхность стекла кладут 
кусок мокрой фильтровальной бумаги или мокрой ваты. Тигель осторожно нагревают 
на песчаной бане или асбестовой сетке. При наличии бензойной кислоты на выпуклой 
поверхности стекла через некоторое время можно наблюдать появление возгона из 
длинных игольчатых кристаллов и кристаллических розеток, покрывающих выпук
лую поверхность часового стекла в виде щетки, что объясняется летучестью бензойной 
кислоты. При достаточном количестве возгона определяют температуру плавления 
полученных кристаллов. Бензойная кислота плавится при 120— 121°.

2. Часть полученного возгона смешивают с одной или несколькими каплями 
муравьиной кислоты, прибавляют туда же немного негашеной извести, все тщательно 
перемешивают, помещают в пробирку и нагревают—при наличии бензойной кислоты 
ощущается характерный горькоминдальный запах бензойного альдегида:

2C eH 5C 00H + C a0= C a (0C C 6H5)2-t-H20 ;

2Н С 0 0Н + С а0= С а(0 С Н )2 + Н20

свн5 С - 0  
II 
О

СвН5С —  о 
I ' о

ч у °“ с
\  /  кСа+Са 0  

\

Н

- с - н
IIо

=2С бН 5СН +  2СаС03
II
О

3. Часть возгона растворяют приблизительно в 10 мл дистиллированной воды, 
добавляют 3—5 капель разбавленного раствора хлорида окисного железа и 5 капель

1 Товароведение пищевых продуктов. Под ред. проф. Ф. В. Церевитинова. Гос- 
торгиздат, т. II, 1949.
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3% перекиси водорода, взбалтывают и оставляют все это стоять в течение 3—6 часов. 
В присутствии в возгоне бензойной кислоты она окисляется перекисью водорода до 
салициловой кислоты, с которой раствор ГеС1ч дает фиолетовое или красно-фиолетовое 
окрашивание:

/О Н
СвН 5-С -О Н + Н О -О Н = С в Н 4 + Н 20 .

А х с - о н
°  IIо

При неясном окрашивании жидкость подкисляют разведенной серной кислотой 
и повторно извлекают эфиром. Эфирные вытяжки сливают вместе, фильтруют через 
маленький складчатый фильтр и эфир испаряют при комнатной температуре. Остаток 
по испарении эфира растворяют в нескольких каплях воды и добавляют 1— 2 капли 
свежеприготовленного раствора хлорида окпсного железа—фиолетовое окрашивание 
укажет на наличие салициловой кислоты, полученной в результате окисления бен
зойной кислоты.

4. Часть возгона смешивают с 2 мл концентрированной серной кислоты, в кото
рой предварительно растворено 0,2 г высушенного нитрата аммония1, и нагревают 
20 минут на кипящей водяной бане. Раствор по охлаждении разбавляют 4 мл воды, 
нейтрализуют аммиаком, нагревают и прибавляют сульфид аммония. Вследствие 
частичного восстановления образующейся динитробензойной кислоты появляется 
темнокрасное окрашивание:

Свн6 • СО • ОН +  2Н 0К 02=С вН а(К 02)2 • СО • ОН +  2Н20

СвН з(Ж )2)2.СО-ОН  +  3 ОШ 4)23=СвНз(Ж >2) • (ШТ2) • С О -0 Н + 2 Н 20 + 6 1 Ш 8 + 3 3 .

5. Часть возгона на часовом стекле или в маленькой фарфоровой чашке смеши
вают с 1—2 каплями концентрированной серной кислоты и несколькими каплями 95° 
винного спирта, затем нагревают на водяной бане—ощущается освежающий запах бен
зойноэтилового эфира:

с2н 5о|н+но • 3 0 3Н =С 2Н  50  • Э 0 3н + Н О Н ;

н н
сн^ хс - с

о
он +с2н5о ЭОзН / 'С\=  нс^ х с - с о с 2н8 

+ I II о +н2зо4
НС.Ч /С Н  НСл , с н

н  н

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  б е н з о й н о й  к и с л о т ы .  
Бензойная кислота изолируется из определенной навески пищевого продукта по опи
санному выше. Остаток по удалении органического растворителя обрабатывают спир
том и титруют 0,1 н. или 0,01 н. раствором едкого натра до сохраняющегося розового 
окрашивания при индикаторе фенолфталеине.

При следах бензойной кислоты, обнаруженной в объекте исследования, химик 
должен проявлять особую осторожность при даче заключений, так как следы бензой
ной кислоты могут находиться, например, в растительном материале, в виде есте- 
ственносодержащейся части (брусника содержит 0,05—0,14 г свободной бензойной 
кислоты на 100 г ягод и 0,03—0,12 г в виде глюкозида—вакциниина, клюква содер
жит 0,01—0,04 г свободной бензойной кислоты на 100 г ягод и 0,01—0,02 г в виде вак
циниина)2.

4. Сахарин (ЗассЬаппш п)
н  о

II с г  х с  —  с ч 
I II 

н е й  / С —

н о о

1 Ранее применялся нитрат калич, который заменен нитратом аммония, легче 
растворимым в серной кислоте.

2 Товароведение пищевых продуктов. Под ред. проф. Ф. В. Церевитинова. 
Госторгиздат, 1949, т. 2, стр. 25.
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Сахарин представляет собой имид орто-сульфобензойной кислоты (бензосуль- 
фимид). Это—белый кристаллический порошок чрезвычайно сладкого вкуса. Сахарин 
в 550 раз слаще тростникового сахара. Температура плавления 220—222° (при разло
жении)1. Атом водорода в имидной группе легко замещается металлами. Лучше раство
ряется в воде и применяется наряду с сахарином натриевое производное сахарина, 
известное под названием кристаллозы:

н
н с^  х с —  со ч

I || > N - N a - H 20
Н С чЧ X  Sx

Н 0  0

Сахарин и кристаллоза не рассматриваются в токсикологии как яды. Они отно
сятся к вкусовым веществам и назначаются больным диабетом вместо сахара. Из орга
низма сахарин выделяется печками в неизмененном состоянии. Имели место случаи, 
когда сахарин применялся как суррогат сахара, что преследуется законом. В связи 
■с этим перед судебными химиками может быть поставлен вопрос о химическом доказа
тельстве сахарина в пищевых продуктах, винах, фруктовых водах и т. п.

Судебпохимическое исследование на наличие сахарина производится только 
при специальных заданиях органов дознания, судебпоследственных органов или про
куратуры. Наводящие указания могут быть также и в материалах дела.

Для изолирования сахарина из пищевых продуктов применяют экстрагирование 
водой (сахарин растворяется в 350 г холодной и 30 г горячей воды, кристаллоза раство
ряется в 1,5 ч. воды). Для этого продукт тщательно измельчают, обрабатывают водой 
(1:2 или 1:12, смотря по характеру объекта) и отфильтровывают. Фильтрат или перво
начальную жидкость при исследовании таких объектов, как квас или фруктовая вода, 
подкисляют разведенной серной кислотой и повторно извлекают смесью петролейного 
и этилового эфиров. Вытяжки сливают вместе, промывают по возможности малым 
количеством воды, фильтруют через маленький сухой фильтр и испаряют при комнат
ной температуре. Остаток растворяют в возможно малом количестве воды и исследуют 
пробой на вкус, а также и химическими реакциями.

1. Небольшое количество водного раствора берут при помощи тоненькой стеклян
ной палочки и пробуют на вкус—вкус должен быть резко сладкий.

2. Половину водного раствора смешивают с 10% раствором едкого натра (не содер
жащим сульфатов), осторожно выпаривают досуха в фарфоровом тигле, а остаток сплав
ляют при 270° на песчаной бане. Сплав по охлаждении растворяют в горячей воде, 
подкисляют разведенной фосфорной кислотой и по охлаждении повторно извлекают 
-эфиром. Эфирную вытяжку испаряют при комнатной температуре и с остатком произ
водят реакции на наличие салициловой кислоты:

Он о  н и
X .  II X .  X - O N a

Н С ^  Х С  Сч н е т  х с /
I || )N H  +  2 N aO H =  I || + N H 8

НСл X  S '  Н С чЧ X - S - O N aX х X х ^
н О О н О О

При дальнейшем сплавлении с КаОН и подкислении полученного продукта фосфорной 
кислотой проходят следующие реакции:

H C^ Х С - С —ONa

НС c-^-s
. +  ! Na 

ONa Na

ОН =

о'н НС

Н С ^ 'x - C - O N a
+Na2S03-H НдО

О О

C -O N a

Н О  Н
ЛС\ І' ^СчНОЛ X —С—ONa Ш Л  Х -С О Н

+  Н 8Р 0 4=  І [І $  + N a 2H P 04

С '
Н

HC.v X —ONa НС.. Х - О Н

1 Разложению сахарина предшествует возгонка. Возгон состоит из удлиненных 
или коротких широких призм с косыми поверхностями на концах.
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Предварительным исследованием убеждаются в том, что остаток первоначаль
ного извлечения объекта смесью петролейного и этилового эфиров сам не дает реак
ций на салициловую кислоту.

В случае предварительного обнаружения салициловой кислоты ее для дальней
шего исследования на сахарин удаляют. Остаток эфирного извлечения смешивают 
с  10% серной кислотой, прибавляют насыщенный раствор перманганата калия до 
•сохраняющегося красно-фиолетового окрашивания и нагревают (окисление можно 
провести и бромной водой). При этом салициловая кислота разрушается вследствие 
■окисления. Жидкость по охлаждении повторно извлекают эфиром, фильтруют через 
сухой фильтр и фильтрат испаряют Остаток растворяют в 2 мл воды и при наличии 
сладкого вкуса сплавляют с едким натром, поступая далее, как было описано выше.

Переведя сахарин в салициловую кислоту, водную жидкость по извлечении эфи
ром смешивают с бромной водой, не содержащей серной кислоты; кипятят до удаления 
брома, подкисляют разведенной соляной кислотой и хлоридом бария осаждают сер 
ную кислоту, образовавшуюся в результате окисления сахарина.

При исследовании на наличие сахарина вин дубильные и красящие вещества, 
входящие в их состав, предварительно осаждают ацетатом свинца. Избыток свинца 
удаляют переводом ацетата свинца в сульфат свинца при помощи разведенной серной 
кислоты, а далее исследуют по описанному выше.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  с а х а р и н а .  В большинстве 
случаев при судебнохимических исследованиях ограничиваются качественным обна
ружением сахарина. В случае необходимости количество сахарина может быть опре
делено по сульфату бария или по салициловой кислоте, образовавшимся при окисле
нии сахарина. Для определения сахарина по сульфату бария остаток после удаления 
растворителей сплавляют с содой и натриевой селитрой. Сплав обрабатывают водой, 
подкисляют соляной кислотой и сульфаты осаждают хлоридом бария.

Другим путем перевода сахарина в салициловую кислоту является окисление 
перекисью водорода. Для этого остаток по испарении эфирного извлечения растворяют 
в 1—2 мл воды, прибавляют 1—2 капли раствора хлорида окисного железа и 2—4 кап
ли перекиси водорода. При стоянии, еще лучше—при нагревании, появляется фиоле
товое или краспо-фиолетовое окрашивание. Предварительно убеждаются в отсутствии 
в объекте салициловой и бензойной кислот.

5. Барбитуровая кислота и ее производные

Барбитураты занимают большое место и практике судебнохимических 
лабораторий. Исследование на наличие их является обязательным при 
анализе внутренних органов трупов людей, рвотных масс, мочи и других 
подобных объектов, что может быть произведено, конечно, если по удале
нии органического растворителя (хлороформа или эфира) на часовом стекле 
или в чашке Петри имеется остаток, хотя бы даже в виде следов. Т оксико
логическое, а следовательно, и судебномедицинское и судебнохимическое 
значение в настоящее время имеют веронал, мединал, люминал, гексенал, 
барбамил, этаминал-натрий, или нембутал, и квиэтал, или ноктал.

Экстрагирование барбитуратов из биологического материала произ
водится либо подкисленным спиртом, либо подкисленной водой. При 
этом то один, то другой метод оказывается наиболее удобным для того 
или иного препарата барбитуровой кислоты.

Из кислого остатка после удаления белков и спирта барбитураты 
извлекают хлороформом, а при специальных заданиях (исследовать 
на наличие производных барбитуровой кислоты) еще лучше применять 
этиловый эфир.

Н е к о т о р ы е  с в о й с т в а  б а р б и т у р о в о й  к и с л о т ы  
и е е  п р о и з в о д н ы х

Барбитуровая кислота по своему химическому строению принадле
жит к у рейдам типа циклических уреидов и, являясь производным мало
новой кислоты, может рассматриваться как малонилмочевина. Последнее
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1 К )

0 = 1  10С,НгГмн--------------------- 0=С --------- NN

подтверждается и синтезом барбитуровой кислоты по схеме:

сг н5о т> 1 ' N. I
с + с=о ► у>С5 г с=о+ сгн5он

3-I
Малонилмочевина

0=С ,Й2Н^Н 0 = С ---------NN
_  _н]

Этил оды0 эфир Мочедина 
малоновой 
кислоты

Барбитуровая кислота представляет собой кристаллическое вещество с темпе
ратурой плавления 245°. Она растворяется в холодной воде и особенно легко—в горя
чей. При охлаждении из горячих водных растворов выпадает в виде кристаллов, по 
своей форме напоминающих лиру (лира по-гречески барбитос).

Атомы водорода метиленовой группы в положении 5 являются очень 
подвижными и способны легко замещаться. Замещением водорода в группе* 
СИ , различными радикалами было синтезировано большое количество 
барбитуратов: веронал (первый барбитурат, полученный синтетически 
в 1881 г.), люминал, барбамил, гексенал и др., представляющие интерес 
в судебнохнмической экспертизе.

В медицинской практике из большого количества производных барби
туровой кислоты применяются лишь немногие.

Барбитуровая кислота и в несколько меньшей степени ее производные- 
обладают кислотными свойствами. Это объясняется тем, что в водных 
растворах кислота сущ ествует в нескольких таутомерных формах:

г~0_=С —  НН Н О -С  N11
|- -[н и  I   || I

с = О ^  НС с = о
I I  I I

О-С — ин О С ------ин
н е т о ч н а  я ф о р м а  а ц и - ф о р ч а

( е н о л ь  пая ф о р м а )

^ = с 6- н [ н ]  н ° - с ь= , н

=  # •  ’ с-о
о -с ——N И 0=С 4---- - ЫН
амидная форма

^  И и м и д о л ь н а я  ф о р м а

Группа ОН в ацп-форме барбитуровой кислоты напоминает по своим 
свойствам фенольный гидроксил. Водород этой группы способен отщ е
пляться в виде иона и обусловливает кислотные свойства барбитуровой  
кислоты 1. Производные барбитуровой] кислоты хотя и в меньшей степени 
(отсутствие метиленовой группы с подвижными атомами водорода) г 
по также способны к енолизацин. П оэтому, например, веронал (диэтил- 
барбптуровая кислота)

О =  Б  N11
п 5с 2 | |

;с  с =  о
Щ С / | I

0  =  С  N11

1 По кислотным свойствам барбитуровая кислота в 5— 6 раз сильнее уксусной.



и люминал (фенилэтилбарбитуровая кислота)
О =  С ------ NH

Н5С2ч  | |
>с с = о

н 5Св/ 1 I
О =  С ------ NH

обладают в водных растворах слабокислой реакцией на лакмус и дают 
солеобразные соединения:

О =  С -------N О =  С  N
п.А | || н5с2 | ||

С — ONa и С— ONa
H s Q / l  | H5C / |  |

О =  С -------NH 0-=  С --------N11
Веронал-натрий, или Люминал-натрий

мединал

Натриевые производные барбитуратов не отличаются прочностью. 
Вследствие гидролиза водные растворы этих производных дают щелоч
ную реакцию по фенолфталеину. При нагревании натриевых производ
ных барбитуровой кислоты и даже просто при длительном стоянии этих 
растворов может произойти разрыв кольца и разрушение барби
турата:

О =  С ------N О-=  С ------- ONa
I II I NH2

HôC2. I l| II5C2-V I I
)G  G — ONa +  NaOH =  )C  C =  0

n 5C2/  | I H5C2 I I
О =  С ------NH О =  G-------NH

Свойство барбитуровой кислоты и ее производных к кетоенольной 
таутомерии и способность при экстрагировании органическим раствори
телем переходить в кислое хлороформное извлечение и не переходить 
в щелочное используется в аналитической практике, например при очистке 
кислых хлороформных вытяжек веронала:

О =  С ------- MI О =  С ------- N
HSC24 | I НвС2ч | ||

)С  G =  0 T IZ C  /G  G — ONa
H5 G2 I I H2 SO4 H5C2 | I

0 =  G------- N11 0  =  C --------NII
Кетонигн форма Енольная форма веронала,

веронала, извлекаемая не извлекаемая органическим
органическим растворителем растворителем

По физическим свойствам все интересующие в настоящее время 
судебнохимическую экспертизу барбитураты являются твердыми, в боль
шинстве случаев кристаллическими порошками, без запаха (за исклю
чением тпопентала-натрия), более или менее горького вкуса.

Н табл. 3 приводятся для сравнения некоторые данные о барбитура
тах, представляющих наибольший интерес для судебной химии.

Псе барбитураты хорош о растворяю тся в щелочах как едких, так 
и углекислых. В концентрированной серной кислоте барбитураты раство
ряю тся, давая бесцветные растворы, за исключением фанадорма (этил- 
циклогексенилбарбитуровой кислоты), растворяю щ егося в серной кислоте 
с красным окрашиванием. При разбавлении сернокислых растворов 
водой каждый барбитурат выпадает в виде характерных кристаллов или 
сростков их, форма которы х часто бывает специфична только для опре
деленного вида барбитурата и представляет поэтому большой интерес 
для судебной и аналитической химии. Большинство барбитуратов хорош о
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Свойства токсикологически важных барбитуратов
Т я о л и ц я 3

№
п /п Н азвани е п р еп ар ата Ф орм ул а стр оен и я Ф изи ческ ие

свойства

Т е м п е р а 
ту р а

плавления
к и сл о т 

ной
ф ормы

Р а ств о р и м о сть Вы сш ая доза

П рим еч ани е
в воде в

сп и р те
в х л о 
р о ф о р 

ме
в эф и 

ре
р а зо 
вая

с у т о ч 
ная

1 Веронал (Уего- 
па1иш), ди- 
этилбарбиту- 
ровая кислота

0 = С — N H

Н 5С 24 | |
> с с = о

Н ь С /  | 1

О =  С —  NH

Белый кри
сталличес
кий поро
шок слабо 
горького 
вкуса, без 
запаха

189—191° Х о
лод
ной 

1 : 170 
Кипя
щей 
1 : 15

1 : 14 1 : 175 1 : 22 0,75 1,5 Относится 
к списку Б ядо
витых и силь
нодействующих 
веществ. Из ор
ганизма выво
дится медленно

2 Медина л (Ме<И- 
па1иш), ди- 
эгилбарбиту- 
рат натрия

0 =  С— N 

Н5С2 /
С — O N a

Н 5С /  |

О =  С — N11

То же Х о
лод
ной 
1 : 5 

Горя
чей 

1 : 25

Труд-
норас-

тво-
рим

Не-
рас-
тво-
рим

1,0 2,0 Относится 
к списку Б

3 Люминал (Бипп- 
па1ит),фенил- 
эгилбарбиту- 
ровая кислота

0 = С — N H

И5С0Х |
С  = 0

ІІ5С / 1 1

0  =  С — N H

То же 174—177° Х о
лод
ной 

1:1100 
Кипя
щей 
I . 40

I : 10 1 : 120 1 . 19 0,3 0,6 О тносится  
к сп и ск у  Б.
В ор ган и зм е из
м еняется  м ало. 
В ы водится  с м о 
чой. О бладает к у 
м улятивны м и 
свой ствам и

4 Барбамил (Ваг- 
Ьашу]ит),ами- 
тал-натрий, 
натриевая соль 
этилизоамил- 
барбигуровой 
кислоты

0 =  С  — N '

Ч 5С 24 1 11 
Н 3С Ч Н Н 2 ) С  С — O N a  

> с  -  с  -  с :' і I 
П 3С  II II I I 

0  =  C - N H

Белый аморф
ный поро
шок без з а 
паха

Х о
лод
ной 

0,64: 
1 0 0 0

Рас
тво
рим

Мало-
рас-
т в о -
р н м

0,5 1 Относится 
к списку Б



П р о д о л ж е н и е  т а б л .  3

Темпера
тура

плавления
кислот

ной
формы

Растворимость Высшая доза

№
п/п Название препарата Формула строения Физические

свойстиа в воде
в

спирте
в хло
рофор

ме
в эфи

ре
разо
вая

суточ
ная

Примечание

5 Гексенал (Нехе- 
па1ит), натри
евая соль 
метилциклогек- 
сенилметил-1\- 
барбитуровой 
кислоты

О =  С — N

/С1'  С НзС\  1 1 
/  / с  с ~  0Ма 

П,СЧ / /  1 |
\  / I I

С —С 0 = С  — N -СН3 
Н2 На

Белый или 
слабо жел
товатый 
кристалли
ческий по
рошок, рас
плываю
щийся на 
воздухе, 
слабо горь
коватого 
вкуса, без 
запаха

143— 146° Рас
тво
рим

Рас
тво
рим

Не-
рас-
тво-
рим

1,0
(в

вен у )

Относится к спис
ку Б. Расплы
вается на воз
духе, разлага
ется углекис
лотой воздуха. 
Выпускается 
в ампулах с со
держанием 1 г 
сухого вещест
ва. В организ
ме быстро раз
рушается

6 Этаминал-нат- 
рий (АеИшпп- 
па1ит), нат
риевая соль 
5,5-этил-(1-ме- 
тилбутил)- 
барбитуровой 
кислоты

0  =  С— N 

Н5С2х
р  ; с  с — ©N3

п З'-'\ /  |
/ С / С / \\

/ / н 2 1
С'  Н2 0=-.С—№
Н3

Белый кри
сталличес
кий поро
шок горь
кого вкуса, 
без запаха

129,5° То же То же То же Относится 
к списку Б



II р о д о л ж с и п е  т а б л .  3

№
п /п Н азван и е п р еп ар ата Ф орм ул а стр оен и я Ф изичесние

свой ства

Т ем п ер а 
тур а

плавления
к и сл о т 

ной
ф орм ы

Р а ств о р и м о сть В ы сш ая доза

П римечание
в воде в сп ир

те
в

х л о р о 
ф орм е

в эф и
ре

р а з о 
вая

с у т о ч 
ная

7 Тиопонтал-нат- 
рий (ТЫореп- 
1а1иш), нат
риевая соль 5,5- 
этил-(метил- 
бутил)-тио- 
барбитуровой 
кислоты

0 = С  —N

Н5с 2
СЭКа

Н3С—с  | 1 
/ Н  1 1 

с  0 = С - Ш  
/ Н 2 

Сн 
/  2 

СНа

Г игроскопи
ческий по
рошок жел
товато-бе
лого цвета 
со слабым 
запахом се
ры

156—159° Лег-
КО-

рас-
тво-
рим

Лег-
ко-

рас-
тво-
рим

Не-
рас-
тво-
рим

Относится 
к списку Б. 
Быстро разру
шается и выво
дится из ор 
ганизма. Рас
творы нестой
ки. Выпускает
ся в ампулах 
по 0,5 и 1 г и 
флаконах по 
10—20 мл

3 Квиэтал (()ше- 
1а1ит), 5-изо- 
пропил-Р-бром- 
аллилбарби- 
туровап кисло
та

0 = С  — N11 
НдС^Н І I

п 3с / с 4  і = 0
Н2С =  С — (У I I 

Вг На 1 1 
0 = С  — N11

Белый кри
сталличе
ский поро
шок горь
кого вкуса, 
без запаха

174— 176° Труд-
но-

рас-
тво-
рим

То же Труд-
но-

рас-
тво-
рим

Мало-
рас-
тво-
рим

Относится 
к списку Б



растворимы в спирте, эти л ацетате, несколько хуж е— в эфире и хлоро
форме.

При продолжительном кипячении со щелочами или сплавлении с ними 
все барбитураты разлагаются, выделяя при этом ^Ш 3. При охлаждении 
и последующем подкнслеиии минеральной кислотой выделяется угол ь
ный ангидрид и органическая кислота:

0 =  С — N11 г  тт
II-А I I

'  Х;С, С =  О бХаОП =  2М134 -2КачС034- НС — СООХа 
И зС / | I \ Г)П.

( )  =  С  — N 1 1  -  0

Ла2 СОз-г11ай04 ->  N8 0 8 0 4  +  1 1 2 0  +  СОг

Образующаяся при разложении веронала диэтилуксусная кислота 
узнается по характерному запаху жирной кислоты.

П родуктом разложения люминала является фенилэтилуксусная кис
л ота , амитала— этилизоамилуксусная кислота и т. д. Ч асто продукты 
разложения различных барбитуратов обладают похож им запахом, что 
ограничивает возмож ность использования этого свойства барбитуратов 
.для аналитических целей.

Одним из характерных свойств всех барбитуратов является их спо
соб н ость  возгоняться без разложения, что используется в аналитической 
практике как в целях очистки, так и для идентификации отдельных произ
водных.

О ч и с т к а  к и с л о г о  х л о р о ф о р м н о г о  и л и  
э ф и р н о г о  и з в л е ч е н и я  о т  б а л л а с т н ы х  в е щ е с т в .  
Очистка может быть осуществлена двояким способом: а) путем пов
торн ого  извлечения органическим растворителем из водного остатка, 
полученного после подщелачивания едким натром, если необходимо— 
профильтрованного, а затем подкисленного разбавленной минеральной 
кислотой; б) путем возгонки.

Для возгонки крупинку остатка помещают на предметное стекло. 
•Сверху на него накладывают другое предметное стекло, положив на один 
из концов первого спичку или тонкую стеклянную палочку, чтобы верх
нее стекло не касалось возгоняемого вещества. На верхнее стекло поме
щают для охлаждения кусочек влажной фильтровальной бумаги, а ниж 
нее стекло нагревают на пламени микрогорелки. Еще лучше между двумя 
стеклами поместить так называемую газовую камеру, представляющ ую 
собой  кусок стеклянной трубки диаметром около 1,5— 2 см и высотой 
пе более 1 см с хорош о притертыми краями, воспроизводя в остальном 

оп ы т так, как это описано выше.
При выборе метода очистки кислого хлороформного или эфирного 

извлечения учитывают количество остатка, применяя при большом 
остатке возгонку, а при малом— последовательное извлечение из подще- 
леченного и подкисленного раствора.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  п р о и з в о д н ы х  
■ б а р б и т у р о в о й  к и с л о т ы .  Все химические реакции на бар
битураты  можно разделить на 2 группы: общие реакции обнаружения 
барбитуратов и частные реакции.
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I. Общая реакция барбитуратов с аммиачным раствором кобальта и выделение
кислотной формы барбитурата

Реакция барбитуратов с аммиачным раствором кобальта основана 
на способности барбитуратов давать с солями тяжелых металлов простые- 
и комплексные соли1. К части остатка, полученного по удалении хл оро
форма или эфира из кислого раствора, помещенного в фарфоровую чаш ку, 
подводят с помощью стеклянной палочки смесь (1 : 1) из 1 % раствора 
нитрата кобальта и 25% раствора аммиака, приготовленную перед уп о 
треблением,— при наличии барбитуратов постепенно появляется красно
фиолетовое окрашивание, усиливающееся при стоянии (реакция Парри 
в модификации Л. И. К остяковой). Красно-фиолетовое окрашивание 
объясняют образованием соединений типа Со (1ЧН3)6-ОН • ВагЬ22.

Реакция может быть выполнена на фильтровальной бумаге. Для 
этого фильтровальную бумагу заранее обрабатывают 1 % раствором 
нитрата кобальта в метиловом спирте и высушивают. На подготовленную 
таким образом бумагу маленькими каплями при помощи капилляра нано
сят раствор исследуемого на наличие барбитуратов остатка в метиловом 
спирте. Пятно высушивают на воздухе. Место нанесения исследуемого 
раствора после этого окуривают аммиаком (пятно держат над горлом 
склянки, содержащей 25% раствор аммиака)— при наличии значительного- 
количества барбитуратов появляется красно-фиолетовое пятно, а при 
малых количествах барбитуратов— такого же цвета кольцо.

Реакцией обнаруживается до 0,03 мг барбитурата в пробе. Реакция 
не специфична, так как, кроме барбитуратов, ее дают и некоторые другие-

Н Н
соединения, содержащие в своем составе группировку — С— N — С— N —

II II
О О

(биурет, теофиллин).
Общая реакция барбитуратов, основанная на их свойстве выпадать 

из кислых растворов в виде характерных для каждого барбитурата микро
кристаллов, будет рассматриваться ниже, при описании каж дого барби
турата. Там же будут рассматриваться и частные реакции обнаруж ения 
наиболее важных в токсикологическом отнощении барбитуратов.

II. Частные реакции обнаружения барбитуратов

1. В еронал , или диэт илбарбит уровая кислот а  ( VегопаХит )

0  =  С — N11
Н5С2. | |

)С  С =  О 
Н5С /  | |

0  =  С — N11

Токсикологическое значение имеет как веронал, так и его натриевое- 
производное— мединал.

1. Остаток по удалении органического растворителя (после извлече
ния из кислого раствора) подвергают описанной выше очистке и опреде
ляют температуру плавления. Обычно после извлечения из внутренних 
органов трупа и очистки она равна 187— 188°. Испытуемую пробу тща
тельно смешивают с чистым вероналом и вновь определяют температуру

1 С алкалоидами и синтетическими азотсодержащими веществами (морфин, пира
мидон) барбитураты вступают во взаимодействие за счет их кислотных свойств.

2 Barb.—сокращенно барбитурат.
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плавления. При наличии веронала в пробе добавление чистого веронала, 
не приводит к понижению температуры плавления1. Ф орму кристаллов 
возгона сравнивают с формой кристаллов, полученных при возгонке 
чистого веронала.

2. При оплавлении возгона 'в фарфоровом тигле с едким натром обра
зуется аммиак, а при подкислении раствора сплава выделяется угольный»

Рис. 11. Кристаллы веронала с хлор- Рис. 12. Кристаллы веронала с ам- 
цинкйодом. миачным раствором нитрата серебра.

ангидрид и ощущается запах, напоминающий запах прогорклого масла 
(диэтилуксусная кислота— изомер капроновой кислоты). Реакцию дают 
и другие барбитураты.

3. Ч асть возогнанного (или очищенного другим путем) остатка поме
щают на предметное стекло и прибавляют раствор хлорцинкйода (1— 2 кап
ли), образую тся окрашенные прямоугольные пластинки (рис. 11). О кра
ск а— от темно-красной до фиолетовой. Обнаруживается 4 у веронала 
в пробе при предельном разбавлении 3 : 10 000 (А. В. Белова).

По данным А . И. К остяковой , не дают осадков с хлорцинкйодом 
люминал, квиэтал и некоторые другие барбитураты, а также биурет, тео- 
филлин, кофеин, теобромин, салициловая и бензойная кислоты, фенаце
тин и антифебрин.

Для приготовления хлорцинкйода поступают следующим образом: 2 г хлорида- 
цинка растворяют в 10 мл воды—раствор № 1; отдельно в 5 мл воды растворяют 2,1 г 
йодида калия и 0,1 г дважды возогнанного йода—раствор № 2. Раствор № 2 по кап
лям вносят в охлажденный раствор № 1, находящийся в узком цилиндре. К жидкости 
добавляют избыток йода в виде нескольких кристаллов дважды возогнанного йода. 
Через сутки прозрачную жидкость сливают в склянку оранжевого стекла, в которой 
и сохраняют реактив.

4. Одну каплю раствора веронала помещают на предметное стекло, 
высушивают без нагревания и добавляют к остатку 1— 2 капли 5%  аммиач
ного раствора нитрата серебра: через 10— 15 минут по краям капли обра
зую тся кристаллы в виде челноков, позж е— друз из челноков (рис. 12). 
Реакция не специфична для веронала (Е. Е. Рож дественская)2.

1 Определение температуры плавления барбитуратов не всегда может помочь 
судебному химику в определении природы барбитурата, так как в ряде случаев кон
станты имеют лишь незначительные интервалы. Например: температура плавления 
люминала— 174— 177°, квиэтала— 174— 176°, гексенала— 143— 146°, барбамила— 141е.

2 Фармация, 1938, № 4, стр. 1—6.
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Другие вещества, извлекаемые из кислого раствора, как салицило
вая и бензойная кислоты, кантаридин, дают кристаллические осадки 
иного вида. Кофеин кристаллического осадка не дает. Барбамил и этами- 
пал-натрий дают кристаллические осадки, напоминающие веронал 
{А . Б. Белова). Реакцией обнаруживается еще 3 у веронала в пробе.

5. Одну каплю аммиачного раствора веронала помещают на предмет
ное стекло и высушивают на воздухе, затем прибавляют 1— 2 капли 
10 °о водного аммиака для растворения осадка и 1— 2 капли 3%  раствора 
сульфата меди в присутствии пиридина— тотчас же появляется муть фио
летового цвета, а через 2— 3 минуты по краям капли становятся замет
ными при малом увеличении красивые кристаллы слабо фиолетового 
цвета в виде крестов, друз, звездочек и прямоугольников, сохраняю 
щиеся сравнительно долгое время (рис. 13) (Е. Е. Рож дественская). Ф ио
летовая окраска комплексного медного производного веронала (ВагЬ2СиРу2 
или ВагЬ.СиРу)1 является характерной для группировки атомов 
— СО • N11 • СО • N II • С О . — находящейся в веронале, дающей с солями меди 
«бнуретовую» реакцию, свойственную биурету (АтН2-С О -А Н -С О ^ Н 2), 
белкам и другим веществам, имеющим группировку— СО N11 ОС. Форма 
кристаллов характерна для веронала.

Салициловая и бензойная кислоты, кантаридин, кофеин, фенацетин 
не дают кристаллических осадков с меднопиридиновым реактивом. Реак
цией обнаруживается 20— 10 у веронала в пробе по данным Е. Е. Рож де
ственской и 13,7 у — по данным V. В. Беловой.

Рис. 13. Кристаллы веронала с медно- Рис. 14. Веронал, полученный кри- 
пиридниовым реактивом. сталлизацией из серной кислоты.

Приготовление меднопиридинового реактива: к 10 мл 3% раствора сульфата 
меди прибавляют по каплям 25% раствора аммиака до растворения образующегося 
юсадка гидрата окиси меди; сюда же вносят несколько капель раствора сульфата меди 
до получения нерастворимого осадка; осадок растворяют затем добавлением по каплям 
пиридина; в полученную жидкость вносят избыток пиридина—по 5—8 капель на каж
дые 10 мл жидкости.

6. Ч асть возгона помещают на предметное стекло и растворяю т 
в 1 капле концентрированной серной кислоты. К прозрачной капле добав
ляют 1 каплю дистиллированной воды— через несколько минут выделяется

1 Ру—обозначен сокрав;енно пиридин.
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осадок из характерных прозрачных прямоугольных призматических 
кристаллов (рис. 14). Чувствительность реакции 80,4 у при разведении 
6 : 1000 (А. В. Белова).

2. Люминал, или фепилэтилбарбитуровая кислота (Тмпттйит)

1. Температура плавления люминала из остатка по удалении хлоро
форма и очистки 174— 177°. Как и в случае обнаружения веронала, испы
туемую пробу смешивают с чистым люминалом и вновь определяют темпе
ратуру плавления. Она не должна понижаться.

2. Сравнивают под микроскопом форму кристаллов из возгона остатка 
с формой кристаллов, полученных при возгонке чистого препарата.

3. При сплавлении в фарфоровом тигле возгона с едким натром обра
зуется аммиак (влажная красная лакмусовая бумажка синеет в парах), 
а при подкислении раствора сплава выделяется угольный ангидрид и ощ у
щается характерный запах фенилэтилуксусной кислоты, напоминающий 
вначале запах акации, затем становящ ийся резким.

Реакция малочувствительна. Возможна лишь при достаточном коли
честве люминала. Похожий запах могут давать другие барбитураты.

4. С раствором хлорцннкйода кристаллического осадка люминал 
не дает.

5. С медпопнрндиновым реактивом дает нехарактерный кристалличе
ский осадок (рис. 15).

6. Растворяют часть остатка (около 0,1 г) в концентрированной сер
ной кислоте, добавляют 0 ,5 — 1 мл 3%  формалина и нагревают в течение 
минуты на водяной бане— получается темно-красное, а при малых количе
ствах люминала— розовое окрашивание. Реакция обусловлена наличием 
радикала фенила в молекуле люминала. Требует для своего выполнения 
больш ого количества барбитурата.

7. Ч асть остатка нитруют, прибавляя концентрированную серную 
кислоту удельного веса 1,84, содержащ ую нитрат аммония (2 мл концен-

0 = С —К — И

о =  <: - х  — и

■ ■ 9

Рве. 15. Кристаллы люминала с мед
нопиридиновым реактивом.

Рис. 16. Кристаллы люминала, полу
ченные кристаллизацией из серной 

кислоты.
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трированной серной кислоты и 0,5 г сухого нитрата аммония) при 30-минут
ном нагревании на водяной бане. По охлаждении выливают в воду— при 
стоянии выпадает желтый осадок.

а) Полученный осадок восстанавливают при помощи соляной кислоты 
п цинка в аминосоединение. Затем диазотируют, добавляя несколько 
капель 1 % раствора нитрата натрия. Спустя 5— 10 минут подщелачивают 
едким натром и добавляют щелочной раствор бета-нафтола— получается 
красное окрашивание вследствие образования азокрасителя.

б) Часть остатка после нитрования (при следах остатка ж идкость 
извлекают эфиром, а эфир испаряют) растворяю т в ацетоне и добавляют 
(при смешивании) несколько капель 5%  раствора щелочи— получается 
фиолетовое окрашивание (А. И. К остикова). Обе реакции являются реак
циями на бензольное кольцо, поэтому их дают и другие барбитураты 
с бензольным кольцом (рутонал, проминал, которые нами не рассматри
ваются).

8. Люминал, растворенный в серной кислоте, при дальнейшем добав
лении к прозрачному раствору 1 капли воды быстро образует кристалли
ческий осадок, причем сначала появляются округлой формы сростки , 
затем выкристаллизовываются сфероиды и сростки в виде снопов, состоя 
щие из тонких, бесцветных игольчатых кристаллов (рис. 16). Реакцией 
обнаруж ивается до 0 ,02— 0,01 мг барбитурата в пробе. По определениям 
А . В. Беловой, чувствительность реакции 41 у при разведении 3 : 1000-

3. Гексенал, или эвипан-нат рий  (НехепаХит)

0  =  С— N 
Н8С | II\ I II

н» Н \ с  С — СЖа
.С — Сч /  I I

н . <  V  | I
С — С ' с ^ С  — М-СН, 
н- н,

Рис. 17. Кристаллы эвипана с хлор- Рис. 18. Кристаллы эвипана с медно- 
цинкйодом. пиридиновым реактивом.

Натриевая соль метилциклогексенил-1Ч-метилбарбитуровой кислоты.
1. Температура плавления эвипана (кислотная форма) 143— 145°.
2. С раствором хлорцинкйода эвипан дает кристаллический осадок 

(рис. 17).

172



3. С аммиачным раствором серебра кристаллического осадка эвипан 
не дает.

4. По удалении хлороформа к части остатка, растворенного в аммиаке 
и высуш енного, добавляют 1 каплю меднопиридинового реактива— обра
зую тся  розетки слабо-фиолетового цвета (рис. 18). Реакция удается не 
всегда.

Рис. 19. Кристаллы эвипана, полу- Рис. 20. Кристаллы этаминала, по-
ченные кристаллизацией из серной лученные кристаллизацией из сер-

5. Часть остатка растворяют в 1 капле концентрированной серной 
кислоты и добавляют 1 каплю дистиллированной воды — появляются 
характерные сростки из нежных игольчатых кристаллов (рис. 19). Сростки 
с о  своей форме напоминают пушистые ветки или мох.

6. Часть остатка нагревают в течение 2 минут с раствором формаль
дегида в концентрированной серной кислоте— появляется светло-корич
невое флуоресцирующее окрашивание. Похожее окрашивание дает фана- 

дорм.
7. Часть остатка нагревают на водяной бане с ванилинсерной кисло

той (1 : 100)— появляется вишнево-красное окрашивание, напоминающее 
•фанадорм. Фанадорм резко отличается от эвипана по форме кристаллов, 
полученных разбавлением сернокислого раствора водой.

8. Часть остатка нагревают со спиртовым раствором ванилина 
-(1 : 20) в 2 мл разведенной серной кислоты (2 : 1), разбавляют 10 мл дистил
лированной воды — появляется фиолетово-красное окрашивание. Такое же 
окрашивание дает фанадорм.

4. Этаминал-натрий, нембутал, пентобарбитал-натрий (АеЬкаттаЫт)

кислоты. НОИ кислоты.

0 = с ------- N
4 511

Н Н Г р С 5 2 С—ОИа&

Натриевая соль 5,5-этил-(1-метилбутил)-барбитуровой кислоты. 
1. Температура плавления кислотной формы 129,5°.
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2. Часть остатка или возгона растворяют в 1 капле концентрирован
ной серной кислоты и подводят к сернокислому раствору одну каплю 
дистиллированной воды— через 15— 20 минут наблюдается образованно 
характерных кристаллических сростков из призматических кристаллов. 
Образовавшиеся кристаллы сравнивают с такими же кристаллами, полу
ченными при равных условиях из фармакопейного препарата нембутала 
(см. рис. 20). Обнаруживается 50,6 у вещества при предельном разбавле
нии 5 : 1000 (А. В. Белова).

3. С хлорцинкйодом нембутал дает сростки темно-коричневых призма
тических кристаллов характерного вида.

4. С медпопприднновым реактивом этаминал-патрий не дает харак
терного микрокристаллического осадка (А. В. Белова).

о. Барбамил, или амитал-натрий (ВагЬатуІит)

О =  С — N 

Н5С2 | ||
113СХ н н і Л с  С — 0 ^

) с  — С — ( /  I I
113С /  I I  I I  | I 

0  =  С — N11

Натриевая соль этилизоамплбарбитуровой кислоты.
1. Определяют температуру плавления кристаллов барбитурата 

после очистки. Она должна быть 141°. Сравнивают форму кристаллов 
возгона с такими же кристаллами, полученными из фармакопейного 
препарата.
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Рис. [21. Кристаллы барбамила с Рис. 22. Кристаллы барбамила, по- 
хлорцинкйодом. лученные кристаллизацией из сер-

[ ной кислоты.

2. Часть возогпаниого остатка помещают на предметное стекло и при
бавляют к нему 1— 2 капли раствора хлорцинкйода— образую тся кри
сталлы в виде прямоугольных пластинок, окрашенных в темно-красный 
и золотистый цвет, или сростков из них (рис. 21). Ч увствительность реак
ции 7 у при разведении 2 : 10 000 (А. В. Белова).

Реактив готовят особо: 2 г возогнанного йода растворяю т в насыщен
ном растворе йодида калия (4 г в 5 мл воды), к полученному раствору 
прибавляют раствор 30 г хлорида цинка в 65 мл воды, отстаивают, филь
труют через воронку с фарфоровым пористым дном или через стеклянную 
вату п сохраняют в платно закрытой склянке темного стекла.
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3. Часть возгона растворяют в 1 капле концентрированной серной 
кислоты и по растворении добавляют 1 каплю дистиллированной воды. 
Через 15— 20 минут выкристаллизовываются прозрачные, неправильной 
формы пластинки— мелкие по краю капли и длинные призматические, 
группирующ иеся в сфероиды,— в центре (рис. 22). Ч увствительность 
21 у при максимальном разведении 6 : 10 ООО (А. В. Белова).

4. Нитрат серебра и меднопиридиновый реактив осадков не дают.
-5. При наслаивании на водный раствор барбамила формальдегид-

серной кислоты на границе 2 слоев образуется буровато-ж елтое кольцо 
с зеленой флуоресценцией. Реакция малочувствительна.

6. При нагревании водного раствора барбамила с 20% раствором 
пара-диметиламинобензальдегида в концентрированной серной кислоте 
появляется стойкое темно-красное окрашивание с зеленой флуоресцен
цией. Обнаруживается 0,9 мг в 1 мл.

6. Квиэт ал  (5-изопропил-$-бром аллилбарбит уроеая кислота), ноктал
((1ше1а1ит)

0  =  С — МН
ы3с ч н

) С
Н з С / н \ с  с  =  0

II,С =  с  — с  
Вг Н

0 =  С — N11

1. Определяют температуру плавления барбитурата, которая должна 
быть 179— 185°.

2. Ч асть возгона растворяют в 1 капле концентрированной серной 
кислоты и добавляют 1 каплю дистиллированной воды ,— через 15— 20 ми
нут наблюдается появление кристал
лов ромбической формы и сроотков 
из них (рис. 23). Чувствительность 
реакции 12,7 у при разведении 1 :1000 
(А. В. Белова).

3. Ч асть остатка или каплю его 
спиртового раствора помещают на 
медную пластинку и вносят в бес
цветное пламя горелки— пламя окра
шивается в зеленый цвет (проба на 
галоген).

4. Ч асть остатка растворяют в 
разведенной щелочи. К раствору при
ливают 1 каплю 1 % раствора пер
манганата калия— фиолетово-красное 
окрашивание переходит в зеленое 
(реакция на двойную связь).

Реакции 3 и 4, естественно, при- Рис. 23. Кристаллы квиэтала, полу- 
менимы к препарату квиэталу, но едва ченные кристаллизацией из серной 
ли применимы к остатку барбитурата, кислоты,
извлеченного из биологического мате
риала, так как могут оказывать вли
яние следы посторонних органических веществ.

5. С раствором- хлорцинкйода квиэтал кристаллического осадка 
не образует (А. В. Белова).
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6. С меднопиридиновым реактивом образует кристаллический осадок. 
Кристаллы, имеющие вид ромбов и сростков из них, окрашены в фиоле
товый цвет (рис. 24 и 25). Чувствительность реакции 5 у ПРИ разведении 
4 : 10 000 (А. В. Белова).

К о л и ч е с т в е н н о е  о И4р е д е л е н и е  б а р б и т у р а т о в .  
При необходимости произвести количественное определение выделенного 

из объекта исследования барбитурата можно воспользоваться: а) весовым 
.методом и б) колориметричеС 1ЛІЛЦ методом.

$

Рис. 24. Кристаллы квиэтала с мед- Рис. 25. Кристаллы квиэтала с мед- 
попиридииовым реактивом нопиридиповым реактивом.

а) Для весового определения из'отвешенного количества объекта п ро
изводят повторное извлечение барбитурата подкисленным спиртом или 
подкисленной водой; водную кислую вытяж ку экстрагируют несколько 
раз хлороформом или эфиром, сливая вытяжки во взвешенный сосуд. 
Растворитель удаляют при комнатной температуре, остаток высушивают 
до постоянного веса и взвешивают. Такое определение, естественно, дает 
возможность судить о примерном количестве барбитурата, так как взве
шиваться будут и некоторые примеси, извлеченные из раствора и, кроме 
того, трудно добиться [извлечения 100% барбитурата.

б) Для колориметрического определения высушенный по удалении 
органического растворителя остаток смешивают с 1— 2 мл безводного 
метилового спирта, 0,5 мл 1 % раствора нитрата кобальта в метиловом 
спирте и несколькими каплями насыщенного раствора гидрата окиси 
бария в метиловом спирте. Темно-синее окрашивание колориметрируют.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  б а р б и т у р а т о в  
и с у д ь б а  и х  в о р г а н и з м е .  Применение препаратов барби
туровой кислоты в медицинской практике основано на их свойстве вызы
вать состояние, близкое к физиологическому сну. П родолжительность 
сна," вызванного барбитуратами, зависит от быстроты вывода снотвор
ного вещества из организма. Барбитураты, мало изменяющиеся в орга 
низме и медленно выделяющиеся из него, дают длительный сон, быстро 
разрушающиеся— кратковременный. Применение стойких барбитуровых 
препаратов небезопасно для организма, так как накопление этих веществ 
(кумулятивное действие) создает угрозу отравления. Наименьшим изме
нениям в организме подвергается веронал, выделяющийся с мочой в коли
честве 65— 85% , хуже всех барбитуратов выводится люминал. Судебно
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химическое исследование мочи при подозрениях на отравление барбиту
ратами приобретает поэтому большое значение. В относительно больших 
дозах барбитураты способны вызывать смертельное отравление, чем 
и обусловливается судебномедицинское и суде биохимическое значение их.

Смертельными дозами являются для веронала 6— 10 г, для люми
нала— 4— 6 г.

Картина вскрытия при отравлении барбитуратами нехарактерна, 
и судебнохимическое исследование внутренних органов трупа или мочи 
отравленного приобретает особенно важное значение для судебномеди
цинских экспертов, органов дознания, следствия, суда или прокуратуры. 
Данные о сохраняемости веронала и других производных барбитуровой 
кислоты в трупе довольно разноречивы. Согласно одним авторам, веро
нал, например, сохраняется в трупе около одного месяца, другие утвер
ждают, что этот срок составляет до 1— 2 лет. А . И. К остякова приводит 
случай, когда ей удалось обнаружить веронал в органах трупа через 
6 недель после первого судебнохимического исследования.

Так как отравления барбитуратами связаны исключительно с при
менением их в качестве лекарств, видимо, предотвратить отравления воз
можно лишь выписыванием минимально необходимых количеств барби
туратов, чтобы не создавать возможности для их накапливания.

§ 2. ЛАКТОНЫ

1. Кантаридин 
(Са^апсПпит)
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Кантаридин—лактон кантаридиновой кислоты—главное действующее вещество 
шпанских мушек (ЬуНа УеэшаЦта ГаЬпсшэ сем. Ме1о1с1еае), содержащееся в них 
в количестве до 1%. Представляет собой бесцветные кристаллы чешуйчатой формы. 
Температура плавления 218°.

Кантаридин почти нерастворим в холодной и горячей воде, трудно растворяется 
в спирте, легче—в эфире и легко—в хлороформе. Растворяется также в жирах, эфир
ных маслах, в подкисленной воде и разведенных растворах едких щелочей.

Обладает нарывным действием, чем обусловлено применение его в медицине. 
Может быть причиной местных воспалений.

По общему ходу судебнохимического исследования кантаридин обнаруживается 
в кислой хлороформной вытяжке. Исследования на н личие кантаридина производятся 
только по специальным заданиям судебноследственных или других органов, направив
ших материал на исследование, а также при наличии наводящих указаний в материа
лах дела или характерных включений (кусочки надкрылий шпанских мушек золо
тисто-зеленого цвета) в объекте исследования1.

В качестве вещественных доказательств для исследования на кантаридин могут 
быть доставлены главным образом рвотные массы, содержимое желудка, моча и неко
торые другие объекты. Ценные указания можно получить при микроскопическом иссле
довании подозрительных на шпанскую мушку частичек золотисто-зеленого с металли

1 В 1935 г. в судебнохимическом отделе Научно-исследовательского института 
судебной медицины Министерства здравоохранения СССР производилось исследо
вание шоколадных конфет, начиненных шпанской мушкой. Количество шпанской 
мушки составляло 0,27 г на одну конфету. Заключение о наличии шпанской мушки 
в конфетах было дано на основании микроскопического исследования «начинки конфет».
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ческим блеском цвета (кусочки надкрылий, части усиков, ножки)1. При отсутствии 
таких частичек объект исследования подщелачивают едким натром и нагревают до 
образования гомогенной массы. Щелочную жидкость повторно извлекают хлороформом 
для удаления посторонних веществ (кантаридин в виде соли в хлороформ не переходит). 
Водный остаток подкисляют разведенной соляной или серной кислотой, смешивают 
с 4—Г» объемами 95° спирта и нагревают с обратным холодильником для перевода кан- 
таридиновой кислоты в кантаридин и извлечения последнего. По охлаждении объект 
фильтруют, спирт отгоняют в вакууме при возможно низкой температуре и далее оста
ток повторно извлекают хлороформом. Хлороформные вытяжки сливают вместе, про
мывают водой для удаления избытка кислоты и хлороформ после отделения испаряют 
при комнатной температуре.

Все операции производят количественно. Остаток по удалении органического; 
растворителя взвешивают, чтобы иметь представление о максимальном количестве 
кантаридина в навеске исследуемого объекта.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  к а н т а р и д и н а .  Надежных 
химических реакций на кантаридин не разработано, поэтому единственным способом 
доказательства является использование его нарывного действия. Для проведения ис
следования остаток по удалении хлороформа растворяют в небольшом количестве 
прованского, миндального или какого-либо другого масла. Масляным раствором про
питывают небольшой кусок фильтровальной бумаги или хлопчатобумажной ткани 
и последнюю прикрепляют при помощи липкого пластыря куда-либо на поверхность 
кожи, например на плечо или на грудь. При наличии в объекте исследования канта
ридина на коже через некоторое время появляется покраснение или даже образуется 
пузырь. Значительное покраснение кожи можно наблюдать уже при 0,1 мг кантаридина 
в исследуемой пробе.

При исследовании на наличие кантаридина мечи задача химика упрощается. 
Исследуемую мочу прямо подкисляют разведенной серной кислотой и повторно извле
кают хлороформом. Хлороформные извлечения исследуют далее по описанному выше.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е з н а ч е н и е  кантаридина. Отравлений чистым 
кантаридином в литературе не описано. Упоминаемые случаи отравления связаны с при
менением шпанской мушки и ее препаратов. Наводящим указанием на исследовапие 
является, как указывалось выше, наличие в рвотных массах, содержимом желудка 
или остатках пищевых продуктов характерных кусочков надкрылий шпанской мушки 
или других частей тела жука. Надкрылья шпанской мушки долго противостоят гние
нию и могут быть найдены в объекте исследования по истечении 6—8 месяцев.

2. Сантонин 
(Santoninum)
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По химической классификации сантонин относят к кислородсодержащим произ
водным бициклического сесквитерпена. Сантонин—лактон сантониновой кислоты, он 
является составной частью цитварного семени (П оэ Стае).

Сантонин—бесцветные, желтеющие под влиянием света, таблички, горького 
вкуса, без запаха. Малорастворим в холодной воде (1:5000), растворим в 250 ч. кипя
щей воды, в 45 ч. холодного и 6,5 ч. горячего спирта, в 4 ч. хлороформа и 75 ч. теплого 
эфира. Хорошо растворим в щелочах. Температура плавления 171,5— 173,5°. Несколь
ко выше своей температуры плавления сантонин возгоняется в виде бесцветных игл. 
В медицине применяется как глистогонное средство (для изгнания аскарид и анкило
стом). При передозировках возможны отравления сантонином. Описаны отравления со 
смертельным исходом,

Судебнохимическое исследование на наличие сантонина производится лишь при 
специальных запросах судебноследственных органов или наводящих указаниях в мате
риалах дела.

1 А. Ф. Г а м м е р м а н. Курс фармакогнозии. М., 1948; Ф. VIII, 1946, стр. 97.
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Для исследования иа наличие сантонина измельченные внутренние органы трупа 
(только свежие), рвотные массы или другой объект смешивают с водой, подщелачи
вают едким натром и несколько часов нагревают на водяной бане. Полученную массу 
процеживают через марлю. Жидкую часть для удаления примесей повторно извлекают 
бензолом, подкисляют серной или соляной кислотой и вновь повторно извлекают хло
роформом. В случае необходимости очистку повторяют.

Все операции производят количественно, остаток по удалении органического 
растворителя взвешивают, чтобы иметь представление о максимальном количестве 
сантонина в навеске исследуемого объекта.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  с а н т о н и н а .  1. Часть остатка 
по удалении органического растворителя смешивают с водным или спиртовым раство
ром едкого натра—наблюдается быстро исчезающее красноватое окрашивание.

2. Часть остатка с помощью 50% серной кислоты смывают в пробирку и нагре
вают на пламени микрогорелки до 100° и появления желтого окрашивания. Охлаж
дают. Добавляют каплю очень разбавленного раствора хлорида окисного железа 
и вновь нагревают—появляется кроваво-красное, переходящее в фиолетовое и красно
фиолетовое окрашивание. Реакцией можно обнаружить 0,1 мг сантонина.

Продукты превращения сантонина в организме этих двух реакций не дают.
К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  с а н т о н и н а .  В лекарствен

ных препаратах количественное определение сантонина описано в Ф УШ  и в специаль
ных руководствах по фармацевтическому анализу. Количественное определение санто
нина во внутренних органах трупа не имеет значения, так как в организме он изме
няется.

С у д ь б а  с а н т о п и п а  в о р г а н и з м е .  В организме сантонин доволь
но быстро изменяется, а потому может быть обнаружен при судебнохимических иссле
дованиях, главным образом, в свежем трупном материале. Вскоре после приема сан
тонина его удается обнаруживать в моче. При исследовании мочи ее подкисляют сер
ной кислотой и повторно извлекают хлороформом. Хлороформные вытяжки, слитые 
вместе, промывают небольшим количеством воды для удаления избытка кислоты, 
фильтруют, хлороформ удаляют при компатной температуре, а остаток испытывают 
по описанному выше.

Из двухатомных фенолов некоторое судебнохимическое значение 
до настоящ его времени сохранил лишь гидрохинон,’ ш ироко применяемый 
в фотографии в качестве проявителя.

Судебнохимическое исследование на наличие гидрохинона произ
водится только при специальных указаниях или характерных свойствах 
объекта исследования, например темно-зеленой окраске мочи отравлен
ного, что указывает на присутствие хингидрона— продукта неполного 
окисления гидрохинона в хинон.

Гидрохипон представляет собой белые ромбическпе лпсточки горького вкуса. 
На воздухе в результате окисления кристаллы несколько буреют. Температура пла
вления 104°. При температуре 240—245° гидрохипон возгоняется в виде блестящих 
игольчатых кристаллов. Легко растворяется в спирте, эфире и воде.

Двухатомные фенолы, в том числе и гидрохинон, изолируются из 
биоматериала подкисленным спиртом или подкисленной водой; из 
мочи, подкисленной серной кислотой, извлекается непосредственно 
эфиром.

§ 3. МНОГОАТОМНЫЕ ФЕНОЛЫ

1. Гидрохинон, или 1,4-диоксибензол

он

ОН
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К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  гидрохинона. 1. Ч асть 
остатка по удалении органического растворителя смешивают с несколь
кими каплями дистиллированной воды и осторож но по каплям добавляют 
раствора хлорида окисного железа— появляется зеленое окрашивание 
(хингидрон), переходящее при добавлении избытка реактива в желтое 
(хинон)
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2. К  части исследуемого остатка добавляют несколько капель бес
цветного прозрачного аммиачного раствора серебра— появляется черное 
окрашивание или черный осадок металлического серебра.
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3. К части остатка добавляют раствор едкого натра— на воздухе 
раствор вследствие окисления гидрохинона начинает медленно принимать 
зеленое, затем бурое и, наконец, почти черное окрашивание.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  г и д р о х и н о н а .  
Для судебнохимических целей количественное определение гидрохинона 
не имеет большого значения, так как гидрохинон в организме быстро 
подвергается превращениям. Выводится гидрохинон почками.

Другие двухатомные фенолы— пирокатехин (1,2-диоксибензол) и 
резорцин (1,3-диоксибензол)— имеют еще меньшее, чем гидрохинон, 
судебнохимическое значение. С раствором хлорида окисного железа пиро
катехин дает зеленое, а резорцин— фиолетовое окрашивание.

2. Пирогаллол, или 1, 2, 3-триоксибензол (Ругода11о1ит)

ОН

н с ^ 1̂ с - о н

И С ^ - О Н

н
Пирогаллол представляет собой бесцветные или серовато-желтые иглы горько

ватого вкуса. Температура плавления 131— 132°. При осторожном нагревании спо
собен возгоняться. Растворяется в 2 ч. воды, 1,5 ч. спирта, 2 ч. эфира. Трудно раство
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рим в хлороформе, легче—в бензоле и сероуглероде. Кристаллы пирогаллола легко 
окисляются на воздухе и темнеют.

Судебнохимическое значение пирогаллола связано с достаточно ш иро
ким применением его в фотографии в качестве проявителя, а также в меди
цине. Вследствие быстрого почернения в результате окисления пирогал
лол в присутствии щелочного раствора перекиси водорода употребляется 
для окраски волос.

При ошибочных приемах растворов пирогаллола внутрь наступает 
тяжелое отравление, которое может закончиться смертью. Кожа при дей
ствии пирогаллола окрашивается в темно-бурый цвет. Моча отравленных 
имеет темно-бурую окраску.

Судебнохимическое исследование на наличие пирогаллола произво
дится только при специальных заданиях о необходимости проведения 
такого исследования или при наводящих указаниях в материалах дела, 
а также при характерных свойствах объекта исследования.

Пирогаллол из объектов биологического происхождения изолируется 
подкисленным спиртом или подкисленной водой. При исследовании мочи 
производится извлечение эфиром после подкисления серной кислотой.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  п и р о г а л л о л а .
1. Ч асть остатка по удалении органического растворителя обрабатывают 
1 — 2 каплями дистиллированной воды и смешивают с 1— 2 каплями раз
бавленного свежеприготовленного раствора хлорида окисного железа— 
появляется красное или красно-бурое окрашивание, при добавлении кар
боната кальция или свежеприготовленного раствора сульфата закисного 
железа переходящее в синее.

2. Часть остатка после удаления органического растворителя смеши
вают с несколькими каплями раствора едкого натра— моментально проис
ходит побурение, а затем почернение раствора.

3. К  части остатка добавляют небольшое количество аммиачного 
раствора серебра— тотчас или через весьма непродолжительный отрезок 
времени наблюдается побурение и далее почернение раствора вследствие 
выделения металлического серебра.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  п и р о г а л л о л а .  
В объектах биологического происхождения количественное определение 
пирогаллола не представляет интереса, так как он в организме быстро 
подвергается превращениям и получающиеся продукты выводятся поч
ками.

Другие трехатомные фенолы, т. е. о к с и г и д р о х и н о н  (1,2,4- 
триоксибензол) и ф л о р о г л ю ц и н  (1,3,5-триоксибензол), токсико
логического, а следовательно, и судебнохимического значения не имеют.

§ 4. ПОЛИНИТРОСОЕДИНЕНИЯ

В практике судебнохимического анализа необходимость в исследовании 
на наличие ароматических полинитропроизводных (динитрсбензол, дини- 
тротолуолы , тринитротолуол и другие нитропроизводные углеводородов) 
может возникнуть преимущественно при решении вопросов о производ
ственных отравлениях, так как большинство полинитропроизводных 
ароматического ряда ядовито. Ароматические полинитропроизводные 
являются в большинстве своем кристаллическими веществами и имеют 
ш ирокое применение в различных областях промышленности: в синтезе 
органических красителей, в производстве некоторых фармацевтических
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препаратов, фотопроявителей, в средствах для пропитки дерева, напри
мер в триолите1, в фотографии и других областях.

Объектами исследования могут быть моча лиц, работающ их с  поли
нитросоединениями, воздух рабочих помещений и даже внутренние органы 
трупов людей и животных. Исследование на наличие этой группы веществ 
производится только при специальных заданиях, наводящих указаниях 
в материалах дела или полученных при осмотре объекта исследования, 
например указание на характерное лимонно-желтое окрашивание подкож 
ной клетчатки брюшины, сальника, слизистой рта, склер, наблюдавшихся 
при вскрытии трупа отравленного человека или животного.

Из биоматериала полинитропроизводные изолируются подкисленным 
спиртом или подкисленной водой, а затем органическим растворителем, 
например эфиром.

М очу при исследовании (лучше суточную ее порцию) сильно подкис
ляют разведенной серной кислотой и повторно извлекают эфиром. Эфир
ные вытяжки сливают вместе, промывают небольшим количеством воды, 
фильтруют через сухой  фильтр и эфир удаляют при комнатной темпера
туре.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  п о л и н и т р о п р о 
и з в о д н ы х .  Общей реакцией для всех полинитропроизводных являю т
ся реакции окрашивания при действии раствором едкого натра после пред
варительного растворения в ацетоне (винном или метиловом спирте). 
Для этого остаток по удалении эфира растворяю т в нескольких каплях 
ацетона (винного или метилового спирта) и к полученному раствору добав
ляют 2— 4 капли 5%  раствора едкого натра. При наличии динитробензола 
жидкость окрашивается в сине-фиолетовый цвет, при наличии динитро
толуола— в синий, а тринитротолуола— в красный цвет.

Реакцию образования окрашенных соединений объясняют появле
нием при действии едкого натра хиноидного строения. Реакция, возможно, 
идет и дальше2.

Чувствительность реакции для динитробензола и тринитротолуола

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  п о л и н и т р о 
п р о и з в о д н ы х  основано на колориметрическом сравнении окраски 
исследуемой пробы после обработки ее ацетоном и 5%  водным раствором 
едкого натра со стандартной шкалой, приготовленной в равных условиях.

О п р е д е л е н и е  п о л и н и т р о п р о и з в о д н ы х  в в о з -  
д у х е  п р о и з в о д с т в е н н ы х  п о м е щ е н и й .  Производится 
просасыванием определенного количества воздуха через ватный фильтр,

1 В состав триолита входит 80% фторида натрия, 15% 1,2, 4-динитрофенола и 5 % 
бихромата натрия. И. П. Западнюк (Фармакология и токсикология, 1946, № 4, 
стр. 49—51) приводит случай отравления людей и животных триолитом, употребляе
мым для предохранения деревянных частей (шпалы, деревянные столбы) от гниения.

* Г о р с т .  Химия и технология нитросоединений. Тротил. Москва, 1940.

СНз Н 5С аО ^  ^СНз

-N 0

СН

N02
т ро тил .(тр и н и т р о т о л у о л )

№ 0 -Н = 0
од но м ет алл  ичес кое 

п р оиз водн ое  тротила

0,001 МГ.
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растворением адсорбированного соединения в этиловом спирте, метил- 
этилкетоне или ацетоне и обнаружением и определением полинитропроиз
водного реакцией с 5%  раствором едкого натра1.

Гексоген, или циклотриметилентринитроамин
н2
С—N —N02 

О гИ -к/ /СН2
С-1У Г-Ж >2н2

Гексоген представляет собой белые кристаллы без запаха и вкуса с температурой 
плавления 203,5° (с разложением). Температура вспышки 215°. Является сильным 
взрывчатым веществом. В воде растворяется всего около 0,01% гексогена, в горячей 
воде—0,16%, в этиловом эфире, бензоле, хлороформе—0,02%, в холодном этиловом 
спирте—0,09%, а в горячем—0,7%. Гексоген хорошо растворяется в ацетоне.

Применяется гексоген как взрывчатое вещество. Имели место запросы о судеб
нохимическом обнаружении и определении гексогена в биоматериале (в смеси его 
С крахмалом) в связи с отравлениями этим веществом.

Метод изолирования гексогена из биоматериала разработан С. М. Соколовым2 
и заключается в следующем: 200 г объекта (внутренние органы трупа) заливают 200 мл 
смеси винного спирта н эфира 1:1. Извлечение производят в течение 2 суток при компат- 
ной температуре и частом взбалтывании. Спирто-эфирную вытяжку отфильтровывают. 
Фильтрат выпаривают на водяной бане досуха и сухой остаток извлекают 100 мл холод
ного винного спирта. Спиртовое извлечение выпаривают досуха на водяной бане, оста
ток обрабатывают 50 мл горячей воды и раствор фильтруют горячим. Выпавший по 
остывании осадок отделяют путем центрифугирования и исследуют по описанному ниже. 
Если осадок не выпадает или он незначителен, то водный раствор извлекают эфиром. 
Эфир испаряют при комнатной температуре и исследуют качественными реакциями 
на гексоген; открывается 0,02—0,04 г вещества.

К а ч е с т в е н н о е ,  о б н а р у ж е н и е  г е к с о г е н а .  В основу качествен
ного обнаружения гексогена положена реакция взаимодействия его с концентрирован- 
ной_серпой кислотой:

о он 
^ /С3НвНв0в+2Н2804=ЗНСН-|-2 Б +2М2+Н20.

II \О о око

Образовавшийся в результате разложения гексогена формальдегид может быть 
обнаружен реакцией с морфином или кодеином в концентрированной серной кислоте, 
для чего делают следующее:

1) испытуемый на гексоген остаток смешивают в фарфоровой чашечке или на 
фарфоровой пластинке с 1 или несколькими каплями концентрированной серной кис
лоты и к раствору добавляют несколько крупинок морфина или кодеина—получается 
синее или сине-фиолетовое окрашивание;

2) часть остатка в фарфоровой чашке или на фарфоровой пластинке смешивают 
с раствором дифениламина в концентрированной серной кислоте (0,01 г дифениламина 
на 100 ч. концентрированной серной кислоты и 16 ч. воды)—появляется синее окраши
вание (реакция на другой продукт разложения гексогена);

3) часть остатка в фарфоровой чашке или на фарфоровой пластинке растворяют 
в концентрированной серной кислоте. Сернокислый раствор разбавляют двух-трех- 
кратным объемом воды. Добавляют несколько капель раствора сульфаниловой кис
лоты, охлаждают и через 15 минут добавляют свежеприготовленного щелочного рас
твора бета-нафтола—появляется оранжево-красное окрашивание вследствие образо
вания азокрасителя.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  г е к с о г е н а .  Для количествен
ного определения удобным методом может служить колориметрическое определение 
гексогена по формальдегиду с фуксиносернистым реактивом3. Для этого к остатку по

1 Сведения об исследовании воздуха на наличие динитробензола, дипитротолуо- 
ла, тринитротолуола и других подобных соединений можно найти в соответствующих 
руководствах.

2 Сборник научных работ по судебной медицине и пограничным областям, 1955, 
стр. 269— 270.

3 М. С. Б ы х о в с к а я ,  С. Л.  Г и н з б у р г ,  О. Д. Х а л и з о в а .  Практи
ческое руководство по промышленно-санитарной химии. Медгиз, 1954, стр. 202.
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удалении эфира прибавляют 0,3 мл серной кислоты удельного веса 1,84 до полного 
смачивания остатка. Через 10 минут сюда же добавляют 2 мл фуксиносернистой кисло
ты и еще через 40 минут добавляют дистиллированную воду до объема 5 мл. Фиолето
вая окраска полученного раствора сравнивается через 30 минут со стандартной шкалой 
растворов, приготовленных из гексогена.

Стандартную шкалу готовят с содержанием гексогена в 0; 0,03; 0,06; 0,09 и 
0,012 мг и в пробирки добавляют при тех же условиях (по возможности одновременно) 
те же реактивы, что и в испытуемую пробу. Чувствительность метода 0,03 мг в опре
деляемом объеме.

§ 5. ПРОИЗВОДНЫЕ АНИЛИНА И ПАРА-АМИНОФЕНОЛА

1. Антифебрин, или ацетанилид (АпШеЬгіпит. Асеіапііібит)

Н
с н

у  \  /НС С —IV—С —сн3
І II IIНС сн о
'Ч /  с 

н

и фенацетин, или пара-ацетофенетидин (РЬепасеПпит)

НМ — с — сн. 
І II с о

у \
НС сн
НІ йн

\  /  с
о - с 2н5

Антифебрин представляет собой бесцветные блестящие листочки или пластинки 
слегка жгучего вкуса, без запаха, с температурой плавления 113— 115°. Фепацетин 
является бесцветным кристаллическим веществом, кристаллы которого имеют вид 
блестящих листочков, без запаха и вкуса, с температурой плавления 134— 136,5°. 
Оба вещества трудно растворяются в холодной воде (антифебрин 1 : 190, фенацетин 
1 :1400) и лучше в горячей воде (фенацетин 1:70). Оба препарата хорошо раствори
мы в спирте (фенацетин 1:16), эфире, хлороформе.

И антифебрин, и фенацетин применяются как противолихорадочные средства. 
При передозировках как один, так и другой могут вызвать отравления.

Ядовитые свойства антифебрина и фенацетина обусловлены перехо
дом их при омылении в анилин и фенетидин. При этом нужно отметить, 
что фенетидины, т. е. эфиры пара-аминофенола 1ЧН2*С6Н2-ОН еще токсич
нее. чем анилин. В результате омыления антифебрина получается 
анилин:

,Н
Н 
С

У  \
Н = Н С  С— N

йн Чн+ сн»сонНС
о
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Аналогично фенацетин при омылении дает пара-аминофенол1:

НС

С — СНз+НО
: II
! О

Н

СН щ елочь

НС СН 
\  /

С
I
ОС2Н5

N/ Н

1Х Н
с

^  \  
НС СН

НС
II + C H 3COH

сн і

0С2НБ

Исследование на наличие антифебрина и фенацетина производится 
не всегда. Поводом для исследования служ ат запросы судебноследствен
ных органов, обстоятельства дела, характерный вид остатка после удале
ния органического растворителя при извлечении из кислого раствора.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е .  Большинство качествен
ных реакций антифебрина и фенацетина основаны на омылении этих пре
паратов и качественном обнаружении продуктов омыления.

1. Общей реакцией для обнаружения антифебрина и фенацетина 
является реакция образования индофенола. Для этого остаток по испа
рении кислого хлороформного извлечения кипятят приблизительно 1 мину
ту с концентрированной соляной кислотой. Ж идкость по охлаждении раз
бавляют 1— 2 мл дистиллированной воды, прибавляют 1 каплю раствора 
фенола и несколько капель свежеприготовленного раствора хлорной 
извести— при взбалтывании появляется красно-фиолетовое окрашивание. 
При подщелачивании аммиаком красно-фиолетовое окрашивание перехо
дит в синее (иногда через несколько минут).

Н

^  \
НС сн
н і ін

V
н

/

\ :
С-СНз +  НО

о

c n h 2
^  \

Н НС сн
-» І II +  сн3сон

(HC1) НС СН ||
\  /  Ос

н

НС

НС

и '-'1А
/  ^  \

С — N4 +НОС1 =  НС С -
II ч н | Ц
СН НС сн

СН С1
^  V  I /- N -

н
— н 
он

\  /  с 
н

НС

ін

н
С— N — С1 

ін
\с 

н
Ф ен и л хл орам и н

1 Пара-аминофенол и его производные—метил-пара-аминофенол (метол), диами-
нофенол (амидол) и др. при приемах внутрь ядовиты и были объектами судебнохими
ческого исследования. См.: Т. А. С а в е л ь е в а .  Случай отравления фотопрояви
телем. Сборник научных работ по судебной медицине и пограничным областям. М.,
1955, № 2, стр. 262—264.
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.Конденсация его и дальнейшее окисление дают:

Н
С

^  \  !
НС С—И — н

І II \ :
НС сн  

\  /  с 
н

С1-ьн

н н 
с - с  

—ОН = НС1 +  
х с = с /  

Н Н

н н „ н н
с—с с—с

+  Н С ^ \ з — N— о /  ОН
ч с = с /  х с= с^  

н н н н

Н Н н Н Н
С — С | с—с

Н С ^  ^ с  — N — о /  ^ С - О Н  +  НОС1 =
Ч С = С// ^с = с^

Н Н Н н

н
н н 
с—с.

н н н
І -/С—С\  н і9..;с1 О — С X — N -0 ^  ,С — О Н  * НС1+НОН +

ч с = с /
Н Н

х с  =  с /  
Н н

н н н н
/ с = ( \  , / с — с \+  0 = с/  ^  = N-0^ "С-ОН
х с = с /  \ с = с ^

н н н н
К р а сн о -ф и о л е то в о е  ок р а ш и ва н и е

н н н н
/ С = С\  ^ С  —С ^  /

= сх С = М—С  ̂ 43 — ОН +  Н
н/
н

ч с = с 7 х с = с /  \ „
н н н н н

н н н н
^С  = С \ с - с

=НК = С 'С = N — с с —он +  н2о
х с = с /  ч с = с /  

н н н н
С инее окраш и ван ие 

(и н доф ен ол )

Аналогично ведет себя и фенацетин, только в результате омыления 
получается не анилин, а пара-аминофенол. Реакция получения индо
фенола является, таким образом, общей для антифебрина и фенацетина.
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Н еобходимо указать, что синее окрашивание от добавления аммиака 
характерно для анилина и фенацетина только при условии появляющ егося 
вначале красно-фиолетового окрашивания, так как один фенол в аммиач
ном растворе от действия хлорной извести может дать синее окрашива
ние, что может быть объяснено следующим образом:

Н Н ______
у - ч  *нос х н + н  
\ с = ( /  

н н

н н
/С  — Сл 

С1 =  НС1-ЬНОСГ СОН;
Х С =  С/

н н
Гидрохинон

н

н н 
С -С \

ос^ х со 
ч с= с/  

н н
н + Н

н н
/ С  =  С \

С1 =  НС1 +  Н20  +  0  =  С С =  О;
Х с  =  с /  

н н
Хинон

н н 
с = с ч  

= с/  с =
х с = с /  

н н

н н
\ /

+  N
Iн

+  Гчт=2Н20 - ^  =  С
/ \  н

н

н н
/ С  =  С\

ч с = с /  
н н

С =  Ш ;

Хинондиимин

н н нс=с
HN =  C ХС =  М +

х с = с /  
н н

н н
х - а

х сон+н 
х с = с /  

н н
0;С 1=Н С 1 +  Н0Н-Н

н н н  н
Х  =  СЧ /С— С\

+ Н ^ С  ; с = ) ч — с ^  Ч — о н
х с= с^  ч с = с /

н  н  н  н
Индофенол 

(Ойнее окрашивание)

2. Анилин или фенетидин как продукты омыления антифебрина или 
фенацетина могут быть обнаружены также реакцией получения азокраси
теля. Для этого часть солянокислого раствора (см. 1-ю реакцию) охла
ждают по возможности до 0° и диазотируют путем внесения в исследуе
мый раствор 1 % раствора нитрита натрия. Последний добавляют по кап
лям до тех пор, пока при смачивании исследуемым раствором йодкрах- 
мальной бумажки не появится посинения:

^ + Н С 1  =  Ш +К С 1;

2 Ш + 2 Н Ш 2 =  ,Г2+ 2 Н 20 -{- 2140.
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Появление синего окрашивания йодкрахмальной бумаж ки1 указы 
вает на конец реакции диазотирования. Тогда на полученный раствор 
осторож но наслаивают щелочной раствор бета-нафтола— тотчас появ
ляется красное кольцо азокраситсля. Интенсивность окраски зависит от 
количества амина в испытуемом растворе.

Н Н С1 „
С С |

нс^ х с ш 2 нс^ х с—
I II + Н С 1 =  I II V

НС^ /СН
ХУ
н

НС^ / І н  \ с /
н

н

Х л о р и ст о в о д о р о д н а я  сол ь  анилина

н н
/ с - с \

Н (Г С№—
ч с = с /  I 4

Н Н С1

/ н

-н
\н

+ но
н н

^ с —с\  С1=2НОН +  НС С— N =  N
Х С =  С ^

Н Н
С оль ди азон и я

Н Н 
С -С \

Н С\ С— N =  N
С =  С /
Н Н

Н Н
.С— С\

С1 +  С10Н7ОКа =  НС1 +  Н С ^ =  N • Сі0НвОКа
х с = с /

Н Н

3. Для обнаружения второго продукта омыления антифебрина или 
фенацетина часть остатка, полученного после испарения хлороформа, 
нагревают на кипящей водяной бане с 3— 5 каплями концентрированной 
серной кислоты и примерно таким же количеством капель этилового 
спирта. По охлаждении смесь осторож но выливают в фарфоровую чашку 
с дистиллированной водой— ощущается приятный запах уксусно-этило
вого эфира.

4. Реакцией образования изонитрила возможно отличить антифебрин 
от фенацетина. Для этого часть остатка, полученного испарением хлоро
формного извлечения, 2— 3 минуты кипятят с 5— 10 каплями спиртового 
раствора едкого натра и 1— 2 каплями хлороформа— ощ ущ ается харак
терный и неприятный запах изонитрила.

5. Для отличия фенацетина от антифебрина часть остатка, получен
ного испарением хлороформного извлечения, кипятят с 10— 15 каплями 
концентрированной соляной кислоты, охлаждают и смешивают с 1— 2 кап
лями 2%  раствора хромового ангидрида— появляется рубиново-красное 
окрашивание. Реакция объясняется тем, что при нагревании фенацетина 
с соляной кислотой получается пара-аминофенол, дающий при взаимодей
ствии с хромовым ангидридом продукты окисления красного цвета.

Н НН Н
У - С\  н

Н5С20  — С С — N — С— СН3
Х С =  С/  II

н н и

^ с ~ \
НОС С— Ш 2+ С Н 3СОН

Х С =  С' /  1{
н н и

П ара-ам ипоф енол

1 Йодкрахмальную бумажку приготовляют, смачивая фильтровальную бумагу
раствором йодида калия и крахмального клейстера и высушивая ее. Бумажка не долж
на синеть при смачивании разведенной кислотой, что указывает на присутствие
в К1 йодата калия «Ю3.
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Анилин, являющийся продуктом омыления антифебрина, таким 
свойством  не обладает.

6. Второй отличительной реакцией фенацетина является его сп особ
ность при нагревании с 20% азотной кислотой давать желтое окрашива
ние (при малых количествах фенацетина), оранжево-красное (при боль
ших количествах) или желтый кристаллический осадок нитрофенацетина 
б виде игл. Для этого часть остатка, полученного по испарении хлоро
форма из хлороформного извлечения, с помощью 3— 5 капель хлороформа 
переносят на предметное стекло, наслаивая каплю за каплей. По испа
рении хлороформа на остаток действуют 1— 2 каплями 20%  азотной кис
лоты  и нагревают, держа предметное стекло высоко над пламенем спирто
вой горелки. При возможно медленном испарении Н1Ч03 образую тся 
желтые иглы, пучки игл и дендриты нитрофенацетина, удобные для наблю
дения их под микроскопом:

Н Н
С2Н50  • СвН4 • IV— ССН3+ ЬШ03 =  С2Н50  • С6Н3М02 • N— С -  СН3 +  НОН.

И &
При относительно больших количествах изолированного фенацетина 

полученные кристаллы отделяют фильтрованием, промывают и высуши
вают. Температура плавления нитрофенацетина 103°.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е .  Все операции по 
изолированию антифебрина и фенацетина, как и любого другого ядови
того или сильнодействующего вещества, ведутся как количественные. 
Хлороформное извлечение испаряют во взвешенном сосуде (фарфоровая 
чашка, чашка Петри и т. д .). Привес дает количество вещества во взятой 
навеске.

При исследовании остатков медикаментов количественное определе
ние антифебрина и фенацетина производят по Ф У Ш .

С у д ь б а  а н т и ф е б р и н а  и ф е н а ц е т и н а  в о р г а 
н и з м е .  Антифебрин и фенацетин из организма выводятся главным 
образом  в виде сульфатов производных пара-аминофенола.

2. Дульцин, или этоксифенил мочевина
н н

^ С“ С\  н 
Н5С2О С  С - Л  — с — ш 2

х с = с / /  11
н н и

Из производных фенетидина приобрел некоторое судебнохимическое 
значение дульцин— заменитель сахарина, более дешевый продукт. Д уль
цин, так же как и сахарин, в общ еупотребительных дозах сравнительно 
неядовит, но превышение доз этого вещества иногда приводило к отрав
лениям, особенно детей1.

Дульцин представляет собой кристаллическое вещество с температурой плавле
ния 173— 174°. Он слаще тростникового сахара в 70—350 раз. Вещество легко раство
ряется в спирте, труднее—в эфире и хлороформе, растворяется в воде. Из насыщенных 
водных растворов (1:800), особенно при понижении температуры, выделяется в виде 
кристаллов, создавая неравномерную концентрацию вещества в таких объектах, как 
сиропы.

1 В книге по токсикологии Э. Штаркенштейна, Э. Роста и И. Поля (М., 1933, 
стр. 107) имеется указание на единичные случаи смертельпых отравлений детей от 
приема 8— 10 г дульцина. В одном из случаев смерть наступила через 40 часов.

Дульцин обладает кумулятивными свойстьами.
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Одним из продуктов гидролиза дульцина, например под влиянием 
кислот, является фенетидин, обладающий ядовитыми свойствами:

Н Н

Н6С20 -С ^  \  — N — С — NH2 +Н0Н
\ с = = с /  || гидролиз

н н 0
Н Н

/ С _ С \
HsCaO-C^ 4 C -N H 2 +  H O -C N H 2

Ч С = С /  Ä
н н и

Фенетидин Неполпый амид угольной
кислоты (кароаминоьап 

кислота)

Судебнохимическое исследование на наличие дульцина производится 
только при наличии тех или иных указаний— предложения судебно
следственных органов, обстоятельства дела, симптомы отравления, харак
тер объектов и т. п.

Из объектов судебпохимического исследования (например, содержимое желудка)- 
дульцин может быть изолирован подкисленным спиртом или подкисленной водой. 
Выделенный дульцин может быть для очистки перекристаллизован из горячей воды.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  д у л ь ц и н а .  Сводится глав
ным образом к доказательству наличия продуктов гидролиза дульцина.

1. При нагревании с 20% азотной кислотой можно наблюдать появление желтого- 
окрашивания, а под микроскопом—желтых кристаллов нитрофенетидина:

Н 5С20  • С6Н 4 • 1Ш 2+ 1 Ш 0 3= Н 0 Н  +  С2Н50 • СвНз(1*ГО)2 • г га 2.

2. Часть испытуемого остатка пагревают с соляной кислотой удельного веса 1,12. 
При охлаждении к раствору добавляют по каплям 1 % раствор нитрита натрия. Реак
цию проводят при охлаждении испытуемого раствора и встряхивании. Полноту диазо
тирования устанавливают реакцией с йодкрахмальыой бумажкой. Через 5— 10 минут 
после окончания диазотирования па жидкость осторожно наслаивают щелочной рас
твор бета-нафтола—появляется оранжево-красное окрашивание1.

3. Часть сухого остатка нагревают в небольшой пробирке—происходит выделе
ние N 113, который узнается по запаху и посинению влажной красной лакмусовой 
бумажки. Реакция обусловлена наличием в дульцине остатка мочевины:

н н н
С2Н 50  • CeH4N - C - N H 2 + N  - C - N - C eH40C2H 5= N H 3  + 

II Н ||
О о

+  C2H 50 -C e H 4N - C - N - C - N - C e H 4 0 .C 2H5. 
н  i|| Н 1|| н  о о

4. Часть остатка продолжительное время кипятят с раствором гидрата окиси 
бария—образуется белый осадок карбоната бария. Реакция обусловлена наличием

1 Реакции 1 и 2 применимы также к исследованию дульцина па наличие в нем 
примеси фенетидина (как одного из исходных веществ при производстве дульцина.

N H 2- C - N . '  H2 f  Н jNCeH4 .OC2H5 —■> N H 3 f H 2N C -N -C e H 4 -Or:2H5'Л ■....." лн
или получающегося при гидролизе его). Чтобы установить наличие примеси фенети
дина в дульцине, естественно, нет необходимости производить гидролиз дульцина, 
кипячением с HCI. Первая реакция производится прямо с препаратом. Для второй) 
реакции соляная кислота в первой стадии заменяется уксусной кислотой.
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в молекуле дульцина остатка мочевины.

; РШ2+ Н  ;ОН

" I .............. ’ На /О Н
0 = С  =  ГШ8+ Н -С в Н 4 .0 С 2Н5 +  0 = С \I хон

;гш  + н :о н
;СвН4-ОС2Н5 |

/ он н ■о
/'•..............•' \

О — С •+■ Ва — 2 Н 2 0 + В а С 0 з  •

^ о н  н ^ о^!............. I
5. Часть остатка продолжительное время кипятят с нитратом серебра—оста

ток окрашивается в фиолетовый цвет. При обработке полученного остатка нагретым 
этиловым спиртом последний принимает винно-красное окрашивание1.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  д у л ь ц и н а .  Количествен
ное определение малых количеств дульцина, если это окажется необходимым, возмож
но колориметрическим методом на основе получения азокрасителя. При больших коли
чествах представление о нем можно получить путем взвешивания остатка, полученного 
по удалении органического растворителя после извлечения вещества из определенного 
количества исследуемого материала.

3. Пара-фенплендпамин

н н 
У с - ЧН21М — с сш 2 
ч с = с /  

н н
Судебнохимическое значение пара-фенилендиамина обусловлено при

менением хлористоводородной или сернокислой соли этого вещества для 
окраски волос. В результате такого применения имели место случаи 
отравления, выражающиеся в серьезных нервных расстройствах, голово
круж ениях, бессоннице, иногда тяжелых эпилептоидных судорогах 
и заканчивающиеся даже смертью2.

Под названием «урсол» пара-фенилендиамин ш ироко применяется 
для окраски мехов, в парикмахерских используется для окраски волос, 
является промежуточным продуктом в производстве органических краси
телей. Представляет собой бесцветные листочки, быстро темнеющие 
на воздухе. Пара-фенилендиамин хорош о растворяется в спирте и эфире. 
Растворимость его в воде составляет около 1 % . Солянокислая и сернокис
лая соли хорош о растворимы в воде.

Судебнохимическое исследование на наличие пара-фенилендиамина 
производится только по специальным запросам судебноследственных 
органов или при тех или иных наводящих указаниях.

Для доказательства пара-фенилендиамина в к р а с к а х  д л я  
в о л о с ,  представляющих собой жидкости, их слабо подщелачивают

1 Для обпаружения дульцина в присутствии сахарина используют свойство хло
роформа извлекать дульцин из нейтрализованного аммиаком (по метиловому красному) 
раствора и не извлекать сахарина. Для последующего извлечения сахарина подкис
ляют водный раствор серной кислотой и сахарин повторно извлекают хлороформом 
из кислого раствора.

2 На случай смерти парикмахера в результате отравления пара-фенилендиами- 
ном имеется указание в книге Н. В. Л а з а р е в а  (Химически вредные вещества 
в промышленности, ч. I, Госхимиздат, 1951, стр. 454—455).
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и обрабатывают эфиром. Во избежание окисления, происходящ его очень 
легко, в процессе извлечения к жидкости добавляют немного сульфида 
аммония.

Н\ /■Н
Г * '- 

НС с н
2 І II

НС с н/

HN І Н

о2

NH

Л
НС с н  

2 II II +  2НаО 
НС с н

« н
Х и н он дии м ин

Эфирные извлечения собирают вместе, фильтруют через небольшой 
оухой  фильтр и эфир испаряют при комнатной температуре. Полученный 
по удалении эфира остаток очищают возгонкой, для чего его переносят 
с  помощью эфира в небольшой фарфоровый тигель и эфир испаряют. 
Тигель закрывают часовым стеклом, выпуклой поверхностью вниз, 
и нагревают на песчаной бане. Ч асовое стекло сверху охлаждают кусоч 
ком мокрой ваты или фильтровальной бумаги. Кристаллический возгон 
плавится при температуре около 140° (температура плавления чистого 
пара-фенилендиамина 147°) и довольно быстро буреет на воздухе. П олу
ченный возгон растворяю т в воде, слабо подкисляют соляной кислотой 
и подвергают качественному исследованию.

В случае, если объектом исследования являются окрашенные волосы , 
для изолирования пара-фенилендиамина их обрабатывают при нагревании 
разбавленной соляной кислотой (1 : 4). В процессе извлечения наблю
дается сначала побурение раствора, а затем окрашивание в вишнево
красный цвет1.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  п а р а - ф е н и 
л е н д и а м и н а .  1. Ч асть охлажденного солянокислого раствора сме
шивают с несколькими каплями 5%  раствора нитрита натрия— жидкость 
принимает желтое или ж елто-бурое окрашивание. При подщелачивании 
едким натром окраска темнеет, становится буро-красной вследствие обра
зования смеси продуктов окисления пара-фенилендиамина.

2. К части раствора добавляют избыток хлорной извести. При нали
чии пара-фенилендиамина выпадает белый хлопьевидный осадок хинон- 
дихлорамина.

3. Ч асть раствора смешивают с несколькими каплями сероводород
ной воды и 3— 5 каплями раствора хлорида окисного железа. При нагре
вании раствор окрашивается в фиолетовый цвет.

1 Хинондиимин легко полимеризуется в коричневато-черное красящее вещество— 
основание Бандровского:

Ы-Н N112 „  „  ЫН2Н Н
С С / С — 0

НС7  ч сн нс^ чс -ы = с  с =  ы — х сн
II II —> І II \р р /  І IIн сч ЛН НС. / ; н  с - с  нЧ  усн

II ннг СНЩ
кн

На этом основано применение пара-фенилендиамина в крашении мехов. 
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4. К  части раствора добавляют водный раствор анилина и 1— 2 капли 
раствора хлорида окисного железа— получается синее окрашивание 
от индамина1.

5. К части раствора по стенкам пробирки осторож но добавляют рас
твор ванилина в концентрированной соляной кислоте— получается крас
ное окрашивание. Реакция служит для отличия пара-диаминов от других 
диаминов.

Последняя реакция в промышленно-санитарной химии положена 
в основу количественного колориметрического определения пара-фенилен- 
диамина в воздухе производственных предприятий. Реакция, конечно, 
не специфична и с ее помощью определяются все производные пара-амино- 
фенола.

Кроме пара-фенилендиамина, в народном хозяйстве применяются 
диметил-пара-фенилендиамин -СбЩГ^СНд^ и диэтил-пара-фенилен- 
диамин Н 21Ч -С6Н4-]\(С2Н5)2. Первый имеет применение при окраске мехов, 
второй— в кинематографической промышленности в качестве составной 
части проявителя для цветной пленки. Оба вещества обладают еще более 
резким раздражающим действием на кож у животных и человека, могут 
вызывать экземы и явиться объектами судебнохимического исследования2.

Г л а в а  3

ОБНАРУЖЕНИЕ, ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
И ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ ЗНАЧЕНИЕ ВЕЩЕСТВ, 

ЭКСТРАГИРУЕМЫХ ХЛОРОФОРМОМ ИЗ ЩЕЛОЧНОГО
РАСТВОРА

§ 1. ОБЩИЕ ВОПРОСЫ ИЗОЛИРОВАНИЯ, ОБНАРУЖЕНИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ
АЛКАЛОИДОВ

Из веществ, извлекаемых хлороформом из щелочных растворов, глав
ное место при судебнохимическом исследовании принадлежит алкалоидам. 
Под алкалоидами понимают большую группу азотистых органических 
оснований, имеющих в большинстве случаев сложный состав, встречаю
щихся в готовом виде в растительных (реже в животных) организмах 
и часто обладающих сильным фармакологическим действием. Благодаря 
этому действию алкалоидов главным образом на те или иные отделы цен
тральной нервной системы они приобретают с каждым годом все большее 
значение в качестве ценных лекарственных препаратов. Некоторые алка

1 Индамины образуются при окислении смеси пара-ди- и моноаминов:

н н н н
^С-СЧ  ..... - ^ С~С% 20

Н]чс с к  ■ н + н
Г Н ; ч с = с /  ; н  
' ' н  н

С С 1Ш 2
чс= с /  н н

н н н н
/ С = С \  ^ С - С ^

— > 2 Н 20 + Н Ы = С  С = 1 Ч -С  с - г ш 2
х с = с /  чс= с/н н н н

Большинство индаминов является красителями синего цвета.

2 Л. В. С о л о в ь е в а .  Гигиена и санитария, 1953# № 9, стр. 28—31.
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лоиды применяют как инсектофунгициды, а также исходные вещества для 
синтеза ряда фармацевтических препаратов. Научное значение алкалои
дов заключается в выяснении их роли в жизни и развитии растений, в вы
явлении новых направлений в синтезе фармацевтических препаратов.

Ш ироту практического применения и значение алкалоидов трудно 
переоценить. Как лекарственные препараты алкалоиды проявляют физио
логический эффект часто уже в чрезвычайно малых количествах, благо
даря чему многие из них при определенных условиях являются вещества
ми ядовитыми или сильнодействующими, а следовательно, представляют 
большой токсикологический и судебнохимический интерес. Как главные 
действующие вещества многих видов и семейств растений алкалоиды срав
нительно легко доступны. При съедании частей растений, их содержащ их, 
например, детьми или домашними животными, алкалоиды нередко явля
ются причиной отравлений, часто заканчивающихся смертельным исходом.

Отравления многими алкалоидами сопровож даются характерными 
для них симптомами, как, например, тетаническими судорогами при отрав
лении стрихнином, расширением зрачков глаз при отравлениях алкалои
дами группы атропина, однако патологоанатомические изменения в орга
нах человека или животного при этих отравлениях, как правило, не явля
ю тся характерными. П оэтому по одним только результатам судебномеди
цинского исследования трупа человека (или ж ивотного), погибш его от 
отравления алкалоидами или частями ядовитых растений, содержащих 
алкалоиды, чрезвычайно редко удается придти к заключению об отравле
нии тем или иным из них. Судебнохимическое исследование в этих сл у
чаях приобретает особо важное значение.

Если причиной отравления явились части растения, то на помощь су 
дебнохимической экспертизе иногда приходит судебнофармакогностиче- 
ское исследование. Ценные данные могут быть получены, например, при 
судебнофар макогностическом нахождении волосков семян чилибухи, 
при исследовании семян белладонны и т. п.

Судебнохимическое исследование биоматериала на наличие алкалои
дов относится к числу сложных и трудоемких исследований, связанных 
с производством ряда ответственных операций, главными из которы х явля
ются:

1) очистка остатка хлороформного извлечения из щелочного раствора;
2) исследование так называемыми «общими алкалоидными реактива

ми» преимущественно с целью исключения наличия алкалоидов;
3) исследование другими химическими реакциями для установления 

наличия тех или иных алкалоидов;
4) подтверждение результатов судебнохимического исследования 

постановкой фармакологических опытов, что необходимо для окончатель
ного доказательства некоторых алкалоидов;

5) количественное определение алкалоидов в тех случаях, где это 
возможно.

Прежде чем перейти к описанию отдельных операций и оценке их 
значения, остановимся очень кратко на физических и химических свойст
вах группы веществ, объединяемых термином «алкалоиды», и некоторых 
особенностях их изолирования.

Подавляющее большинство алкалоидов в виде оснований при обы кно
венной температуре представляют собой твердые, чаще кристаллические, 
реже аморфные вещества. Некоторые из алкалоидов, не содержащие в сво
ем составе кислорода, как кониин, ареколин, никотин, анабазин, являются 
жидкостями.

Большинство оснований алкалоидов трудно растворимы или нераство
римы в воде и более или менее легко растворимы в органических раство
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рителях: винном спирте, эфире, хлороформе, амиловом спирте и др. Одна
ко жидкие алкалоиды, в отличие от большинства соединений этого клас
са, хорош о растворяю тся в воде даже и в виде оснований. С этим фактом 
нельзя не считаться судебному химику, особенно когда перед ним поставле
но специальное задание произвести исследование на наличие определенной 
группы алкалоидов или определенного алкалоида.

Водные растворы оснований алкалоидов за весьма редким исключе
нием обладают щелочной реакцией на лакмус и другие индикаторы, интер
вал изменения окраски которых лежит при p H = 7 . Некоторые алкалои
ды, как атропин и кофеин, показывают щелочную реакцию на фенолфта
леин.

Более или менее сильный основной характер алкалоидов характери-
~  [В+] [ОН-] , *зуется константой диссоциации К  =  ^ОН] (та®л - 4), которая имеет 

тем большую величину, чем сильнее основные свойства алкалоидов.

Т а б л и ц а  4
Константы диссоциации наиболее важных в токсикологическом отношении 

алкалоидов при температуре 20° (по Кольтгофу)

№
п/п

Название
алкалоида

К он стан та
диссоциации

К
№
п/п

Название
алкалоида

К он стан та
диссоциации

К

1 Аконитин . . . . 10-3,88 15 Нарцеин . . . . 10- ю ,7
2 Апоморфин . . . 10- - 16 Никотин /С] . . . 10-в ,1б
3 Атропин . . . . 10-4,35 К2 . .  .

10-ю ,8б
4 Бруцин /( , . . . 1 0 -6 ,° 4 17 Папаверин . . . 10- 8,1

К 2 10- “ .’ 18 Пилокарпин К \  ■ 10-’ 15
5 Гармалин К ] 10-“.2 К г  •

10- 12,6
К г  . • 10“ 12 19 Стрихнин К і 10-8

6 Гармин Кх . . . 1 0 8,1 К г  . . 10-“ ,7
К г  • • • 10-12 20 Тебаин ................ 1 0 -6 ,0 5

7 Гидрастин . . . 10~7-8 21 Хинин К \  . . .  ■ 10-6
8 К о д е и н ................ 10“ «,ио Къ . . .  . 1 0 -9 ,8 »
9 Кокаин ................ ■10-5,« Эзерин (физостиг-

1 0 Колхицин . . . Ю -12,35 22 мин) X, . . . 1 0 - 8 . 12

11 К он и и н ................ 1 0 - 3 Кг . .  .
Ю -1 2 , 2 4

12 Кофеин ................ Ю —11,31» 23 Экгонин . . . . 10-“ ,'1
13 М орф ин................ 10-6 ,13 24 Эметин К і  . . . 10-5.8
14 Наркотин . . . . 1 0 ~ 7 , 83 Кг ■■■ 10-в ,6

Константа диссоциации алкалоидов колеблется в очень ш ироких пре
делах —  от 10“ 3 до 10“ 13. При наличии в молекуле алкалоида 2 атомов 
азота основного (аминного) характера вторая константа диссоциации 
обычно много меньше первой.

Взаимодействуя с кислотами, алкалоиды дают соли по типу солей 
аммиака или аминов. Соли алкалоидов, особенно кислые, с минеральными 
кислотами (серная, соляная, фосфорная) или органическими (виннока
менная, щавелевая, лимонная) за редкими исключениями легко раство
ряю тся в воде, а иногда и в спиртах (этиловом и метиловом), но в бол ь
шинстве случаев нерастворимы в эфире, углеводородах, некоторых галоге
нопроизводных углеводородов.

В виде исключения хлористоводородные соли кокаина, нарцеина, 
наркотина, папаверина, тебаина, до некоторой степени кодеина, р аство
ряются в хлороформе, поэтому в процессе изолирования их путем извле
чения хлороформом из кислого раствора могут оказаться частично извле
ченными из кислого раствора (вместо щ елочного), что нельзя забывать при
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производстве судебнохимического анализа. То же относится к бром истово
дородным солям скополамина и хинина. В противополож ность этому осн о
вания некоторых из алкалоидов не растворяю тся в общ еупотребительных 
растворителях, например, морфин в эфире— факт, подмеченный еще 
100 лет назад (Ю. Отто и Р. Отто).

Растворимость некоторых солей алкалоидов в спиртах также должна 
учитываться судебным химиком, так как продажный хлороформ может 
содерж ать следы спирта. Прочных солей, особенно в водных растворах, 
могут не образовывать алкалоиды с малой величиной константы диссо
циации (у кофеина УГ=10-11-39). Некоторые из таких алкалоидов соли 
образую т, но последние быстро гидролизуются. При извлечении органи
ческим растворителем из кислого раствора эти алкалоиды-основания 
(после гидролиза солей) переходят из водного раствора, особенно при не
достаточном подкислении, в органический растворитель. Таким образом 
ведут себя, например, кофеин и теобромин, всегда обнаруживаемые при 
«судебнохимическом анализе в кислой хлороформной или эфирной вы
тяж ке, наркотин, папаверин, колхицин, вератрин, отчасти стрихнин 
и бруцин.

Так как вторая константа диссоциации много меньше первой, то при 
присоединении второго эквивалента кислоты образую тся, как правило, 
непрочные, легко гидролизующиеся соли. Поэтому такие алкалоиды, как 
стрихнин, дают соли с одной молекулой кислоты

Щелочи ^ О Н ,  К О Н , Са(ОН )2, ГШ 4ОН и даже ^ 2С 0 3 разлагают 
соли алкалоидов как производные слабых оснований с выделением сво
бодных оснований, которые извлекаются затем органическим раствори
телем.

Алкалоиды, содержащие в своем составе фенольный гидроксил (мор
фин, сальсолин), дают со щелочами феноляты, растворимые в воде и не 
извлекаемые органическими растворителями, что используется в анали
тической практике, например для разделения морфина, содержащ его 
свободный фенольный гидроксил, и кодеина друг от друга.

Алкалоиды, являющиеся по своей природе сложными эфирами (атро
пин, кокаин, ареколин и др .), от действия щелочей могут омыляться, а по
тому в процессе изолирования требуют чрезвычайно внимательного к себе 
отношения и создания определенных «мягких» условий.

Все эти свойства алкалоидов имеют очень большое значение для ана
литической и особенно судебнохимической практики.

Для полноты разделения алкалоидов весьма большое значение имеет 
следующее:

1. Реакция среды, так как алкалоиды в зависимости от величины кон
станты диссоциации переходят из солей в свободные основания При раз
личных значениях pH раствора. Слабоосновные алкалоиды, например 
кофеин (АТ=10-11>39), соли которых полностью гидролизуются в водных 
растворах, извлекаются даже из кислой среды. Более сильные основания, 
например папаверин (А '= 1 0 _8>1) или наркотин (АГ=10-7 ’83), переходят 
в основания и извлекаются из очень слабой щелочной среды при добавле
нии ацетата натрия. Алкалоиды со сравнительно большой величиной кон
станты диссоциации, например кодеин (УГ=10-в '°5), требуют для своего 
извлечения более сильного подщелачивания.

2. Выбор растворителя.
3. Характер кислоты для создания среды, из которой происходит извле

чение алкалоидов.
Некоторые особенности изолирования алкалоидов не умаляют прин

ципа метода Стас-Отто, основанного на различном отношении алкалоидов- 
оснований и их солей к воде и органическим растворителям, а дополняют
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его на основе достижений химических наук, в частности аналитической 
химии.

При извлечении алкалоидов из растительного материала применяют 
два пути их экстракции: экстракцию в виде солей водой или спиртом и э к с 
тракцию в виде оснований бензолом, дихлорэтаном, эфиром, хлорофор
мом, четыреххлористым углеродом, петролейным эфиром и керосином. 
Некоторые алкалоиды, например никотин, экстрагирую тся перегонкой 
с  водяным паром.

При извлечении алкалоидов из объектов животного происхождения 
применяется, как указывалось выше, почти исключительно экстракция 
их в виде солей этиловым спиртом или водой, а потом после отделения основ
ной массы «балластных>. веществ (жиры, жирные кислоты, белки, смолы, 
красящие вещества) органическим растворителем —  хлороформом, эфи
ром, изредка другими растворителями.

Для изолирования отдельных алкалоидов, летучих с водяным паром 
(ареколин, кониин, никотин), рекомендуется иногда применение перегон
ки с водяным паром с последующим изолированием алкалоидов из дистил
лята органическим растворителем.

Для отделения алкалоидов от других веществ, изолируемых из био
материала тоже подкисленным спиртом или подкисленной водой, служит 
извлечение оснований алкалоидов органическим растворителем. В каче
стве растворителя большинством советских судебных химиков в настоящее 
время принят хлороформ, для создания щелочной среды применяется 
10% (реже 25% ) раствор аммиака. Извлечение подкисленным спиртом 
или подкисленной водой, а затем после соответствующ ей обработки орга
ническим растворителем не дает, однако, гарантии в получении продукта 
необходимой для дальнейшего исследования чистоты, а поэтому иногда 
необходимо дополнительно очистить остаток, полученный после извле
чения органическим растворителем.

1. Очистка остатка, полученного после извлечения хлороформом 
из щелочного раствора

В тех случаях, когда остаток, полученный испарением хлороформа 
из щелочной хлороформной вытяжки, велик по объему, маслянист и окра
шен в бурый или буроватый цвет, целесообразно перед проведением иссле
дования подвергнуть его очистке. Однако очистку эту нужно производить 
только в случаях необходимости и чрезвычайно осторож но, так как каж 
дая лишняя операция извлечения или фильтрования ведет к потери ча
сти вещества.

Для очистки полученный по испарении хлороформа остаток обраба
тывают 3— 5 мл дистиллированной воды, подкисленной 1% раствором вин
нокаменной кислоты до яснокислой реакции, избегая введения больш ого 
избытка кислоты во избежание омыления некоторых алкалоидов (атро
пин и др .). Основания алкалоидов, содержащиеся обычно в следах, при 
этой операции перейдут в раствор в виде солей, а белковые и другие бал 
ластные вещества останутся нерастворенными. При большом избытке 
кислоты белковые вещества также могут перейти в раствор в виде кислот
ных альбуминатов и цель очистки от них остатка не будет достигнута. 
С помощью оплавленной стеклянной палочки тщательно снимают и раство
ряют в дистиллированной воде, подкисленной виннокаменной кислотой, 
по возмож ности весь остаток, находящийся на часовом стекле. Получен
ный раствор фильтруют через возможно маленький складчатый фильтр, 
смоченный водой. Фильтр промывают 2— 3 мл дистиллированной воды, 
присоединяя промывные воды к первоначально полученной ж идкости.
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Кислый раствор 3 — 4 раза извлекают малыми порциями (по 2— 3 мл) 
хлороформа сначала из кислого раствора, а затем из раствора, подщело
ченного (по фенолфталеину) 10% раствором аммиака. Хлороформные вы
тяж ки из щелочного раствора соединяют вместе, промывают 3— 5 мл ди
стиллированной воды, хлороформный слой отделяют, фильтруют через 
самый маленький сухой  складчатый фильтр, смоченный хлороформом, со 
бирая фильтрат в чашку Петри или на часовое стекло. Хлороформ испа
ряют при комнатной температуре, а остаток подвергают соответствующ ему 
исследованию. Если остаток  по удалении хлороформа снова будет обиль
ным и загрязненным, что возможно, например, при исследовании сильно 
загнившего материала, очистку по описанному выше повторяют снова.

Кислые хлороформные вытяжки сохраняют до конца исследования 
и в случае надобности проверяют качественными реакциями на такие сла
бые основания, как, например, стрихнин, которые могут извлекаться 
из кислых растворов.

В последние годы при получении алкалоидов из растительного сырья 
начали применять метод адсорбции углями или ионообменными адсорбен
тами. В качестве последних применяют глины или искусственные смолы. 
Водные вытяжки или кислые диффузионные соки для этой цели либо меха
нически перемешивают с адсорбентом, либо пропускают через колонку 
с ионообменными смолами. Десорбцию алкалоидов производят затем обра
боткой сорбата сначала водным раствором щелочи, а затем органическим 
растворителем.

В судебной химии метод адсорбции пока не получил применения ни 
в нашей стране, ни за рубежом, несмотря на его перспективность*

2 Исследование общеалкалоидными (осадительными) реактивами

Остаток, полученный по удалении хлороформа из щелочной хлоро
формной вытяжки, или такой же остаток, полученный после очистки, 
испытывают прежде всего по отношению к общеалкалоидным реактивам

Применение этих реактивов основано на свойстве алкалоидов, как 
оснований, давать даже в разбавленных растворах простые или комплекс
ные соли с кислотами, солями тяжелых металлов, комплексными йоди
дами и другими веществами. Многие из этих солей трудно растворимы 
в воде и потому являются общеалкалоидными реактивами.

В зависимости от свойств алкалоидов различные соли их, как п ро
сты е, так и комплексные, обладают различной растворимостью в воде, 
поэтому в аналитической химии применяется то один, так называемый 
«общеалкалоидный реактив», то другой. Отсюда ясно, почему в литера
туре описывается такое большое количество осадительных алкалоидных 
реактивов. В 1932 г. Фультон (Fulton) в своей статье «Осадители алкалои
дов» приводит 91 реактив из числа тех, которые способны  давать осадки 
с алкалоидами и тем самым рассматриваются как «общеалкалоидные реак
тивы». Количество этих реактивов ежегодно увеличивается. В 1940 г 
Ф ультон приводит в дополнение к 91 реактиву еще 93.

Общие реактивы, осаждающие алкалоиды, можно разделить на две 
большие группы: 1) реактивы, дающие с алкалоидами простые соли, куда 
относятся дубильная кислота (танин), пикриновая кислота, пикролоновая 
кислота, а также реже применяемые кислоты — хромовая, марганцевая, 
роданистоводородная и некоторые другие; 2) реактивы, дающие с алкалои
дами комплексные соли, которые в свою очередь подразделяются еще 
на две подгруппы: а) реактивы, содержащие в своем составе металлоиды — 
J /K J ; В г/К В г; JC1, фосфорномолибденовая, фосфорновольфрамовая, крем
невольфрамовая и другие кислоты; б) реактивы, содержащие в своем со -
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отаве металлы: C d J JK J ; H gJ2/K J ; B iJ3/K J ; Z nJ2/K J ; HgCl2; HA uG14 
H2PtCl6; K 3[Fe(GN)6I; K 4 [Fe(GN)6]; K 2[Pt(CN)4]; K 2[Ag(GN)2] и многие 
другие реактивы.

В практике судебнохимического анализа применение получили лишь 
немногие общеалкалоидные осадительные реактивы, описанные в лите
ратуре.

1. Т а н и н .  Применяется свежеприготовленный раствор 1 : 10 или 1 : 100. 
Танин образует с солями алкалоидов как в нейтральной, так и в слабокислой среде 
белые или желтоватые осадки, разлагаемые щелочами с образованием оснований алка
лоидов. Осадки растворимы в спирте, уксусной кислоте и солях аммония.

2. П и к р и н о в а я  к и с л о т а .  Насыщенный раствор (приблизительно 1%) 
дает соединения — пикраты, выпадающие в осадок, почти со всеми алкалоидами, 
кроме аконитина, кофеина, теобромина, кониина и морфина. Многие пикраты алкалои
д о в  и м е ю т  к р и с т а л л и ч е с к о е  с т р о е н и е  и определенную температуру плавления.

3. Р а с т в о р ы  й о д а  в й о д и д е  к а л и я  (реактив Вагнера или 
Бушарда, смотря по прописи). Растворяют 1 г йода и 2 г йодида калия в 50 мл воды 
или 1,27 г йода и 2 г йодида калия в 100 мл воды. Реактив дает с водными растворами 
солей алкалоидов бурые осадки гидройодидов и Alk (HJ) J 'x.

4. Ф о с ф о р н о м о л и б д е н о в а я  к и с л о т а  Н8Р 0 4-12Мо08-2Н20 
(реактив Зонненшейна). Раствор моногидрофосфата натрия Na2H P04 осаждают рас
твором молибдата аммония в азотной кислоте. Осадок растворяют в возможно малом 
количестве раствора соды. Раствор выпаривают досуха, остаток прокаливают до пол
ного удаления аммиака, затем растворяют в десятикратном количестве воды и прибав
ляют азотной кислоты до тех пор, пока образующийся вначале осадок снова не рас
творится. Фосфорномолибденовая кислота является одним из наиболее чувствитель
ных реактивов на алкалоиды. Она образует с н и м и  аморфные светло-желтые или 
бурые осадки, из которых едкие и углекислые щелочи выделяют основания алкалоидов.

5. Ф о с ф о р н о в о л ь ф р а м о в а я  к и с л о т а  Н8Р 0 4-12W08-2H20  
(реактив Шейблера). 10 г вольфрамата натрия и 7 г моногидрофосфата натрия Na2H P04 
растворяют в 50 мл воды и подкисляют азотной кислотой. Реактив образует белые 
аморфные осадки почти со всеми алкалоидами. Осадки разлагаются гидратом окиси 
бария или гидратом окиси кальция, причем выделяются свободные алкалоиды. Многие 
алкалоиды очень чувствительны к этому реактиву.

6. Р а с т.в о р й о д и д а  в и с м у т а  в й о д и д е  к а л и я  Bi J8 KJ 
или KBiJ4 (реактив Драгендорфа). 8 г основного нитрата висмута растворяют 
в 20 г азотной кислоты удельного веса 1,18 и вливают в концентрированный раствор 
из 27,2 г йодида калия в 30 мл воды. Через несколько дней отфильтровывают от выде
лившейся селитры и фильтрат разбавляют водой до 100 мл. Раствор йодида висмута 
в йодиде калия дает с растворами сернокислых и солянокислых солей алкалоидов 
аморфные, а для некоторых из них (никотин, анабазин, кокаин, ареколин) — кристал
лические осадки оранжево- или кирпично-красного цвета.

7. Р а с т в о р  й о д и д а  к а д м и я  в й о д и д е  к а л и я  CdJ2-KJ или 
K2CdJ4 (реактив Марме). 5 г йодида кадмия растворяют в горячем растворе 10 г йодида 
калия в 30 мл воды и затем смешивают с равным объемом насыщенного раствора йодида 
калия. Реактив дает с алкалоидами белые или желтоватые осадки, часто растворимые 
в избытке реактива; некоторые алкалоиды (атропин) осаждаются лишь из сравни
тельно концентрированных растворов; кофеин вовсе не осаждается.

8. Р а с т в о р  й о д и д а  р т у т и  в й о д и д е  к а л и я  HgJ2 KJ или 
K2HgJ4 (реактив Майера). 1,35 г сулемы HgCl2 обрабатывают концентрированным 
раствором из 5 г йодида калия и разбавляют водой до 100 мл. В слабокислых или ней
тральных растворах алкалоидов реактив образует белые или желтоватые осадки 
общей формулы Alk-HS(Hgi2)n. Не образуют осадков с этим реактивом колхицин 
и кофеин.

9. П л а т и н о х л о р и с т о в о д о р о д н а я  к и с л о т а  H2PtCle. Раствор 
1 : 20. Со многими алкалоидами дает аморфные, с некоторыми из них — характерные 
кристаллические осадки (героин).

Чувствительность осадительных реактивов различна по отношению 
к различным алкалоидам. На первом месте по чувствительности стоит 
фосфорновольфрамовая кислота, затем идут фосфорномолибденовая ки
слота, раствор йодида висмута в йодиде калия, йода в йодиде калия и др. 
Наименее чувствительными реактивами являются танин и пикриновая 
кислота (табл. 5).

1 Alk. — сокращенно алкалоид.
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Сравнительная чувствительность некоторых общеалкалоидных реактивов по отношению к токсикологически важным алкалоидам
Т а б л и ц а  5

Паввание алкалоида

Реактив

раствор
л2/кл

раствор
ВіЛз/КЛ

раствор
Н§Л2/КЛ

фосфорномолибде
новая кислота 

Н 8РО4 • 12МоОз- 
•2Н20

фосфорновольфра
мовая кислота 

Н8Р04-12\У0з- •2Н20
кремневольфрамо

вая кислота 
12\УОэ-ЗЮг

пикриновая
кислота

СвН2(0Н)(Ы02)з

Аконитин . . . . 1 22 ООО 1 : 11000 1 128 000 1:  400 000 1:  45 000 Не дает осадка
Апоморфин . . . 1 10 000 1 : 20 000 1 100

Ареколин . . . . 1 1000 1 : 300 000 1 : 100 1 : 5 000 Не дает осадка 1 : 5 000 1 : 100

Атропин . . . . 1 8 000 1 : 4 000 1 1 400— 1 500 1: 4 000 1 : 1000 1 : 40 000 1 : 200

Бруцин ................ 1 65 000 1 50 000 1 : 1 000 000 1: 500 000 1 : 160 000

Кодеин ................ 1 100 000 1 : 60 000 1: 50000 1 : 12 000 1 : 35 000 1 : 600

Кокаин ................ 1 100 000 1 : 16 000 1: 50 000 1 : 1 000 000 1:200 000 1: 1500

Кониин ................ 1 10 000 1 : 10 000 1 1000 1: 5 000 1 : 1000 1 : 1000 Не дает осадка

М орфин................ 1 100 000 1 : 16 000 1 2 500 1 : 33 000 1: 33 000 1 : 12 000 То же

Наркотин . . . . 1 50 000 1:  40 000 1 50000 1 : 400 000 1 : 1 000 000 1 : 125 000 1 : 4 000

Никотин ................ 1 1 000 1 : 40 000 1 15 000 1 : 40 000 1 : 500 000 1 : 500 000 1 : 1 000

Папаверин . . . 1 10000 1 : 200 000

Пилокарпин . . . 1 25 000 1 60 000 1 : 200 000 1: 700

Стрихнин . . . . 1 : 400 000 1 100 000 1 : 600 000 1 : 300 000 1 : 9 000

Х и н и н ................ 1 : 200 000 1 100 000 1: 50 000 1:100000

Эзерин (физостиг-

м й в ) ............. 1 : 25 000 1: 25000 1 : 25 000



Ввиду различной чувствительности общеалкалоидных осадительных 
реактивов к тем или иным алкалоидам, естественно, при чрезвычайно ответ
ственном судебнохимическом анализе нельзя удовлетвориться примене
нием, например, лишь одного реактива. Может оказаться, что этот реак
тив будет нечувствителен к неизвестному для судебного химика алкалои
ду, находящемуся к тому же в объекте исследования в виде ничтожных 
следов. В то же время применение значительного количества реактивов 
из числа известных нерационально, так как несомненно приведет к бес
цельному расходованию чрезвычайно ценного для анализа материала и не 
даст химику сколько-нибудь обнадеживающих результатов.

Все общеалкалоидные реактивы не являются специфичными для ал
калоидов. Кроме алкалоидов, муть или трудно растворимые осадки с ними 
способны  образовывать белки, продукты их распада, другие вещества, 
содержащие гетероатом азота (например, из числа лекарственных препа
ратов). В силу этого реакции с общеалкалоидными реактивами рассмат
риваются как своего рода предварительные исследования, способные лишь 
ориентировать химика определенным образом.

Для достижения максимальной уверенности в направлении дальней
шего анализа по правильному пути в судебнохимических лабораториях 
применяют обычно не один, а три, реже четыре осадительных общеалка
лоидных реактива из числа наиболее чувствительных, характерных 
и доступных.

В судебнохимических лабораториях СССР наиболее часто приме
няются следующие реактивы: раствор йода в йодиде калия, йодида вис
мута в йодиде калия или йодида ртути в йодиде калия, фосфорномолиб
деновая (или фосфорновольфрамовая) кислоты.

Т е х н и к а  п р о в е д е н и я  р е а к ц и й .  Для исследования 
остаток по испарении хлороформа (извлечение из щелочного раствора) 
растворяю т в 10— 15 каплях хлороформа и по одной капле полученного 
раствора помещают на 3 часовых или предметных стекла. По испарении 
хлороформа на остатки наносят по 1— 2 капли 0,01 н. раствора соляной 
кислоты и каплям дают испариться при комнатной температуре. Остатки 
по испарении НС1 растворяю т в дистиллированной воде, беря по 1 капле 
на каждое стекло. К полученным растворам при помощи стеклянной па
лочки или капилляра подводят по 1 капле реактивов и наблюдают в месте 
соприкосновения 2 капель образование либо осадка, либо мути. Н аблю
дение удобно производить, подложив под стекло черную бумагу.

П р а в и л ь н а я  о ц е н к а  р е з у л ь т а т о в  р е а к ц и й  
о с а ж д е н и я  а л к а л о и д о в  о б щ е а л к а л о и д н ы м и  р е 
а к т и в а м и  имеет очень большое значение: если учесть, что реакции 
эти неспецифичны и чувствительность их колеблется в самых ш ироких 
пределах, станет ясным, что получение мути или осадка при использова
нии 2 — 3 общеалкалоидных реактивов будет показывать наличие в иссле
дуемом материале какого-то азотсодержащ его вещества основного харак
тера и необязательно алкалоида. Решить же, что это за вещ ество, судеб
ный химик должен только после применения других реакций, других спо
собов исследования. Получение им положительных реакций с общ еалка
лоидными реактивами поэтому не служит поводом для заключения о п а- 
л и ч и и  в о б ъ е к т е  и с с л е д о в а н и я  а л к а л о и д о в .  На
оборот, отрицательный результат реакций с общеалкалоидными реакти
вами —  отсутствие мути или осадка —  дает право судебному химику 
делать вывод о том, что при проведенном определенным способом  иссле
довании им не найдено алкалоидов и вообще не найдено каких-либо дру
гих веществ, которые могли бы дать осадки или муть с осадительными реак
тивами. Принято говорить: реакции с общеалкалоидными реактивами
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имеют в судебной химии только о т р и ц а т е л ь н о е  з н а ч е н и е .  
Это значит, что только при отрицательных результатах этих реакций мож 
но сделать вывод о ненахождении алкалоидов. Получение же полож и
тельных результатов может расцениваться только как необходимость 
дальнейшего терпеливого и настойчивого исследования на наличие алка
лоидов другими, более надежными реакциями.

3. Реакции окрашивания

В основе реакций окрашивания лежат в большинстве случаев следую
щие процессы: 1) химическое отнятие воды, например, с помощью концен
трированной серной кислоты; 2) окисление алкалоидов, например, дву
хромовокислым калием в присутствии серной кислоты; 3) одновременное 
окисление и отнятие воды; 4) конденсация с альдегидами в присутствии 
веществ, поглощ ающих воду, например серной кислоты.

Для получения окрашенных продуктов с алкалоидами как в судеб
ной химии, так и в других областях применения аналитической химии 
наиболее часто встречаются следующие реактивы:

1. Ч и с т а я  к о н ц е н т р и р о в а н н а я  с е р н а я  к и 
с л о т а .

2. К о н ц е н т р и р о в а н н а я  а з о т н а я  к и с л о т а .
3. К о н ц е н т р и р о в а н н а я  с е р н а я  к и с л о т а ,  с о д е р 

ж а щ а я  а з о т н у ю  —  р е а к т и в  Э р д м а н а .  Для получения 
реактива к 20 мл концентрированной серной кислоты прибавляют 10 ка
пель раствора 30%  азотной кислоты в 100 мл воды.

4. К о н ц е н т р и р о в а н н а я  с е р н а я  к и с л о т а ,  с о 
д е р ж а щ а я  м о л и б д е н о в у ю  к и с л о т у  ( р е а к т и в  Ф р е -  
д е). Реактив представляет собой  свежеприготовленный насыщенный 
раствор растертого в порош ок молибдата натрия или аммония в, концен
трированной серной кислоте. При хранении раствор приобретает синюю 
окраску вследствие восстановления молибденовой кислоты, что делает его 
уже непригодным для целей обнаружения алкалоидов, поэтому нужно счи
тать появление синей и зеленой окраски при действии этого реактива не 
характерной для алкалоидов.

5. К о н ц е н т р и р о в а н н а я  с е р н а я  к и с л о т а ,  с о 
д е р ж а щ а я  в а н а д и е в у ю  к и с л о т у  ( р е а к т и в  М а н 
д е  л и н а) —  свежеприготовленный раствор 0,01 г ванадата аммония 
в 2 мл концентрированной серной кислоты.

6. К о н ц е н т р и р о в а н н а я  с е р н а я  к и с л о т а ,  с о д е р 
ж а щ а я  ф о р м а л ь д е г и д  ( р е а к т и в  М а р к и ) .  Реактив го 
товят следующим образом: к 1 мл концентрированной серной кислоты 
прибавляют каплю формалина и охлаждают. Реактив применяется свеже
приготовленным.

В табл. 6 указаны результаты реакций окрашивания некоторых из 
важнейших в судебнохимическом отношении алкалоидов.

М е т о д и к а  п р о в е д е н и я  р е а к ц и й .  Ч асть хлороформ
ного извлечения из щелочного раствора распределяют на 6 небольших фар
форовых чашек, которые могут быть заменены фарфоровыми крышками 
от тиглей или специальными фарфоровыми пластинками, и хлороформу 
дают испариться при комнатной температуре. На полученные остатки на
носят капли перечисленных выше реактивов. Окрашивание наблюдается 
тотчас или по истечении некоторого времени. В случаях получения окра
шиваний, похож их на окрашивания с тем или иным алкалоидом, парал
лельно проводят опыты с заведомо взятым чистым алкалоидом, поэтому 
желательно иметь в каждом судебнохимическом отделении коллекцию
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* и V Г1 II Д1 и V»

№
п /п

Реакции окрашивания важнейших к судебнохимическом отношении алкалоидов с некоторыми рсактцвами

Р езул ьтат 
п3аим одействия 

с  реакти вом

Н азвание
алкалоида

К о н ц е н тр и р о 
ванная серн ая  

к и сл ота

К он ц ен тр и р о 
ванн ая авотная 

ки сл ота

К о н ц е н тр и р о 
ванн ая сер н а я  

к и сл ота , 
сод ер ж а щ а я  

а зо тн у ю  к и сл оту  
(р еа к ти в  
Эрдмана)

К о н ц е н тр и р о 
ванная сер н а я  

ки слота , 
сод ер ж а щ а я  

м ол и бден овую  
к и сл оту  

(реакти в 
Ф реде)

К о н ц ен тр и р о 
ванн ая сер н а я  

к и сл ота , 
со д е р ж а щ а я  
в а н а д и евую  

к и сл о ту  
(р еа к ти в  

М анделина)

К о н ц е н тр и р о 
ванн ая  серн ая  

к и сл ота , 
сод ер ж а щ а я  

ф орм ал ьдегид  
(реакти в 
М арки)

10
11

Аконитин . 
Анабазин .
Апоморфин

Ареколин . 
Атропин 
Берберин .

Бруцин . . 

Вератрин .

Героин . .

Гиосциамин 
Дионин . .

Оливково-зе
леное

Желтое-» 
►оранжевое-* 
-» красное -» 
-»■карминово

красное ■

Фиолетовое-»
-»красно-бурое

Кроваво-крас
ное-»оранже

во-желтое
Ж елтое-»

оранжевое-»
-»карминово

красное

Красное

Красное-*
тое

жел-

Желтое-» оран
жевое-»карми

ново-красное

Грязно-зеле
ное-»синее

Красное-»жел
тое

Вишнево-крас
ное

Фиолетовое-» 
-»синее-»гряз
но-зеленое-» 

-»розовое

Зеленое-»синее

Сине-зеленое

Красное-»жел
тое

Вишнево-крас
ное

Фиолетовое

Зеленое

Фиолетовое-*
-»черно-зеле-

Вишнево-крас-
ное

Красное-»фи
олетовое

Синее-» сине - 
фиолетовое



№
г

.N1
п/п

Результат 
взаимодействия 

с реантивом

Название
алкалоида

Концентриро
ванная серная 

кислота

Концентриро
ванная азотная 

кислота

12 Кодеин ....................................... — —

13 Кокаин .......................................
14 Колхицин ................................... — Фиолетовое-*

-»■желтое
15 Кониин ....................................... — —

16 Кофеин ....................................... —
17 Морфин ....................................... Кроваво-крас

ное-»-оранже
во-желтое

18 Наркотин ................................... Желто-зеле
ное-»-вишнево- 
красное (через 

несколько 
дней)

19 Нарцеин ...................................

20 Н и к о т и н ................................... _ —
21 Папаверин ............................... — —

22 Пилокарпин ............................... — —
23 Скополамин ........................... — —

24 Стрихнин ...................................



П р о д о л ж е н и е  т а б л .  П

К он ц е н тр и р о 
ванн ая сер н ая  

н и сл ота , 
со д е р ж а щ а я  

а эо тн у ю  к и сл оту  
(р еа к ти в  
Эрдм ана)

К о н ц ен тр и р о 
ван н ая  сер н а я  

к и сл ота , 
со д е р ж а щ а я  

м ол и бден овую  
к и сл оту  
(р еа к ти в  
Ф реде)

К о н ц ен тр и р о 
ванная сер н а я  

к и сл ота , 
сод ер ж а щ а я  
ван ади евую  

к и сл о ту  
(р еа к ти в  

М анделина)

К о н ц е н тр и р о 
ванн ая сер н а я  

к и сл ота , 1 
со д е р ж а щ а я  

ф ор м ал ьд еги д  
(р еа к ти в  
М арки)

Зеленое-* си
неватое

Красное -*
-* желтое

Красное^фио-
летово-красное

Красное

Фиолетовое

Сине -зеленое -н 
^вишнево- 

красное при 
нагревании

Зеленое

Зеленое-
нее

Фиолетовое

Красное-►бу
рое-» фиолето

вое

Красное-►фио
летовое

Сине-фиолето
вое

Фиолетовое-* 
-►сине-фиоле
товое-►крас

ное

Зеленое с си
неватым от

тенком

| Фиолетовое

Фиолетовое- 
-►зеленое-* 

-►желтое

Фиолетовое



П р о д о л ж е н и е  т а б л .  6

№
п /п

Р е зу л ьта т  
взаи м одей стви я  

с  реакти вом

Н азвание
алкалоида

К он ц ен тр и р о 
ванная сер н а я  

к и сл ота

К он ц е н тр и р о 
ванная азотн ая  

кислота

К он ц е н тр и р о 
ван н ая  сер н а я  

к и сл ота , 
со д е р ж а щ а я  

а зотн ую  ки сл оту  
(р еа к ти в  
Э рдм ана)

К о н ц е н тр и р о 
ванн ая сер н а я  

к и сл ота , 
со д е р ж а щ а я  

м ол и бден овую  
к и сл оту  

(р еа к ти в  
Ф реде)

К о н ц ен тр и р о 
ванная сер н ая  

к и сл ота , 
со д е р ж а щ а я  
ван ади евую  

к и сл оту , 
(реакти в 

М анделина)

К о н ц е н тр и р о 
ванная серн ая  

к и сл ота , 
сод ер ж а щ а я  

ф орм ал ьдегид  
(р еа к ти в  
М арки)

25
•

Тебаин ....................................... Кроваво-крас
ное ->■ желтое

— Кроваво-крас
ное-)-желтое

Кроваво-крас
ное-»-желтое

- —

26 Т е о б р о м и н ............................... — — — — — —
27 Х и н и н ....................................... Голубая флуо

ресценция
— —

28 Эзерин (физостигмин) . . . . — — — — — —
29 Эметин .......................................

У с л о в н ы е  о б о з н а ч е н и я :  (—) реактив не дает окрашивания с данным алкалоидом, (-+) обозначает переход одного окрашивания 
в другое. В рамку взяты окрашивания, более или менее характерные для алкалоида.



наиболее важных в токсикологическом отношении алкалоидов или их 
солей.

О ц е н к а  р е з у л ь т а т о в ,  п о л у ч е н н ы х  п р и  и с 
с л е д о в а н и и  о с т а т к о в  с п о м о щ ь ю  р е а к ц и й  о к р а 
ш и в а н и я .  Реакции окрашивания оказывают немалую помощь при 
судебнохимическом исследовании.

1. Одни алкалоиды дают те или иные окрашивания с перечисленными 
реактивами, другие же этих окрашиваний не дают. Имеется возмож ность 
исключить некоторые алкалоиды и даже группы их из дальнейшего хода 
исследования, что позволяет в свою очередь более рационально и экономно 
расходовать на исследование остальное хлороформное извлечение из ще
лочного раствора.

2. Эти реакции в ряде случаев дают возмож ность обнаруж ить нали
чие тех или иных алкалоидов и даже групп этих алкалоидов. Так, реак
ция окрашивания^бруцина с концентрированной азотной кислотой, явля
ясь чувствительной и специфичной для него, позволяет судебному химику 
при положительном результате этой реакции придти к заключению об об 
наружении бруцина в объекте исследования, а положительный результат 
реакции с реактивом Марки (концентрированная серная кислота с форма
лином) ориентирует химика на тщательные поиски алкалоидов из группы 
морфина.

3. Несмотря на то, что в некоторых исключительных случаях реак
ции окрашивания являются специфичными и чувствительными для отдель
ных алкалоидов, эти реакции не всегда имеют самостоятельное значение 
и в ряде случаев (недостаточно четкое окрашиваниеЪри исследовании орга
нов трупа) рассматриваются как ориентировочные реакции, помогающие 
из числа возможных алкалоидов избрать наиболее вероятный и применить 
к нему определенные специфические реакции, приобретающие полож и
тельное значение только в связи с другими реакциями и наблюдениями 
(характерный вид остатка, результат реакций с общеалкалоидными реакти
вами, результат фармакологического исследования и т. п .). Последнее 
обстоятельство в значительной степени объясняется тем, что результат 
взаимодействия алкалоидов с теми или иными реактивами, содержащими 
в своем составе главным образом концентрированную серную кислоту, 
требует для проведения их соблюдения ряда условий. Одним из этих 
условий, имеющих важное аналитическое значение, является степень 
чистоты исследуемого остатка от «балластных веществ», например от про
дуктов белкового распада, способны х затемнить результат реакции за счет 
обугливания. Отражается на результатах реакции и количество алкалои
да в исследуемом остатке, и количественное содержание воды в серной 
кислоте, входящей в состав реактива, и наступающее разогревание от воз
действия концентрированной серной кислотой с водными растворами, 
и, наконец, даже индивидуальные качества самого исследователя.

4. Микрокристаллоскопические методы исследования 
в судебнохимическом анализе на наличие алкалоидов

М икрокристаллоскопия, являющ аяся частью микрохимии, приобре
тает все большее и большее значение среди методов аналитического иссле
дования, в том числе и для решения таких трудных и мало разработанных 
вопросов, как обнаружение алкалоидов.

В судебной химии микрохимические методы анализа начали приме
няться более 100 лет назад. На перспективы применения микрохимиче
ских реакций, в частности микрокристаллических, в судебной химии 
указывали еще Г. Драгендорф, И. В. Шиндельмейзер и др. Г. Драгендорф
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писал: «Вполне понимая, что микроскопические исследования находятся 
еще в младенчестве мы ... предполагаем... что этой отрасли токсикологии 
предстоит блестящее будущее», а И. В. Шиндельмейзер в 1902 г. указы 
вал: «Немало плодотворных результатов ожидается в будущем от приме
нения в судебной химии микрохимии, микрокристаллоскопии, микрофото
графии и электрохимии, т. е. методов, теперь применяющихся не в доста
точно широком объеме».

Особенностями судебнохимических исследований является необхо
димость работы с очень малыми количествами, часто микроколичествами, 
веществ, загрязненных целым рядом продуктов белкового происхож дения, 
что требует от судебных химиков разработки специфичных и весьма чув
ствительных методов анализа. Вследствие этого микрохимические реак
ции являются особенно удобными в судебнохимическом анализе.

Работа с микроколичествами вещества, надежность и доказательность 
реакций, возмож ность представления судебноследственным органам ми
крофотографий или постоянных препаратов кристаллов в качестве дока
зательства правильности заключения —  преимущества, позволяющие го
ворить о большой ценности микрокристаллических реакций для целей 
судебнохимического анализа.

К настоящему времени рекомендован ряд микрокристаллических 
реакций для обнаружения тех или иных алкалоидов, изолированных из 
биологического материала (для кокаина, аконитина, анабазина, кониина, 
никотина, ареколина и др .). Микрокристаллические реакции на алкалои
ды, проверенные на судебнохимическом материале, приводятся далее 
в соответствую щ их параграфах.

Микрокристаллические реакции являются очень ценными, дополняя 
другие методы судебнохимического исследования на наличие алкалоидов, 
что особенно важно при отсутствии какого-либо систематического хода 
анализа для этой большой и токсикологически важной группы веществ. 
Однако подходить к вы бору микрокристаллических реакций и делать как 
положительные, так и другие выводы на основании только внешнего вида 
кристаллов или кристаллических сростков нужно чрезвычайно осторож но, 
так как эти реакции часто не обладают нужной чувствительностью и спе
цифичностью, а воспроизводимость их нередко зависит от условий опыта. 
Вследствие этого к судебнохимическому анализу следует применять только 
те микрокристаллические реакции, которые проверены на судебнохими
ческом материале и в условиях, близких к условиям производства судеб
нохимического анализа. Больш ую усл угу  судебной химии в применении 
микрокристаллоскопии может оказать оптическая характеристика микро
кристаллов. Эта область, однако, разработана еще очень мало.

5. Фармакологические методы исследования алкалоидов

Существенную помощь судебной химии в доказательстве алкалоидов 
химическими методами оказывают фармакологические испытания. В ряде 
случаев они являются в данный момент не менее чувствительными и более 
специфичными, чем некоторые химические реакции (см. разделы о стрих
нине, атропине). В других случаях фармакологические испытания допол
няют химические исследования и дают возмож ность с большей уверенно
стью делать заключения о нахождении или ненахождении того или иного 
вещества.

При этом судебный химик в СССР, являющ ийся, как правило, прови
зором, может взяться за постановку только самых несложных испытаний, 
как, например, испытание на наличие стрихнина путем нанесения иссле
дуемого раствора на спинку лягушки. В основном же эти исследования
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должны направляться снециалисту-фармакологу, имеющему соответствую 
щую подготовку, владеющему техникой такого экспериментирования, 
а следовательно, лучше судебного химика могущему оценить результаты 
исследования и сделать из них правильные выводы.

Больш ую роль в исходе фармакологического исследования, а отчасти 
и химического, играет чистота исследуемых объектов— отсутствие продук
тов белкового распада (птомаинов), которые могут имитировать физио
логический эффект, дать окрашивание или осадок с тем или другим 
реактивом.

6. Птомаины и их судебнохимическое значение

Название свое птомаины получили от греческого слова «птома» — 
труп. Птомаины образую тся из белков под влиянием жизнедеятельности 
микроорганизмов и ферментов. К числу простейш их птомаинов относятся, 
например, амины и диамины — продукты декарбоксилирования (подвлия
нием ферментов) соответствующ их амино- и диаминокислот. Так, при де- 
карбоксилировании лизина получается кадаверин:

Н Н Н Н
Н2С — С— С— С— С —

| Н Н Н N112
СО

Л

-С О з  н н н н
Н  > н 2С — С— с — с — сн

| Н Н Н N112

Из тирозина получается тирамин, из орнитина —  путресцин; изомер 
тирамина —  мидин —  найден в гниющем мясе и костях и т. п.

Некоторые из птомаинов являются продуктами нормального обмена 
веществ живых организмов и играют определенную физиологическую роль. 
Примером этого может служить гистамин —  продукт декарбоксилиро
вания гистидина:

Н2С
\ н

N— 0 — 0 —  С — 
Н | |

н н ^ т

со
II
о

н
- с о 2 нн — > н2с; ц н |

\ \  — с — с—сн
Н Н I

N1^
По химической природе птомаины являются веществами основного 

характера и во многом по своим свойствам напоминают алкалоиды —  дают 
осадки с общеалкалоидными реактивами, напоминают алкалоиды по реак
циям окрашивания и физиологическому действию. Иногда они дают даже 
микрокристаллические реакции, напоминающие определенные алкалои
ды. Так, например, А. Ф. Рубцову (Научно-исследовательский институт 
судебной медицины Министерства здравоохранения СССР) перегонкой 
с водяным паром гниющих внутренних органов трупа человека (печень) 
удалось выделить продукты белкового распада, имитирующие никотип — 
красно-оранжевые кристаллы ромбической формы, —  при взаимодействии 
остатка по извлечении дистиллята эфиром с реактивом Драгендорфа 
( К В и 4).

Впервые вещества основного характера из трупов животных и чело
века выделили путем экстракции разбавленной серной кислотой Дупре 
и Б. Д ж онс в 1866 г. Зонненшейн и Цюльцер описали выделенный ими 
«животный» атропин и гиосциамин (1868) Рорх и Фассбендер (1874) — 
«трупный дигиталин», Лео Либерман (1876) —  трупный кониин и никотин, 
тогда же Отто Бруардель и Бутми —  трупный вератрин. О трупном ве- 
ратрине из органов отравленного мышьяком в 1927 г. сообщ ают В. Ма-
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лицкий; Л. Ф. Ильин и Б. А. Митропольский в 1926 г. выделили из внут
ренних органов, консервированных формалином, трупный стрихнин.

Во всех этих случаях птомаины выделялись не в кристаллическом 
состоянии, а в виде сиропообразных смесей с пептонами, поэтому химиче
ский характер выделенных веществ не мог быть определен и дело ограничи
валось описанием реакций окрашивания, иногда и физиологического дей
ствия. Птомаины при этом совпадали с растительными алкалоидами то 
в отношении химических реакций, то в отношении физиологического дей
ствия, изредка и в том и в другом  отношении. Полной идентичности алка
лоидов и птомаинов, однако, установить не удавалось.

Были сделаны попытки найти различие между продуктами белкового 
распада и алкалоидами, но эти попытки не увенчались серьезными успе
хами до настоящ его времени. В 1885— 1886 гг. Бригер начал системати
ческое изучение продуктов гниения белков. Он выделял их из больш ого 
количества гниющего материала и, использовав их способность образовы
вать хорош о кристаллизующиеся простые и двойные соли, переводил 
в хорош о очищаемые вещества.

Работами Бригера, Ненцкого и других ученых было установлено, 
что в случаях нахождения птомаинов в судебнохимическом материале 
невозможно говорить о каком-то индивидуальном веществе —амине, 
диамине и т. д. Нельзя решить этого вопроса, выделив сумму продуктов 
белкового распада из тех количеств биоматериала (внутренние органы 
трупа), с которыми обычно проводит анализ судебный!химик. П рихо
дится, считаясь с фактами, говорить о нахождении белковых тел и продук
тов их распада. Не удивительно поэтому, что иногда, особенно когда химик 
работает с очень гнилостным материалом и путем очистки, описанной 
выше, ему не удается освободиться от продуктов белкового распада, он 
бывает вынужден писать заключения примерно такого рода: «...найдено 
вещество основного характера, дающее реакции (например) вератрина. 
Решить вопрос о том, является ли найденное вещество вератрином или это 
продукты белкового распада, не представляется возможным вследствие 
малых количеств (следов) найденного вещества».

Такого порядка заключение свидетельствует о невозможности уста
новления природы найденного вещества судебнохимическими методами 
и ориентирует судебномедицинского эксперта и судебноследственные орга
ны особенно тщательно и осторож но взвесить все имеющиеся в деле обстоя 
тельства и документальные данные перед тем, как сделать тот или иной 
вывод.

Продукты белкового распада сыграли определенную отрицательную 
роль и в судебной химии, так как обнаружение общеалкалоидными реак
циями птомаинов во внутренних органах трупов на заре развития судеб
ной химии нередко смешивали с обнаружением алкалоидов.

7, Количественное определение алкалоидов и значение этих 
определений в судебной химии

Вопрос о количественном определении алкалоидов в объектах судеб
нохимического исследования необходимо рассматривать с двух точек 
зрения.

1. Если объектом химического исследования являлись остатки ле
карственных веществ, жидкости, содержащие алкалоид, такие продукты, 
как сахарный песок, соль и т. п ., количественное определение алкалоидов 
при качественном обнаружении их в этих объектах обязательно и произво
дится, согласно методам, описанным в Ф У Ш  и руководствах по анали
тической химии и фармацевтическому анализу.
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2. Если объектом судебнохимического исследования являлись внут
ренние органы трупа или другие объекты животного происхож дения, изо
лирование алкалоидов из которы х связано с серьезными трудностями, к о 
личественное определение в таких случаях желательно, но не всегда воз
можно и не всегда обязательно. Последнее обстоятельство обусловлено 
двумя основными причинами: а) аналитическая химия алкалоидов, осо 
бенно в разделе «количественный анализ», в случае наличия следов этих 
веществ, к тому же изолированных из относительно больших количеств 
биоматериала, разработана до сих пор недостаточно; б) в процессе обработ
ки биоматериала для изолирования из него ничтожно малых количеств 
алкалоидов происходят значительные потери этих веществ. Потери только 
за счет адсорбции белками достигают 24— 28% при кодеине и морфине, 
10— 16% при стрихнине и кокаине1. Значительные потери алкалоидов обу 
словлены также и возможностью перехода некоторых из них (кофеин, 
стрихнин, вератрин) в кислое хлороформное извлечение. В силу этого 
количественное определение алкалоидов в биоматериале не отражает дей
ствительного количества алкалоидов в нем и в лучшем случае дает только 
представление о наибольшем количестве их (или веществ основного ха
рактера вообще) в исследуемой навеске.

Для суждения о максимальном количестве алкалоида, которое может 
содерж аться в исследуемом объекте, применяют либо весовой, либо объем
ный метод количественного определения.

Для весового определения изолирование производят из определен
ного количества объекта (это требование должно всегда выполняться и при 
качественном испытании) до полного извлечения. Хлороф ормную вытяж 
ку из щелочного раствора после очистки испаряют во взвешенной стеклян
ной или фарфоровой чашке, высушивают в вакуум-эксикаторе до по
стоянного веса и взвешивают. При исследовании на наличие летучих алка
лоидов их обычно переводят в солянокислые соли, выпаривают раствор 
в вакууме над серной кислотой и сушат в эксикаторе над едкой известью.

Для объемного определения, где это возможно, остаток от извлече
ния растворяю т в определенном объеме 0,01 н. соляной или серной ки
слоты и избыток кислоты титруют 0,01 н. раствором едкого натра при 
индикаторе метиловом красном в спиртовом растворе.

Для расчета количества алкалоида служит уравнение:

НС1 =  Л//с*НС1.

Метод титрования не применим к алкалоидам со слабыми основными 
свойствами, например к кофеину, но пригоден для всех описанных ниже 
алкалоидов.

Вследствие присутствия примесей основного характера, являющ ихся 
продуктами распада белков, объемное определение алкалоидов при изо
лировании из внутренних органов трупов не может претендовать на зна
чительную точность.

Возможно нефелометрическое и фотонефелометрическое определение 
алкалоидов путем внесения в раствор остатка алкалоида определенного 
количества общеалкалоидных реактивов (пикриновой, фосфоровольфра
мовой, кремневольфрамовой кислот и др.). К тому же объему стандартных 
растворов навесок алкалоидов прибавляют одновременно те же количест
ва реактивов и сравнивают получающ уюся муть. Растворы определяемых 
алкалоидов должны быть свободны от посторонних веществ, поэтому 
нефелометрическое определение также дает только представление о макси

1 Е. А. Г р я з н о в а. Аптечное дело, 1952, № 5, стр. 31—35.
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мальном количестве алкалоидов, которые содерж атся в исследуемом объек
те и ни в какой степени не претендуют на точность.

Разработан также ряд методов, основанных на реакциях осаждения 
алкалоидов: осаждение реактивом Майера (К 2Н^,14) Г реактивом Драген- 
дорфа (К В И 4), титрование алкалоидов растворами кремневольфрамовой 
кислоты и др., а также к о л о р и м е т р и ч е с к и е  методы для стрих
нина, морфина и других алкалоидов.

Систематического хода анализа алкалоидов по их аналитическим реак
циям до настоящего времени не разработано, поэтому лучше всего алкалои
ды при их аналитическом, в частности и судебнохимическом, исследовании 
рассматривать по классам в соответствии с их углеродно-азотным скелетом 
или с их структурой. В той или иной степени приобрели токсикологиче
ский и судебнохимический интерес алкалоиды:

I. Производные пиридина

§ 2. КЛАССИФИКАЦИЯ АЛКАЛОИДОВ

н

II. Производные тропана, или пиперидил-пирролидина

і-------------

1_

III. Производные хинолина, или |}-бензопиридина

Н Н

Н Н

IV . Производные изохинолина, или |3, у-бензопиридппа



V. Производные индола, или бензопиррола
Н

н н
V I. Производные пурина

I---------------------------1
N -—СИ | 
I 1 6 |

— I я д р о  ИМИЛЯ -
I ю л а

VII. Некоторые ациклические алкалоиды.
VIII. Отдельные алкалоиды неустановленного строения.
Ниже будут рассмотрены отдельные алкалоиды, принадлежащие к то 

му или иному классу. При этом будут отмечены лишь особенности изоли
рования (главным образом из биоматериала животного происхож дения) 
этих алкалоидов и описаны их аналитическое обнаружение и определение 
применительно к судебнохимическому анализу. Будут приведены также 
сведения о токсикологическом значении отдельных алкалоидов и судьбе 
их в организме и трупе, а в виде исключения —  некоторые данные из 
истории открытия кониина, никотина, анабазина, не встречавшихся сту 
дентам фармацевтических институтов в других дисциплинах.

К алкалоидам, производным пиридина, относится ряд оснований 
различной степени сложности. Среди них встречаются как производные 
самого пиридина, так и гексагидропиридина —  пиперидина. Кроме того, 
известны как моноциклические основания этого класса, так и содержащие 
по 2 неконденсированных кольца. Из моноциклических производных пи
перидина токсикологическое значение имеют кониин и ареколин, из би- 
циклических —  никотин и анабазин.

Судебнохимическое исследование на эти 4 алкалоида не является обя
зательным и производится лишь при наличии запросов судебноследствен
ных органов, наводящих указаний в материалах дела или характерного 
вида остатка — маслянистого, иногда со специфическим запахом.

§ 3. АЛКАЛОИДЫ, ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИДИНА

1. Кониин, или а-пропилпиперидин 
(Сошшит)



Кониин —  главный алкалоид пятнистого омега, болиголова, или пят
нистой цикуты С о т и т  т а си Ы Ш т Ь. из семейства итЬе1Ш егае — до
вольно широко распространенного растения умеренного климата.

Впервые кониин открыл Гизеке. Выделен из растений Гофманом в 1881 г., кото
рый позже установил его состав и строение. Кроме кониина, из болиголова выделены: 
&-метил кониин, у_кониДеин> или 2-пропил-1,4,5,6-тетрагидропиридин, который 
в 18 раз более ядовит, чем кониин и конгидрин, или а-гидрооксикониин.

В растении все эти алкалоиды находятся в виде солей яблочной кислоты. В ток
сикологическом отношении последние три алкалоида не играют значительной роли, 
так как присутствуют в растении лишь в виде небольшой примеси к кониину.

Сумма алкалоидов в растении достигает 2%. Наиболее богаты алкалоидами 
плодй (6,2—0,7%), затем стебли (0,065%), корни (0,018—0,042%) и, накс нец, листья 
( 0 ,0 1 %) .

Кониин — бесцветная, маслянистая жидкость с сильным, неприятным запахом, 
напоминающим запах мышиной мочи. Температура кипения 165,7— 165,9° (при дав
лении 759 мм ртутного столба), удельный вес 0,8438; [a]D= -fl5 ,7 ° .

Растворимость кониина в воде около 1 %, причем в холодной воде его раствори
мость больше, чем в горячей, поэтому растворы, насыщенные на холоду, при нагре
вании мутнеют. Водные растворы кониина как вторичного амина обладают резко ще
лочной реакцией на лакмус и осаждают гидраты окисей тяжелых и щелочноземель
ных металлов из растворов их солей. Кониин хорошо растворяется в разбавленных 
кислотах, легко растворяется почти во всех органических растворителях — петролей- 
ном эфире, эфире, бензоле, сероуглероде, несколько труднее — в хлороформе. С эти
ловым спиртом он смешивается во всех отношениях. Без разложения перегоняется 
с водяным паром.

На воздухе алкалоид довольно быстро буреет вследствие окисления. При окис
лении кониина азотной кислотой или смесью серной кислоты и двухромовокислого 
калия образуется масляная кислота.

Из растительного материала кониин извлекается или экстракцией из подщело
ченного растительного материала органическим растворителем, или путем перегонки 
с водяным паром с последующей экстракцией алкалоида из дистиллята органическим 
растворителем.

В 1886 г. кониин синтезирован А. Ладенбургом. Это был первый синтез алка
лоида. Синтетически полученный кониин оптически неактивен, но расщепляется на 
оптически активные изомеры путем кристаллизации его солей с d-винной кислотой. 
Левый изомер, полученный таким образом, оказался идентичным с природным ко
ниином.

Из методов изолирования кониина для судебнохимических целей применяют 
либо перегонку с водяным паром из подщелоченного 20% раствором соды объекта 
исследования, либо извлечение подкисленным спиртом, а также извлечение подкис
ленной водой.

Перегонка с водяным паром удобна при свешем б и о м а т е р и а л е .  
Она дает возможность обнаружить 7— 8 мг кониина в исследуемой пробе

сн3
N -метил-кониин

Н
у -коницеин

Конгидрин
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весом 100 г и занимает у химика 3— 4 часа времени. Дистиллят, получаемый 
при перегонке, собирают в 5%  раствор соляной кислоты. Кониин перего
няется при этом с первыми порциями дистиллята. В первые порции дистил
лята (25 мл) отгоняется до 38%  из общего количества кониина в 50 мг, 
во вторую порцию отгоняется всего 2— 3%  его1. П оэтому достаточно со 
брать 50— 75 мл дистиллята для того, чтобы быть уверенным в полноте 
отгонки малых количеств вещества.

Дистиллят затем подвергают трехкратному извлечению эфиром сна 
чала из кислого, а затем из щелочного раствора. Остаток, полученный 
по удалении эфира, исследуют на наличие кониина по описанному ниже. 
Изолированием подкисленным спиртом обнаруживается 4— 5 мг кониина. 
На обработку материала этим способом  требуется до 56— 64 часов време
ни.

Наименьшее количество кониина (15 мг в 100 г объекта исследования) 
обнаруживается при применении извлечения подкисленной водой.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  к о н и и н а .  1. С общ е
алкалоидными реактивами кониин дает аморфные или кристаллические 
осадки (табл. 7).

Т а б л и ц а  7
Отношение кониина к общеалкалоидным реактивам

О ткры ва№
п/п Н азван и е р еакти ва емый 

минимум 
в у

П р едел ь н ое
р азбавл ен и е Х а р а к те р  оса дк а

1 Раствор В и 3 в К 1 . . . 3,5 1 :10 000 Характерный кристалли
ческий осадок

2 Раствор ^  в К.Г . . . . 3,5 1:1 0  000 Аморфный осадок
3 Пикролоновая кислота2 0,035 1 : 1 000 000 Кристаллический осадок
4 Фосфорномолибденовая

1 : 5 000кислота .................... 7 ,0 То же
5 Фосфорновольфрамовая

1 :1  000кислота ........................ 3 5 ,0
6 Раствор Н ^12 в К 1 . . 3 5 ,0 1 :1  000 Аморфный осадок
7 Раствор СсЩ в К1 1 6 5 ,0 1 :2 0 0 Кристаллический осадок
8 Танин ........................... 3 3 0 ,0 1 : 100 Аморфный осадок
9 Раствор Н§С12 ................ 3 3 0 ,0 1 :  100 То же

10 Раствор НАиС14 . . . . 3 3 0 ,0 1 : 100 » »
И Пикриновая кислота Осадка не образуется да

же в концентрированных 
растворах

2. Микрокристаллическая реакция образования йодвисмута кониина. 
Каплю исследуемого раствора, т. е. остаток по удалении хлороформа, 
помещают в маленькую газовую камеру и вносят 1— 2 капли 10% раствора 
едкого натра. Камеру закрывают предметным стеклом с висячей каплей

1 А. В. А х у т и'н а. Аптечноетдело, 1953, № 1, стр. 40—46.
2 Пикролоновая кислота, или 1 пара-нитрофенил-3-метил-4-нитро-пиразолон-5

Н а С ’ С '№ч 
* 3 2 \

Г>МС6Н4-М02
4 5 /

о2и • с— г  
2 н | 

о
дает с кониином еще при разведении 1 : 1 000 000 желтые ромбоэдры с температурой 
плавления 195,5°. Реакция, однако, не является специфичной для кониина.
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раствора В и з в К.П Нижнее стекло с исследуемой] каплей слабо нагре
вают при температуре 40— 50° в течение 5— 10 минут. Пары летучего алка
лоида улавливаются висячей каплей реактива. При рассматривании под 
микроскопом полученного возгона можно наблюдать крупные одиночные 
кристаллы размером 5— 500 цм2, ромбической формы (рис. 26). Открывае
мый минимум 3,5 у ПРИ предельном разбавлении 1 : 10 0001.

Необходимо попытаться получить кристаллы йодвисмута кониина 
непосредственно из остатка по удалении хлороформа, так как тогда чув
ствительность реакции выше, чем после возгонки. Иной формы кристалли
ческие осадки дают при тех же условиях никотин и пиперидин.

Рис. 26. Йодвисмутат кониина. Рис. 27. Хлоргидрат кониина

3. С кислотами кониин легко образует соли. Х орош о кристаллизую
щейся солью является хлоргидрат кониина. Солянокислый раствор алка
лоида (исследуемой пробы) помещают в газовую камеру или фарфоровый 
тигель емкостью 3 мл; тигель закрывают предметным стеклом и в течение 
20— 30 минут нагревают при температуре 120— 130°. Покровное стекло 
все время охлаждается кусочком мокрой ваты или фильтровальной бумаги.

Хлоргидрат кониина представляет собой характерный кристалличе
ский осадок из тонких бесцветных игольчатых кристаллов (рис. 27). Ч ув
ствительность реакции 0,33 у при предельном разбавлении 1 : 100 ООО2.

При получении хлоргидрата кониина нехарактерного кристалличе
ского вида он может быть исследован дополнительно реакцией образования 
йодвисмута кониина. Для этого прямо на сухой  остаток хлоргидрата на
носят каплю раствора йодида висмута в йодиде калия и по выпадении кри
сталлов при сохранении препаратов во влажной камере, что происходит 
через 30 минут —  5 часов, осадок рассматривают под микроскопом.

4. Реакции окрашивания для кониина, описанные в литературе, либо 
нехарактерны, либо нечувствительны для этого алкалоида.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  к о н и и н а .  Ядови
тые свойства болиголова, как и его лечебные свойства, были известны 
еще в глубокой древности. По свидетельству историков, греки давали госу 
дарственным преступникам, осужденным на смертную казнь, в качестве 
яда смесь опия с экстрактом болиголова. «Маслом» С о т и т  т а с и 1 а !и т  
был отравлен древнегреческий философ Сократ.

1 А. В. А х у т и н а. Аптечное дело, 1953, № 1, стр. 40—46.
2 Та м ж е.
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Основное количество отравлений кониином —  несчастная случай
ность в результате употребления в пищу корня болиголова вместо хрена 
или листьев его вместо петрушки. Имеются указания’ на отравления в ре
зультате смешения плодов С о т и т  таси1а1шп Ь. с плодами аниса. Опи
саны случаи отравления болиголовом детей, а главным образом крупного 
рогатого скота. Последние отравления становятся возможными при выпа
се скота в местах произрастания болиголова или при кормлении животных 
свежей травой с примесью этого растения. Возможны также отравления 
овец, коз, свиней, гусей.

Признаки отравления кониином наступают быстро вследствие легкой 
всасываемости его. Он вызывает паралич центральной нервной системы 
паралич окончаний двигательных и чувствительных нервов (обездвиже
ние, потеря чувствительности), усиление секреции желез (слюнотечение, 
тошнота, рвота, понос), нарушение дыхания; смерть наступает от парали
ча дыхания.

Картина отравления кониином довольно сложна. Описывают три 
основные формы течения отравлений: паралитическую (форма Сократа), 
бредовую и форму головокруж ения с расстройством зрения. Чаще всего 
эти формы совпадают. При испытании на лягуш ках кониин действует 
курареподобно (Гадамер).

Патологоанатомическая картина при отравлениях кониином не ха
рактерна. Смертельная доза кониина точно неизвестна. Н. В. Попов счи
тает, что для человека она равна 0 ,5— 1 г.

Из организма кониин выделяется легкими и почками, частично в не
измененном состоянии. Для судебнохимического исследования при отрав
лениях наиболее пригодны желудок с содержимым, кишечник и печень. 
Желательно доставлять также мочевой пузырь с содержимым, почки, 
мышечную ткань и кровь. Помощь при судебнохимическом исследовании 
может оказать нахождение частей растения в содержимом желудка и ки
шечника. Особенно характерны плоды болиголова.

В органах трупа кониин способен сохраняться в течение некоторого 
времени. А . В. Ахутиной удавалось обнаруживать кониин через 4 ме
сяца после добавления его к биоматериалу животного происхождения 
при условии сохранения этого материала в закрытых стеклянных банках 
при комнатной температуре.

2. Ареколин, или метиловый эфир 1Ч-метил-1, 2, 5, 6-тетрагидроппкоти- 
новой кислоты (A recolinum )

H2c l T 4^ c - c - Q - СН;

Н ,с 6 2 СН:

СН-

Ареколин является главным алкалоидом арековой пальмы (Агеса 
catechu) семейства Palm ae, родиной которой являются Малайские и Ф и
липпинские острова. Произрастает она также в Индии и на Цейлоне, 
культивируется в южных провинциях Китая, на островах Индонезии, 
в Австралии. Ареколин содержится главным образом в плодах пальмы 
в количестве 0 ,1— 0 ,5% .
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Кроме ареколина, из плодов арековой пальмы выделены арекаидин, 
гуваколин или норареколин, гувацин (или норарекаидин) и ареколидин.

Н’ <Г5

н,с.6

С-С-ОСНа 
О

.СН,

СН3 
а р е к о л и н

НзС

Н,С —  Г - ■ОСНэ

^  I у м *
ч г
н

гувакдогип

Н2С

Н

' К
3 

2

с  —  с о н
II
о

н
г у в а ц и н

Все эти алкалоиды отличаются друг от друга только степенью мети
лирования. В растении все алкалоиды находятся в виде солей с дубиль
ной кислотой.

Ареколин представляет собой бесцветную, густую , маслообразную 
жидкость, без запаха. Температура кипения 209° при давлении 760 мм 
ртутного столба.

Ареколин хорош о растворяется в воде, давая растворы сильно щелоч
ной реакции на лакмус. Х орош о растворяется и в органических раство
рителях — спирте, эфире, хлороформе. Как третичный амин ареколин 
является сильным основанием и способен осаждать гидраты окисей тяж е
лых металлов из их солей, а из растворов солей серебра выделять металли
ческое серебро. С кислотами, как органическими, так и неорганическими, 
ареколин легко образует соли. Все соли кристаллизуются в виде тонких 
игольчатых кристаллов, быстро расплывающихся на воздухе. Исключе
нием является бромистоводородная соль его, в виде которой он обычно 
и применяется.

Бромгидрат ареколина имеет вид нежных белых иголочек или призм без запаха. 
Он легко растворяется в 0,5 ч. воды, 10 ч. спирта. Температура'плавления 170— 171°. 
Температура кипения 220°. Эта соль отличается прочностью и водные растворы ее 
полностью сохраняют свою физиологическую активность спустя 1— Н/г года после 
их приготовления. Ареколин оптически неактивен. Перегоняется с водяным паром 
без разложения.

При щелочном и кислотном гидролизе ареколин легко омыляется с отщепле
нием СН3ОН и образованием арекаидина:

щ елочь, к и сл отаН щ елочь, ки сл ота  Н

Н гС 7  — С ] О С Н з^ Н  \ ОН Н гС ^  ^ С  —  С -О Н
I I II .......................; СН эОН  + 1  | IIн2сч ,сн2 о н2с ч усн2о

I Iсн 8 СНа
А р ек ол и н  А р ек а и д и н  *

Впервые алкалоиды из арековой пальмы выделил Бомбелон в 1866 г .,  
а в 1888— 1891 гг. они были получены в чистом виде. Первый синтез аре
колина был осущ ествлен в 1907 г. В настоящее время разработано много 
путей синтеза ареколина, некоторые из которых пригодны для промыш
ленного осуществления. В 1940 г. П. С. Угрюмов синтезировал ареколин,
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исходя из лимонной кислоты, а в 1941 г. Т. Ф. Данковой, Е. А . Сидоро
вой и Н. А. Преображенским разработан синтез ареколина из этилен- 
циангидрина.

Изолировать ареколин при судебнохимических исследованиях воз
можно тремя способами: а) перегонкой с водяным паром, б) извлечением 
подкисленной водой, в) извлечением подкисленным спиртом.

Перегонку с водяным паром из подщелоченного водным раствором 
соды объекта применяют при свежем биоматериале. При работе с коли
чествами ареколина до 40 мг перегонкой с водяным паром из объектов 
нейтральной реакции удается обнаруживать до 1 мг алкалоида, содерж а
щ егося в 100 г объекта исследования. Дистиллят необходимо собирать 
в 15 мл 1 % раствора виннокаменной кислоты. Общее количество дистилля
та должно составить 150 мл. Для очистки дистиллят 3 раза извлекают пор
циями по 10 мл хлороформа из кислого раствора, а потом для извлечения 
алкалоида также повторно малыми порциями хлороформа из аммиачного 
раствора, щелочного по фенолфталеину.

При извлечении свежего материала подкисленной'водой границей об 
наружения является 0,125 мг ареколина в 100 г объекта.

Для изолирования ареколина из не вполне свежих органов наиболее 
удобным способом  является извлечение подкисленным спиртом. Граница 
обнаружения —  1 мг ареколина1.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  а р е к о л и н а .  1. С о б 
щеалкалоидными реактивами ареколин дает аморфные или кристалли
ческие осадки. Отношение ареколина к общеалкалоидным реактивам при
ведено в табл. 8.

Т а б л и ц а  8
Отношение ареколина к общеалкалоидным реактивам 2

Ml
п/л

Открыва
Название реактива емый 

минимум 
в т

Предельное
разбавление Х арактер осадка

1 Раствор ВЦ3 в Ю  . . . 0,1 1 : 300 000 Характерный кристалли
ческий осадок

2 Раствор в К1 . . . . 30 1 : 1 000 Аморфный осадок
3 Фосфорномолибденовая

кислота ........................ 10 1 : 5 000 То же
4 Кремневольфрамовая

10кислота ........................ 1 : 5 000 » »
5 Раствор в . . 300 1 : 100 » »
6 Раствор С<П2 в 600 1 :50 » »
7 Танин ............................ 300 1 : 100 » »
8 Раствор НАиС14 . . . . 300 1 : 100 Мелкокристаллический

осадок
9 Фосфорновольфрамовая

Осадка не образуеткислота ........................ — —
10 Раствор Н2РЬС16 . . . . — — » » »
11 Пикриновая кислота . . 1 : 100 Аморфный осадок

2. Наиболее характерной и надежной реакцией для обнаружения 
ареколина является реакция с раствором йодида висмута в йодиде калия. 
Образующиеся при взаимодействии алкалоида с реактивом сростки кри
сталлов характерны тем, что имеют точечный центр кристаллизации, 
а от центра по радиусам расположены сростки кристаллов красно-оран

1 Р. М. Т е р н и к о в а .  Сборник работ Московского фармацевтического инсти
тута Министерства здравоохранения РСФСР. М., 1957, т. I, стр. 85— 92.

2 Т а м ж е , стр. 75—84.
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жевого цвета. Образование сростков наблюдается еще при разведении 
1 : 5000. При большем разведении — 1 : 10 ООО (0,2 у в пробе) —  можно 
наблюдать появление мелких кристаллов в форме параллелограммов, 
в виде буквы X  и игл. Сростки кристаллов при этом характернее для аре- 
колина, чем отдельные кристаллы (рис. 28).

Как и в случае обнаружения кониина, возможно использование лету
чих свойств ареколина и улавливание его каплей раствора В П 3 в К1 
с дальнейшим исследованием под микроскопом.

3. Надежных для судебнохимического анализа реакций окрашивания 
для ареколина не описано.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е .  Семена арековой паль
мы (пальмы бетель) применяются в иранской и тибетской медицине как 
глистогонное средство. В нашей стране ареколин применяется в качестве 
активного противоглистного средства 
в ветеринарии и как средство, за
меняющее пилокарпин и эзерин, в 
офтальмологии.

По своему физиологическому дей
ствию ареколин близок к мускарину 
и ацетилхолину. Он снижает кровя
ное давление, усиливает слюноотделе
ние, вызывает сокращение гладкой 
мускулатуры, а также уменьшение 
размеров зрачка. В малых дозах он 
возбуждает, а в больших — парали
зует центральную нервную систему.
Наиболее сильное действие ареколин 
оказывает на пищеварительный ка
нал — усиливает секрецию пищевари
тельных желез и вызывает сильную 
перистальтику кишечника. На по- Рис> Иодвисмутат ареколина.
следнем свойстве и основано приме
нение ареколина в качестве слабительного и глистогонного в ветеринар
ной практике.

Высшая лечебная доза 0,5 —  1,5 мг. В больших количествах ареко
лин весьма токсичен.

В качестве антагониста при отравлениях ареколином применяется 
атропин.

Как и большинство алкалоидов, ареколин не дает характерных изме
нений в органах трупа отравленного. Поэтому судебнохимическое иссле
дование в таких случаях приобретает важное значение. При подозрениях 
на отравление ареколином имеет значение судебнохимическое исследова
ние органов желудочно-кишечного тракта и мозга.

В трупе ареколин способен сохраняться в течение некоторого време
ни. Р. М. Терниковой удавалось обнаружить 2 мг ареколина в 100 г орга
нов через 3— 3 7 2 месяца.

3. Никотин, или ЩХ-метил-а-пирролидил)-пиридин (ШсоНпит)
Н2С  сн



Относится к бициклическим производным пиридина.
Никотин1 — главный алкалоид различных видов табака: Ш соН апа 

пиП са, ГПсоНапа 1аЬасиш, Ш соНапа регвша и др. семейства 8о1апасеае. 
Кроме никотина, из табака выделены анабазин, норникотин, никотирин, 
миозмин, метиланабазин, анатабин, метиланатабин. Наличие некоторых 
из них А. П. Орехов подвергает сомнению2.

Содержание никотина в табаке колеблется в пределах 0 ,6— 8 % , в сред
нем составляет около 4 % . Токсикологический интерес представляет глав
ным образом никотин.

Никотин представляет собой бесцветную жидкость, почти не обладающую 
запахом. Температура кипения никотина 246,1° при 730,5 мм ртутного столба. Пока
затель преломления при 20° равен 1,5280; [а]п= — 169,3°; <14=1,0180. Природный ни
котин— основание—вращает плоскость поляризации влево, соли никотина — вправо.

Никотин хорошо растворим в органических растворителях. В воде он при тем
пературе до 60° и выше 210° растворяется во всех отношениях, тогда как в интервалах 
температуры от 60 до 210° растворимость его ограничена.

Водные растворы никотина как сильного двутретичного основания 
обладают сильно щелочной реакцией на лакмус. С кислотами никотин 
образует соли, многие из которых хорош о кристаллизуются. На воздухе 
он быстро осмоляется и при этом буреет. Одним из продуктов окисления 
никотина является никотирин. При энергичном окислении никотина, 
например, азотной кислотой, перманганатом калия, хромовой кислотой,

1 Алкалоид назван никотином в честь француза Жака Нико, вырастившего 
в Европе в 1560 г. неизвестное до тех пор растение, семена которого Нико получил 
из Флоренции.

2 Кроме никотина, из растений рода ШсоМапа выделены:

н не —  сн
.с  ч || ||

Н С ^  Х С -С Н  С Н ;
I II

Н ор н и коти н Н и к оти р и н

М иозмин А н а ба эи н

НС чЧ .С Н  'И -С Н з

Н 2с 
/  \

М етиланабазин А н атаби н

14— м етиланатабин
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получается никотиновая кислота:
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IIо

НС\ /С Н
N

С водяным паром никотин перегоняется без разложения. С водой он 
образует азеотропную смесь, перегоняющ уюся при температуре 99,99°. 
Способность никотина перегоняться с водяным паром используется наряду 
с  экстракцией водой из подщелоченных растворов при извлечении алкалои
да из растения, а также при изолировании его из биоматериала ж ивотно
го происхождения при судебнохимических исследованиях.! Процент отго
няющегося никотина зависит от количества его в перегонной колбе и яв 
ляется величиной более или менее постоянной. Добавление больших коли
честв хлорида натрия резко увеличивает количество отгоняемого нико
тина.

Никотин летуч. При выпаривании его растворов в эфире и петролей- 
иом эфире потерь его практически не обнаруживается, но при выпарива
нии спиртовых растворов потери достигают 28% .

Никотин был впервые выделен Поссельтом Рейманом в 1828 г. Тен
нер (1893) окончательно установил формулу этого вещества. Первый син
тез никотина осущ ествлен Пикте, а затем — Шпетом.

При судебнохимических исследованиях на наличие никотина приме
няется преимущественно изолирование подкисленным спиртом по общему 
ходу анализа или изолирование подкисленной водой. Имели место также 
попытки применить изолирование перегонкой с водяным паром1.

При перегонке с водяным паром объект исследования сильно подще
лачивают бикарбонатом натрия и насыщают хлоридом натрия. Дистиллят 
собираю т в 5%  раствор соляной кислоты и для очистки повторно извле
кают малыми порциями хлороформа. Водную ж идкость затем обрабаты 
вают водным аммиаком до щелочной по фенолфталеину реакции и вновь 
повторно извлекают хлороформом. Хлороформные вытяжки из щелочного 
раствора исследуют на содержание в них никотина. В 100 г биоматериала 
удается этим методом обнаружить до 0,1 мг алкалоида (А . Ф. Рубцов). 
Метод применим только к с в е ж е м у  т р у п н о м у  м а т е р и  а- 
л у . Загнивший материал (по опытам А. Ф. Рубцова, даж епри  хранении 
в течение 48 часов при комнатной температуре) в отдельных случаях спо
собен давать микрокристаллическую реакцию, применяемую для обнару
жения никотина2.

. 1 Л. В. 3 е л я х. Лабораторная практика, 1932, № 9, стр. 21—23.
2 Не исключена возможность, что положительный результат реакции обусловлен 

пиколинами, коллидинами и другими летучими соединениями, содержащими ядро 
пиридина и могущими образовываться при разложении белковых веществ.
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Изолирование никотина подкисленным спиртом и подкисленной во
дой производят по обычной методике, но, учитывая летучесть никотина, 
при упаривании спиртовых и спиртоводных растворов применяют вакуум.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  н и к о т и н а .  1. Из 
качественных реакций на никотин для судебнохимических целей прежде 
всего необходимо отметить отношение этого вещества к общеалкалоидным 
реактивам (табл. 9).

Т а б л и ц а  9
Отношение никотина к общеалкалоидным реактивам

№
п/п Н азвание р еак ти ва

О ткры ва
емый 

м инимум 
В т

П р едел ьн ое
разбавлен ие Х а р а к т е р  оса дк а

1 Раствор ЕЙТ3 в 1,0 1 : 40 000 Характерный кристалли

2 Фосфорномолибденовая 
кислота ....................... 1,0 1 : 40 000

ческий осадок 

Аморфный осадок
3 Фосфорновольфрамовая 

кислота ....................... 0,08 1 : 500 000 » »
4 Кремнефосфорноволь

фрамовая кислота . . 0,08 1 : 500 000 » »
5 Раствор НдТ2 в КТ . . 3,0 1 : 15 000 Кристаллический осадок
6 Раствор СбТ2 в КТ в 

присутствии Н23 0 4 . 4,0 1 : 10 000 » *
7 Раствор НАиС14 . . . . 4, 0 1 : 10 000 » »
8 Раствор Н2Р1С16 в при

сутствии NаТ . . . . 4, 0 1 : 10 000 » »

9 Раствор НдС12 ................ 40
1 : 100 000 
1 : 1 000

» *
» »

10 Раствор Т2 в КТ . . . . 40 1 : 1 000 Аморфный осадок
11 Раствор танина . . . . 80 1 : 500 » »
12 Пикриновая кислота . . 40 1 : 1 000 Характерный кристалли

13 Пикролоновая кислота 400 1 : 100
ческий осадок 

Кристаллический осадок

Из так называемых общ их алкалоидных реактивов характерный кри
сталлический осадок с никотином дает раствор В113 в К 1 . Осадок оран
жево-красного цвета. Кристаллы имеют форму ромба. Характерны ср ост 
ки кристаллов, напоминающие по своему виду летящих птиц или букву X  
(рис. 29). При меньших концентрациях образую тся иголочки, развдоен- 
ные на концах, и сростки в виде буквы К. Чувствительность реакции 1 у 
при предельном разбавлении 1 : 40 ООО (М. Д. Ш вайкова).

Ю. А. Горный1 для доказательства наличия никотина предлагает 
использовать его летучесть. Для этого исследуемую каплю (остаток после 
удаления хлороформа из, щелочного раствора) помещают на предметное 
стекло, туда помещают и газовую камеру. Сверху газовую  камеру закры
вают предметным стеклом, на нижней поверхности которого нанесена 
капля раствора. Нижнее стекло нагревают. В результате летучести нико
тина и поглощения его висячей каплей реактива на верхнем стекле полу
чается кристаллический осадок йодвисмутата никотина. При рассматри
вании осадка под микроскопом удается наблюдать сростки кристаллов, 
напоминающие по своему внешнему виду букву К  или летящих птиц. Реак
ция обнаружения никотина в виде его йодвисмутата является в данное

1 Фармация, 1939, № 2—3, стр. 19—21.
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время лучшей для целей судебной химии, а также применяется при иссле
довании воздуха табачных фабрик1.

2. Надежных реакций окрашивания никотина не разработано, а если 
они и приводятся в литературе, то являются реакциями не на никотин, 
а на продукты его превращений. Та
ковы, например, реакции на пириди- ✓
новый цикл с бромцианом и бромро- ^
даном2. К условиям судебнохимиче-
ского анализа применить эти реакции ^   ̂ А ^
не удалось, несмотря на их вы сокую 
чувствительность.

Ф а р м а к о л о г и ч е с к о е  
и с п ы т а н и е  н и к о т и н а .  Так 
как химические реакции, применя
емые в судебной химии, не являют
ся достаточно характерными, боль
шое значение имеет фармакологиче
ское испытание; необходимо, чтобы 
это испытание производил специа
лист-фармаколог. При испытании 
очищенный раствор наносят на спин
ку лягуш ки — при отравлении ни
котином лягушка принимает харак
терную позу (рис. 30).

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  н и к о т и н а .  Ни
котин, его сернокислая соль, настои из табачных листьев и препарат 
никотина с серой или какилг-либо другим порош ком (никодуст) имеют боль

шое значение как контакт
ные инсектициды и приме
няются в сельском хозяйстве 
в качестве инсектофунгици
дов. Никотин применяется 
также в ветеринарии при ле
чении чесотки и других па
разитарных заболеваний к о
жи. Имеются указания на 
антибактериальное действие 
никотина.

В медицинской практике 
никотин (а также анабазин) 
в силу своей токсичности не 
применяется, но имеет боль
шое практическое значение 

никотиновой кислоты и ее произ-

Рис. 29. Подвисмутат никотина.

Рис. 30. Лягушка, отравленная никотином.

как основной источник получения 
водных.

Отравления никотином возможны как криминальные, так и случай
ные. На производстве имеют место отравления при вдыхании воздуха, 
содержащего табачную пыль, махорочную пыль, свободный никотин (осо 
бенно при производстве и сушке табака), а также через кож у, при работе 
с растворами никотина или табачными настоями. В литературе имеют

1 А. И. Б у р’ ш т е й н  и И. М. К о р е н м а н .  Журнал прикладной химии, 
1940, т. XIII, № 10, стр. 1523— 1528.

а А. А. Ш м у к и А .  С. Б о р о з д и н а .  Журнал прикладной химии, 1940, 
т. X III, № 5, стр. 776—782.
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место указания на смертельные отравления никотином при опрыскивании 
растений.

Никотин является нервным ядом и действует в первую очередь на 
промежуточные ганглии вегетативной нервной системы сначала возбуж 
дая, а затем парализуя их. Он обладает также некоторым местным раз
дражающим действием. В случаях острого отравления никотином отме
чаются: головная боль, головокруж ение, слабость, рвота, понос, сердце
биение или замедление пульса, затрудненное дыхание, слюнотечение, су 
жение зрачков, охлаждение конечностей. В еще более тяжелых случаях — 
бессознательное состояние, тяжелая одышка, судороги. Смерть наступает 
от паралича дыхания и сердца.

Смертельная доза никотина, по данным различных авторов, состав
ляет от 0,01 до 0,08 г.

Предельная концентрация табачной пыли в воздухе производственных 
помещений по ГОСТ 1924— 27 равняется 0,003 мг/л. Отравления при к у 
рении у непривычного к табаку человека может наступить при приеме 
1— 4 мг никотина (2 папиросы).

Из организма никотин выделяется мочой, легкими, частично потовы 
ми и слюнными железами. Патологоанатомическая картина при отравле
ниях никотином не характерна. В органах отравленного никотин сохра 
няется довольно долго.

4. Анабазин, или а-пиперидил-р-пиридин (АпаЬаэтит)

Так же как и никотин, анабазин относится к бициклическим произ
водным с неконденсированными ядрами пиридина и пиперидина.

В небольших количествах анабазин содержится в табаке и является 
главным алкалоидом растения Anabasis aphylla L. семейства Chenopodea- 
сеае (мареновых), широко произрастающего в солончаковых глинистых 
степях и полупустынях Средней Азии, Казахской ССР и Закавказья. 
Anabasis aphylla богата алкалоидами. Кроме анабазина, главного алка
лоида, открытого в 1929 г. А. П. Ореховым, в растении имеются еще алка
лоиды: лупинин C10H19ON, афиллин —  C15H24ON, аффилидин C15H22ON2 
и др. Алкалоиды связаны в нем со щавелевой кислотой.

Общее содержание алкалоидов в растении 2— 5 % . При этом в мел
ких, зеленых, членистых побегах содержится 2 ,53% , в толсты х зеленых 
ветвях 0 ,37% , в одеревеневших многолетних ветвях 0 ,17% .

Строение анабазина установлено А. П. Ореховым и Г. П. Меньшико
вым в 1931 г. Синтез осущ ествлен Г."!П. Меньшиковым и А. А. Григорови
чем в 1936 г. Одновременно этот синтез осущ ествил в Вене Э. Шпет. Расщ еп
ление рацемического анабазина на оптически активные формы удалось 
провести путем циклизации солей с оптически активной динитродифено- 
вой кислотой.

Анабазин, выделенный из растения, представляет собой бесцветную, масляни
стую жидкость с температурой кипения 281° (при 750 мм ртутного столба), удельный
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вес при 20° равен 1,0455; [а]о=-(-82,2в. Анабазин вращает плоскость поляризации 
влево, а соли его — вправо.

Являясь изомером никотина, анабазин очень напоминает его по своим 
свойствам. Он хорош о растворяется в воде и в большинстве органических 
растворителей. Водные растворы анабазина, как вторично-третичного 
основания, обладают сильно щелочной реакцией по лакмусу. С водяным 
паром анабазин перегоняется без разложения.

С кислотами анабазин дает соли, часто хорошо кристаллизующиеся, как дипи- 
крат с температурой плавления 200—205°, дипикролонат с температурой плавления 
235—237° и флуоросиликат С10Н14Ма-Н231Рв-Н20 с температурой плавления 239* 
(с разложением).

Как вторичное основание анабазин реагирует с Н1Ч02 и дает с нею 
нитрозамин. Это свойство алкалоида полошено в основу метода определе
ния анабазина и никотина при их совместном присутствии1.

И з о л и р о в а н и е  а н а б а з и н а  и з  б и о м а т е р и а л а  
п р и  с у д е б н о х и м и ч е с к и х  и с с л е д о в а н и я х  произво
дится извлечением подкисленной водой, а затем органическим раствори
телем из щелочной среды или подкисленным спиртом по общему ходу ана
лиза. Отгонку спирта, исходя из летучести анабазина, производят в ва
кууме.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  а н а б а з и н а .  С об 
щеалкалоидными реактивами анабазин дает либо аморфные, либо кристал
лические осадки. Наиболее характерным из них является раствор В П 3 
в К.Г, дающий с анабазином микроскопический осадок, состоящ ий из 
красно-оранжевых кристаллов в виде ромба и параллелограмма (рис. 31). 
Чувствительность реакции 0,001 мг при предельном разбавлении 1 : 40 0002. 
Кристаллические осадки иного вида дают пиридин, хинолин, хлоргидрат 
морфина, хлоргидрат и сульфат атропина и гидрастинин. На границе 
чувствительности похожие кристаллы (отдельные в форме ромба) дают 
кониин, ареколин и никотин. Однако сростки йодвисмутатов всех тих 
алкалоидов различны.

Для получения микрокристаллов очень маленькую каплю остатка 
но удалении хлороформа из щелочного раствора помещают при помощи 
оплавленной стеклянной палочки на предметное стекло и смешивают 
с каплей раствора В и з в КН. Через 35— 40 минут кристаллы наблюдают 
под микроскопом. Во избежание высыхания препарата применяют влаж
ную камеру —  эксикатор с небольшим количеством воды на дне его.

Реакция образования йодвисмута анабазина до настоящ его времени 
является одной из лучших для судебнохимического анализа. Она приме
нима и в других видах анализа3.

Предложен ряд других микрокристаллических реакций для обнару
жения анабазина4, не нашедших пока практического применения в судеб
нохимическом анализе вследствие малой чувствительности или неспеци- 
фичности их . Надежных реакций окрашивания, пригодных для судебно
химических целей, до настоящ его времени не разработано.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  а н а б а з и н а .  Ана
базин не применяется в медицинской практике вследствие своей высокой 
токсичности, но, как и никотин, имеет большое значение в качестве источ
ника для получения никотиновой кислоты и ее производных. Изредка

1 А. А. Ш м у к и А. А. Б о р о з д и н а .  Журнал химической промышленности, 
1,939, т. X II, № 10, стр. 1582— 1585.

8 М. Д. Ш в а й к о в а. Фармакология и токсикология, 1938, № 3, стр. 10— 17.
* Гигиена и санитария, 1945, № 6, стр. 20—23. . ■ г
4 М. Г. Ф у к с. Журнал прикладной химии, 1946, № 1, стр. 102—104.
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анабазин, особенно в сочетании с кофеином, рекомендовался для внутри
мышечного введения по 0,01 г для тонизирования дыхательного центра.

Ш ирокое применение нашел анабазин в качестве инсектицида. В на
стоящее время сумма алкалоидов из Anabasis aphylla в виде сульфата 
анабазина в смеси с хозяйственным мылом (0,1— 0,3%  препарата и 0 ,4— 
0,8%  мыла), а также в виде анабадуста (5— 7 г сульфата анабазина) и 93— 
95 ч. извести-пуш онки, тонко измельченного мела или пылевидного лесса 
применяется для уничтожения насекомых —  вредителей культур в зер

новом хозяйстве, в хлопководстве, са
доводстве, виноградарстве и других от
раслях сельского хозяйства1. Препара
ты анабазина заменили и вытеснили 
никотин, так как по своему действию 
на несекомых (тли, травяные вши и т. п .) 
он превосходит никотин. Его также при
меняют в ветеринарии для лечения вши
вости и стригущ его лишая, от чесотки 
и личинок мух у  животных, для чего 
производят обмывание кож и 2— 3%  ра
створом сульфата анабазина.

По своему физиологическому дей
ствию анабазин сходен с никотином; он 
легко всасывается через кож у и слизи
стые оболочки, сначала возбуж дает, 
а потом парализует окончания преган- 
глионарных волокон вегетативной нерв- 
повышает кровяное давление. Отравле

ния анабазином выражаются в наступлении поносов, ж елтухе, выпаде
нии волос.

Вследствие ш ирокого применения анабазина имели место случайные 
отравления им с последующим обращением для исследования в судебно
химические лаборатории. При поедании кустарника анабазиса (местное 
название «ит-сигек» —  собачья моча) пришлым скотом (местный скот не 
поедает зеленых частей растения) он погибает очень быстро.

В литературе описан также ряд случаев отравлений людей2. В Г осу 
дарственном научно-исследовательском институте судебной медицины 
Министерства здравоохранения СССР зарегистрирован случай отравле
ния со смертельным исходом 6 детей, поевших вместо меда смесь анабазина 
с хозяйственным мылом. Анабазин выделяется из организма почками.

Патологоанатомическая картина при отравлении анабазином не ха
рактерна, и судебнохимическое исследование при доказательстве отравле
ния приобретает важное значение.

§ 4. АЛКАЛОИДЫ, ПРОИЗВОДНЫЕ ТРОПАНА

Наибольший токсикологический и судебнохимический интерес из 
„ этого класса алкалоидов представляют атропин, кокаин и скополамин, 

встречающиеся в растениях семейства Solanaceae (пасленовых) и Erythro- 
xylaceae (эритроксилоновых). Эти алкалоиды, в основе строения которы х 
лежит бициклическая система из 2 конденсированных колец пирролидина

1 П. С. М а с с а г е т о в .  Труды ВИЛАР, 1950, стр. 257—310.
2 Р. С. Б а л я с н ы й ,  А.  Д.  С т а р ч е в с к а я  и E.  М.  Ш л о с б е р г .  

Лабораторная практика, 1941, № 1, стр. 24—26. С. К. Ч и н н о й .  Гигиена 
и санитария, 1947, № 3, 50—52. Е. А. К а р г о п о л о в .  Некоторые ядовитые 
растения Казахстана и их токсические свойства. Алма-Ата, 1950.

Рис. 31. Йодвисмутат анабазина, 

ной системы, учащает дыхание,
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и пиперидина, разделяются на две подгруппы: производные тропана 
(атропин, гиосциамин, скополамин) и производные экгонина (кокаин, 
тропакокаин).

1. Атропин и гиосциамин (A tropinum  и H yoscyam inum )

На Н
С  С  СН2 / Н  п
I ^NGHa^G— ОС — С — CeHs

/  II
О с н ао н

В химическом отношении атропин является сложным эфиром спирта 
тропина и троповой (а-фенил-|3-оксипропионовой) кислоты. Атропин впер
вые выделен почти одновременно Мейном и Гейгером и Гессе в 1833 г. 
из корня красавки (Atropa belladonna L .), содержащего от 0,5 до 1,32%  
алкалоидов.

Гиосциамин является стереоизомером атропина. Выделен в 1833 г. 
из белены (H yoscyam us niger) Гейгером и Гессе. Затем был найден в раз
ных видах Hyoscyam us, Datura (D. abrorea, D. stramonium L. и др. Sco- 
polia, Mandragora и Duboisia. Гиосциамин является главным алкалоидом 
семейства Solanaceae. Под влиянием щелочей на спиртовой раствор или при 
нагревании до 110° гиосциамин легко переходит в атропин. Полагают, что 
в растениях содержится именно гиосциамин, который потом в процессе 
обработки превращается в атропин. Так как медицинское применение 
имеет только атропин, то алкалоид, выделяемый из растительного сырья 
в производственных масштабах, целиком подвергают рацемации путем 
нагревания с небольшим количеством щелочи.

Главным источником гиосциамина и атропина в СССР является к о 
рень скополии кавказской (Scopolia carniolica), содержащий 0 ,5— 0,6%  
алкалоидов, из них на долю гиосциамина приходится 0 ,4— 0 ,5 % , скопол- 
амина — 0 ,08% .

Атропин-основание, полученный при кристаллизации из спирта или хлороформа, 
представляет собой бесцветные призматические кристаллы с температурой плавления 
115— 116°. Оптически неактивен, в воде растворяется трудно (в 600 ч. холодной и 60 ч. 
кипящей воды); растворим в 60 ч. эфира, легко — в спирте, бензине, амиловом спирте 
и хлороформе. Хорошо растворяется в подкисленной воде. Водные растворы атро
пина-основания обладают щелочной реакцией на лакмус. Большинство солей атро
пина не кристаллизуется. Кристаллической солью атропина является его сульфат.

Гиосциамин из спирта кристаллизуется в виде игл. В воде растворяется не
сколько лучше, чем атропин, в бензине и эфире растворяется труднее. Водные 
растворы гиосциамина обладают щелочной реакцией на лакмус. Температура 
плавления 109,5°, [а]1?=-н20,75°. Вращает плоскость поляризации влево. Гиосциамин 
легко растворяется в кислотах, давая соли, которые большей частью не кристалли
зуются. Соли алкалоида растворяются в воде и спирте, но не растворяются в орга
нических растворителях.

По химическим свойствам атропин и гиосциамин не отличаются друг 
от друга.

Изолирование атропина при судебнохимических исследованиях произ
водится обычно либо подкисленным спиртом, либо подкисленной водой 
с максимальным соблюдением предосторожностей (температура, pH сре
ды) во избежание потери алкалоида (как правило, следов его) вследствие
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гидролиза, который идет по уравнению:
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В общем ходе судебнохимического анализа атропин изолируется толь
ко из щелочного раствора.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  а т р о п и н а .  1. С об 
щеалкалоидными реактивами атропин в присутствии 1 % соляной кислоты 
дает аморфные осадки с растворами йода в йодиде калия (1 : 8000), йодида 
ртути в йодиде калия (1 : 4000 —  1 : 5000), фосфорномолибденовой 
(1 : 4000) и фосфорновольфрамовой кислот (1 : 1000). Кристаллические 
осадки с атропином дают растворы йодида висмута в йодиде калия (1 : 4000) 
и пикриновая кислота (1 : 200).

2. В качестве частной реакции обнаружения атропина применяется 
реакция Витали-Морена, основанная на нитровании троповой кислоты — 
одного из продуктов омыления атропина, и обнаружении полученных п о
линитропроизводных.

Реакцию проводят следующим образом: остаток по удалении хл оро
форма после извлечения из щелочного раствора в форфоровой чашке 
обрабатывают 2 — 3 раза несколькими каплями концентрированной азот
ной кислоты и осторож но выпаривают на водяной бане досуха. На сухой  
остаток наносят 1— 2 капли свежеприготовленного 10% раствора едкого 
кали (или натра) в спирте —  при наличии атропина появляется фиолето
вое окрашивание.

По другому способу проведения реакции остаток по испарении азот
ной кислоты растворяю т в 0 ,2— 0,5 мл ацетона и вносят 1— 2 капли спир
тового раствора щелочи. Окраска в этом случае получается более стойкой.

Чувствительность реакции 1 у (Гадамер). Механизм реакции:
н
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Не исключена возмож ность, что часть молекулы троповой кислоты 
Н

НОС —  С —  СН2ОН в процессе обработки азотной кислотой также под-
11 I 

О
вергается каким-либо превращениям —  декарбоксилированию, окисле
нию и др. Реакция Витали-Морена не является специфичной для атропина. 
Такой же результат получается с гиосциамином, скополамином, а также 
с вератрином, стрихнином, апоморфином и рядом других азотсодержащ их 
соединений, имеющих в своей структуре бензольное кольцо. Правда, 
при стрихнине, апоморфине и вератрине фиолетовая окраска исчезает 
быстрее и имеет несколько иной оттенок. Поэтому при отрицательном ре
зультате реакции можно говорить о ненахождении атропина, при полож и
тельном же результате приходится заботиться о подтверждении нахож 
дения атропина каким-либо другим способом.

3. При наличии сравнительно больш ого количества вещества (на
пример, при исследовании остатков лекарственных препаратов) 0,1 г 
препарата сплавляют до появления белых паров, добавляют 1,5 мл сер
ной дислоты, нагревают до образования бурой жидкости и осторож но при
ливают 2 мл воды. Ощущается характерный приятный запах фенилуксус- 
ного эфира. Если к горячей смеси добавить кристаллик перманганата ка
лия, то появляется запах горького миндаля.
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Приведенные химические реакции качественного обнаружения не спе
цифичны для атропина, поэтому возникает необходимость в подтвержде
нии результатов химического исследования фармакологическим испыта
нием.

Ф а р м а к о л о г и ч е с к о е  и с п ы т а н и е .  Обычно для этого 
при судебнохимическом анализе применяется фармакологическое испы
тание части остатка после извлечения из щелочного раствора на глаз жи
вотного —  кошки, белой мыши. Для этого часть остатка растворяю т в 2— 
3 каплях 1 % соляной кислоты и полученный раствор испаряют на часовом 
стекле без нагревания.

Рис. 32. Фармакологическое испытание на атропин.

Остаток растворяю т в 1— 2 каплях воды, наносят при помощи глаз
ной пипетки на слизистую оболочку (конъюнктиву) одного глаза кошки 
и наблюдают расширение зрачка. Д ругой глаз животного является свое
образным контролем (рис. 32). Разница в величине зрачков особенно на
глядна при поднесении к глазам яркого источника света. Расширение 
зрачка наступает обычно через 20— 60 минут. Чувствительность реакции 
0,02 мг. При очень малых количествах остатка реакцию удобнее произво
дить на глазу белой мыши, но такое испытание требует большой подготов
ки и должно поручаться фармакологу.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  а т р о п и н а .  Т ок 
сикологическое значение атропина определяется как применением его 
в медицинской практике (возможность передозировки), так и широким 
распространением растений, содержащих алкалоиды — производные тро- 
пана (отравления частями растений).

В медицине атропин применяется как средство, расширяющее зрачок 
(мидриатическое), в глазной практике, и как спазмолитическое при брон
хиальной астме, спастических коликах и т. п.

Действие атропина и других алкалоидов этой группы характеризуется 
влиянием на центральную нервную систему: возбуждение, выражающееся 
в галлюцинациях, беготне, танцах, громком бессознательном разговоре, 
смехе, лаянии и т. п ., сменяющееся угнетением. Атропин парализует так
же окончания парасимпатических нервов, иннервирующ ие глазную муску
латуру (глаза, сердце, легкие, желудок, кишечник), и желез (слюнные, 
потовые и др .). Отсюда — расширение зрачка, сохраняющ ееся часто даже
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после смерти, нарушение зрения, сухость  в носу, хрипота, сухая горячая 
кожа и другие симптомы отравления.

Смертельная доза атропина для человека точно не установлена: 
0 ,01 — 0,06 г его могут привести к смерти (Гадамер). Из организма атропин 
выводится мочой.

Картина вскрытия трупа обычно мало характерна. В доказательстве 
отравлений важную роль может сыграть судебнофармакогностическое 
исследование остатков частей растений, если они найдены в желудке. 
О собенно характерны семена растений.

В отношении сохраняемости атропина в организме мнения авторов 
расходятся. Одни утверждают, что атропин разрушается бы стро, другие 
считают, что атропин способен сохраняться в трупе после смерти до 3 не
дель и более.

По химической структуре скополамин является сложным эфиром спир
та —  скопина и троповой кислоты. Этот алкалоид сопутствует в растении 
гиосциамину и химически близким ему алкалоидам и является одним из 
главных алкалоидов.

Скополамин — твердое кристаллическое вещество, кристаллизуется с 1 моле
кулой воды. Температура плавления 59°; [а]0= — 28°; легко, особенно в присутствии 
щелочей, подвергается рацемизации и дает рацемический скополамин. Температура 
плавления моногидрата 56°, безводного скополамина 82—83°. Трудно растворяется 
в воде и легко — в органических растворителях. Дает хорошо кристаллизующиеся 
соли. В медицине применяется в виде бромгидрата, представляющего собой бесцвет
ные прозрачные кристаллы, легко выветривающиеся на воздухе, с температурой плав
ления 190—192°. Растворяется в воде (1 : 5), спирте, хлороформе, не растворяется 
в вфире. При стоянии водные растворы скополамина частично омыляются.

Под влиянием кислот и щелочей скополамин подвергается гидролизу, 
давая скополин (температура плавления 110°) и троповую  кислоту.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  с к о п о л а м и н а .  Из 
аналитических реакций на наличие атропина заслуживает внимания лишь

2. Скополамин (8соро1атшит)
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одна —  реакция Витали-Морена, неспецифичная ни для скополамина 
ни для атропина. Микрокристаллические реакции, пригодные для целей 
судебнохимического анализа, не разработаны, но известно, что характер
ной формы кристаллы дает скополамин из достаточно концентрированных 
растворов с перманганатом калия, йодидом висмута в йодиде калия, золото
хлористоводородной кислотой и некоторыми другими веществами.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  с к о п о л а м и н а .  
Все сказанное об атропине и гиосциамине полностью относится и к скопола- 
мину. Скополамин применяется в качестве успокаивающ его и снотворного 
при состояниях моторного возбуждения, маниакальных состояниях, бес
соннице.

По физиологическому действию скополамин напоминает атропин. 
Однако у  скополамина более выражено его действие на центральную нерв
ную систему, а парасимпатический эффект менее стоек и проявляется 
лишь при больших дозах препарата. Физиологический эффект левого изо
мера скополамина в 2 раза больше, чем рацемата.

Смертельной дозой считают 0,1 г скополамина, но имеет место повы
шенная чувствительность к нему (Э. Ш таркенштейн, Э. Рост и И. Поль)

3. Кокаин (Сосашит)

н2с

Н2С

По своей химической природе это дважды сложный эфир спиртоки- 
слоты экгонина, метилового спирта и бензойной кислоты.

Кокаин является главным алкалоидом листьев E rythroxylon  Соса 
Lam. из семейства Erythroxylaceae (эритроксилоновых), произрастающ его 
в Ю жной Америке и культивируемого на островах Ява, Цейлон и в Ин
дии. Содержание кокаина в листьях около 1 % , при этом молодые листья 
содержат кокаина больше, чем старые, — до 2 % . Кроме кокаина, из 
листьев Соса выделен ряд других алкалоидов, не имеющих, за исключе
нием труксиллинов, судебнотоксикологического значения.

Кокаин открыт Ниманом в 1860 г., а в 80-х годах введен во врачебную практику. 
Строение кокаина выяснено в 1898 г., подтверждено синтезом в 1902 г.

Кокаин-основание при кристаллизации его из спирта представляет собой при
зматические кристаллы: температура плавления 98°; [а ]о = — 15,8°. Основание кокаина 
трудно растворимо в воде и легко — в органических растворителях. Растворимость 
кокаина, по Мюллеру1: в воде — 1 : 563, в этиловом спирте — 1 : 8,6, в эфире, 
насыщенном водой, — 1 : 2,9, в воде, насыщенной эфиром, — 1 : 394, бензолё— 
1 : 1, в хлороформе — 1 : 1, в уксусноэтиловом эфире— 1 : 1,1.

Водные растворы кокаина обладают слабо щелочной реакцией на лакмус. Осно
вание кокаина легко растворяется в разбавленных кислотах. Соли кокаина являются 
аморфными или кристаллическими веществами. Медицинское применение имеет хло
ристоводородная соль кокаина — бесцветные игольчатые кристаллы с температурой 
плавления 187°. При кристаллизации из воды получается соль, содержащая 2 моле
кулы воды. Растворимость кокаина хлоргидрата в воде — 1 : 700, в спирте — 1 : 10, 
в эфире — 1 : 4 ,  в хлороформе — 1 : 0,5.

Изолирование кокаина при судебнохимических исследованиях произ
водится обычными способами —  извлечением подкисленным спиртом или

1 R о s ё n t h а I е r. Nachweis der organischen Verbindungen* 1923.
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подкисленной водой с соблюдением необходимой осторож ности при поД- 
кислении объекта исследования, при упаривании спиртовых вытяжек и т . п.

Являясь дважды сложным эфиром, кокаин под влиянием кислот 
и едких щелочей легко гидролизуется, давая при гидролизе экгонин, ме
тиловый спирт и бензойную кислоту:

н н
Н2С  С -------------С ----------С — ОСН3

\  \ / н хЧо
1Ч-СН3 с — о с с вн 5 ---------- --

гидролиз

н2с  С  С 0
н н2

н н
Н2С  с -------- с—сон

\  \ ЧОн
NCH3 (V  + G H 3OH +  CeH6COH

'ОН
н.с с  с'

н н3
о

При неосторож ной работе кокаин может быть легко потерян. В общем 
ходе судебнохимического исследования кокаин извлекается органическим 
растворителем из щелочных растворов.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  к о к а и н а .  1. С обще- 
алкалоидными реактивами кокаин в присутствии 1% соляной кислоты дает 
осадки. Наиболее чувствительным реактивом по отношению к кокаину 
является фосфорновольфрамовая кислота (1 : 1 ООО ООО), затем раствор 
B iJ3 в KJ (1 : 160 ООО), раствор J2 в KJ (1 : 100 ООО) и фосфорномолибде
новая кислота (1 : 50 ООО), дающие с алкалоидом аморфные осадки. Пи
криновая кислота образует с кокаином кристаллический осадок при раз
ведении 1 : 1400 — 1 : 1500.

2. При достаточных количествах кокаина, что может иметь место, 
например, при исследовании порош ков, можно сделать попытку опреде
лить кокаин, конечно, с учетом и других реакций и свойств, по одному 
из его продуктов гидролиза —  бензойной кислоте. Для этого проводят 
следующие реакции:

а) Около 0,2 г вещества смешивают с 2— 3 мл концентрированной сер
ной кислоты, 2— 3 мл этилового спирта и в течение 5 минут нагревают на 
водяной бане —  ощущается характерный запах бензойноэтилового эфира. 
Запах особенно хорош о ощутим, если продукт реакции вылить в 5 — 10- 
кратный объем воды.

Х од  реакции можно представить следующим образом:
I. Кокаин при нагревании с H„SO, подвергается гидролизу с образо

ванием С6Н5СООН.
И . C2H60H +  H 0 .S 03H =  H0HH-C2H50 -S 0 3H.’
III. CeH5— Ci0Hr+C2H50".;S03Hj =  H 0-S03H-l-CeH5C0C2H .

If :  ' но  о
б) При еще больших количествах алкалоида его осторож но нагрева

ют во избежание обугливания с концентрированной серной кислотой и по
лученный раствор выливают в воду —  выделяется бензойная кислота. 
Ее отфильтровывают, промывают небольшим количеством ледянойводы, 
высушивают между листами фильтровальной бумаги и определяют по спо
собности давать возгоны кристаллов с температурой плавления 120— 121е-
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Возможно также бензойную кислоту повторно облить 1 мл абсолютного 
■спирта и 1 мл концентрированной серной кислотой —  при нагревании 
ощ ущается запах бензойноэтилового эфира.

Такими количествами алкалоида, которые необходимы для этих реак
ций, судебный химик почти никогда не располагает, а потому для судебно
химических целей чаще приходится прибегать к реакциям окрашивания 
или микрокристаллическим реакциям.

3. Из микрокристаллических реакций обнаружения кокаина в судеб
нохимическую практику довольно прочно вошла реакция образования пер
манганата кокаина, для чего поступают следующим образом. Часть остат
ка, полученного по испарении щелочной хлороформной вытяжки, раство
ряют в 1— 2 каплях 1 % соляной кислоты, переносят на предметное стекло,

Рис. 33. Перманганат кокаина. Рис. 34. Продукт реакции кокаина
с №.,СиРЬ(М0 2)в.

испаряют и высушивают при комнатной температуре (нагревание даже на 
водяной бане ведет к разложению кокаина). К сухом у остатку прибавляют 
1 каплю 1%  раствора перманганата калия. Через 1— 2 минуты (иногда 
до 15— 20 минут) образуется кристаллический осадок, состоящ ий при на
блюдении под микроскопом из красно-фиолетовых прямоугольных и квад
ратных пластинок, а также сростков из этих пластинок различной степени 
слож ности (рис. 33). Открываемый минимум 4 у при предельном разведе
нии 1 : 10 ООО (М. Д. Ш вайкова).

Кристаллические осадки иного вида дают с парманганатом калия 
аконитин, берберин, гидрастинин, котарнин, скополамин и тропакокаин.

4. Д ругой микрокристаллической реакцией обнаружения кокаина 
является реакция с гексанитритом натрия-меди-свинца ^ 2СиРЬ (Р Ю ^ 1. 
Остаток по испарении хлороформной вытяжки обрабатывают 1— 2 капля
ми 1 % соляной кислоты и высушивают на предметном стекле при комнат
ной температуре. На сухой  остаток наносят 1— 2 капли раствора 
^ 2СиРЬ(]\02)6. Через некоторое время появляются кристаллы в виде 
трехгранных призм изумрудно-зеленого цвета (рис. 34). Ч увствительность 
реакции 80 у при разведении 1 : 500. Несколько сходной формы кристаллы 
дает котарнин (цилиндрические призмы), совершенно иной формы —  тро-

1 Приготовляют реактив смешиванием перед употреблением равных объемов 
двух растворов: 1) растворяют 5 г ацетата меди и 5 г ацетата свинца в 100 мл воды 
и 2) приготовляют 25% раствор нитрата натрия.
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пакокаин (М. Д . Ш вайкова). Реакция неприменима к алкалоиду, извле
ченному из биоматериала.

Ф а р м а к о л о г и ч е с к о е  и с п ы т а н и е  к о к а и н а .  Для 
достижения большей уверенности при даче заключения о нахождении к о 
каина в вещественных доказательствах производят опыт на животном. 
О статок по испарении хлороформа из щелочной хлороформной вытяжки 
растворяю т в 1— 2 каплях 1%  раствора соляной кислоты и испаряют при 
комнатной температуре. Сухой остаток растворяю т в нескольких каплях 
воды и вводят (как при исследовании на наличие атропина) в глаз кошки, 
лягуш ки, белой мыши —  в присутствии кокаина наблюдается расширение 
зрачка. При исследовании таких вещественных доказательств, как остатки 
порошка, пилюли и др. (не внутренние органы трупа и не рвотные массы), 
каплю подготовленного для фармакологического испытания раствора п робу
ют на язык —  появляется характерное онемение, потеря чувствительности.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  к о к а и н а .  Кокаин 
является ценнейшим местноанестезирующим средством. Благодаря сп особ
ности действовать парализующе на окончания чувствительных нервов он 
применяется в глазной практике, для смазывания слизистой оболочки но
соглотки, местной анестезии. Большим недостатком этого вещества являет
ся  своего рода опьяняющее действие на центральную нервную систему. 
В силу этого свойства может возникать тяжелейшая наркомания —  кокаи
низм. Кокаин очень токсичен. Смертельная доза его, по Кункелю и К о- 
берту, 1,2 г, хотя смерть наступает иногда от 0 ,1— 0,3 г. Симптомы отрав
ления кокаином многочисленны и разнообразны и характеризуются дей
ствием как на центральную, так и на периферическую нервную систему. 
Действие кокаина проявляется в виде опьяняющего веселья, галлюцина
ций, позднее появляется бред, страх, притупление или потеря ощущения 
вкуса, слуха, зрения, расширение зрачков и понижение аккомодационной 
способности, конвульсии, параличи.

Кокаин на протяжении определенного периода вызывал многочислен
ные отравления. В настоящее время вследствие все большей замены его 
синтетическими анестетиками он сравнительно редко встречается как яд 
при судебнохимических исследованиях.

Патологоанатомическая картина при отравлении кокаином мало ха
рактерна. Судьба его в организме достаточно не изучена. Х орош о известно, 
однако, что обнаружение кокаина в органах трупа возможно только через 
непродолжительные сроки после наступления смерти —  максимальные 
сроки, указанные в литературе, едва равняются 3 неделям. В организме 
и трупе кокаин разлагается с образованием экгонина, дающего в кислом 
растворе «внутреннюю» соль:
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Н2С  с ---------сн2
н

В щелочном растворе образуется соль карбоновой кислоты:
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В силу этого экгонин не извлекается ни из кислого, ни из щ елочного 
раствора. Для доказательства экгонина в трупном материале его необхо
димо перевести в метиловый эфир, который извлекается хлороформом:

Н2С

Н2С

Для обнаружения метилового эфира экгонина разработана микрокри
сталлическая реакция, основанная на взаимодействии его с фосфорно
молибденовой кислотой — образую тся сферические сростки из ж елто- 
зеленых призматических кристаллов. Чувствительность —  0,05 м г1.

Синтетические заменители кокаина

Из синтетических заменителей кокаина 'в практике судебнохимического анализ» 
встречаются главным образом дикаин и новокаин.

Дикаин (1Н саш ит)

Хлоргидрат Р-диметиламиноэтилового эфира п-бутиламинобензойной кислоты.
Г^Н • С4 Н 9
с 

/  %НС сн 
II I НС сн 
\ ус

I
СО • ОСН2• СН2 • ]Ч(СНз)2 -НС1

Изолируется из биоматериала подкисленным спиртом или подкисленной водойг 
а затем органическим растворителем.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  д и к а и н а .  При взаимодействии рас
творов дикаина с насыщенным (30%) раствором нитрита натрия образуется кристал
лический осадок нитрита дикаина. Под микроскопом эта соль имеет характерное кри
сталлическое строение — тонкие раздвоенные на концах призмы. Чувствитель
ность —0,01 Мг в пробе. Реакция применима яри исследованиях трупного материала 
(Е. Е. Рождественская). Сравнивают под микроскопом форму кристаллов с формой 
кристаллов, полученных из подлинного дикаина с нитритом натрия. Характерные кри
сталлические осадки дает дикаин также с раствором (1 : 1) бромида калия (чувстви
тельность 0,007 мг в пробе).

Н овокаин (]Чоуосаш ш п)
Хлоргидрат р-диэтиламиноэтилового эфира пара-аминобензойной кислоты

]ЧН2
Iс 

■у \
НС сн 

I II 
НС сн
VI

СО • ОСН2 • СН2 • ГЦС2Н 5 )2  • НС1

Новокаин изолируется из биоматериала, так же как и дикаин.
К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  н о в о к а и н а .  1. К исследуемому 

раствору прибавляют соляную кислоту и 1% раствора нитрита натрия (до тех пор, 
пока не начнет окрашиваться бумажка, смоченная раствором йодида калия и крах
мальным клейстером). Спустя 5— 10 минут раствор подщелачивают едким натром

1 М. Д. Ш в а й к о в а. Фармация, 1939, № 1, стр. 16— 19.

Н Н
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а прибавляют свежеприготовленный щелочной раствор бета-нафтола — получается 
красное окрашивание (азокраситель).

2. При добавлении к раствору новокаина насыщенного раствора нитрита натрия 
осадка не получается.

3. Перманганат калия при взаимодействии с новокаином моментально обесцве
чивается.

4. К исследуемому раствору прибавляют раствор йодида свинца в йодиде ка
лия (К РЫ 3). Полученный осадок, состоящий из рыхлых скоплений кристаллов, срав
нивают под микроскопом с кристаллами, полученными из препарата новокаина.

5. С раствором йодида висмута в йодиде калия новокаин дает характерный кри
сталлический осадок из прямоугольных пластинок красно-бурого цвета.

Из алкалоидов, производных хинолина, наиболее ценными являются 
алкалоиды хинной корки. В настоящее время их насчитывается 24. Вы
деляю тся они из коры хинного дерева Cinchona Rem ijea семейства Ru- 
biaceae, культивируемого главным образом на о. Ява. Содержание алка
лоидов в хинной корке достигает сейчас 15— 20% . В СССР ведутся работь! 
по освоению однолетней культуры хинного дерева на Кавказе. Смесь 
алкалоидов из различных частей растения называется «советский хинет» 
и содержит: 4 ,2%  хинина, 10,5%  цинхонидина, 1 ,3%  гидрохинина 
и 0,026%  хинидин.

Наиболее важное место среди алкалоидов хинной корки принадлежит 
хинину.

В основе строения хинина лежат две связанные между собой  цикл 
ческие системы: хинолин и хинуклидин:

Хинин был открыт русским ученым Гизе в 1816 г. В чистом виде вы
делен Пеллетье и Кавенту в 1820 г. В 1907 г. была окончательно установле
на формула строения хинина и близких ему алкалоидов. Полный синтез 
хинина осуществлен только в 1944 г.

Хинин-основание представляет собой белый мелкокристаллический 
порош ок очень горького вкуса. Кристаллизуется с 3 молекулами воды. 
Температура плавления тригидрата 57°. Безводное основание плавится

Хинин мало растворим в воде (1 : 1560), но хорошо растворяется в спирте (1 : 0,8), 
хлороформе (1 : 1,1), несколько хуже — в эфире (1 : 1,9); трудно растворим в бен
золе. Водные растворы хинина имеют сильно щелочную реакцию [а ]о = — 158,2®.

§ о. АЛКАЛОИДЫ, ПРОИЗВОДНЫЕ ХИНОЛИНА

1. Хинин (Chininum)

Н С -онн — карбинол

Н

при 177°.
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Хинин хорошо образует соли. В настоящее время их насчитывается более 100. Фарма
копейные препараты — С Ы птит ЫЬубгосЫопсит, СЬ. ЬуйгоЬгоппсит, СЬ. Ьуйго- 
сЫ опсит и СЬ. виКипсит — являются кристаллическими веществами.

Изолирование хинина из биологического материала производится 
подкисленным спиртом или подкисленной водой. При дальнейшем извле
чении органическим растворителем хинин переходит в щелочное хл оро
формное извлечение. pH  среды при этом играет определенную рол ь1. 
Исследование на наличие хинина производится при специальных запросах 
или наводящих указаниях.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  х и н и н а .  1. В зави
симости от количества алкалоида в пробе с общеалкалоидными реактива
ми из растворов, подкисленных 1% раствором соляной кислоты, хинин 
дает осадок или муть.

Особенно чувствительным к хинину реактивом является фосфорноволь
фрамовая кислота (1 : 500 ООО), затем растворы йода в йодиде калия 
(1 : 200 000), йодида висмута в йодиде калия (1 : 150 000), йодида ртути 
в йодиде калия (1 : 100 000) и кремневольфрамовой кислоты (1 :100  000).

2. Характерным свойством солей хинина, особенно его сульфата, 
является способность флуоресцировать голубым цветом в водных растворах 
(0,01 мг в 1 мл дает заметную окраску). Остаток по удалении хлороформа 
из щелочного раствора с помощью 1— 1,5 мл 10% серной кислоты переносят 
в пробирку. Содержимое пробирки наблюдают как в падающем, так и в от 
раженном свете.

3. Реакция образования таллейохина. Исследуемый остаток смеши
вают с небольшим (не более 1 мл) количеством воды и к раствору по каплям, 
избегая избытка, до слабо желтого окрашивания -прибавляют бромную 
воду, а затем несколько капель раствора аммиака: появляется ярко-зе
леное окрашивание, которое при нейтральной реакции среды становится 
синим, а при добавлении кислоты — фиолетовым или красным. Зеленое 
вещество — таллейохин (дигидрооксидикетоцинхонин) — извлекается хл о
роформом.

Реакция воспроизводится не всегда легко, так как результат ее за
висит от концентрации исследуемого вещества, количеств вводимых реак
тивов и т. п. Очень мешает избыток бромной воды. Мешают реакции также^ 
антипирин и пирамидон.

4. Реакция образования эритрохинина. Остаток после извлечения« 
хлороформом из щелочного раствора смешивают с 1 мл воды, слабо п од -

1 Я. А. Ф и а л к о в  и Э. Г. К а н о в е р .  Ученые записки Киевского инсти
тута усовершенствования провизоров. 1950, т. 1, стр. 16—22.

Н2 Н Н Н Н2 Н Н НН Н 
~ -НС С -С  =  СН

НС СН2

Н Н

238



Но н н н
с : --------- с —  с - с н

/  н н \  о н  он  
И—  С —  С —  СИ 

н н /
не- -с н5

н 2 н н н 
с -------- с  —  с — сн

/  н н \  он  о н  
14— с - с  — сн 
\  н и /
НС СНо

о=с

НС
Ч :

н с - о н

Ч н

сн

214Н,

н ы = с

НС

Н С -О Н

Асн

;СН

X И Н ОI] и м и н

кисленной серной кислотой, добавляют 1  каплю бромной воды, 1  каплю* 
1 0 % раствора ферроцианида калия и по каплям до щелочной реакции вод
ный раствор аммиака. Появляется розовое окрашивание, переходящее 
при взбалтывании с хлороформом в слой этого последнего. Окрашивание 
заметно еще при содержании 0 , 0 1  мг хинина в 1  мл раствора.

5. Флуоресцентный метод обнаружения хинина. Остаток в чашке 
растворяю т в 4 — 5 мл 0,1 н. серной кислоты. При наблюдении в ультрафио
летовых лучах раствор флуоресцирует ярким голубым светом. Ч увстви
тельность реакции при визуальном наблюдении 8 -4 -1 0 “ 9  г/мл сульфата 
хинина. При добавлении к кислому раствору по каплям 0,1 н. раствора 
щелочи интенсивность голубого свечения ослабевает и при pH  около 
9 появляется флуоресценция фиолетового цвета. Этот переход объясняется 
тем, что хинин как двухосновное соединение имеет в растворе два иона, 
флуоресцирующие различно: голубой цвет флуоресценции принадлежит 
двухзарядному иону, а фиолетовый цвет — однозарядному иону. Никакой 
другой реакцией, кроме флуоресцентной, обнаружить этот переход так 
наглядно при изменении pH раствора не удается.

К  раствору сульфата хинина приливают по каплям бромную воду, 
полученную из насыщенного раствора разбавлением в отношении 1  : 1 0  

до полного гашения голубого свечения, а затем прибавляют 25% раствор 
аммиака до щелочной реакции на лакмус — появляется желто-зеленое 
свечение, принадлежащее одному из продуктов окисления хинина. Ч ув 
ствительность реакции 1 -10 ~ 8  г/мл сульфата хинина (А. И. К остикова)1.

т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  х и н и н а .  Т окси
кологическое значение соединений хинина незначительно, так как токси 
кологией он не рассматривается как яд. Применение хинина в медицине 
основано на его специфической токсичности по отношению к плазмодиям — 
возбудителям малярии. Как широко применяемый лечебный препарат 
хинин встречается в судебнохимической практике при общем судебнохими
ческом анализе. Являясь средством, усиливающим сокращение матки, 
хинин неоднократно приводил судебноследственные органы к постановке 
вопроса перед судебными химиками об обнаружении хинина в трупном 
материале. Смерть при отравлении хинином наступает от паралича ды ха
тельного центра и паралича сердца.

Этот алкалоид оказывает парализующее действие на сердце и на цен
тральную нервную систему.

Журнал аналитической химии, 1947, т. II, в. 1, стр. 22.

239*



Побочное общетоксическое действие хинина как лекарственного сред
ства , проявляющееся при больших дозировках в сильной головной боли, 
шуме в уш ах, поносе, кожных сыпях, расстройстве зрения и слуха и т. п., 
служ ило поводом к детальному изучению химии хинина и созданию син
тетических антималярийных препаратов, содержащих в своей основе гете
роциклическую систему хинина, а также акридина.

Будучи введен в организм, хинин претерпевает в нем превращения, 
я затем выводится с мочой, частично и с каловыми массами.

2. Синтетические заменители хинина

Акрихин. Атебрин (Acrichinum. Atebrinum)
н /С 2 Н6

H 3C - C - C H 2-C H 2*C H 2 -NC • 2HC1 • 2 H 20
I x c 2H6

N H
H | H
С С С

^ \ /  Ss /  ^
НС С С С -О С Н з

I II I I
C l-C  С С CH

^  /  \  \
С N  С
H  H

Дихлоргидрат 2-метокси — 6-хлор-9-(а-метил-В-диэтиламинобутил)-аминоакридина. 
Являясь сильнодействуюпщм средством, акрихин и объекты, содержащие его, не
однократно были предметом судебнохимического исследования.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  а к р и х и н а .  1. Акрихин (основа
ние при извлечении из щелочного раствора) нерастворим в воде, но легко растворяется 
при добавлении разведенной соляной кислоты. Получается зеленовато-желтый флуорес
цирующий раствор.

2. При добавлении едкого натра из солянокислого раствора выделяется осадок.
3. Солянокислый раствор акрихина дает осадки с общеалкалоидными реакти

вами.
4. При взаимодействии раствора акрихина с фосфорномолибденовой или с фос

форновольфрамовой кислотой тотчас же появляется муть, а затем очень быстро обиль
ный аморфный осадок, который через 2—3 минуты переходит в кристаллический. 
Игольчатые и волосовидные кристаллы зеленовато-желтого цвета образуют сфериче
ские сростки, располагающиеся главным образом по краям капли. Реакция прекрасно 
выходит при содержании 0,5—0,1 мг акрихина в капле раствора (М. Д. Швайкова)1.

Еще более чувствительным реактивом на акрихин является 10% раствор йодида 
калия. С растворами йодида калия растворы акрихина дают тотчас же аморфные осадки, 
которые в течение нескольких секунд переходят в кристаллические. Величина кри
сталлов иногда недостаточна и тогда наблюдение приходится производить через 20— 
30 минут. Осадок, получающийся при взаимодействии растворов акрихина и йодида 
калия, представляет собой сростки из пластинчатых кристаллов светло-желтого йрета 
в виде розеток различной сложности. В зависимости от. количества акрихина в капле 
раствора иногда все поле зрения бывает усеяно не сростками, а отдельными кри
сталлами или очень несложными сростками. Кристаллы очень характерны для акри
хина. Чувствительность реакции 0,008 мг, что соответствует 8 у в капле раствора 
(М. Д. Швайкова).

5. Флуоресцентный метод открытия акрихина. Флуоресценция водных растворов 
акрихина и риванола очень близка по цвету, но при крайних значениях pH, т. е. 
при рН =13 и рН =1 цвет флуоресценции растворов акрихина противоположен цвету 
флуоресценции растворов риванола. Это различие в цвете флуоресценции кислых 
и щелочных растворов акрихина и риванола можно использовать для их идентифи
кации.

Остаток в чашке растворяют в 5— 6 мл 0,1 н. серной кислоты.
Раствор акрихина флуоресцирует желтовато-зеленым светом. Половину раствора 

переливают в пробирку и подщелачивают. Щелочной раствор акрихина (предпола
гаются концентрации от 10~5 до 10~7 г/мл, в которых осадок не выпадает! флуоресци
рует ярким зеленовато-желтым светом. Чувствительность реакции 10-й г/мл акрн-

1 Фармация, 1939, №, 11, стр. 5—9.
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хина. Кислый раствор риванола флуоресцирует ярким зеленовато-желтым светом. 
Чувствительность реакции 10 ~10 г/мл риванола. Половину раствора переливают в про
бирку и подщелачивают. Щелочной раствор риванола флуоресцирует желтовато
зеленым светом. Чувствительность 10~а г/мл (М. И. Костикова).

Из алкалоидов, производных изохинолина, особое токсикологическое 
и судебнохимическое Значение к настоящему времени приобрела группа 
опийных алкалоидов. В основе молекул опийных алкалоидов лежит изо- 
хинолиновое (ß-, у-бензопиридиновое) и тетрагидроизохинолиновое ядра.

Источником получения опийных алкалоидов является опий —  вы су
шенный млечный сок недозревших головок опийного мака Papaver som ni
ferum из семейства Papaveraceae. В других растениях, согласно указани
ям проф. А. П. Орехова, эти алкалоиды не найдены.

Опий представляет собой комочки или лепешки бурого цвета, горького 
вкуса, обладающие специфическим запахом и нерастворимые в воде. Алка
лоиды в опии (в общей сложности более 2 0 ) находятся в виде хорош о раство
римых в воде солей меконовой, серной и молочной кислот. Наркотин 
и папаверин как очень слабые основания частично находятся в свободном 
виде. Содержание алкалоидов колеблется в пределах от 2— 3 до 15— 20% .

К ультура опийного мака в СССР широко распространена в Средней 
Азии и на Украине. Много опия производится в Китае, Индии, Иране 
и в странах Среднего Востока, в Балканских странах. Опий, получаемый 
в нашей стране, целиком идет для медицинских целей, в то время как в ка
питалистических странах для медицинских нужд используется всего лишь 
часть получаемого опия, а остальной идет для курения.

Все алкалоиды, открытые в млечном соке опийного мака, по химической 
структуре делятся на 4 типа: 1) фенантренизохинолиновые, 2) бензилизо- 
хинолиновые, 3) типа протопина, 4) неизученного строения.

А. Алкалоиды, содерж ащ ие фенантрениаожинолиновый
ц и к л

Морфин является главным действующим веществом опия. Указания 
на наличие в опии вещества, кристаллизующ егося после извлечения 
водой, имели место еще в 1803 г. В 1806 г. Сертюрнер выделил алкалоид 
в чистом виде. Строение морфина выяснено в 1925 г. и только в 1952 г. под
тверждено синтезом.

§ 6. АЛКАЛОИДЫ, ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗОХИНОЛИНА

1. Морфин (M orphinum ) 

н
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Морфин — кристаллическое вещество. При нагревании до 100° он теряет моле
кулу кристаллизационной воды, содержащейся в нем, и плавится с разложением при 
254°. Плохо растворим в воде (в холодной 1 : 5000, в кипящей — 1 : 500) и эфире 
(1 : 7630). Эфир, насыщенный водой, растворяет морфин еще хуже — 1 : 10 600. Рас
творимость морфина в'спирте 1 : 30 (в холодном) и 1 : 13 (в кипящем). Бензол и хло
роформ также плохо растворяют морфин (1 : 1600 и 1 : 1525), несколько лучше он рас
творяется в амиловом спирте (1 : ИЗ) и уксусноамиловом эфире (1 : 537). Как фенол 
морфин хорошо растворяется в едких щелочах. Оптически активен — [а ]ю =  — 130,9° 
(из метилового спирта). Обладает сильно основными свойствами, что объясняется на
личием группы ^1Ч-СН3. Водные растворы морфина окрашивают лакмус в синий
цвет. С кислотами образует хорошо кристаллизующиеся соли. Водные растворы солей 
имеют нейтральную на лакмусГреакцию. Фармакопейным препаратом является глав
ным образом хлоргидрат морфина, МогрЫпиш ЬубгосЫопсит.

Изолирование морфина из биологического материала животного про
исхождения сопряжено с чрезвычайными трудностями. Эти трудности 
вызываются, по-видимому, целой цепью причин: потерями морфина в ре
зультате многочисленных операций (это относится в равной степени ко 
всем алкалоидам), плохой растворимостью морфина в воде и обычно при
меняемых органических растворителях, превращениями морфина в орга
низме и трупе, прочным связыванием этого алкалоида с белковой моле
кулой и т. д.

Потери морфина по общему ходу судебнохимического анализа дости
гают, по исследованиям Т. А . Козлинской, 97— 98,5% . А . А . Васильевой 
удавалось определить по общему ходу исследования 2 — 3%  этого алкалои
да, что вполне согласуется с данными Т. А . Козлинской. Применение смеси 
хлороформа со спиртом 9 : 1 и 10 : 1 или хлороформа с метиловым спиртом 
вместо одного хлороформа не уменьшает потерь вещества, но приводит 
к загрязнению остатков, получаемых после извлечения хлороформом из 
щелочного раствора и удаления органического растворителя, продуктами 
белкового распада.

Н есколько лучшие результаты дает извлечение горячим хлороф ор
мом, при помощи которого удается изолировать до 10%  морфина. Однако 
применение нагревания при общем исследовании на алкалоиды может 
привести к потере таких алкалоидов, как атропин, кокаин и др. Примене
ние изоамилового спирта и уксусноамилового эфира в настоящее время 
оставлено из-за высокой температуры кипения этих растворителей и их 
ядовитости.

Таким образом, при судебнохимическом исследовании биоматериала 
на наличие в нем морфина судебному химику удается обнаруж ивать лишь 
ничтожно малую часть его. К тому же это справедливо лишь при условии, 
что морфин в организме и трупе не подвергается превращениям, что едва 
ли возможно. В опросу об улучшении результатов изолирования морфина 
из биоматериала посвящен ряд работ. Эти работы сводятся либо к поды 
сканию лучшего, чем применяемые обычно, растворителя для извлечения 
морфина, либо к предотвращению окисления морфина в оксидиморфин.
В последнем случае рекомендуется к исследуемому раствору добавлять 
в процессе извлечения пирогаллол или объект исследования до извлечения 
из него алкалоидов нагревать на водяной бане с 5%  соляной кислотой для 
перевода оксидиморфина в морфин, что не является оправданным.

Исследование на морфин при общем судебнохимическом анализе обя 
зательно.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  м о р ф и н а .  1. С о б 
щеалкалоидными реактивами морфин как основание дает осадки, чаще 
всего аморфные, редко —  кристаллические. Ч увствительность морфина 
к общеалкалоидным реактивам показана в табл. 5.
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2. Характерным реактивом для всех опийных алкалоидов является 
раствор формальдегида в концентрированной серной кислоте (реактив 
Марки). Морфин с раствором формальдегида в концентрированной серной 
кислоте дает красно-фиолетовое окрашивание. Такое же окрашивание 
дает кодеин и некоторые другие алкалоиды и производные морфина (см. 
табл. 10). Реакция воспроизводится следующим образом: в фарфоровую 
чашку или на фарфоровую пластинку с остатком щелочного извлечения 
после удаления органического растворителя наносят с помощью оплавлен
ной стеклянной палочки 1  каплю реактива —  тотчас появляется красно
фиолетовое окрашивание. Реакцией удается обнаруживать до 0,05 у ве' 
щества в пробе.

3. Часть остатка, исследуемого на морфин, растворяю т в капле кон
центрированной серной кислоты и прибавляют крупинку молибдата натрия« 
или аммония (реактив Фреде) — тотчас получается фиолетовое окрашива
ние, переходящее в бледно-розовое. Чувствительность реакции 0,05 у 
в пробе (Е. Кларк).

4. Такое же окрашивание дает раствор ванадата натрия в концен
трированной серной кислоте (реактив Манделина).

5. При добавлении к нейтральному раствору исследуемого вещества 
разведенного свежеприготовленного раствора хлорида окисного ж елеза 1 

появляется синее окрашивание (реакции фенольного гидроксила).
Кодеин и другие производные морфина, у  которы х атом водорода 

фенольного гидроксила замещен, не дают реакции с хлоридом окисного 
железа, поэтому реакция с раствором ЕеС1 3  может служить для отличия 
морфина, например, от кодеина.

6 . Раствор йода в йодиде калия дает при наличии в остатке хлоргид- 
рата морфина характерный кристаллический осадок —  сростки из пря
моугольных пластинок красно-оранжевого цвета. Предел чувствительно
сти реакции 0,03 мг, или 30 у- Осадки иного вида дают атропин, бруцин, 
гидрастинин, кофеин, пилокарпин, скополамин, стрихнин, тропакокаин, 
физостигмин, хинин и некоторые другие вещества.

7. Фармакологическое испытание на морфин выходит из круга работы 
химика и должно производиться специалистом-фармакологом.

8 . Вследствие наличия спиртового гидроксила морфин обладает вос
станавливающей способностью , что иногда используется в аналитической 
практике.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  м о р ф и н а .  Для 
колориметрического определения малых количеств морфина может слу
жить реакция образования азокрасителя. Сульфаниловая кислота с азо
тистой кислотой дает соль диазония:

СвН4(803Н) • N42 +  НК02 +  НС1 =  СвН4(303Н)^С1 +  2НгО.

Последняя, реагируя со щелочным раствором морфина, образует 
азокраситель:

СвН4(3 0 3Н )^ 2С1 +  Н(С17Н170 2̂ 0 К )  =  СвН4(3 0 3Н ^' =  Ж]17Н170 2М-(Ж +  НС1:
НС1 +  КОН =  Н20  +  КС1.

П р о и з в о д с т в о  о н  р*е д е л е н и я .  В ряд колориметриче
ских пробирок наливают по 1  мл раствора сульфаниловой кислоты2,

1 Во избежание разложения раствор хлорида окисного железа должен приго
товляться из сухого, не расплывшегося препарата:

ГеС1з+Н —ОН=ГеС12(ОН) +НС1.
Наличие образующейся кислоты препятствует реакции на фенолы.

3 Готовится растворением 1 г сульфаниловой кислоты в 50 мл 7% соляной кислоты.
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охлаждают льдом и прибавляют по 5 капель 1 % раствора нитрита натрия. 
Избыток азотистой кислоты удаляют добавлением раствора мочевины (пе 
1 мл насыщенного 50% водного раствора ее) и испытывают полноту удале
ния азотистой кислоты йодкрахмальной бумаж кой1. Затем в пробирку при 
помощи капиллярной пипетки вносят определенные объемы растворов 
морфина (например, от 0,1 до 5 мл)2, а в одну из них — определенный объем 
раствора остатка по извлечении. Через 3 минуты во все пробирки вносят 
по 1 0  капель концентрированного раствора едкого кали —  при этом по
является красное окрашивание. Доливают дистиллированной водой до 
1 0  мл, переливают жидкости в сухие пробирки бесцветного стекла, поме
щают их на 5 минут в водяную баню, нагретую до 50°, и сравнивают окрас
ку исследуемого раствора с окраской полученных стандартных растворов.

По окраске судят о количестве морфина в испытуемой пробе.

Н е к о т о р ы е  з а м е н и т е л и  м о р ф и н а .  П р о м е д о л .  На протяже
нии ряда лет химики упорно искали такие вещества, которые, обладая аналгезирую- 
щими свойствами морфина, были бы свободны от побочных эффектов, вызываемых 
этим алкалоидом. За последние десятилетия таких веществ синтезировано свыше 100, 
но не все они имеют практическое значение. Из веществ, вошедших в медицинскую 
практику, токсикологическое и судебнохимическое значение приобрел промедол3— 
хлористоводородная соль 1,2,5-триметил-4-фенилпропионоксипиперидина.

н
С 

^  \
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Промедол представляет собой белый кристаллический порошок горького вкуса, 
растворимый в воде, спирте и хлороформе, нерастворимый в эфире и бензоле. Тем
пература плавления 107— 108°.

Применяется как болеутоляющее при болях различного происхождения. Ока
зывает специфическое действие на кору больших полушарий головного мозга, пони
жая ее возбудимость. По характеру болеутоляющего действия промедол близок к мор
фину, но переносится лучше его. Обладает спазматическим действием. Промедол ток
сичнее морфина, но значительно активнее его.

Со стороны судебноследственных органов неоднократно уже поступали запросы 
о судебнохимическом доказательстве промедола во внутренних органах трупа че
ловека.

И з о л и р о в а н и е  п р о м е д о л а .  Как показали исследования Р. М. Тер- 
няковой4, для изолирования промедола возможно применить как экстрагирование 
подкисленным спиртом, так и извлечение подкисленной водой. Из водных растворов 
после обычно применяемой обработки промедол извлекается затем хлороформом из 
щелочных, частично и кислых растворов (дихлорэтан извлекает промедол только 
из щелочных растворов). Границей изолирования промедола при извлечении спиртом 
является 0,15 мг на 100 г биоматериала, а водой — 0,5 мг на 100 г биоматериала.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е .  1. Промедол дает аморфные осадки 
с общеалкалоидными реактивами: танином и раствором йода в йодиде калия при раз
ведении 1 : 1000, фосфорновол^фрамовой и кремнефосфорновольфрамовой кислотами 
при разведении 1 : 3000, растворами пикриновой кислоты, йодида кадмия в йодиде 
калия и йодида ртути в йодиде калия при разведениях 1 : 10 000, с фосфорномолиб

1 Готовится смачиванием растворами йодида калия и крахмального клейстера. 
Готовая йодкрахмальная бумажка не должна синеть при смачивании разбавленной 
соляной кислотой, что может иметь место при наличии K J03 в растворе KJ.

2 Для приготовления стандартных растворов 65,7 мг хлоргидрата морфина рас
творяют в 100 мл воды. 1 мл такого раствора соответствует 0,5 мг морфина.

3 Синтезирован в 1948 г. И. Н. Назаровым с сотрудниками.
4 Аптечное дело, 1957, № 2.
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деновой кислотой — 1 : 30 ООО, а с раствором йодида висмута в йодиде калия — 
1 : 60 ООО.

2. С раствором формальдегида в концентрированной серной кислоте (реактив 
Марки) образует пурпурно-красное окрашивание (А. Г1. Ходасевич1, Р. М. Терникова). 
Чувствительность реакции 10 у при разведении 1 : 3000.

Судебнохимическое значение кодеина (метилморфина) определяется 
широким применением его препаратов (Codeinum, Codeinum phospho- 
ricum) в медицинской практике.

Кодеин-основание представляет собой кристаллическое вещество, растворимое 
в холодной (1 : 550) и горячей (1 : 17) воде, легко растворимое в спирте (1 : 2,5), 
эфире, хлороформе (1 : 0,5) и разведенных кислотах. Почти не растворяется в раство
рах едких щелочей. Водные растворы кодеина обладают щелочной реакцией на лакмус. 
Температура плавления 153— 155°.

В опии кодеин содержится в небольших количествах— 0,2— 2 % . Боль
шая часть кодеина, необходимого для медицинских целей, получается мети
лированием морфина в таких условиях, при которы х метилируется лишь 
един фенольный гидроксил.

Изолирование кодеина из биоматериала происходит несколько легче, 
чем морфина. В отличие от морфина кодеин экстрагируется органическим 
растворителем из водных растворов, подщелоченных едким натром 
(фенольный гидроксил в кодеине метилирован), что используется для 
отличия и отделения морфина и кодеина друг от друга.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  к о д е и н а .  1. С об 
щеалкалоидными реактивами, применяемыми в практике судебно
химического анализа, кодеин дает аморфные, реж е— кристаллические 
осадки. Чувствительность реакций показана в табл. о.

2. С раствором формальдегида в концентрированной серной кислоте 
образует сине-фиолетовое окрашивание. Обнаруживается 0,05 у кодеина.

3. С раствором молибдата натрия или молибдата аммония в концен
трированной серной кислоте (реактив Фреде) кодеин образует грязно
зеленое окрашивание, переходящее при стоянии в синее. Ч увствитель
ность реакции 0,05 мг в пробе (Драгендорф) или 0,1 у (Е. Кларк).

4. Со свежеприготовленным нейтральным раствором хлорида окис- 
ного железа кодеин в отличие от морфина окрашивания не дает (отсут
ствие свободного фенольного гидроксила).

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  к о д е и н а .  Для

1 Аптечное дело, 1955, № 5, стр. 38.

2. Кодеин (Codeinum) 

н

но сн
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определения малых количеств кодеина, изолированного из биоматериала, 
специальных методов не разработано. Общие методы количественного опре
деления описаны на стр. 209.

3. Дионин (Б ш п ш ш п )

В природе не встречается. По своему строению является хлоргидра- 
том этилморфина, а по свойствам во всем напоминает кодеин. Применяется 
как заменитель кодеина, а также в глазной практике. Хлористоводород
ная соль— А еЬ Ь укп огрЬ ти т Ьус1госЫопсшп, применяющаяся в медицин
ской практике, кристаллизуется с двумя молекулами воды.

Свободный этилморфин плавится при 93°, кристаллизуется в виде 
блестящих призм, хорошо растворимых в спирте, эфире и хлороформе. 
В воде растворяется в соотношении 1 :2 8 0 . Из водных растворов при 
трехкратном извлечении хлороформом, что имеет место при судебнохими
ческом анализе, удается извлечь до 99%  содержащегося в них дионина.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  д и о н и н а .  По ка
чественным реакциям дионин напоминает кодеин. Некоторым отличием 
может служить его отношение к раствору формальдегида в концентриро
ванной серной кислоте— появляется зеленое окрашивание, переходящее 
в синее и затем сине-фиолетовое.

4. Героин, или диацетилморфин хлористоводородный (Н е го ш и т . 
0 1 асе 1 у 1 т о г р Ы п и т  Ь у й го сЫ о п си т )
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Героин— синтетический препарат морфина, мало отличающийся 
от него по своим свойствам. Свободное основание кристаллизуется в виде 
призм, температура плавления которых 173°; основание героина совер
шенно нерастворимо в воде, трудно растворимо в эфире и холодном спирте, 
хорош о растворимо в горячем спирте и хлороформе.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  г е р о и н а .  Под влия
нием щелочей и даже при простом нагревании с водой героин легко рас
щепляется на морфин и уксусную  кислоту, благодаря чему при судебно
химических исследованиях после извлечения подкисленной водой или под
кисленным спиртом обнаруживается не героин, а продукт его омыления— 
морфин.

1. Даже нерасщепленный героин дает все реакции морфина вследствие при
менения в реактивах концентрированной серной кислоты (под ее влиянием от
щепляются ацетильные группы).

Для отличия героина от морфина может служить реакция, в которой участвует 
свободный фенольный гидроксил морфина (реакция с хлорным железом), конечно, 
при условии, что героин еще не омылился.

Для отличия героина от кодеина может служить отношение его к раствору молиб
деновой кислоты в концентрированной серной — героин цри этом реагирует, как мор
фин, кодеин же дает иное окрашивание (грязно-зеленое, переходящее в синее).

2. Неомылившийся героин дает с Н,,РЬС1в характерный кристаллический осадок 
из желтых игл, собранных в сфероиды. Чувствительность реакции 0,07—0,05 мг ге
роина в пробе. Реакция не применима к трупному материалу, так как в процессе изо
лирования героин омыляется.

3. При исследовании героина в чистом виде после реакций, общих с морфином, 
можно проделать реакцию на уксусную кислоту: героин для этого растворяют в спирте, 
прибавляют концентрированной серной кислоты и смесь нагревают на водяной бане— 
ощущается запах уксусноэтилового эфира.

5. Апоморфин (А ротогрМ пит)
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В природе апоморфин в свободном виде не встречается, является 
продуктом окисления морфина— синтетическим препаратом его. По хими
ческой природе относится к двухатомным фенолам.

Медицинский препарат апоморфина представляет собой белый кри
сталлический порош ок, растворимый в воде и спирте 1  : 50, почти нерас
творимый в эфире и хлороформе.

Характерной особенностью апоморфина является его способность 
к окисле^йпо, особенно в щелочном растворе. Продукты окисления апо
морфина окрашены от пурпурно-красного до зеленовато-черного цвета. 
Окраска хлороформного извлечения в зеленый или черно-зеленый цвет
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в процессе изолирования алкалоидов при судебнохимических исследова
ниях является обычно поводом для исследования материала на наличие 
апоморфина. Исследования биоматериала на апоморфин могут произво
диться также и при специальных запросах судебноследственных органов.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  а п о м о р ф и н а .
1. Остаток по испарении хлороформного извлечения растворяю т в воде, 
слабо подщелачивают карбонатом натрия и осторож но (по каплям) при
бавляют спиртовой раствор йода (йодную настойку)— появляется зеленое 
окрашивание. При взбалтывании жидкости с эфиром последний окраш и
вается в пурпурно-красный цвет, причем водный слой сохраняет зеленую 
окраску.

2. Молибденовая кислота в присутствии концентрированной серной 
дает с апоморфином грязно-зеленое окрашивание. Обнаруживается 
до 0,1 у вещества в пробе (Е. Кларк). Апоморфин, подвергнутый пред
варительно действию воздуха, может принять слабо фиолетовую окраску.

3. Раствор формальдегида в концентрированной серной кислоте дает 
фиолетовое окрашивание, быстро переходящее в черно-зеленое. Окраши
вание можно наблюдать еще при содержании 0 , 1  у вещества в пробе.

4. Раствор хлорного железа дает сначала розово-красное окраш ива
ние, которое довольно быстро переходит в фиолетовое, а затем в черное.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  а п о м о р ф и н а .  
В отличие от морфина апоморфин не обладает аналгетическим действием. 
Он оказывает сильное возбуждающее действие на центральную нервную 
систему и особенно— на рвотный центр в продолговатом мозгу. Приме
няется в качестве рвотного, отхаркивающ его и при лечении алкоголизма. 
Наблюдаются случаи идиосинкразии к этому веществу. При неправиль
ном применении апоморфина имели место отравления.

6 . Тебаин (метиловый эфир кодеинона)
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Тебаин является 'одним из наиболее токсичных алкалоидов опия, 
обладает сильным судорож но-конвульсивным действием, благодаря чему 
в медицине не используется. Применяются продукты его облагоражива
ния— текодин, кодеин и дикодид. Объектом судебнохимического исследо
вания тебаин пока не являлся вследствие малой доступности препарата 
для ш ироких слоев населения. Реакции окрашивания тебаина видны 
из табл. 1 0 .
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Реакции окрашивания алкалоидов, производных изохинолина1
Т а б л и ц а  10

№
п /п А л кал ои д

К он ц ен тр и р ов а н н ы е  к и сл оты

Н2304 Н ИОз Н 23 0 4 и  НЫОэ
К он ц ен тр и рова н н а я  

Н 23 0 4 и Н СОН
К о н ц е н тр и р о 

ванная 
Н 28 0 4 и М0О3

К он ц ен тр и 
рованн ая  

Н 23 0 4 и \У0 3

Кодеин

Дионин

Героин

Апоморфин

Тебаин

Папаверин

Наркотин

Нарцеин

Бесцветное

То же

Нехарактерное,
грязно-желтое

Светло-синее

Бесцветное

Кроваво- 
красное —> 
желтое—> 
красное 

Сине-фиолетовое

Желтое —> 
оранжевое —> 
вишнево-крас
ное 

Бурое 
кроваво-крас- 
ное (при стоя
нии)

Кроваво-крас
ное —> желтое

Желто-крас
ное

Оранжевое

Слабо желтое

Кроваво-крас
ное

Желто-оранже
вое

Желто-красное— > 
бесцветное

Желтое
бурое

Желтое

Желто-бурое —> 
грязно-зеленое

Грязно-желтое—э 
зеленое—► 
синее

Грязно-желтое—̂ 
зеленое —> синее

Кроваво-крас
ное

Темно-красное

Оранжево-крас
ное

Зеленовато-
бурое

Фиолетовое

Фиолетовое
синее

Зеленое —> 
синее —
сине-фиоле товое

Пурпурно-красное

Фиолетовое—» черно
зеленое

Винно-красное
оранжевое

Фиолетовое —> 
грязно-фиолетовое

Красно-бурое

Фиолетовое

Зеленое —> 
синее

Зеленое

Пурпурно-крас
ное 

Зеленое —> 
фиолетовое

Сине-фиолето
вое —> 
желтое 

Зеленовато
синее —> 
зеленое

Желто-бурое

Фиолетовое— > 
сине-фиоле
товое 

Зелено-синее

Красное

Фиолетовое

Красное

Сине-зеле
ное —> 
синее 

Красное —> 
карминово
красное

Фиолетовое

1 В рамку взяты наиболее характерные окрашивания для того или иного вещества.



7. Судебнохимическое доказательство отравления опием

При обнаружении морфина может возникнуть вопрос, не является лм 
причиной отравления в том или ином случае не морфин, а опий (опий 
содержит в среднем около 1 0 % морфина).

Обнаружение опия сводится главным образом к обнаружению меко- 
новой кислоты, являющейся производным пирона, с которой морфин 
связан в растении, и наркотина, сопровождающ его морфин в опии в з н а ч и 
тельных количествах. Формула меконовой кислоты: •

/  \
НС СОН

н о о с — С с — с о о н
\  /  

о

Меконовая кислота в организме довольно быстро разлагается, в связи 
с чем обнаружение ее не всегда возможно, особенно при поступлении 
в организм сравнительно небольших количеств опия. ;

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  м е к о н о в о й  
к и с л о т ы .  Для специального исследования на меконовую кислоту 
испытуемый материал или остаток по испарении хлороформной вытяжки 
из кислого раствора настаивают со спиртом, подкисленным соляной 
кислотой. Вытяж ку фильтруют и выпаривают досуха. :

Остаток обрабатывают водой, фильтруют и фильтрат повторно взбал
тывают в делительной воронке с бензолом для удаления посторонних 
веществ, водную ж идкость кипятят с избытком жженой магнезии М^О для 
перевода меконовой кислоты в магниевую соль. Раствор фильтруют горя 
чим, слабо подкисляют разведенной соляной кислотой и прибавляют 
раствор хлорида окисного железа— появляется буровато-красное или 
кроваво-красное окрашивание.

Окрашивание не исчезает при нагревании (отличие от ацетата железа), 
а также при действии золотохлористоводородной кислоты НАиС14  (отли
чие от роданата железа Ее1ЧС8). Имеются указания, что меконовую кис
лоту можно обнаруж ить этим способом  при наличии 0,05 г опия.

Такое доказательство меконовой кислоты возможно не столько в частях 
трупа, сколько в рвотных массах, остатках пищи, в различных препара
тах, в которые может входить опий, и в моче.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  м о р ф и н а ,  е г о  
г о м о л о г о в  и п р о и з в о д н ы х .  Как морфин, так и большин
ство его производных являются ядами центральной нервной системы 
и даже в небольших количествах действуют избирательно на кору Голов
ного мозга и дыхательный центр продолговатого мозга. При малых^ коли
чествах морфина и других препаратов опия происходит паралич центров 
коры головного мозга, воспринимающих болевую чувствительность. 
Наступает спокойный, глубокий сон. Отсюда старое название «морфий» 
в честь бога сна Морфея. Лишь позднг^морфий стали называть морфином 
по аналогии с другими алкалоидами.

Характерным проявлением действия морфина на кору головного 
мозга является состояние эйфории, что может привести к болезненному 
пристрастию к этому вещ еству— морфинизму— крайне тяжелому заболе
ванию.
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Морфинизм (опиомания) имеет судебное и судебномедицинское зна
чение, так как морфинисты способны на всякое преступление для того, 
чтобы' достать морфин. Дозы алкалоида, переносимого ими, превышают 
несколько смертельных доз и доходят до 3— 4 г в сутки.

Чувствительность различных животных к морфину не одинакова, 
а у некоторых его наркотическое действие почти неуловимо. Х орош о 
известна закономерность: чем выше организована центральная нервная 
система, тем чувствительнее реагирует она на морфин.

Симптомы острого отравления морфином наступают обычно быстро, 
иногда уже через несколько минут, реж е— после 1— 2 часов. Первые 
симптомы отравления морфином выражаются в головокруж ении, затем
нении сознания, сонливости, которая переходит в неудержимое стремление 
спать, после чего наступает потеря чувствительности, сознания, развитие 
коллапса. Если больному в состоянии тяжелого коллапса не оказана 
помощь, то дыхание становится очень слабым, и смерть при острых отрав
лениях морфином наступает от паралича дыхания.

Смертельная доза морфина при приеме внутрь различными авторами 
указывается различная— от 0,1 до 0,5 г. В некоторых случаях смерть 
может наступить при принятии 0,06 г, а иногда человек переносит и боль
шие дозы. Чувствительность к морфину колеблется в больших пределах 
в зависимости от индивидуальности. Очень чувствительны к морфину и пре
паратам опия дети. У  грудных детей уже одна капля опийной настойки 
может вызвать опасное для жизни отравление. Гадамер, например, указы 
вает, что при использовании отвара незрелых головок мака («чая сна» 
или «сока сна») нередко происходили отравления со смертельным исходом.

Кодеин и дионин благодаря введению метильной (этильной) группы 
в фенольный гидроксил, а также папаверин и наркотин значительно менее 
токсичны, чем морфин. Они обладают слабым наркотическим действием, 
в связи с чем являются более слабыми болеутоляющими средствами, 
но зато сильнее, чем морфин, эти алкалоиды парализуют средний отдел 
головного мозга. Токсические дозы кодеина, как указывают некоторые 
данные, могут привести к судорогам вследствие действия на спинной мозг. 
Кодеин и дионин применяются в качестве средств, успокаивающ их кашель, 
дионин, кроме того, используется в глазной практике. Ни кодеин, ни дио
нин не вызывают эйфории и не дают болезненного привыкания к ним. 
Героин, наоборот, способен вызывать привыкание, известное под назва
нием «героинизм» и соответствующ ее морфинизму.

Апоморфин при подкожном введении маленьких доз (5— 10— 20 мг) 
уже через несколько минут действует на нервный центр ^вы зы вает тош 
ноту И рвоту, которая может повторяться несколько раз. Апоморфин 
применяется в качестве рвотного и отхаркивающ его, а также при лечении
Г 0™ “  Б ольш ,,е.Д°зы апоморфина вызывают состояние возбуж де
ния, сильного беспокойства и могут закончиться параличом полушарий 
И продолговатого мозга. полушарии

Острое отравление апоморфином выражается в потере сознания 

Г ™ 7 п Г е ЬЯГ = е ' В ТЯЖеЛЫХ СЛута”  наступает коллапс, холодный 
доза у к а з С а е м а Г т ^ т п  " “Л Г ™  М0 ДУЛЯР ™  Центров. Максимальная 
сильной^отравление 0ДН<Ш° " , ° ’ 8  “ Г ИН° ГДа " ° ГуТ ВЫЗВаТЬ

Тебаин по своему действию стоит блийю к стрихнину. 
нпп я В0 ПР0С 0  судьбе морфина, а тем более его гомологов и проич 
водных полностью еще не изучен, известно, что при острых отравлениях 
морфином, введенным внутривенно, он очень быстро исчезает В КРОВИ 

концентрация его в организме прогрессивно снижается. Полагают что 
значительная часть морфина выделяется слизистой о б о л о ч к о Т ^ Г у -
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дочно-кишечного канала, другая часть (до 30% ) поступает в органы: 
печень, где подвергается превращению в неядовитые соединения, почки, 
легкие, слюну, желудок. В головной и спинной мозг морфин поступает 
в виде оксидиморфина1, где прочно связывается с липоидами головного 
мозга, вызывает сильное функциональное расстройство клеток головного 
мозга, а затем разрушается.

Патологоанатомическая картина при отравлениях морфином (отрав
ления другими производными этой группы сравнительно редки) не харак
терна. При отравлениях опием иногда обнаруж иваются остатки опия 
в желудке или специфический запах. Явления асфиксии наблюдаются 
не всегда. Иногда наблюдается кровь в сердце в виде свертков, отек мозга 
и легких, гиперемия мозга, переполнение мочевого пузыря.

Судебнохимическому исследованию в случаях отравления морфином 
принадлежит немалая роль. Учитывая распределение морфина в орга
низме, для исследования внутренних органов при отравлениях этим алка-

1 Оксидиморфин (оксиморфин, псевдоморфин, дегидроморфин, формин) был 
выделен из опия Пельтье еще в 1835 г. Он легко образуется из морфина при действии 
слабых окислителей (КМ п04, К3 [Ге(С1Ч)6], 1Ш 03 и др.). Однако при действии восста
новителей обратно в морфин не превращается. Оксидиморфин — бесцветный, микро
кристаллический порошок, плавится при 327° с разложением, трудно растворимый 
в обычных органических растворителях, легче — в анилине, пиридине, бензиловом 
спирте. Оксидиморфину приписывают строение:

Нн

м о г  < НС ‘г-г» и

н н

А. П. Орехов подвергает сомнению приведенные формулы.
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лоидом следует направлять желудок и кишечник с содержимым, пе
чень, селезенку, почки, легкие, кровь, мочу, а также головной и спин
ной мозг.

Б. Алкалоиды, содерж ащ ие ядро бензилизох и полипа
Вторая группа алкалоидов опия, производные бензилизохинолина, 

имеет меньшее судебнохимическое значение и малочисленна. В настоящее 
время судебнохимический интерес представляет только наркотин. Не исклю
чена возможность, что вследствие большого распространения в медицин
ской практике приобретет токсикологическое и судебнохимическое значе
ние и папаверин.

1. Папаверин,'или 6 ,7 ,3 ' ,4 '-тетраметокси-1-бензилизохинолин
(Papaverin um)

с н
н эс н

H’ C 0 - C4 C« / 4 ^ N
н I

нс|н

НС^О 2 ’СН

I .1 J I
НС\  41 > 0 С Нэ 

СОСНз

Папаверин содержится в опии в количестве 0,4—0,1% . Является слабым третич
ным основанием (константа диссоциации Ä ^ IO -8.1). Представляет собой бесцветные 
ромбические призмы или иглы; температура плавления 147°. Нерастворим в воде, 
в щелочах. Трудно растворяется в спирте, легко — в хлороформе. Большинство солей 
папаверина трудно растворяется в воде, но растворимо в спирте. Щелочи NaOH, 
NHjOH, Na2C03 и NaHG03 осаждают папаверин из его растворов.

Хлоргидрат и сульфат папаверина применяются в медицине в каче
стве антиспазматиков— веществ, предупреждающих и снимающих спазм 
гладкой мускулатуры. Как слабое основание папаверин извлекается 
хлороформом не только из щелочных, но и из кислых растворов.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  п а п а в е р и н а .
1 . С большинством общеалкалоидных реактивов— фосфорновольфрамовой, 
кремнефосфорновольфрамовой кислотами, раствором йода в йодиде 
калия и д р .— папаверин дает осадки.

2. Из реакций окрашивания наиболее характерными являются:
а) реакция с раствором формальдегида в концентрированной серной кис
лоте (реактив Марки)— пурпурно-красное окрашивание; б) реакция с фос
форномолибденовой кислотой— также пурпурно-красное окрашивание; 
в) от действия водного раствора йода папаверин окраш ивается,« красный 
цвет. Реакцией можно обнаружить до 0,1 мг папаверина.

3. Сравнительно новой реакцией для качественного обнаружения 
и количественного (колориметрического) определения является реакция, 
предложенная О. Н. Соболевой и заключающаяся в том, что на исследуе
мое вещество действуют формалинсерной кислотой (реактив Марки). 
Метиленбиспапаверин, получившийся при этом взаимодействии, затем
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окисляют бромной водой, продукт окисления растворяю т в спирте и к рас
твору добавляют аммиак— образуется стойкое фиолетовое окрашивание, 
служащее для качественного обнаружения и количественного колори
метрического определения алкалоида. Реакция дает положительны 
результат еще при разведении 1 : 200 ООО.
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2. Наркотин (ХагсоН пш п)

1-1 ,С
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\  /  \ Н /  

с с
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Наркотин входит в состав алкалоидов опия в количестве 0 ,75— 9% . 
Обладает более слабым, чем морфин, действием на организм. Судебнохими
ческое значение наркотин имеет при судебнохимическом доказательстве 
наличия опия, так как в значительных количествах сопровож дает морфин 
в растении.

Наркотин представляет собой кристаллическое вещество с температурой плавле- 
■ия 176°, нерастворимое в воде и легко растворимое в спирте, эфире, хлороформе. 
Используется как исходное вещество для синтеза котарнина, стиптицина и гидрасти- 
нина. Является слабым третичным основанием (константа диссоциации # = 1 0 -7»83), 
а потому экстрагируется как из щелочных, так и из кислых растворов.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  н а р к о т и н а .
1. Концентрированная серная кислота растворяет наркотин с зеленовато- 
желтым окрашиванием, скоро переходящим в ж елто-красное, а затем, 
через несколько дней,— в вишнево-красное.

2. Концентрированная серная кислота, содержащая молибденовую, 
хотя и дает вначале нехарактерное синевато-зеленое окрашивание, но при 
избытке молибдата аммония или натрия окрашивание переходит, осо 
бенно после умеренного нагревания, в вишнево-красное.

3. Концентрированная серная кислота, содержащая формальдегид, 
дает фиолетовое окрашивание, быстро переходящее в зеленое и желтое.

Мы видим, что первая реакция наиболее характерна для наркотина, 
но и она при наличии посторонних веществ не является достаточно дока-^ 
зательной. Для нахождения наркотина имеет значение отделение морфина 
при помощи растворения его в избытке едкого натра. Отделение основано 
на фенольном характере морфина, дающего с едким натром фенолят 
(морфолят), нерастворимый в хлороформе. Для этого остаток по извле
чении хлороформом из щелочного раствора обрабатывают небольшим 
количеством очень разведенной соляной кислоты, подщелачивают едким 
натром и повторно извлекают небольшими порциями хлороформа. Х л о 
роформную вытяж ку фильтруют, хлороформ испаряют и с остатками произ
водят реакции на наркотин.
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§ 7. АЛКАЛОИДЫ,' ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА (БЕНЗОПИРРОЛА)

Из довольно многочисленного класса алкалоидов, производных 
индола, токсикологический интерес к настоящему времени приобрели 
сравнительно немногие: стрихнин и сопутствующ ий ему в растениях бру
цин, затем эзерин или физостигмин, значение которого в токсикологи
ческом отношении все уменьшается. Некоторый токсикологический инте
рес имеют алкалоиды спорыньи, хотя запросы о производстве судебно
химических исследований на наличие последних в настоящее время 
встречаются исключительно редко.

1. Стрихнин (Strychninum )

Стрихнин— главный алкалоид довольно многочисленных видов Strych- 
nos (чилибухи) семейства Loganiaceae. Растения рода Strychnos встре
чаются на островах Зондского архипелага, Филиппинских островах 
и издавна известны своей ядовитостью.

Стрихнин выделен впервые Пеллетье и Кавенту в 1818 г. из семян 
Strychnos Nux vom ica L. (рвотные орешки). В семенах Strychnos Nux 
vom ica L. и бобах Игнатия (Strychnos Ignatii Berg) стрихнин и бруцин 
содержатся в количестве 2 — 3 % . Из растений видов Strychnos выделен 
и ряд других алкалоидов, не имеющих токсикологического значения.

На изучение структуры  стрихнина положено много трудов ученых 
разных стран. Приведенная выше формула строения предложена в 1950 г. 
на основании изучения превращений стрихнина и отвечает его свойствам. 
Однако и эта формула строения еще не подтверждена синтезом.

Стрстхпип-оспование представляет собой кристаллическое вещество с температу
рой плавления 268—290° (что зависит от скорости нагревания). Основание алкалоида 
плохо растворимо в воде ( 1: 6000 при 25°) и эфире (1 : 5500 при 25°), легко раство
ряется в 90% спирте (I : 110 при 25° и 1 : 28 при 60°) и бензоле и очень хорошо — 
в хлороформе ( 1 : 6  при 25°). Водные растворы стрихнина имеют щелочную реакйию 
па лакмус и обладают горьким вкусом даже при разведении 1 : 700 000. Стриунин 
образует соли с одним эквивалентом кислоты за счет третичного азота. Фармакопей
ным препаратом является Strychninum nilricum — бесцветные блестящие иглы, рас
творимые в воде 1 : 42, спирте 1 : 120 и хлороформе 1 : 156 при 25°.

Для изолирования стрихнина из биоматериала при судебнохимиче
ских исследованиях применяют извлечение подкисленным спиртом или 
подкисленной водой. Второй метод изолирования более чувствитель
ный. Если границей обнаружения стрихнина при изолировании водой 
является 1  мг вещества на 1 0 0  г биоматериала, то при изолировании под
кисленным спиртом алкалоид обнаруживается только в количествах, 
превышающих 2  мг на 1 0 0  г биоматериала.
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Делались попытки применить для изолирования стрихнина из био
логического материала электродиализ (Р. Фабр, C. X . Бабич, И. В. Соко
лова)1. Для судебнохимических целей этот метод, однако, не изучен 
в достаточной степени.

При экстрагировании хлороформом водных извлечений, получаю
щихся в ходе судебнохимического анализа, судебному химику необходимо 
учитывать, что стрихнин как слабое основание (константа диссоциации 
его солей К = 1 0 ~6) может экстрагироваться органическим растворителем 
не только из щелочных, но и из кислых растворов. При малых количе
ствах стрихнина в объекте исследования он может при недостаточном 
подкислении полностью перейти в кислое хлороформное извлечение, что 
должен учитывать судебный химик (Н. А. Валяшко и В. А . Развадовский,
А. И. Портнов, А. А. Васильева, Н. А. Валяшко и Т . В. Марченко).

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  с т р и х н и н а .  1. Как 
основание стрихнин дает аморфные или кристаллические осадки со мно
гими из общеалкалоидных реактивов. Наиболее чувствительными для 
него являются: раствор йодида висмута в йодиде калия 1 : 400 ООО; йодида 
ртути в йодиде калия 1 : 100 ООО, фосфорновольфрамовой кислоты 
1  : 600 000 и др. С некоторыми из этих реактивов, например с раствором 
йодида ртути в йодиде калия, золото- и платинохлористоводородными кис
лотами, пикриновой кислотой, стрихнин образует кристаллические осадки.

2. Одной из наиболее характерных аналитических реакций обнару
жения стрихнина является реакция его с бихроматом калия в концентри
рованной серной кислоте. Для этого часть остатка по испарении хлоро
форма от извлечения из щелочного раствора смешивают при помощи стек
лянной палочки в фарфоровой чашечке (на крышечке от фарфорового 
тигля или на специальной фарфоровой пластинке) с каплей концентриро
ванной серной кислоты (во избежание обугливания удобно брать смесь 
серной кислоты и воды 5 : 1) и вносят небольшой кристаллик бихромата 
калия. При осторож ном движении кристалла палочкой или покачивании 
самой чашечки появляется окрашивание в виде характерных струек 
синего цвета, переходящего более или менее быстро в фиолетовый, крас
ный и затем исчезающий. Чувствительность реакции 0,001 мг, или 1 у.

Другие окислители— двуокись марганца, марганцовокислый калий, 
окись церия, красная кровяная соль, перекись свинца— дают такой же 
эффект, получающийся в результате окисления стрихнина. Отрицатель
ное влияние оказывают морфин, бруцин, большие количества хинина 
и антифебрин.

3. Серная кислота, содержащая ванадиевую кислоту (концентриро
ванная серная кислота и ванадат аммония), дает со стрихнином сине-фио
летовое окрашивание, которое переходит затем в пурпурное и красное.

Необходимо отметить, что 3-й реакции, а также 2-й может мешать 
антифебрин, дающий аналогичные результаты за счет окисления. Для 
отличия антифебрина от стрихнина могут служ ить реакции перевода 
первого в анилин (см. стр. 187). Вредит реакции и большой избыток азот
ной кислоты, чем можно объяснить имевшие место в практике судебно
химического анализа случаи, когда при взаимодействии сравнительно 
больших количеств нитрата стрихнина с бихроматом калия в присутствии 
серной кислоты специфического сине-фиолетового окрашивания не было.

4. Реактивы Эрдмана (серная и азотная кислоты), Фреде (концентри
рованная серная и молибденовая кислоты) и Марки (концентрированная

1 С. X . Б а б и ч. Журнал аналитической химии, 1951, т. VI, в. 4; И. В. С о к о- 
л о в а. Ветеринария, 1952, № 4, стр. 56; Н. II. В е с  тф  а ль. Судебномедицинская 
экспертиза, 1959, № 3.
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серная кислота с формальдегидом) реакций окрашивания со стрихнином 
не дают.

5. Как органическое вещество, содержащее бензольное кольцо, стрих
нин способен нитроваться. При выпаривании остатка, содержащ его 
стрихнин, алкалоид дает с азотной кислотой нитропроизводное (при боль
ших количествах стрихнина наблюдается желтое окрашивание), которое 
от действия на остаток после выпаривания аммиака принимает оранжевое 
окрашивание, а от действия спиртового раствора едкого кали— красно
фиолетовое окрашивание (см. реакцию Витали-Морена на атропин).

6 . Ф а р м а к о л о г и ч е с к о е  и с п ы т а н и е .  Для подтвер
ждения положительных результатов химических реакций при судебно
химическом анализе большая роль принадлежит фармакологическому 
испытанию. Для этого часть остатка по удалении хлороформа из щелоч
ного извлечения обрабатывают 1 — 2  мл разбавленной (например, 1 % ) 
соляной кислоты и раствор осторож но выпаривают досуха на водяной 
бане при температуре 50— 60°. Остаток по выпаривании растворяю т 
в 1 — 2  мл воды— реакция раствора на лакмус при этом должна быть ней
тральной. Д вух по возможности одинаковых лягушек помещают на отдель
ные тарелки и закрывают большими воронками. Через воронку на спинку 
одной из лягушек (другая лягушка служит контрольной) наносят каплями 
из пипетки испытуемый раствор, рассчитывая нанесение капель так, 
чтобы следующая попадала на кож у лягушки тогда, когда первая капля 
уже всосалась1.

Через 1/ 2— 3 часа наблюдается повышение рефлексов, отмечаемое 
при прикосновении к лягушке каким-либо предметом, например стеклян
ной палочкой. Затем начинаются тетанические судороги, сначала в слу
чаях прикосновения к лапкам, затем при всяком сотрясении тарелки, 
ударе по ней и т. д. Наконец, лягушка вытягивается и при раздражении, 
а затем без внешнего раздражения производит характерные движения. 
Далее в состоянии столбняка лягушка погибает в характерной позе 
(рис. 35 и 36).

Чувствительность фармакологической реакции такова, что при нали
чии 0 ,0 1 — 0 , 0 2  мг (на 1 0  г веса) наступают ясные признаки отравления 
лягуш ки, и через 1— 3 часа она погибает. Для малых количеств стрихнина 
более чувствительными являются белые мыши. Наименьшее количество, 
от которого наступает отравление мыши , — 1  у стрихнина в пробе.

Фармакологический опыт в сочетании с результатами химического 
исследования дает возможность более уверенно давать заключение об обна
ружении стрихнина в объекте исследования. В литературе имеются ука 
зания, что окрашивание бихроматом калия и серной кислотой, аналогич
ное таковому при стрихнине, могут дать продукты белкового распада.
В то же время эти продукты белкового распада не всасываю тся кожей 
лягуш ки и не дают того фармакологического эффекта, который производит 
стрихнин.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  с т р и х н и н а .  
Количественное определение малых количеств стрихнина, выделенного 
из биоматериала, возможно следующими путями.

1. Весовым путем (стр. 210).
2. Нефелометрическим способом, основанным на образовании стрих

нином, как и другими алкалоидами, мути с фосфорномолибденовой кисло
той и сравнении этой мути с таковой в пробирках со стандартными раство

1 Кожа лягушки реагирует так, как слизистая оболочка других животных. 
Обыкновенно применяется впрыскивание стрихнина в лимфатический мешок при 
помощи шприца, но имеются указания, что поранение лягушки при впрыскивании 
может вызвать судороги.



рами стрихнина, приготовленными путем разведения из определенной 
навески алкалоида, или с помощью нефелометра. Метод, конечно, не 
является точным и специфичным и дает только представление о макси
мальном количестве вещества основного характера, имеющегося в иссле
дуемой пробе. Количественное определение и весовым, и нефелометриче- 
ским способом, естественно, может быть произведено только после каче
ственного обнаружения стрихнина.

3. Качественно-количественным [методом определения стрихнина, 
изолированного из биоматериала, может служить метод Малакена 
и Дениже, примененный к судебнохимическому анализу Р. Ф абром,
В. Рот и Н. И. Вестфаль1. Реакция основана на восстановлении стрихнина 
водородом в момент выделения. При последующем добавлении окисли
теля (нитрита натрия) получается красное окрашивание, подчиняющееся 
закону Вера. Бруцин в аналогичных условиях дает желто-зеленое окра
шивание. Для производства определения к 2— 3 мл исследуемого рас
твора прибавляют равный объем соляной кислоты удельного веса 1 , 1 2  

и около 0,3 г цинковой пыли. Смесь время от времени перемешивают встря
хиванием пробирки, а через 30 минут от начала опыта осторож но нагре
вают до кипения. По охлаждении жидкости ее через 30— 40 минут отделяют

Рис. 35. Лягушка, 
отравленная стрих

нином .

Рис. 36. Лягушка, 
отравленная стрихни

ном.

1 Аптечное дело, 1958, № 1, стр. 25—28.
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от непрореагировавшего цинка декантацией или через маленький ватный 
тампон, смоченный водой. П робирку с остатками цинка промывают 
х— 2  мл 1 0 % соляной кислоты и промывную жидкость присоединяют 
к исследуемому раствору. Затем в последний вносят 5— 7 капель 0,1 % рас
твора нитрита натрия— розовое или красное окрашивание указывает 
на наличие стрихнина. Окрашенный раствор переносят в колориметриче
скую  пробирку, доводят до метки дистиллированной водой и сравни
вают со стандартной шкалой, приготовленной из раствора нитрата стрих
нина с содержанием 0 , 2 — 0,15— 0 , 1 — 0,05— 0 , 0 2  мг стрихнина в 1 0  мл рас
твора (стандартная шкала сохраняет окраску в течение 24 часов). При 
получении красно-оранжевой окраски и после описанной обработки иссле
дуемого раствора, что указывает на количество стрихнина более 1  мг, окра
шенный раствор разбавляют в мерной колбе большим объемом воды и коло- 
риметрируют часть этого раствора. Этим способом  возможно определение 
стрихнина в количествах 0,003— 0 , 0 1  мг в пробе.

, Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  с т р и х н и н а .  
Стрихнин занимает не последнее место в судебнохимическом анализе 
и исследование на наличие его входит в круг обязанностей судебного  
Химика. В медицине применяются Strychninum nitricum, Tinctura strychni 
и Extractum  Strychni siccum  или Extractum  N ucis vom icae siccum . Стрих
нин азотнокислый применяется также для уничтожения грызунов и хищ 
ных животных (волков). Применение стрихнина азотнокислого для унич
тожения хищников в ряде случаев приводило к случайным отравлениям

стрихнином, например в результате смешивания его с порошками от голов
ной боли и тому подобными веществами. Известны случаи применения 
стрихнина в качестве орудия убийства. В местах произрастания растений 
рода Strychnos части его используются издавна для уничтожения крупных 
хищников. Встречались случаи отравления семенами Strychnos них 
vom ica L .1.

1 Такой случай отравления семенами чилибухи под названием «кушала» был 
зарегистрирован, например, много лет назад в судебнохимическом отделе Государ
ственного научно-исследовательского института судебной медицины. «Кушала» дава
лась знахаркой женщине в качестве родовспомогательного средства и привела к смерти 
роженицы. Объектами судебнохимического исследования явились внутренние органы 
трупа женщины и семена чилибухи. Идентичность последних была установлена фарма- 
когностическим и химическим исследованиями (рис. 37 и 38).

Рис. 37. Разрез оболочки семени 
чилибухи.

Рис. 38. Отдельные волоски семени чили 
бухи под микроскопом.
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Стрихнин относится к числу сильных нервных ядов. Смертельной 
дозой его разные авторы считают 0,05— 0,1— 0,12— 0,2 г. Дети в первые 
дни после рождения мало чувствительны к этому алкалоиду. Стрихнин 
обладает кумулятивным действием, быстро всасывается слизистыми обо 
лочками и медленно выделяется из организма, действует главным образом 
на спинной и продолговатый мозг. Повышает рефлекторную возбудимость 
спинномозговых центров, что клинически выражается в приступах тетани- 
ческих судорог, следующих одна за другой через небольшие промежутки 
времени, причем сознание сохраняется. Смерть наступает при явлениях 
асфиксии.

При отравлениях применяются производные барбитуровой кислоты, 
хлоралгидрат, эфир, производится промывание желудка раствором пер
манганата калия, что приходится учитывать судебному химику и судебно- 
медицинскому эксперту.

Патологоанатомическая картина при отравлениях стрихнином не 
характерна. Отмечают явления асфиксии с мелкими кровоизлияниями 
во внутренние органы, продолжительное трупное окоченение. В органах 
трупа стрихнин довольно хорош о сохраняется. Различные авторы и наш 
опыт дают возможность полагать, что этот алкалоид можно обнаруж ить 
в трупе через несколько лет (до 6  лет).

2. Бруцин (В ги сш и т )

2 , 3  —  Д И М С Т О К С И  с т р и х н и н

у Молекула бруцина представляет собой ту же семичленную систему, 
что и стрихнин. Атомы водорода у  2 и 3 атомов углерода замещены двумя 
метоксильными группами.

Бруцин — кристаллическое вещество. Из разбавленного спирта кристаллизуется 
с~4 молекулами воды. Трудно растворяется даже в горячей воде (1 : 150), легко — 
в спирте, хлороформе, почти нерастворим в эфире. Температура плавления гидратной 
формы 105°, безводного основания 78°.

И з о л и р о в а н и е  б р у ц и н а .  Бруцин изолируется из био
материала так же, как стрихнин. Подобно стрихнину он может быть обна
ружен по общему ходу судебнохимического анализа как в щелочном, 
так и в кислом хлороформном извлечении (константа диссоциации его 
солей Л "= 1 0 _6>04).

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  б р у ц и н а .  1. Из 
числа общеалкалоидных реактивов наиболее чувствительными являются 
фосфорномолибденовая кислота (дает осадки или муть при разведении, 
достигающ ем 1 : 1 000 000), раствор йода в йодиде калия (1 : 65 000), 
йодида ртути в йодиде калия (1 : 50 000).
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2. С концентрированной азотной кислотой бруцин дает кроваво- 
красное окрашивание, переходящее в красно-желтое, а затем в желтое. 
При смешивании красного или желтого раствора бруцина в азотной 
кислоте (при ее малом количестве) с раствором двухлористого олова или 
сульфида аммония появляется фиолетовое окрашивание. Реакцией с азот
ной кислотой можно обнаруж ить до 14 у алкалоида в пробе.

3. Серная кислота в присутствии азотной (реактив Эрдмана) дает 
красное окрашивание, переходящее в желтое. Реакцией обнаруживается 
до 2 0  у алкалоида в пробе.

4. Фосфорномолибденовая кислота дает красное окрашивание, пере
ходящее в желтое.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  б р у ц и н а .  
Токсикологическое значение бруцина обусловливается тем, что он соп ро
вождает стрихнин в растении, что может иметь значение, например, 
при отравлениях семенами чилибухи. При микроскопическом исследо
вании семян чилибухи характерны разрез семени и волоска. Бруцин 
и некоторые его производные (какотелин) применяются иногда в качестве 
аналитических реактивов.

По физиологическому действию бруцин очень напоминает стрихнин, 
хотя в 10— 40 раз менее ядовит и обладает более выраженным кураре- 
подобным действием на нервные окончания двигательных мышц. Случаи 
отравления бруцином являются исключительно редкими.

3. Физостигмин, пли эзерин (РЬузовН цпнпит. Е веп п и т)
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Главный алкалоид калабарских бобов — ядовитого западноафриканского 
растения Р Ь уэоз^ та  уепепоэит семейства Ь ^ и т т о з а е  (бобовых), выделенный из 
растения в 1864— 1866 гг. Строение алкалоида установлено в 1925 г. и в 40-х Лодах 
X X  столетия подтверждено синтезом. \

Эзерин — бесцветные игольчатые кристаллы, существующие в двух фермах: 
гидратной (лабильной) с температурой плавления 86—87° и безводной (стабильной) 
с температурой плавления 106— 107°. В воде растворим трудно, легко растворяется 
в спирте, эфире, хлороформе. Дает хорошо кристаллизующиеся соли; наиболее проч
ной из них является салицилат эзерина, применяемый в медицине.

Изолирование эзерина при судебнохимических исследованиях производится, как 
обычно, но с сохранением мер предосторожности, так как эзерин и его соли чрезвы
чайно чувствительны к действию света, воздуха и температуры. Под влиянием этих 
факторов эзерин легко превращается в рубрэзерин — вещество красного цвета, из
влекаемое хлороформом. При отсутствии специальных указаний розовая или крас
ная окраска кислого и щелочного хлороформных извлечений может явиться поводом 
к исследованию на наличие физостигмина. Лучшим методом изолирования эзерина 
Драгендорф считает извлечение в темноте холодной подкисленной водой.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  э з е р и н а .  1. С общеалкалоид
ными реактивами, такими, как растворы йода в йодиде калия, йодида висмута в йодиде 
калия и фосфорномолибденовая кислота, эзерин в слабокислых растворах дает осадок 
при разведениях 1 : 25 000 (Драгендорф).

2. С бромной водой дает желтый осадок при разведении 1 : 5000.
3. При выпаривании остатка, содержащего эзерин, на водяной бане с раствором 

аммиака появляется характерное синее окрашивание. При действии на полученный 
остаток спиртом последний также принимает синее окрашивание.

4. Реактив Фреде дает зеленое окрашивание, переходящее в синее.
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Ф а р м а к о л о г и ч е с к о е  и с п ы т а н и е  э з е р и н а .  При исследо
вании на наличие физостигмина фармакологическое испытание приобретает наиболь
шее значение. При введении нейтрального раствора остатка по испарении хлороформ
ной вытяжки на слизистую оболочку глаза кошки наблюдается сужение зрачка. 
Чувствительность реакции 0,2'—0,3 мг.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  э з е р и н а .  В виде 
салицилата эзерин применяется в глазной практике. При этом используется его спо
собность вызывать сужение зрачка и понижать внутриглазное давление. В сочетании 
с  пилокарпином физостигмин применяется при лечении глаукомы. В ветеринарной 
практике используется как средство, вызывающее резкое усиление перистальтики 
кишечника. Эзерин и главным образом его аналоги, например прозерин, применяются 
при лечении заболеваний, связанных с нарушениями периферической и центральной 
нервной системы.

В больших дозах эзерин является сильно ядовитым веществом. Он действует 
на центральную нервную систему и на гладкую и поперечнополосатую мускулатуру. 
Центральную нервную систему он сначала возбуждает, а затем парализует. Смерть 
при отравлениях физостигмином наступает от паралича дыхания. Смертельная доза 
эзерина 0,01 г (О. И. Глазова).

В органах трупа эзерин, согласно данным Драгендорфа, быстро разлагается. 
Судебнохимическое исследование на наличие физостигмина производится только при 
специальных заданиях или наводяпщх указаниях (материалы дела, окраска хлоро
формных извлечений).

Нестойкость препаратов физостигмина по отношению к внешним воздействиям 
и высокая токсичность их послужили поводом для поисков заменителей физостиг
мина. Достаточно активным и стойким препаратом оказался п р о з е р и н  (простиг- 
мин, неостигмин), диметилкарбаминовый эфир метил сульфата мета-оксифенилтриме- 
тиламмония.

н
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Прозерин — белый или с желтоватым оттенком порошок, без запаха, горького 
вкуса. Растворяется в 10 ч. воды, в 5 ч. спирта. Температура плавления 142— 146°.

Препарат применяется при миастении, для предупреждения и лечения послеопе
рационной атонии кишечника и мочевого пузыря, для стимулирования родовой дея
тельности, в глазной практике в качестве заменителя физостигмина.

Широкое применение прозерина и довольно высокие токсические свойства пре
парата уже не раз служили причиной отравлений при передозировках До настоя
щего времени, однако, препарат не изучен в судебнохимическом отношении.

§ 8. АЛКАЛОИДЫ, ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА

1Чг =  6СН
I I

НСз 5СН
II II
№ ------- 4СН

Пиримидиновое кольцо, конденсированное с имидазольнкм, входит 
в состав ряда пуриновых алкалоидов: кофеина, теофиллина1, теобромина1, 
являющ ихся ценными и широко распространенными медицинскими пре-
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паратами. Этим широким распространением в качестве лекарственных 
веществ собственно и ограничивается судебнохимическое значение ука
занных алкалоидов.

Кофеин, или 1,3,7-триметилксантин, или 1,3,7-триметил-2,6-диокси-
пурин (Coffeinum )

I l g C - N j  eG  =  0

I I х н ,
о = с 2 5g - n (

I II
H3G — N3 4C —

GH

Получается в СССР из отходов чайного листа, в котором содержится в количестве 
от 1 до 3% . Представляет собой бесцветные, шелковистые игольчатые кристаллы, слабо 
горького вкуса. Температура плавления 235— 237°. Кофеин растворяется в воде 1 : 80 
(при 15°) и 1 : 2 (в кипящей). В спирте растворяется в соотношении 1 : 50 и в хлоро
форме 1 : 9 .

Изолируется из биоматериала по общему ходу судебнохимического 
анализа как подкисленным спиртом, так и подкисленной водой, а затем 
хлороформом из кислого раствора (кофеин— очень слабое основание, кон
станта диссоциации 7 Г = 1 0 ~1 1 ’ 3 ). Еще легче извлекается хлороформом 
из растворов, подщелоченных аммиаком, если не извлечен предварительно 
из кислых растворов.

Остатки по удалении органического растворителя имеют вид харак
терных концентрических сростков из игольчатых кристаллов, что часто 
является наводящим указанием для исследования на наличие кофеина. 
При температуре 180° кофеин возгоняется.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е .  1. С общеалкалоид
ными реактивами, такими, как фосфорномолибденовая и фосфорновольфра
мовая кислоты, раствор йодида висмута в йодиде калия, кофеин дает 
осадки, которые хорош о растворяю тся в избытке реактива, с другими 
общеалкалоидными реактивами он образует довольно прочные аморфные 
осадки.

2. Наиболее характерной реакцией обнаружения кофеина является 
реакция образования мурексида. Для этого часть остатка по испарении 
хлороформного извлечения обливают хлорной 1  или бромной водой или 
азотной кислотой. Раствор выпаривают в фарфоровой чашечке на водяной 
бане досуха: получается красный и красно-буры й остаток, который от слет 
дов аммиака (поднесение капли водного аммиака на стеклянной палочке) 
принимает пурпурно-фиолетовое окрашивание. Реакцией удается обна
руж ить до 0,05 мг вещества в пробе.
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1 Готовится насыщением воды хлором, полученным при реакции: КСЮ3-|-6НСЬ
=ЗНоОт-КС1-|-ЗС1о.
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При взаимодействии диметилаллоксана и диметилдиалуровой кис
лоты образуется тетраметилаллоксантин, затем тетраметилпурпуровая 
кислота.
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Под влиянием 1^Н3  тетраметилпурпуровая кислота дает аммониевую 
соль, или мурексид:
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Мурексидную пробу дает также мочевая кислота и другие производ
ные пурина. Мурексидную пробу дает также теобромин.

В отличие от кофеина теобромин не извлекается органическим раство
рителем из растворов, подщелоченных едкими щелочами, что обусловлено 
возможностью существования теобромина в двух формах: енольной 
и кетонной:
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Кроме того, теобромин отличается от кофеина своей растворимостью 
в СС14.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  т е о б р о м и н а .  
В случае необходимости количественное определение может быть произ
ведено весовым путем.
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Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  т е о б р о м и н а .  
Кофеин может вызывать отравление, иногда даже со смертельным и схо

дом . Действие кофеина на организм многосторонне. Избирательно он дей
ствует на центральную нервную систему и в первую очередь на кору голов
ного мозга. Работами школы И. П. Павлова доказано, что кофеин усили
вает процессы возбуждения в коре головного мозга. Из организма кофеин 
выводится быстро. Кумулятивными свойствами не обладает. П атолого- 
анатомических изменений при отравлениях не дает. В практике судебно
химического анализа с кофеином приходится чаще встречаться не как 
•с ядом, а как с широко распространенным лекарственным препаратом

§ 9. АЛКАЛОИДЫ, СТРОЕНИЕ КОТОРЫХ НЕ УСТАНОВЛЕНО

1. Алкалоиды видов чемерицы (Veratrum )

Из Veratrum sabadilla в 1885 г. Мерком выделен кристаллический 
алкалоид цевадин, или кристаллический вератрин, наряду с рядом дру
гих алкалоидов, охарактеризованных несколько меньше, чем цевадин, 
и имеющих, по всей вероятности, меньшее значение. Состав цевадина 
C 3 2 H4 3 N 0 9. Строение этого алкалоида до настоящего времени не выяснено.

Другим алкалоидом, выделенным из чемерицы растения этого же 
рода Veratrum album , довольно широко распространенного в умеренном 
климате, является вератрин. Собственно вератрин представляет собой 
сум му алкалоидов, где главную роль как фармакологически активное 
вещество играет протовератрин C3 2 H 5 1 N 0 l r  Протовератрин трудно рас
творим в обычных органических растворителях и легче всего растворяется 
в хлороформе и абсолютном спирте.

Алкалоиды в растениях рода Veratrum  связаны главным образом 
с  вератровой, или 3,4-диметоксибензойной, и тиглиновой, или метилакри- 
ловой, кислотами. Изучению алкалоидов Veratrum посвящено очень много 
работ.

Ни вератрин, ни части растения, его содержащие, если не считать 
семени сабадиллы (Semen Sabadillae)— растения Sabadilla officinarum  
(Америка), не являются в настоящее время фармакопейными препара
тами. Но в ветеринарной практике вератрин еще не потерял своего зна
чения, а потому судебному химику еще приходится встречаться с необ
ходимостью доказательства вератрина в различных объектах судебно
химического исследования, как, например, внутренние органы трупов 
ж ивотных, кровь животных и некоторые другие материалы. Алкалоиды 
Veratrum обладают также инсектицидными свойствами.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  в е р а т р и н а .
1. Концентрированная серная кислота при наличии вератрина в исследуе
мой пробе окрашивает остаток в желтый цвет, переходящий в оранжевый, 
затем красный и минут через 30— в вишнево-красный.

2. Концентрированная азотная кислота в присутствии серной или 
молибденовая кислота в серной кислоте дают с остатком, содержащим 
вератрин, такие же окрашивания, как и одна серная кислота.

3. При нагревании исследуемого остатка на водяной бане с концен
трированной соляной кисйотой получается вишнево-красное окрашивание, 
очень характерное для вератрина и очень стойкое.

4. Остаток вератрина по выпаривании с дымящей азотной кислотой 
и последующем осторож ном смачивании остатка 1  % спиртовым раствором 
едкого кали дает фиолетовое и оранжево-красное окрашивание (реакция 
Витали-Морена).

2 6 6



Растения рода Aconitum  широко распространены по всему земному 
ш ару. В одном только СССР насчитывается свыше 50 видов этого рас
тения. Из многочисленных видов рода Aconitum  сем. Ranunculaceae и зу 
чены, однако, лишь отдельные, немногие виды растения. В судебномеди
цинском отношении имеют значение некоторые виды растения, произрас-

2. Алкалоиды из растений рода Aconitum

Рис. 39. Аконит джунгарский. Рис. 40. Аконит каракольский.

таю щ его в Киргизской и К азахской ССР. В первую очередь это Aconitum  
soongoricum  аконит джунгарский (или тяныпаньский; рис. 39) и A con i
tum  Karakolicum  Raps (аконит каракольский; рис. 40), корневища кото
рых состоят из горизонтальных цепочек конусовидных клубней (см. рис. 7). 
Морфологически оба упомянутые вида Aconitum  очень близки между собой.

Растения рода Aconitum  издавна привлекали внимание ученых своей 
необычайной ядовитостью. О ядовитости аконитов, так же как и о целеб
ных свойствах их, первые сведения мы находим у  киргизов, казахов,
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арабов, индусов, китайцев. Здесь эти растения находили применение- 
в качестве ядов при охоте на животных, в качестве инсектицидов, стрель- 
ного яда. От применения аконита при охоте на волков происходят народ
ные названия аконита— волкобой, волчий корень, борец, царь-зелье и др

Краткая история открытия аконитина такова: на наличие алкалои 
дов в листьях Aconitum  впервые указал Пешье (Женева) в 1820 г .; Гейгер 
и Гессе выделили аконитины из частей растения в 1838 г ., а М орзон— 
в 1839 г. и Планта в 1850 г. предложил для аморфного аконитина химиче
скую  формулу. Дюкеснель в 1871 г. выделил кристаллический аконитин, 
а Райт получил его бромгидрат и показал, что аконитин является осн о
ванием— аконином, этерифицированным бензойной кислотой. В 1891 г. 
Дунстану удалось доказать в аконитине наличие бензоилаконина и у к су с
ной кислоты.

Долгое время шли споры о том, какой из аконитинов является наи
более ядовитым— немецкий, английский или французский, ж только 
в 1929 г. японский химик Майима со своими сотрудниками показал, что 
японские виды аконита, как и европейские виды его, содержат в своем 
составе смесь трех кристаллических алкалоидов, названных аконитином, 
мезаконитином и гипаконитином, близких по своему химическому составу 
и входящ их в продажный аконитин. В различных видах растения рода. 
A conitum  эти три алкалоида находятся в различных соотнош ениях.

Эти алкалоиды имеют следующий состав:
Аконитин: С19Н19(АтС2Н5)(ОН)з(ОСНз)4-(ОСОСНз)(ОСО-С6Н5)

Мезаконитин: С19Н1д̂ СНз)(ОН)з(ОСНз)4(ОСОСНз)(ОСО • С„НЬ) 
Гипаконитин: С19Н20^С11з)(ОН)2(ОСНз)4(ОСО-СНз)(ОСОС6Н5).

В различных соотнош ениях между собой они и представляют главное- 
действующее вещество различных видов европейских и японских 
аконитов, изученных лучше других. В состав аконитинов входит аконин,. 
строение которого не расшифровано, связанный в различных видах расте
ния с различными кислотами— уксусной, бензойной, орто-бензойнощ  
анисовой, вератровой, янтарной, антраниловой.

В противоположность очень ядовитым аконитинам некоторые виды 
A conitum  содержат совсем неядовитые атизины (алкамины). Примерами 
могут служить алкалоиды, выделенные из Aconitum  heterophyllum  
(Гималаи) и Aconitum  talassicum (Киргизская ССР). Последние выделены 
советскими учеными А. П. Ореховым и Р. А. Коноваловой в 1940 г. При 
гидролизе неядовитых алкалоидов не образуется ни бензойной, ни у к су с
ной кислоты. Акониты, произрастающие в СССР, в цастоящее время 
настойчиво изучаются представителями школы акад. А. П. Орехова.

С у д е б н о х и м и ч е с к о е  д о к а з а т е л ь с т в о  отравле
ния аконитином или аконитом сводится к следующему: 1 ) фармакогности- 
ческому исследованию остатков клубней в случае присылки их в качестве 
вещественного доказательства; 2 ) химическому исследованию их,, 
а также различных настоек и отваров из них; 3) исследованию трупного 
материала.

Ф армакогностическое исследование клубней аконита нередко при
водит к нахождению чрезвычайно характерных каменистых клеток 
(рис. 41, D). Судебнохимическббпсследование клубней, настоек и некото
рых других предметов может привести к доказательству аконитина.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  а к о н и т и н а .  Каче
ственное обнаружение основано прежде всего на получении характерных 
микрокристаллов перманганата аконитина. Для этого алкалоид повторно 
извлекают органическим растворителем (например, хлороформом), остаток
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но удалении его растворяю т в 1 — 2  каплях 1 % серной кислоты и на пред
метном стекле смешивают с 1  каплей 1 % свежеприготовленного раствора 
перманганата калия. Через 10— 20 минут под микроскопом удается наблю
дать образование характерных кристаллических сростков в виде сферои-

Рис. 41. Порошок аконита.
Л—паренхима первичной  н оры ; В —к р ахм ал ; С—обры вки с о 

су д о в ; П —каменистые клетки.

дов из призм красно-фиолетового цвета (рис. 42). Предел чувствитель
ности реакции 0,02— 0,04 мг аконитина в пробе. Кристаллы перманганата 
аконитина резко отличаются по св о
ей форме от кристаллов пермангана
та кокаина, скополамина, тропако- 
каина, гидрастинина.

7" При наличии значительного ос
татка после удаления органического 
растворителя нужно попытаться про
кипятить остаток с раствором едкого 
натра, подкислить серной кислотой 
и повторно извлечь эфиром. Остаток 
по удалении эфира может содержать 
'бензойную кислоту, которая сп особ
на давать возгон с определенной тем
пературой плавления.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  
з н а ч е н и е  а к о н и т и н а .  Т ок 
сикологическое значение имеет глав
ным образам не аконитин, кото
рый почти недоступен широким слоям 
населения, а части растения, содер- *
жащие его. Отравления частями растения возможны и происходят в местах 
произрастания ядовитых видов этого рода. Действующее вещество этих 
растений— аконитин— относится к числу сильнейших ядов. Смерть насту
пает от действия уже 0,003— 0,004 г его. Алкалоид быстро всасывается 
слизистой оболочкой желудка и в организме быстро разлагается, вслед
ствие чего обнаружение его в биоматериале связано с большими труд
ностями; представление частей растения, вызвавшего отравление, немало 
может помочь в доказательстве отравления. Патологоанатомическая кар

Рис. 42. Перманганат аконитина.
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тина, как и для других алкалоидов, не характерна. Акониту в судебн о- 
медицинском и судебнохимическом отношении посвящена значительная 
литература.

§ 10. НЕКОТОРЫЕ СИНТЕТИЧЕСКИЕ ОРГАНИЧЕСКИЕ ВЕЩЕСТВА 
ОСНОВНОГО ХАРАКТЕРА

Среди веществ основного характера, кроме алкалоидов, с каждым 
годом все большее практическое значение приобретают синтетические 
органические вещества, применяемые в качестве лекарственных веществ 
и вызывающие при неправильном употреблении их отравления. К таким 
веществам, получившим токсикологическое значение, относятся упомяну
тые выше промедол, акрихин, прозерин и др ., для которы х методы изоли
рования, обнаружения и определения в биоматериале не разработаны 
или разработаны недостаточно. К этим же синтетическим органическим 
веществам следует отнести антипирин и пирамидон.

1. Антипирин, или 1-фенил, 2,3-диметилпиразолон-

нс4 =  3с—сн3 
І I о=с5 2х —сн3

\ 1  /  

N

с .н ,

Температура плавления антипирина 113°. Растворим в воде.
Антипирин имеет широкое применение, в связи с чем наблюдались 

случаи отравления. При повышенной чувствительности организма имели 
место смертельные отравления при приеме даже лечебных доз ( 1  г).

И з о л и р о в а н и е  а н т и п и р и н а .  Н екоторая часть анти
пирина извлекается уже из кислого раствора, главная же его часть наряду 
с алкалоидами экстрагируется хлороформом из щелочной жидкости.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  а н т и п и р и н а .
1. Х лорид окисного железа дает с остатком из щелочного хлороформного- 
извлечения кроваво-красное окрашивание.

2. Раствор антипирина, подкисленный разведенной серной кислотой,, 
при добавлении нескольких капель раствора нитрита натрия принимает 
зеленое окрашивание1, а при больших выпадает зеленый осадок нитрозо- 
антипирина:

НС =  С — СН3 0  =  14 — С =  С-СН3
I I  I I

0 =  С Х-СН3 +  Н0-Х0 =  На04- 0 =  с  14-СН3
\  /  \  /

N N
I I

с 6н 5 С6Н5

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  а н т и п  игр и н а. 
Для количественного определения антипирина к жидкости прибавляют 
определенное количество 0 , 0 2  н. раствора пикриновой кислоты, отфильтро
вывают осаЩш пикрата антипирина и избыток пикриновой кислоты опре
деляют титрованием 0 , 0 1  н. раствором едкого натра, применяя в'качестве 
индикатора фенолфталеин.

1 Зеленое окрашивание дает и азотная кислота, содержащая окислы азота (по
стоявшая на свету). .

270



Н3С
)N — С =  С — СН3 

Н3С' | |
0 =  с N — СН3

\  /
N
I

с 6н5

Пирамидон плавится при 108°. Растворим в 30 частях холодной воды,, 
образуя раствор щелочной реакции.

Пирамидон нашел себе еще более широкое применение, чем анти
пирин, часто уж е не по врачебному назначению, а по желанию самих боль
ных. Такое применение давало случаи отравлений.

И з о л и р о в а н и е  п и р а м и д о н а .  Изолирование пирами
дона производится так же, как и антипирина.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  п и р а м и д о н а .
1. Прибавление к части исследуемого раствора небольшого количества 
хлорида окисного железа вызывает появление фиолетового окрашивания, 
исчезающего от избытка реактива вследствие окисления.

2. К части раствора прибавляют небольшое количество нитрита 
натрия и подкисляют разведенной серной кислотой: появляется фиолето
вое окрашивание, исчезающее от избытка реактива вследствие окисления.

3. Часть раствора нагревают с нитратом серебра: появляется фиоле
товое окрашивание, а затем может наблюдаться выпадение серого осадка 
металлического серебра.
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Раздел IV 
ГРУППА ВЕЩЕСТВ, ИЗОЛИРУЕМЫХ ПОСЛЕ 

МИНЕРАЛИЗАЦИИ (РАЗРУШЕНИЯ) 
ОРГАНИЧЕСКОГО МАТЕРИАЛА, 

СО СТА ВЛЯЮЩЕГО О В ЪЕВТ ИССЛЕДОВАНИЯ

Г л а в а  1

ОБЩИЕ ВОПРОСЫ ИЗОЛИРОВАНИЯ СОЕДИНЕНИЙ 
МЕТАЛЛОВ ИЗ БИОМАТЕРИАЛА

Эта группа веществ включает многие так называемые ядовитые 
металлы, а также мышьяк и сурьму. Из катионов V , IV , III и II аналити
ческих групп токсикологическое значение имеют мышьяк, сурьма, олово, 
ртуть, висмут, медь, кадмий, свинец, серебро, цинк, хром, марганец, 
таллий, никель, кобальт и барий. Исследование на большинство из этих 
веществ обязательно при полном судебнохимическом анализе. На некото
рые из них (гАп, Сг, Мп, N1, Со, Т1) исследование производится только при 
•соответствующих запросах или наводящих материалах дела.

Прежде чем производить качественный или количественный анализ 
объекта судебнохимического исследования на наличие ионов А б, Нд или 
каких-либо других ионов, необходимо этот объект (внутренние органы 
трупа, пищевые продукты и т. п.) подвергнуть «разрушению», или «мине
рализации».

Необходимость минерализации вызывается тем, что соединения тяже
лых металлов и мышьяка обладают способностью  вступать во взаимодей
ствие с белками живого организма или с продуктами растительного или 
животного происхождения и образовывать с ними сложные и довольно 
прочные соединения типа альбуминатов. Тяжелые металлы в этих соеди
нениях находятся в неионогенном состоянии и не могут быть обнаружены 
или определены ионными реакциями без предварительной минерализации 
биоматериала.

Минерализация представляет собой окисление (сжигание) органиче
ского вещества, составляющего объект исследования, и предпринимается 
для освобождения ионов искомых неорганических соединений из их ком
плексов с белковой молекулой. Окисление часто не проходит до полного 
сжигания органического вещества, т. е. до образования угольного ангид
рида, воды и других просты х веществ, но в результате минерализации 
сложные соединения металла с белком разруш аются, образуя комплексы 
менее слож ного состава, менее прочные и способные при дальнейшем 
химическом исследовании разлагаться, давая возмож ность обнаружит], 
искомый металл обычно применяемыми качественными реакциями.

Наиболее широко распространенные методы минерализации можно 
разделить на две большие группы: минерализация путем простого сж ига
ния, или «сухое озоление», и минерализация окислением различными 
реагентами в присутствии кислот, или «мокрое озоление», «мокрая минера
лизация», «влажная минерализация».
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§ 1. КРАТКИЙ ИСТОРИЧЕСКИЙ ОБЗОР НАИБОЛЕЕ ВАЖНЫХ МЕТОДОВ
МИНЕРАЛИЗАЦИИ

Первые руководства по судебной химии (Ремер, Иовский) не содержали указаний 
на разрушение как на операцию, обязательную для дальнейшего качественного хими
ческого анализа на наличие мышьяка и солей тяжелых металлов. Временами разруше
ние органических веществ подменялось «вывариванием» объекта с водой, кислотой или 
щелочью. Органические вещества, перешедшие в раствор вместе с неорганическими, 
осаждались окисью цинка, спиртом, соляной кислотой и удалялись фильтрованием. 
Полученный раствор подвергался затем обычному качественному анализу. Путем такого 
извлечения, разумеется, удавалось изолировать лишь небольшую часть искомого веще
ства, большая же его часть оставалась связанной с белковой молекулой и терялась для 
исследователя.

Одновременно с методом «вываривания» неорганических веществ были предло
жены методы сухого озоления или простого сжигания. Сжиганием достигалось полное 
разрушение органической материи и освобождение мышьяка и металлов из комплексов, 
образованных ими с белковой молекулой. Однако при температуре сжигания (не ниже 
500—550°) многие соединения мышьяка и металлов, представляющие токсикологиче
ский интерес, терялись вследствие их улетучивания в виде металлов (Hg) или в виде 
окислов (A s20 3). Другая часть веществ в процессе сжигания давала прочные соедине
ния с составными частями золы или с материалом тигля и тем самым также терялась 
для дальнейшего исследования.

Несколько лучшие результаты удавалось получить при сжигании биоматериала 
в присутствии селитры. Но и этот метод приводил к большим потерям соединений, 
особенно мышьяка и ртути, за счет восстановления их до металла, улетучивавшегося 
при повышенной температуре. Например, мышьяковистый ангидрид и окись ртути вос
станавливались до элементов:

2A.S2O3 I"3 С = 2 AS2*i"3СО2»

2 H g 0 fC = H g 2 + C 0 2.

Кроме того, сжигание в присутствии селитры можно было применить только 
к исследованию сравнительно небольших количеств биоматериала (5— 10 г).

Ко второй половине X IX  века начали распространяться методы «мокрого озоле
ния», т. е. минерализации теми или иными окислителями в присутствии минеральных 
кислот. Из большого количества разнообразных методов «мокрого озоления» практи
ческое значение приобрели: 1) минерализация с помощью хлора в различных условиях; 
2) минерализация с помощью различных окислителей в присутствии серной кислоты.

Из первой группы «мокрых» методов наибольшее применение получил метод обра
ботки объектов биологического происхождения хлором в момент выделения, предло
женный в 1844 г. французскими химиками Фрезениусом и Бабо. Хлор, являющийся 
окислителем, получался при этом непосредственна в самом объекте исследования при 
взаимодействии соляной кислоты и бертолетовой соли.

На протяжении почти 100 лет метод Фрезениуса и Бабо являлся одним из самых 
общеупотребительных в пищевом, санитарно-гигиеническом и других видах анализа. 
В практике судебнохимического анализа он имел первостепенное значение вплоть до 
40-х годов нашего века. Однако в течение всего периода существования метод обработки 
хлором в момент выделения подвергался критике со стороны исследователей как зару
бежных, так и отечественных. Недостатками метода являлись:

1. Необычайная длительность разрушения органических веществ, составляющих 
объект исследования, и удаления хлора из жидкостей, полученных после разрушения 
органических веществ.

2. Отсутствие полноты разрушения органических веществ, входящих в объект 
исследования, что дало повод (П. Равданикис и А. Сидери) считать, что окисление хло
ром в момент выделения не должно даже рассматриваться как метод «разрушения», 
а лишь как метод «обработки» хлором. Под влиянием хлора биологический материал 
претерпевал значительные изменения, но бесцветная и прозрачная на вид жидкость 
содержала еще значительные количества органических веществ, что проявлялось при 
выпаривании ее — наблюдалось образование значительного бурого осадка.

3. Малая чувствительность по отношению к соединениям мышьяка, ртути, 
свинца, меди.

4. Большие потери мышьяка и ртути при обработке биоматериала.
5. Большое содержание солей в жидкости после разрушения.
В последнее время ко всему этому присоединилась трудность получения соляной 

кислоты, не содержащей ртути.
В 1929 г. советские химики А. П. Семенцов и В. JI. Павлов, исходя из того, что 

гипохлориты являются более сильными окислителями, чем хлор, а концентрированные 
растворы щелочей способны переводить в раствор органические вещества, предложили

18 Судебная химия 273



метод разрушения хлором не в кислой, а в щелочной среде. Так как метод Семенцова 
и Павлова не^был изучен в достаточной степени, был связан с необходимостью хране
ния в лаборатории жидкого хлора и приводил к накоплению в минерализате большого 
количества солей, он не получил широкого распространения в судебнохимических 
лабораториях.

Из второй группы методов минерализации особенно большое значение приобрел 
метод разрушения смесью серной и азотной кислот. Первым и необычайно серьезным 
шагом в этом направлении было теоретическое обоснование необходимости минерализа
ции биологического материала, прежде чем будет возможно произвести его анализ 
на мышьяк и соли тяжелых металлов. Приоритет в решении этого вопроса принадлежит 
русскому профессору, фармацевту и врачу А. П. Нелюбину; в «Правилах для 
руководства судебного врача при исследовании отравлений»,опубликованных в 1824г. 
в «Военно-медицинском журнале», А. П. Нелюбин не только теоретически обосновал 
необходимость разрушения, но и предложил для разрушения биоматериала нагревать 
его с «чистейшей» азотной кислотой до получения прозрачной бесцветной жидкости. 
Минерализация одной дзотной кислоты в первоначальной стадии обработки биомате
риала в настоящее время применяется редко, но азотная кислота как окислитель 
широко используется при разрушении биоматериала до настоящего времени.

В 1848 г. Данжер и Фландин применили разрушение до получения угля («обугли
вание») азотной кислотой с добавлением 15—20 капель серной кислоты. В 1854 г. Мил- 
лон рекомендовал производить разрушение смесью азотной и серной кислот в реторте 
при нагревании на песчаной бане до получения прозрачной жидкости. Он указывал на 
пригодность этого метода для исследования биологического материала и отмечал срав
нительно небольшие потери Аэ и Нд п^и разрушении этим методом.

В 1902 г. для количественного определения фосфора в объектах растительного 
и животного происхождения Мейлер предложил при разрушении азотной и серной 
кислотами применять К Н 304 в качестве катализатора. Несколько позднее этот метод 
был рекомендован для изолирования из биоматериала ионов мышьяка, ртути, свинца 
и бария.

В 1908 г. русский фармацевт П. К. Равданикис, используя окисляющие и водоот
нимающие свойства серной и азотной кислот, детально изучил метод Мейлера, установи.! 
соотношение кислот 1 : 4 на 100 г биоматериала, показал ненужность введения КНБОа 
и применил метод к судебнохимическому исследованию. В модификации Равданикиса 
метод Мейлера медленно входил в судебнохимическую практику, причиной чему было 
довольно длительное удаление окислов азота из жидкостей, полученных после разру 
шения. В 1952 г. были разработаны методы ускоренного удаления остатков окислителя 
из жидкостей, полученных после разрушения биоматериала, а затем рядом советских 
судебных химиков в период 1951— 1957 гг. несколько измененный метод минерализации 
с помощью серной и азотной^кислот был изучен по отношению к мышьяку (Ф. В. Зай- 
ковский, А. Н. Крылова), сурьме (А. Н. Крылова), олову (А. Ф. Рубцов), свинцу 
(А. Н. Крылова), кадмию (Т. М. Моисеева), серебру (А. Н. Крылова), ртути (Ф. В. Зай 
ковский, А. А. Васильева, М. Д. Швайкова, Н. А. Павловская), цинку (Г. И. Кудымов), 
марганцу (М. М. Мустафаев), хрому (А. Ф. Рубцов), никелю (Л. М. Провоторова), 
кобальту (Л. Т. Икрамов), таллию (Е. С. Смирнов, Т. Д. Тулинова) и барию (А. Н. Кры
лова) и прочно вошел в практику судебнохимических лабораторий. Необходимо отме
тить, что советские авторы, изучая метод разрушения серной и азотной кислотами по 
отношению к различным соединениям и работая по единому плану, дают количествен
ную характеристику методу, чего до них сделано не было.

Советскими учеными (Е. М. Губарев, 1925; В. Несмелое, 1927) и иностранными 
авторами (Шулек и Вилец, 1929) для минерализации небольших количеств органиче
ских веществ (до 1 г) был предложен метод окисления серной кислотой с пергидролем.
В 1940 г. советский судебный химик О. А. Шрейбер применил этот метод к минерали
зации в судебнохимическом анализе, однако, как показали дальнейшие исследования 
(С. И. Рохлин и А. Д. Старчевская), он не давал полноты разрушения, был нечувстви
тельным по отношению к ряду катионов (А. Н. Крылова) и требовал применения срав
нительно дорогого реактива (пергидроль). Вероятно, вследствие всех этих причин 
метод получилцграниченное применение в практике судебнохимической экспертизы. 
Никаких преймуществ перед ним не имел также и метод минерализации с помощью 
серной кислоты, азотной кислоты и перекиси водорода (С. Я. Глазман и С. С. Барсуц- 
кая, А. А. Васильева и М. Д. Швайкова).

Нельзя не упомянуть имевшего достаточное распространение метода минерали
зации серной кислотой и нитратом аммония (А. В. Степанов и Неймарк). Этот метод 
в течение многих лет применялся довольно широко для минерализации объектов, 
содержащих в своем составе углеводы, хотя, как было установлено позже, не имел 
особых преимуществ перед методом разрушения серной и азотной кислотами.

В зарубежной литературе имеются указания на применение с целью минерализа
ции смеси серной и хлорной кислот. Впервые разрушение этими кислотами было при
менено к изолированию кремния из биоматериала. Затем метод вошел и в токсикологи
ческие лаборатории.
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Минерализация этими кислотами производится в специальном приборе, исклю
чающем опасность улетучивания хлорной кислоты. Окислительные свойства хлорной 
кислоты довольно сильны, но под влиянием водуотнимающих веществ (Н28 0 4) и з  нее 
образуется хлорный ангидрид С120 7— взрывоопасное вещество:

2НСЮ4- Н 20=С 1207.

Вследствие этого выгода разрушения этим методом становится сомнительной— 
в результате взрывов неизбежны потери искомых веществ. Есть указания на потери 
заметных количеств Аэ, ЭЪ, Мп, Ва, Сй, 1^, Эп, РЬ, ВР. В СССР хлорная кислота 
для разрушения биоматериала в судебнохимических лабораториях не применяется2.

§ 2. ПОДГОТОВКА ОБЪЕКТА К МИНЕРАЛИЗАЦИИ

Отобранный для судебнохимического исследования объект— части 
внутренних органов трупа (с помощью пинцета и ножниц берутся куски 
от всех доставленных органов— желудка, печени, почки и т. д .), пищевые 
продукты и д р .— измельчают и тщательно перемешивают. Если объект 
жидкий (например, моча), то количество его измеряют. В случае необхо
димости, например для дальнейшего разрушения с помощью серной и азот
ной кислот, жидкий объект слабо подщелачивают в фарфоровой чашке- 
карбонатом натрия и упаривают или выпаривают досуха на водяной бане.

Если объект консервирован винным спиртом, его также слабо подще
лачивают карбонатом натрия (для разложения летучих хлоридов мышьяка,, 
ртути и пр.), помещают в фарфоровую чаш ку и спирт отгоняют на водяной 
бане при возможно низкой температуре (40— 50°). П рисутствие спирта 
может вызвать взрыв при разрушении объекта соляной кислотой и хл о
ратом калия.

Количество объекта, которое берут для разрушения, зависит от общего 
количества объекта исследования, обстоятельств дела и других моментов. 
Например, если известно, что отравленный жил после отравления сравни
тельно долгое время, в течение которого шло выделение принятого веще
ства (например, препаратов ртути), или когда имеются какие-то указания 
на малую дозу принятого вещества, приходится брать возможно большее 
количество объекта. Когда таких указаний нет, берут в большинстве 
случаев 1 0 0  г материала.

При малых количествах объектов, доставленных для исследования 
вещественных доказательств, приходится употреблять для минерализа
ции также остатки от перегонок с водяным паром, из которы х избыток 
воды удаляется, как описано выше при исследовании жидкостей. При зна
чительных количествах объектов, подлежащих разрушению (например, 
400— 500 г внутренних органов трупа, 50— 100 г хлеба или муки), целесо
образно, а иногда даже необходимо разделить объект на 2 — 3  или больше 
порций и разрушать каждую из них отдельно, а затем полученные после 
минерализации жидкости слить вместе. Параллельно с разрушением 
органического вещества иногда для контроля реактивов бывает необхо
дима постановка слепого опыта.

§ 3. МЕТОДЫ МИНЕРАЛИЗАЦИИ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

Все применяемые в практике судебнохимической экспертизы методы 
минерализации можно разделить на о б щ и е  и ч а с т н ы е .  Общие 
методы минерализации обычно относятся к методам влажной минерализа
ции, методам разрушения с помощью кислот. Методы сухой  минерализа
ции применяются в настоящее время только в качестве частных методов.

1 Апа1уЬ. СЬеш., 1949, VI, 21, № 6, р. 700— 701.
2 М. Д. Ш в а й к о в а. Аптечное дело, 1953, № 5, стр. 55— 62.
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1. Минерализация биоматериала с помощью серной и азотной кислот

В настоящее время этот метод разрушения занимает в наших лабо
раториях главенствующее положение. Он успешно применяется как для 
минерализации объектов исследования, богаты х белками, так и для раз
рушения пищевых продуктов, фуража и тому подобных биоматериалов, 
содержащих углеводы. Метод пригоден для дальнейшего исследования 
минерализата на наличие подавляющего большинства катионов, имею
щих токсикологическое значение, т. е. он может рассматриваться как 
общий метод минерализации. В основе метода лежат следующие химиче
ские реакции:

Н2804 =  Н2Э03 +  О;
Н2303 =  Э02 +  Н20;
НМ0 3 =  Н Щ 2 +  0 ;

2НШ3 =  2Ш-{-Н20 +  0;
2НШ2 =  1\2 +  Н20 +  30.

Выделяющийся при этих реакциях кислород идет на окисление орга
нических веществ. Как видно, механизм минерализации сводится здесь 

в основном к отнятию воды от органических веще
ств, составляющ их объект исследования и окисле
нию их за счет азотной, частично и серной кислот.

Т е х н и к а  м и н е р а л и з а ц и и  (рис. 43). 
Подготовленный для минерализации объект исследо
вания помещают в колбу Кьельдаля 1 емкостью 
300— 500 мл и прямо в ней заливают 75 мл смеси из 
равных объемов дистиллированной воды, серной 
кислоты и азотной кислоты (75 мл смеси берут из 
расчета на 100 г биоматериала)1. К олбу закреп
ляют в штативе в вертикальном положении с таким 
расчетом, чтобы дно ее находилось на расстоянии 
1— 2 см от асбестовой сетки. Над колбой укрепляют 
делительную воронку 2, содержащ ую азотную кисло
ту (1 : 1). Когда прибор подготовлен, начинают 
нагревать колбу, содержащ ую объект исследования 
и реактивы, причем сначала нагревание ведут очень 
осторож но.

В процессе разрушения органических веществ 
обычно наблюдается несколько стадий. Прежде все
го идет разрушение форменных элементов. Эта ста
дия непродолжительна, всего 30— 40 минут. По 
окончании этой стадии получается прозрачная жид
кость, окрашенная в желтый цвет. После этого 
колбу с объектом исследования опускают на асбесто
вую сетку и усиливают нагревание, хотя и здесь не
обходимо старательно избегать обугливания объек
та исследования, особенно жира.

Стадия разрушения жира протекает при посто
янном добавлении по каплям из делительной ворон

ки азотной кислоты. Нет необходимости допускать большой избыток 
азотной кислоты, поэтому ее добавляют с таким расчетом, чтобы бурые

1 Модификация метода, принятая в Государственном научно-исследователь
ском институте судебной медицины Министерства здравоохранения СССР.

Рис. 43. Прибор для 
разрушения биомате
риала серной и азот

ной кислотами.
1—  колба К ьельдаля ;
2—делительная ворон ка .
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пары окислов азота, образующ иеся в колбе в процессе минерализации, не 
выходили из колбы и не поступали в воздух лаборатории. Стадия разру
шения жира длится 3— 4 часа, а при более слабом нагревании и объек
тах исследования, содержащих много ж ира,— 6 — 8  часов. Причину дли
тельного разрушения жира, по-видимому, нужно искать в летучести 
жиров и жирных кислот, их составляющ их. Части жира или жирные 
кислоты возгоняются, конденсируются в менее нагретых частях колбы, 
затем частями стекают в колбу, где медленно разруш аются под влияни
ем кислот.

Концом разрушения серной и азотной кислотами считают такое состоя 
ние минерализата, когда бесцветная ж идкость при нагревании ее без 
добавления азотной кислоты до появления белых паров серной кислоты 
не дает больше потемнения. После разрушения и охлаждения минерализат 
обычно бесцветен или окрашен в слегка желтоватый цвет и прозрачен. 
При наличии окрашенных ионов (Си2 +,'Сг3+) или содержании РЬ2+, В а2+, 
Са2+ минерализат может быть окрашен в тот или иной цвет или содержать 
осадок. При необходимости исследования биоматериала на наличие 
Нд2+ нужно соблюдать ряд предосторожностей во избежание потерь его 
или применять особую  методику (стр. 327— 334).

Д о с т о и н с т в а  и н е д о с т а т к и  м е т о д а  м и н е 
р а л и з а ц и и  с е р н о й  и а з о т н о й  к и с л о т а м и .  Метод 
обладает рядом преимуществ перед другими методами минерализации. 
Из числа их необходимо отметить: 1) полноту разрушения органических 
веществ, что сказывается на большей чувствительности его по отношению 
к ряду катионов по сравнению с некоторыми другими методами минера
лизации; 2 ) сравнительно быстрое достижение полноты разрушения орга
нических веществ; 3) довольно малые объемы получаемого минерализата.

Сравнение общ их методов минерализации между собой  при учете 
только трех факторов (Г. И. Кудымов): время минерализации, количество 
затраченных реактивов и объемы жидкостей, полученных по окончании 
минерализации, как видно из приводимой табл. 1 1 , говорит в пользу 
метода разрушения серной и азотной кислотами.

Т а б л и ц а  11 
Сравнительная характеристика методов минерализации

М етод м инерализации
В ремя 

р а з р у ш е 
н и я , час

Р еа к ти вы Объемы ж и д 
к о сте й  п осл е  

м и н ер ал и 
зац и и , мл

к и сл ота ,
мл оки сл и тел и

Н о Э 0 4 и  Ь Ш О з  
Н 28 0 4 и  ї Х Н ^ О д  

Н С 1  и  К С Ю з

4—7
66—70
30—46

25
200

250—400

Н ]\тО з 70—90 м л  
] \ Н 41ЧОз 120 г  

К С Ю з  20—40 г

22—24
185— 195
300—400

К числу недостатков метода относится возмож ность больших потерь 
Ь ^ 2+ за счет летучести ее соединений и необходимость принятия мер к 
предотвращению этих потерь.

2. О бработка биоматериала хлором в момент выделения

Метод предложен в 1844 г. Фрезениусом и Бабо (принцип минерализации 
хлором в момент выделения был высказан ранее Дюфло и Миллоном, а способ обес
цвечивания объекта пропусканием газообразного хлора применен еще в 1820 г.) и 
рекомендовался для изолирования соединений мышьяка и тяжелых металлов из био
материала, богатого белками. В  настоящее время метод разрушения хлором все больше
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и больше утрачивает свое значение и уступает место методу разрушения смесью сер
ной и азотной кислот. Обработка хлором применяется теперь главным образом только 
при специальных исследованиях на наличие ^ 2+.

В основе метода обработки хлором в момент выделения лежат следующие реакции:
КС10з + 6НС1=ЗС12-|-КС1 -(-ЗН20;

С12 + НОН=НОС1 +  НС1;
Н0С1=НС1 + 0 ,

т. е. механизм обработки сводится к тому, что хлор сначала хлорирует органические 
вещества, составляющие объект исследования, вызывая сначала их распад, а затем 

окисление. Выше мы указывали, что полноты окисления 
при этом не достигается. Особенно это относится к жиру и 
клетчатке, поэтому метод обработки хлором никогда не реко
мендовался для изолирования катионов из таких объектов 
исследования, как углеводы или вещества, их содержа
щие.

' Т е х н и к а  о б р а б о т к и  х л о р о м  (рис. 44). 
Подготовленный для минерализации объект исследования по
мещают в объемистую круглодонную колбу 1 из твердого стек
ла, заполняя не более ее объема. Отверстие колбы закры
вают новой корковой пробкой с проходящей через нее стек
лянной трубкой длиной 75— 100 см, изогнутой в виде спирали 
или загнутой в обе стороны углами и играющей роль воздуш
ного холодильника 2, задерживающего следы паров. Колбу 
помещают глубоко в водяную баню 3, обернув кольца бани 
полосками бумаги или ткани.

Объект смешивают до образования жидкой кашицы 
с раствором судебнохимически чистой 12% (приблизительно) 
соляной кислоты. В случаях, когда объект представляет собой 
жидкость, прибавляют концентрированную кислоту прямо 
к объекту с таким расчетом, чтобы содержание соляной кис
лоты было приблизительно равно 12%. Прибавление концен
трированной кислоты недопустимо, так как наряду с уско
рением разрушения она в известной мере привела бы к реак
ции ее с соединениями мышьяка и их потерей за счет уле
тучивания:

НзАзС^ЗНС!

11зАб04 + 5НС1

АвСЛз-Ь ЗН20 ;

А зС13 + С12+ 4 Н 20.

ала хлором в момент 
выделения.

1—кругл одон н ая  колба;
2 —воздуш ны й хол од и л ь

ник, .3—водяная баня.

Достаточное количество воды, сдвигая равновесие вле
во, предохраняет минерализат от образования летучих сое
динений мышьяка.

Когда все подготовлено для проведения обработки и кол
ба с материалом, смешанным с соляной кислотой, помещена 

в холодную водяную баню, в нее вносят 1—2 г бертолетовой соли в виде кристаллов 
и только после этого начинают нагревание водяной бани. Дальнейшее прибавление 
бертолетовой соли малыми порциями в виде кристаллов обусловливает более медлен
ную реакцию ее с соляной кислотой и наиболее полезную работу хлора с наимень
шим его улетучиванием.

Наряду с разрушением органического вещества в процессе разрушения мышьяко
вистая кислота окисляется в мышьяковую:

ЫзА вО з-Ь  0 - Ы 3А з 0 4 .

Последняя труднее реагирует с хлористым водородом, труднее образует летучий 
треххлористый мышьяк. Нагревание продолжают, добавляя время от времени неболь
шие порции бертолетовой соли, не допуская избытка последней. Содержимое колбы 
иногда перемешивают путем покачивания ее, чтобы не допустить скопления на дне 
колбы больших количеств бертолетовой соли и избежать образования взрывоопасной 
двуокиси хлора СЮ2:

КС10з +  НС1=НС10з + КС1;

С102

С102
он
о ! н

сю 2 он
= Н 20 + Н С 1 0 4 ^ 2 С 1 0 2
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Если при добавлении бертолетовой соли хлора в реакционной колбе все же не 
выделяется, что может быть объяснено израсходованием НС1, осторожно прибавляют 
некоторое количество концентрированной соляной кислоты. Обработка объекта идет 
в несколько стадий: сначала твердые части объекта переходят в раствор, происходит 
разрушение форменных элементов, но еще не разрушение органического вещества. 
Далее идет уже превращение сложного органического вещества в более простые. Вторая 
стадия требует более продолжительного времени, чем первая,— до нескольких дней.

Операцию ведут до сохраняющегося постоянным цвета жидкости, т. е. до тех пор, 
пока при нагревании в течение 20—30 минут без добавления бертолетовой соли по 
израсходовании хлора не будет происходить потемнения.

Постоянный надзор за разрушением и частое добавление бертолетовой соли 
малыми порциями значительно сокращают время разрушения, все же требуя от 
работающего терпения.

В судебнохимическом отделении Государственного научно-исследовательского 
института судебной медицины была проведена работа (Е. Е. Рождественская) по изуче
нию зависимости времени разрушения объектов бертолетовой солью и соляной кисло
той от способа добавления бертолетовой соли. Оказалось, что добавление ее малыми 
порциями, но при постоянном наблюдении, чтобы всегда был действующий хлор (послед
нее достигается добавлением малых порций по 0,5— 1 г), весьма сокращает время фак
тического разрушения. Конечно, имеет значение и характер объекта: наименьшего вре
мени требует желудок и кишечник при отсутствии в них содержимого; разрушение 
100 г объекта достигается в течение 10 часов «фактической» работы; 300 г разрушается 
в течение 18 часов. Большее количество и наличие содержимого желудка и кишок потре
бовало бы и большего времени: например, 100 г объекта — 18 часов. На разрушение 
других органов (печени, селезенки и пр.) при 100 г объекта затрачивалось от 12 до 
32 часов. Во всех случаях указываются часы «фактической» работы, когда все время 
в колбе для разрушения поддерживается максимальное количество хлора, что заметно 
по желтому окрашиванию содержимого колбы. При этом количество хлората на 100 г 
объекта колебалось от 10 до 25 г.

Когда получено отсутствие изменений в цвете жидкости, дальнейшее про
должение обработки хлором уже не достигает цели. Довольно большое количе
ство органических веществ при этом способе остается неразрушенным. Присутст
вие их проявляется при последующем осаждении металлов сероводородом; с ним 
вместе они переходят в осадок, маскируя цвет сернистых соединений. Возникает 
необходимость в дополнительном разрушении. Жидкость после обработки био
материала хлором имеет соломенно-желтую окраску, иногда содержит осадок: 
AgCl, РЬ804 Ва304, неразрушенную клетчатку или жир.

Д о с т о и н с т в а  и н е д о с т а т к и  м е т о д а  о б р а б о т к и  х л о р о м  в 
м о м е н т  в ы д е л е н и я .  Основными недостатками метода обработки хлором 
в момент выделения являются: 1) неполнота разрушения органических веществ; 
2) длительность првведения операции обработки в целях изолирования катионов 
мышьяка и тяжелых металлов; 3) значительные потери Аэ и Нд при обработке 
хлором; 4) большие объемы жидкостей, получаемых для дальнейшего их исследо
вания; 5) низкая чувствительность по отношению к большинству токсикологиче
ски важных катионов. Лица, проверявшие этот метод, указывают и еще на неко
торые недостатки метода. Сравнительная оценка методов минерализации по отно
шению к ряду токсикологически важных веществ оказалась не в пользу метода 
обработки хлором, а потому он постепенно утрачивает свое былое значение в 
судебнохимических, санитарно-гигиенических и других лабораториях и уступает 
место (в СССР) методу минерализации с помощью серной и азотной кислот.

3. Минерализация биоматериала серной кислотой и нитратом аммония

На протяжении определенного отрезка времени в качестве общего метода разру
шения органических веществ, особенно при исследовании таких богатых углеводами 
объектов, как некоторые пищевые продукты: хлеб, мука, патока, растительные про
дукты или краски, остатки мочи по ее выпаривании и т. п., довольно большим успехом 
пользовался метод разрушения серной кислотой и нитратом аммония.

В основе этого метода лежат следующие реакции:

н 2 зо4 =н 2 зо3 +о;
2Ш 14К 0 з+ Н !;04 Н = 2Н 1 Ч 0з + ШН4)2804;

1Ш0 3 =НК0 2 + 0 ;
2 Н Ж )2= 2 Ж >  +  Н 20-|-0;

2НЖ>2= К 2 + Н20-|-3 0 .
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Кислород, выделяющийся при последней реакции, идет на окисление органиче
ских веществ, т. е. механизм разрушения этим способом, так же как и разрушения 
серной и азотной кислотами, сводится к отнятию воды от биоматериала концентриро
ванной серной кислотой и окислению его азотной, частично и серной кислотой. Наряду 
с окислением органических веществ, по-видимому, идут и процессы нитрования их.

Помимо указанных выше реакций, идут побочные реакции термического раз
ложения солей аммония:

(]ЧН 4)2804=2М Н з + Н 2304 ;

2ГШ 4К О з = 2 ^ +  0 2 + 4  Н 20 .

Т е х н и к а  м и н е р а л и з а ц и и  с е р н о й  к и с л о т о й  и н и т р а 
т о м  а м м о н и я .  Объект, по возможности освобожденный от воды и хорошо измель
ченный, во избежание разбрызгивания помещают в объемистую фарфоровую чашку, 
смешивают при помощи стеклянной палочки с пятикратным — четырехкратным объемом 
концентрированной серной кислоты и нагревают на водяной бане. Вскоре начинается 
обугливание, часто с бурным выделением угольного ангидрида. Когда бурная реакция 
начинает стихать, прибавляют очень маленькими порциями высушенный нитрат аммо
ния1. После того как жидкость перестанет сильно пениться, ее переливают (в случае 
необходимости разбавляют концентрированной серной кислотой) в одну или несколько 
колб Кьельдаля, заполняя последние не более чем на половину их объема, ополаски
вают чашку концьлтрированной серной кислотой, сливая в колбы, и очень осторожно, 
медленно нагревают на сетке с асбестом или асбестовой тарелке, укрепив колбу при 
помощи железного кольца в штативе в наклонном положении. Когда масса перестанет 
вспучиваться, в колбу вносят время от времени небольшими порциями сухой нитрат 
аммония. Последний прибавляют с таким расчетом, чтобы желто-оранжевые пары 
окислов азота не выходили из колбы. Нагревание и добавление нитрата аммония продол
жают до тех пор, пока жидкость не станет бесцветной или лишь слегка желтоватой 
и пока окраска не будет изменяться при нагревании до появления белых паров серной 
кислоты без добавления нитрата аммония. В осадке после минерализации серной и азот
ной кислотами могут быть Ва2+, РЬ2+, Са2+.

Д о с т о и н с т в а  и н е д о с т а т к и  м е т о д а  р а з р у ш е н и я  о р г а  
н и ч е с к и х  в е щ е с т в  с е р н о й  к и с л о т о й  и н и т р а т о м  а м м о н и я .  
Основным достоинством этого метода минерализации является полнота разрушения 
органических веществ и более быстрое, чем обработка хлором в момент выделения, 
проведение операции минерализации.

По сравнению с минерализацией серной и азотной кислотами метод не только 
не обладает никакими преимуществами, но дает большие объемы минерализата с очень 
высоким содержанием солей. Значение метода в судебнохимической практике в настоя
щее время невелико.

4. Минерализация с  помощ ью  серной кислоты и пергидроля

Объект обрабатывают либо концентрированной, либо разбавленной серной кисло
той, затем к жидкости по частям осторожно прибавляют пергидроль, имеющий значи
тельный запас активного кислорода, и нагревают в колбе Кьельдаля на пламени с сет
кой до тех пор, пока жидкость не станет бесцветной или слегка желтоватой, что 
может быть при избытке солей железа. Полученную жидкость разбавляют десятикрат
ным количеством воды. Остатки пергидроля удаляют добавлением сульфита натрия 
(302 удаляют кипячением) или сульфата гидразина и далее поступают как обычно 
с минерализатом.

Метод разрушения с помощью серной кислоты и пергидроля почти совершенно 
не применяется в практике судебнохимической экспертизы, так как он не обеспечивает 
полноты разрушения объекта исследования (особенно трудно разрушается жир) 
и требует больших затрат пергидроля.

5. Минерализация сплавлением с содой и натриевой селитрой

Метод относится к числу частных методов минерализации органиче
ских веществ. В качестве самостоятельного метода минерализации он при
меняется редко, так как требует соблюдения ряда условий, т. е. малого

1 Чрезвычайно опасно при этом спутать нитрат аммония с бертолетовой солью, 
так как может произойти взрыв. Поэтому на месте работы с серной кислотой не должно 
быть бертолетовой соли.
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количества объекта исследования, отсутствия Н^2+ и др. Гораздо чаще 
он встречается как дополнительный метод разрушения, например после 
обработки хлором в момент выделения для качественного исследования 
на наличие Аб5+, 8 Ь5+, 8 п2+ и Эп4+ или разделения РЬ2+, В а2+, Ag+.

В качестве самостоятельного метод удобен лишь при специальных 
исследованиях на наличие мышьяка при малых количествах объекта 
исследования (пилюли, органические красители, органические препараты 
мышьяка, остатки мочи, волосы, ногти и т. п .).

Т е х н и к а  р а з р у ш е н и я .  Для разрушения 1— 2 г объекта 
растирают в фарфоровой чашке со смесью 2  ч. карбоната и 1  ч. нитрата 
натрия, смачивают водой и высушивают на водяной бане. Затем в тигель 
емкостью 30— 50 мл помещают 5 — 6  г сухого нитрата натрия и, осторож но 
нагревая, расплавляют смесь, после чего пламя убавляют, нагревая содер
жимое тигля так, чтобы лишь не застыл сплав, и при помощи фарфорового 
шпателя или ложечки вносят подготовленный объект в расплавленную 
селитру чрезвычайно малыми порциями. Внесение объекта производят 
с таким расчетом, чтобы в тигле не вспыхивало сильное пламя и вещество 
при этом не удалялось в виде пыли с избытком выделяющихся газов. 
Следующую порцию объекта вносят лишь тогда, когда сгорела предыду
щая (исчезла черная окраска сплава от угля). По сожжении всего объекта 
фарфоровую чашку, содержавшую его, несколько раз «ополаскивают» 
сухим карбонатом натрия и последний ссыпают в тигель. Затем тигель 
охлаждают, а содержимое его обрабатывают кипящей водой.

Водный раствор обрабатывают дальше тем или иным способом  в зави
симости от тех задач, которые поставлены перед исследователем.

Применение метода сплавления с содой и натриевой селитрой воз
можно только при исключении из плана исследования обнаружения и опре
деления соединений ртути, так как ртуть в процессе сплавления восста
навливается до металла и полностью улетучивается:

НеС12 +  N3^03 =  ̂ С 0 3+2КаС1;

Н§С03 =  Нё0 +  С02;

Н§0 =  Н8+ 0 .

6 . Минерализация простым сжиганием

Вторым частным методом, имеющим применение только при даль
нейшем исследовании золы на наличие солей меди или марганца, является 
метод простого сжигания.

Т е х н и к а  р а з р у ш е н и я .  Подготовленный к минерализа
ции объект исследования, например растительные консервы ^зеленый 
горош ек, огурцы и т. п .) или части органов при специальных заданиях 
исследовать их на марганец, высушивают, обугливают в фарфоровой 
чашке при осторож ном нагревании на песчаной бане или на асбестовой 
тарелке.

Когда объем остатка уменьшится, остаток обуглится или даже пре
вратится в пепел, его смачивают концентрированным раствором нитрата 
аммония, высушивают на водяной бане, помещают в большой фарфоровый 
тигель и осторож но нагревают на очень маленьком пламени, держа вначале 
дно тигля высоко над пламенем, не допуская вспышки угля и заставляя 
его медленно истлевать. Если полученная зола имеет черный или серый цвет 
от оставш егося угля, ее снова смачивают раствором нитрата аммония, 
высушивают на водяной бане и прокаливают.
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Золу затем обрабатывают при нагревании азотной или соляной кисло
той и фильтруют. Полученный раствор выпаривают досуха на водяной 
бане, остаток растворяю т в небольшом количестве воды и исследуют в пер
вом случае (после обработки азотной кислотой) на медь, во втором (после 
обработки соляной кислотой)— на марганец.

§ 4. МЕТОДЫ УДАЛЕНИЯ ОКИСЛИТЕЛЯ ИЗ ЖИДКОСТЕЙ, ПОЛУЧЕННЫХ 
МИНЕРАЛИЗАЦИЕЙ БИОМАТЕРИАЛА

Независимо от того, каким методом проводилась минерализация био
материала, жидкость, полученная после минерализации, или, как мы будем 
называть ее в дальнейшем, м и н е р а л и з а т ,  в большинстве случаев 
содержит то или иное количество окислителя, мешающего дальнейшему 
проведению качественного и количественного его исследования. При 
минерализации с помощью серной и азотной кислот, равно как и при 
минерализации серной кислотой и нитратом аммония, это будут окислы 
азота, при обработке хлором в момент выделения это будет хлор, при 
минерализации серной кислотой и пергидролем это будет пергидроль. 
Дальнейший ход судебнохимического анализа требует удаления окисли
теля из минерализата.

Удаление остатков окислов азота из жидкостей, 
полученных разрушением с помощью 

^  серной и азотной кислот (денитрация)

Ж идкость, полученная после минерализации с помощью серной и азот
ной кислот, как правило, содержит окислы азота. Если каплю холодного 
минерализата смешать с раствором дифениламина в серной кислоте 1 

(лучше реакцию проводить на фарфоровой поверхности), образуется почти 
всегда синее окрашивание, указывающее на наличие окислителя (в дан
ном случае окислов азота) в минерализате. Для удаления окислов азота 
из минерализата применяются 2  способа.

Г и д р о л и з н ы й  с п о с о б

Минерализат в фарфоровой чашке разбавляют в 5— 10 раз дистиллиро
ванной водой, помещают на асбестовую сетку и при осторож ном  нагре
вании во избежание разбрызгивания жидкости упаривают до появления 
на поверхности жидкости тяжелых белых паров серного ангидрида. После 
этого отставляют горелку и охлаждают содержимое чашки. Х олодную  
ж идкость вновь проверяют с раствором дифениламина в серной кислоте 
и при положительном результате реакции вновь повторяют весь цикл 
операций до тех пор, пока дифениламин не покажет, что окислы азота 
полностью удалены из минерализата. Удаление окислов азота из минера
лизата гидролизным способом  требует затраты нескольких часов времени, 
так как в минерализате в результате взаимодействия окислов азота с кон
центрированной серной кислотой (выше 73% ) образуется н и т р о з и л -

1 Раствор дифениламина готовят следующим образом: 0,5 г дифениламина раство
ряют в смеси, состоящей из 100 ч. судебнохимической чистой (безазотной кислоты) 
серной кислоты и 20 ч. дистиллированной воды.
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с е р н а я  к и с л о т а ,  устойчивая к термическим воздействиям:

2НШ 3 =  2Ю  +  Н20  +  30;

N0 +  0  =  N02;

N© +  N0 2  +  2

НО'  Ю
— 2

н о ч у0
^  + Н 20
+  ^ 0©N0

НО
2 N0 2  +

НО

Под влиянием воды нитрозилсерная кислота способна к гидролизу 
и дает в результате его Н23 0 4 и НЛЮз1

Реакция гидролиза обратима, и состояние равновесия определяется 
уравнением:

с повышением температуры степень гидролиза увеличивается. Большая 
часть окислов азота при гидролизном методе удаляется в первый час дени
трации, остальная удаляется затем чрезвычайно медленно (до 9— 17 часов), 
т. е. удаление окислителя происходит неравномерно.

Из приведенного выше уравнения гидролиза нитрозилсерной кислоты 
видно, что, если в процессе гидролиза удалить азотистую кислоту, то реак
ция денитрации пойдет в одном направлении— слева направо. Это сообра 
жение было принято во внимание рядом химиков и инженеров и использо
вано ими для денитрации технической и отработанной серной кислоты 
в сернокислотной промышленности (В. С. Ефимов, Э. Ю. Ливергант, 
М. Е. Неймарк, И. П. Осипов, К. М. Малин и др .), денитрации минера- 
лизатов консервов (В . В. Тихомиров и Ф. П. Ш алайкин2) и денитрации 
минерализатов в судебнохимических лабораториях (Ф. В. Зайковский3). 
В судебнохимическом анализе в качестве химических веществ, сп особст
вующих денитрации, применяются формальдегид, мочевина и сульфит 
натрия. Денитрация с помощью этих веществ основана на гидролизе 
нитрозилсерной кислоты и восстановлении азотистой кислоты — продукта 
гидролиза нитрозилсерной кислоты— до легко удаляемых из жидкостей 
окиси азота N 0  и элементарного азота 1Ч2.

1 Нитрозилсерная кислота в чистом виде представляет собой бесцветные кристал
лические пластинки с температурой плавления 73°. На влажном воздухе она разла
гается с выделением азотистого ангидрида К20 3. С небольшим количеством воды обра
зует ярко-синюю жидкость, цвет которой присущ, по-видимому, азотистой кислоте. 
Нитрозилсерная кислота растворяется в концентрированной серной кислоте, причем 
растворы эти очень стойки по отношению к нагреванию. Под влиянием воды она под
вергается гидролизу, при этом в 100% серной кислоте степень ее гидролиза равна 0; 
с понижением концентрации серной кислоты степень гидролиза повышается и в 57,5% 
серной кислоте равна 100%.

2 Лабораторная практика, 1940, № 12, стр. 25— 27.
3 Аптечное дело, 1952, № 4, стр. 37—42 и № 5, стр. 35—38.

  +  І Н0 : Н =  НЖ)2 +  Н2304.
(Ж • і Сг X) І

[^ N 0 5 1 ^ 2 0 ] .

с [Н2304НШ \02] ’

М е т о д ы  д е н и т р а ц и и  с п о м о щ ь ю  х и м и ч е с к и х
в е щ е с т в
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а) Д е н и т р а ц и я  м и н е р а л и з а т а  ф о р м а л ь д е 
г и д о м  ( ф о р м а л и н о м ) .  К минерализату добавляют 10— 15 мл 
дистиллированной воды и затем смесь нагревают до 110— 130°. В нагре
тую ж идкость осторож но, по каплям, избегая избытка, вносят формалин, 
время от времени перемешивая жидкость. Наблюдается бурное выделе
ние пузырьков газа (N 0  и N 3 ), часто окрашенного в оранжевый цвет 
вследствие окисления N 0  кислородом воздуха в N 0 3 .

Удобство применения формальдегида заключается в том, что он как 
энергичный восстановитель взаимодействует и с азотистой кислотой, полу
чающейся при гидролизе нитрозилсерной кислоты, и с азотной кислотой, 
содержащ ейся в минерализате часто в избытке:

4£Ш03-|- ЗСН20  =  ЗС02 +  4 Ш + 5Н20 ;
4НГЮ3-|- 5СН20 =  5С02+ 2 ^  +  7Н20;

2М0-Ь02 =  21Ч02;

4Ш\02 +  2СН30 =  2 Ш + N 3+ 2С02+ 4Н20 .

На^денитрацию при помощи формальдегида расходуется до 2  мл фор
малина и реакция заканчивается через 1— 2 минуты. Остатки непрореаги
ровавшего формалина удаляют либо нагреванием ж идкости в течение 
5 — 1 0  минут, либо добавлением в нагретую ж идкость 5— 1 0  капель пер
гидроля. Окончание денитрации определяют по отсутствию  синего окра
шивания при прибавлении раствора дифениламина в серной кислоте.

б) Д е н и т р а ц и я  м и н е р а л и з а т а  м о ч е в и н о й .  
Минерализат нагревают до 135— 145° и в нагретую ж идкость небольшими 
порциями при постоянном помешивании вносят сухую  мочевину, избегая 
введения избытка ее:

2Н1\ 0 2 +  Ш 2 — С — МН2 =  С02 +  2Г42 +  ЗНаО 1.

О
На процесс денитрации мочевиной требуется 3— 5 минут и рас

ходуется около 2,5 г мочевины. Непрореагировавшая мочевина при даль
нейшем нагревании с ж идкостью, содержащей серную кислоту, легко 
омыляется с образованием С 0 2  и сульфата аммония:

Ш 2 — С — ГШ2 +  НОН =  С02 +  2 Ш 3;
II
О

Ш 3+ Н 2804 =  (ГШ4)Н -804.

Конец денитрации определяется так же, как и в предыдущем случае, 
реакцией с раствором дифениламина в серной кислоте.

Некоторым неудобством применения мочевины является то обстоя 
тельство, что денитрация с ее помощью легко и без осложнений протекает 
лишь в тех случаях, когда минерализат не содержит азотной кислоты 
или содержит только следы последней. П оэтому до проведения процесса 
денитрации мочевиной минерализат необходимо после окончания минера
лизации нагревать на асбестовой сетке 30— 40 минут для удаления избытка 
азотной кислоты.

в) Д е н и т р а ц и я  м и н е р а л и з а т а  с у л ь ф и т о м  н а т 
р и я .  Охлажденный минерализат после удаления избытка азотной кис
лоты нагреванием в течение 30— 40 минут разбавляют дистиллированной

1 Аналогично идетреакция с тиомочевиной: Н1Ч0 2+]>Ш2-С8 -ГШ2=РШ С8-}-]\2 +  
+  2Н20. Неудобство применения тиомочевины заключается в том, что роданиды в 
дальнейшем разлагаются с выделением осадка серы.
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водой до 40— 50% содержания серной кислоты (исходят из концентра
ции серной кислоты в минерализате в 75— 98% ), нагревают до 110° и в 
жидкость небольшими порциями при помешивании вносят 1 0 % раствор 
сульфита натрия. Время от времени капельки охлажденного минерали- 
зата испытывают реакцией с раствором дифениламина в серной кислоте.

Денитрация с помощью сульфита натрия сводится к денитрации с сер
нистым ангидридом:

№ 2808 +  П2804 =  № ,804 +  Н230з

I
Н2 0  +  802 

ЭОз +  И N0.2 =  Б03 +  Н N0;

НЖ) +  НГТОа =  2ДО|-1-Н20;
Б02-1-Ш 0з =  80з+Н Ж )2.

На денитрацию с помощью сульфита обычно требуется 5 — 15 минут 
и зр асход уется  около 12 г сульфита натрия. Избыток сернистого 
ангидрида удаляют нагреванием и добавлением к нагретой жидкости 
5— 10 капель пергидроля. Из трех описанных методов денитрации наи
более ш ироко вошел в практику судебнохимических лабораторий метод 
денитрации с помощью формальдегида1.

Интересно отметить, что в роли денитраторов применяются также 
многие другие вещества и в частности соли аммония: сульфат аммония, 
оксалат аммония и др. Способностью сульфата аммония взаимодействовать 
при высоких температурах с азотной кислотой частично и с нитрозилсер- 
ной кислотой по приведенным уравнениям:

(КН4 )2Э04 +  2НШ 3 =  2 ^ 0  +  4Н20 +  Н2304;

НО ^ 0
(Ш 4)2Б04 +  2 / Ь  .  +  ЗН28 0 4 +  2НаО,

око и
т. е. являться денитратором, объясняется, с одной стороны , отсутствие 
(в большинстве случаев) окислов азота в мйнерализатах после разрушения 
с участием серной кислоты и нитрата аммония, с другой— непроизводи
тельная затрата больших количеств нитрата аммония при разрушении 
этим способом  (до 120 г на 100 г биоматериала). В процессе разрушения 
нитратом аммония и серной кислотой одновременно в реакционной смеси 
идут два процесса: минерализация азотной кислотой, образующ ейся
при взаимодействии нитрата аммония с серной кислотой, и частичная 
денитрация образовавш ейся азотной кислоты под влиянием сульфата 
аммония. Методы денитрации, особенно с помощью химических веществ, 
как более быстрые, в ходе судебнохимического анализа применяются 
после минерализации серной ки азотной ккислотами, серной кислотой и

1 Исходя из свойств нитрозилсерной кислоты можно применить и еще один метод 
денитрации — разложение нитрозилсерной кислоты с образованием из нее летучих 
соединений, например:

НСЧI s t  + K C l= K H S 0 4 + N 0 C lt  ON-O^ 4 о
Н и тр ози л хл ори д

НОчЧ .О
t S f  + K B r = K H S 0 4+ N 0 B r t  ON • О' ^ 0

Н итрозилбром ид
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нитратом аммония, после сплавления с содой и натриевой селитрой. 
Вопросы удаления избытка пергидроля после минерализации серной 
кислотой и пергидролем несколько затронуты на стр. 280. Подробно этот 
вопрос не будет рассматриваться, так как метод минерализации с  при
менением пергидроля почти не применяется в судебнохимической 
экспертизе.

§ 5. УДАЛЕНИЕ ОКИСЛИТЕЛЯ ПОСЛЕ ОБРАБОТКИ БИОМАТЕРИАЛА 
ХЛОРОМ В МОМЕНТ ВЫДЕЛЕНИЯ (ДЕХЛОРИРОВАНИЕ)

Применяются два способа дехлорирования.
1 . Ж идкость, полученную после разрушения хлором, не фильтруя, 

разбавляют в 5— 6  раз дистиллированной водой, чтобы получилась при
близительно 2% соляная кислота, переносят в большую фарфоровую 
чашку и ставят для удаления хлора на водяную баню, нагретую до 50°; 
для установления отсутствия хлора в пары жидкости (прямо над чашкой 
їиіи над небольшой частью ее, 2 — 3 мл, нагретой в пробирке) вносят 
полоску йодкрахмальной бумаги— отсутствие посинения этой полоски 
будет указывать на полное удаление хлора.

2. Быстрого удаления хлора можно добиться, если через нагретую 
до 50° жидкость прямо в колбе, конечно, после соответствующ его разбав
ления ее (опасность потерять А бС13), пропускать при помощи насоса, аспи
ратора или баллона с сифоном промытый воздух.

Удаление хлора в первом случае требует до 12— 13 часов, во вто
ром— до 2 — 3 часов.

Г л а в а  2

ОБЩИЙ ХОД СУДЕБНОХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

К А Ч Е С Т В Е Н Н О Е  О Б Н А Р У Ж Е Н И Е  
И  К О Л И Ч Е С Т В Е Н Н О Е  О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  

Т О К С И К О Л О Г И Ч Е С К И  В А Ж Н Ы Х  К А Т И О Н О В
После минерализации биоматериала основными методами «мокрого» 

разрушения, как правило, возможно получение осадка (сульфата свинца, 
сульфата бария, хлорида серебра) и фильтрата, которые подвергаются 
дальнейшему исследованию по обычному ходу качественного анализа или 
исследованию с применением дробных методов. И в том, и в другом  случае 
необходимо учитывать особенности судебнохимического исследования— 
влияние посторонних веществ, находящихся в биоматериале, в качестве 
естественных составных частей, влияние комплекса среды и т. п. Особен
ности судебнохимического анализа катионов будут отмечены при даль
нейшем изложении материала.

I. ИССЛЕДОВАНИЕ ОСАДКА I ПОСЛЕ МИНЕРАЛИЗАЦИИ 
БИОМАТЕРИАЛА

В зависимости от способа, которым производилась минерализация 
биоматериала, в осадке могут находиться сульфат свинца и сульфат бария 
в случаях разрушения серной и азотной кислотами, а в случае обработки 
соляной кислотой и бертолетовой сол ью — еще и хлорид серебра. При 
минерализации объектов, богаты х Са2+, например костистой рыбы, кроме 
того, при обоих методах может образоваться сульфат кальция. Недораз-
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рушенные шир и клетчатка также выделяются при обработке хлором 
в момент выделения.

Для удобства изучения судебной химии исследование осадка I после 
минерализации серной и азотной кислотами, а также и после обработки 
хлором в момент выделения рассмотрим в отдельности.

1. И С С Л Е Д О В А Н И Е  О С А Д К А  I  (ВаБО^ и  ГЬНО^ П О С Л Е  
М И Н Е Р А Л И З А Ц И И  С Е Р Н О Й  И  А З О Т Н О Й  К И С Л О Т А М И 1

Исходя из того, что минерализация серной и азотной кислотами при
водит почти к полному разрушению органического вещества, можно счи
тать, что осадок I, полученный минерализацией биоматериала, будет 
состоять почти нацело из неорганических соединений. Из токсикологиче
ски важных катионов в осадке в виде сульфатов могут находиться РЬ2+ 
и В а2+ с небольшой примесью соосадивш ихся с ними других катионов— 
Сд2+, Ее3+, А13+, Сг3+, г п 2+, Си2+ и др.
(  Для разделения РЬ2+ и В а2+ минерализат разбавляют 3— 4-кратным 
объемом воды, количественно переносят в стакан, кипятят 1 0  минут, держа 
стакан высоко над пламенем горелки (во избежание разбрызгивания 
жидкости) и закрыв предварительно часовым стеклом, оставляют до следую
щего дня. На другой день белый кристаллический осадок, иногда весьма 
незначительный, отфильтровывают через маленький фильтр. Фильтр про
мывают небольшим количеством холодной дистиллированной воды, соби 
рая промывные воды в фильтрат от осадка. Ф и л ь т р а т  (фильтрат ]) 
с о х р а н я ю т  д л я  д а л ь н е й ш е г о  и с с л е д о в а н и я .  
Осадок на фильтре промывают еще раз дистиллированной водой, подкис
ленной 1  % серной кислотой, и затем повторно обрабатывают горячим рас
твором ацетата аммония до полного растворения осадка сульфата свинца2. 
Ж идкость, полученную после обработки сульфатов ацетатом аммония, 
собирают в мерную колбу емкостью 50 мл, откуда 10 мл раствора иссле
дуют затем на наличие РЬ2+ качественными реакциями (см. стр. 293), 
остальная часть жидкости может быть израсходована для количествен
ного определения РЬ2+ (стр. 296). Растворение Р Ь 804 в ацетате аммония 
объясняют образованием основной соли состава

/Р Ь  — ОССНз

°\ О 
Х РЪ — о с с н 3

II 
о

по уравнению реакции:
2РЬБ04 +  2СН3СООШ4 +  2Ш 4ОН =  РЬ20(С2Н302)2 +  2(ГШ4)2804 +  Н20.

Сульфат бария остается при этом на фильтре и исследуется каче
ственно на наличие В а2+ и количественно по описанному ниже (см. стр . 290).

2 .  И С С Л Е Д О В А Н И Е  О С А Д К А  I  П О С Л Е  О Б Р А Б О Т К И  Х Л О Р О М
(РЬвОА, ВаБОь, АдС1)

Необходимо указать, что РЬ2+ и В а2+ в случае обработки биомате
риала хлором не могут количественно выпасть в осадок в виде Р Ь 8 0 4 
и В а8 0 4. Они образую тся здесь лишь частично за счет окисления серы

1 Схему исследования см. на стр. 354.
2 Для приготовления раствора ацетата аммония насыщенный раствор ацетата 

аммония разбавляют равным объемом воды и к нему добавляют 30 мл 80% уксусной 
кислоты на каждый литр раствора.
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белков до 8 0 2~ и взаимодействия с последним. П оэтому ж идкость после 
обработки хлором в момент выделения необходимо по освобождении 
от избытка хлора смешать с 5 — 1 0  мл 1 0 % серной кислоты, не содерж а
щей мышьяка, нагреть в течение 30 минут— 1 часа до осаждения сульфатов 
на водяной бане при температуре 50° и только после этого отфильтровать 
РЬ2+ и В а2+, которые нацело выпадают в осадок в виде Р Ь 804 и В а 8 0 4, 
если они имелись в объекте исследования. Ф и л ь т р а т  о т  о с а д к а  I 
с о х р а н я ю т  д л я  д а л ь н е й ш е г о  а н а л и з а .  Осадок I 
как содержащий недоразрушенный хлором в момент выделения жир, клет
чатку, а может быть, и другие органические вещества подвергают допол
нительному разрушению сплавлением с содой и натриевой селитрой. При 
болыном-^фличестве оставш егося жира осадок I, промытый и высуш ен
ный, в случае необходимости обрабатывают для удаления жира петролей- 
ным эфиром. Затем после освобождения от жира или при малых количе
ствах жира прямо без обработки его осадок помещают в фарфоровый 
тигель, измельчают и стирают со смесью 2  ч. соды и 1  ч. натриевой селитры 
и осторож но, держа тигель высоко над небольшим пламенем, нагревают 
до полного сплавления содержимого, не допуская вспышек. Сплав дол
жен быть белым или серым (при серебре) и не должен содержать угля.

По охлаждении сплав обрабатывают возможно малым количеством 
горячей воды, чтобы быстро получить насыщенный раствор соды и этим 
не допустить обратимости реакции (при наличии бария):

ВаЭ04-1-№2С03[ ' ; ^  ВаС03+Ма2304.

Раствор сливают в стаканчик или коническую колбу. В прозрачную 
жидкость или мутную смесь пропускают угольный ангидрид для превра
щения окиси свинца (при его наличии), несколько растворимой в воде1, 
в карбонат свинца, который незначительно растворим в чистой воде, 
но не в воде, содержащей угольный ангидрид. При сплавлении с содой 
и натриевой селитрой хлорид серебра превращается в металлическое 
серебро, сульфат свинца (после пропускания угольного ангидрида) и суль
фат бария в карбонаты, что можно выразить следующими уравнениями 
реакций:

2АдС1 +  Ка2С03 =  2КаС1 +  С02 +  Ag20

I

РЬ304 +  № 2С03 =  № 2304 +  РЬСОз

I
Р Ъ 0+ С 02;

РЬО +  НОН ^  РЬ(ОН)2;

РЬ( ОН )2 +  № 2С03 =  РЬСОз+ 2№ОН;

Ва304-(- ^ 2С03 =  ВаС03-|-№230 4.

Смесь после обработки угольным ангидридом фильтруют. Осадок 
хорош о промывают сначала насыщенным раствором соды, затем дистилли
рованной водой до тех пор, пока фильтрат не перестанет давать реакцию 
на ионы 8 0 2_ от добавления раствора хлорида бария, подкисленного соля
ной кислотой, и на ионы хлора от раствора нитрата серебра при подкисле- 
нии азотной кислотой. Промытый остаток растворяю т в нескольких

1 Окись свинца реагирует с водой по уравнению реакции: РЬО +Н О Н ^РЬ (ОН)2.

288



каплях или (в зависимости от его количества) в нескольких миллилитрах 
дистиллированной воды и исследуют, как описано ниже, на В а2+, А д+ 
{см. соответствующ ие разделы учебника).

§ 1. БАРИЙ, ЕГО ОБНАРУЖЕНИЕ, ОПРЕДЕЛЕНИЕ И ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ
ЗНАЧЕНИЕ

Из современных методов минерализации лучшим для и з о л и р о в а н и я  
бария является минерализация биоматериала с помощью серной и азотной 
кислот. Границей обнаружения В а2+ является 0,015 мг, или 15 у, В а2+ 
на 100 г биоматериала. При минерализации нитратом аммония и серной 
кислотой граница обнаружения составляет 0 , 3  мг, или 300 у на 1 0 0  г

исследуемого объекта, т. е. второй метод в 2 0  раз менее чувствителен 
по отношению к В а2+ (А. Н. Кры лова)1. Изолирование солей бария из воз
духа промышленных предприятий производится в аллонжи, наполненные 
специально обработанной стеклянной ватой «шерсть» (в воздухе производ
ственных предприятий барий встречается в виде аэрозолей).

Качественное обнаружение В а2+. 1. В о с а д к е  Ва&>04  п о с л е  
о т д е л е н и я  Р Ь 804 о б р а б о т к о й  а ц е т а т о м  а м м о н и я ,
а) Осадок В а8 0 4 подвергают перекристаллизации из концентрированной 
серной кислоты, для чего небольшое количество исследуемого осадка 
помещают при помощи платиновой иглы на предметное стекло в 1 — 2  капли 
концентрированной серной кислоты и нагревают. При последующем охла
ждении образую тся характерные кристаллы сульфата бария в виде мел
ких крестов и прямоугольных пластинок (рис. 45). Реакцией удается 
обнаруж ить 15 у В а2+ в случае разрушения серной и азотной кислотами 
и 300 у при минерализации нитратом аммония и азотной кислотой В а2+ 
{А. Н. Крылова).

б) Крупинку остатка сульфата бария нагревают на платиновой п ро
волоке в верхней трети пламени спиртовки или горелки Бунзена, т. е. в ос
становительной части пламени. При этом сульфат бария восстанавли
вается до сульфида бария. Платиновую иглу с сульфидом бария п огр у 
жают на несколько секунд в 1 — 2  капли 1 0 % раствора соляной кислоты, 
помещенной на предметное стекло, и снова вносят в пламя горелки. Эту

1 Аптечное дело, 1953, № 2, стр. 53— 59.

\ 4

Рис. 45. Сульфат бария. Рис. 46. Йодат бария.
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операцию повторяют 2— 3 раза. Пламя горелки окрашивается в зеленый 
цвет. К  солянокислому раствору на предметном стекле добавляют 1 — 2  кап
ли раствора йодноватокислого калия— образуется характерный кристалли
ческий осадок (рис. 46). Реакция образования йодноватокислого бария 
является поверочной реакцией на сульфат бария. Ч увствительность 
ее для биоматериала ниже, чем чувствительность предыдущей реакции, 
а именно 1  мг на 1 0 0  г биоматериала при разрушении серной и азотной 
кислотами и 2  мг— при разрушении нитратом аммония и серной кислотой.

2. В р а с т в о р е  п о с л е  о б р а б о т к и  с п л а в а  
а з о т н о й  к и с л о т о й  и в ы п а р и в а н и я  а з о т н о й  
к и с л о т ы ,  а) Одну треть исследуемого водного раствора смешивают 
с разбавленной серной кислотой— образуется осадок или муть сульфата 
бария. При кристаллизации из концентрированной серной кислоты обра
зую тся характерные кристаллы сульфата бария. Осадок не растворяется 
от действия едкого натра и ацетата аммония и не чернеет под влиянием 
сероводородной воды (отличие от Р Ь 804).

б) Бихромат калия с другой частью раствора дает желтый осадок, 
нерастворимый в едком натре.

в) Исследуемый раствор при взаимодействии с раствором сульфата 
стронция и сульфата кальция дает белые осадки (отличие от Са2+ и 8 г2+).

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  В а2+. Наиболее 
проверенным по отношению к биоматериалу методом количественного 
определения бария является весовой метод определения в виде сульфата 
бария. Однако было установлено (А. Н. Кры лова)1, что весовое опреде
ление В а2+ по сульфату бария непосредственно из биоматериала после 
разрушения серной и азотной кислотами дает завышенные (от 4 до 144% ) 
результаты.

Завышенные результаты определений вызваны явлениями соосаж де- 
ния (главным образом с Са2+, Бе3+, содержащимися в органах человека 
в значительных количествах)2, особенно в условиях формирования осадка 
сульфата бария при высокой температуре (минерализация биоматериала).

Для получения более точных результатов определения В а2+ рекомен
дуется  следующая методика. Н овую порцию (100 г) тщательно измель
ченного биоматериала подвергают минерализации смесью серной и азот
ной кислот. Выпавший после разбавления водой осадок сульфата бария 
на следующий день отфильтровывают, промывают и переосаждают из 
аммиачного раствора трилона Б, для чего сульфат бария растворяю т при 
нагревании в аммиачном 0,05 н. растворе трилона Б. Горячий раствор 
затем отфильтровывают и фильтр промывают горячей водой. Фильтрат 
вместе с промывными водами нейтрализуют серной кислотой по метил- 
роту и к нему добавляют при нагревании 5 мл 20%  раствора сульфата 
аммония. На другой день выпавший сульфат бария озоляю т вместе с филь
тром во взвешенном тигле, высушивают до постоянного веса и взвешивают. 
Удается определить от 93 до 103% В а2+.

В в о з д у х е  п р о и з в о д с т в е н н ы х  п р е д п р и я т и й  
Ва2+ определяют нефелометрически в виде сульфата бария.

И с с л е д о в а н и е  с у л ь ф а т а  б а р и я  на н а л и ч и е  
р а с т в о р и м ы х  с о л е й .  Так как ядовитость солей бария обусл ов
лена исключительно или почти исключительно их растворимостью , нема
лое значение приобретает исследование сульфата бария на наличие в нем 
растворимых в воде солей. Это исследование, конечно, не исключает иссле

1 Аптечное дело, 1957, № 6, стр. 28—31.
2 В 100 г печени человека, по определениям А. Н. Крыловой, содержится от 63

до 100 мг Са2+ и от 95 до 163 мг Ге3".
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дования на наличие мышьяка, присутствие которого в сульфате бария 
возможно.

Необходимое для анализа количество сульфата бария, например 
100 г, обрабатывают 100 мл горячей дистиллированной воды. Ж идкость 
отфильтровывают под вакуумом при помощи воронки с пористым филь
тром. Операцию повторяют три раза. Растворы сливают вместе, профиль
тровывают и выпаривают досуха. Остаток растворяю т в нескольких милли
литрах воды (при следах остатка— в нескольких каплях) и производят 
реакции на В а2+. Промытый водой сульфат бария обрабатывают затем 
5 % соляной кислотой, поступая далее так же, как описано выше и иссле
дуя на В а2+ солянокислую вытяжку.

В водной и солянокислой вытяжках определяют количество бария, 
переводя его в сульфат бария и взвешивая.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  В а 2+. Техническое 
применение имеет ряд соединений бария: ВаО, В а 0 2, Ва(О Н )2, ВаС12, 
В аС 03, B a (N 0 3)2, B aS 04. Они применяются с различными целями: для 
получения других препаратов бария, в керамиковом деле и стекольном 
производстве (ВаСОд), в текстильной и резиновой промышленности, 
в сельском хозяйстве (ВаС12) для борьбы с насекомыми— вредителями 
растений. Селенит бария B aSe0 3  и карбонат бария применяются в дера
тизации.

Некоторые препараты бария, например хлорид бария, гидрат окиси 
бария, имеют применение в аналитических лабораториях. Сульфат бария 
(Barium sulfuricum) является медицинским препаратом.

В истории отравлений барием различают два периода: первый— 
до введения сульфата бария в качестве контрастной массы при исследо
вании желудочно-кишечного канала, второй— после введения сульфата 
бария в рентгеноскопию. В первом периоде отравления соединениями 
бария были редкими. Причиной их было применение карбоната бария 
в смеси с мукой для отравления крыс или хлорида бария для аппретуры 
белья. С момента внедрения сульфата бария в практику рентгеноскопии 
отравления солями бария стали встречаться чаще. Причиной этих отравле
ний, как правило, является не сульфат бария, нерастворимый в воде и в 
ж идкостях организма, а потому и неядовитый, а растворимые соли его, 
содержащ иеся в сульфате бария в виде примесей или примененные ош ибоч
но вместо него1. Известны случаи отравления карбонатом бария, нахо
дящимся в сульфате бария в виде примесей2. Такого рода отравления объяс
няются тем, что для рентгеноскопии применяются большие (до 1 0 0  г 
п более) количества сульфата бария, который по способу своего получе
ния может содержать карбонат бария, переходящий в организме под влия

1 1 л воды может растворить 2,5 мг сульфата бария. Однако А. О. Войнар (Био
логическая роль микроэлементов в организме животных и человека, 1953) указывает, 
что радиографическим и спектрографическим исследованием органов крыс, которым 
через рот вводился радиоактивный барий (Ва140), показана заметная всасываемость 
сульфата бария.

В судебнохимическом отделении Государственного научно-исследовательского 
института судебной медицины зарегистрирован случай отравления лошади порошком, 
данным ветеринарным врачом под названием «гипосульфит». Порошок применялся для 
мытья лошади при чесотке и по анализу оказался состоящим в одной пробе из 47% 
хлорида бария и 1% гипосульфита натрия; в другой пробе — из 56% хлорида бария 
и 41% гипосульфита натрия, отчасти подвергшихся обменному разложению.

2 В литературе (Вестник фармации, 1924, № 1— 2, стр. 22) описан случай отпуска 
складом BaS вместо BaS04. Заведующий заказами склада выписал: «Barium suif.»; 
химический отдел склада вместо «Barium sulfuricum» отпустил в оригинальной упа
ковке «Barium sulfid.». Последний был применен для рентгеноскопии и привел к смер-, 
тельному отравлению больного. См. также М. А. К а з а к е в и ч. Клиническая меди
цина, 1948, т. XXVI ,  № 11, стр. 56—59. " J-
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нием соляной кислоты желудочного сока в растворимый хлорид бария. 
Токсической дозой карбоната бария считают 0 ,2— 0,5 г его, смертель
ной— 0,8— 0,9 г (Н. В. Лазарев). Смерть при отравлении В а2+ наступает 
при полном сознании от паралича сердца.

Патологоанатомическая картина не специфична: наблюдаются гипе
ремия и кровоизлияния в слизистой оболочке желудка, кишках, серозных 
покровах и в легких, жировое перерождение печени. Судебнохимическое 
исследование, например, рвотных масс оказывает серьезную помощь 
в диагностике отравлений. Выделение бария происходит главным обра
зом через желудочно-кишечный тракт. В а2+ в незначительных количествах 
содерж ится во всех органах и тканях живых существ в качестве естественно 
составной части (А. О. Войнар).

§  2. СВИНЕЦ, ЕГО ОБНАРУЖЕНИЕ, ОПРЕДЕЛЕНИЕ И ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ
ЗНАЧЕНИЕ

Вещественными доказательствами на наличие неорганических соеди
нений свинца могут быть внутренние органы трупов людей, рвотные мас
сы , экскременты, моча, пищевые продукты, преимущественно консервы, 
искусственные минеральные и фруктовые воды, питьевая вода, посуда—  
луженая или глиняная, покрытая свинцовой лазурью, «симпатические 
чернила» для невидимого письма, растворы ацетата свинца, нитрата свин
ца и других растворимых солей свинца, а также дробь, воздух промышлен
ных предприятий.

Одним из лучших методов изолирования РЬ2+ из биоматериала (вну
тренние органы трупа, рвотные массы, пищевые продукты) является в на
стоящее время минерализация с помощью серной и азотной кислот. РЬ2+ 
при этом сразу выпадает в осадок в виде сульфата свинца, что позволяет 
обнаруж ивать и определять его без излишних операций и связанных 
с ними потерь. Минерализация серной и азотной кислотами позволяет 
обнаруж ить до 15у РЬ2+ в 100 г биоматериала (А. Н. Крылова), в то время 
как при минерализации нитратом аммония и серной кислотой наименьшие 
количества определяемого РЬ2+ составляю т 200 у. При обработке биома
териала соляной кислотой и бертолетовой солью, едва удается обнаружить 
даже 30 мг свинца, добавленного к 100 г биоматериала.

Изолирование соединений свинца из воздуха промышленных пред
приятий производится так же, как и соединений бария, на аллонжи со 
стеклянной ватой, потому что свинец в воздухе производственных пред
приятий встречается в виде аэрозолей— дыма и пыли.

При м а л ы х  к о л и ч е с т в а х  о б ъ е  к ’т о в и с с л е д о в а 
н и я  ( 1 — 5 г), таких, как некоторые пищевые продукты, минеральные 
краски, каучук, остатки от выпаривания мочи возможно сплавление 
с содой и натриевой селитрой.

Для изолирования РЬ2+ из масел, олиф, мазей и других жирных ве
ществ применяют извлечение азотной кислотой при нагревании с после
дующим исследованием азотнокислого извлечения. Н екоторые веществен
ные доказательства, как, например, симпатические чернила, дробь, иссле
дую тся без предварительного изолирования.

Особенности представляет предварительная обработка таких объектов 
исследования, как посуда, дробь, вода.

Для дальнейшего исследования на наличие РЬ2+ в воде 1— 2 л ее выпа
ривают в фарфоровой чашке емкостью 200— 250 мл 1  до 50 мл при питье

1 Выгоднее при выпаривании в маленькой чашке многократно добавлять воду, 
чем выпаривать в большой (например, на 1 л) и затем смывать остаток с большой по
верхности, что ведет к большим потерям.
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вых водах и досуха— при сточных водах. В последнем случае органиче
ские вещества разрушают, в зависимости от их количества, или сплавле
нием с содой и натриевой селитрой, или минерализацией с серной и азот
ной кислотами. Так же поступают при подготовке мочи к исследованию 
на РЬ2+.

П р и  и с с л е д о в а н и и  п о с у д ы  н а  и з в л е к а е м ы е  
с о е д и н е н и я  с в и н ц а  испытуемую посуду наполняют 4 % у к су с
ной кислотой, добавляют 1% поваренной соли и кипятят в течение часа. 
Ж идкость выпаривают в фарфоровой чашке, предварительно испытан
ной подобным же способом на отдачу свинца глазурью. Остаток раство
ряют в нескольких каплях воды, испытывают на ион свинца и при до
статочном количестве его производят определение.

Для количественного определения свинца, извлекаемого из посуды , 
ее кипятят с 4% уксусной кислотой три раза. У ксусную  кислоту сливают, 
посуду ополаскивают и всю ж идкость выпаривают, растворяю т в опре
деленном объеме воды и в полученном растворе определяют свинец. 
Определяется только извлекаемый 4%  уксусной кислотой свинец (усл ов
ное определение).

Для определения свинца в п р и п о я х ,  п о л у д е  (последнюю очи
щают острым ножом, чтобы не захватить меди) и л и  ж е л е з е  (при 
исследовании жести) 1 — 2  г металла обрабатывают в конической колбе на 
водяной бане концентрированной азотной кислотой, закрыв отверстие 
колбы часовым стеклом. По окончании реакции ж идкость разбавляют 
горячей водой, по отстаивании отфильтровывают метаоловянную кислоту 
и фильтр промывают горячей водой до нейтральной реакции. Для опреде
ления олова осадок прокаливают и двуокись олова 3 п 0 2 взвешивают. 
Фильтрат вместе с промывной водой выпаривают, остаток растворяю т 
в воде, из раствора удаляют азотную кислоту нагреванием с серной кис
лотой и производят качественное обнаружение и количественное опреде
ление РЬ2+.

Таким же путем определяется РЬ2+ в дроби, саморубленных пулях и т.п.
К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  РЬ2+. Для проведения 

качественных реакций на РЬ2+ служат 10 мл раствора, полученного при 
обработке сульфатов раствором горячего ацетата аммония (стр. 289). 
Исследуемый раствор выпаривают на водяной бане в фарфоровой чашке 
досуха, остаток растворяю т в возможно малом количестве дистиллирован
ной воды и с водными растворами на часовых и предметных стеклах про
делывают следующие реакции.

1. К части раствора на часовом стекле, под которое подложена белая 
бумага, прибавляют каплю воды, насыщенной сероводородом, появляет
ся черный осадок или черное окрашивание:

РЬ(ОСОСН3)2 +  НгЭ =  РЬЭ 1 +  2СИ3СООН.
Осадок не растворяется в разбавленных серной и соляной кислотах, 

но растворяется в разбавленной азотной кислоте с выделением окислов 
азота и элементарной серы:

ЗРЬЭ +  8Н1Ч03 =  ЗРЪ( 1Ч03)2 4- 2*\0 +  ЗЭ | +  4НоО.
2. К части раствора на часовом стекле, под которое подложена черная 

бумага, добавляют 2 — 5 капель разведенной серной кислоты — появляется 
белая муть или осадок, увеличивающиеся от добавления двойного объема 
этилового спирта:

РЬ(ОСОСН3)2 +  Н2Э04 =  РЬЭО* +  2СН3СООН.

Сульфат свинца мало растворим в воде (1 : 22 800 при 15°); в разбавлен
ной серной кислоте растворимость его еще меньше; в спирте он практиче-*
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ски  нерастворим; значительно растворяется в азотной кислоте, еще луч
ше—в соляной кислоте, особенно при нагревании:

Это необходимо учитывать при качественном и количественном ана
лизе на РЬ2+. В концентрированной серной кислоте осадок сульфата свин
ца растворяется, так как образуется соль:

/8 0 4Н 
РЬ804 + Н г304 =  РЬ(

х э о 4 н.

При добавлении воды вновь выпадает осадок сульфата свинца.
Осадок сульфата свинца растворяется от добавления растворов ед

кого натра, едкого кали, ацетата и тартрата аммония (отличие от суль
фата бария и сульфата стронция):

2РЬЭ04 +  4Ш 4 • С2Н30 2 =  2РЬ(СН3СО)2 +  2( ГШ4)2304;

О
2РЬ(ООС • СН3)24 -2Ш 4ОН =  21Ш40 • СО • СН3 +  2РЬ(ОН)(ОСОСН3); 

2РЬ(0Н)(0С0СН3) =  Н20 +  РЬ20(0С0СН3)2

При растворении в тартрате аммония образуется РЬ 2 0 (С 4 Н 4 0 в)2.
Под влиянием сероводорода белый осадок сульфата свинца чернеет, 

превращаясь в менее растворимый сульфид свинца, что также может быть 
использовано для отличия сульфата свинца от сульфата бария:

РЬЭ04 4- Н2Э =■РЬЭ +  н2э о 4

3. Часть раствора смешивают с несколькими каплями раствора 
едкого натра, подкисляют раствором уксусной кислотой и прибавляют 
к нему по каплям раствора хромата калия К 2 С г0 4  или бихромата калия 
К 2 Сг2 0 7— при наличии РЬ2+ появляется желтый осадок:

РЬ(ОССН3)2 +  К2Сг20 7 =  2СН3СООК +  РЬСг20 : ;

РЬСг20 7 4- НОН =  Н2Сг04 4- РЬСг04; 

РЬ(0ССНз)2 +  Н2Сг04 =  2СН3С00Н4-РЬСг04.

Ва2+ в этих же условиях дает также осадок хромата бария. Оба осад
ка не растворяю тся в уксусной кислоте, но растворяю тся в минеральных 
кислотах, что необходимо иметь в виду при работе, например, с нитратом 
свинца— осадка хромата свинца может не получиться вообще или он 
получается только при добавлении ацетата натрия. В отличие от хромата 
бария осадок хромата свинца заметно растворяется в едких щелочах.

4. Ч асть испытуемого раствора смешивают с разбавленным раство
ром йодида калия— образуется желтый осадок из блестящ их золотисто
желтых кристаллов (при перекристаллизации из горячей воды). Реакция 
сравнительно малочувствительная, так как образовавш ийся РЬ1 2  раство
ряется в избытке реактива с образованием бесцветного комплекса.

РЬЭ04 4-4НС1 =  Н2(РЬС14) 4- Н2304.

II
о

2РЬ(С2Н80 2)2 4- К2Сг20 7 4- НОН =  2КОССН3 4- 2СН3СООН 4- 2РЬСг0 4.
II
о
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РЬ(ОССН3)2+2К 1 =  РЫ2 +  2СН3СООК

'  А
РЫ2 +  2К1 =  К2[РЬ^].

5. Каплю испытуемого раствора смешивают на предметном стекле 
с  несколькими небольшими кристаллами йодида калия. При этом сна
чала выпадает осадок из табличек йодида свинца, затем появляются длин
ные бесцветные иглы йодида калия— свинца КРЬ1 3  и, наконец, раствор 
сол и  К 2 РЬ14. В раствор вносят 1— 2 кристалла хлорида цезия СэС1— 
через некоторое время выпадает зеленовато-желтый осадок. I При рассма
тривании под микроскопом можно наблюдать игольчатые кристаллы, часто 
собранные в пучки и сфероиды (рис. 47). Ч увствительность реакции

Рис. 47. Кристаллы хлорида цезия 
и свинца.

до 0,01у РЬ2+. Реакция оказалась весьма удобной в применении к биома
териалу. Ею удается обнаруж ить 0,1 мг РЬ2+ при минерализации биомате
риала серной и азотной кислотами и 0,5 мг РЬ2+ в случае минерализации 
нитратом аммония с серной кислотой (А. Н. Крылова).

6 . Не менее удобной микрокристаллической реакцией обнаружения 
РЬ2+ является реакция образования гексанитрита калия, меди и свинца, 
К 2 СиРЬ(1Ч02)6. Для этого 1— 2 капли исследуемого раствора смешивают 
на предметном стекле с 1 — 2  каплями насыщенного раствора ацетата 
меди и осторож но выпаривают досуха. О статок растворяю т в 2— 3 кап
лях 30%  уксусной кислоты и к раствору добавляют несколько кристал
лов нитрита калия. При наличии РЬ2+ через 5— 10 минут по всему полю 
зрения появляются кристаллы К 2 СиРЬ(1М02 ) 6  в виде черных или корич
невых (при малых количествах РЬ2+) кубов (рис. 48). Открываемый ми
нимум 0,03 у РЬ2+ при предельном разбавлении 1 : 33 000. Открываемый 
минимум после минерализации биоматериала серной и азотной кислотами 
0,15 мг РЬ2+ и при разрушении нитратом аммония с серной кислотой— 
0,2  мг РЬ2+ (А. Н. Крылова).

Удобство двух последних реакций заключается в их специфичности, 
наглядности, доказательности— препарат микрокристаллов или микро
фотографии их могут быть представлены при акте судебнохимического 
исследования.
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К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  РЬ2+. 1. При больших 
количествах РЬ2+, о чем можно судить по результатам качественного об 
наружения его, может быть произведено весовое определение РЬ2+ в виде 
сульфата свинца. Для этого отмеренное количество исследуемого раствора 
осаждают разбавленной серной кислотой. Если для количественного 
определения был взят нитрат свинца, то азотную кислоту удаляют выпа
риванием с серной кислотой; ж идкость по охлаждении разбавляют водой 
(сульфат свинца растворяется в концентрированной серной кислоте), 
смешивают с двойным объемом этилового спирта и оставляют на несколько 
часов при комнатной температуре, так как выпадение сульфата свинца 
из разбавленных растворов происходит довольно медленно. О садок, полу
ченный после фильтрования через тигель с пористым дном, промывают 
сначала водой, содержащей серную кислоту, затем этиловым спиртом, вы
суш ивают при 1 0 0 °, затем в воздушной бане до постоянного веса и взве
шивают.

2. При меньших количествах РЬ2+ точно отмеренное количество аце
тата свинца (стр. 289) переносят в химический стакан, нагревают до кипе
ния и к кипящему раствору осторож но по каплям добавляют избыток 
0,01 н. раствора бихромата калия. Ж идкость кипятят 10 минут и остав
ляют в покое при комнатной температуре до следующего дня. На другой 
день осадок отфильтровывают через плотный фильтр в колбу Эрленмейера 
с притертой пробкой. Осадок на фильтре промывают 2,5%  уксусной  ки с
лотой до полного удаления СгО2-, что узнается по обесцвечиванию филь
трата. Промывные воды присоединяют к основному раствору. К филь
трату добавляют 2 г йодида калия и 10 мл 25% серной кислоты. К олбу 
закрывают пробкой и оставляют в темном месте. Через 20 минут выделив 
шийся йод оттитровывают 0 , 0 1  и. раствором тиосульфата натрия при 
индикаторе 1% растворе крахмала. Количество найденного РЬ2+ вычис
ляют по разности между количеством бихромата калия, взятого для осаж 
дения РЬ2+ и количеством, оставшимся после его осаждения. Формула 
расчета:

_ (а-К1 — ЪК2)-0,00069-Р -100 
Х -  и,-в]

где х — количество миллиграммов РЬ2+ в 100 г биоматериала; а— количе 
ство миллилитров бихромата калия, взятое для осаждения РЬ2+; Ь— коли
чество миллилитров тиосульфата натрия, пошедшее на титрование; К х 
и К %— коэффициенты поправок для растворов бихромата калия и тио
сульфата натрия; 0,00069 мг свинца соответствует 1  мл точно 0,01 н. 
раствора бихромата калия; V— первоначальный объем раствора, п олу
ченный в результате обработки сульфата свинца раствором ацетата аммо
ния, в миллилитрах; Ух— объем раствора-РЬ2+, взятый для количественного 
определения, в миллилитрах; п— навеска исследуемого материала в мил
лиграммах.

3. При еще меньших количествах РЬ2+ и серийных определениях 
его возможно нефелометрическое определение РЬ2+ в виде хромата свинца, 
путем сравнения полученной взвеси хромата свинца с рядом пробирок, 
в которы х находятся заведомо известные количества РЬ2+. Метод дает 
возмож ность определять 5у РЬ2+, конечно, при условии отсутствия В а2+, 
и применяется в промышленно-санитарной химии.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  РЬ2+. Токсикологиче
ское значение свинца определяется, с одной стороны , ядовитостью как 
металлического свинца, так его солей и некоторых производных, с д р у 
гой стороны — широким и многосторонним применением их в современной 
промышленности и в быту.
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Особенно опасными в смысле отравлений свинцом являются добыча 
свинцовых руд и выплавка свинца из них, аккумуляторное производство, 
производство свинцовых красок— свинцовых белил 2РЬС03- РЬ(ОН ) 2  и су 
рика РЬ3 0 4, применение которых в СССР ограничивается только окрас
кой судов и мостов, малярные работы, художественная обработка различ
ных изделий свинцовыми красками, лужение, пайка, применение свинцовой 
глазури РЬЭЮ 3  и т. д. Отсюда возникает возмож ность промышленных 
отравлений при недостаточной охране труда. Предельно допустимая 
доза РЬ и его соединений в воздухе промышленных предприятий в нашей 
стране сведена до 0 , 0 1  у в 1  л воздуха.

Источниками бытовых отравлений являлись в ряде случаев недобро
качественная луженая, эмалированная, фарфорово-фаянсовая и глиня
ная, покрытая глазурью посуда, отдающая РЬ2+ продуктам кислого или 
щ елочного характера при варке и хранении пищи в ней.

Описаны случаи отравления свинцом через питьевую воду (свинцо
вые трубы), нюхательный табак, завернутый в свинцовую бумагу, отрав
ления после огнестрельного ранения и т. п. Известны также случаи от
равлений свинцовыми солями и органическим производным свинца— тет
раэтилсвинцом.

Свинец является протоплазматическим ядом, вызывающим измене
ния главным образом в нервной ткани, крови и сосудах. Я довитость 
соединений свинца в значительной степени связана с растворимостью 
их в ж идкостях организма и желудочном соке. Хроническое отравление 
свинцом дает характерную клиническую картину. Смертельная доза 
различных соединений свинца, по-видимому, не одинакова. Дети особенно 
чувствительны к нему. Свинец не относится к числу биоэлементов, н о  
обычно присутствует в воде и пище, откуда поступает в организм. Ч ело
век, не занятый работой со свинцом, поглощает в сутки, как указывает
Н. В. Лазарев, 0 ,05— 2 мг РЬ, в среднем 0,3 мг. Соединения свинца спо
собны кумулироваться. Около 10% его всасывается организмом, осталь
ное количество выделяется каловыми массами. Откладывается свинец 
в печени и особенно в трубчатых, несколько меньше— в плоских костях. 
В остальных органах откладывается в незначительных количествах. От
сюда возмож ность его обнаружения во внутренних органах трупов людей, 
умерших от других причин, и необходимость количественного определе
ния при положительных результатах качественного анализа.

Патологоанатомическая картина в острых случаях общая для сое 
динений тяжелых металлов.

§ 3. ТЕТРАЭТИЛСВИНЕЦ, МЕТОДЫ ЕГО ИЗОЛИРОВАНИЯ, ОБНАРУЖЕНИЯ 
И КОЛИЧЕСТВЕННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ. ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ ЗНАЧЕНИЕ

ТЕТРАЭТИЛСВИНЦА

Особое место среди соединений свинца занимает тетраэтилсвинец, 
сокращенно называемый ТЭС. Тетраэтилсвинец РЬ(С.2 Н 5 )4 — элементоорга
ническое соединение, получившее большое народнохозяйственное зна
чение в качестве хорош его антидетонатора. Добавление тетраэтилсвинца 
к горючему предотвращает хлопки в двигателях внутреннего сгорания, 
чем резко снижается износ моторов. По силе действия ТЭС занимет пер
вое место среди других известных антидетонаторов и превосходит их 
в десятки и сотни раз.

ТЭС впервые синтезирован в 1852 г ., его антидетонационные свой
ства открыты в 1921 г. В СССР ТЭС как антидетонатор применяется 
с 1930 г.
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Тетраэтилсвинец представляет собой прозрачную бесцветную жидкость с неприят
ным, раздражающим запахом. В ничтожно малых концентрациях имеет приятный 
■фруктовый запах. Он почти нерастворим в воде, но легко растворяется в целом ряде 
органических растворителей: керосине, бензине, хлороформе, ароматических угле
водородах, ацетоне, эфире, спирте; очень легко растворяется в жирах, маслах и липои
дах. Температура кипения тетраэтилсвинца 200°. Упругость паров его значительно 
ниже таковой для воды, но он все же перегоняется с водяным паром и особенно хорошо 
в присутствии некоторых летучих углеводородов.

Зажженный на воздухе ТЭС горит длинным пламенем и дает желто-белый дым, 
состоящий из мельчайших частичек окиси свинца и вызывающий отравление. В раство
рах бензина и бензола происходит разложение тетраэтилсвинца с образованием желтых 
кристаллов окиси свинца и белых кристаллов — производных триэтилсвинца РЬ(С2Н5)3.

ТЭС разлагается также под действием солнечных, ультрафиолетовых и рентгено
вых лучей. По отношению к температурным воздействиям он мало устойчив. При тем
пературе 135° ТЭС начинает уже заметно разлагаться, при дальнейшем повышении 
температуры разложение происходит весьма бурно, а при 400°— со взрывом, сопро
вождающимся образованием черного дыма, содержащего мельчайшие частицы свинца 
и окиси свинца.

Из химических свойств тетраэтилсвинца особенно нужно отметить 
его отношение к неорганическим кислотам и галогенам.

Под действием кислот на холоду или при нагревании, а галогенов уже 
на холоду, тетраэтилсвинец разлагается с образованием триэтил- и диэтил- 
производных свинца и затем неорганических солей свинца1.

В виде так называемой этиловой или свинцовой ж идкости (содерж а
щей более 50% тетраэтилсвинца), ТЭС прибавляется к бензину или керо
сину, давая «этилированный» бензин или керосин. Для отличия от неэтили
рованного бензина или керосина этилированные часто окрашиваются 
в оранжевый, красный или синий цвет путем добавления к ним различных 
красителей.

Тетраэтилсвинец, этиловая жидкость и бензин, содержащий ТЭС, 
ядовиты и неоднократно приводили к отравлениям, а вещественные дока
зательства, их содержащие, являлись объектами судебнохимического 
исследования. В качестве вещественных доказательств в судебномеди
цинские лаборатории направлялись этиловая ж идкость, этилированный 
-бензин, одежда, смоченная тетраэтилсвинцом, пищевые продукты, содер
жащие ТЭС, внутренние органы трупов людей и животных и др.

И з о л и р о в а н н и е  т е т р а э т и л с в и н ц а  и з  б и о м а 
т е р и а л а .  Ч асть внутренних органов трупа (100 г), предварительно 
измельченных, помещают в колбу и немедленно подвергают перегонке 
ц водяным паром. Дистиллят собирают в*приемник, содержащий 30 мл 
насыщенного спиртового раствора йода; приемник соединяют с уловите
лем, содержащим также насыщенный спиртовой раствор йода. Отгоняют 
50— 100 мл дистиллята.

1. После отгонки содержимое уловителя и дистиллят соединяют 
вместе, покрывают часовым стеклом и оставляют на 30 минут при комнат
ной температуре, после чего упаривают досуха в фарфоровой чашке на 
водяной бане. Полученный остаток обрабатывают азотной кислотой 
( 1  : 2 ) и вновь упаривают на водяной бане, затем кристаллический остаток 
растворяю т в небольшом количестве дистиллированной воды и подвер
гают качественному и количественному исследованию на ион свинца 
{для судебнохимических целей метод разработан А. Н. К ры ловой)2.

Исследование на тетраэтилсвинец следует производить немедленно 
по получении объекта. Положительный результат получается при нали
чии 0,3 мг тетраэтилсвинца в 100 г исследуемого объекта.

1 Другие свойства тетраэтилсвинца см. В. В. К о р ш а к и Г. С. К о л е с н и- 
>к о в. Тетраэтилсвинец. Л., 1946.

2 Труды Государственного научно-исследовательского института судебной меди
цины. 1949, стр. 215—222.
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2. В случае отрицательного результата при исследовании на тетра
этилсвинец материал после перегонки с водяным паром необходимо и с
пользовать для исследования на нелетучие соединения свинца— продукты 
разложения тетраэтилсвинца. Для этого содержимое колбы после отгонки 
тетраэтилсвинца помещают в большую фарфоровую чашку и выпаривают 
д осу ха  на водяной бане. Остаток подвергают минерализации серной 
и азотной кислотами. Ж идкость, полученную после разрушения и тщ а
тельного удаления окислов азота, разбавляют дистиллированной водой 
в 3 раза и добавляют 1 / 3  объема спирта. Смесь оставляют на сутки при 
комнатной температуре. После этого жидкость при наличии даже очень 
небольшого белого кристаллического остатка отфильтровывают. Осадок 
на фильтре промывают 20% серной кислотой и 95° спиртом, а затем раство
ряют в возможно малом количестве кипящего раствора ацетата аммония 
и исследуют на РЬ2+. Положительный результат получается еще при 
наличии 0,3 мг неорганического свинца в 100 г материала.

И з о л и р о в а н и е  т е т р а э т и л с в и н ц а  и з  о б ъ е к т о в  
р а с т и т е л ь н о г о  п р о и с х о ж д е н и я .  Имели место случаи 
направления в качестве вещественных доказательств пищевых продуктов, 
в которые случайно или ошибочно был введен тетраэтилсвинец. Если 
продукты являются продуктами животного происхождения (мясо, кот
леты, сельдь и т. п .), тораэтилсвинец изолируют по описанному выше, 
эсл и  продукты представляют собой муку, крупу, хлеб и другие вещества 
растительного происхождения, для изолирования тетраэтилсвинца пред
почтительнее извлечение органическим растворителем. В последнем сл у 
чае 50— 100 г объекта заливают хлороформом и оставляют при комнатной 
температуре на два часа в колбе с притертой пробкой. Через два часа 
хлороформную вытяж ку отфильтровывают в стакан, на дне которого 
помещено около 1 г сухого кристаллического йода. Время от времени ста
кан с хлороформным извлечением встряхивают вращательным движением, 
чтобы дать возмож ность йоду быстрее растворяться в фильтрате. Объект 
на фильтре промывают затем 1 — 2  раза хлороформом, причем промывную 
жидкость собирают в тот же стакан. Через 15— 30 минут содержимое стакана 
переносят в фарфоровую чашку и выпаривают досуха на водяной бане. 
С ухой  остаток разрушают серной и азотной кислотами и окислы азота 
удаляют. Осадок исследуют на РЬ2+ качественно и количественно.

В случае необходимости исследовать на наличие ТЭС одежды или 
каких-либо тканей они также подвергаются извлечению органическим 
растворителем с дальнейшим переводом ТЭС в неорганические соединения 
■свинца и обнаружением, а также и количественным определением его уже 
описанными методами.

И з о л и р о в а н и е  т е т р а э т и л с в и н ц а  и з  б е н з и 
н о в .  Предложено несколько способов изолированния тетраэтилсвинца 
из бензинов. Все они сводятся к разрушению молекулы тетраэтилсвинца 
и затем уже к нахождению и определению РЬ2+. В качестве примера при
ведем один из способов. 2 0  мл исследуемого бензина смешивают с 2 0  мл 
4%  спиртового раствора йода. Через некоторое время смесь выливают 
•в фарфоровую чашку и выпаривают на водяной бане досуха. Полученный 
остаток  исследуют на РЬ2+.

И з о л и р о в а н и е  т е т р а э т и л с в и н ц а  и з  в о з д у х а  п р о и з -  
в',о д с т в е н н ы х  п р е д п р и я т и й .  В основу изолирования тетраэтилсвинца 
из воздуха положен тот же принцип. Исследуемый воздух протягивают через поглоти
тельный раствор, представляющий собой 0,5% спиртовой раствор йода, где происходит 
разрушение тетраэтилсвинца до РЬ2+, который затем и обнаруживается1:

1 М. С. Б ы х о в с к а я. Гигиена и санитария, 1948, № 10, стр. 25—28.
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(С2Н5)4 РЬ-|-^— РЬЛ2-|-2С4Н1и.

Минимально обнаруживаемое количество свинца по этому методу 0,01 мг, 
что соответствует 0,0156 мг тетраэтилсвинца.

Вторым способом изолирования тетраэтилсвинца из воздуха (М. С. Быховская) 
является поглощение его спиртом с последующим колориметрическим определением 
коллоидного серебра, образующегося в результате взаимодействия тетраэтилсвинца 
с AgNOз по уравнению:

(С2Н5)4РЬ + А81*Оз=С2Н5Ав-НС2Но)зРЬ(]ЧОз);
2С2Н5Аё=2А8+С4Н1о-

Минимально обнаруживаемое количество тетраэтилсвинца по этому методу соста
вляет 0,01 мг в 5 мл. Метод специфичен в присутствии паров бензина, керосина, хло
ристого и бромистого этила, этилацетата, а также окиси углерода. Сероводород мешает 
этой реакции, а поэтому при определении тетраэтилсвинца в присутствии сероводорода 
автор метода рекомендует впереди поглотителей с этиловым спиртом поставить трубку, 
наполненную ватой, предварительно пропитанной насыщенным щелочным раствором 
ацетата свинца и высушенной при температуре 80—90°.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  РЬ2+. После разруш е
ния молекулы тетраэтилсвинца качественное обнаружение РЬ2+ не пред
ставляет никаких особенностей по сравнению с описанным выше. Для о б 
наружения РЬ2+ пригодны реакции: 1) образования сульфата свинца, 
растворимого в растворах ацетата аммония и едкого натра; 2 ) образо
вания хромата свинца (реакцию ведут в присутствии ацетата натрия): 
3) образования сульфида свинца и особенно микрокристаллические 
реакции: образования хлорида цезия и свинца СвРЬ-СЛ и гексанитрита 
меди, калия и свинца К 2 СиРЬ(]>Ю2)6. Необходимо только отметить, что 
при малых количествах свинца кристаллы К 2 СиРЬ(]>Ю2 ) 6  в форме черных 
кубов видны только при большом увеличении спустя 20— 30 минут, при 
малом же увеличении наблюдаются лишь отдельные группы кристаллов 
в виде черных точек.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  т е т р а э т и л 
с в и н ц а .  Тетраэтилсвинец изолируют перегонкой с водяным паром 
или извлечением органическим растворителем. Обработка дистиллята 
или фильтрата, содержащего РЬ2+, представляет некоторые особенности. 
Определенную навеску внутренних органов трупа перегоняют с водяным 
паром. Дистиллят собирают в приемник со спиртовым раствором  йода. 
При небольшом содержании тетраэтилсвинца (меньше 50 мг на навеску) 
собирают 100 мл дистиллята. При больших количествах (капли тетраэтил
свинца в дистилляте) отгонку продолжают до полноты изолирования 
тетраэтилсвинца [описанная выше микрокристаллическая реакция обра 
зования К 2 СиРЬ(1Ч02)6]. Дистиллят количественно переносят в фарфо
ровую чашку. Приемник ополаскивают несколькими миллилитрами 
спирта, а затем дистиллированной водой и промывные ж идкости вливают 
в ту же фарфоровую чашку. Дистиллят с промывными водами упаривают 
на водяной бане досуха. Так же упаривают продукт извлечения органиче
ским растворителем. Сухой остаток обрабатывают 2— 3 мл азотной кислоты 
(1 :2 )  и жидкость вновь упаривают досуха на водяной бане. С ухой остаток  
растворяю т в нескольких миллилитрах дистиллированной воды и раствор  
переносят в стакан емкостью 100— 150 мл. Ч аш ку после этого ополаски
вают 2 — 3 мл горячего раствора ацетата аммония и ж идкость присоеди
няют к содержимому стакана. Раствор в стакане доводят до объема 50 мл 
и нагревают до кипения. К кипящему раствору добавляют 10— 30 мл 
(до полноты осаждения) 0 , 0 1  н. раствора бихромата калия, а затем 5— 
10 мл избытка его. Раствор нагревают в течение 10 минут и после этого 
оставляют до следующего дня при комнатной температуре. На другой
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день раствор фильтруют через небольшой фильтр, который промывают 
теплой дистиллированной водой. Промывные воды присоединяют к 
фильтрату. Избыток бихромата в фильтрате определяют йодомет
рически.

При определении нелетучих соединений свинца во внутренних орга
нах трупа после разрушения органических веществ отфильтрованный 
осадок сульфата свинца растворяю т в горячем растворе ацетата аммония. 
Фильтр промывают дистиллированной водой и промывные воды присоеди
няют к фильтрату, который помещают в химический стакан емкостью 
100— 150 мл. Далее определение иона свинца производят, как описано 
выше по избытку бихромата калия.

Этим способом  удается определить до 1 мг тетраэтилсвинца в пробе 
(А . Н. Крылова).

В случаях и с с л е д о в а н и я  в о з д у х а  на наличие тетра
этилсвинца количественное определение свинца— продукта разрушения 
тетраэтилсвинца— производят нефелометрически по хромату свинца.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  т е т р а э т и л 
с в и н ц а .  В качестве антидетонатора в двигателях внутреннего сгора
ния тетраэтилсвинец имеет широкое применение. Входит в состав этило
вой ж идкости в количестве 50— 55% вместе с органическими галогенопро
изводными. Для опознавательных целей к этиловой ж идкости добавляют, 
кроме того, краситель— судан. К горючему добавляют 1,5 мл этиловой 
ж идкости на 1 кг бензина для наземных машин и 4 мл на 1 кг для воз
душ ного транспорта.

Тетраэтилсвинец является нервным ядом для всех отделов нервной 
системы. Обладает кумулятивным действием. Скрытый период действия 
от нескольких часов до нескольких суток. Действие тетраэтилсвинца на 
центральную нервную систему сказывается в головных болях, головокру
жении, тревожном и беспокойном сне, сопровождающ емся устрашающими 
сновидениями, бессоннице и других симптомах. В тяжелых случаях 
отравления тетраэтилсвинцом наблюдались нарушения психических функ
ций с галлюцинациями, бредом, частичной или полной потерей сознания 
и т. п. Алкоголь усиливает действие ТЭС. Особенно чувствительны к тет
раэтилсвинцу дети. Скрытый период действия тетраэтилсвинца для 
детей короче.

Отравления тетраэтилсвинцом могут наступать при вдыхании, при
емах его (ошибочно) внутрь, через неповрежденную кож у. Смертельная 
доза тетраэтилсвинца для человека не установлена. Также не установлена 
и предельно допустимая концентрация его в воздухе, которая безусловно 
очень мала. Отравления тетраэтилсвинцом в настоящее время в СССР 
нечасты. Этому способствовала широкая разъяснительная работа и це
лый ряд других мероприятий.

При вскрытии трупов людей, умерших от острого отравления этило
вой ж идкостью, характерных особенностей не отмечается. Иногда ощ у
щается неопределенный своеобразный ароматический запах. Диагностика 
отравления основывается на результатах судебнохимического исследо
вания, данных анализа, клинической картины отравления, гистологи
ческом и других видах исследований.

В организме тетраэтилсвинец циркулирует некоторое время в не
измененном виде. В форме органического соединения тетраэтилсвинец 
обнаруживается в центральной нервной системе, а в виде неорганических 
соединений— главным образом в печени и почках. В трупе тетраэтилсви
нец частично разлагается, образуя нелетучие соединения, однако часть 
его сохраняется в виде целой молекулы в течение довольно продолж и
тельного времени (А. Н. Крылова).
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Довольно быстрое разложение тетраэтилсвинца в трупе ориенти
рует судебных химиков на то, чтобы не задерживать производства аналйза 
на наличие тетраэтилсвинца и начинать его по возможности в день полу
чения вещественных доказательств.

§ 4. СЕРЕБРО, ЕГО ОБНАРУЖЕНИЕ, ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
И ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ ЗНАЧЕНИЕ

В зависимости от характера вещественных доказательств соединения» 
серебра могут быть изолированы из биоматериала различными способами:
а) минерализацией биоматериала смесью серной и азотной кислот, при. 
которой граница обнаруж ения— 0,05 мг на 100 г объекта при дробном обна
ружении А £+; б) минерализацией с помощью серной кислоты и нитрата 
аммония, при которой граница обнаружения составляет 0 , 1  мг при дроб
ном обнаружении так же, как и после обработки соляной кислотой и хло
ратом калия (А. Н. Крылова).

При специальных заданиях установить наличие соединений серебра 
в таких объектах, как моча, волосы , краски для волос, куски тканейг 
пятна на белье и одежде 1  очень удобным методом разрушения является 
сплавление с содой и натриевой селитрой, при котором  A g+ выделяется 
в сплаве в виде металла и может быть обнаружено без излишних опера
ций. Конечно, такие объекты, как моча, необходимо предварительно 
выпарить досуха на водяной бане.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  A g+. 1. Одну или не
сколько капель исследуемого раствора смешивают на часовом стекле^ 
с  каплей разведенной соляной кислоты. При наличии серебра образуется  
белый творожистый осадок хлорида серебра, почти нерастворимый в вод& 
(растворимость 0 , 1  у в 1 0 0  мл воды), нерастворимый в азотной кислоте, 
но легко растворяющийся в избытке аммиака:

АёС1 -|-2 г а 4ОН =  2 НоО-1̂ ( Ш з ) 2 -С1

1
[АвС1-2Шэ].

При действии азотной кислоты на комплекс AgCl ■ 214 Н 3  снова обра
зуется осадок хлорида серебра:

Ад(ГШ3)2 • С1 +  2НШ 3 =  2 Ш 4Ю 8+  АдС1.

Реакция может быть использована в качестве микрокристаллической. 
Для этого осадок хлорида серебра получают в маленькой пробирке, отде
ляют его центрифугированием и перекристаллизовывают из водного 
раствора аммиака; затем растворяю т в аммиаке, переносят на предметное- 
стекло— образую тся мелкие, но характерные кристаллы A g(N H 3 ) 2 •CЛ> 
(И. М. Коренман).

2. Одну-две капли испытуемого раствора подкисляют на предметном* 
стекле 1 0 % уксусной кислотой и вносят небольшой кристалл бихромата

1 Серебряные соли образуют на белье и одежде черные или черно-фиолетовые 
пятна. Для первоначального, ориентировочного испытания пятна подвергают действию 
реактивов: 1) концентрированной соляной кислоты (при серебре пятна не изменяются 
в цвете); 2) раствора цианида калия (по промывании водой в Случае исследования 
того же самого пятна при наличии серебра пятно растворяется); 3) горячей хромовой" 
смеси; при этом получается красное окрашивание вследствие образования бихромдта* 
серебра, легко растворяющегося от действия аммиака; образовавшийся бихромат 
серебра переносят на предметное стекло и сравнивают под микроскопом характерную- 
форму оранжевых или кроваво-красных кристаллов с формой кристаллов готового« 
препарата.
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кадия или хромата калия— наблюдается появление красного или красно- 
бурого окрашивания и кристаллического осадка:

2AgN03+ K 2Cr207 = A g 2Cr20 7+2KN03;

2AgN03 +  К 2Сг04 =  2KN03 4 -Ag2Cr04.

Бихромат серебра A g 2 Cr2 0 7 и хромат серебра Ag 2 C r0 4  очень близки 
и по внешнему виду и по химическим свойствам. Оба соединения раство
римы в азотной кислоте и в водном растворе аммиака и почти нераствори
мы в уксусной кислоте. При рассматривании под микроскопом видны 
кристаллы в виде прямоугольных и ромбических пластинок оранжево
красного цвета. Открываемый минимум 0,15 у A g+, предельная концен
трация 1:6500 (И. М. Коренман).

3. 0 ,5 — 1  мл раствора помещают в узкую  пробирку, туда же прибав
ляют 1— 2 капли 5%  раствора едкого натра, а затем по каплям водного 
раствора аммиака до растворения образовавш егося от едкого натра осадка, 
одну каплю разведенного (например, 1 0 % ) раствора формальдегида и на
гревают: появляется серая муть и осадок, а при дальнейшем нагревании— 
на стенках пробирки блестящее зеркало металлического серебра (зеркало 
может служить для представления в качестве вещественного доказатель
ства).

AgN03+Na0H =  NaN03+Ag0H ;

2Ag0H =  Ag20 +  H20;

Ag20 + HCH =  Ag2+ HGOH.

О Ü)

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  A g+. При больших 
количествах серебра его можно определить непосредственно в минера- 
лизате весовым путем в виде хлорида серебра. При небольших количе
ствах возможно лишь титрование по Ф ольгарду 0,1 н. или 0,01 н. раство
ром роданида аммония.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  с о е д и н е н и й '  
с е р е б р а .  Из соединений серебра некоторое токсикологическое значе
ние имеет лишь нитрат серебра— A g N 0 3  (Argentum nitricum ), применяе
мый в медицине. Отравления нитратом серебра с обращением к судеб
но-химической экспертизе не очень часты. Нитрат серебра вызывает при
жигающее и вяжущее действие на кож у и слизистые оболочки. При 
многолетней работе как с металлическим серебром, так и с его сол я
ми возникает аргирия (отложение металлического серебра в тканях), 
проявляющаяся в приобретении серо-зеленой до аспидно-серой окраски 
кожей и слизистыми оболочками работающего с серебром. Окраска иногда 
бывает настолько темной, что кожа, особенно на открытых частях тела, 
напоминает кож у негров.

Отравления солями серебра в большинстве случаев случайные, но 
известны также случаи покушения на самоубийство с помощью нитрата 
серебра. Проф. А. В. Степанов в руководстве по судебной химии указы 
вает, что предметом судебнохимического исследования неоднократно 
являлись краски для волос, содержащие серебро. Отчасти восстанавли
ваясь в металлическое серебро, отчасти разлагая содержащие серу веще
ства волос, соединения серебра способны переходить в черный сульфид 
серебра и обусловливать окраску волос. В качестве окрашивающих 
растворов в этих случаях применялись раствор нитрата серебра или аммиач
ный раствор хлорида серебра. Второй ж идкостью, ускоряющ ей ок р аск у , 
обычно являлся раствор сульфида натрия или сульфида аммония.
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Серебро довольно широко распространено как в низших, так и высших 
животных организмах. По А. О. Войнару, в органах человека обнаруж и
вают серебро: в крови следы, в мозгу 0,03 мг, в печени 0,005 мг, в легких 
0,004 мг, в костях 0,01 мг на 100 г свежей ткани. С пищевым рационом 
человек получает в среднем около 0,088 мг серебра в сутки. Основные ко
личества его выводятся калом— около 0,058 мг, что было подтверждено 
опытами на крысах с радиоактивным серебром (A g 106* 106> 110- т ).

II. ИССЛЕДОВАНИЕ Ф И Л ЬТРАТА I ПО ОТДЕЛЕНИИ ОСАДКА 
СУЛ ЬФ АТА СВИНЦА И СУЛ ЬФ АТА БА РИ Я

(Схема судебнохимического исследования, стр. 354)

Н А С Ы Щ Е Н И Е  Ф И Л Ь Т Р А Т А  I  С Е Р О В О Д О Р О Д О М  В  В И С Л О Й  
С Р Е Д Е . О Т Д Е Л Е Н И Е  К А Т И О Н О В  V  и  I V  А Н А Л И Т И Ч Е С К И Х  Г Р У П П

Фильтрат от осадка I (В а 8 0 4, Р Ь 804) может содержать ряд токсико
логически важных катионов: мышьяк, сурьму, олово, ртуть,' медь, кад
мий, висмут и серебро (в случае минерализации серной и азотной кисло
тами), а также катионы III аналитической группы. Как известно, катио
ны V и IV  аналитических групп отделяются осаждением сероводородом 
в кислой среде. Особенности судебнохимического исследования здесь 
заключаются в том, что: 1) н а с ы щ е н и е  т е п л о г о  (70°) ф и л ь 
т р а т а  п р о и з в о д и т с я  с у д е б н о х и м и ч е с к и  ч и с т ы м  
с е р о в о д о р о д о м ,  т. е. сероводородом, очищенным, как это описано 
в общей части учебника, от мышьяка; 2 ) н а с ы щ е н и е  с е р о в о 
д о р о д о м  п р о и з в о д и т с я  д о л г о  (до 2  и более часов); 
3) о к р а с к а  с у л ь ф и д о в ,  являющаяся часто важным качествен
ным признаком в аналитической химии, здесь в большинстве случаев 
не является характерной и особенно в случаях насыщения сероводоро
дом жидкостей, полученных после обработки хлором в момент выделе
ния и содержащих осажденные вместе с сульфидом органические веще
ства.

Практически поступают следующим образом. Ж идкость, нагретую 
до 60— 70°, помещают в толстостенную коническую колбу, закрытую 
пробкой с двумя проходящими через нее трубками. Из них одна доходит 
почти до дна колбы и служит для пропускания сероводорода, другая 
трубка подвижная: конец этой последней сначала при пропускании тока 
сероводорода до вытеснения воздуха из прибора находится над ж идкостью , 
а потом, после вытеснения воздуха ,— опускается в жидкость. Этим д о 
стигается насыщение минерализата сероводородом под несколько повы
шенным давлением и без окисления сероводорода кислородом воз
духа.

Для насыщения при судебнохимическом исследовании минерализата 
сероводородом, как правило, требуется довольно много времени, что 
обусловлено потреблением сероводорода в первую очередь на восстановле
ние некоторых естественносодержащ ихся в биоматериале соединений, 
в частности соединений железа, присутствующ их в крови в значитель
ных количествах:

Ге2(804)3 +  Н2 8  =  2¥еЪ04 +  Н23 0 4 +  8 .

Затем часть сероводорода расходуется на восстановление содерж ащ их
ся иногда в объекте исследования многовалентных катионов Аяб+, 8 Ьб+,
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НзАвО* +  НгЭ =  Н20 +  НзАэОз +  Б;

Н2Сг04 Н20 +  СЮ3;

Сг03 +  ЗН2804 =  Сг(804)3 +  ЗН20;

2Сг(8 0 4)з +  ЗН23 =  Сг2(8 0 4)з+ З Н 28 0 4-| ЗЭ.

Наконец, сероводород расходуется для насыщения им минерализата.
Довольно длительного насыщения сероводородом требуют также ^ 2+, 

РЬ2+ и С(12+, дающие при определенных условиях промежуточные соеди
нения, впоследствии переходящие в сульфиды:

31^С12+ 2 Н 28 =  4НС1 +  1^С12- 2HgS.

ЗНё(Ш з ) 2 +  2 Н2 8  =  4НК03 +  Нё(Ж)з)2 -2 Н§8 .
1 ^ С 1 2 - 2 1 ^ 8  [ и л и  1̂ ( Ж > з ) 2 - 2 1 ^ 8 ]  +  Н 28  =  2 Н С 1  ( и л и  Н Щ Ц - З ^ Э .

РЬ2+ и С(12+ из азотнокислых растворов дают сразу сульфиды— РЬ 8  

и С<18, а из солянокислых растворов превращение их в сульфиды идет 
через промежуточные продукты: РЬ2С128 и С(19С1283 или РЬС12 РЬ8 и
с а а 2 - с а 8 .

Обычно насыщение минерализата сероводородом продолжается 
1 — 2  часа, после чего колбу с содержимым закрывают пробкой и оста
вляют под вытяжным шкафом в покое на сутки.

По истечении суток убеждаются в состоянии насыщения минерали
зата сероводородом с помощью полоски фильтровальной бумаги, смо
ченной раствором ацетата свинца и высушенной. Обработанная таким спо
собом  фильтровальная бумага, поднесенная к горлу предварительно от
крытой колбы, не должна темнеть.

При исследовании на наличие мышьяка или меди целесообразно 
жидкость после насыщения сероводородом вдвое разбавить дистиллиро
ванной водой и вновь насытить сероводородом, а затем вновь оставить 
на сутки.

Если после первого насыщения сероводородом полоска фильтроваль
ной бумаги, обработанная раствором ацетата свинца и высуш енная, 
показала отсутствие сероводорода, насыщение сероводородом необхо
димо повторить.

Осадок после насыщения сероводородом (обозначим его осадок II) 
независимо от того, велик он или мал, отфильтровывают через небольшой 
гладкий фильтр из плотной бумаги, промывают сначала сероводородной 
водой, а затем несколько раз дистиллированной водой до нейтральной 
по лакмусу реакции промывных вод.

Ф и л ь т р а т  ( о б о з н а ч и м  е г о  II)  с о х р а н я е т с я  
д л я  д а л ь н е й ш е г о  и с с л е д о в а н и я  н а  н а л и ч и е  
к а т и о н о в  III а н а л и т и ч е с к о й  г р у п п ы ,  если такой во
прос поставлен перед судебным химиком или повод к этому возникает 
из материалов дела, осмотра вещественных доказательств и т. п.

О Б Р А Б О Т К А  О С А Д К А  I I .  Р А З Д Е Л Е Н И Е  СУЛЬФ ИДОВ V  и I V
А Н А Л И Т И Ч Е С К И Х  Г Р У П П

Осадок II с целью отделения катионов V  аналитической группы (Аэ, 
ЭЬ, 8 п) обрабатывают прямо на фильтре смесью равных объемов 25% рас
твора аммиака и многосернистого аммония, собирая фильтрат в неболь
шую фарфоровую чаш ку. Для замедления фильтрования и достижения 
более длительного соприкосновения между осадком и растворителем в

Сг8*, например:
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носик воронки вводят кусок  свернутой цилиндром бумаги. Кроме того, 
фильтрат из чашки переносят еще раз на воронку, стремясь обработать 
осадок наименьшим количеством смеси растворов аммиака и полисуль
фида аммония. Наконец, осадок еще раз обрабатывают новой порцией 
смеси растворов, собирая фильтрат в ту же фарфоровую чашку.

При такой обработке образовавшиеся под воздействием сероводорода 
сульфиды мышьяка As2 S3, сурьмы Sb 2 S3 1 и олова SnS и SnS 2  переходят 
в фильтрат (обозначим его как фильтрат III) в виде соответствующ их суль- 
фосолей. Мышьяк частично растворяется в виде кислородной соли:

As2S3 -J- 2(NH4)2S22 =  As2S5- f  2(NH4)2S;
As2S5+3(N H 4)2S =  2(NH4)8AsS4;

As2S3-|-6NH40H =3H 20-|- (NH4)3AsS8-(- (NH4)3As0 3;
Sb2S6+  3(NH4)2S =  2(NH4)3SbS4;
SnS2+ (N H 4;2S =  (NH4)2SnS3;

SnS+(NH 4)2S2 =  SnS2+ (N H 4)2S.

Реакции растворения сульфида олова в полисульфиде'аммония идут 
несколько труднее, чем растворение As 2 S3, Sb 2 S5  и SnS2. В растворе вме
сте с сульфосолями мышьяка, сурьмы и олова нередко оказывается и 
медь, которая в виде сульфида меди (возможно с примесью Cu2 S) обладает 
тенденцией давать коллоидные растворы, проходящие через фильтр. 
По некоторым данным CuS при обработке полисульфидом аммония пере
ходит в фильтрат в виде N H 4 CuS4  и обнаруживается дальше.

В осадке на фильтре (обозначим осадок III) после обработки сульфи
дов металлов смесью растворов аммиака и полисульфида аммония могут 
оказаться сульфиды металлов IV  аналитической группы: HgS, CuS, 
CdS, B i2 S3  и A g2S в случае минерализации серной и азотной кислотами. 
О наличии их будет свидетельствовать черный цвет осадка или хотя 
бы черно-серый налет на бумаге фильтра.

При отсутствии сульфидов IV  аналитической группы на фильтре 
при рассматривании его невооруженным глазом и в лупу заметен лишь 
белый налет или осадок серы. О с а д о к  I I I  с о х р а н я ю т  д л я  
д а л ь н е й ш е г о  и с с л е д о в а н и я  н а  н а л и ч и е  H g2+, 
Cu2+, Cd2+, B i3+, A g+.

Фильтрат III исследуют на наличие мышьяка, сурьмы, олова (здесь 
же частично обнаруживают и медь).

И С С Л Е Д О В А Н И Е  Ф И Л Ь Т Р А Т А  1 1 1 . Р А З Д Е Л Е Н И Е  М Ы Ш Ь Я К А ,
С У РЬ М Ы  И  ОЛОВА

1. Аммиачно-сернистое извлечение выпаривают в фарфоровой чашке 
на водяной бане досуха. Сухой остаток обрабатывают концентрированной 
азотной кислотой (лучше всего дымящей) и снова выпаривают. В зависи
мости от цвета остатка— он должен быть едва желтоватым или белым— 
операцию обработки его азотной кислотой повторяют 2 — 3 раза.

1 Сероводород осаждает As3+, Sb3+, Sn2+ и Sn4+ прямо в виде соответствующих суль
фидов As2S3, Sb2S3, SnS и SnS2. В случае же наличия As5+ и Sb5+ он сначала восстанавли
вает их, а затем осаждает. В условиях сравнительно невысокой кислотности и при 
повышенной температуре насыщаемой сероводородом жидкости мышьяковая кислота 
H3A s04, например, восстанавливается до мышьяковистой кислоты H3A s03:

H3As04+ 2 H 2S =2H 20 + 2 S + 2 H 3As08.

2 Формулой (NH4)2S2 мы условно изображаем многосервистый аммоний (NH4)2Sm 
где п может быть равно 2, 3, 4 или 5.
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Под влиянием азотной кислоты сульфосоли должны были бы пре
вратиться в сульфокислоты, но так как последние в свободном состоянии 
не сущ ествую т, то происходит их разложение уже в момент получения 
с  образованием соответствующ их сульфидов и сероводорода:

2(ГШ4)3Аэ83 +  61Ш03 =  6 Ш 4Ш 3 +  гИзАБвз;

I
ЗН2Э +  ЛэгЭз 

2(Ш 4)38Ь84 +  6РТ1Ч0 3 =  6М-14А,0 3 +  2Н3ЭЬ84;

1

(Ш 4)28п83 +  2HN0 3 =  21ЧН4Ж)3 +  Н28п83

I
Нг8 +  8п8г

Избыток полисульфида аммония также при этом разрушается: 
(N1 1 4 ) 2 8 2  +  2 ЬШ0 3 =  2 ГШ ^ 0 3 +  НгЭ +  э.

Здесь же при повторной обработке сульфосолей катионов V аналити
ческой группы азотной кислотой и выпаривании с нею идет и процесс 
окисления (разрушения) образовавш ихся сульфидов мышьяка, сурьмы 
и олова. Например:

ЗАв^з -+-28НЖ)3 +  4Н20 =  28N0-j-9H2S04 +  6Н3 А э04.

Аналогичным путем 8 Ь2 8 5  под влиянием азотной кислоты дает не
растворимую метасурьмяную кислоту Н 8 Ь0 3, а олово— также нераство
римую оловянную кислоту Н 2 8 п 0 3. Медь, прошедшая тем или иным 
путем (в виде Си8  или 1ЧН4 Си84), под влиянием азотной кислоты перехо
дит в растворимую Си(1Ч03)2.

ЗСиБ +  8НК03 =  ЗСи( N03)2 +  4Н20 +  2 т̂O +  ЗЭ.

Как было указано выше, при обработке биоматериала в целях изоли
рования соединений металлов соляной кислотой и бертолетовой солью 
раствор сульфосолей может содержать еще и недоразрушенные органи
ческие вещества, которые при этой операции разруш аются концентри
рованной азотной кислотой.

2. Дальнейшая задача заключается в разделении мышьяка, сурьмы 
и олова. Для этого остаток, полученный при обработке азотной кислотой 
сульфосолей мышьяка, сурьмы и олова, обрабатывают сухим карбона
том натрия, смачивают несколькими каплями дистиллированной воды, 
хорош о смешивают фарфоровым шпателем и снова высушивают. Сухой 
остаток стирают со смесью сухих соды и натриевой селитры и сплавляют 
с селитрой (см. стр. 281).

Эта операция сплавления должна производиться здесь особенно осто 
рожно.

Быстрое прибавление смеси исследуемого остатка с содой и селитрой 
вследствие скопления органического вещества может привести к восста
новлению заметных количеств мышьяковой соли в металлический мышьяк 
и потерям его. Поэтому каждую новую порцию смеси необходимо вносить 
в расплавленную селитру только тогда, когда сплав будет совершенно 
белым.

При больших количествах мышьяка, даже при осторож ном внесении 
малых порций смеси, иногда ощущается чесночный запах, обусловлен
ный летучими продуктами восстановления мышьяка, но такие количества
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его лежат вне возможности количественного определения. Расплавлен
ная смесь в ряде случаев имеет черный цвет, несмотря па полное сгора
ние углл. При охлаждении сплава черный осадок опускается на дно, что 
обычно наблюдается при наличии меди.

Сплав может содержать мышьяк в виде арсената натрия ^ 3 А з0 4, 
сурьму в виде метасурьмянонатриевой с о л и ^ 8 Ь0 3, олово в виде оловянно
натриевой соли ^ а 2 !Зп03) и медь в виде окиси меди (получается из Си]>Ю3, 
образующейся при сплавлении).

По охлаждении сплав обрабатывают кипящей дистиллированной 
водой. При этом арсенат натрия растворяется, давая прозрачный рас
твор, в присутствии же сурьмы и олова получается белый осадок или муть, 
а при наличии меди— черный осадок окиси меди. Ж идкость вместе с осад
ком помещают в маленькую коническую колбочку и насыщают уголь
ным ангидридом— при наличии олова происходит выделение оловянной 
кислоты.

Описанная операция необходима, так как оловяннонатриевая соль 
совершенно нерастворима в присутствии натриевых солей, но раство
ряется в чистой воде, что и случилось бы при промывании.

Если при обработке сплава горячей дистиллированной водой и насы
щении угольным ангидридом образовался осадок, его отделяют (осадок IV ) 
и в дальнейшем исследуют качественно и количественно на сурьму и олово. 
Фальтрат (фильтрат IV ) после отделения сурьмы и олова исследуют на 
наличие мышьяка.

О Б Р А Б О Т К А  Ф И Л Ь Т Р А Т А  I V  { Н 3АнО^)

Фильтрат количественно переносят в высокий стакан, чтобы избежать 
потери за счет разбрызгивания жидкости при дальнейшей ее обработке, 
и осторож но небольшими порциями добавляют к нему разбавленную 
серную кислоту. Стакан с жидкостью нагревают на асбестовой сетке до 
удаления основной массы газообразных продуктов— угольного ангидрида 
и окислов азота, а затем проводят денитрацию полученного раствора, на
пример с помощью формалина, проверяя конец денитрации реакцией 
с раствором дифениламина в серной кислоте (стр. 284).

По удалении окислов азота жидкость разбавляют в 4— 5 раз водой 
и исследуют на мышьяк (см. мышьяк).

И С С Л Е Д О В А Н И Е  О С А Д К А  I V  (8Ь и  8п)

При наличии осадка IV  он может содерж ать сурьму в виде натриевой 
соли метасурьмяной кислоты, олово в виде оловяннонатриевой соли 
и медь в виде окиси меди. Осадок обрабатывают несколькими каплями 
концентрированной соляной кислоты и раствор исследуют на ионы су рь 
мы и олова, а если сплав был окрашен в черный цвет, то и на Си2+.

§ 5. МЫШЬЯК, ЕГО ОБНАРУЖЕНИЕ, ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
И ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ ЗНАЧЕНИЕ

Из применяемых в настоящее время общ их методов разрушения био
материала лучшим для мышьяка как при исследовании на его наличие 
по общему ходу судебнохимического анализа, так и при дробных методах 
является минерализация с помощью серной и азотной кислот. Метод 
позволяет определять до 40— 70% мышьяка, содержащ егося в биомате
риале при исследовании по общему ходу анализа и 82— 100% — при дроб
ном исследовании. При изолировании мышьяка (при специальных запро
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сах) из таких объектов, как органические препараты его— осарсол, новар- 
сенол, миарсенол, моча (после ее упаривания при подщелачивании содой), 
небольшие количества красок и окрашенных предметов (например, обои ), 
вода (после ее подщелачивания содой и упаривания), водные, водно-ам
миачные и солянокислые вытяжки из земли кладбищ, хлебные шарики, 
волосы, ногти, и т .  п ., наряду с минерализацией серной и азотной кисло
тами с успехом может быть применено сплавление с содой и натриевой 
селитрой.

При и з о л и р о в а н и и  мышьяка и мыш ьяковистого ангидрида 
из в о з д у х а  п р о и з в о д с т в е н н ы х  п о м е щ е н и й  проба 
воздуха просасывается через поглотители с бромной водой. При этом 
металлический мышьяк или мышьяковистый ангидрид окисляются до 
МЫШЬЯКОВОЙ КИСЛОТЫ Н зА б0 4 . Воздух, содержащий мышьяковистый 
водород АэНз, просасывается через растворы сулемы.

Для дальнейшего о б н а р у ж е н и я  и о п р е д е л е н и я  
м ы ш ь я к а  в м и н е р а л и з а т е  в судебнохимических лабора
ториях СССР приняты два способа: 1 ) о б н а р у ж е н и е  и о п р е 
д е л е н и е  м ы ш ь я к а  п о  о б щ е м у  х о д у  а н а л и з а  
с предварительным отделением его от других катионов; 2 ) о б н а р у 
ж е н и е  и о п р е д е л е н и е  м ы ш ь я к а  д р о б н ы м  м е 
т о д о м .  Представление об отделении мышьяка от других катионов 
дано нами выше: это осаждение его сероводородом в кислой среде в виде 
трехсернистого мышьяка Аб2 8 3, перевод в (ГШ 4 )3 Аз8 3  с целью отделения 
от сульфидов катионов 1 У 4 аналитической группы, окисление полученной 
сульфосоли в мышьяковую кислоту с дальнейшим переводом мышьяковой 
кислоты в ее натриевую соль и, наконец, качественное обнаружение 
мышьяка и количественное определение его.

Качественное обнаружение мышьяка основано на восстановлении 
мышьяковой кислоты до мышьяковистого водорода АбН 3  и  обнаруж е
нии этого последнего соответствующими способами.

Дробное обнаружение мышьяка основано также на применении реак
ции восстановления мышьяка в мышьяковистый водород, но без предва
рительного отделения его от других катионов с помощью сероводорода. 
Влияние ионов Си2+, Ее3+, Ее2+ и Н д2+ на реакцию восстановления мышья
ковой кислоты в мышьяковистый водород почти полностью устраняется 
введением в реакционную смесь раствора хлорида двухвалентного олова.

Наиболее доказательным способом  обнаружения мышьяка при су 
дебнохимических исследованиях является способ Марша.

В основу способа положены следующие реакции:
2№3А504 +  ЗНоЭС̂  =  2 Н3 Ав0 4 3 ^ 2804;

Н23 0 4 +  гп =  2Н +  2п804;
Н3Аз0 4 +  8Н =  Н3А з+4Н 20 •

Способ был предложен Маршем в 1836 г. Реакцию восстановления 
мышьяковой кислоты в мышьяковистый водород Марш рекомендовал 
проводить в особом приборе, представляющем собой и -образн ую  трубку 
с неравными коленами. Короткое колено закрывалось пробкой, в которую  
была вставлена трубка, запирающаяся краном.

Для обнаружения мыш ьяковистого водорода, образую щ егося при взаи
модействии мышьяковой кислоты с водородом в момент выделения, 
Марш предлагал: 1) поджечь выделяющийся газ— мышьяковистый водо
род горит синеватым пламенем; 2 ) внести в пламя мыш ьяковистого 
водорода холодную фарфоровую пластинку— на ней появляются пятна 
металлического мышьяка.
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Метод Марша обратил на себя внимание современников. Над усовер
шенствованием прибора Марша и методов доказательства мышьякови
стого  водорода, полученного по Маршу, работали многие химики раз
личных стран (Берцелиус, Либих и Мор, Нелюбин и др.) и внесли в него 
те или иные изменения и усовершенствования.

Рис. 49. Аппарат Марша.
1—реакционная колба; 2—капельная ворон ка ; 3— восстановительная трубка.

Современный аппарат Марша состоит из трех частей: 1) конической 
колбы емкостью 100— 150 мл, в горло которой вставлена на шлифу ка
пельная воронка и стеклянная трубка, согнутая под прямым углом; 
2 ) хлоркальциевой трубки с притертой пробкой; 3) восстановительной 
трубки Марша 1  (рис. 49 и 50). Она изготовляется из тугоплавкого стекла 
и имеет в одном или нескольких местах значительные сужения (например, 
до 1,5 мм при внутреннем диаметре трубки в 4 мм), а конец ее вытянут 
в острие, согнутое почти под прямым углом.

Т е х н и к а  п р о в е д е н и я  и с п ы т а н и я  в а п п а р а т е  
М а р ш а .  Техника включает следующие три операции:

А . П о д г о т о в к а  а п п а р а т а .  В колбу с притертой пробкой 
помещают 1 0  г купрированного судебнохимически чистого металличе
ского цинка. Куприрование осущ ествляется погружением цинка на не
сколько секунд (до потемнения цинка) в 0,05%  раствор сульфата меди

1 Называется трубкой Марша не потому, что предложена Маршем, а потому, что 
является частью аппарата Марша.
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и последующим промыванием цинка дистиллированной водой. К упри- 
рование необходимо потому, что чистый цинк плохо реагирует с кислота
ми, в частности с серной кислотой1.

В хлоркальциевую трубку помещают безводный зерненый хлорид 
кальция.

Б. П р о в е р к а  а п п а р а т а  и р е а к т и в о в  н а  о т 
с у т с т в и е  м ы ш ь я к а .  Когда все подготовлено, части прибора 
соединяют встык каучуковыми трубками, прибор закрепляют в штативе, 
как это показано на рис. 49, и начинают проведение исследования.

Для этого прежде всего через делительную воронку аппарата нали
вают в реакционную колбу 2 0  мл судебнохимически чистой (не содер
жащей мышьяка) серной кислоты, разведенной по объему в отношении 
1 : 10 или 1:8. Кислоту спускаю т в колбу небольшими количествами и ни
коим образом (это обстоятельство в дальнейшем имеет очень большое зна
чение) не до конца, всегда рассчитывая, чтобы в воронке прибора ос'Гава- 
лось некоторое количество кислоты и в реакционную колбу прибора не 
попал воздух. Аппарат Марша, особенно в начале работы с ним, разме
щается вдали от огня во избежание взрыва. В течение первых 15— 20 ми
нут из аппарата вытесняется воздух. Чтобы убедиться в полноте вытес
нения его из прибора, над вытянутым концом восстановительной трубки 
помещают опрокинутую узкую  пробирку. Через несколько минут, когда 
воздух в ней будет вытеснен водородом, пробирку закрывают пальцем, 
не перевертывая (водород легче воздуха) относят от прибора и зажигают. 
В случае, если воздух из прибора вытеснен, водород вспыхивает без 
звука взрыва.

После такой подготовки ведут испытание аппарата со всеми приме
няемыми реактивами в течение одного часа, для чего: а) зажигают водо
род у  открытого конца восстановительной трубки, б) восстановительную 
трубку в одной из широких частей ее нагревают до слабо красного кале
ния, помня, что при недостаточном нагревании часть мыш ьяковистого 
водорода не успевает разложиться и теряется; нагревание удобно вести 
горелкой Теклю со щелевидной насадкой; удобно также во избежание 
некоторого спекания стекла и достижения равномерного нагревания 
восстановительной трубки нагреваемое место обертывать куском  сетки;
в) суженное место восстановительной трубки, следующее за нагреваемым 
широким, обертывают фитилем из марли, один конец которой опущен 
в чашку с водой, а другой— в стакан для стекания жидкости. В процессе 
работы аппарата в случае ослабления тока водорода в реакционную кол
б у  из делительной воронки добавляют небольшие порции кислоты.

Через час проверяют, не получилось ли в охлаждаемой части восста
новительной трубки буровато-серого налета металлического мышьяка.

В. И с п ы т а н и е  ' м и н е р а л и з а т а .  При отрицательных ре
зультатах испытания аппарата и реактивов в течение часа переходят 
к исследованию минерализата, подготовленного описанным выше сп осо 
бом  (стр. 310). Для этого минерализат переносят в делительную воронку, 
а из нее небольшими частями в течение часа— в реакционную колбу.

В случаях д р о б н о г о  о б н а р у ж е н и я  мышьяка 1 / 1 0  часть 
минерализата после разрушения серной и азотной кислотами смешивают 
■с 1 — 2 мл 10% раствора ЗпС12в серной кислоте (1:3) и только после этого 
переносят в делительную воронку. В процессе исследования проделы
вают ряд реакций и наблюдений.

1 Добавление таких катализаторов, как Н2Р1С16, Си304, во время получения 
мышьяковистого водорода понижает чувствительность реакции, а при больших коли
чествах катализаторов может даже прекратиться образование АзН3 (медь). О вреде боль
ших количеств меди см. К. Б. Х а й т .  Лабораторная практика, 1939, № 2, стр. 22.
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1. Прежде всего, отставив горелку от нагретой части трубки, смотрят, 
не окрашено ли пламя у  конца восстановительной трубки в характерный 
для мыш ьяковистого водорода синеватый цвет; не ощущается ли запаха 
чеснока в этом месте аппарата; не появляется ли буровато-серы х налетов 
при внесении холодных частей фарфоровой крышки или фарфоровой пла
стинки в пламя у  конца восстановительной трубки. Пластинки из необож 
женной глины для этих целей не пригодны.

2. Восстановительную трубку осторож но повертывают на 180° и вы
тянутый конец ее опускают в колбу или пробирку с 2 — 5 % раствором 
нитрата серебра, слабо подщелоченным аммиаком. Наблюдают, не по
явится ли почернения или потемнения раствора нитрата серебра от взаимо

действия с ним выделяющегося газа. 
Потемнение при положительном ре
зультате может быть объяснено следу
ющими реакциями:

А э Н 3 +  З A g N O з  =  А э А д з  +  З Н Г 'Ю д ;

А й ^ з  +  З A g N O з = A s A g з  • З A g N  0 3 ;

A s A g з  • З A g N  0 3 +  З Н О Н  =  6 A g  

+  НзАзОз +  ЗНШ3.
Образующаяся азотная кислота 

связывается аммиаком.
Горелку вновь подставляют под 

трубку Марша, как это указано ранее, 
и продолжают исследование в аппа
рате Марша в течение часа. По исте
чении этого времени смотрят, подложив 
белую бумагу, не появилось ли серо
бурого налета с металлическим блеском 
в той части восстановительной трубки, 
которая охлаждалась.

Если значительный черный налет металлического мышьяка образует
ся через меньшие, чем час, промежутки времени, качественное испытанно 
в аппарате Марша не обязательно проводить в течение часа.

3. В случае, если такой налет появился, его, как бы мал он ни был, 
вновь подвергают испытаниям, для чего восстановительную трубку 
прибора отделяют и место налета осторож но нагревают на маленьком пла
мени горелки (лучше микрогорелки). Металлический мышьяк при этом 
окисляется кислородом воздуха до мыш ьяковистого ангидрида:

4 А э  +  3 0 2 =  2 А з 20 3 .

Мышьяковистый ангидрид в виде белого налзта осаждается на х о 
лодных частях восстановительной трубки, а твердый мыш ьяковистый 
водород АэНд дает чесночный запах, который может ощ ущ аться при 
этой операции.

4. При рассматривании налета под микроскопом при наличии мышья
ка видны характерные кристаллы мыш ьяковистого ангидрида Аэ 2 0 3  

в виде октаэдров (рис. 51). Перевод серо-бурого налета металлического 
серебра в белый кристаллический мыш ьяковистый ангидрид является 
одним из наиболее убедительных доказательств наличия мышьяка в испы
туемой жидкости.

Восстановительная трубка с налетом мыш ьяковистого ангидрида, 
а также микрофотограммы налета могут быть приложены к акту судебно
химической экспертизы и служ ить доказательством правильности вы во
дов судебного химика о нахождении мышьяка в объекте исследования.
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5. В тех случаях, когда налет мышьяковистого ангидрида в трубке 
Марша не имеет ясно выраженного кристаллического строения, что 
бывает при количествах мышьяка не менее 0,05 мг, или мышьяковое 
зеркало откладывается в таких незначительных количествах, что полу
чить после возгонки хороший налет мышьяковистого ангидрида трудно, 
поступают следующим образом1: налет мыш ьяковистого ангидрида или 
металлического мышьяка растворяю т в 2— 3 каплях 50%  азотной кислоты 
и переносят на предметное стекло. Раствор осторож но упаривают досуха. 
Сухой остаток растворяю т в 1— 2 каплях 10% соляной кислоты и в рас
твор вносят 1 — 2 кристалла хлорида цезия СбС1, а затем через некоторое 
время, если никакого осадка не появилось (отсутствие иона сурьмы),
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Рис. 52. Проверочная реакция на 
мышьяк.

Рис. 53. Проверочная реакция на 
мышьяк.

добавляют несколько кристаллов йодида калия— при наличии мышьяка 
выпадает ярко-красный осадок С82 Аз1 5 -2 ,5Н 2 0 , имеющий под микроско
пом вид правильных шестилучевых звездочек и шестиугольников (рис. 52). 
Кристаллы Сз2 8Ь1 5 -2 ,5Н 20  п о  своему виду напоминают Сз2 АзТ5 -2,5Н 20  
(рис. 53). Для отличия мышьяка и сурьмы друг от друга в таком случае 
могут служить следующие реакции:

1. В присутствии свободной соляной кислоты мышьяк не дает кри
сталлического осадка с раствором хлорида цезия СэС1, в то время как 
сурьма дает характерный кристаллический осадок (рис. 54).

2. При действии пиридина на красный осадок Сз2 Аз1 5  • 2 ,5Н аО послед
ний растворяется, а по краям капли образую тся зеленовато-желтые иголь
чатые кристаллы (рис. 55). В случае сурьмы кристаллы Сз2 8 Ы 5  *2,5Н20  
теряют окраску, но сохраняют форму (рис. 56). Открываемый минимум 
для мышьяка 0,01 у при предельном разведении 1:1 000 000. При иссле
довании в аппарате Марша этой реакцией открывается еще 1 у мышьяка2.

Как видно из описанного, микрокристаллическая реакция образова
ния Сз2 Аб1 5  • 2,5Н 20  дает возмож ность не только обнаруж ить малые 
количества мышьяка, но и отличить мышьяк от сурьмы.

Д о с т о и н с т в а  и н е д о с т а т к и  о б н а р у ж е н и я  
м ы ш ь я к а  п о  с п о с о б у  М а р ш а .  Способ Марша обладает 
рядом преимуществ перед другими способами обнаружения мышьяка.

1 А. Н. К р ы л о в а .  Аптечное дело, 1952, № 2, стр. 22—27.
2 Чувствительность приводится для водных растворов соединений мышьяка.
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Главными преимуществами являются: 1) возможность многократной
проверки факта наличия или отсутствия мышьяка в исследуемой пробе; 
2) наглядность и доказательность исследования. Благодаря этим преиму-

Рис. 54. Проверочная реакция на Рис. 55. Проверочная реакция на
мышьяк. мышьяк.

ществам способ Марша является е д и н с т в е н н о  д о п у с т и м ы м  
в качестве метода обнаружения мышьяка в практике судебнохимиче
ского анализа.

Чувствительность реакции на водных растворах составляет 1у и даже 
0,75 ^ в случае нагревания восстановительной трубки аппарата Марша

газовой горелкой (А . Н. Крылова). 
Естественно содержащийся в биомате
риале мышьяк, выделенный из него 
по систематическому ходу судебнохи
мического исследования, пробой Мар
ша не обнаруж ивается. Гадамер 
указывает, что на каждые 1 0 0  мл 
насыщаемой сероводородом ж идкос
ти остается неосажденным 0 , 0 1  мг 
мышьяка. Тем не менее при недоста
точно умелом или небрежном ис
пользовании метода ‘ Марша могут 
быть допущены серьезные ошибки, 
ведущие к обнаружению мышьяка 
там, где его нет и, наоборот, к поте
рям мышьяка там, где он был.

Источниками ош ибок при
„  исследовании по Маршу могутРис. 56. Проверочная реакция на ^ г  * *

мышьяк. явиться.
1. Н а л и ч и е  с у р ь м ы  в 

и с с л е д у е м о й  ж и д к о с т и .  
Сурьма образует сурьмянистый водород и налет металлической сурьмы 
в восстановительной трубке аппарата.

В отличие от мышьяка налеты в восстановительной трубке при сурьме 
получаются не только позади, но и впереди накаливаемого места вслед
ствие более легкой разлагаемости сурьмянистого водорода и малой лету
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чести сурьмы. Налеты в трубке и пятна на фарфоре при наличии сурьмы — 
матово-черного цвета, а при мышьяке— буровато-серого цвета с метал
лическим блеском. Налеты мышьяка растворяю тся в растворе гипохло
рита натрия ^ О С Н , а при сурьме— не растворяю тся. Налеты сурьмы 
в восстановительной трубке при возгонке их на воздухе дают белые 
аморфные налеты окиси сурьмы: под микроскопом осадок представляется 
аморфным и октаэдров на нем не видно. Белые налеты окиси сурьмы от 
тока  сероводорода принимают красную или черную окраску сульфида 
■сурьмы, так как 8 Ь2 8 3  может быть в двух модификациях.

При пропускании хлористого водорода окраска исчезает. При мышья
ке белый налет мышьяковистого ангидрида превращается в желтый ( А э ^ ) ,  
не исчезающий от действия соляной кислоты.

Черный осадок при пропускании газа из аппарата Марша в раствор 
нитрата серебра (подщелоченный водным раствором аммиака) отфильтро
вывают, ж идкость наливают в пробирку и осторож но приливают слой 
аммиака; только при наличии мышьяка появляется желтое кольцо арсе- 
нида серебра:

НзАэОз +  ЗAgNOз =  AgзAsOз-^-ЗHNOз.

Аммиак, связывая азотную кислоту, сдвигает равновесие вправо. 
Сурьмянистый водород дает с нитратом серебра осадок SbAgз.

Для отличия мышьяка от сурьмы при дробном обнаружении первого 
используются микрокристаллические реакции с хлоридом цезия.

2. Н а л и ч и е  с о е д и н е н и й  у г л е р о д а .  При содержании 
в исследуемой жидкости соединений углерода (даже пыли) в восстанови
тельной трубке аппарата могут получиться налеты угля, которые могут 
бы ть приняты за следы мышьяка. Сгорание угля при накаливании в токе 
воздуха и отсутствие образования белого кристаллического налета мышья
ковистого ангидрида отличают их от налетов мышьяка.

3. Н а л и ч и е  с л е д о в  с е р о в о д о р о д а .  Образование серо
водорода в результате восстановления серной кислоты водородом в мо
мент выделения при бурно текущей реакции может привести к получению 
желтых или буроваты х налетов серы. Сгорание с образованием серни
стого  ангидрида (запах) отличает их от мышьяка. Понятно, что смешение 
углерода или серы возможно лишь со слабыми налетами мышьяка, кото 
рые и сами по себе мало доказательны.

Получение кристаллов Аз 2 0 3  или С ^ А э .^ . 2 ,5Н аО исключает во всех 
этих случаях ош ибку переоткрытия мышьяка, а потому является особен
но ценным из описанных выше реакций.

Более частой и легче возникающей является другая категория ош и
бок , связанных с н е о б н а р у ж е н и е м  м ы ш ь я к а  там, где 
он был. Источниками этих ошибок (второй категории) могут явиться:
а) присутствие в исследуемой по Маршу ж идкости окислителей (хлор, 
окислы азота), так как мыш ьяковистыйводород в присутствии окислителей, 
естественно, не образуется; б) наличие значительного количества солей 
некоторых металлов, например ртути, меди, железа, мешающих образо
ванию мышьяковистого Еодорода2; в) наличие селена в серной кислоте 
(образование Аз2 8 е3); 4) восстановление серной кислоты в сероводород 
(образование Аб2 8 3).

1 Раствор получают осаждением хлорной извести содой; затем раствор фильтруют 
и проверяют его способность растворять пятна мышьяка. Употребляют свежеприго
товленный раствор, так как после стояния раствор начинает растворять сурьму (воз
можно вследствие образования N80012).

2 Окисление мышьяковистого водорода солями железа и удержание мышьяка 
ими см. А. В. Н и к о л а е в .  Лабораторная практика, № 5, 19, 1941.
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К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  м ы ш ь я к а .
1. При больших количествах мышьяка, о чем можно судить по величине 
осадка после насыщения сероводородом, возможно весовое определение 
мышьяка в виде пироарсената магния ]У^2 А 8 2 0 7:

НзАэО* +  3]ЧН4С)Н-|- Л^С12 =  • ГШ4 • А з04+  2 г а 4С1 +  ЗН20 ;
2Mg • Ш 4 • Аб0 4 =  М^2Азг0 7 +  2ГШ3+ Н 20.

Для определения мышьяка по этому методу кислую ж идкость ней
трализуют аммиаком до слабокислой реакции1, добавляют по каплям при 
помешивании магнезиальной смеси, затем 1 / 3  объема 1 0 % раствора ам
миака. Все это оставляют в покое на 12 часов, затем фильтруют через 
тигель Гуча или тигель с пористым дном. Слабо прокаливают до постоян 
ного веса на воздушной бане. Количество мышьяка перечисляют на мышья
ковистый ангидрид Аз 2 0 3. При соблюдении целого ряда условий (осаж де
ние при определенной pH среды, прокаливание при определенной темпе
ратуре и т. д.) метод дает точные результаты; присутствие ортофосфорной 
кислоты Н 3 Р 0 4  отражается на точности определения.

2. Возможно определение мышьяка по выделению йода из йодида 
калия мышьяковой кислотой:

Н3А з04 +  2Н 3 =  Н3А з03-{-Н20  +  ] г.

Сернокислый раствор, получаемый по ходу подготовки для испыта
ния в аппарате Марша, разводят в колбе с притертой пробкой до 33%  
содержания серной кислоты, прибавляют 4%  раствора йодида калия 
и спустя 20 минут титруют тиосульфатом. При этом предварительно 
реакцией с дифениламином нужно убедиться в том, что исследуемый рас
твор не содержит окислов азота.

3. Ряд методов количественного определения основан на измене
нии от мыш ьяковистого водорода цвета бумажек, пропитанных раствором  
хлорида или бромида ртути:

АзН3 +  1^С12 =  АэНз (Н^С1)+ НС1;

АзН3+ 2Е^С12 =  АзН (^ С 1 )2 +  2Н С1;
АэН3 -(- ЗН^С12 =  Аэ ( ^ С 1 )3+ЗНС1.

Такие определения удобны при весьма малых количествах мышьяка. 
Ряд небольших конических колб закрывают хорошими корковыми проб
ками с тонкими отводящими трубочками, в которые помещают совершенно 
одинаковые полоски фильтровальной бумаги, пропитанные раствором 
хлорида или, что чувствительнее, бромида ртути. В колбы помещают: 
в одну— исследуемый раствор, в другую — дистиллированную воду в коли
честве, равном объему исследуемого раствора (для слепого опыта), в о с 
тальные— различные количества стандартного раствора, приготовленного 
из ^ 2 Н А80 4  • 7Н 20  и  соответствующ его сотым и тысячным долям милли
грамма мышьяка, и дополняют водой до объема испытуемого раствора. 
Затем во все колбы вносят равные количества серной кислоты и метал
лического цинка и 1 0 % раствора хлорида олова в серной кислоте ( 1  : 3), 
вводят кусочки гигроскопической ваты, пропитанной раствором ацетата 
свинца и высушенной, затем закрывают пробками с трубочками, содер
жащими реактивные бумажки. Спустя час одновременно констатирую т 
отсутствие изменения в цвете бумажки в слепом опыте и сравнивают изме

1 При щелочной реакции осаждение магнезиальной смесью может привести к сред
ней соли Л^3(Аз04)2, которая уже не дает MgN Н4А з04 и л и  1 ^ 2Аз20 7 и  э т и м  изменяет вес.
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нение в цвете бумажки в опыте с исследуемой жидкостью с бумажками 
в опытах со стандартными растворами. Приборы для подобных определе
ний имеют различную конструкцию (нами описан простейш ий вид при
бора), и результаты определений зависят от многих причин, чем объяс
няется необходимость каждому судебному химику при каждом анализе 
(если они производятся не одновременно) лично составлять стандартную 
шкалу.

Метод применим к количествам мышьяка 0,001— 0,01 мг. При д р об
ном определении мышьяка в биоматериале исследованию подвергаются 
5 — 2 0  мл минерализата, полученного после разрушения серной и 
азотной кислотами. Удается определить до 100% мышьяка в 100 г биома
териала.

4. На взаимодействии мыш ьяковистого водорода с хлоридом ртути 
Ь^С 1 2  основаны также методы количественного определения мышьяко
вистого водорода в воздухе.

5. Для дробного определения больших количеств мышьяка порядка 
0 ,5 — 2 0  мг удобно использовать метод аргентометрического определения, 
основанный на реакциях:

Н8Аз0 4 +  8Н =  А8Н3 +  4Н20;
АбНз +  6АдГЮ3 +  б г а 4ОН =  6Ад +  Н3Аз03 +  6 Ш 4М03 +  ЗН20 .

Для определения V*— VI) часть минерализата (после разрушения 
серной и азотной кислотами) смешивают с 1 — 2  мл раствора хлорида 
олова 8пС12  и  10— 15 мл 20% серной кислоты и помещают в воронку аппа
рата Марша. К олбу Марша, содержащ ую 15 г предварительно куприро- 
ванного цинка, последовательно соединяют с 4 уловителями, в каждом 
из которы х помещен 0 , 0 1  н. раствор нитрата серебра: в первом— 50 мл, 
во втором и третьем по 25 мл и в четвертом— 10 мл. Раствор нитрата се
ребра во всех уловителях соответственно подщелачивают 20, 10, 10 и 5 
каплями концентрированного водного раствора аммиака.

Когда прибор собран, из воронки в колбу начинают осторож но в те
чение 3— 4 часов спускать исследуемый раствор, не допуская выхода газа 
из воронки. Через 30— 40 минут после того, как весь исследуемый раствор 
будет спущен в реакционную колбу, последнюю заполняют через воронку 
водой до краев для вытеснения оставш егося в ней газа, а затем еще через 
15— 20 минут, когда закончится поглощение газа раствором нитрата сереб
ра, части прибора разъединяют. Содержимое уловителей соединяют 
вместе и фильтруют1. Если фильтрат получается мутным, то его фильтруют 
снова через тот же фильтр до тех пор, пока не будет получаться про
зрачный фильтр.

Полученный фильтрат затем нейтрализуют по лакмусу концентри
рованной азотной кислотой, а затем вводят избыток ее до 10% содержания 
в жидкости. Азотнокислый раствор титруют 0,01 н. роданидом аммония 
до появления розового окрашивания при индикаторе— железноаммиач
ных квасцах. Ошибка метода на водных растворах около 2 % . Метод по
зволяет определять до 82% содержащ егося в биоматериале мышьяка. 
Д иапазон определения 0 ,5— 10 мг.

Расчет производится по уравнению:
_  (а/Г] — Ь/Г2)-0,125-у- 100 

Х ~  и1.п
где х — количество мышьяка в миллиграммах, а— количество миллилит-

1 Если в последних 2—3 уловителях потемнения не наблюдается, то содержимое 
последних двух отбрасывают.
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ров 0,01 н. раствора нитрата серебра, К х— поправка к 0,01 н. раствора 
нитрата серебра, К 2— поправка к 0,01 н. раствора роданида аммония, 
b— количество миллилитров 0 , 0 1  н. раствора роданида аммония, v1— объем 
жидкости после разрушения, взятый на исследование, в миллилитрах, 
V— общий объем жидкости после разрушения в миллилитрах, п— навеска 
биоматериала, взятая для исследования в граммах, 0,125— количество 
миллиграммов мышьяка, соответствующ ее 1  мл 0 , 0 1  н. раствора нитрата 
серебра (А. Н. Крылова).

6 . Метод, основанный на фиксации мыш ьяковистого водорода ватой, 
пропитанной 5%  спиртовым раствором сулемы, с последующим йодо
метрическим определением мышьяка, предложен в 1950 г. А . А . Н овико
вой для малых количеств (0,5— 5 мг) мышьяка в пробе. По отношению* 
к биоматериалу метод не проверялся.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  с о е д и н е н и й  
м ы ш ь я к а .  Соединения мышьяка на протяжении веков привлекали, 
да и сейчас продолжают привлекать внимание фармацевтов, судебных 
химиков и токсикологов. Недаром проф. А . В. Степанов, характеризуя 
мышьяк как яд, говорил: «Судебная химия делала на нем свои первые 
шаги». В руководствах по судебной химии мышьяку всегда уделялось 
большое внимание. При разработке методов минерализации критерием 
для их оценки всегда являлись возможно более полное обнаружение и опре
деление мышьяка (и ртути). В настоящее время, несмотря на появление 
больш ого количества веществ, представляющих токсикологический и су 
дебнохимический интерес, мышьяк с его соединениями не утратили своего 
значения. Причинами этому являются широчайшее примёнение различ
ных препаратов мышьяка в народном хозяйстве и медицине, с одной 
стороны , и ядовитость всех препаратов мышьяка—  с другой.

Особенно велико в настоящее время значение следующих препаратов; 
мышьяка: As 2 0 3  м ы ш ь я к о в и с т о г о  а н г и д р и д а ,  трехокиси 
мышьяка, или белого мышьяка (Acidum  arsenicosum anhydricum ), при
меняемого в качестве инсектицида, в медицине, в качестве консерванта 
в сельском хозяйстве, в стекловарении, в кожевенной промышленности, 
для обесцвечивания стекол и т. д.; Na 3 A s0 3  и Na As 0 2— а р с е н и т а  
н а т р и я ,  смеси натриевых солей орто- и мета-мышьяковистых кислот, 
применяемых в сельском хозяйстве в качестве инсектицидов (применяет
ся для борьбы с саранчой, грызунами и другими вредными насекомыми 
и животными); Ca(As 0 2)2— а р с е н и т а  к а л ь ц и я ,  кальциевой 
соли мета-мышьяковистой кислоты^-применяется в борьбе с саранчой, 
малярийным комаром, полевыми мышами, сусликами и др.

Применяемый для тех же целей препарат Давыдова представляет 
собой смесь арсената кальция с тальком Ca3 (A s0 4 ) 2  и C aH A s04— смеси 
основных кальциевых солей орто-мыш ьяковой кислоты, применяемых 
в качестве инсектицида; п а р и ж с к о й ,  или ш в е й н ф у р т с к о й ,  
з е л е н и  C u(0C 0C H 3 )2 -3C u(A s02)2. Применяется в борьбе с вредителями 
сельскохозяйственных культур и личинками малярийного комара. И зум
рудно-зеленая окраска внутренних органов трупов животных, пищевых 
продуктов и других вещественных доказательств неоднократно явля
лась наводящим указанием для исследования их на наличие мышьяка' 
и меди.

В судебнохимической практике встречаются медицинские препараты 
мышьяка: ф а у л е р о в  р а с т в о р  м ы ш ь я к  а— (L iquor arseni- 
calis Fow leri), а т о к с и л — арсанилат натрия (Natrium arsenilicum ), 
м и а р с е н о л  (Myarsenolum), а р с е н а т  н а т р и я  (Natrium  arse- 
nicicum ), н о в а р с е н о л  (Novarsenolum ), о с а р с о л (Osarsolum)- 
и некоторые другие.
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Представляет токсикологический интерес и газообразный м ы ш ь я 
к о в и с т ы й  в о д о р о д ,  который может быть причиной как произ
водственных, так и бытовых отравлений1.

До Великой Октябрьской социалистической революции соединения 
мышьяка нередко являлись орудиями преступления, что было связано 
с их повсеместной известностью, доступностью  для широких слоев населе
ния (применение для борьбы с мухами, тараканами, крысами), отсут
ствием запаха, сладковатым вкусом таких препаратов, как, например, 
мышьяковистый ангидрид. Сходство отравления мышьяком с течением 
некоторых тяжелых хронических заболеваний, особенно, когда неболь
шие дозы яда давались в течение длительного времени, приводило к тому, 
что многие преступления оставались нераскрытыми.

Социалистический строй создал предпосылки к полной ликвидации 
всякого рода отравлений с целью убийства. Причиной отравлений препара
тами мышьяка в настоящее время могут быть неосторож ное, небрежное 
или халатное отношение к хранению и применению препаратов мышья
ка в народном хозяйстве, отсутствие разъяснительной работы об очень 
большой ядовитости их среди лиц, соприкасающ ихся с соединениями 
мышьяка, недостаточно четко поставленная техника безопасности и 
другие упущения. Не исключена возможность и медицинских отрав
лений.

Мышьяк обладает как местным действием на организм, так и общим. 
Местно он действует прижигающе, вызывая воспаление и омертвение. 
На некротизирующем действии мышьяка основано применение мышьяко
вистого ангидрида в зубоврачебной практике.

При введении токсических доз препаратов мышьяка внутрь он при
водит к отравлению. Различают две основные формы отравления: ж елу
дочно-кишечную и нервную. Чаще наблюдается смешанная форма. При 
первой форме отравления появляется металлический вкус во рту, ж же
ние в зеве, жажда, сильные боли в животе, неукротимая рвота, тяже
лые поносы.

При нервной форме в период от нескольких дней до нескольких не
дель развивается типичный мышьяковый неврит с парестезией конечно
стей и языка, параличами, иногда довольно стойкими.

Из организма мышьяк выделяется мочой, желудочно-кишечным трак
том, слюной, желчью, молоком. Через неповрежденную кож у мышьяк 
и его соли не всасываются.

Смертельная доза для неорганических препаратов мышьяка 0,05— 
0,1 г, однако иногда и большие дозы могут не привести к смерти. Отмеча
ют как повышенную чувствительность по отношению к мышьяку со 
стороны  некоторых людей, так и привыкание к нему. Мышьяк обладает 
способностью  кумулироваться.

Если при остром отравлении он концентрируется в основном в же
лудочно-кишечном тракте и паренхиматозных органах, то при хрони
ческом отравлении он накапливается преимущественно в костях и ор о
говелых тканях (волосы , ногти, кожа).

Патологоанатомическая картина при быстро протекающих отравле
ниях не характерна. При медленно текущ их отравлениях отмечают ж иро
вое перерождение печени, почек, сердечной мышцы, местами кровоизлия
ния в серозных оболочках, жидкое (в виде рисового отвара) содержимое

1 0 . И. Г л а з о в а  и А.  И. П о л я н с к и й .  Судебномедицинская экспертиза, 
1931, № 15, стр. 32—44; П. И. Г и х е р м а н .  Здравоохранение Белоруссии, 1956, 
№ 1, стр. 59—60; Н. И. О р л о в. Гигиена и санитария, 1943, № 56, стр. 32—36.
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кишечника. Мышьяк хорош о сохраняется в биоматериале и может быть 
обнаружен в нем через много лет после смерти отравленного.

Большое значение придают количественному определению мышья
ка в органах, так как это вещество относится к числу чрезвычайно рас
пространенных в природе элементов. Он содерж ится в почвах и воде, что 
приходится всегда учитывать при судебнохимических исследованиях 
эксгумированных трупов, требуя присылки вместе с органами на 
судебнохимическое исследование земли, находящейся над гробом  и 
под гробом в том месте кладбища, где был похоронен труп иссле
дуемого.

Содержание мышьяка в серной кислоте может привести к попаданию 
его в патоку и другие пищевые продукты. К тому же ведет иногда значи
тельное содержание мышьяка в животных и растительных продуктах, 
например сырых плодах и овощах. Количество мышьяка, принимаемое 
человеком с пищей, в зависимости от состава ее колеблется и может д о
стигать 1 мг в сутки. По данным Войнара, количество мышьяка в органах 
человека колеблется в пределах 0,008— 0,020 мг на 1 0 0  г сы рого органа, 
а содержание мышьяка в коже и волосах достигает 600 мг на 1 0 0  г сы рого 
вещества. В силу этого количественное определение мышьяка приобре
тает большое значение.

На основании результатов качественного и количественного судебно
химического исследования в сочетании с обстоятельствами дела, резуль
татами клинических наблюдений, судебномедицинского исследования 
и т. п. судебномедицинский эксперт и судебноследственные органы могут 
в ряде случаев решить вопрос о том, был ли найденный мышьяк вве
ден в организм в качестве яда или он являлся естественной составной 
частью исследуемого объекта. В большом количестве случаев результаты 
судебнохимического исследования помогают решить вопрос, в какой форме 
или каким путем попал мышьяк в объект исследования. Примерами этому 
могут служить следующие.

а) Одновременное обнаружение в объекте исследования мышьяка 
и меди при отравлениях препаратами, подобными швейнфуртской 
зелени.

б) Одновременное нахождение мышьяка в органах эксгумированного 
трупа и в земле кладбища или, наоборот, нахождение мышьяка в орга
нах трупа и ненахождение его в земле кладбища. Для исследования на 
растворимые и, следовательно, способные проникнуть в труп соедине
ния мышьяка из земли, находящейся вокруг гроба, 200— 500 г земли 
последовательно извлекают водой, водным раствором аммиака и соляной 
кислотой. Вытяжки выпаривают, подвергают минерализации и исследуют 
на мышьяк качественно и количественно.

в) Одновременное обнаружение мышьяка после минерализации, на
пример, мочи и получение азокрасителя при наличии в ней органических 
препаратов мышьяка. Для второй реакции 10 мл мочи подкисляют соляной 
кислотой, охлаждают до 0 °, добавляют осторож но по каплям 4— 5 капель 
0,5% раствора нитрита натрия и наслаивают 5 мл 1% раствора резорцина— 
красное кольцо на границе слоев указывает на наличие группы N H 2  

в исследуемом материале.
г) Обнаружение крупинок мыш ьяковистого ангидрида в объекте 

исследования. Крупинки мыш ьяковистого ангидрида трудно растворимы 
в воде, возгоняю тся, давая кристаллические возгоны (октаэдры), при 
нагревании с углем восстанавливаются до металлического мышьяка. 
Растворы крупинок в соляной кислоте дают желтый осадок трехсерни
стого мышьяка с сероводородом и другие качественные реакции на ион 
мышьяка.
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§  6. СУРЬМА, ЕЕ ОБНАРУЖЕНИЕ, ОПРЕДЕЛЕНИЕ И ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ 
' ЗНАЧЕНИЕ

При изолировании сурьмы смесью серной й азотной кислот по общему 
ходу судебнохимического анализа, по данным А . Н. Крыловой,- опре
деляется 77— 100% ее. Границей обнаружения является 1 мг. Основные 
потери сурьмы при общем ходе анализа связаны с переводом пятисерни
стой  сурьмы в (]>Ш4 )3 8 Ь8 4  и  ^ Э Ь О з - Сократив количество операций по 
обработке 8 Ь2 8 5, А. Н. Крыловой удалось снизить потери 8 Ь3+ до 0, а 
8 Ь5+— до 3— 5% .

Для изолирования соединений сурьмы из объектов, содержащ их 
сравнительно небольшие количества органических веществ, как, например, 
каучуковые товары, сточные воды (после предварительного их подщела- 
чивания содой и выпаривания досуха), водные, солянокислые и ук сусн о
кислые извлечения из тканей при решении вопросов о возможном нали
чии в них растворимых соединений сурьмы (протрава), кусочки тканей 
со  ;следами выстрела и т. п ., возможно непосредственное сплавление 
этих ̂ объектов с содой и натриевой селитрой.

Извлечение растворимых соединений сурьмы из эмали посуды про
изводится так же, как это описано при исследовании луженой посуды 
(см. стр. 293).

При изолировании сурьмы из в о з д у х а  п р о и з в о д с т в е н 
н ы х  помещений воздух протягивают через аллонжи со стеклянной 
ватой— «шерстью» (8 Ь и соединения ее— !ЗЬ2 0 3, 8Ь 2 0 5, 8ЬС13, 8 Ь2 8 5— 
находятся в воздухе в виде аэрозолей), а затем сурьму с помощью соля
ной кислоты переводят в раствор. ;

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  с у р ь м ы »  1. Н е
сколько капель исследуемого раствора (стр. 308) помещают на крышку 
от платинового тигля1. В раствор вносят небольшой кусочек металличе
ского цинка так, чтобы он соприкасался с платиной— при наличии в иссле
дуемом растворе сурьмы на платине образуется черное пятно, обусл о
вленное выделением металлической сурьмы (при олове— пятно серого 
цвета). По окончании реакции цинк'вынимают; раствор, содержащий соль 
цинка, сливают, черное пятно, в случае его образования, 2 — 3 раза промы
вают (декантацией) несколькими каплями дистиллированной воды и обра
батывают 1 — 2  каплями концентрированной соляной кислоты (в случае 
надобности даже нагревают)— налет металлической сурьмы в отличие 
от металлического олова при этом сохраняется (пятно, обусловленное 
выделившимся оловом, исчезает— растворяется).

Чувствительность реакции— 0,05 мг. При наличии Си2+ реакция не
надежна— образуется красное или красно-бурое пятно металлической 
меди, которое медленно растворяется в "результате окисления соляной 
кислотой и бы стро— азотной. В качестве поверочных реакций в этом 
случае могут служить синее окрашивание при добавлении раствора аммиа
ка до сильно щелочной реакции и красное окрашивание или красный оса
док при действии на остаток по выпаривании нитрата меди раствора ферро
цианида калия.

2 ., Опыт повторяют, взяв на этот раз для получения гальванической 
пары вместо цинка кусочек олова, не содержащего свинец и платину. 
При наличии в растворе сурьмы и в этом случае появляется черное пятно. 
При наличии же олова серого пятна, естественно, не получится.

3. К  нескольким каплям полученного солянокислого раствора до
бавляют равный объем воды и несколько капель сероводородной воды —

1 При отсутствии платиновой пластинки можно употребить серебряную пластинку 
или даже серебряную монету.
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при сурьме наблюдается появление оранжевого осадка сульфида сурьмы, 
растворимого в концентрированной соляной кислоте, а после ее нейтрали
зации— и в многосернистом аммонии.

4. Каплю солянокислого раствора, полученного обработкой пятна 
металлической сурьмы концентрированной соляной кислотой, помещают 
на предметное стекло и вносят в нее 1 — 2  кристалла хлорида цезия— обра
зуется характерный кристаллический осадок в виде ш естисторонних таб
личек и шестилучевых звезд красно-оранж евого цвета. Открываемый 
минимум (по И. М. Коренману) 0,1 у ЭЬ3+ при предельном разбавлении 
1:10 000. По отношению к объектам судебнохимического исследования 
реакция проверена А . Н. Крыловой.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  с у р ь м ы .  Для 
судебнохимической практики рекомендовано несколько методов количе
ственного определения сурьмы.

1. При больших количествах сурьмы возможно весовое определение 
ее в виде 8 Ь2 0 4, д л я  чего полученную после сплавления с содой и  натрие
вой селитрой натриевую соль метасурьмяной кислоты кипятят с разве
денной азотной кислотой. Полученный осадок отфильтровывают и  п ро
мывают до отрицательной реакции на N 0 3  (реакция с раствором  дифе
ниламина в серной кислоте).

Осадок фильтруют через беззольный фильтр, высушивают, смачи
вают раствором нитрата аммония, снова высушивают, осторож но сжигают 
и в зоздуш ной бане (тигель с фильтром при помощи асбестового кольца 
помещают в другой тигель большего размера) прокаливают до постоян 
ного веса.

2. Объемное определение небольших количеств сурьмы основано на 
реакции:

5Ь 20 54 -  4 1 и  =  Э ЬгО з-!- 2 Н ,0  +  41.

Выделившийся йод оттитровывают тиосульфатом.
3. В 1956 г. для определения небольших количеств сурьмы в биома

териале А. Н. К ры ловой 1  разработан быстрый и простой метод бромометри- 
ческого определения сурьмы. Для этого определенное количество минера- 
лизата насыщают судебнохимически чистым сероводородом. Осадок суль
фида на другой день отфильтровывают, фильтр с осадком помещают в кол
бу Кьельдаля. Туда же вносят 15 мл концентрированной серной кислоты 
и 1— 2 г сульфида натрия. К олбу с содержимым нагревают до полного п ро
светления ж идкости. Последнюю по охлаждении разбавляют дистиллиро
ванной водой, смешивают с 1 0  мл концентрированной соляной кислоты 
и доводят до объема 80— 100 мл. Ж идкость затем нагревают до 60— 80 
и титруют 0,01 н. раствором бромата калия К В г0 3  при индикаторе мети
ловом красном до обесцвечивания.

Ошибка метода составляет 0— 4 % .
4. Малые количества сурьмы в воздухе производственных предприя

тий определяются колориметрически: по окраске ЗЬ2 8 3, или по желтой 
окраске комплекса 8 ЬС1 3  с К 1  и пиридином.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  с о е д и н е н и и  
с у р ь м ы .  Исследование на наличие сурьмы при полном судебнохими
ческом анализе относится к числу обязательных, что обусловлено приме
нением ее соединений в медицине и промышленности, с одной стороны , 
и ядовитостью препаратов сурьмы — с другой. В промышленности раз
личные препараты сурьмы: 8Ь0(С 4 Н 4 0 5 К )-0 ,5 Н 2О (тартрат сурьмы), 
8Ь 2 0 .,  8 Ь2 8 3, 8 Ь2 8 5, 8ЬС13 применяются в изготовлении эмалированной

1 О п и сан и е п р и н а д л еж и т А . ГТ. К р ы л ов ой .
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посуды , гончарных изделии, стекла, текстильных и резиновых предметов, 
огнеупорных тканей, брезента и в других отраслях. Ряд препаратов су р ь 
мы, как, например, тартрат антимонилкалия (S tib ic-K alium  tartaricum ), 
пятисернистая сурьма (Stibium  sulfuratum aurariticum), сурьмин, стибе- 
нил, неостибозан, солюсурьмин и др., применяются в медицине, в част
ности для лечения тропических болезней. В литературе описаны случай
ные, медицинские, пищевые, производственные и даже умышленные отрав
ления препаратами сурьмы.

Клиническая картина отравления сурьмой напоминает таковую для 
соединений мышьяка. Смертельная доза тартрата антимонилкалия для 
человека при введении через желудочно-кишечный тракт составляет 150 мг.

При патологоанатомическом исследовании отмечают гиперемию в лег
ких, расстройство кровообращения, кровоизлияния в легких и органах 
желудочно-кишечного тракта. Опытами на животных установлено, что 
сурьма может накапливаться в почках и главным образом— в печени. 
По данным А. О. Войнара, в органах человека и млекопитающих сурьма 
как естественно содержащийся элемент не была обнаружена.

§ 7. ОЛОВО, ЕГО ОБНАРУЖЕНИЕ, ОПРЕДЕЛЕНИЕ И ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ
ЗНАЧЕНИЕ

По систематическому ходу анализа после разрушения биоматериала 
смесью серной и азотной кислот, согласно исследованиям А. Ф. Рубцова, 
возможно обнаружение н определение олова в пределах 0 ,5— 1 мг. В ряде 
случаев этой методикой автору удавалось определить олово, находящееся 
и биоматериале в качестве естественно содержащейся части.

Метод минерализации серной и азотной кислотами очень удобен при 
исследовании консервов на наличие олова, так как свинец при этом отде
ляется от олова уже в процессе минерализации.

В процессе проведения исследования по систематическому ходу ана
лиза происходят значительные потери олова, достигающие 28— 65% . 
Основные потери его наблюдаются в процессах обработки сульфида ме
талла до его натриевого производного.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  о л о в а .  1. Н есколько 
капель исследуемого солянокислого раствора помещают на крыш ку от 
платинового тигля и вносят туда же один или несколько кусочков метал
лического цинка— при наличии олова образуется серое пятно металличе
ского олова. Частично, а иногда и полностью, металлическое олово оса
ждается не на чашке, а на цинке. По окончании реакции цинк удаляю т— 
пятно тогда растворяется. В присутствии сурьмы обнаруж ить олово 
этой реакцией невозможно. Получению серого налета металлического 
олова мешает также медь.

2. Если при проведении реакции металлический цинк заменить 
металлическим оловом, то ни на платине, ни на олове налета не образуется.

3. а) Солянокислый раствор, полученный путем обработки серого 
пятна соляной кислотой, переносят на часовое стекло и смешивают с рас
твором сулемы— выделяется белый осадок, медленно переходящий в се
рый:

SnCl2- f  2HgCL, =  2HgCl +  SaCl4;
SnCl2 +  2HgCl =  2Hg - f :SnCl4.

Этой реакцией удается обнаружить 0,025 мг Sn2+.
б) Проведение этой реакции в капельной модификации позволяет 

в несколько раз повысить ее чувствительность. П олоску фильтровальной 
бумаги пропитывают раствором сулемы, затем на нее наносят кашпо иссле



дуемого раствора и каплю анилина. В зависимости от количества Бп2+ 
наблюдается появление черного или бурого пятна. Чувствительность 
реакции 0,6 у при предельной концентрации 1 : 83 ООО1. БЬ3+ реакции не 
мешает.

4. Н есколько капель исследуемого раствора выпаривают, окисляют 
бромной водой и снова выпаривают. Остаток растворяю т в концентриро
ванной соляной кислоте, вносят в него небольшие кристаллы хлорида 
рубидия и йодида калия—через некоторое время препарат рассматривают 
микроскрпически. При взаимодействии Бп4+ с ]ЗЬС1 образую тся характер
ные кристаллы хлоростанната рубидия Ш)2 БпС16  в виде октаэдров. Ч ув- 
стцдтельцость реакции 0,1 у. П рисутствие других элементов, не осаж дае
мых соляной кислотой, влияния на реакцию не оказывает. В п ри сут
ствии сурьмы сначала выпадают кристаллы хлоростанната, а затем гек
сагональные пластинки двойной соли сурьмы. Реакция рекомендована 
для введения в практику судебнохимического анализа А . Ф. Рубцовым.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  о л о в а .  Для коли
чественного определения олова при судебнохимических исследованиях 
проф. А . В. Степанов рекомендует: 1) весовое определение его в виде 
оловянного ангидрида Бп0 2; 2 ) объемное определение, для чего полученное 
по ходу анализа четырехвалентное олово восстанавливают до двухвалент
ного:

Ъп +  2НС1 =  2Н +  гпС12;
' 8пС14 +  2Н =  8пС12+2НС1.

Затем добавляют избыток раствора бикарбоната натрия и титруют 
0 , 1  н. или 0 , 0 1  н. раствором йода (индикатор— крахмальный клейстер):

8пС12 +  2НОН =  8п(ОН)2+2НС1;

Эп (0Н )2 +  Н20  +  2 1 = 8 п0  (ОН)2+2Ш ;
ЙпО (0Н )2+ 2 ^ Н С 0 3 =  8п0  (СЖа)2-|-2Н20 + 2 С 0 .2;

2№НС03-[-21и =  2№Т +  2С02-{-2Н20 .

Титрование рекомендуется производить в токе угольного ангидрида.
Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  о л о в а .  По вопросу 

о ядовитости соединений олова сущ ествую т разноречивые мнения. Одни 
авторы (Орфила) говорят о высокой токсичности растворимых солей олова, 
другие на основании опытов на животных это отрицают (А . А . М амонтова2). 
Умышленных отравлений солями олова в литературе не описано.

О лово— широко распространенный элемент. Оно обнаруж ено в орга
нах и тканях животных и человека. В органах, тканях и выделениях 
человека его содержание колеблется в пределах 0 ,01— 0,08 мг на 1 0 0  г 
органов. С пищей растительного и животного происхож дения человек п о
лучает ежедневно около 17 мг олова. Большое количество олова может 
поступать в человеческий организм из различных консервов. В нашей 
стране допускается содержание олова в различных консервах до 2 0 0  мг 
на 1  кг продукта, а в сгущенном молоке— до 1 0 0  мг на 1  кг продукта.

Олово поступает в консервы из ж естяных банок, луженных оловом. 
Установлено, что чистое олово, содержащее не более 1%  свинца, в раствор 
не переходит, но при большем содержании свинца в продукт начинают 
поступать и олово, и свинец. Схему растворения этих металлов, если взять 
в качестве примера действие уксусной кислоты, можно представить себе

1 Ф. Ф а  й г л ь. Капельный анализ, 1933, стр. 145.
2 А. А. М а м о н т о в а .  Вопросы питания, 1940, № 6, стр. 13—20.

324



следующим образом:

РЬ (ООССН3)2+  Бп =  Бп (ООССН3)2 +  РЬ.

Олово, введенное в организм, накапливается в основном в печени, 
почках, селезенке, а выделяется кишечником и в значительно меньших 
количествах— почками.

При остром отравлении солями олова отмечаются изменения в цен
тральной нервной системе, печени, сердечной мышце, как и при отравле
ниях солями других тяжелых металлов. При хроническом отравлении 
солями олова патологоанатомических изменений не отмечают.

РЪ+2СН3СООН =  Н2 +  РЬ (Г ОССН3)2;

III. ИССЛЕДОВАНИЕ [ОСАДКА СУЛЬФИДОВ КАТИОНОВ 
IV АНАЛИТИЧЕСКОЙ ГРУП П Ы  (ОСАДКА III)

Больший или меньший токсикологический интерес из катионов IV  ана
литической группы представляют ^ 2+, Си2+, Сй2+, A g+, В13+ и описанный 
нами ранее РЬ2+.

Р А З Д Е Л Е Н И Е  Т О К С И К О Л О Г И Ч Е С К И  В А Ж Н Ы Х  К А Т И О Н О В  
I V  А Н А Л И Т И Ч Е С К О Й  Г Р У П П Ы  П О  С И С Т Е М А Т И Ч Е С К О М У  Х О Д У

А Н А Л И З А  1
Черный или серый (от избытка серы) осадок, оставшийся после обра

ботки сульфидов смесью растворов аммиака и многосернистого аммония, 
тщательно промывают дистиллированой водой, переносят вместе с филь
тром в высокий стакан и обрабатывают на фильтре нагретой судебно
химически чистой (не содержащей свободного хлора и окислов азота) 2  н. 
азотной кислотой. При этом сульфиды меди, кадмия, висмута и серебра 
растворяю тся. Нерастворимый в разбавленной азотной кислоте сульфид 
ртути вместе с неуспевшей окислиться серой в этих условиях остается не- 
растворенным.

Брать для обработки осадка сульфидов концентрированную азот
ную кислоту нельзя во избежание потерь ртути. В концентрированной 
азотной кислоте при'продолжительном нагревании сульфид ртути раство
ряется, особенно при тех малых количествах ее, которыми располагает 
судебный химик:

31^Б +  8НN03 =  31^ (М03)2-1-4Н20-1-2]\Ш--1-ЗБ.

Реакция идет через промежуточные продукты:
31^Б +  2Н Ш 3 =  1̂ 3 ^ О з )2 Б2 +  Н2Б;

Нёз (N03)2 Б2 +  4 1 ^ 0 3 =  31^ (ГЮ3)а+ 2 Н аБ.
Образовавшийся при реакции сероводород далее окисляется азотной 

кислотой:
2Н2Б +  2Н N03 =  4Н20  +  2М0 +  ЗБ.

Раствор отфильтровывают, а фильтр обрабатывают в стакане 1— 2 раза 
нагретым раствором 2 н. азотной кислоты. При растворении сульфидов 
наблюдается выделение N 0  и Б, например,

ЗСиБ +  8HNOз =  ЗСи (N03)2+ 4Н20  +  2N0 +  ЗБ,
ЗСЙБ 4- 81Ш03 =  зса  (N03)2 +  4Н20 +  2К0 +  ЗБ.

1 Схему исследования см. на стр. 354.
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Удаляющиеся газы, разбрызгивая жидкость, могут привести к поте
рям некоторого количества солей металлов и исказить результаты, особен
но количественного анализа. Из этих соображений операцию обработки 
сульфитов азотной кислотой ведут в высоком стакане.

О садок (V), полученный после обработки сульфидов катионов IV  
аналитической группы, может содержать сероводород н серу. Последняя, 
особенно при следах сульфида ртути, маскирует его окраску. Поэтому 
как бы мал осадок ни был и как бы ни казался он серым вместо черного, 
исследование его совершенно обязательно. Для растворения сульфида 
ртути осадок прямо на фильтре обрабатывают возможно малым количе
ством  соляной кислоты с добавлением нескольких кристаллов бертолето
вой соли. Волокна фильтра отжимают, промывают несколько раз неболь
шими количествами соляной кислоты и промывные воды присоединяют 
к основной жидкости. Солянокислый раствор очень осторож но, учиты 
вая летучесть сулемы с водяным паром, выпаривают на водяной бане 
досуха. Остаток растворяю т в небольшом количестве горячей дистиллиро
ванной воды и исследуют на Н^2+.

Фильтрат V  после разрушения серной и азотной кислотами, который 
может содержать Си2+, В13+, Сй2+ и A g+ в виде нитратов, исследуют в отдель
ной пробе, для чего несколько капель на часовом стекле смешивают с раз
веденной соляной кислотой: при наличии серебра образуется белый оса 
док или белая муть хлорида серебра. Тогда фильтрат осаждают разведен
ной соляной кислотой, отфильтровывают хлорид серебра и с ним поступают, 
как было указано при описании обработки осадка от разрушения соляной 
кислотой и бертолетовой солью.

Фильтрат от осаждения серебра (фильтрат V I), а при отсутствии 
его— первоначальный азотнокислый раствор— выпаривают на водяной 
бане досуха до полного удаления кислоты. Остаток обрабатывают во
дой— появление мути или осадка возможно при наличии висмута.

В этом случае всю жидкость обрабатывают водным аммиаком, от
фильтровывают полученный осадок, промывают его, растворяю т при 
помощи возможно малого количества соляной кислоты и раствор испыты
вают на В13+.

Фильтрат при осаждении водным аммиаком при наличии меди имеет 
синюю окраску. Окраску наблюдают, поместив раствор в белый фарфоро
вый тигель или чашку. Если раствор бесцветен, его упаривают до объема 
0 ,5 — 1 мл. Затем с раствором проделывают дальнейшие реакции на Си2+.

Для испытания на Сс12+ к части раствора, имеющего синий цвет, при
бавляют избыток цианида калия, переводящего Си2+ в комплексное со 
стояние и насыщают сероводородом— появление желтого осадка возможно 
при наличии С(12+.

§  8. РТУТЬ, ЕЕ ^ОБНАРУЖЕНИЕ, ОПРЕДЕЛЕНИЕ И ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ
ЗНАЧЕНИЕ

Едва ли пе самым сложным и самым трудоемким вопросом судебно- 
химического исследования на «металлические яды» является исследование 
па наличие ртути или, точнее, малых количеств ртути. Трудности судеб
нохимического исследования на наличие ртути связаны прежде всего со 
значительными потерями ее как в процессе разрушения вследствие лету
чести всех соединений ртути, так и в процессе дальнейшего изолирования 
1г ^ 2+ из минерализата.

В практике судебнохимического анализа применяются:
1 ) изолирование, обнаружение и определение Н^2+ после минерали

зации биоматернала по систематическому ходу анализа; 2 ) изолирование,
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обнаружение и определение Н^2+ после минерализации дробными мето
дами.

После обработки биоматериала хлором в момент выделения с даль
нейшим систематическим ходом анализа определяется 1  мг ^ 2+, содер 
жащейся в объекте исследования. Потерн Н д2+ при этом доходят до 94— 
99%  ее.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  ^ 2+ п о с л е  и з о л и 
р о в а н и я  п о  с и с т е м а т и ч е с к о м у  х о д у  а н а л и з а .

Раствор, полученный после обработки осадка сульфида ртути, испы
тывают качественными реакциями.

1. Каплю исследуемого раствора наносят на тщательно вычищенную от 
окислов пластинку из латуни или меди. При наличии ^ 2+ через 10— 20 ми
нут на пластинке удается наблюдать серое пятно, которое при растирании 
кусочком фильтровальной бумаги становится серебристо-блестящ им. Ч ув 
ствительность реакции характеризуется открываемым минимумом — 50 у 
в капле при разбавлении 1  : 1 0 0 0 .

2. Одну или несколько капель исследуемого раствора смешивают на 
часовом стекле с несколькими каплями свежеприготовленного раствора 
БпС^1, выпадает белый осадок (хлорида закисной ртути ^ С 1 ), который 
постепенно сереет при стоянии вследствие выделения металлической 
ртути:

2 Н^С12 -1- БпСи =  2 НдС1 -{- ЭпСИр,
2^С 1 +  8пС12 =  2£^ +  ЗпС14.

Н. Л. Тананаевым был предложен новый способ выполнения этой ре
акции. К раствору нитрата серебра добавляют 10% свежеприготовлен
ного раствора 8 пС1 2  в концентрированной соляной кислоте до растворения 
образовавш егося вначале осадка хлорида серебра. К 0,1 мл реактива осто 
рожно добавляют 0 , 1  мл исследуемого раствора, а через 5 — 1 0  минут жид
кости перемешивают — при наличии Н^2+ появляется серая взвесь, ин
тенсивность которой зависит от количества ^ 2+ в растворе. В данном сл у
чае идет сопряженное восстановление A g + и ^ 2+>

ЗпС13 +  2 НдС] 2 =  2Н£+5пС14;
Нд-]-2А§С1 =2Ад-|-1^С12.

Чувствительность реакции и скорость ее увеличиваются в 4 раза 
и составляю т 0,5 у при предельном разбавлении 1  : 200 000. Производить 
наблюдение после длительного промежутка времени (2 — 3 часа) не реко
мендуется, так как продукт реакции начинает сереть через такие длитель
ные промежутки времени и в отсутствие ^ 2+.

3. На фильтровальную бумагу (беззольный фильтр «Белая лента») 
наносят каплю взвеси Си1 (Н. А . П авловская)2-3, а через 3— 4 минуты на 
это же место — каплю исследуемого раствора —  при наличии ртути п о
является красное или розово-оранж евое окрашивание. Ч увствительность 
реакции 0,25 у при предельном разбавлении 1 : 200 000. Реакция мо
жет быть использована в качестве дробной. Ионы Z n 2+, Си2+, АэО 3-, 
5 п 4+, 8 Ь0 3̂  в отношении к ^ 2+ как 1 0 0  : 1  на исход реакции влияния не

1 Для удаления образующейся при растворении хлорокиси олова 8пС1(ОН) 
добавляют соляной кислоты. Удобно применить 10% раствор ЗпС12 в концентрирован
ной соляной кислоте.

2 Приготовление реактива: 5,3 г йодида калия растворяют в небольшом количестве 
дистиллированной воды К полученному раствору добавляют 40 мл 10% раствора 
•сульфата меди. Выпавший осадок отфильтровывают и промывают дистиллированной 
водой до полного обесцвечивания промывных вод. Фильтр прокалывают и осадок смы
вают в колбу и смешивают с водой до объема 50 мл.

3 Н. А. П а в л о в с к а я .  Аптечное дело, 1954, № 5, стр. 24—27.

32 7



оказывают. A g+ и B i3+ в отношении 10 : 1 снижают чувствительность р е
акции, Fe3+ в разбавлении 1  : 10 ООО почти не снижает чувствительности 
реакции при отношении его к ртути как 100 : 1. Реакция может быть вы
полнена в 20— 30%  серной кислоте.

4. В исследуемый раствор, помещенный в банку с притертой пробкой, 
бросают несколько медных или латунных спиралей, приготовленных из 
возможно более тонкой проволоки. Спустя сутки спирали вынимают, п ро
мывают сначала дистиллированной водой, затем спиртом и, наконец, эфи
ром. По испарении эфира спирали помещают в запаянную с одного конца 
узенькую пробирку длиной 16— 18 см, диаметр которой немного превышает 
диаметр спирали, так чтобы спираль свободно вынималась из пробирки. 
В пробирку заранее помещают небольшой кристаллик йода и в том месте, 
где находятся спирали, осторож но нагревают и накаливают при помощи 
микрогорелки, вращая пробирку. Выше спирали пробирку обертывают

узкой полоской фильтровальной б у 
маги, слегка смоченной водой для 
охлаждения возгоняющ ейся йодной 
ртути в случае ее наличия. При этом в 
охлажденной части пробирки п олу
чается красное или желтое кольцо 
йодида окисной ртути. Затем о ст о 
рожно вынимают первую спираль, 
повторяют операцию со второй спи
ралью, с третьей и т. д. При полу
чении ж елтого кольца на него дей
ствуют парами йода, вынув спирали 
и осторож но нагревая кристаллик 
йода на дне пробирки, не допуская 
бы строй возгонки всего йода.

Полученное красное кольцо йоди
да окисной ртути дает возм ож ность

„  с_ г, „ судить о количестве ртути и тем под-Рис. 57. Кристаллы двуиодистои ртути. J r  J ^готовить выбор метода количествен
ного определения. Более того, к р ас

ное кольцо йодида окисной ртути может быть в дальнейшем использо
вано для количественного определения ртути. При микроскопическом 
исследовании возгона наблюдаются характерные кристаллы красного 
йодида окисной ртути в виде ромбических пластинок красного, реже 
желтого цвета (рис. 57).

Если по окончании реакции сохранились остатки йода, их вынимают 
и пробирку осторож но запаивают и сохраняю т в темном месте в качестве 
вещественного доказательства.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  H g2+. 1. При больш их 
количествах ртути возможно весовое определение ее в виде сульфида р ту 
ти HgS. Определенную часть раствора, содержащ ую H g2+, насыщают серо
водородом. По отстаивании осадка его отфильтровывают, промывают, 
фильтр помещают в стакан, обливают водой и обрабатывают концентри
рованной соляной кислотой с добавлением брома. Стакан покрывают часо
вым стеклом.

После этого раствор, разбавив водой, фильтруют, промывают как ста 
кан, так и фильтр и бром сполна удаляют током угольного ангидрида. 
Раствор снова насыщают сероводородом и фильтруют, собирая осадок 
на в з в е ш е н н ы й  фильтр или, что еще лучше, в тигель Гуча или ти
гель с пористым дном. Затем осадок промывают холодной водой и спиртом. 
Для удаления серы осадок обрабатывают сероуглеродом, который затем
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удаляют, промывая остаток спиртом и эфиром, и по испарении эфира 
фильтр с осадком или тигель суш ат при 1 0 0 ° до постоянного веса.

При небольших количествах ртути из раствора при определенных 
условиях получается кольцо йодида окисной ртути, затем приготовляют 
эталоны—  кольца йодида окисной ртути из 0,5, 0,4, 0,3, 0,2, 0,1, 0,05 
и т. д. миллиграмма при точно тех же условиях, как из испытуемого рас
твора, и- сравнивают.

Об определении малых количеств ртути см. на стр. 330.
2. Д р о б н ы е  м е т о д ы  и з о л и р о в а н и я ,  о б н а р у ж е -  

н п я  и о п р е д е л е н и я  р т у т и .  Дробные методы обнаружения 
и определения ^ 2+ применяются при судебнохимическом исследова
нии внутренних органов трупа, при исследовании крови и мочи, при ана
лизе воздуха производственных предприятий. Дробное обнаружение ^ 2+, 
как и систематический ход анализа, включает 2  основные операции: 1 ) изо
лирование К ^2+ из биоматериала; 2 ) изолирование его из’ минерализата.

При изолировании К ^ 2+ из минерализата операция осаждения серо
водородом с последующим разделением катионов друг от друга (при систе
матическом ходе анализа) заменена другими методами. Изолированный 
из минерализата Н д2+ затем обнаруживается и определяется непосред- 
сДвенно теми или иными способами. Разработано и предложено для судеб- 
нбхймйческих целей несколько методов дробного обнаружения и опреде
ления Н д2+, один из которых прочно вошел в практику судебнохимическо
го анализа (метод А. Ф. Рубцова), а второй (метод А. А. Васильевой) 
является перспективным для внедрения в нее.

Метод дробного обнаружения и определения Н $2+ (А . Ф . Рубцов ) 1

В основу метода положена минерализация биоматериала тем или иньш 
способом  и извлечение ^ 2+ из минерализата осаждением его на медную 
спираль. Впервые к трупному материалу после обработки его хлором; 
в момент выделения метод был применен проф. А . В. Степановым. После 
детальной разработки (А. Ф. Рубцов) метод вошел в практику судебно
химических лабораторий. Исследование складывается из трех операций.

а) О с а ж д е н и е  р т у т и  н а  м е д ь .  В ж идкость, полученную 
после разрушения органических веществ, полностью освобож денную от 
окислителя и имеющую резко кислую реакцию на лакмус, опускаю т во
семь спиралей, приготовленных из медной проволоки и проверенных на 
отсутствие ртути. Длина каждой проволоки 10 см и диаметр 0,2 мм. Спустя 
72 часа спирали извлекают, последовательно промывают дистиллирован
ной водой, этиловым спиртом, эфиром и осторож но на пламени микро- 
горелки подвергают возгонке с дважды сублимированным кристалли
ческим йодом, независимо от того, произош ло или нет внешне опре
деляемое изменение цвета спиралей.

б) В о з г о н к а  о с а ж д е н н о й  р т у т и .  Для возгонки ртути 
и перевода ее в йодид употребляют пробирки длиной 1 0 — 1 2  см и диамет
ром 0 ,5 — 0 , 6  см, предварительно тщательно очищенные и прокаленные 
в пламени спиртовой горелки. Пробирки такого диаметра дают возмож 
ность подвергать одновременно возгонке четыре спирали и после удаления 
обработанных спиралей —  остальные четыре. В озгонку ртути нужно про
изводить равномерным нагреванием пробирки в месте нахождения спи
ралей на слабом пламени спиртовой горелки — сначала над пламенем, 
затем, после исчезновения паров йода, в пламени горелки до слабого ка

1 Труды Государственного научно-исследовательского института судебной меди
цины. 1949, стр. 235—245.
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ления. Для равномерного нагревания спиралей пробирку нужно осторож 
но вращать вокруг оси.

Для улучшения конденсации возгона йодида ртути, получения плот
ных колец и предотвращения возможных при нагревании потерь ртути 
пробирку на расстоянии 1 — 2  см от верхнего конца спиралей охлаждают 
с  помощью полоски фильтровальной бумаги, смоченной холодной водой. 
По окончании возгонки и охлаждении пробирки спирали удаляют, а в п ро
бирку вносят вновь маленький кристаллик йода и производят очень осто 
рожное нагревание до исчезновения паров йода. При этой операции ж ел
тая модификация йодида ртути полностью превращается в красную , что 
имеет важное значение для последующего количественного определения 
осаж денной ртути.

в) К а ч е с т в е н н о е  и с с л е д о в а н и е  в о з г о н а .  П олу
ченный возгон йодида ртути первоначально исследуют невооруженным 
глазом, затем под микроскопом. М а к р о с к о п и ч е с к а я  к а р т и -  
н а может представлять собой, в зависимости от количества ртути, сплош 
ное кольцо различной ширины и плотности или отдельные группы кристал
лов. М и к р о с к о п и ч е с к а я  к а р т и н а  — одиночные кристаллы 
ромбической формы, красного цвета, различного размера или сростки из 

отдельны х кристаллов, расположенных в виде участков красного цвета; 
иногда одновременно с кристаллами красного цвета могут наблюдаться 
прямоугольные пластинки желтого цвета (см. рис. 57). Различие в форме 
и окраске кристаллов зависит от температуры, при которой производят 
иозгонку ртути с кристаллическим йодом: чем выше температура, тем легче 
и тем в большем количестве образую тся кристаллы желтого цвета. Н агре
ванием с кристалликом йода последние легко превращаются в модифика
цию красного цвета.

г) К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  р т у т и .  Методом, 
дающим возмож ность легко сочетать качественное обнаружение ртути 
по йодиду с количественным определением Н д2+, является колориметри
ческий метод Полежаева, перенесенный А . Ф. Рубцовым в судебнохими
ческую практику. Метод является специфичным и чувствительным (чув
ствительность 0,5 у).В  основу его положены следующие реакции:

В Д 2 4 - 2 К1  =  К2 Н§1 4;

К ,Т4 4 - 10К14- 6Си304 4-  ЗШ23 0 3 -4 зн2о =
=  Си2 1Н*Л4] т -4Си1 +  6К280 44-6№ 14-ЗН23 0 4.

Возгон йодида окисной ртути обрабатывают раствором йода 2 раза 
по 2 мл (поглотительный раствор). Растворы соединяют вместе и перено
сит в пробирку для колориметрирования, содержащ ую 3 мл составного 
раствора. Содержимое пробирок тотчас тщательно перемешивают много
кратным встряхиванием. Одновременно с колориметрируемой пробой 
приготовляют стандартную шкалу: в семь колориметрических пробирок, 
начиная со второй, вносятся из микробюретки соответственно: 0 ,1 ; 0 ,2 ; 
0 ,4 ; 0,6; 0,8 и 1 мл стандартного раствора.

1. П о г л о т и т е л ь н ы й  р а с т в о р  д л я  количественных определений 
по этому способу готовят следующим образом: 2,5 г очищенного возгонкой кристал
лического йода и 30 г йодида калия растворяют в небольшом количестве дистиллиро
ванной воды и объем раствора доводят до 1 л.

2. С о с т а в н о й  р а с т в о р :  в мерный цилиндр к одному объему раствора 
хлорида или сульфата меди (7 г СиС12-2Н20  или 10 г Си304-5Н20 в 100 мл Н20) при
ливают два объема раствора сульфита натрия (примерно 2,5 н. раствор N32303-51120), 
перемешивают стеклянной палочкой до полного растворения образующегося осадка, 
к прозрачному раствору приливают полтора объема раствора бикарбоната натрия,



содержащего 8 г соли на 100 мл воды, и все снова перемешивают стеклянной палочкой 
до полного растворения образующегося осадка. Готовый составной раствор тотчас же 
переливают в бюретку, из которой им и пользуются при анализе. Составной раствор 
готовят непосредственно перед анализом.

3. С т а н д а р т н ы й  р а с т в о р  с содержанием 0,01 мг металлической ртути 
в 1 мл. Для этого растворяют 0,1353 г сулемы в небольшом объеме поглотительного 
раствора и им же доводят объем раствора до 1 л. Полученный раствор, содержащий 
•0,1 мг металлической ртути в 1 мл, разбавляют в 10 раз поглотительным раствором. 
Объем жидкости во всех пробирках доводят поглотительным раствором до 4 мл. В пер
вую стандартную пробирку вливают 4 мл поглотительного раствора (слепой опыт). 
После этого в каждую пробирку поочередно и по возможности одновременно с пробами 
вносят по 3 мл составного раствора. Приготовленная таким образом шкала отвечает 
■содержанию 1 , 2 , 4 , 6 , 8 и 1 0 у  ртути в пересчете на металлическую1.

П робу и стандартную шкалу сравнивают через 10 минут после их 
приготовления. Перед колориметрированием для перевода частично осев
шего осадка во взвешенное состояние необходимо тщательно встряхнуть 
все пробирки.

Цвет колориметрируемых смесей зависит от количества ртути и рас
твор бывает окрашенным в цвета от слабого ж елтовато-розового до оран
жевого.

Методом осаждения ртути на медь при исследовании внутренних орга
нов трупов в количествах до 300 г, подвергнутых разрушению органических 
веществ, возможно обнаружить и определить 20 у ртути. К числу достоинств 
описанного дробного метода обнаружения и определения ^ 2+ при судеб- 
нохимическом исследовании биоматериала относится сравнительно вы
сокая чувствительность его —  2 0  у в 1 0 0  г биоматериала.

Недостатками метода являются: 1) применение изолирования Н §2+ 
из биоматериала обработкой хлором в момент выделения —  метода уста 
ревшего, обладающего целым рядом отрицательных качеств и почти непри- 
меняемого для изолирования других токсикологически важных катионов 
при общем ходе судебнохимического анализа; 2 ) как показали исследова
ния А . Ф. Рубцова, осаждение на медную спираль даже при описанных вы 
ше оптимальных условиях дает возмож ность выделить от 23 до 60%  ^ 2+. 
содержащ ихся в жидкости, полученной после обработки биоматериала 
хлором в момент выделения; 3) длительность исследования на Н д2+ по опи
санному методу.

При исследовании минерализата, полученного при разрушении сер
ной и азотной кислотами путем осаждения на медную спираль по описан
ному выше (Н . А . П авловская), удается определить всего 0 ,8— 4%  от об 
щего содержания ^ 2+ в минерализате. Граница обнаружения ^ 2+ ле
жит в пределах 0,5 мг. Большие потери Н д2+ здесь (96— 99,2% ) могут 
быть объяснены как летучестью соединений ртути и потерями ее в процессе 
разрушения, так и неполнотой осаждения ^ 2+ на медные спирали.

Метод дробного обнаружения и определения Н §2+
(Метод извлечения ртути Н. Г. Полежаева2. К судебно-химическому 

материалу применен А. А. Васильевой и М. Д. Швайковой3)

Как попытка сократить потери ртути за счет извлечения ее из ми
нерализата, а частично и в процессе минерализации может рассматри
ваться  следующий метод дробного обнаружения и определения ^ 2+.

1 С успехом можно пользоваться шкалой, содержащей до 20 у ртути.
2 Гигиена и санитария, 1946, № 5, стр. 37—38.
3 Аптечное дело, 1953, № 1, стр. 46—49 и 1955, № 5, стр. 23—26.
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' В основу метода полошены минерализация серной и азотной кисло
тами и извлечение Нд2+ из минерализата эфирным раствором  йода Или 
эфиром. Извлечение основано на образовании оксониевых соединений,, 
близких растворителю по своей структуре и способных извлекаться 
эфиром. 1

СгНвч
х о - н • а д .

2

с,н5ч ГС2Н5Ч 1+
/о ;-»  > ° - н + а д _ —>С2Н /  I с 2н 5/  ^

Минерализат по удалении окислителя разбавляют водой до 25% со 
держания серной кислоты и четыре раза извлекают 0 , 1 % раствором  йод- 
эфира по 40 мл каждый раз. Все йодэфирные извлечения соединяют вме
сте, промывают дистиллированной водой до нейтральной на лакмус реак
ции промывных вод и переносят в фарфоровую чашку. По удалении эфира 
(при комнатной температуре) остаток обрабатывают раствором йода в йоди
де калия (поглотительный раствор) и количество ртути определяют по-
Н. Г. Полежаеву. Определяется 90% Н^2+ в водном растворе и всего 10% —  
в минерализате после разрушения серной и азотной кислотами в откры той 
колбе. Границей обнаружения в этом случае является 250 у содерж ащ егося 
в 100 г биоматериала Г ^ 2+. Ведя минерализацию (менее 100 г органов) 
в колбе с обратным холодильником или поглощая пары и газы, образую 
щиеся при минерализации биоматериала серной кислотой, удается грани
цу обнаружения Н д2+ довести до 1 0 0  у, а количество определяемого Г ^ 2+— 
до 10— 40% . Количественное определение извлеченной эфирным раство
ром йода ртути производят по описанному выше (стр. 330).

Метод дробного обнаружения и определения 1 ^ 2+ (Н . А . П авловская ) 1

В основе метода лежат минерализация серной и азотной кислотами 
и извлечение Н^2+ минерализата в виде Си2 (Ё ^ 1 4).

1 0 0  г тщательно измельченного материала подвергают минерализа
ции с помощью серной и азотной кислот. Во избежание потерь ртути за 
счет улетучивания в горло колбы вносят тампон из 1 0  г стеклянной ваты. 
Когда закончится стадия разрушения форменных элементов, тампон за
меняют новым из 5 г стеклянной ваты. Последний должен находиться 
в горле колбы до конца минерализации. Тампоны промывают в фарфоро
вой чашке дистиллированной водой до нейтральной реакции промывных 
вод на лакмус и обесцвечивания стеклянной ваты. Промывные воды иссле
дуют далее на наличие и определение содержания (метод является качест
венно-количественным) Н^2+, как описано ниже.

В х / 4  или 7 м  часть минерализата, разбавленного водой в 8 — 10 раз 
до 20% содержания серной кислоты, вносят 5 мл взвеси Си1 2 и все пере
мешивают. Образую щ уюся взвесь фильтруют через тигель или воронку 
с пористым дном (№ 2 или № 3). Осадок на фильтре промывают водой до 
нейтральной по лакмусу реакции, смывают с фильтра поглотительным 
раствором и определяют колориметрически по окраске Си2 ( ^ ,Г 4). Смы
вание производят небольшими порциями раствора йода в йодиде калия, что 
зависит от окраски осадка: при розово-оранж евом окрашивании употреб
ляют 6 — 8  мл раствора, при почти полном отсутствии окраски —  4 мл.

Для полноты вымывания ртути после смывания через пористую  пла
стинку пропускают еще 4 мл поглотительного раствора, который иссле
дуют отдельно и результаты определения складывают. Результаты иссле
дования промывных вод от стеклянной ваты также складываются. Метод 
позволяет определить 40— 70%  Н^2+, находящихся в 100 г биоматериала.

1 Аптечное дело, 1956, № 1, стр. 25—30.
2 Приготовление взвеси Си12 см. стр. 327.
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Граница определения — 20 у- На результатах реакции не отражается 
наличие в растворе A g +» Си2+, Zn 2+, В1?+, 8 п4+, Сг3+, М п2+, АэО®“ , 8 ЬО|~, 
взяты х по отношению к Н д2+ как 100 : Г; Ре3+ по соотношению к К^ 2  + 
как 1000 : 1. Весь комплекс среды минерализата также не оказывает вред
ного влияния на степень экстрагирования ртути и ее определение.

С целью дробного обнаружения и определения l^g2+ в аналитической практике 
.довольно широкое применение имеет э к с т р а г и р о в а н и е  р т у т и  х л о р о 
ф о р м н ы м  р а с т в о р о м  д и т и з о н а .  В приложении к судебнохимическим 
анализам э1от метод почти не изучен.

Метод дробного обнаружения и определения ^lg2* (А. А. Васильева)

А. А . Васильева1, заменив полное разрушение частичным и применив 
.для изолирования ртути из минерализата осаждение ее в виде Си2 [Н д 1 4], 
разработала более чувствительный метод д р о б н о г о  о б н а р у ж е 
н и я  1 ^ 2+ в биоматериале.

Методика заключается в следующем: 100 г тщательно измельченного 
•биоматериала подвергают минерализации смесью серной и азотной кислот 
ю водой в соотношении 1 : 1 : 1  до стадии разрушения форменных элемен
тов, для чего колбу с объектом помещают на асбестовую  сетку на расстоя 
нии 5 — 6  см от пламени газовой горелки и нагревают до получения светло- 
желтой жидкости. Недоразрушенный жир отфильтровывают и промывают 
горячей дистиллированной водой. Фильтрат вместе с промывными вода
ми собирают и разбавляют водой в 4— 5 раз по отношению к первоначаль
ной жидкости. Нейтрализуют 25% ]ЧН4ОН до 0,3 н. содержания кислоты. 
К полученной жидкости прибавляют 10 мл взвеси Си1, все это тщательно 
перемешивают, на другой день фильтруют через тигель с пористым дном, 
о са д ок  тщательно промывают, как это описано выше (стр. 332), обраба
тывают поглотительным раствором и далее определяют в нем ^ 2* 
'колориметрически.

Метод позволяет определить 8— 10 у ^ 2+, содержащ ейся в 100 г 
•биоматериала, что составляет 50— 100% всего количества ^ 2+.

С р а в н и т е л ь н ы е  д а н н ы е  дробного определения неболь
ш их количеств ^ 2+ в биоматериале упомянутыми 4 методами приведены 
в табл. 1 2 .

Одним из методов и з о л и р о в а н и я  р т у т и  и з  в о з д у х а  
п р о и з в о д с т в е н н ы х  п о м е щ е н и й  является протягивание 
воздуха через сосуды , содержащие раствор йода в растворе йодида калия 
(поглотительный раствор) с дальнейшим обнаружением и определением 
1 ^ 2+ в виде Си2 [Н^,Г4].

Некоторые особенности представляют и з о л и р о в а н и е  и о п р е 
д е л е н и е  р т у т и  в моче больных, отравленных солями ртути2. 
К определенному количеству (500 мл, а еще лучше —  суточной порции) 
нефильтрованной мочи, так как фильтрование может повести к удалению 
ртути с осадившим ее белком, прибавляют 2 — 5 мл свежего куриного бел
ка и 0 ,5— 1 г хлорида натрия. Ж идкость размешивают Стеклянной палоч
кой и нагревают на теплой водяной бане до тех пор, пока белок не свернет
ся в виде легко осаждающ ихся хлопьев. При щелочной и нейтральной 
реакции мочу о с т о р о ж н о  подкисляют, прибавляя по каплям во вре-! 
мя нагревания о ч е н ь  р а з в е д е н н о й  у к с у с н о й  к и с л о 
т ы  до слабо кислой реакции (во избежание образования при избытке 
кислоты растворимого альбумината), что способствует получению хорош о

1 Описание принадлежит А. А. Васильевой.
2 С. Л. Гинзбург предлагает для этой цели брать раствор яичного белка с физио- 

.логическим раствором 1 : 3 (Гигиена и санитария, 1948, № 8).

333



Сравнительная характеристика методов изолирования, обнаружения 
и определения ртути

Т а б л и ц а  12

№ 
11/п

М етод и зол и р ован и яН&2 +
Граница 

о б н а р у ж е 
ния ^ 2+,

В Ї

К ол и ч еств о
о п р е д е 
ляем ой

^ 2+- в %

В рем я и зол и 
р ован и я  
в ч а са х

1 Разрушение соляной кислотой и бер
толетовой солью с извлечением на 
м е д ь .......................................................... 20 20—30 110о Разрушение серной и  азотной кисло
тами с извлечением на медь . . . . 500 2—3 79

3 Разрушение серной и азотной кисло
тами с извлечением йодэфиром . . . 250 10 ■10

4 Разрушение серной и азотной кисло
тами с поглощением паров ртути 
серной кислотой и извлечением 
йодэфиром ...........................  ................ 100 10—40 25

а Разрушение сбрной и азотной кисло
тами с применением стеклянной 
ваты и извлечением Н£2+ в виде 
Си2[Н§Л4] ..................................... 20 40—70 10

6 Частичное разрушение серной и азот
ной кислотами с извлечением 1 ^ 2+ 
в виде Си[Нд14] ............................... 8—10 40— 100 —

отделяющегося осадка. Осадок белка полностью адсорбирует соединения4 

ртути из раствора.
Осадок отфильтровывают через плотный фильтр, промывают, соби 

рают с фильтра стеклянной палочкой, помещают в стакан или банку с при
тертой пробкой, приливают 25— 30 мл соляной кислоты (не содержащей 
свободного хлора) удельного веса 1,19, размешивают белок стеклянной 
палочкой и в смесь помещают несколько тонких спиралей из свежевы- 
чищенной при помощи наждачной бумаги латунной проволоки. Смесь 
оставляют на сутки, но временам взбалтывая. Спустя сутки спирали вы
нимают, промывают водой, спиртом и эфиром. По испарении эфира спира
ли помещают в узкую  сухую  пробирку и налет ртути со  спиралей возго
няют с йодом, как это описано при общем ходе обнаружения ^ 2+.

По другому способу ртуть осаждают медью и далее определяют по 
способу Н. Г. Полежаева в виде Си2 [ ^ ,Г 4].

По третьему сп особу 1 свернувшийся белок отфильтровывают через 
воронку с пористым дном, промывают 2 — 3 раза теплой водой, переносят 
в чашку или стакан и заливают 10 мл 0,8%  раствора йодида калия. Тщ а
тельно перемешивают, через 15 минут фильтруют и ртуть в растворе опре
деляют по методу Н. Г. Полежаева.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  с о е д и н е н и й  
р т у т и .  Металлическая ртуть, а также ее соли имеют ш ирокое и раз
нообразное применение: в производстве люминесцентных, кварцевых 
и радиоламп, в изготовлении контрольно-измерительных приборов, ртут
ных выпрямителей, ртутных насосов. Ш ироко применяется она при элек
тролитическом способе получения хлора, при калибровании химической 
посуды, при извлечении золота и серебра из руд и для многих других це-

1 Определение ртути в моче см. Е. П е р е г у д  и Е. К у з ь м и н с к а я .  
Гигиена труда. Т. 14, стр. 71, 11)36. В слюне: Лабораторная! Практика, 1937, № 5,. 
стр. 36. . • . - - .
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лей. Из солей ртути особо широкое применение имеет сулема HgCl2, не
сколько меньшее —  нитрат ртути H g(N 03)2, сульфид ртути HgS, кало
мель HgCl. В медицине применяются амидохлОрная ртуть (Hydrargyrum  
am idochloratum ) H gN H 2 Cl, сулема (Hydrargyrum  bichloratum ) HgCl2, 
йодная ртуть (Hydrargyrum  bijodatum ) H gJ2, каломель (Hydrargyrum 
chloratum  mite) HgCl, цианистая ртуть (Hydrargyrum  cyanatum )H g(CN )2, 
оксицианистая ртуть (Hydrargyrum  oxycyanatum ) Hg(CN)2• HgO, желтая 
окись ртути (Hydrargyrum oxydatum  flavum ) HgO, некоторые органи
ческие препараты се, как меркурисалициловая кислота (Hydrargyrum  
salicylicum ), меркузал (Mercusalum).

Сравнительно недавно вошли в народное хозяйство такие органиче
ские препараты ртути, как метилмеркуроксид CH 3 H g-O H , метилмеркур-

/ С Н 3
йодид CH 3 -H gJ, дпметнлртуть HgX , этилмеркурхлорид С2 Н. • HgCl,

чсн3
входящий в состав препарата «гранозан» или Н ИУИ Ф -2, этилмеркурфос- 
фат  ̂ (C2 H 5 H g)P 0 4, входящий в состав препарата Н И УИ Ф -1. Органи
ческие препараты ртути применяются в сельском хозяйстве в качестве 
инректофунгицидов, для консервирования древесины, для предохранения 
альбуминовых и казеиновых клеев от плесневых грибков и т. д.

Ш ирокое применение ртути и ее производных в разнообразных 
областях народного хозяйства делает возможным соприкосновение с ними 
довольно большого круга людей, а в связи с этим и возмож ности отравле
ний профессиональных, медицинских, бытовых в связи с ошибочными 
приемами соединений ртути внутрь, при вдыхании паров ртути или ее 
препаратов, при передозировках и т. п.

Характер и течение ртутных отравлений различны в зависимости 
от способа попадания ртути в организм. Ртутные пары, попадая в орга
низм через органы дыхания, поражают прежде всего центральную нерв
ную систему и в первую очередь —  кору головного мозга. При отравлении 
солями ртути, принятыми через рот, в основном поражаются желудочно- 
кишечный тракт и почки, а также печень и слюнные железы, т. е. органы, 
через которые ртуть выделяется. Отравившийся солями ртути ощущает 
металлический вкус, жгучие боли в пищеводе и желудке, наблюдается 
рвота и кровавый понос. Смертельной дозой сулемы или других раство
римых солей ртути при введении в ж елудок считают 0 ,2— 0,3 г. При вну
тривенном введении эта доза в два раза меньше.

Органические препараты ртути по своей токсичности превосходят 
препараты неорганические. Симптомы отравления при действии органи
ческих препаратов ртути на организм не зависят от пути введения их и ха 
рактеризуются острым поражением центральной нервной и сердечно
сосудистой систем.

Продолжительность ртутного отравления различна Смерть от отрав 
ления препаратами ртути в первые сутки— явление редкое. Чаще она 
наступает через 5— 10 суток и более. Из организма ртуть выводится мочой, 
калом и всеми железами организма: слюнными, потовыми, молочными 
и др. Выделение ртути идет медленно. Через 2 недели после введения ртут
ного препарата 1 / 3  ртути остается в организме. Особенно долго задержи
ваются в организме, в частности в мозговой ткани, органические препа
раты ртути.

Ртуть способна откладываться в печени, почках, меньше —  в други\ 
органах и тканях. Может быть обнаружена, в человеческом организме 
и в норме. Наибольшие количества естественно содержащейся ртути об 
наруживаются в почках, несколько меньше — в печени и других: органах. 
В моче содерж ится до К) у Нg ■" па ИХ) мл. >



Диагноз отравления соединениями ртути нелегок. Острое отравление 
у  живых лиц часто принимают за желудочцо-кишечное расстройство. 
•(Самым достоверным способом  является химическое обнаружение и опре
деление в моче, рвотных массах, экскрементах, слюне.

Патологоанатомическая картина может дать наводящие указания лишь 
при типичных изменениях внутренних органов: от покраснения и набуха
ния слизистых оболочек пищевода или желудка до некроза в виде белого 
или серого струпа, изменениях в толстой кишке и нижних отделах тонких 
кишок от геморрагически-серозного воспаления до некрозов с образова 
нием язв. В случаях, когда отравление длилось от 5 до 14 дней, типичную 
картину сулемового нефроза представляют почки. В даче заключения 
-о смерти от ртутного отравления судебномедицинскому эксперту и судеб
носледственным органам и здесь сущ ественную помощь оказывает судеб
ная химия.

§ 9. ВИСМУТ, ЕГО ОБНАРУЖЕНИЕ, ОПРЕДЕЛЕНИЕ
И ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ ЗНАЧЕНИЕ (ИССЛЕДОВАНИЕ ОСАДКА .VII*

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  В13+ п о  с и с т е м  а т и -  
ч е с к о м у  х о д у  с у д е  б и о х и м и ч е с к о г о  а н а л и з а .
1. Несколько капель исследуемого солянокислого раствора смешивают 
•с несколькими каплями свежеприготовленного раствора хлорида двухва
лентного олова 8пС12  и  нагревают. При отсутствии черного окрашивания 
{в кислой среде 8 пС1 2  может восстановить металлическую ртуть) к ж идко
сти  добавляют раствор хлорида двухвалентного олова, в избытке едкого 
натра 1  при наличии в растворе В13+ уж е на холоду появляется черное 
окрашивание:

ЭпС12 +  2ЪтаОН =  Бп (ОН)2+2№ С1;
Бп(0Н)2-1-№0Н =  №НЗп02 +  Н20;

2В1С13 +  3№НБп02 +  9№ОН =  2В1Ч-3№2БпОз +  6Н20 +  6№С1.
2. К части исследуемого солянокислого раствор? добавляют 10% 

раствор аммиака — образуется белый осадок:
В1С13 +  ГШ4ОН =  ВЮС1 +  Ш 4С1+ НС1.

Этот осадок не растворяется в избытке реактива (отличие от кадмия) 
и в растворе виннокаменной кислоты (отличие от 8ЬОС1).

3. Серная кислота, добавленная к капле исследуемого раствора, 
осадка при наличии в растворе висмута не дает (отличие от РЬ2+).

4. К  исследуемому раствору добавляют насыщенную сероводородную 
воду —  при наличии В 1 3+ выделяется черный осадок, нерастворимый 
в разбавленных минеральных кислотах.

5. На фильтровальную бумагу помещают каплю раствора хлорида 
цезия в присутствии йодида калия, смешивают равные объемы насыщен
ных растворов СэС1 и К.Г, затем каплю исследуемого раствора й йновь 
каплю реактива —  при наличии В13+ образуется Интенсйвно-красноё пят
но, почти не изменяющееся от действия разбавленного раствора тиосуль
фата ^ 28 20 3 (реакция Н. А. Тананаева). - -

По совокупности результатов описанных выше реакций можно 
судить о наличии или отсутствии В13+ в исследуемом растворе.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  в и с м у т а .  Сйа- 
бокислый исследуемый раствор насыщают сероводородом, отфильтровы
вают осадок через тигель с пористым дном, промывают сероводородной

* При большом количестве щелочи почернение может быть обусловлено образо - 
ванием закиси олова.

336



водой, затем спиртом и свежеперегнанным углеродом до тех пор, пока 
по испарении сероуглерода на часовом стекле не будет получаться остат
ка (сера). Далее промывают спиртом, эфиром и по испарении эфира суш ат 
при 1 0 0 ° и взвешивают.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  в и с м у т а .  Ме
таллический висмут применяется в промышленности для получения спла
вов с низкой температурой плавления. Некоторые соли висмута находят 
применение в фотографической технике (В1С13), для изготовления косме
тических белил и медицинских препаратов [ВЮС1, В1(]>Ю3 )3 -5Н 2 0 ,  
В1(1Ч03 )В 1 (0 Н )2], светящихся составов [В1(]>Ю3 )3 -5Н 2 0 ] ,  в произ
водстве хрустального стекла (В12 0 3). Медицинскими препарата
ми висмута являются основной нитрат висмута (В 1 8 п ш Н ш т т -  
1 п с и т  Ьавш ит), основной салицилат висмута ^ Б П ш Н ш т  БаНсуИсит 
Ьавш ит) и некоторые другие.

Ядовитыми свойствами обладают прежде всего легко растворимые 
соединения висмута, применяемые в терапевтической практике в качестве 
антилюэтических или рвотных средств. Однако и трудно растворимые 
соли висмута под влиянием соляной кислоты, молочной и других орга
нических кислот желудка (в случае их присутствия) образую т комплекс
ные соединения висмута, легко растворимые и всасывающиеся в кишеч
нике. При введении в кровь комплексных солей имели место отравления 
висмутом.

Всосавшийся висмут долго задерживается в организме, сосредото
чиваясь преимущественно в печени, почках, селезенке, мозгу. Выделение 
висмута происходит через почки, слизистые оболочки желудочно-киш еч
ного тракта и через потовые железы. Выделяясь потовыми железами, пре
параты висмута могут вызывать кожный зуд и быть причиной дерматитов.

Висмут найден в органах людей как естественно содержащ ийся эле
мент, что нужно иметь в виду судебному химику.

§ 10. МЕДЬ, ЕЕ ОБНАРУЖЕНИЕ, ОПРЕДЕЛЕНИЕ И ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ 
ЗНАЧЕНИЕ (ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЛЬТРАТА VI)

Медь изолируется из биоматериала разрушением последнего серной 
и азотной кислотами. При специальных предложениях произвести иссле
дование того или иного объекта на наличие в нем меди удобно изолирова
ние путем простого сжигания биоматериала (стр. 281).

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  м е д и .  1 . Ч асть и с
следуемого раствора помещают в фарфоровый тигель или чаш ку чисто 
белого цвета, прибавляют раствор аммиака до ясного запаха и сравнива
ют полученную окраску с окраской равного количества исследуемого 
раствора без аммиака, налитого в такой же тигель или чаш ку; при нали
чии меди получается синяя или синеватая окраска комплексной соли, 
например:

Си (К03)а +  Ш 4ОН =  Ш 4К03 +  Си (0 Н )^ 0 3;
Си (ОН):Ш 3 +  Ш 4Ш 3 +  3 ^ 4ОН =  [Си (Ш 3)4] . (Ш 3)2 + 4 Н 20

2. Исследуемый раствор слабо подкисляют уксусной  кислотой и при
бавляют по каплям разведенный ( 1  : 2 0 ) раствор ферроцианида калия 
К 4 [Ре(С]\)6] в зависимости от концентрации Си2+ появляется красно- 
бурый осадок или красное окрашивание вследствие образования коллои
дального ферроцианида меди Си2  [Ре^Г^),.1:

2Си (Ш 3)2 +  К4 [Те (СВД =  4КЖ>3+ С и 2 [Ге (С Г^].
1 В действительности состав осадка сложнее: кроме Си2[Ге(СМ)в], образуют

ся и другие соли, например К 2Си[Ге(СМ)6].
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Реакция образования Cu2 [Fe(CN)6] является характерной и чув
ствительной. Другие соединения металлов, реагирующие с ферроцианидом 
калия, образуют осадки белого цвета и не могут маскировать красно- 
бурого осадка. Реакция настолько чувствительна, что применяется для 
количественных определений и особенно удобна при серийных анализах 
на Си2+.

3. Н есколько капель исследуемого раствора помещают на крышку 
от платинового тигля —  образуется красный налет металлической меди.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  м е д и .  1 . При б о л ь 
ш и х  количествах меди возможно определение ее в е с о в ы м  п у т е м  
в виде окиси меди. Определенное количество исследуемого раствора на
сыщают сероводородом. Образовавшийся осадок отфильтровывают, про
мывают сероводородной водой, остаток на фильтре растворяю т в азотной 
кислоте, разведенной двумя частями воды, и выпаривают на водяной бане 
во взвешенном фарфоровом тигле досуха. Остаток прокаливают до по
стоянного веса и взвешивают полученную окись меди.

2. В е с о в о е  о п р е д е л е н и е  при м е н ь ш и х  к о л и ч е 
с т в а х  может быть произведено осаждением металлической меди во 
взвешенной платиновой чашке. Налет промывают, высушивают и взвеши
вают металлическую медь.

Для малых количеств меди порядка 1— 10 мг возможны лишь объем
ное и колориметрическое определения.

3. О б ъ е м н о е  о п р е д е л е н и е .  Определенный объем азот
нокислого раствора выпаривают досуха, остаток растворяю т в 25 мл 
серной кислоты, прибавляют (в колбу с притертой пробкой) 0 , 2  г 
йодида калия и 10 мл 10% раствора роданида аммония. Выделивший
ся йод тотчас же титруют 0 , 1  н. или 0 , 0 1  н. раствором тиосульфата натрия 
(индикатор — крахмальный клейстер):

CuS04 +  2KJ=CuJ2 +  K2S 04;

2GuJ2 ^  2Cu j  4- J2;

Gu J +  NH4NCS =  CuNCS+ NH4J.

Роданид аммония делает реакцию разложения йодида меди полной, 
переводя йодид меди в нерастворимый роданид меди CuNCS.

4. К о л о р и м е т р и ч е с к о е  о п р е д е л е н и е .  П риготовля
ют эталоны растворением в дистиллированной воде чистого, несколько раз 
перекристаллизованного сульфата меди C uS0 4 -5H 2 0 ;  растворы содерж ат 
доли миллиграмма меди, например в 1 0  миллилитрах; их подкисляют 
равными количествами разведенной уксусной  кислоты, прибавляют равное 
число капель разведенного раствора ферроцианида калия и сравнивают 
с таким же количеством испытуемого раствора, к котором у прибавлены 
те же количества уксусной  кислоты и ферроцианида калия.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  м е д и .  Медь и ее с о 
ли довольно широко применяются в промышленности: для получения кра
сок  и в ситцепечатании применяются CuO, СиС12, C u (N 03)2, СиС0 3 -С и (0 Н ) 2  

(малахит), Cu(OCOCH3)2, (CuOCOCH 3 )2 -Cu(OH )2- Н 20  (ацетат меди 
основной —  ярь-медянка); сульфат меди C uS 0 4  применяется, кроме 
того, в телеграфии, гальванопластике, ситцепечатании, для пропитки 
дерева, в производстве чернил; ряд соединений меди имеют применение 
в сельском хозяйстве в качестве инсектофунгицидов. Сюда относятся, 
например, CuO, СиС12, Си2 (ОС1)2, C uS04, СиС0 3 -С и (0 Н ) 2  (последнее 
соединение известно под именем препарата А Б ); медицинское примене
ние имеют сульфат меди C uS0 4  ■ 5Н 20  (Cuprum sulfuricum ) и цитрат меди 
Си2 (С 6 Н 4 0 7 ) 2  • 5Н20  (Cuprum citricum ).
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Токсикологическое значение соединений меди невелико. Смертель
ной дозой сульфата меди считают 1 0  г.

Отравления медью в большинстве случаев являются комбинирован
ными отравлениями (медью и свинцом, медью и цинком и т. п .). При судеб
нохимических исследованиях имеет значение одновременное нахождение 
в объекте исследования Си2* и АвО", ч т о  указывает на возможность отрав
ления швейнфуртской (парижской) зеленью (СиОСОСН 3 ) 2  • ЗСи(Аз02)2, 
зеленью Шееле Си2 Аз 2 0 5  и другими препаратами меди и мышьяка, 
применяемыми в сельском хозяйстве в качестве инсектофунгицидов. 
Объектами судебнохимического исследования могут оказаться рвот
ные массы и различные пищевые продукты, в которые медь попадает в ре
зультате приготовления пищи в плохо луженой посуде, варки в медном 
тазу с последующим оставлением в нем охлажденного варенья, и т. п.

Ш ирокое распространение меди в природе ведет к нахождению мед» 
во многих растениях, например в семенах бобовы х растений; медь нахо
дится и в бычьей печени, а также во внутренних органах трупов людей, 
особенно пожилых. В человеческом организме настолько часты нахожде
ния меди, что ее считают нормальной составной частью организма.

Все это указывает на особенную необходимость в случае нахождения! 
меди производить количественное определение, чтобы дать возмож ность 
судебномедицинским экспертам и суду решить, является ли найденная медь 
естественной составной частью данного объекта, например зеленого го
рошка, внутренних органов трупа и т. д ., или введена умышленно (для 
окраски консервов или для других целей).

§ 11. КАДМИЙ, ЕГО ОБНАРУЖЕНИЕ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ПРИ СУДЕБНОХИМИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЯХ1 (ИССЛЕДОВАНИЕ

ФИЛЬТРАТА VI)

Для изолирования соединений кадмия из биоматериала одним из луч
ших методов является разрушение биоматериала серной и азотной кисло
тами. По описанному ниже методу можно обнаруж ить и определить по 
систематическому ходу анализа от 0,26 до 2,09 мг кадмия, находящегося 
в почках человека в качестве естественно содержащ егося элемента. В дру
гих органах естественно содержащийся кадмий по систематическому ходу 
анализа не обнаруживается.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  к а д м и я .  Обнаруже
ние кадмия производится в аммиачном фильтрате (V I), полученном по си
стематическому ходу анализа. Обнаружению Сй2*, как известно, мешает 
Си2+. Мешают также и следы железа, давая бурый осадок вместо желтого 
осадка сульфида кадмия. Поэтому качественному обнаружению кадмия 
предшествует его отделение от меди и следов железа.

Д л я о т д е л е н и я  Сс12+ от Си2+ к аммиачному фильтрату добав
ляют по каплям 1  н. раствор цианида калия до полного обесцвечивания 
фильтрата, а затем еще некоторое количество цианида калия для создания 
избытка его в жидкости. Образовавшиеся муть или осадок солей железа 
отделяют центрифугированием и отбрасывают, а центрифугат осторож но 
насыщают сероводородом. Во избежание выбрасывания анализируемого 
раствора из центрифужной пробирки насыщение сероводородом произво
дят осторож но, а сероводород в исследуемую ж идкость вводят через стек
лянную трубку, конец которой оттянут в капилляр. При наличии в иссле
дуемом фильтрате Сс12+ выпадает желтый осадок сульфида кадмия СйБ.

1 Описание принадлежит Т. М. Моисеевой по материалам ее кандидатской дис
сертации.
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При отсутствии в лаборатории цианида калия аммиачный фильтрат нейтрали
зуют серной кислотой, смешивают с равным объемом 4 н. раствора серной кислоты 
для получения 2 н. раствора кислоты, жидкость в центрифужной пробирке нагревают 
на кипящей водяной бане и прямо в горячий раствор вносят небольшие кристаллы 
тиосульфата натрия. Нагревание жидкости при перемешивании ее продолжают до 
коагуляции осадка сульфида - закисной меди Си23 . Тиосульфат натрия добавляют 
до тех пор, пока от прибавления отдельного кристалла не перестанет выпадать чер
ный осадок и не начнется более обильное выделение серы. Сульфид закисной меди от
деляют центрифугированием, к центрифугату добавляют по каплям раствор аммиака 
до получения слабокислой реакции и насыщают сероводородом.

Осадок сульфида кадмия, отделенный центрифугированием (фильтро
вание приводит к завышенным результатам количественного определения 
кадмия), растворяю т в небольшом количестве горячей соляной кислоты

( 1  : 3 ) и полученный раствор выпаривают на водяной бане д о су х а /С у х о й  
остаток обрабатывают дистиллированной водой и количественно перено
сят в мерную колбу на 10— 25 мл. Ч асть раствора расходую т для проведе
ния поверочных микрокристаллических реакций, другую  часть оставляют 
для количественного определения.

\

Рис. 58. Проверочная реакция на кадмий.

Рис. 59. Проверочная реакция на кадмий.
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М и к р о к р и с т а л л и ч е с к и е  р е а к ц и и  Сс12+ (провероч-- 
ные). 1. К капле исследуемого раствора добавляют 1  каплю насыщенного 
раствора бруцина в серной кислоте и 1  каплю раствора бромида калия. 
При наличии Сс12+ появляются многолучевые розетки, отдельные иглы 
которы х с течением времени образуют ромбы и параллелограммы. Откры
ваемый минимум 0,33 у Сй2+ при предельном разбавлении 1  : 23 ООО 
(рис. 58).

2. К  капле исследуемого раствора добавляют 1  каплю пиридина 
п небольшой кристаллик бромида калия. При наличии кадмия выделяют
ся характерные бесцветные призматические кристаллы. Открывае
мый минимум 0,13 у Сй2+ при предельном разбавлении 1 : 60 000 
(рис. 59).

Рис. 60. Проверочная реакция на кадмий.

3. Каплю исследуемого раствора выпаривают на предметном стекле 
досуха . Сухой остаток растворяю т в капле соляной кислоты (1 : 1) и с края 
капли вносят кристаллы хлорида цезия до насыщения раствора. При нали
чии кадмия появляются бесцветные квадратные, прямоугольные и корот
кие призматические кристаллы. Открываемый минимум 0,15 у Сй2+ при 
предельном разбавлении 1 : 50001 (рис. 60).

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  С(12+. Для количествен
ного определения Сс12+ удобным является метод комплексометрического 
титрования 0,01 м. раствором трилона Б 2  с применением в качестве ин
дикатора сухой  смеси азокрасителя — хромогена черного специаль
ного ЕТ 00 (эриохром черный) с хлоридом натрия в соотнош ении 
1 : 200.

Принцип метода заключается в том, что хромоген черный специальный ЕТ 00 
образует с кадмием интенсивно окрашенный в винно-красный цвет комплекс (I), 
менее прочный, чем комплекс (IV) кадмия с трилоном Б. В эквивалентной точке, когда 
все ионы кадмия окажутся связанными трилоном Б (II), возникает синяя окраска

1 Чувствительность всех микрокристаллических реакций относится к водным 
растворам кадмия.

2 Другие названия трилона Б: комплексон III, или динатриевая соль этилендиа- 
минтетрауксусной кислоты, версен, версенат натрия и др.
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свободного хромогена черного специального ЕТ 00 (III):
,С Н 2С О О -Ж

/

I н2с
+  I ,С Н 2СООП1

хсн 2 со о -
о2м

( I ) (II)
.сн 2соо -

Н 2с у  ; \ С Н 2С 0 0  — |

он он

НгСЧ /̂СНгСОО — 1 

Ч С Н 2С О О - 

(IV ) (Ш)
Титр 0,02 м. раствора трилона Б (эквивалентный вес трилона Б равен 186) уста

навливается по химически чистому металлическому цинку. Для этого навеску метал
лического цинка около 0,6538 г растворяют в 4 мл концентрированной соляной кислоты 
в мерной колбе емкостью 1 л. После полного растворения металла солянокислую жид
кость доводят водой до метки. Определенную часть раствора, нейтрализованного ам
миаком, титруют 0,02 м. раствором трилона Б точно так же, как это рекомендуется 
для кадмия (см. ниже).

Расчет титра трилона Б по отношению к кадмию производится по формуле:

где Ттр>Б/СЙ — количество миллиграммов Сй2*, соответствующее 1 мл 0,02 н. раствора 
трилона Б; л — содержание Zn2+ в миллиграммах в 1 мл раствора; V—объем раствора 
цинка, взятый для титрования, в миллилитрах; —объем 0,02 м раствора трилона Б, 
пошедший на титрование, в миллилитрах; 1,719—коэффициент перерасчета.

Методика определения кадмия состоит в следующем: к нейтральному 
водному раствору соли кадмия прибавляют аммиачный буфер 1  из расчета 
2  мл буфера на каждые 1 0  мл анализируемого раствора, сюда же вводится 
небольшое количество сухой  смеси индикатора (около 100— 150 мг) до 
получения отчетливой винно-красной окраски. Затем ж идкость титруется 
раствором трилона Б до изменейия окраски раствора от винно-красной 
до синей.

Количество кадмия вычисляется по формуле:

где: х — количество миллиграммов кадмия в 1 0 0  г объекта; а— объем 0 , 0 2  м. 
раствора трилона Б, израсходованный на титрование, в миллилитрах; 
Т Тп.Б/с<1 —  количество миллиграммов кадмия, соответствующ ее 1 мл 
0,02 м. раствора трилона Б; V— общий объем ж идкости, исследуемой на 
С(12+, в миллилитрах; иг —  объем жидкости, взятый для количественного 
определения в миллилитрах; п —  навеска исследуемого материала 
в граммах.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  к а д м и я .  Кадмий 
в настоящее время ш ироко применяется в различных видах промышлен
ности: для получения легкоплавких сплавов, для изготовления электро
дов щелочных аккумуляторов, для кадмирования, производства кадмие
вых ламп, в фотографии, в ювелирном деле, кадмием заменяют олово для 
посуды  или висмут в типографском шрифте и др.

1 54 г хлорида аммония и 350 мл 25% раствора аммиака в 1 л раствора.

Т. п - у - 1,719
трБ /С Д —

т  д ' Т трБ/С(1
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Известно, что металлический кадмий при плавке и окись кадмия ядо
виты. Кадмированная посуда может быть источником отравлений кадмием 
вследствие растворимости кадмия^в кислых пищевых продуктах. В лите
ратуре описаны случаи отравлений как производственного, так и бы то
вого характера.

Соли кадмия, попавшие в желудочно-кишечный тракт, вызывают вос
паление почек, жировое перерождение печени и сердца, кишечные к рово
течения.

Смертельная доза солей кадмия, принятых через рот, для человека 
не установлена.

Предельно допустимая концентрация кадмия в воздухе составляет 
0,0001— 0,001 мг/м3. Количества аэрозоля окиси кадмия, равные 2500— 
2900 мг/м3, являются смертельными.

Из организма кадмий выводится очень медленно. Он постоянно встре
чается в растительных и животных организмах и является микроэлемен
том. В органах человека кадмий является естественно содержащимся 
элементом.

По исследованиям Т. М. Моисеевой, при систематическом ходе судеб
нохимического анализа С(12+ в количествах 0 ,26— 2,09 мг на 100 г органа 
может быть определен в почках, что необходимо учитывать судебному 
химику.

IV . ОБРАБОТКА ФИ ЛЬТРАТА II ОТ ОСАДКА II.; 
ИССЛЕДОВАНИЕ НА Н АЛ ИЧИ Е КАТИОНОВ III , АНАЛИТИЧЕСКОЙ

ГРУП ПЫ

Фильтрат от сульфидов (в случае минерализации биоматериала 
смесью серной и азотной кислот) смешивают с аммиаком до резко щелочной 
реакции, слабо нагревают и снова насыщают сероводородом, не обращая 
внимания на образовавш ийся от аммиака осадок окислов железа, фосфата 
кальция и т. п. Из токсикологически важных катионов при этом выпадают 
в осадок сульфиды цинка и марганца (и как естественно содержащ ийся 
элемент —  железо в виде сульфида) итидрата  окиси хрома (и алюминия).

В случае обработки биоматериала в;целях изолирования соединений 
металлов и мышьяка соляной кислотой и хлоратом калия фильтрат содер 
ж ит большое количество органических веществ, мешающих полному осаж 
дению железа и хрома. В связи с этим необходимо дополнительное разруш е
ние органических веществ, для чего*жидкость выпаривают досуха , остаток 
нагревают в колбе' Кьельдаля с возможно малым количеством серной кисло
ты до тех пор, пока она не станет бесцветной и прозрачной. Значительно 
ускоряет операцию прибавление небольших количеств азотной кислоты 
или нитрата аммония. Полученную ж идкость по разбавлении водой и уда
лении окислителя насыщают сероводородом по описанному выше.

По истечении суток осадок, обычно черный от сульфида закисного 
железа РеЭ, при сохранивш емся состоянии насыщения отфильтровывают, 
промывают сероводородной водой и дистиллированной водой, затем, не 
снимая с фильтра, растворяю т в разведенной азотной кислоте (1 : 5). 
Азотнокислый раствор ’ выпаривают в фарфоровой чашке на водяной бане 
досуха (закисная соль железа при этом окисляется), остаток растворяю т 
в небольшом количестве воды, прибавляют раствор хлорида аммония 
(электролит), избыток водного аммиака нагревают и фильтруют раствор 
горячим. В осадке (V III) могут быть гидраты окисей железа, хрома и алю
миния, в фильтрате (V III) — цинк и марганец.
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Осадок испытывают на присутствие хрома, сплавляя небольшое 
количество его с шариком буры на платиновой проволоке: в присутствии 
хрома получается изумрудно-зеленый перл.

В этом случае весь осадок сплавляют в фарфоровом тигле с карбона
том и нитратом натрия. Сплав по охлаждении извлекают горячей водой 
и нерастворимый остаток, состоящ ий преимущественно из окиси железа, 
отфильтровывают. Фильтрат испытывают на хром (хромовую кислоту):

Сг20 3 +  3№ Ш 3 =  2Сг03 +  3№ Ю 2;

Сг0 3 +  № 2С03 =  №Сг0 4 +  С02.
Фильтрат от осаждения аммиаком подкисляют уксусной  кислотой 

и снова насыщают сероводородом: при этом цинк осаждается в виде белого 
сульфида цинка ZnS. Кобальт и никель могли бы выпасть в виде сульфи
дов, окрасив сульфид цинка в черный цвет. Замена уксусной  кислоты 
муравьиной мешает осаждению кобальта и никеля, и при пропускании серо
водорода в горячий раствор осаждается только цинк. Из фильтрата по 
подщелачивании едким натром выпадают окислы марганца. Вместе с мар
ганцем в осадок могут выпасть никель и кобальт. Их переводят в аммиа
каты, затем для отделения никеля от кобальта первый переводят в диме- 
тилгиоксимат.

М ногочисленность операций осаждения, выпаривания, фильтрования, 
явления соосаждения ведут к тому, что потери Z n 2+, Сг3+ и Сг6+, М п2'*' 
(а также С о2+ и № 2+) по систематическому ходу анализа достигают 20— 30%  
и более.

§ 12. ЦИНК, ЕГО ОБНАРУЖЕНИЕ, ОПРЕДЕЛЕНИЕ И ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ
ЗНАЧЕНИЕ

Осадок от сульфидов из подкисленного уксусной кислотой раствора 
(см. выше), не снимая с фильтра, растворяю т в возможно малом количестве 
разведенной соляной кислоты, а фильтр промывают водой. Фильтрат вместе 
с промывными водами выпаривают в маленькой фарфоровой чашке на водя
ной бане досуха, остаток растворяю т в возможно малом количестве воды 
(при следах остатка —  в нескольких каплях) и исследуют на Z n 2+.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  Z n 2+. 1. К одной или 
нескольким каплям раствора в нейтральной или уксуснокислой среде добав
ляют несколько капель насыщенной сероводородной воды: при наличии 
цинка появляется муть или осадок сульфида цинка:

! Ъп (ООССН3)2-|-Н28 =  2п8-1-2СН3СООН.

Осадок сульфида цинка растворяется под действием соляной кислоты 
и вновь выпадает при добавлении ^ О С О С Н 3. Реакция специфична для 
Z n 2+. Как известно, из всех металлов только Z n 2+ дает в этих условиях 
осадок белого цвета. Открываемый минимум 1,5 у при предельном разбав
лении 1  : 20 ООО1.

2 . 1 — 2  капли раствора, слегка подкисленного уксусной  кислотой, 
смешивают с каплей разведенного раствора желтой кровяной соли — при 
наличии Zn 2+ появляется белый осадок или муть ферроцианида цинка:

32пС1а +  2К4 [Ре (СВД =  6КС1 +  К 2гп3 [Ре (С ^ в]2.

Осадок растворим в едком натре. Из нейтральных или слабокислых 
растворов выпадает Zn 2  [Fe(CN)6].

1 Чувствительность относится к водным растворам.
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Открываемый минимум 3 у при предельном разбавлении 1 : 10 ООО. 
Благодаря своей высокой чувствительности реакция используется в коли
чественном анализе.

3. На кусок фильтровальной бумаги площадью 1 см 2  наносят из ка 
пилляра в нескольких местах маленькие. капли 0,5%  раствора нитрата 
кобальта. После высушивания фильтровальной бумаги на нее наносят
1 — 2  капли исследуемого раствора, бумагу подсушивают над пламенем 
горелки, затем осторож но сжигают в маленьком тигле или на крышке от 
тигля —  при наличии Z n 2+ зола окрашивается в зеленый цвет (зелень 
Ринмана).

Окись цинка при прокаливании с 
нитратом кобальта образует цинкат 
кобальта 2 пО СоО, или

О
Со/

\  /  
о

Чувствительность реакции— 50 у 
при предельном разбавлении 1  : 1 0 0 0 .
Одним из преимуществ реакции явля
ется ее наглядность: продукт реак
ции—  окрашенная зола — может быть 
запаян в трубочку и представлен при 
акте судебнохимического исследова
ния.

4. 1— 2 капли исследуемого рас
твора подкисляют уксусной кислотой 
и смешивают с 1  каплей тетрароданмер- 
куриата аммония1. В уксуснокислой или нейтральной среде образую тся 
характерные (под микроскопом) кристаллы тетрароданмеркуриата цинка 
(рис. 61):

гп(ООСН3 )2 -Н Ш 4 )2 Нд(КСЗ)4 = 2 п [^ ^ С 5 ) 4 ]+ 2 г а 4 ООССНз.

Открываемый минимум — 1,5 у при предельном разбавлении 
1  : 2 0  0 0 0 .

Все приведенные реакции являются настолько чувствительными, что 
дают возмож ность обнаруживать при судебнохимическом исследовании 
внутренних органов трупа естественно содержащ ийся цинк, поэтбму 
качественные реакции могут иметь лишь отрицательное судебнохимиче
ское значение. Только количественное определение в связи с материалами 
дела способно решить вопрос, был ли Z n 2+ введен в организм или является 
нормальной составной частью его.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  Zn 2+. 1. При достаточ
но большом количестве Z n 2+, что видно но осадку сульфида цинка, воз
можно его в е с о в о е  о п р е д е л е н и е .  Для этого полученный в ходе 
анализа сульфид цинка растворяю т в разведенной азотной кислоте. Рас
твор выпаривают на водяной бане в фарфоровом тигле и слабо прокаливают 
для очистки от следов железа. Остаток обрабатывают водой с добавлением 
муравьиной кислоты. Раствор фильтруют, фильтр промывают; фильтрат 
вместе с промывными водами снова насыщают сероводородом. Промытый 
осадок сульфида цинка растворяю т снова в разведенной азотной кислоте, 
снова выпаривают и слабо прокаливают.

1 Приготовление реактива: 5 г сулемы и 5 г роданида аммония растворяют 
в 6 мл дистиллированной воды.
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Полученную окись цинка для окончательной очистки растворяю т 
в возможно малом количестве разведенной соляной кислоты. К  раствору 
прибавляют без нагревания по каплям раствор карбоната натрия до п о
явления мути и нагревают до кипения. Затем прибавляют две капли 1  % 
спиртового раствора фенолфталеина и приливают раствор бикарбоната 
натрия до розового окрашивания. Полученный осадок отфильтровывают 
горячим, промывают горячей водой до тех пор, пока несколько капель 
промывной жидкости не будут по выпаривании давать остатка, высуш ива
ю т и переносят, по возможности полно, во взвешенный фарфоровый ти
гель. Фильтр во избежание улетучивания образую щ ихся при восстановле
нии углем следов цинка сжигают при возможно низкой температуре, золу 
помещают в тигель, прокаливают и по охлаждении взвешивают окись цин
ка. Количество окиси цинка, умноженное на 0,8034, равно количеству цин
ка. Метод является точным, но длительным и трудоемким.

2. Для меньших количеств цинка разработан о б ъ е м н ы й  м е 
т о д  о п р е д е л е н и я  е г о 1. Метод основан на титровании солей 
цинка ферроцианидом калия в присутствии внутреннего окислительно
восстановительного индикатора дифениламина. Титр раствора ферроциа
нида калия определяют заранее ио стандартному раствору сульфата цинка.

Для определения Zn2+ к анализируемому раствору прибавляют стол ь
ко серной кислоты, чтобы концентрация ее была 1 — 2  н ., а общий объем 
не превышал 1 0 — 1 2  мл. Затем|в раствор вносят 1 — 2  капли свежеприго
товленного раствора феррицианида калия К 3 |Те(С]Ч)6], 0 ,2  г сухого  сул ь
фата аммония и 1 — 2  капли 1 % раствора дифениламина в концентрирован
ной серной кислоте. Через некоторое Гвремя, когда испытуемый раствор 
окрасится в голубовато-сиреневый цвет, начинают титрование, прибав
ляя по каплям при постоянном перемешивании 0,025 М раствор ферро
цианида до перехода голубой (иногда в конце титрования сине-фиолетовой) 
окраски в желто-зеленую.

Zn2+ при этом реагирует с ферроцианидом калия и уходит из сферы 
реакций, образуя осадок:

32п804+2К 4[Ге(СВД=К22п3[Ее(С^в]2+ЗК 2804.

Внесенный в раствор феррицианид калия также дает с Zn2* осадок:

3 2 п 8 0 4+ 2 К 3Г е ( С М „ ) = 2 п 3[ Г е ( С М 6) ] 2+ З К 28 0 4 ,

но так как Znз [Fe(CN ) 6 ] 2 более растворим, чем ZnзK 2  [Fe(GN)6]2, то в рас
творе в присутствии 2 п2+ будет удерж иваться высокий окислительный 
потенциал (голубая окраска в присутствии дифениламина). Когда Z n 2+ 
практически весь выпадет в осадок, окислительный потенциал снижается 
и окраска раствора переходит в желто-зеленую.

Сульфат аммония уменьшает растворимость Znз [K 2 Fe(CN ) 6 ] 2  и пере
ход окраски индикатора становится более отчетливым.

Когда переход окраски индикатора в желто-зеленую достигнут, 
в колбу вносят избыток ферроцианида калия в количестве 1— 1,5 мл и че
рез 1 — 2  минуты оттитровывают обратно раствором соли цинка известной 
концентрации до перехода желто-зеленой окраски в сине-фиолетовую. 
Количество Zn 2+ определяют по разности между израсходованным рас
твором К 4 [Те(С]Ч)6] и стандартным раствором соли цинка.

Стандартный раствор соли цинка готовят путем растворения металли
ческого цинка с определенным содержанием'его в навеске в 1 0 0  мл серной 
кислоты ( 1 : 5 ) .  Раствор затем доводят в мерной колбе до 500 мл.

1 Г. И. К у д ы м о в .  Аптечное дело, 1954, № 6, стр. 16— 23.
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Метод дает удовлетворительные результаты в применении к биомате
риалу, однако несколько громоздок. Иногда наблюдаются затруднения 
в определении перехода окраски в точке эквивалентности.

На реакции образования ZnзK 2  [Fe(CN ) 6 ] 2  с последующим нефело- 
метрическим определением Z n 2+ основано определение его в воздухе п р о 
и з в о д с т в е н н ы х  п о м е щ е н и й ,  для чего определенный объем 
воздуха просасывают через трубки, содержащие вату. Вату затем обра
баты ваю т азотной кислотой и в растворе после соответствующ ей обработки 
определяют Zn2+1.

3. В отношении к биоматериалу для судебнохимических целей раз
работан м е т о д  о п р е д е л е н и я  Zn2+ с п о м о щ ь ю  т р и л о -  
н а Б (см. метод определения Сй2+, стр. 341).

Индикатор хромоген черный специальный ЕТ 00 образует с Z n 2+ 
комплекс, окрашенный в фиолетово-красный цвет. При титровании рас
твором трилона Б этот комплекс как менее прочный разруш ается, а цинк 
оказывается связанным в комплекс уж е с трилоном Б. В эквивалентной 
точке, когда все ионы цинка будут, таким образом, связаны, возникает 
синяя окраска свободного хромогена черного специального ЕТ 00. Вы
деляющиеся ионы водорода должны быть нейтрализованы, поэтому опре
деление рекомендуется производить в присутствии аммиачной буферной 
•смеси с р Н = 1 0  (приготовление ее, стр. 342).

М е т о д  о п р е д е л е н и я  ц и н к а .  К нейтральному раствору 
соли цинка прибавляют аммиачный буфер из расчета 2 — 3 капли на 1  мл 
анализируемого раствора, затем вносят небольшое количество (0,1— 0,15 г) 
сухой  смеси индикатора (смесь с хлоридом натрия 1  : 2 0 0 ) и жидкость 
титруют раствором трилона Б до изменения окраски раствора от фиолетово
красной до чисто синей.

Ошибка метода определения лежит в пределах от + 1 ,5  до — 1 ,5 % 2.
Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  с о е д и н е н и й  

ц и н к а .  Различные соединения цинка широко применяются в промыш
ленности, сельском хозяйстве, бы ту, медицине. Токсикологическое зна
чение имеют главным образом растворимые соли цинка, например хлорид 
цинка, применяемый в качестве консерванта древесины и входящ ий в со 
став так называемой «паяльной жидкости».

При хранении паяльной жидкости в домашних условиях в посуде 
из-под вина были случаи отравлений втрезультате ошибочного употребле
ния ее вместо вина. Сульфат цинка применяется в промышленности в ка
честве протравы при крашении тканей и в медицине в качестве прижигаю
щего и дезинфицирующего средства; фосфид цинка ZnзP 2  получил приме
нение в борьбе с грызунами и неоднократно был причиной отравления 
домашней птицы; известны случаи умышленного отравления этим пре
паратом людей. Известны также случаи «пищевых» отравлений солями 
цинка вследствие приготовления или хранения пищи, особенно кислой 
(компоты, кисели, квашеная капуста, соленые огурцы) в оцинкованной 
посуде.

Смертельных отравлений соединениями цинка (фосфид цинка является 
исключением) в литературе не описано. Благодаря бы стро наступающей 
при приемах внутрь солей цинка рвоте смертельная доза соединений цин
ка сравнительно велика. По К оберту она составляет для хлорида цинка 
около 5 г.

1 Подробнее см. А. В. С т е п а н о в .  Судебная химия, 1951; руководства по ne
'e ледованию воздуха производственных помещений.

2 В отношении применения к судебнохимическому анализу метод изучен 
Н. А. Горбачевой (Аптечное дело, 1958, № 1, стр. 25—28).
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При остром отравлении солями цинка наблюдается тошнота, упорная 
рвота, понос, судороги . Слизистые полости рта сморщены, белы. При хр о 
нических отравлениях среди рабочих, занятых выплавкой латуни, бронзы, 
разработкой цинковых руд, наблюдается вызываемая вдыханием цинка 
«цинковая», «латунная» или «литейная лихорадка», выражающаяся в ряде 
признаков заболевания и в том числе в приступах озноба и повышения 
температуры до 37— 40°.

Цинк, введенный в организм, распределяется в нем и накапливается 
в печени и поджелудочной железе. Выводятся соли цинка главным обра
зом через желудочно-кишечный тракт, в меньшей степени —  мочой. 
Цинк поступает в организм с пищей. Является ш ироко распространенным 
элементом как в неживой природе, так и в растительных и животных орга
низмах. В жизни растений и животных играет определенную биологиче
скую  роль. Содержание цинка в органах человека, по данным А. О. В ой- 
нара, приведено в табл. 13.

Т а б л и ц а  13
Содержание цинка в органах человека 

на 100 г свежего вещества

О рганы
чел овека

С одерж ан и е 
ц инка, мг

О рганы
человека

С одер ж а н и е 
ц ин ка , мг

Печень 5 ,4 -1 4 ,5 Легкие 0,65
Почки 5,5 Мышцы 3 ,0 -5 ,1 5
Селезенка 1,1 Кости 10,09
Мозг 0,8—1,5 Волосы 16,3
Сердце 1,4 Моча 0,05—0,2

При судебнохимическом исследовании внутренних органов трупа че
ловека, например, желудочно-кишечного тракта и паренхиматозных орга
нов, Zn 2+, как указывалось, обнаруживается и определяется всегда. По 
исследованиям Г. И. Кудымова, 2— 3 мг Z n 2+ на 100 г смеси органов и 
4 ,5— 5,5 мл на 100 г печени и почек определяются как естественно содер
жащ аяся часть биоматериала, а потому только значительное превышение 
этих количеств при условии исследования на Zn 2+ по систематическому 
ходу анализа и после минерализации серной и азотной кислотами может 
иметь судебнохимическое значение (конечно, в связи с материалами дела— 
клиническая картина, обстоятельства дела, результаты судебномедицин
ского исследования трупа и т. п .).

§ 13. ФОСФИД ЦИНКА, ЕГО ОБНАРУЖЕНИЕ, ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
И ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ ЗНАЧЕНИЕ

Фосфид цинка ZnзP2  нашел применение в качестве средства дерати
зации (средства борьбы с мышами, крысами и др.) и употребляется в виде 
паст, таблеток, содержащ их 7п 3 Р 2, пищевых продуктов, зерна.

При действии соляной кислоты фосфид цинка разруш ается с образо
ванием фосфористого водорода, который и обусловливает в основном ток
сичность этого препарата: ZnзP2 -^-6 H C l= З Z n C l2 ^ -Р Н 3. Картина отравле
ния фосфидом цинка типична для отравления фосфористым водородом.

Фосфид цинка избирательно действует на грызунов. Смертельной 
дозой для крысы считают 15— 30 г его на 1  кг веса, для мыши— 3— 5 мг.

Смертельная доза фосфида цинка для человека не установлена.
Н. В. Лазарев указывает на отравление, закончившееся выздоровлением, 
после разбрасывания зерна с фосфидом цинка.

348



Для судебнохимического исследования на фосфид цинка лучшими 
объектами являются желудок с содержимым и кишечник, где фосфид 
цинка может сохраниться в не вполне разложившемся состоянии. Судебно
химическое доказательство наличия фосфида цинка в том или ином объекте 
исследования (пищевые продукты, фураж, внутренние органы трупов 
птиц, животных или человека) сводится к доказательству наличия в них 
фосфористого водорода и цинка.

Фосфористый водород, являющийся продуктом разложения фосфида 
цинка, изолируют перегонкой с водяным паром. Для этого тщательно 
измельченный объект исследования помещают в колбу, смешивают до гу 
стоты  кашицы с дистиллированной водой, подкисляют избытком 1 0 % сер
ной кислоты и во избежание потерь летучего фосфористого водорода бы
стр о  перегоняют. Приемниками служат 4 — 5 колб, последовательно соеди
ненных между собой при помощи притертых пробок и стеклянных трубок. 
В первую колбу должно быть налито 25— 30 мл, а в последующие — по 
5 — 10 мл насыщенной бромной воды 1. П ерегонку производят медленно 
с  таким расчетом, чтобы в процессе пропускания пара газообразные ве
щества, вытесняемые в начале перегонки из прибора, проходили через 
поглотительную жидкость со скоростью  3— 5 пузырьков в секунду. Внеш
ним признаком взаимодействия фосфористого водорода с бромной водой 
может являться образование над слоем окислителя тяж елого белого т у 
мана, который быстро оседает2. Бромная вода при этом частично обесцве
чивается. Полноты обесцвечивания допускать нельзя. Отсутствие белого 
тумана над жидкостью в течение 3— 5 минут указывает на полноту отгон
ки фосфористого водорода (или других летучих газообразны х веществ). 
Перегонку после прекращения выделения белого тумана продолж ают до 
тех  пор, пока объем жидкости в первом приемнике не достигнет 50 мл. 
По окончании отгонки дистилляты из всех приемников сливают вместе 
и выпаривают досуха на водяной бане. Сухой остаток растворяю т в 2— 5 мл 
воды и исследуют на наличие фосфорной кислоты.

Соединения цинка изолируют, обнаруживают и определяют по опи
санному выше.

§ 14. МАРГАНЕЦ, ЕГО ОБНАРУЖЕНИЕ* ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
И ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ ЗНАЧЕНИЕ

Для изолирования соединений Мп2+ из биоматериала при судебнохи
мических исследованиях применяются: 1 ) метод минерализации серной 
и азотной кислотами с последующим систематическим ходом анализа;
2 ) метод сухого  озоления —  при специальных заданиях «произвести иссле
дование на наличие соединений марганца». Исследование на наличие Ми2* 
по систематическому ходу анализа приводит к значительным потерям Мп2+ 
за счет многочисленных операций осаждения, фильтрования, процессов 
соосаж дения. За счет соосаждения с железом, по исследованиям А . А . Ва
сильевой, может теряться до 54%  Мп2+. Общие потери М п2+ доходят при 
систематическом ходе анализа до 3 0% . При изолировании Мп2+ методом 
су х ого  озоления с последующим дробным обнаружением и определением 
его обнаруживается и определяется не только введенный марганец, но 
и естественно содержащийся Мп2+. В силу этого здесь особенно большое

1 Вместо бромной воды можно пользоваться спиртовым раствором йода (А. А. Ва
сильева).

2 Образование белого тумана возможно также и при перегонке гнилостного ма
териала, не содержащего фосфористого водорода, что должен учитывать судебный 
химик.
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значение приобретает количественное определение М п2+, которое в связи 
с материалами дела может дать судебноследственным органам и судебно- 
медицинским экспертам возмож ность правильно оценить результаты судеб
нохимического анализа для дальнейшего решения вопроса об отравлении 
солями марганца.

Для изолирования марганца сухим озолением 100 г тщательно 
измельченного биоматериала помещают в фарфоровую чаш ку и высуш и
вают на водяной бане. Высушенный остаток для ускорения сжигания перио
дически смачивают концентрированным раствором нитрата аммония 
и сжигают на электрической плитке или газовой горелке. Перед добавле
нием раствора нитрата аммония содержимое чашки нужно охладить до 
комнатной температуры. Окончательное озоление производят нагреванием 
в муфельной печи при температуре 500— 600° до получения бесцветного 
или окрашенного в фиолетовый цвет остатка.

Остаток в чашке обрабатывают 1— 2 мл концентрированной соляной 
кислоты. Солянокислый раствор разбавляют равным объемом воды, филь
трую т через маленький фильтр и упаривают на асбестовой сетке в присут
ствии 1 — 2  мл концентрированной серной кислоты до появления тяжелых 
белых паров, избегая обугливания жидкости. Остаток обрабаты ваю т 
дистиллированной водой и осторож но переносят в мерную колбу на 1 0 — 
25 мл. Часть фильтрата исследуют на наличие марганца качественными 
реакциями. При положительных результатах реакций другую  часть рас
твора подвергают количественному анализу.

После изолирования М п2+ как тем, так и другим способом  он п олу
чается преимущественно в виде Мп2+.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  М п2+. Это обнаруж ение 
основано на реакциях окисления Мп2+ до МпО*.

1 . К части раствора прибавляют двукратный объем 10% серной кис
лоты и около 20 мг перйодата калия1. Раствор нагревают на кипящей* 
водяной бане в течение 5— 10 минут. Появление розовой окраски указы 
вает на наличие марганца:

2 М п ( Ш з ) а+ 5 К 1 0 4+ З Н а0 = 5 Ю 0 з - { - 4 1 Ш 0 з + 2 Н М п 0 4 .

Открываемый минимум 0,1 у ПРИ предельном разбавлении 
1  : 100 000 ООО2. Ценность этой реакции заключается в том, что каче
ственное обнаружение Мп2+ возможно сочетать здесь с его количественным* 
определением.

2. К  части раствора на холоду прибавляют концентрированную азот
ную кислоту и висмутат натрия. Ж идкость тщательно перемешивают. 
В присутствии марганца (на холоду) появляется розовое окрашивание:

2Мп( Ш з)2+ 5 № В Ю 3- И 6 Н Ш 3= 5 № Ш з-|-5:Ш(Г^0з)з+ 2 Н М п0 4+ 7 Н 20 .

ОткрываемыйминимумОД у при предельном разбавлении 1 : 10000000.
Менее ценными для судебнохимического анализа являются реакции* 

окисления Мп2+ с помощью персульфата аммония и перекиси свинца 
Р Ь 02.

3. К части раствора прибавляют 1—2 мл концентрированной азотной или серной 
кислоты. Полученный раствор вливают небольшими порциями в насыщенный раствор 
персульфата аммония (МН4)2£>20 8, нагревают до 50° и смешивают с 1 — 2мл0,1 н. рас
твора нитрата серебра. Смесь нагревают еще несколько минут при 50°.

1 Приготовление реактива: 30 г йодата калия и 30 г перекиси натрия сплав
ляют в течение 11/2—2 часов в муфельной печи при температуре красного каления. 
Смесь охлаждают до мягкой консистенции, хорошо растирают и промывают до уда
ления щелочи (проба с фенолфталеином). Промытый остаток сушат при 100— 110°.

2 Чувствительность реакций относится к водным растворам.
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При очень большом содержании марганца может выпасть бурая перекись, по
этому персульфат берут в количестве 2—5 г. Нитрат серебра играет роль катализатора, 
переходя в перекись серебра Ag202. Последняя окрашивает раствор в желтый цвет,, 
следовательно, нитрат серебра не должен быть в избытке:

5^Н 4)2820в +  2М п (К 0з)2+ 8Н 20= 5(га4 )28 04+ 5Н 2304 +  2Н М п04-Н 1Ш 0з.
Открываемый минимум 1у при предельном разведении 1 : 1 ООО ООО.
4. К нескольким каплям исследуемого раствора прибавляют концентрированную 

азотную кислоту, перекись свинца РЬ02 и кипятят: получается красно-фиолетовое 
окрашивание от образующейся марганцовой кислоты:

5 Р 1 0 2+ 2 М п (К 0 з )2 + 6 Н ^ з = 5 Р Ь (Ж )з )2 + 2 Н 2 0 + 2 Н М п 0 4 .
Открываемый минимум 10у при предельном разбавлении 1 : 100 ООО.
Реакция удается не всегда. Реактив нередко бывает загрязнен соединениями мар

ганца.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  м а р г а н ц а 1. В две  ̂
пробирки для колориметрирования отмеривают по 2 — 3 мл исследуемого 
раствора, по 2  мл 1 0 % серной кислоты и вносят по 2 0  мг перйодата калия. 
В третью пробирку (для колориметрического титрования) отмеривают
2 — 3 мл дистиллированной воды, 2  мл 1 0 % серной кислоты и вносят 2 0  мг 
перйодата калия. Ж идкость во всех пробирках доводят дистиллирован
ной водой до определенного объема, например 5 мл. Все пробирки одно
временно помещают в кипящую водяную баню и нагревают в течение 
5— 10 минут. Содержимое пробирок охлаждают до комнатной температу
ры. В третью прибавляют из микробюретки титрованный раствор перман
ганата калия до получения окраски, совпадающей с окраской исследуемых, 
проб. Количество марганца вычисляется по формуле:

а- Т -у -100х =   ----------- ,их-п
где х —  количество миллиграммов марганца в 1 0 0  г объекта; а — объем' 
раствора перманганата калия, израсходованного на колориметрическое 
титрование, в миллилитрах; Т —  содержание марганца в миллиграммах 
в 1  мл титрованного раствора; и — общий объем жидкости, исследуемой, 
на марганец, в миллилитрах; — объем ж идкости, взятый для коли
чественного определения, в миллилитрах; п — навеска исследуемого мате
риала в граммах.

Для количественного определения МпО^ возможно также сравнение 
окраски испытуемого раствора с растворами стандартной шкалы, где коли
чество М п 0 4  известно заведомо (метод стандартных серий).

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  м а р г а н ц а .  В п о
следние годы соединения марганца приобретают все большее распростра
нение в различных областях промышленности: в металлургической, в сте
кольной при изготовлении глазури и эмали, в химической промышленно
сти, ситцепечатании и др. Применяются также некоторые соединения мар
ганца (К М п 0 4) в медицине и в санитарии.

Соединения марганца являются сильными протоплазматическими 
ядами, действуют особенно на нервную систему, вызывая в ней тяжелые 
органические изменения, поражают также почки, органы кровообращ ения, 
легкие.

Марганец получил известность главным образом как профессиональ
ный яд. При действии на организм через органы дыхания соединения мар
ганца приводят к тяжелым поражениям центральной нервной системы, 
а также действуют на почки, органы кровообращ ения и легкие. Предельно 
допустимой концентрацией марганца и его соединений в воздухе является 
0,0003 мг/л в пересчете на марганец (Н . В. Лазарев).

1 М. М. М у с т а ф а е в .  Аптечное дело, 1955, № 6, стр. 21—26.
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Острые отравления соединениями марганца нередко приводят к смер
ти. Судебномедицинская практика имеет много примеров, когда причиной 
смерти было отравление перманганатом калия, примененным при крими
нальном аборте.

Смертельная доза перманганата калия для человека точно не уста 
новлена. По данным А. О. Войнара, при приеме внутрь она находится 
в пределах 15— 20 г. При вскрытии трупов лиц, погибш их в результате 
отравления перманганатом калия, характерными считаются ож ог слизи
стой оболочки, напоминающий отравление едкими веществами; дегенера
тивные изменения паренхиматозных органов, главным образом сердца, 
печени, почек (О. И. Глазова).

При полосканиях, спринцеваниях концентрированными растворами 
перманганата калия отмечается отек слизистых оболочек с последующими 
воспалительными явлениями, приводящими иногда к общему отравлению 
организма. Независимо от способа введения марганец выводится из орга
низма через желудочно-кишечный тракт и мочу. Основным органом, 
задерживающим марганец, является печень.

Марганец относится к числу ш ироко распространенных элементов, 
играющих в организме животных определенную биологическую роль. 
Этим обстоятельством объясняется обязательное обнаружение марганца 
при судебнохимическом анализе внутренних органов человека. Этим же 
диктуется необходимость количественного определения при полож итель
ных результатах качественного обнаружения его в биоматериале.

Общее содержание Мп2+ в организме человека доходит до 0 ,05 % ; 
в экскрементах его содержится 1 , 8  мг и в печени 0,17— 0,2 мг на 1 0 0  г 
свежего материала (А. О. Войнар). В матке (по данным М. М. Мустафаева) 
естественное содержание Мп2+ достигает 15— 27 у на 100 г свежего органа 
при изолировании его сухим озолением, обнаружении и определении 
с помощью перйодата калия.

§ 15. ХРОМ, ЕГО ОБНАРУЖЕНИЕ, ОПРЕДЕЛЕНИЕ И ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ
ЗНАЧЕНИЕ

При судебнохимическом анализе соединения хрома изолирую тся луч
ше после минерализации биоматериала серной и азотной кислотами.

Как показали исследования А . Ф. Рубцова, границей обнаружения 
хрома при систематическом ходе анализа является 0,5 мг на 100 г биома
териала (печень). Количественно определяется 30%  хрома, содерж ащ е
гося в биоматериале, остальной хром теряется за счет процессов осаж де
ния, фильтрования, соосаждения, например с сульфатом бария, суль
фатом свинца и другими веществами, выделяющимися при разрушении 
серной и азотной кислотами в осадок (при 1 0  мг хрома в биоматериале 
с осадком I соосаж дается до 36%  его, при содержании хрома 2— 3 мг он 
даже не всегда обнаруживается в осадке). Это обстоятельство А . Ф . Рубцов 
рекомендует учитывать судебному химику и при специальных заданиях 
исследовать на наличие хрома не только минерализат, но и осадок I 1.

Минерализат в случае наличия хрома окрашен, как правило, в зеле
новатый цвет и содержит плотно приставший к стенкам колбы осадок жел
товато-зеленоватого цвета.

Учитывая, что при систематическом судебнохимическом анализе соеди
нения хрома частично теряются за счет неполноты осаждения его аммиаком 
и при промывании осадка гидрата окиси хрома раствором хлорида аммо
ния, А . Ф. Рубцов рекомендует несколько видоизменить условия обра '

1 При изолировании хрома обработкой биоматериала хлором в момент выделения 
граница обнаружения — 1 мг. Определяется 30% хрома (А. Ф. Рубцов).
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ботки жидкости раствором аммиака при осаждении сероводородом и в про
цессе отделения хрома от марганца и цинка. Фильтрат после осаждения 
сероводородом в кислой среде (фильтрат II) нужно прокипятить несколь
ко минут для удаления сероводорода. К кипящей жидкости добавить 
несколько капель 0 ,2 % спиртового раствора метилового красного и осторож 
но, по каплям, водный раствор аммиака до получения желтого окрашива
ния (в присутствии железа аммиака расходуется больше). Для полноты 
осаждения железа раствор следует прокипятить и после этого добавить 
кислоту или аммиак до желтого окрашивания и затем насыщать серово
дородом, как обычно. Ж идкость фильтруют горячей, причем комплекс 
[С г ^ Н з ^ ]3* разлагается4и хром выпадает в осадок в виде гидрата окиси 
хрома. Осадок промывают сероводородной водой и обрабатывают азот
ной кислотой (1 : 2). Азотнокислый раствор выпаривают на кипящей 
водяной бане, остаток растворяю т в воде, количественно переносят в ста
кан, добавляют несколько капель спиртового раствора метилового крас
ного, 50 мл 20% раствора хлорида аммония, после нагревания до кипения 
прибавляют водный раствор аммиака до желтого окрашивания. Горячую 
ж идкость быстро фильтруют и осадок промывают 2 % кипящим раствором 
хлорида аммония. Осадок смешивают с натриевой селитрой и содой и сплав
ляют в муфельной печи при температуре 500— 600° —  при наличии хрома 
сплав бывает окрашен в желтоватый или желто-зеленый цвет. Сплав по 
охлаждении обрабатывают водой, фильтруют и подвергают исследова
нию. Сг3+ при сплавлении окисляют до Сг6+.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  Сг6+. Полученный вод
ный раствор после обработки водой сплава с натриевой селитрой и содой 
исследую т на Сг6+ следующими реакциями:

1. Каплю раствора смешивают на часовом стекле с раствором ацетата 
свинца —  при наличии Сг6+ образуется желтый осадок хромата свинца, 
растворимый в азотной кислоте и едких щелочах и нерастворимый в ук 
сусной кислоте. Реакцией можно обнаруж ить до 6  у Сг6+.

* 2. Каплю раствора смешивают с каплей раствора нитрата серебра —
при наличии Сг6+ образуется красный осадок или красное окрашивание. 
Реакцию можно выполнить как микрокристаллическую, для чего каплю 
раствора на предметном стекле подкисляют азотной или уксусной  кисло
той, добавляют 1 каплю раствора нитрата серебра. При рассматривании 
под микроскопом наблюдаются кристаллы в форме игл, ромбов и прямо
угольников, окрашенных в красный цвет. Открываемый минимум 0,025 у 
при предельном разбавлении 1  : 80 0 0 0 .

3. Х лорид бария при взаимодействии с исследуемым раствором дает 
при наличии Сг6+ желтый осадок хромата бария, растворимый в минераль
ных кислотах и нерастворимый в уксусной кислоте. Реакцией обнаруж и
вается до 6  у Сг6+.

4. 2— 4 мл 3%  перекиси водорода подкисляют соляной кислотой, 
добавляют туда же 2  мл эфира, вносят при помощи стеклянной палочки 
исследуемый раствор (1 мл и более) и взбалтывают —  при наличии Сг6+ 
слой эфира окрашивается в синий цвет вследствие образую щ ихся над- 
хромовых кислот. Удается обнаруж ить 2 ,6 у С г6+ в 5 мл раствора при пре
дельной концентрации 1 : 2 000 000. Реакция дает надежные результаты 
после сплавления с содой и натриевой селитрой только при количествах 
Сг3+ более 3 мг.

5. Роль вспомогательной реакции играет реакция с дифенилкарба- 
зидом. В фарфоровой чашке смешивают 1 объем исследуемого раствора 
и 2 объема спиртового раствора дифенилкарбазида —  при наличии Сг6+ 
появляется красно-фиолетовое окрашивание. Реакция не специфична 
для Сгв+.
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С Х Е Ш А
С И С Т Е М А Т И Ч Е С К О Г О  С У Д Е Б Н О Х И М И Ч Е С К О Г О  И С С Л Е Д О В А Н И Я  И А Н А Л И Ч И Е  

М Е Т А Л Л И Ч Е С К И Х  Я Д О В . ОБЪЕКТ Р А З Р У Ш А Ю Т  С Е Р Н О Й  И  А З О Т Н О Й  К И С Л О Т А М И

О садон  I Ф ил ьтрат I

13 осадке могут 
быть РЬ804, 
ВаЭОо Са304 (п1Л1 
разрушении ко
стистых рыб. Ток
сикологического 
значения не име

Может содержать соединения Аэ, БЬ, Бп, Нд, Сй, Си, Вт, Ад, Ъп, Мп, Сг
Удаляют окислитель. Фильтруют. Фильтрат насыщают судебнохимически чистым сероводородом. На другой 

день при сохранившемся запахе сероводорода фильтруют

Осадок II Фильтрат II

ет). Осадок иссле
дуют на Ва2+, РЬ2+ 
(стр. 289 и 292)

Может содержать А э ^ ,  Б Ь ^ , Бпв и 3п32, НдБ, СбБ, СиЭ, Ві233 и Ад23 
Осадок обрабатывают на фильтре смесью равных объемов 25% раствора ГШ4ОН 
и раствора (1ЧН4)2Зп

Могут быть соединения цин
ка, хрома, марганца. Филь
трат II насыщают сероводо
родом в аммиачной среде, филь

Осадок III Фильтрат III
труют. Прямо на фильтре 
обрабатывают азотной кисло
той (1 :5 ), выпаривают досу

В осадке могут быть НдЭ, СбБ, СиЭ, В1233 
и Ад23

Обрабатывают прямо на фильтре азотной кис
лотой, разбавленной водой в соотношении 1 :1

Может содержать (ГШ4)эАз34, 
(ГШ4)3ЗЬ34, (МН4)2Зп33исоли ме
ди. Раствор повторно выпаривают 
и обрабатывают концентриро
ванной азотной кислотой. Ли-

ха, осаждают аммиаком в при
сутствии хлорида аммония, 
фильтруют

Осадок VIII Фильтрат VIII
монно-желтыи остаток сплав

Осадок V Фильтрат V ляют с натриевой селитрой и со
дой. Сплав обрабатывают горя
чей водой, насыщают уголь
ным ангидридом, фильтруют

Исследуют 
на Сг6+
(стр. 352)

Исследуют 
на Мп2+2п2+ 
(стр. 344 и 349)НдБ и сера. 

Прямо на фильтре 
или в большом 
стакане обраба
тывают концен
трированной со-

СЙ(Ю3)2; Си(1М03)2; В1(К03)3; 
АдМОз- Каплю фильтрата испы
тывают каплей разведенной со
ляной кислоты—при получении 
осадка хлорида серебра обраба
тывают соляной кислотой весь 
фильтрат
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лянои кислотой 
в присутствии 
нескольких кри
сталлов берто
летовой соли. 
Если нужно, 
фильтруют, очень 
осторожно упа
ривают на водя
ной бане, раство
ряют в воде и 
исследуют на 
^ 2+ (стр. 326)

Осадок VI Фильтрат VI Осадок IV Фильтрат IV

AgCl отфиль
тровывают и ис
следуют, как 
описано на 
стр. 302

Осадок VII

Соединения 
висмута: раство
ряют в соляной 
кислоте и иссле
дуют на Ш3+ 
(стр. 336)

Фильтрат VI 
или филь
трат V при от
сутствии хло
рида серебра 
выпаривают на 
водяной бане 
досуха. Обра
батывают во
дой, затем ам
миаком

Фильтрат VII

При голубом 
окрашивании 
исследуют на 
Си2+, а также 
на С(12+
(стр. 337 и 339)

Может со
держать СиО, 
Г*1а38п03 и 
Ка£>Ь03. Рас
творяют в кон- 
центрирован- 
ной соляной 
кислоте и ис
следуют на 
8Ь5+, Си2+ и 
Эп2+
(стр. 321 и 323)

Может содер
жать Ка3Аз04. 
Фильтрат сильно 
подкисляют сер
ной кислотой 
(1:8)  и освобож
дают от окисли
теля. Проверяют 
на полноту уда
ления окислите
ля и испытывают 
на Аэ3+ в аппа
рате Марша 
(стр. 309)

В схеме учтены лишь металлы, имеющие наибольшее токсикологическое значение.



К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  х р о м а .  1. Из опре
деленного количества исследуемой жидкости осаждают (в целях очистки) 
хромат бария. Последний отфильтровывают через тигель с пористым дном 
или тигель Гуча, промывают и обрабатывают содой. Раствор помещают 
в колбу с притертой пробкой, прибавляют к нему 1 0 — 2 0  мл раствора йодида 
калия, разведенной соляной кислоты и через 15 минут выделившийся йод 
оттитровывают 0,1 н. или 0,01 н. раствором тиосульфата натрия. В основу 
метода положены следующие реакции:

2№СгО4+6К.Г+10НС1=Сг2Оз+3^+6КС1+4КаС1-Н5Н2О;

2№2320 3-)-.12=2№,Г-{-№2340 в. ;

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  м а р г а н ц а .  Соли 
трех- и шестивалентного хрома имеют ш ирокое применение в различных 
областях народного хозяйства: в металлургической и кожевенной промыш
ленности (дубление кож ), химической, фармацевтической, текстильной, 
лакокрасочной, керамической и др. Некоторые соединения хрома приме
няются в сельском хозяйстве. В медицине соединения хрома из-за их вы со
кой токсичности в настоящее время не применяются.

Наиболее ядовиты соли Сгв+ — хроматы и бихроматы, причем бихро- 
маты токсичнее хроматов. Соли Сг6+ обладают способностью  действовать 
раздражающе и прижигающе на кож у и слизистые оболочки, вызывая 
изъязвления. Типичным является прободение хрящ евой части носовой 
перегородки. В последнее время установлено, что хром обладает канцеро
генным эффектом.

При приемах внутрь наблюдаются ож оги слизистой оболочки рта, 
пищевода, желудка. Припухание, отечность, окрашивание в желтый цвет 
слизистой полости рта. Рвота желтыми или зелеными массами, иногда 
кровавая.

По вопросу о смертельной дозе солей хромовой кислоты в литературе 
имеются разноречивые данные. Указываются дозы 0 ,2— 0,5 — 1  г и даже 
8  г (Гадамер).

При вскрытии трупов отравивш ихся отмечаются явления отравления 
едкими веществами и желтое окрашивание слизистых оболочек.

При остры х отравлениях хром накапливается в печени, почках, эндо
кринных железах.

Х ром  относится к числу элементов, постоянно обнаруживаемых в орга
низме животных и человека. Описанной выше методикой хром, естествен
но содержащийся в органах трупа человека, при судебнохимическом ана
лизе не обнаруживается.

§ 16. ТАЛЛИЙ, ЕГО ОБНАРУЖЕНИЕ, ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
И ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОЕ ̂ ЗНАЧЕНИЕ1

Судебнохимические исследования на наличие соединений таллия про
изводятся только при специальных заданиях судебноследственных орга
нов, по указаниям судебномедицинских экспертов или по инициативе 
судебного химика на основании изучения представленных с вещественными 
доказательствами материалов дела.

1 Описание изолирования таллия принадлежит Т. Д. Тулиновой. См. также 
С. М. С о к о л о в ,  Труды Военно-медицинской академии имени С. М. Кирова, 1952, 
стр. 273—275.

356



Изолируются из биологического материала соединения таллия, как 
обычно, после разрушения серной и азотной кислотами. После надлежа
щей обработки они осаж даются сероводородом вместе с другими катиона
ми III аналитической группы, после чего таллий восстанавливается до 
одновалентного состояния с помощью гидросульфита натрия, а затем 
обнаруживается и определяется.

Границей обнаружения таллия по описанной методике является 
0 ,25— 0,05 мг на 100 г биологического материала.

В случаях изолирования соединений тяжелых металлов и мышьяка 
обработкой хлором в момент выделения таллий находится не только в филь
трате, но и в осадке вместе с серебром, свинцом и барием в виде хлорида.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  т а л л и я .  1. К  1 кап
ле испытуемого раствора на предметном стекле добавляют каплю 1 0 % 
раствора соляной кислоты —  выпадает осадок хлорида таллия, состоящ ий 
из кристаллов, имеющих вид крестов и трехлучевых звездочек, а из менее 
концентрированных растворов выпадают мелкие кристаллы кубической 
формы.

2. К другой капле раствора, также на предметном стекле, добавляют 
каплю 1 0 % раствора йодида калия —  выпадает желтый осадок, состоящ ий 
из мелких кристаллов в виде кубов.

3. К третьей капле раствора добавляют каплю 1 % раствора бихромата 
калия —  выпадает желтый осадок хромата таллия.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  т а л л и я .  Соли тал
лия имеют довольно широкое применение в стекольной промышленности, 
в производстве вольфрамовых ламп, для приготовления отрав для гры 
зунов, в качестве фунгицидов, в зоотехнике как средство, вызывающее 
искусственную линьку у  животных; в медицине применяются главным 
образом при кож ных заболеваниях для удаления волос.

Д оступность солей таллия для некоторых групп населения приводит 
к отравлениям этими солями. Ядовиты все соединения таллия. Они явля
ются сильными нервными и протоплазматическими ядами. По своему дей
ствию напоминают соединения мышьяка и свинца. При отравлении солями 
таллия типично выпадение волос (облысение). Из других явлений отравле
ния характерны: расстройство функций желудочно-кишечного тракта, 
рвота, боли в суставах, воспаление почек и др. При остры х отравлениях 
наблюдается потеря сознания, тонические судороги , паралич. Выделение 
таллия происходит через желудочно-кишечный тракт, почки, причем 
почками таллий выделяется очень медленно, а кишечником —  быстрее.

При судебномедицинском исследовании трупа и гистологическом 
исследовании находят кровоизлияния и некроз слизистой оболочки 
пищеварительного канала, дистрофические и некротические изменения 
в почках, паренхиматозное перерождение печени и миокарда и другие 
признаки отравления.

Смертельная доза сульфата таллия, по литературным данным, 0,1 — 
0 , 2  г, хотя дозы в 0 ,1 — 0 , 2  г могут вызвать явления отравления.

Л И Т Е Р А Т У Р А
М. В. А л е к с е е в  а, Б. Е.  А н д р о н о в ,  С. С. Г у р в и ц ,  А.  С. Ж и т к о в а .  

Определение вредных веществ в воздухе производственных помещений. М., 1954.
Н. В . Л а з а р е в .  Химически вредные вещества в промышленности. Ч. II, 1951.
Методическое письмо главного судебномедидинского эксперта Министерства 

здравоохранения СССР от 2 /Ш  1949 г. по открытию и определению малых количеств 
ртути и тетраэтилсвинца при судебнохимических исследованиях.

Методическое письмо главного судебномедицинского эксперта Министерства 
здравоохранения СССР по проведению проверочной реакции на мышьяк при судеб
нохимических исследованиях. М., 1954.
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Методическое письмо главного судёбномедицинского эксперта Министерства 
здравоохранения СССР по дробному обнаружению и определению свинца при судебно
химических исследованиях. М., 1956.

Методическое письмо главного судебномедицинского эксперта Министерства здра
воохранения СССР по ускоренному удалению остатков азотной и азотистой кислот 
из жидкостей, полученных после разрушения органических веществ, при судебно
химических исследованиях. М., 1952.

Методическое письмо главного судебномедицинскогого эксперта по дробному 
обнаружению и определению мышьяка при судебнохимических исследованиях. М., 1956.

Методическое письмо главного судебномедицинского эксперта Министерства 
здравоохранения СССР по изолированию, обнаружению и определению марганца при 
судебнохимических исследованиях. М., 1956.

Методическое письмо главного судебномедицинского эксперта Министерства 
здравоохранения СССР по изолированию, обнаружению и определению соединений 
цинка при судебнохимических исследованиях. М., 1956.

Методическое письмо главного судебномедицинского эксперта Министерства 
здравоохранения СССР по изолированию, обнаружению и определению кадмия 
при судебнохимических исследованиях. М., 1958.



Раздел V 
ГРУППА ВЕЩЕСТВ, ИЗОЛИРУЕМЫХ 
ИЗ БИОЛОГИЧЕСКОГО МАТЕРИАЛА 

С ПОМОЩЬЮ ДИАЛИЗА (ИЗВЛЕЧЕНИЯ
ВОДОЙ)

К группе веществ, изолируемых с помощью диализа, относятся преж 
де всего минеральные кислоты —  серная, соляная, азотная, затем щ ело
чи — едкий натр, водный раствор аммиака (редко едкое кали) и некоторые 
щелочные соли ядовитых кислот. В настоящее время из последних имеют 
токсикологическое значение главным образом нитрит натрия (реже — 
нитрит калия), нитраты натрия и аммония (реже — нитрат калия) и хл о
рат калия.

Исследование на эти вещества производится тогда, когда предвари
тельные испытания (например, указания на присутствие минеральных 
кислот или едких щелочей) дают для этого основания или материалы дела 
указывают на возможность отравления перечисленными веществами. В сл у
чае перехода едких щелочей в углекислые, а свободных минеральных 
кислот в их соли их обнаружение делается невозможным, так как угле
кислые щелочи и соли минеральных кислот (хлористоводородной, серной 
и т. д .) являются составными частями организмов.

Объектами исследования на наличие этой группы веществ являются 
содержимое желудка, рвотные массы, остатки пищи и пр. При исследо
вании на соли «ядовитых» кислот к перечисленным объектам следует 
отнести также и печень.

I. МЕТОДИКА ИЗОЛИРОВАНИЯ

Исследуемый объект смешивают с небольшим количеством дистилли
рованной воды до образования густой  ж идкости (способной, однако, филь
троваться) и смесь фильтруют. Для быстроты фильтрования, что является 
весьма важным, удобно применять воронку с пористым дном и водоструй
ный насос. Фильтрат используется далее для анализа. При исследовании 
на растворимые в воде соли удобно для отделения белковых веществ под
вергнуть смесь (даже до фильтрования) диализу.

Простейшим диализатором является стакан с отрезанным дном. Верх 
стакана затягивают пергаментной бумагой, перевертывают и наливают 
в него исследуемый фильтрат (или смесь объекта с водой до фильтрова
ния). Далее такой диализатор опускаю т в более широкий стакан (или кри
сталлизатор) с дистиллированной водой. Уровень жидкостей в обоих 
стаканах должен быть одинаковым. Спустя 4 — 6  часов ж идкость в наруж 
ном стакане вновь заменяют дистиллированной водой. Операцию повто
ряют несколько раз. Слитые вместе диализаты выпаривают на водяной 
бане до 5 — 1 0  мл и исследуют на наличие кислот, щелочей и солей ядовитых 
кислот.
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И. ИССЛЕДОВАНИЕ ДИАЛИЗАТА (ИЛИ ВОДНОГО ИЗВЛЕЧЕНИЯ)

§ 1. МИНЕРАЛЬНЫЕ КИСЛОТЫ

Оощие указания на возмож ность присутствия минеральных кислот 
даны при описании предварительных проб. Они состоят в следующем.

1. Посинение красной бумажки конго (реакцию удобнее вести на бе
лой фарфоровой пластинке или в фарфоровой чашке). Необходимо также 
сравнивать с бумажкой конго, смоченной водой.

2. Покраснение жидкости от капли тропеолина.
3. Покраснение от диметиламиноазобензола.
4. Позеленение (или —  при больших концентрациях кислоты — по

желтение) метилвиолета.
Эти испытания и ведут к необходимости исследования на отдельные 

кислоты. Сущность исследования на отдельные кислоты заключается не 
в обнаружении аниона кислот (например, ЭО^- , С1~, N 0^), так как эти 
ионы являются нормальной составной частью организмов, а в нахождении 
их в связи с ионами водорода, т. е. в обнаружении свободных кислотг 
что может быть осущ ествлено лишь перегонкой их. Ввиду того что неко
торые из кислот, например серная, перегоняются при очень вы сокой тем
пературе, часто применяют их восстановление в более летучие соединения. 
Так, серную кислоту переводят в сернистую, летучую в виде ангидрида 
Э0 2, азотную кислоту —  в окислы азота.

Необходимо отметить, что при наличии свободной серной кислоты 
при простой перегонке вследствие постоянного присутствия хлоридов 
из объекта исследования перегоняется хлористый водород:

№С1+Н2804=НС1+ШН804.
В силу этого исследование на наличие кислот необходимо начинать 

с серной кислоты.
Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  м и н е р а л ь н ы х  

к и с л о т  велико. Эти кислоты имеют очень широкое применение в раз
личных областях промышленности и в быту. Они легко доступны широким 
слоям населения, которое знакомо с их свойствами. Отсюда возникает 
возможность как случайных, так и умышленных отравлений кислотами. 
Применение минеральных кислот в промышленности при недостаточной 
заботе о технике безопасности ведет к поступлению кислот в том или ином 
виде в воздух производственных предприятий и к отравлению ими.

При остры х отравлениях кислотами, принятыми внутрь, наблюдаются 
жжение и сильная боль во рту, глотке, пищеводе, желудке, а также рвота, 
иногда с примесью крови. Позднее рвотные массы напоминают по цвету 
кофейную гущ у вследствие превращения гемоглобина в гематин и могут 
содержать клочья слизистой оболочки пищевода или желудка. Может 
иметь место ож ог кож и лица. Слизистая оболочка рта, зева, глотки обычно 
ярко-красная, отечная, с сероватыми или желтоватыми пленками омерт
вевшей ткани, местами кровоточит. Вследствие сильной боли может на
ступить шок. Смерть при отравлении кислотами может наступить в первые 
дни от шока или перфорации желудка или позднее — от осложнений, 
вызванных отравлением (сужение пищевода или желудка и последствия 
этого сужения).

Патологоанатомическая картина сходна при отравлении всеми мине
ральными кислотами. Наиболее глубокие анатомические изменения вызы
вает серная кислота. На месте действия кислоты наблюдаются воспаление, 
ож ог или омертвение. Струп окрашен в бурый (при серной кислоте) или 
желтый (при азотной кислоте) цвет. Возникают рубцы, а также изменения 
в паренхиматозных органах: почках, печени, поджелудочной железе.
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Смертельной дозой при приемах внутрь являются для серной кис
л оты —  5 г (Н. В. П опов), для азотной кислоты —  8  г (О. И. Глазова), 
для соляной кислоты —  около 15 г (Н. В. Попов), для нитратов —  5— 9 г 
(Гадамер).

1. Серная кислота (Acidum sulfuricum)

Ш ироко применяется в промышленности и в быту. Например, в зим
нее время стаканы с серной кислотой помещают между рамами для погло
щения влаги из воздуха во избежание замерзания стекол. Известны кри
минальные случаи обливания серной кислотой, что приводит к судебнохи
мическому исследованию одежды, белья и пятен на них. Имели также место 
отравления, связанные с преступной небрежностью, — хранением серной

Рис. 62 Прибор для отгонки кислот.
1 — кол ба ; 2—хол одил ьн ик ; 3 — ал л онж ; 4 — приемник.

кислоты, вылитой из стаканов, стоявших между рамами для поглощения 
влаги воздуха, в бутылки из-под вина, имеющих винные этикетки. В воз
духе производственных предприятий серная кислота находится в виде 
«тумана». Предельно допустимой концентрацией ее является 0,002 мг/л .

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  с е р н о й  к и с л о -  
ты. 1. Характерным признаком концентрированной серной кислоты 
является обугливание углеводов.

2. Добавление к кислой жидкости раствора соли бария приводит 
к образованию обильного осадка сульфата бария; это показывает на нали
чие иона сульфата, но не указывает на наличие свободной серной кислоты.

3. Для отгонки свободной кислоты применяют специальный прибор 
(рис. 62). Ж идкость помещают в соответствующ его размера колбу 1, вно
сят в нее медные опилки и плотно соединяют изогнутой трубкой с хол о
дильником 2, снабженным аллонжем 3. Конец аллонжа опускаю т в прием
ник 4, в котором находится раствор йода в присутствии концентрирован
ного раствора йодида калия. К олбу нагревают на бане с цилиндровым мас
лом до температуры, при которой начинается реакция меди с кислотой, 
что будет заметно по поглощению йода в приемнике. Если раствор йода 
начнет обесцвечиваться, добавляют новый раствор йода. Когда раствор 
йода перестанет изменяться в цвете, отнимают приемник, не прекращая
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нагревания, подкисляют жидкость разведенной соляной кислотой, на
гревают до удаления йода и прибавляют раствор хлорида бария: выпадение 
осадка сульфата бария укажет на наличие серной кислоты:

H2S04-l-Cu=Cu0-}-H2S03;

Cu0 + H 2S04= G uS04+ H 20 ;

H2S03= H 20 + S 0 2;

J2+ H O H =H J+H O J;

S02+ H 20 =  H2S03;
H2S03+ H 0 J= H 2S04+ H  J .

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  с е р н о й  к и с л о -  
т ы. Определенную часть водного извлечения титруют 0,1 н. раствором 
едкого натра с индикатором метиловым оранжевым, изменяющим цвет 
только в присутствии сильных (минеральных) кислот. Далее в определен
ной части извлечения определяют количество сульфата путем осаждения 
его в виде сульфата бария и взвешивания. Найденные количества серной 
кислоты сопоставляю т.

2. Азотная кислота (Acidum nitricum)

Токсикологический и судебнохимический интерес представляют как 
азотная кислота, так и соли ее —  нитраты натрия и калия. В организме 
нитраты превращаются в еще более ядовитые нитриты. Отравления нитра
тами могут иметь место в результате смешения их с другими солями. При 
широком распространении нитратов в природе и пище (нитрат калия 
применяется при засолке мяса) нахождение их может иметь значение лишь 
при больших количествах обнаруженных нитратов. Азотная кислота (точ
нее, ее окислы) может быть причиной и производственных отравлений 
при ее производстве и применении. Предельно допустимой концентрацией 
окислов азота в воздухе является 0,005 мг/л при пересчете на N 2 0 5.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  а з о т н о й  к и с л о 
т ы.  1 . Свободная азотная кислота при достаточной концентрации фикси
руется на белковых объектах, окрашивая их в желтый цвет, переходящий 
от аммиака в оранжевый (ксантопротеиновая реакция).

2. Часть исследуемой ж идкости выпаривают досуха  с шерстяными 
нитками: при этом шерсть (белковое вещество) окрашивается в желтый 
цвет, переходящий от аммиака в оранжевый (свободная азотная кислота). 
Кроме азотной кислоты, окрашивает шерсть в желтый цвет и пикриновая 
кислота. Отличием последней служит окрашивание самой ж идкости в жел
тый цвет, а также окрашивание шерсти при кипячении с разведенными 
растворами.

3. Каплю исследуемой жидкости смешивают с 2— 3 каплями раствора 
дифениламина в концентрированной серной кислоте: получается синее 
окрашивание. Такое же окрашивание дают соли азотной и азотистой ки с
лот, а также другие окислители.

4. В колбу, соединенную с холодильником и трубкой для пропуска
ния воздуха, доходящ ей до дна колбы, помещают исследуемую ж идкость 
и медные опилки. Конец холодильника опускают в колбу с водой. К олбу 
нагревают в бане с цилиндровым маслом и выпаривают ж идкость почти 
досуха. При достаточной концентрации азотной кислоты начинается вос
становление ее медью в окись азота N 0 , которая с воздухом дает двуокись 
азота N 0 2, образую щ ую  оранжевые пары. Последняя, растворяясь в воде,
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дает азотную и азотистую кислоты, которые и обнаруживают:
3Cu-f 2Н N03= 3 Cu0 + H 20 + 2 N 0  ; 
3Cu0+6HN 03=3Cu(N03)2-f-3H20 ;

2 N 0 + 0 2= 2N 02;
2N02+ H 20 = H N 0 2+ H N 0 3.

О п р е д е л е н и е  о к и с л о в  а з о т а  в в о з д у х е  п р о 
и з в о д с т в е н н ы х  п о м е щ е н и й .  Окислы азота N 0 2  и N 2 0 4  

при поглощении водой или щелочью образую т равные количества молекул 
H N 0 3  и H N 0 2:

2N02+ H 20 = H N 0 3 +  HN02.

Обнаружение и определение окислов азота в воздухе основано на сле
дующем: а) отборе проб воздуха, например, в эвакуированные бутыли; 
б) окислении N 0  в N 0 2; в) поглощении окислов азота слабым раствором 
едкого кали или едкого натра; г) переводе нитрита калия или нитрита 
натрия с помощью реактива Грисса 1  в азокраситель; д) колориметрическом 
определении полученного азокрасителя.

3. Соляная кислота (Acidum muriaticum)

Соляная кислота ш ироко применяется в промышленности, в частно
сти в химической промышленности, в технике, в медицине. В виде так 
называемой «паяльной кислоты» —  раствора хлорида цинка в соляной 
кислоте —  встречается в быту и неоднократно являлась причиной отрав
лений. В воздухе производственных помещений соляная кислота находится 
либо в виде хлористого водорода, либо в виде «тумана». Предельно допу
стимая концентрация 0 , 0 1  мг/л.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  с о л я н о й  к и с л о 
т ы.  1. Водное извлечение, или диализат, исследуют реакцией на C1“ . 
Образование обильного осадка хлорида серебра делает необходимым даль
нейшее исследование на свободную соляную  кислоту2.

2. Ч асть водного извлечения помещают в колбу, соединенную с ни
сходящ им холодильником и приемником. К олбу нагревают (лучше на бане 
с цилиндровым маслом). Из соляной кислоты сначала отгоняется вода; 
когда содержание хлористого водорода дойдет до 1 0 % , начинает перего
няться соляная кислота, поэтому жидкость должна быть выпарена досуха.

Дистиллят исследуют на наличие хлористого водорода: а) при помощи 
раствора нитрата серебра (обнаружение С1~); б) по выделению хлора при 
нагревании с хлоратом калия:

Н С1+КС103=ЗС12+ЗН 20+К С 1.
К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  с о л я н о й  к и с л о -  

т ы3. Определенную часть водного извлечения подвергают перегонке, 
как описано выше, досуха. В дистилляте определяют количество хлори
стого водорода (ионов хлора) титрованием по Ф ольгарду или весовым 
путем, взвешивая хлорид серебра. В случае присутствия в дистилляте

1 Приготовление реактива см. на стр. 368.
2 Вследствие возможности образования соляной кислоты из хлоридов при на

личии свободной серной кислоты сначала необходимо произвести испытание на серную 
кислоту, а затем на соляную.

3 Количественное определение хлористого водорода важно, чтобы судить о том, 
имеется ли в данном случае (например, в рвотных массах) введенная кислота, а не 
соляная кислота желудочного сока (0,1 —0,2% ). Последняя обыкновенно в содержимом 
желудка трупа уже нейтрализована.
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сероводорода образовавш ийся хлорид серебра отфильтровывают, раство
ряют на фильтре в 1 0 % растворе аммиака, затем полученную ж идкость 
подкисляют азотной кислотой и выделившийся хлорид серебра отфиль
тровывают и определяют количественно.

О б н а р у ж е н и е  и о п р е д е л е н и е  х л о р и с т о г о  в о 
д о р о д а  в в о з д у х е  п р о и з в о д с т в е н н ы х  п о м е щ е 
н и й .  25— 50 л воздуха медленно протягивают при помощи аспиратора 
через 2 — 3 поглотителя с водой так, чтобы можно было считать пузырьки. 
По окончании операции жидкость из промывных склянок, имеющую кис
лую реакцию, сливают вместе, склянки обмывают дистиллированной 
водой и определяют общее количество хлористого водорода нефелометри- 
чески в виде хлорида серебра. П рисутствие в воздухе пыли и других за
грязнений, нерастворимых в воде, мешает определению. Особенно затруд
няется пользование нефелометром. В этих случаях фильтрование пробы 
иногда достигает цели.

Необходимо проделать слепой опыт с исследуемой ж идкостью без 
добавления нитрата серебра. Присутствие в воздухе окисляющ ихся ве
ществ (что имеет место в воздухе городов и фабричных помещений), прежде 
всего сернистого ангидрида, распространяемого дымом, ведет к гидролизу 
свободного хлора, что повышает количество иона хлора (хлористого 
водорода). Такой гидролиз имеет место при повышении концентрации реа
гирующих компонентов в поглотителях с водой:

С12+Н О Н=Н С1+Н О С1;
Н0С1-|-802-|-Н20 = Н С 1 + Н 2804.

В этих случаях необходимо определить количество Э 0 2  в воздухе 
и вычесть из найденного количества иона хлора (хлористого водорода) 
количество, эквивалентное найденному количеству !302 (8 0 2 эквивалентна 
2НС1). В более ответственных случаях может быть поставлен вопрос об опре
делении окисляемости воздуха при помощи гипохлорита натрия N 3001 
и, таким образом, определении количества хлористого водорода, п олу
чающегося гидролизом хлора в присутствии органических веществ.

§ 2. ЕДКИЕ' ЩЕЛОЧИ

Для определения наличия едких щелочей (при щелочной реакции 
на лакмус) к вытяжке прибавляют несколько капель фенолфталеина, 
а затем избыток хлорида бария: сохранение розовой окраски наблюдается 
в присутствии едких щелочей —  ^ О Н ,  К О Н , N134(1^ и Са(О Н )2. 
Необходимо предварительно убедиться, что посуда (пробирки) не сооб 
щает дистиллированной воде щелочной реакции вследствие извле
чения из стекла едких щелочей.

1. Аммиак

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  а м м и а к а .  П осине
ние красной лакмусовой бумажки от паров вытяжки является основным 
испытанием. Вытяж ку помещают в колбу с пробкой, к нижней поверхно
сти которой прикреплены три бумажки: красная лакмусовая бумажка, 
бумажка, смоченная раствором сульфата меди1, и бумаж ка, смоченная 
щелочным раствором ацетата свинца, для чего к раствору ацетата свинца 
прибавляют раствор едкого натра до растворения образую щ егося осадка.

1 Берут разведенный раствор, имеющий лишь слабую окраску, которая от аммиа
ка делается интенсивно синей:
2Си804+ 2 г а 40 Н ^ Н 4)2804+ С и 2(0 Н )28 04; Си2(0Н )28 04+ ( Ш 4)2804+ 6 Ш 40Н =

= 2 [С и (Ш 3)48 0 41+8Н20 .
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Ж идкостью  смачивают полоски фильтровальной бумаги и высушивают. 
Посинение двух первых бумажек укаж ет на наличие аммиака. Почернение 
свинцовой бумажки укажет на наличие сероводорода и, следовательно, 
на процесс гниения; последнее делает уж е невозможным открытие введен
ного аммиака. Образование аммиака может происходить также при нали
чии едких щелочей (NaOH, К О Н ), выделяющих аммиак из его солей 
и белковых тел.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  а м м и а к а .  В од
ный раствор аммиака широко применяется в различных областях промыш
ленности и в быту. Неоднократно имели место отравления при приня
тии раствора аммиака внутрь как в результате несчастного случая, так 
и с целью самоотравления. Обстоятельства дела в таких случаях обычно 
бы вают настолько ясны не только для врача, но и для следственных орга
нов, что вопроса о судебнохимическом исследовании не возникает. Острые 
отравления аммиаком на производстве могут быть связаны с авариями 
-аппаратуры, трубопроводов и т. п ., когда аммиак попадает в рабочее 
помещение. Предельно допустимая концентрация аммиака в воздухе 
0 , 0 2  мг/л.

О б н а р у ж е н и е  и к о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е 
н и е  а м м и а к а  в в о з д у х е  п р о и з в о д с т в е н н ы х  п о 
м е щ е н и й .  Развешивание в помещении красных лакмусовых бумажек 
и бумажек, смоченных разведенным раствором сульфата меди, может 
•служить для определения присутствия аммиака, а скорость и степень их 
изменения могут дать некоторое представление о его количестве.

Для количественного определения необходимый объем воздуха медлен
но протягивают (так, чтобы можно было считать пузырьки) при помощи 
-аспираторов через поглотители с 0 , 1  н. раствором серной кислоты и тит
руют.

Другим методом количественного определения аммиака является 
«олориметрический метод, основанный на реакции:

/ Hg\
2K2[HgJ4]+3K 0H +N H 40 H = 0 <  >NH2 ■ J+7K J+3H 20 .

X H g /

2. Едкий натр и едкое кали

О количестве едкой щелочи дает указание титрование определенной 
■части водной вытяжки объекта по осаждении углекислых щелочей хло
ридом бария. Для решения вопроса о катионе (N a+, К + или Са2+) сравни
вают количества выпавших осадков от пиросурьмянокислого калия, вин
нокаменной кислоты и оксалата аммония. Количественное исследование 
затрудняется тем, что ионы этих металлов являются составными частями 
организма.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  щ е л о ч е й .  На пер
вом месте по частоте отравлений стоит едкий натр (каустическая сода), 
имеющий широкое применение в технике. Растворы едкого натра (щелок) 
неоднократно служили причиной отравлений. Отравления едким кали 
встречаются редко. Негашеная известь СаО и гашеная известь Са(ОН )2, 
несмотря на доступность, по-видимому, редко фигурируют в качестве 
ядов.

§ 3. ЩЕЛОЧНЫЕ СОЛИ «ядовитых» кислот

Из щелочных солей «ядовитых» кислот наибольшее токсикологиче
ское значение имеют соли хлорноватой кислоты (преимущественно хлорат 
калия К СЮ 3) и азотистой кислоты (нитриты). Некоторое токсикологи
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ческое значение имеют соли щавелевой кислоты (в больш их количествах) 
и сама кислота и, наконец, борная кислота и ее соли (бура ^ 2 В 4 0 7), 
имеющие лишь санитарное значение. Водное извлечение подвергают иссле
дованию на перечисленные вещества обыкновенно при соответствующ их 
указаниях в материалах дела.

1. Хлорноватокислые соли (хлораты)—бертолетова соль, КСЮ3

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  б е р т о л е т о в о й  с о 
л и .  1. Ч асть водного извлечения подкрашивают несколькими каплями 
раствора индигокармина (или раствора индиго в серной кислоте) и при
бавляют по каплям раствор сернистой кислоты (подкисленный раствор 
кислого сульфита натрия ^ Н В О д ) — синее окрашивание исчезает, пере
ходя в желтое или при малых количествах —  в желто-зеленое. Реакция 
основана на восстановлении сернистой кислотой хлорноватой кислоты 
в хлорноватистую, которая и окисляет индиго в изатин:

К С 1 0 з + 2 Н 28 0 з = К С Ю + 2 Н а8 0 4 ;

Н  Н
С С

н с У ч с — с = о  о = с — ( У ^ с н
I II I I II I + 2 К С 1 0 =

НСЧ\ Ус  с  с  с  сн
с
н

\ /  \ /
N N С
н н н

н
с  

н с У ' ч : — с = о
2 | || | +2К С 1.

НС^ /С  с = о
у  \ /

Nин н
И затин

2. К части вытяжки прибавляют раствор нитрата серебра, отфиль
тровывают осадок хлорида серебра (при наличии хлоридов), испытывают 
на полноту осаждения, прибавляют избыток разведенной азотной кислоты 
и по каплям раствор сернистой кислоты: образуется осадок хлорида серебра 
вследствие восстановления хлората серебра:

КС10з+Аё ГЮз=АдС10з+КШ3;
AgCЮз-|-ЗHзSOз=AgCl-|-ЗH2S04.

Полученный осадок в отличие от сульфита серебра А § 8 0 3 нерастворим 
в азотной кислоте, но вполне растворяется в избытке аммиака.

3. К части вытяжки прибавляет соляную кислоту и нагревают. П ро
исходит выделение хлора:

КС103+6НС1=КС1+ЗН20-|-ЗС12.

Х лор  определяют по образованию желтых паров и по выделению 
свободного йода из йодида калия, для чего смачивают бумаж ку йодидом 
калия и крахмальным клейстером.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  б е р т о л е т о в о й  
с о л и .  В отмеренном количестве вытяжки определяют количество ионов 
хлора (хлоридов) по Ф ольгарду. Затем в другой части вытяжки с помощ ью 
раствора сернистой кислоты восстанавливают хлорат в хлорид и снова
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титруют. Разница двух титрований дает количество хлора, соответствую 
щее хлорату (один атом хлора соответствует молекуле хлората, на к ото
рый найденное количество и пересчитывают).

О б н а р у ж е н и е  х л о р а т о в  в м о ч е .  При отравлении 
бертолетовой солью моча отравленного обычно окрашена в темный, почти 
черный цвет. В случаях направления мочи на судебнохимическое иссле
дование ее сгущают выпариванием до небольш ого объема, слабо подкисля
ют разведенной азотной кислотой, осаждают хлориды нитратом серебра, 
фильтруют, испытывают фильтрат на полноту осаждения, восстанавлива
ют хлораты в хлориды при помощи сернистой кислоты, добавляют азот
ную кислоту и раствор нитрата серебра. Полученный осадок хлорида сере
бра взвешивают и по его количеству вычисляют количество хлората. 
Молекула хлорида серебра соответствует молекуле бертолетовой соли.

О б н а р у ж е н и е  х л о р а т о в  в п ы л и  п о м е щ е н и й .  
Для обнаружения бертолетовой соли в пыли рабочих помещений пыль 
собирают на листы глянцевой бумаги определенного размера, оставляют 
на сутки, пыль сметают, взвешивают и с ней проделывают качественные 
и количественные исследования по описанному выше.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  б е р т о л е т о в о й  
с о л и .  Вследствие значительной ядовитости бертолетовой соли отравле
ния ею могут иметь место. Описаны случаи применения бертолетовой соли 
с целью производства аборта, что вело к смертельным отравлениям. Смерть 
часто наступает через несколько дней. В литературе описаны случаи, 
когда люди погибали значительно позднее от развившегося на почве отрав
ления воспаления почек. В этих случаях процессы восстановления берто
летовой соли в организме не дают возмож ности обнаруж ить хлорноватую 
кислоту в водном извлечении из частей трупа. Приобретает большое зна
чение обнаружение бертолетовой соли в моче отравленного в первые дни 
после отравления.

Наблюдались случаи отравлений, повлекшие за собой судебные про
цессы, при смешении хлорноватокислого натрия (хлората натрия, Natrium 
chlorat — по немецкой терминологии) с хлоридом натрия. Лица меди
цинского персонала, не знакомые с терминологией лекарственных средств 
на иностранных языках, но получившие в свои руки препараты с иностран
ными надписями, часто пишут по-латыни сокращенно Natrium  chlorat, 
вместо Natrium chloratum , что и приводит к ошибкам.

2. Нитриты

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  н и т р и т о в

I. И с с л е д о в а н и е  в о д н о г о  и з в л е ч е н и я ,  а) К части 
извлечения прибавляют растворы сульфаниловой кислоты или пара
нитроанилина и соляной кислоты и взбалтывают. Спустя 10 минут под
щелачивают едким натром и прибавляют свежеприготовленный раствор 
бета-нафтола в едком натре; получается оранжево-красное окрашивание 
или осадок:

SOoH SOoH



б) Д ругой вариант образования азокрасителя заключается в сле
дующем. К части жидкости прибавляют реактива Грисса; появляется 
темно-красное (с образованием осадка), красное или розовое окрашивание. 
Степень окраски дает возмож ность приблизительно судить, находятся ли 
в исследуемой жидкости лишь следы нитритов, мало или много их и в за
висимости от этого подготовить к количественному определению стандарт
ные растворы большей или меньшей концентрации.

Приготовление реактива Грисса: а) 0,5 г сульфаниловой кислоты 
растворяю т в 150 мл разведенной уксусной кислоты; б) 0,1 г альфа-нафтил- 
амина растворяю т в 20 мл воды, раствор фильтруют и смешивают со 150 мл 
разведенной уксусной кислоты. Перед употреблением смешивают равные 
объемы обоих растворов. Наблюдают, не произойдет ли порозовение рас
твора вследствие попадания следов азотистой кислоты, например из воз
духа.

Х од  реакции:

СвН4(  + Н Ш 2+Н(С2Н302)=СвН4< +Н аО;
Ч Ш 2

Iс2н3о2
Сульф аниловап У к су сн а я

ки сл ота  кислота

803Ьта
СвН4(  +С10Н;Ш 2=СвН4(  +С2Н402.

Х К2С2Н30 2 Ч 1Ч=^С10Н6Ш 2
Альфа-

нафтиламин

II . П е р е г о н к а  в о д н о г о  и з в л е ч е н и я .  Водную вы
тяж ку помещают в колбочку, соединенную с нисходящим холодильником, 
конец которого опущен в разведенный раствор едкого натра. Вытяж ку 
подкисляют разведенной уксусной кислотой (кислоту берут слабую , чтобы 
не выделить азотную кислоту из нитратов, так как далее азотная кислота 
может восстановиться в азотистую кислоту) и, пропуская из аппарата 
Киппа ток угольного ангидрида, отгоняют ангидрид азотистой кислоты.

С дистиллятом делают следующее: 1) реакции I а или б; 2) часть дистил
лята подкисляют и прибавляют раствор йодида калия, подкисленного 
разведенной серной кислотой и смешанного с крахмальным клейстером: 
при наличии азотистой кислоты тотчас же получается синее окрашивание:

2К.Г-|-Н28 04=21и+К2504;
2НЯ-Ь2Ш0а=,Г2+2Н 20-Т21Ч0«

Предварительно нужно убедиться, что сам йодид калия не вызывает 
при подкислении посинения крахмального клейстера вследствие содер
жания в йодиде калия соли йодноватой кислоты (К 1 0 3).

Такой путь исследования является единственно возможным при ана
лизе внутренних органов трупа, так как более чувствительный привел бы 
к обнаружению следов нитритов, распространенных почти всю ду: в слюне, 
в частях растений, например в свежей капусте, в земле, а следовательно, 
и в пыли. Следы азотистой кислоты (окислов азота) всегда находятся 
и в воздухе лабораторий, поэтому необходимо соблюдать особую  осторож 
ность и поставить слепой опыт.

II I . И с с л е д о в а н и е  т в е р д о й  с о л и .  1. К  твердой соли 
прибавляют уксусную  кислоту: выделяются окислы азота в виде оранже
вых удушливых паров.

2. Делают реакции I (а или б — образования азокрасителя).
3. Делают реакцию П 2  (выделение йода).
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4. Определяют, имеются ли ионы С1~ (наличие хлоридов).
5. Производят реакции’на ионы N 3 + и К +. На ионы натрия ставят 

реакцию образования пиросурьмянокислого натрия. К раствору соли 
прибавляют раствор пиросурьмянокислого калия К 2 Н 2 8Ь 2 0 7—  появляется 
кристаллический осадок. На ионы калия производят реакцию образования 
комплексной соли К 3  [Со(]\02)6]. К 1— 2 мл 5— 10% испытуемого раствора 
соли (при ненахождении нитрита предыдущими реакциями) добавляют 
в избытке 30% раствор нитрита натрия и уксусную  кислоту до ясно кислой 
реакции. При содержании| К + жидкость образует муть или осадок.

Положительный результат реакции на К + и реакции на С1~ говорит 
за наличие хлорида калия (ядовитое вещ ество).

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  н и т р и т о в .  Для 
определения небольших количеств азотистой кислоты удобен колориметри
ческий метод. Для приготовления стандартных растворов пользуются 
нитритом серебра Ад1Ч02. Для этого раствор нитрата серебра смешивают 
с  раствором нитрита натрия, который не должен содержать хлоридов и кар
бонатов. Выделившийся кристаллический осадок отфильтровывают, про
мывают холодной водой, перекристаллизовывают из горячей воды, сво
бодной от следов нитритов, и высуш ивают в темноте в эксикаторе над хло
ридом кальция до постоянного веса. Отвешивают 0,4050 г нитрита натрия, 
растворяют в горячей воде, прибавляют 0 ,2 —0,3 г хлорида натрия и раз
водят водой до 1  л. 1 0 0  мл отстоявш егося раствора помещают в литровую 
колбу и снова разводят водой до 1  л; 1  мл последнего раствора содержит 
0,01 мг азотистого ангидрида N 2 0 3 . Из этого раствора приготовляют раз
веденные стандартные растворы с различным содержанием 1Ч2 0 3  в объеме, 
одинаковом с испытуемой жидкостью. Прибавляют одинаковые количества 
реактива Грисса (стр. 368) и сравнивают окраску испытуемой жидкости 
с  окраской стандартных растворов.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  н и т р и т о в .  П ри
менение нитрита натрия при приготовлении азокрасителей (диазотирова
ния) делает возможным поступление его в посторонние руки, в связи 
с чем создается возмож ность отравлений. Такие отравления периодиче
ски имели место в связи с применением нитрита натрия вместо хлорида 
натрия в пищу.

Поступление азотистого ангидрида N 3 0 3  и других окислов азота, 
преимущественно двуокиси азота 1Ч0 2, в воздух помещений на некоторых 
производствах может вызвать профессиональные отравления. При сопри
косновении с водой (а следовательно, и с влажными слизистыми оболоч
ками людей) двуокись азота N 0 2  переходит в азотную и азотистую кислоты:

2ГЮ2-|-Н20 =  НГЮ8+  Н Ш 2.
Следовательно, действие окислов азота, в частности N 0 2 , сводится 

к действию азотной и азотистой кислот.
Помощь судебнохимическому исследованию при подозрении на отрав

ления хлоратами, нитритами и другими веществами, оказывающими влия
ние на кровь (способствующ ими, например, превращению гемоглобина 
в метгемоглобин) может оказать спектроскопический анализ крови.
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Раздел VI 
ГРУППА ВЕЩЕСТВ, ТРЕБУЮЩИХ 

ПРИМЕНЕНИЯ ОСОБЫХ МЕТОДОВ 
И ЗОЛ И РОВ А НИН

Группа веществ, требующ их применения особы х методов изолирова
ния, немногочисленна. Сюда относятся те из них, которые по методу своего 
изолирования не вошли в предыдущие разделы, т. е. рассмотренный нами 
Д Д Т, который для своего изолирования из биоматериала требует извле
чения эфиром, и тетраэтилсвинец, который по методу своего изолирова
ния может быть отнесен и к веществам, перегоняемым с водяным паром, 
и к веществам, экстрагируемым подкисленным спиртом или подкисленной 
водой, и даже к веществам, требующим предварительного разрушения 
биоматериала. К  этой же группе веществ нужно отнести производные фто
ристо- и кремнефтористоводородных кислот, окись углерода, сероводород, 
йод, хлор, бром и некоторые другие вещества.

1. Ф тористы е соли (фториды) NaF, NaHF2, CaF2  (Natrium  fluoratum ,
Calcium  fluoratum )

Судебнохимического значения не имеет свободная ф тористоводород
ная кислота, малодоступная широким слоям населения, наоборот, ее соли, 
например N aH F2, нередко являются предметом судебнохимического ис
следования.

И з о л и р о в а н и е  ф т о р и д о в .  Тщательно измельченные внут
ренние органы трупа, содержимое желудка, пищевые продукты и т. д. 
в количестве 25 г подщелачивают избытком едкой извести1, смачивают 
раствором нитрата аммония, высушивают и прокаливают до полного сж и
гания. С золой, обработанной дистиллированной водой и высушенной, 
производят испытание на фтор (реакции 1  и 2). Необходима постановка 
Слепого опыта. Все реактивы в тех же количествах, как и в опыте, обраба
тывают в той же чашке, в которой будет происходить выпаривание. По 
высушивании остаток прокаливают и испытывают на фтор.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е .  1. Ч асть остатка в пла
тиновом тигле обливают небольшим количеством концентрированной сер
ной кислоты, тигель быстро закрывают часовым стеклом, нижняя поверх
ность которого покрыта воском или парафином. Местами слой воска или 
парафина удаляют, делая какую-либо надпись при помощи острия. Ти
гель оставляют стоять в течение суток , удаляют слой воска и наблюдают 
полученную «выжженную» надпись (рис. 63).

Реакция обладает много большей чувствительностью, если ее вести 
при нагревании. В этом случае стекло вместо воска или парафина покры 
вают лаком.

1 При отсутствии химически чистой извести объект подщелачивают едким натром 
и сжигают. Полученную золу смешивают с раствором хлорида кальция, кипятят, 
охлаждают, отфильтровывают осадок (как в количественном анализе), промывают 
дистиллированной водой до нейтральной реакции, сжигают осадок вместе с фильтром 
и золу исследуют на наличие фторидов.
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Лак готовят следующим образом. К раствору 8  г канифоли, р а с т е р т о й  в т о н к и й  
порошок, в 15—20 мл эфира медленно приливают около 80 мл коллодия. Покрытые 
лаком кусочки плоского стекла сушат на воздухе, а затем в шкафу при 120°.

Чувствительность реакции травления при нагревании в 2— 3 раза 
больш е, чем без нагревания1.

2. Часть остатка помещают в пробирку и приливают концентрирован
ной серной кислоты. В отверстии пробирки держат стеклянную палочку 
с  каплей воды. В случае наличия фтористого водорода капля мутится бла
годаря выделению кремневой кислоты из образующ егося летучего фторида 
кремния (кремний из силиката стекла).

Пары фторида кремния можно при помощи стеклянной трубки про
пустить в другую  влажную пробирку; при этом стенки пробирки покры
ваются выделенной кремнекислотой:

СаГ2+Н 2804=Са804+2НГ;
4НР+8Ю2=81Г4+2НаО;

8Я,4+ЗН20 = Н 28Юя+2На81Г6.

О б н а р у ж е н и е  в в о з д у х е .
Следы фтористого водорода в воздухе, 
кроме помещений самого его производства, 
могут быть в мастерских по гравировке 
стекла, при разложении фосфоритов сер
ной кислотой вследствие содержания в 
них некоторого количества фторида каль
ция СаЕ2. Такие производства могут обус
ловливать вредное влияние не только на 
работающ их в них, но и на раститель
ность в окрестностях этих заводов. Н еоб
ходимо, однако, иметь в виду широкое 
распространение следов фторидов в при
роде.

Для обнаружения фтористого водорода в воздухе определенное коли
чество его ( 1 0 0 — 2 0 0  л) просасывают при помощи аспиратора через каучу
ковые трубки, непосредственно опущенные в 2 — 3 промывные склянки 
с разведенным известковым молоком. По окончании пропускания содер
жимое склянок с известковым молоком выпаривают досуха, остаток про
каливают и исследуют на фтор, как описано в общем ходе исследо
вания.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  ф т о р и с т о г о  в о 
д о р о д а  в в о з д у х е .  1. Метод, основанный на реакции образования 
комплексной соли Na3F e F 6 при действии иона фтора на роданат железа. 
Окраска раствора обусловливается наличием избытка роданата железа 
и по мере увеличения концентрации иона фтора окраска раствора роданата 
железа делается слабее.

2. Циркон-ализариновый метод определения фтористого водорода. 
Для определения фтористого водорода в присутствии паров соляной кисло
ты можно применять циркон-ализариновый метод.

Циркон-ализариновый метод основан на образовании прочного ком 
плексного соединения между фтор-ионом и цирконием, в результате чего 
происходит обесцвечивание циркон-ализаринового индикатора.

1 В. Л. П а в л о в и Т. И. Б а р а б а ш. Криминалистика и научно-судебная, 
экспертиза. Сборник 2. Киев, 1948, стр. 165— 175.

Рис. 63. Реакция травления стек
ла фтористоводородной кислотой.
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2 . Кремнефтористые соли (фторосиликаты)

К р е м н е ф т о р и д  н а т р и я  Na 2 S iF 6  (Natrium silicio-fluoratum ).
При выпаривании свободной кремнефтористой кислоты она разла

гается на свои составные части:
H2SiF6 —> 2HF-f-SiF4.

Сухие кремнефтористые соли разлагаются при нагревании на фтори
стую  соль и фтористый кремний:

Na2SiF6 —> 2NaF+SiF4.
Из солей трудно растворимы BaSiF 6  (1 : 3731 при 17°) и K 2 S iF 6  

(1 : 833 при 17°).
К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е .  1. К  раствору кремне- 

фторида прибавляют раствор хлорида бария. Кристаллический осадок 
отфильтровывают и.высуш ивают на воздухе.

2. С ухую  соль (кремнефторид бария) помещают в платиновый тигель 
и обливают концентрированной серной кислотой:

BaSiF6-FH2S04=B aS04-FH2SiFe;
H2SiF6 =  2HF+SiF4.

Разъедание стекла указывает на наличие фтористого водорода, а по
мутнение поднесенной на палочке капли воды —  на фторид кремния:

3SiF4-f-3H20 = H 2Si03-(-2H2SiFe.
Реакцию проводят в платиновом тигле, так как в стеклянной про

бирке образование фторида кремния может быть при наличии фторидов.
3. Добавление раствора едкого натра к раствору соли вызывает 

цыпадение осадка кремнекислоты:

NaHF2 NaF+HF;
4NaF+Si02=SiF 4+ 2H 20 ;

33iF4-)-3H20 = 2H2SiFe-l-H2SL03 (следы в растворе);

H2SiFe+2N a0H =N a2SiFe+ H 20.

Реакция не может применяться при кислой реакции соли вследствие 
наличия N aH F2.

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  имеет главным обра
зом натриевая соль фтористоводородной кислоты NaF и натриевая соль 
кремнзфтэристой кислоты N a 3 S iF 6.

Соли фтористоводородной кислоты применяются в строительной 
технике в качестве консерванта древесины, в сталеварении, в стекловаре
нии, в сельском хозяйстве в качестве инсектицидов и средств дератизации.

Отравления производными фтористоводородной кислоты в большин
стве случаев вызваны перемешиванием ее солей с другими солями в быту. 
Нередко наблюдались случаи отравлений этими веществами ж ивотных. 
Токсической дозой для человека является 0,012 г, смертельной —  10 г 
(О. И. Глазова).

Диагностика отравлений фторидами трудна, так как ни клиническое 
течение, ни патологоанатомическая картина не дают ничего характерного. 
Наблюдаются лишь местные воспалительные явления.

3. Окись углерода СО

вследствие фиксации окиси углерода гемогдобицом крови с образова
нием карбоксигемоглобина окись углерода не только в частях трупа обна
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руж ивают без изолирования, но даже и самое изолирование ее из воздуха 
производят путем поглощения раствором крови (например, бычьей).

О б н а р у ж е н и е  о к и с и  у г л е р о д а  в к р о в и

А.  С п е к т р о с к о п и ч е с к и й  м е т о д .  К ровь 1  разбавляют 
водой до тех пор, пока не будут видны при спектроскопическом исследова
нии две полосы поглощения в желтой и зеленой частях спектра, между 
линиями Фраунгофера Б и Е. В случае нормальной крови эти линии соот 
ветствуют оксигемоглобину. При добавлении к жидкости свежеприготов
ленного бесцветного сульфида аммония происходит восстановление окси- 
гемоглобина в редуцированный гемоглобин; спустя некоторое время вместо 
двух полос поглощения появляется одна более ш ирокая полоса, лежащая 
между двумя ранее бывшими полосами. При спектроскопическом иссле
довании крови, содержащей окись углерода, также видны две полосы  п о
глощения, принадлежащие карбоксигемоглобину. При сравнении со спек
тром оксигемоглобина оказывается, что эти полосы  по своему располож е
нию не вполне совпадают с полосами оксигемоглобина. Добавление суль
фида аммония не вызывает восстановления и две полосы  карбоксигемогло- 
бина не исчезают.

При отравлениях не происходит полного насыщения крови окисью 
углерода, так как смерть наступает ранее, чем это произойдет. В силу этого 
в крови трупа наряду с карбоксигемоглобином имеется некоторое коли
чество оксигемоглобина. После добавления сульфида аммония при сохра 
нившихся двух полосах карбоксигемоглобина между ними появляется 
большее или меньшее затемнение —  полоса восстановленного гемоглобина.

Б. Х и м и ч е с к и й  м е т о д .  1. И сследуемую кровь и параллель
но с ней нормальную кровь из бычьей печени разбавляют водой (напри
мер, 2— 5 мл крови смешивают со 100 мл воды). При этом кровь, содерж а
щая карбоксигемоглобин, имеет ярко-красны й цвет. Нормальная кровь 
приобретает более или менее выраженный буроватый оттенок.

2. К разбавленным пробам (1 : 100) испытуемой и нормальной крови 
прибавляют равный объем 30% раствора едкого натра: нормальная кровь 
принимает зеленовато-черную окраску, кровь с окисью углерода сохра 
няет розовую  окраску.

3. К  разбавленным пробам ( 1  : 4) исследуемой и нормальной крови 
прибавляют приблизительно три объема 1 % раствора танина и взбалты
вают: нормальная кровь принимает серую  окраску, кровь с окисью  угле
рода сохраняет розовый цвет.

4. К разбавленным пробам (5 : 100) нормальной и испытуемой крови 
прибавляют равные объемы 20% раствора ферроцианида калия К 4  [Ее(С]\)6) 
и 2  мл разведенной ( 1  : 2 ) уксусной  кислоты: нормальная кровь буреет, 
кровь с окисью углерода сохраняет розовую  окраску.

5. Нормальная кровь, смешанная с 5 частями свинцового уксуса  
(раствора основного ацетата свинца), принимает грязно-зеленое окраш и
вание, кровь с окисью углерода сохраняет свой цвет.

6 . Нормальная кровь по разбавлении формалином 2  спустя короткое 
время принимает грязно-бурую  окраску, кровь с окисью углерода сохра 
няет свой красный цвет в течение нескольких недель, что применяется для 
сохранения крови.

1 При исследовании частей трупа, когда выделенная кровь не прислана, выжи
мают ее из присланных частей печени. С целью получить нормальную кровь для сравне
ния берут бычью печень и отжимают из нее кровь, разводят водой и взбалтывают с воз
духом, чтобы образовался спектр оксигемоглобина.

2 Всегда производят параллельно исследования нормальной крови, например 
взятой из бычьей печени.
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Все перечисленные реакции можно производить, смочив разведенной 
«р овью  белую фильтровальную бумагу, а затем нанося на нее реактивы. 
Все эти испытания уступаю т по чувствительности спектроскопическому 
методу.

Для проверки может быть применено вытеснение окиси углерода из 
крови током воздуха и поглощение снова разведенной нормальной кровью:

С 0Н Ь+02 0 2-Н Ь+С0,

где НЬ обозначает гемоглобин. Медленное пропускание производят в те
чение 3— 4 часов. Между склянками Дрекселя, содержащими кровь с оки
сью углерода и нормальную кровь, ставят склянки Тищенко с суспен
зией гидрата закиси железа для поглощения избытка кислорода1.

Такое же вытеснение применяют и для количественного определения 
окпси углерода в крови.

О б н а р у ж е н и е  о к и с и  у г л е р о д а  в в о з д у х е

Для обнаружения окиси углерода в воздухе может служ ить погло
щение ее из воздуха бычьей кровью и дальнейшее исследование этой кр о
ви. 2 0  л воздуха просасывают при помощи аспиратора сначала через ряд 
склянок Тищенко с суспензией гидрата закиси железа, затем через 5 мл 
разведенной бычьей крови. Обработанную таким образом кровь исследуют 
спектроскопически и химически, сравнивая с нормальной кровью .

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  о к и с и  у г л е р о 
д а  в в о з д у х е .  Метод основан на окислении окиси углерода йодно
ватым ангидридом и определении образовавш егося угольного ангидрида. 
Реакция протекает по уравнению:

120 5+ 5 С 0 = 5 С 0 2+ ;г2.

Образовавшийся угольный ангидрид поглощается раствором едкого 
барита:

Ва(0Н)2+ С 0 2=ВаС03+ Н 20 .

Избыточный едкий барит оттитровывают (микротитрование) соляной 
кислотой:

Ва(0Н)2+2НС1=ВаС12+ 2 Н 20 .

Т о к с и к о л о г и ч е с к о е  з н а ч е н и е  о т р а в л е н и я  
о к и с ь ю  у г л е р о д а .  Отравления окисью углерода чрезвычайно 
часты. Раннее закрытие печей, чугунные печи, пропускающ ие в накаленном 
состоянии окись углерода, камины, снабженные вьюшками, жаровни, 
угольные утю ги — обыкновенные источники отравлений окисью углерода 
в домашнем быту. У тю ги могут быть причиной отравлений в различного 
рода швейных мастерских, прачечных и т. д.

Окись углерода, вызывающая профессиональные отравления, может 
получиться восстановлением угольного ангидрида при прохождении его

1 Приготовляют раствор железного купороса на свежепрокипяченной воде 
и такой же раствор едкого натра. Оба раствора смешивают в склянках Тищенко, при
чем образуется полужидкая масса. Через эти склянки пропускают воздух по вытес
нении им окиси углерода (поглощается избыток кислорода). Щелочной раствор пиро
галлола здесь не может быть применен, так как он сам образует некоторое количество 
окиси углерода. Вместо суспензии гидрата закиси железа по М. Никлу для погло
щения кислорода можно пользоваться раствором гидросернистого натрия N32820 .̂
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через раскаленный уголь, что имеет место в доменных печах, в литейных 
мастерских и т. д .1:

С02Н-С=2С0.

Но наиболее часто происходят отравления окисью углерода, содерж а
щейся в светильном газе. Ч асто при порче газопроводных труб, пролож ен
ных в земле, особенно зимой, при неравномерном охлаждении почвы све
тильный газ диффундирует через почву в жилые дома. Поглощение почвой 
пахучих составных частей светильного газа делает возможным незаметное 
поступление его в помещение, занятое людьми. Опыты на животных 
показывают, что воздух становится очень ядовитым при содержании 
0 ,07 — 0,08%  окиси углерода.

Утечка светильного газа в промышленных предприятиях сравнитель
но часто вызывает профессиональные отравления. Особенно опасен так 
называемый водяной газ, получаемый при действии перегретого пара на 
уголь:

Н20 + С = С 0 + Н 2.
Содержание СО в водяном газе доходит до 50% .

При разложении пироксилина, что имеет место при взрыве артиллерий
ск и х снарядов, мин во время войны и при горных работах в мирное время 
и т .  д ., образуется газ, содержащий 30% окиси углерода, что может п о
влечь массовые отравления.

В связи с развитием автомобильного транспорта необходимо считать
ся  с поступлением в воздух городов значительных количеств окиси угле
рода.

4. Сероводород Н23

Сероводород может вызвать отравления; его действием часто обуслов
лены отравления, иногда наблюдаемые при работе в сточны х колодцах.

Ядовитое действие сероводорода наступает уж е при содержании его 
в воздухе в количестве 0 ,06 % . При больших концентрациях могут быть 
и смертельные отравления.

Химическое обнаружение во внутренних органах трупа сероводорода, 
вызвавшего отравление, обыкновенно не может иметь места вследствие 
образования его при разложении белковых тел. В исключительно свежих 
случаях отсутствие аммиака при наличии больш ого количества сероводо
рода является характерным признаком, указывающим на возмож ность 
отравления сероводородом.

При химическом исследовании внутренних органов их помещают 
в колбу, отверстие которой закрывают пробкой, к нижней поверхности 
которой прикрепляют две бумажки: одну —  смоченную щелочным рас
твором ацетата свинца, другую  —  красную лакмусовую  для обнаруж ения 
аммиака и доказательства уже наступившего гниения. Спектроскопическое 
исследование крови, смешанной с воздухом , показывает, что, кроме двух 
полос оксигемоглобина, может появиться новая полоса^в красной части 
«пектра между линиями С и И.

Спектроскопическое исследование доказательно только тогда, когда 
смерть произошла во время вдыхания сероводорода, а исследование п ро
изводится лишь спустя несколько часов после смерти, так как затем харак
терный спектр исчезает. При малых количествах сероводорода может и не 
наблюдаться описанного спектра крови . 1

1 В табачном дыме находятся значительные количества окиси ^углерода. Окись 
углерода образуется также при работе различного рода моторов: дизелей, автомобиль
ных моторов и др.
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О б н а р у ж е н и е  с е р о в о д о р о д а  в в о з д у х е .  Серо
водород в воздухе можно обнаружить прежде всего по его характерному 
своеобразному запаху и по почернению медных предметов. Кроме того , 
развешивают в помещении бумажки, смоченные щелочным раствором 
ацетата свинца:

РЬ(С2Н30 2)2+ 2№ 0Н = 2№ (С 2Н30 2)+РЪ (0Н )2;

РЬ(0Н)а+ 2 № 0 Н = Р Ь 0 ^ а 2-|-2Н20.

Более или менее быстрое почернение бумажек может служить для 
приблизительной оценки количества сероводорода (много, мало, следы).

Для обнаружения могут служить также бумаж ки, смоченные разве
денным раствором  нитропруссида натрия ^ а 2  Бе(С1Ч)5• (N 0 3 )], подщ ело
ченным аммиаком. От сероводорода бумажки принимают фиолетовое 
окрашивание.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  сероводорода в возду
хе основано на получении сульфида серебра А д 2 8 . Испытуемый раствор 
в зависимости от количественного содержания в нем сульфида серебра 
принимает более или менее интенсивную бурую  окраску.

5. Галогены и хлорамины

Из галогенов газом является только хлор. Бром представляет чрез
вычайно летучую ж идкость, поэтому отравление обыкновенно вызывают 
его пары. Йод является кристаллическим веществом. Применяется он 
обычно в виде спиртового раствора —  йодной настойки (Т тсШ га  рсБ ). 
Отравления могут быть вызваны как настойкой, так и парами йода.

Х л о р

Свободный хлор имеет широкое применение в технике; вступая в ре
акцию с составными частями организма, хлор дает соли хлористоводо
родной кислоты (ионы хлора), являющиеся нормальной составной частью  
организма. Вода действует на хлор очень медленно, но в присутствии легко 
окисляющ ихся веществ происходит быстрый гидролиз хлора, обусловли
вающий процессы окисления:

С1-С1+Н 0Н =Н С 1+С 1-0-Н
I

НС1-{-0 (идет окисление)
I

св я зы ва ется  угл ек исл ы м и 
щ елочам и , белкам и и т . п.

В связи с этим обнаружение свободного хлора во внутренних ор га 
нах отравленных им лиц невозможно. Наблюдавшийся иногда в течение 
2  дней запах хлора от трупа обусловливается, вероятно, продуктами 
гидролиза хлора, следами хлорноватистой кислоты НОС1 (или ее солями, 
легко гидролизующ имися), обладающей запахом хлора. Понятно, что 
и эти промежуточные продукты —  хлорноватистокислые соли (гипо
хлориты) —  быстро исчезают.

Для обнаружения хлорноватистой кислоты, что имеет место и при 
отравлениях хлорной, или белильной, известью, представляющей смесь 
хлорноватистокислой извести, хлорида кальция и гидрата окиси кальция, 
исследуемый объект измельчают, помещают в колбу, отверстие которой 
закрывают пробкой с двумя трубками, из которы х одна доходит до дна
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колбы и соединена с двумя промывными склянками аппарата Киппа для 
получения угольного ангидрида; во вторую склянку наливают воду, сме
шанную с раствором нитрата серебра, чтобы убедиться, что хлористый 
водород задерживается в первой промывной склянке. Д ругая трубка, 
оканчивающаяся под пробкой, соединяется с двумя склянками Д рекселя, 
содержащими подкисленный раствор йодида калия, смешанный с крахмаль
ным клейстером. Слабо нагревая колбу с объектом на водяной бане, мед
ленно пропускают ток угольного ангидрида. Отсутствие посинения ук а 
зывает на отсутствие в токе газа хлорноватистой кислоты, а также хлора, 
брома и йода. При появлении посинения описанное выше пропускание сн о
ва производится в воду, содержащ ую сернистую кислоту (воду насыщают 
сернистым ангидридом):

НаН30з+Н2804=КаН804+ Н 2803.

Сернистая кислота распадается на сернистый ангидрид и воду. По 
окончании пропускания жидкость слабо нагревают до удаления избытка 
сернистой кислоты и в растворе обнаруживают ион хлора при помощи 
нитрата серебра, сравнивая цвет осадка (или мути) с осадком (или мутью ) 
хлорида серебра.

Выделяющийся кислород окисляет сернистую кислоту в серную ки
слоту.

При помощи титрования раствором нитрата серебра может быть п ро
изведено и количественное определение.

О б н а р у ж е н и е  х л о р а  в в о з д у х е .  Обнаружение хлора 
в воздухе основано на следующем: 1 ) при просасывании воздуха, содер
жащего хлор, через раствор йодида калия, содержащ его крахмальный 
клейстер, происходит посинение вследствие выделения йода:

С12+2К;=2КС1+.Г2;

такое посинение обусловливают и другие галогены, а также окислы азота 
и озон ;

2 ) быстрый метод определения хлора в воздухе с ортотолидином* 
основан на реакции взаимодействия хлора с ортолидином; в результате 
реакции образуется продукт, окрашивающий раствор в желтый цвет.

Х л о р а  м и н ы

Хлорамин представляет собой амид пара-сульфоновой кислоты тол уо
ла, в котором один или два атома водорода амидогруппы замещены актив
ным хлором, дающим при гидролизе хлорноватистую  кислоту НОС1, 
являющ уюся окислителем:

СН3 • СвН4 • БОз • N012+2НОН=СН3 • СвН4 • БОо • N1^+211001.

Хлорамины —  кристаллические вещества, растворимые в воде (мед
ленно гидролизуются) и в винном спирте. Последний раствор и представ
ляет препарат, уж е дававший случаи отравлений при употреблении его 
вместо спиртных напитков.

К а ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  х л о р а м и н о в .
1. При добавлении к раствору хлорамина йодида калия выделяется йод.

2. Испытав раствор нитратом серебра на отсутствие иона хл ора , 
прибавляют соду, насыщенную сернистым ангидридом, подкисляют азот

1 М. С. Б ы х о в с к а я. Гигиена и здоровье, 1941, № 7.
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ной кислотой и добавляют нитрат серебра — образуется белый, творож и
сты й осадок, нерастворимый в азотной кислоте. Обнаружение хлораминов 
в частях трупа едва ли возможно, так как продукт их гидролиза, т. е. 
хлорноватистая кислота, восстанавливается в организме в ион хлора. 
М ожно сделать попытку отогнать НОС1 током угольного ангидрида.

Б р о м

Острые отравления парами брома встречаются реже, чем отравления 
хлором, и имеют место большей частью в химических лабораториях при 
неосторож ном обращении с бромом. Хронических отравлений бромом не 
наблюдалось, возмож но, вследствие меньшей его ядовитости, а главным 
•образом вследствие меньшей распространенности работ с бромом.

В частях внутренних органов трупов свободный бром редко может 
бы ть найден. Х отя  соли брома и являются составной частью организма, 
но их количество очень незначительно, порядка десяты х долей миллиграм
ма. Это дает возмож ность констатировать бромистые соли в частях внут
ренних органов трупов после отравления или приема их как лекарства. 
При широком применении бромистых солей в качестве лекарств исследо
вание на присутствие бромидов производится лишь при соответствующ их 
запросах медицинских учреждений и судебноследственных органов в св я 
зи со всеми обстоятельствами дела.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  б р о м а .  Из объекта, 
подлежащего исследованию, пары брома вытесняют воздухом  с последую 
щим поглощением их:

1 ) раствором йодида калия, содержащим крахмальный клейстер: 
при наличии брома происходит вытеснение йода, вызывающего посинение 
крахмала; такое же явление может быть вызвано хлором, самим йодом, 
окислами азота; следовательно, реакция имеет значение только при отри
цательном результате;

2 ) раствором фенола (5 — 1 0  мл) —  бром вызывает образование белого 
осадка или мути трибромфенола С 6 Н 2 Вг3 ОН.

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у ж е н и е  б р о м и д о в .  Для об 
наружения бромидов во внутренних органах трупов, моче и т. д. их сильно 
подщелачивают едким натром, выпаривают, высуш ивают и сж игают при 
возможно низкой температуре. Золу извлекают горячей водой. Вытяж ку 
сгущ аю т выпариванием до небольшого объема.

1. Ч асть раствора смешивают с 5 — 10 мл хлорной воды и хлороф ор
мом; последний окрашивается в желтый цвет (или ж елто-бурый —  при 
больш их количествах брома).

2. Ч асть раствора сгущ ают до объема 1 мл, помещают в маленькую 
пробирочку, смешивают с 1  г растертого бихромата калия и осторож но 
из делительной воронки прибавляют по каплям 1 0  мл концентрированной 
серной кислоты. П робирку закрывают полоской фильтровальной бумаги, 
смоченной разведенным щелочным раствором флуоресцеина: получается 
розовое или красное окрашивание (образование эозина).

Для количественного определения паров брома в воздухе можно 
поступать так же, как при определении хлора.

Й о д

К а ч е с т в е н н о е  о б н а р у  ж^е н и е й о д а .  При смертельных 
отравлениях свободный йод можно обнаруж ить предварительными п ро
бами лишь в исключительных случаях. Особенно подходящ им объектом 
для исследования в этих случаях являются свежие рвотные массы. В этом
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случае можно вытеснить пары свободного йода из объекта током воздуха 
при слабом нагревании и поглощать их разведенным крахмальным клей
стером , посинение которого укажет на наличие йода.

Свободный йод легко поглощ ается белками и щелочами, переходя 
в соединения с ними. Для обнаружения солей йода во внутренних органах 
трупов последние подщелачивают едким натром и сжигают. Нормально 
йод содержится в щитовидной железе и в незначительных количествах в д р у 
гих органах, но эти количества нельзя смешать с большими количествами 

сол ей  йода при отравлениях. Золу после сжигания извлекают горячей 
водой, раствор фильтруют, сгущ ают до небольшого объема, прибавляют 
раствора нитрита натрия, подкисляют разведенной серной кислотой и на
греванием отгоняют йод в раствор крахмального клейстера или в хлоро
форм. Крахмальный клейстер помещают в две склянки Дрекселя, причем 
вторая склянка служит для контроля поглощения. Поглощенный крах
мальным клейстером йод титруют 0 , 1  или 0 , 0 1  н. раствором тиосульфата 
натрия, а при малых количествах определяют колориметрически, сравни
вая с соответствующ ими растворами йода.

И с с л е д о в а н и е  п я т е н  н а  с в о б о д н ы й  й о д .  При 
отравлениях йодом и при подозрении на них объектами исследования 
могут быть бурые пятна на белье, на коже и т. д. Такие пятна, вызванные 
йодом, исчезают от аммиака, едкого натра, тиосульфата натрия и синеют 
при смачивании крахмальным клейстером.

О б н а р у ж е н и е  й о д а  в м о ч е .  20— 100 мл подкисляют раз
веденной серной кислотой, прибавляют нитрита натрия и взбалтывают 
■с возможно малым количеством хлороформа: получается фиолетовое 
окрашивание. Сравнивают окраску хлороформа, подложив под пробирку 
белую бумагу.

Для большей чувствительности реакции мочу предварительно сгу 
щают до возможно небольшого объема и по подщелачивании выпаривают, 
остаток сжигают и поступают, как при исследовании внутренних органов 
трупов.
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Раздел VII  
КРАТКИЕ СВЕДЕНИЯ О ХИМИКО

КРИМИНАЛИСТИЧЕСКОЙ ЭКСПЕРТИЗЕ1

Одним из видов судебнохимической экспертизы являются химико-криминалисти
ческие исследования. Эти исследования производятся в специальных криминалисти
ческих учреждениях — в научно-исследовательских лабораториях.

Материалом химико-криминалистической экспертизы, так же как и химико-токси
кологической, являются вещественные доказательства, требующие для их исследова
ния наличия специальных химических знаний и специальных навыков в производстве 
и оценке данных этого вида исследования. Объекты химико-криминалистической экс
пертизы отличаются большим разнообразием. Разнообразны и вопросы, разрешаемые 
судебным химиком по отношению к объектам химико-криминалистической экспертизы. 
Химико-криминалистической экспертизе подвергаются такие вещественные доказа
тельства, которые другие лаборатории не могут исследовать ввиду специфичности ма
териала я его малого количества (копоть выстрела, карандашные и чернильные штрихи 
и т. д.) или особого характера вопросов, подлежащих разрешению (определение сход
ства, установление подлинности документов и т. п.).

Основными материалами химико-криминалистической экспертизы являются: 
1) бумага; 2) чернильные и карандашные штрихи; 3) клеющие вещества; 4) пороха, 
копоть выстрела, нагар, боеприпасы; 5) волокнистые вещества и изделия из них;
6) средства поджога; 7) пятна, пыль и грязь.

§ 1. ХИМИКО-КРИМИНАЛИСТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ БУМАГИ

Исследование бумаги производят с целью установления ее сходства или разли
чия, а также с целью установления ее состава. Необходимость в определении сходства 
или различия бумаги обычно возникает в связи с делами, по которым в качестве веще
ственных доказательств представляются образцы бумаги, требующие сравнительного 
исследования с образцами, отобранными у подозреваемых. Состав бумаги определяют 
при установлении подлинности документов, изготовляемых на специальном мате
риале.

1. С о с т а в  б у м а г и .  Бумага состоит в основном из волокон растительного 
происхождения, беспорядочно переплетающихся между собой. В большинстве писчих 
и печатных сортов бумаги содержатся, кроме того, проклеивающие вещества и напол
нители. В качестве волокнистого материала для изготовления бумаги до середины 
X IX  столетия применяли исключительно волокна тряпичной массы; позднее стали 
употреблять размолотую древесную массу, целлюлозу, получаемую из хвойной и ли
ственной древесины или из соломы злаков путем химической обработки их для удаления 
инкрустирующих веществ (лигнина, смолы, жира и др.). В зависимости от назначения 
бумага имее различный состав по волокну ■— одни сорта состоят из смеси тряпичных 
ицеллюлознтых волокон, другие — только из волокон беленой целлюлозы, третьи — 
из смеси беленой целлюлозы и древесной массы и четвертые — из небеленой целлюлозы 
и древесной массы.

П р о к л е и в а ю щ и е  в е щ е с т в а  вводятся в бумагу для предупрежде
ния расплыва наносимого на нее текста (типографского и чернильного). Для этой цели 
в настоящее время применяют главным образом канифоль в виде мыла (солей смоля 
ных кислот), которое под влиянием глинозема, специально вводимого в бумажную- 
массу, переходит в канифоль. При изготовлении некоторых сортов бумаги проклейку 
производят и другими веществами, например казеином или крахмалом.

Н а п о л н и т е л и  утяжеляют бумагу, придают ей белизну, мягкость, глад
кость, большую впитываемость типографских красок. В качестве наполнителей при
меняют каолин и в отдельных случаях гипс, тальк, мел, магнезит и барит.

1 Раздел написан кандидатом химических наук С. М. Соколовым.
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2. С р а в н и т е л ь н о е  и с с л е д о в а н и е .  Сходство или различие бу
маги можно установить по механическим и физическим ее свойствам, по характеру 
волокнистых веществ, проклейке и составу минеральных веществ. Однако большое 
количество признаков из числа указанных при химико-криминалистическом исследо
вании использовать не представляется возможным.

а) М е х а н и ч е с к и е  п р и з н а к и  (сопротивление на разрыв, изгиб, про- 
давливание и т. д.), как правило, при сравнительном исследовании не применяют, так 
как при этом происходит порча вещественного доказательства, требуется большее ко
личество материала (около 450 см2) и специальное оборудование.

б) Ф и з и ч е с к и е  п р и з н а к и  включают в себя толщину, вес, прозрач
ность (облачность), сорность, флуоресценцию, лоск, гладкость, а при некоторых бума
гах — водяные знаки и графление. Из указанных признаков чаще всего используются 
толщина, вес, флуоресценция и в случае наличия водяные знаки и графление.

Толщина бумаг может колебаться в больших пределах — от 5 до 500 р; также 
в больших пределах может колебаться и вес 1 м2 бумаги — от 50 до 240 г. Резкие 
колебания в весе или толщине сравниваемых образцов бумаги указывают на их неод
нородность. Характер флуоресценции, как правило, не может указывать на сходство 
или различие исследуемых образцов, так как он зависит от условий хранения бумаг.

в) В о д я н ы е  з н а к и  могут быть различными по рисунку и по происхожде
нию (натуральные и искусственные). Натуральные водяные знаки образуются при фор
мировании листа бумаги, их появление обусловлено наличием на местах их нахожде
ния меньшего количества волокнистой массы. Искусственные водяные знаки полу
чают уже на готовом листе бумаги путем помещения его под пресс с соответствующим 
рисунком; в результате этого бумага, где получаются знаки, будет более тонкой и более 
плотной. Несовпадение рисунков водяных знаков, а также различное их происхождение 
указывают на несходство сравниваемых образцов бумаги.

г) О п р е д е л е н и е  в и д а  и п р и р о д ы  в о л о к н и с т ы х  в е щ е с т в  
производят путем микроскопического их исследования, которому всегда должна пред
шествовать проба на лигнин, — главную составную часть инкрустирующих веществ, 
находящийся в большем количестве в древесной массе и в меньшем количестве в не
беленой целлюлозе. Для определения лигнина на исследуемые образцы бумаги нано
сят капли раствора флороглюцина или раствора анилина — с первым реактивом лиг
нин дает малиново-красное окрашивание, со вторым — желтое. Получение резко 
несовпадающих результатов указывает на несходство сравниваемых образцов 
бумаги.

Микроскопическое исследование производят при добавлении к препаратам срав
ниваемых образцов хлор-цинк-йода, который окрашивает волокна тряпичной массы 
в винно-красный цвет, волокна целлюлозы (независимо от их происхождения) — 
в сине-фиолетовый и волокна древесной массы — в соломенно-желтый. Природу во
локон устанавливают по их морфологическим признакам.

Преобладающее большинство волокон хлопка имеют лентообразную форму и спи
рально скручены; волокна льна и пеньки — цилиндрические, с узким каналом и имеют 
сдвиги в виде поперечных черточек; волокна хвойной древесной массы имеют окаймлен
ные поры (в виде двойных ободков); некоторые из этих волокон собраны в пучки по
средством сердцевинных лучей; волокна хвойной целлюлозы имеют форму лент с окайм
ленными порами; лиственная древесная масса и целлюлоза характеризуются наличием 
широких сосудов или их обрывков с большим количеством мелких пор, а соломенная 
целлюлоза — наличием пилообразно-зазубренных клеток (эпителиальных) и корот
ких, закругленных на концах, похожих по форме на огурцы, паренхимных 
клеток.

Последовательной окраской волокон малахитовой зеленью и затем фуксином 
устанавливают степень отбелки целлюлозы: хорошо беленая целлюлоза остается 
бесцветной, полу беленая принимает слабо розовое окрашивание, а небеленая — крас
ное, иногда с фиолетовым оттенком. Различный состав по волокну сравниваемых об
разцов бумаги указывает на их несходство.

д) И с с л е д о в а н и е  п р о к л е й к и  сводится главным образом к уста
новлению ее наличия и к определению природы проклеивающего вещества. Установ
ление факта проклейки исследуемых образцов бумаги производят путем нанесения 
на них капель воды или чернильных штрихов. На неклееной бумаге капля воды быстро 
всасывается ею, а чернильные штрихи расплываются.

При установлении природы проклеивающего вещества определяют в первую оче
редь наличие канифоли комбинированной пробой со спиртом и уксусным ангидридом 
в присутствии серной кислоты. Эта проба состоит в следующем: из вырезок бумаги 
делают вытяжки 95° винным спиртом, подкисленным уксусной кислотой, которые за
тем наслаивают на воду; в присутствии канифоли на границе жидкостей появляется 
мутное кольцо. После этого жидкость перемешивают и выпаривают на водяной бане 
досуха; сухой остаток растворяют в уксусном ангидриде и добавляют каплю серной 
кислоты удельного веса 1,4—канифоль дает быстро исчезающее красно-фиолетовое
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окрашивание. Наличие казеиновой проклейки устанавливают биуретовой реакцией,, 
а крахмальной — реакцией с йодом.

Резко несовпадающие результаты исследования на проклейку указывают на не
сходство сравниваемых образцов бумаги.

е) М и н е р а л ь н ы е  в е щ е с т в а  бумаги имеют различное происхожде
ние: одни из них вводятся в бумагу в качестве наполнителей (каолин, гипс, барит, 
тальк, мел), другие — при канифольной проклейке (сульфат алюминия), третьи — 
при отбелке волокнистого материала (хлориды). Определение хлоридов и сульфатов 
производят непосредственно на вырезках из исследуемых образцов, наличие же дру
гих минеральных веществ устанавливают в остатке после озоления бумаги. Для опре
деления хлоридов их переводят в нерастворимое состояние путем обработки образца* 
бумаги раствором нитрата серебра. Образовавшийся хлорид серебра по отмывании' 
избыточного количества нитрата серебра восстанавливают щелочным раствором фор
малина до свободного серебра. Сульфаты определяют переводом их в нерастворимую 
свинцовую соль, которую при последующей обработке сульфидом натрия переводят 
в сульфид свинца.

Таким образом, о наличии и относительном количественном содержании хло
ридов судят по серой окраске восстановленного серебра, а сульфатов — по темной 
окраске сульфида свинца.

Золу в случаях ее исследования обрабатывают соляной кислотой. В полученном- 
солянокислом растворе определяют алюминий, кальций, магний и барий, а в нера
створимом остатке после его сплавления с карбонатом натрия — кремневую кислоту, 
алюминий, магний и барий.

В результате исследования по приведенной схеме при совпадении полученных 
результатов делают заключение о сходстве сравниваемых образцов бумаги (но не 
об их тождестве) с перечислением признаков, по которым это сходство имеется.

§ 2. ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ЧЕРНИЛЬНЫХ И КАРАНДАШНЫХ 
ШТРИХОВ ПРИ ЭКСПЕРТИЗЕ ВЫТРАВЛЕННЫХ ТЕКСТОВ 

И ПРИ ВЫЯВЛЕНИИ НЕВИДИМОГО ТЕКСТА

Чернильные штрихи подвергаются химическому исследованию для установления- 
вида чернил, которыми они выполнены, или же для определения сходства или разли
чия с другими штрихами или с представленными образцами чернил. Первого рода- 
исследования производят при определении подлинности документов, выполняемых 
особыми чернилами, а сравнительное исследование — при установлении исправлений, 
вписок и дописок в документах, установлении лиц, сделавших эти изменения или на
писавших исследуемый текст, и в ряде других случаев.

1) К р а т к и е  д а н н ы е  о ч е р н и л а х .  Чернила представляют собой 
водные или спирто-водные растворы красителей или их взвеси и должны содержать 
в своем составе так называемые з а г у с т и т е л и ,  вводимые для придания нужной 
вязкости и антисептики. В качестве загустителей, способствующих равномерному 
стеканию чернил с пера, применяют главным образом сахар, патоку и декстрин, а в ка
честве антисептиков для предупреждения разложения чернил плесенью — фенол, 
уксусную кислоту, формалин, салициловые препараты и другие вещества.

Чернила для письма по бумаге имеют различные названия в зависимости от их. 
назначения, состава и цвета. По назначению чернила бывают: канцелярские, документ
ные, школьные и специальные; по составу: угольные (черная тушь), железодубильные, 
кампешевые и анилиновые; по цвету: черные и цветные.

При исследовании чернильных штрихов более рационально классифицировать 
чернила по цвету.

а) Ж е л е з о д у б и л ь н ы е  ч е р н и л а  в качестве красящего вещества- 
содержат таннат железа и в зависимости от способа получения могут содержать еще 
так называемые временные органические красители синего, голубого или зеленого- 
цвета.

б) К а м п е ш е в ы е  ч е р н и л а  получили свое название от применявшегося- 
для их изготовления экстракта кампешевого дерева, содержащего гематоксилин, пе
реходящий при окислении в гематеин — соединение пурпурно-красного цвета, кото
рое при взаимодействии с окисями металлов дает цветные лаки: с хромом — сине
серые, с железом— черные, с медью — зеленовато-синие, с алюминием — синие и с оло
вом — фиолетовые. При изготовлении кампешевых чернил окисление гематоксилина 
производят хромпиком, а металлом, образующим лак, является восстановленный при< 
этом хром.

в) Ч е р н а я  т у ш ь  бывает двух видов: казеиновая и шеллачная. В настоя
щее время в СССР вырабатывают главным образом тушь казеиновую и при ее изго
товлении применяют газовую канальную сажу, казеин или столярный клей (сухая» 
тушь), буру, нашатырный спирт и фенол.
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г) А н и л и н о в ы е  ч е р н и л а  изготовляют из водорастворимых органи
ческих красителей. Некоторые виды этих чернил имеют название по содержащемуся 
в них красителю, например, нигрозиновые чернила.

2) О п р е д е л е н и е  в и д а  ч е р н и л  в ч е р н ы х  ш т р и х а х .  Для 
определения вида чернил в штрихах на них наносят капли 18% соляной кислоты, при 
этом железодубильные чернила или обесцвечиваются, или принимают цвет временного 
красителя; кампешевые принимают красный цвет, черные анилиновые совсем не из
меняются или дают красноватые расплывы, черная тушь совершенно не изменяет своего 
цвета. В дополнение к реакции с соляной кислотой производят дополнительное исследо
вание на каждый вид чернил: при железодубильных чернилах делают реакцию на 
железо с желтой кровяной солью (не на штрихе, а со снятой каплей солянокислой 
вытяжки); при кампешевых чернилах — реакцию на хром; при анилиновых чернилах— 
реакции, применяемые при исследовании цветных анилиновых чернил, и при туши — 
исследование на частицы угля и пробу на нерастворимость в воде.

а ) У с т а н о в л е н и е  с х о д с т в а  ш т р и х о в  ч е р н и л  о д н о г о  
в и д а .  Этого рода исследование проводят вначале по общим для всех чернил призна 
кам, а затем уже переходят к признакам, свойственным только отдельным видам их.
К общим признакам относятся: микроструктура штрихов, их копировальная способ 
ность, наличие и состояние в них хлоридов.

Особая микроструктура штрихов может возникнуть из-за присутствия в них 
частиц пыли, частиц угля (при чернилах, приготовленных из графитного копироваль 
ного карандаша) и других частиц инородных веществ.

Копировальная способность штрихов представляет собой их свойство переходить 
на увлажненные поверхности — на папиросную бумагу, эмульсию отфиксированной 
фотобумаги ит. д. при контакте с ними (под прессом). Ее используют лишь для штри 
хов, содержащих примерно одинаковое количество красителя (определяемое визуально) 
и находящихся в одном документе (копировальная способность штрихов зависит от со
става бумаги и от условий хранения). Она зависит также от их возраста и от состава 
чернил, которыми они выполнены.

б) Х л о р и д ы .  Хлориды являются составной частью железодубильных и кам
пешевых чернил и находятся во многих анилиновых чернилах. Использование нали
чия хлоридов в анализе чернил основано не только на их наличии, но и на состоянии 
в исследуемых штрихах. Хлориды не находятся все время в границах штрихов, с воз
растом они расплываются и проникают на обратную сторону листа бумаги. Расплыв 
хлоридов зависит от состава бумаги и от условий хранения ее, поэтому этот признак 
используют лишь при исследовании штрихов на одном листе бумаги. Различная сте
пень расплыва (при штрихах с одинаковым количеством красителя) указывает на не
одинаковый возраст исследуемых штрихов или на различный состав чернил, которыми 
эти штрихи выполнены.

В штрихах хлориды выявляются так же, как и в бумаге, но только в реактив при
бавляют раствор нитрита натрия для обесцвечивания их.

в) Ч а с т и ч н ы е  в и д ы  и с с л е д о в а н и я .  Частичными видами исследо
вания являются: для железодубильных чернил реакции на наличие и состояние суль
фатов, выходящих со временем, так же как и хлориды, из границ штрихов; для кам
пешевых чернил — реакции на сульфаты и железо; для анилиновых чернил — ряд 
реакций на красители.

г) С р а в н и т е л ь н о е  и с с л е д о в а н и е  к р а с и т е л е й  в ш т р и 
х а х .  Это исследование состоит в установлении их однородности, а затем в исследо
вании в ультрафиолетовых лучах и при помощи ряда химических реактивов. Для уста
новления однородности красителя каплю водной или спирто-водной вытяжки из 
исследуемых штрихов помещают на фильтровальную бумагу или же, в случае достаточ
ного количества вытяжки, в нее опускают конец подвешенной полоски фильтроваль
ной бумаги. При смешанных красителях происходит разделение их по зонам.

Исследованию в ультрафиолетовых лучах подвергают вытяжки из штрихов или 
же сами штрихи, предварительно увлажняют их водой или спиртом, а затем под
сушивают. Некоторые красители имеют характерную для них флуоресценцию, на
пример эозин — лимонно-желтую, а родамин В — оранжевую.

Химическое исследование красителей проводят путем действия на подсушенные 
из штрихов вытяжки капель растворов восстановителей (гидросульфита натрия) 
и окислителей (персульфата натрия), капель концентрированных и разбавленных 
(10%) кислот (серной, азотной и соляной), растворов щелочей и ряда других реакти
вов. При ограниченном количестве материала в первую очередь проводят реакцию 
с гидросульфитом, а затем с концентрированной серной кислотой с последующим раз
бавлением ее каплей воды. От гидросульфита один вид красителей обесцвечивается 
и при действии кислорода воздуха вновь приобретает первоначальный цвет, а другой— 
также обесцвечивается, но восстанавливается при специальном действии окислителей 
(персульфата), третий же вид обесцвечивается, но от окислителей не восстанавливается 
четвертый — не изменяет своего цвета и пятый — принимает бурый цвет, переходя
щий в первоначальный под влиянием воздуха или персульфата.
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Реакция с серной кислотой позволяет в ряде случаев распознать красители, 
сходные по цвету, но различные по составу.

д) О п р е д е л е н и е  в о з р а с т а  ш т р и х о в .  Возраст чернильных штри
хов бывает абсолютный и относительный и необходимость определения его часто воз
никает у судебноследственных органов. Для установления абсолютного возраста 
штрихов предложен ряд методик, одни из которых относятся к чернилам, не имеющим 
в настоящее время практического значения (к железодубильным), а другие являются 
научно необоснованными и на практике себя не оправдавшими.

Определение возраста штрихов железодубильных чернил предложено произ
водить по состоянию входящих в их состав хлоридов и сульфатов. Установлено, что 
при хранении документов в сухом помещении хлориды совершенно уходят из штри
хов через 2 года, а сульфаты, начиная перемещаться только через указанный срок, 
полностью исчезают из штрихов через 10—12 лет. При хранении же документов в сы
ром помещении процесс исчезновения ускоряется в значительной степени и заканчи
вается через 2 года.

Для установления абсолютного возраста метилфиолетовых чернил предложено 
пользоваться рядом реактивов различной концентрации, под действием которых проис
ходит различное изменение цвета штрихов в зависимости от их возраста. Эта методика, 
как указано, практического применения не получила.

Относительный возраст штрихов, как отмечалось выше, можно определять по 
состоянию хлоридов и по копировальной способности их, но с соответствующей ого
воркой.

е) В ы я в л е н и е  н е в и д и м о г о  т е к с т а .  Невидимым текстом ноль 
зуются для тайного общения и в качестве материала при этом применяют молоко, 
мочу, слюну, фруктовые соки и многие другие вещества неорганического и органиче
ского происхождения. Текст, нанесенный этими бесцветными жидкостями, можно об
наружить тщательным визуальным осмотром под различными углами зрения и при 
различном освещении, применением научной фотографии, исследованием в ультра
фиолетовых лучах, нагреванием, обработкой слабыми растворами красителей, окури
ванием парами йода, опылением порошками и обработкой рядом химических реак
тивов.

Нагревание при выявлении текста состоит в проглаживании его горячим утюгом. 
Для обработки органическими красителями можно применять слабый раствор метил
фиолетовых чернил. Окуривание йодом и опыление порошками производят так же, 
как и при выявлении пальцевых отпечатков. Растворы химических веществ приме
няют в случаях, когда вещество, используемое для письма, дает с другими веществами 
окрашенное соединение, например соли окисного железа с желтой кровяной солью, 
соли свинца с сероводородом, соли закисной ртути с аммиаком и т. д.

ж) Х и м и ч е с к о е  и с с л е д о в а н и е  п р и  э к с п е р т и з а х  в ы 
т р а в л е н н о г о  ч е р н и л ь н о г о  т е к с т а .  Удаление чернильных штрихов 
производят или механическим путем (выскабливанием и вытиранием) или же с по
мощью различных химических реактивов (травлением). Химические методы исследо
вания применяют обычно при вытравленных текстах для установления веществ, ко
торые при этом были использованы. Для вытравливания текста применяют различные 
окислители (белильную известь, перманганат калия в комбинации с щавелевой и сер  ̂
ной кислотами, перекись водорода и др.), восстановители (гидросульфит), минераль
ные и органические кислоты (соляную, лимонную, виннокаменную и др.).

Для определения веществ, которые могли быть использованы для удаления 
текста, исследуемые документы изучают с целью установления участков, подверг
шихся их действию. К главным признакам действия на бумагу травящих веществ 
относятся следующие: бумага в этих участках приобретает иную флуоресценцию; 
имеются остатки удаленных штрихов, особенно четко выступающие в ультрафиолето
вых лучах; штрихи вновь нанесенного текста имеют расплывы; защитная сетка и ли- 
невки (при их наличии) частично или полностью обесцвечены.

Химическим исследованием устанавливают свободные щелочи и кислоты (они 
могут подвергаться нейтрализации), хлориды, сульфаты, оксалаты, тартраты, цитраты, 
кальций и марганец. При этом пользуются преимущественно микрокристаллическими 
реакциями обнаружения веществ и обязательно ставят контроль с участками без сле
дов травления.

з) И с с л е д о в 'а н  и е  к а р а н д а ш н ы х  ш т р и х о в .  Карандаши по 
характеру пигмента их стержней разделяются на графитные, копировальные (гра
фитные и цветные) и цветные. Стержни графитных карандашей в качестве пигмента 
содержат графит, графитных копировальных — графит и водорастворимый краси
тель, цветных — водорастворимый краситель. Штрихи графитных и графитных копиро
вальных карандашей по внешнему виду сходны между собой; при увлажнении штрихи 
графитного карандаша не изменяются, а графитно-копировального — принимают 
цвет находящегося в них водорастворимого красителя. Штрихи цветных копироваль
ных и цветных карандашей при увлажнении их ведут себя по-разному: первые рас
плываются, а вторые не расплываются.
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§ 3. ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КЛЕЯЩИХ ВЕЩЕСТВ

Химико-криминалистическому исследованию подвергают разнообразные по 
своему составу клеящие вещества, находящиеся на различных поверхностях: на ли
стах бумаги с текстом различного содержания (на записках, листовках); на клапанах 
конвертов, подвергавшихся вскрытию с целью хищения или ознакомления с содержа
щимися в них ценными или секретными материалами и с последующим заклеиванием 
конверта; на конвертах, в которых присылались анонимные письма; на товарных 
этикетках (переклеенных); на фотокарточках при установлении подлинности доку
ментов, в которых они находились, и на ряде других предметов. В зависимости от 
обстоятельств дела исследование клеев производят либо с целью определения их 
состава, либо для установления сходства их с представленными образцами.

1) К р а т к и е  д а н н ы е  о с о с т а в е  к л е е в .  Клеящие вещества по 
происхождению разделяются на следующие четыре основные группы: 1) клеи расти
тельные— крахмальный, декстриновый, канифольный, гуммиарабик и др.; 2) клеи 
животные — казеиновый, глютиновый, альбуминовый; 3) клеи минеральные — си
ликатный — жидкое стекло; 4) искусственные органические клеи — из нитроцеллю
лозы и искусственных смол. Из большого количества клеев исследованию чаще всего 
подвергаются клеи крахмальные, декстриновые,- казеиновые, глютиновые, нитро- 
целлюлозные и силикатные.

а) К р а х м а л ь н ы й  к л е й .  Этот клей изготовляют из различного вида 
крахмалов (картофельного, маисового, пшеничного и др.). Наличие его устанавли
вают реакцией с йодом (синее окрашивание), а сравнительное исследование производят 
по остаткам крахмальных зерен и их оболочек и по вводимым в них добавкам (бура, 
хлорид магния и др.).

б) Д е к с т р и н о в ы й  к л е й .  Декстрин получают преимущественно из кар
тофельного и маисового крахмала путем нагревания последнего при высокой темпера
туре (при поджаривании). Декстрины, как правило, содержат и неизмененные, сохра
нившие свои свойства зерна крахмала. По цвету декстрины бывают белые, палевые 
и желтые. Клей из декстрина приготовляют растворением его в горячей, а иногда 
и в холодной воде; в последнем случае в нем сохраняются зерна крахмала и декстрина. 
Определяют декстрин реакцией с йодом, от действия которого белый декстрин прини
мает фиолетовое окрашивание, палевый — ярко-красное и желтый — красно-желтое.

Сравнительное исследование декстринового клея производят по вводимым в него 
добавкам (бура, хлорид кальция, алюминиевые квасцы и др.), зернам крахмала, дек
стрина и их остаткам. Кроме чистых декстринового и крахмального клеев, применяют 
и смешанный декстриново-крахмальный клей.

в) К а з е и н о в ы е  к л е и .  Казеиновые клеи бывают двух видов: певодо- 
упорные (обратимые) и водоупорные (необратимые). В качестве канцелярского и ма
лярного клея применяют первый вид его. Готовят обратимый клей растворением 
казеина в едких щелочах, нашатырном спирте или в буре и прибавляют к нему анти
септик. В некоторые казеиновые клеи добавляют еще жидкое стекло, канифоль 
и хлорид магния.

Для определения казеинового клея применяют биуретовую реакцию (общая реак
ция на белок) и реакцию Адамкевича (смесь концентрированных уксусной и серной 
кислот); кроме того, казеиновый клей в отличие от глютинового имеет щелочную реак
цию. Сравнительное исследование казеиновых клеев производят по наличию в них 
добавок (буры, жидкого стекла, канифоли и хлорида магния). Канифоль обнаруживают 
реакцией с уксусным ангидридом в присутствии концентрированной серной кислоты; 
жидкое стекло (кремневую кислоту) — реакцией с молибдатом аммония и бензидином; 
магний — микрокристаллической реакцией образования двойной его фосфорно
кислой соли; буру — реакцией с куркумовой бумажкой и реакцией с фенолфталеином 
с последующим добавлением нейтрального глицерина, от которого происходит обес
цвечивание раствора.

г) Г л ю т и н о в ы е  к л е и .  Эти клеи получили свое название от основной 
составной части их — глютина, получаемого при нагревании коллагена — белкового 
вещества, находящегося в сырье, из которого приготовляют этот вид клея. К глютино- 
вым клеям относятся костный (из костей), мездровый (из шкур животных) и рыбий 
(из рыбьей чешуи). Обнаруживают их при помощи биуретовой реакции. В отличие от 
казеинового клея они имеют нейтральную или кислую реакцию. Из костного клея 
приготовляют канцелярский клей «Синдетикон»; из костного или мездрового -— «Уни
версал» и столярный клей. Желатин представляет собой чистый глютин. Костный клей 
применяют также в комбинации с декстриновым или крахмальным клеем.

д) С и л и к а т н ы й  к л е й .  Силикатный клей состоит в основном из сили
ката натрия. Обнаруживают его по щелочной реакции на фенолфталеин (окрашива
ние не исчезает от хлорида бария) и реакциями на натрий и кремневую кислоту.

е) К л е й и з  н и т р о ц е л л ю л о з ы .  Этот клей обнаруживают при помощи 
реакции с раствором дифениламина в концентрированной серной кислоте (реакция 
на нитрогруппу) и по пробе на вспышку.
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§ 4 .  Х И М И Ч Е С К О Е  И С С Л Е Д О В А Н И Е  П Р И  Э К С П Е Р Т И З Е  О Г Н Е С Т Р Е Л Ь Н Ы Х  
П О В Р Е Ж Д Е Н И Й  И  О Г Н Е С Т Р Е Л Ь Н О Г О  О Р У Ж И Я

По делам, связанным с применением ручного огнестрельного оружия, химиче
скому исследованию подвергают: 1) пороха для установления их вида; 2) участки 
материала, прилегающие к огнестрельному отверстию, для обнаружения на них при
знаков близкого выстрела (зерен пороха и копоти выстрела); 3) края огнестрельных 
повреждений для нахождения на них следов входного отверстия (кольца обтирания);
4) нагар в канале ствола оружия как признак произведенного выстрела, а также для 
установления вида пороха, которым был произведен выстрел; 5) дробь, картечь и пыжи 
с целью сравнительного исследования. Кроме того, следственными органами иногда 
ставится вопрос об установлении давности произведенного выстрела.

1) С о с т а в  п о р о х о в .  Пороха для стрельбы из ручного огнестрельного 
оружия бывают двух видов: дымные и бездымные. Дымный порох, называемый также 
черным, является механической смесью из калиевой селитры (72—72У%), серы (9— 12%) 
и древесного угля (12— 16%) и представляет собой зерна черно-матового или буро
коричневого цвета. Бездымные пороха, точнее пороха коллоидного типа, состоят из 
пироксилина или из смеси пироксилина с нитроглицерином и содержат в своем 
составе, кроме того, с т а б и л и з а т о р ы ,  придающие им стойкость, и ф л е г- 
м а т и - з а т о р ы ,  повышающие их баллистические свойства. Основными стабилиза
торами являются дифениламин (для пироксилиновых порохов) и производные 
мочевины (для нитроглицериновых порохов). В качестве флегматизаторов употреб
ляется преимущественно камфара. Зерна бездымного пороха имеют различную форму 
(цилиндрическую, пластинчатую, трубчатую и др.) и различный цвет (от желтого 
и темно-желтого до темно-зеленого, а зерна, подвергшиеся обработке графитом, — 
темно-серого цвета).

2) О п р е д е л е н и е  в и д а  п о р о х а .  При установлении вида пороха 
его обрабатывают горячей водой и проводят ряд химических реакций. Зерна без
дымного пороха от действия воды не изменяются, а дымного — распадаются, при этом 
в осадке образуются сера и уголь, а в растворе — селитра.

Для определения дымного пороха проводят реакции на калий, нитраты и серу, 
а для обнаружения угля — и микроскопическое исследование.

Для обнаружения бездымного пороха его зерна после обработки их горячей водой 
помещают в раствор дифениламина в серной кислоте удельного веса 1,84—при этом 
появляются медленно исходящие от зерен пороха вначале желто-зеленые и затем 
синие струйки. После этого зерна вынимают, просушивают и сжигают на предметном 
стекле — зерна сгорают со вспышкой, остаток их имеет ячеистое строение и при дей
ствии на него раствора дифениламина окрашивается в синий цвет.

3) И с с л е д о в а н и е  к о п о т и  в ы с т р е л а .  По копоти выстрела уста
навливают расстояние, с которого произведен выстрел, и.вид примененного при этом 
пороха. Копоть выстрела дымного и бездымного пороха по составу различна. Копоть 
выстрела дымным порохом состоит в основном из сульфидов, быстро окисляю
щихся (в течение нескольких часов) до сульфитов, карбоната калия, сульфатов и угля, 
на которые и производят при ее установлении соответствующие реакции.

Копоть выстрела бездымным порохом содержит обгоревшие зерна его, продукты 
сгорания ударного состава капсюля — воспламенителя (соединения сурьмы), сви
нец, вымываемый из сердечника пули, медь, механически отделяемую от гильз и обо
лочек пули, и ряд других металлов. Частиц угля в копоти выстрела в составе совре
менных порохов или совсем не имеется, или же они имеются в очень малом количе
стве. В настоящее время для установления копоти выстрела бездымным порохом 
проводят исследование на обгоревшие зерна его и на металлы — сурьму, свинец 
и медь.

Обгоревшие зерна пороха обнаружить по внешнему виду невозможно. Для их 
нахождения с участков, прилегающих к огнестрельному отверстию, делают соскобы 
скальпелем или счесы чистой зубной щеткой, которые затем промывают водой и по 
удалении из них волокон (при тканях) помещают в раствор дифениламина. Обгоревшие 
зерна пороха дают синее окрашивание и их исследуют так же, как и необгоревшие. 
При выстрелах с близкого расстояния у входного отверстия могут находиться необго- 
ревшие и сохранившие свою форму зерна бездымного пороха, которые обнаруживают 
тщательным осмотром с помощью лупы и подвергают соответствующему исследованию.

Для установления наличия металлов применяют различные методы. По одному 
из этих методов вырезают прилегающую к отверстию ткань в виде сектора ра
диусом 3—4 см, удаляют из нее непосредственно находящийся у отверстия участок 
шириной около 2 мм (кольцо обтирания), а затем вырезанную ткань разрушают сер
ной и азотной кислотами. Полученный минерализат исследуют на наличие сурьмы, 
свинца и меди по систематическому ходу анализа. По другому методу (ускоренному, 
разработанному Л. С. Бушуевой), так же как и в первом методе, делают вырезку ткани 
и обрабатывают ее 18% соляной кислотой при нагревании. В одной части полученной 
вытяжки определяют сурьму реакцией с родамином В, в другой — медь капельной
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реакцией с желтой кровяной солью с применением салицилальдоксима и фторида 
натрия и в третьей части вытяжки определяют свинец реакцией с родизонатом натрия. 
И. С. Балагин предложил для открытия металлов в копоти выстрела электрографиче
ский метод, основанный на переводе металлов на бумагу, на которой они затем обна
руживаются при помощи соответствующих химических реакций.

Установление наличия кольца обтирания при определении входного отверстия 
производят только в случаях необнаружения зерен пороха и копоти выстрела. Кольцо 
обтирания при выстрелах бездымным порохом содержит те же элементы, что и копоть 
выстрела, но в очень малых количествах. Обгоревшие зерна пороха бывают такого 
малого размера, что изъять их из раствора дйфениламина, с помощью которого 
они обнаруживаются, для дальнейшего исследования не удается; металлы же (сурьма, 
медь, свинец) обнаруживают или ускоренным, или спектрографическим методом.

Определение в канале ствола оружия признаков произведенного из него 
выстрела состоит в обнаружении нагара, а при бездымном порохе — и в  нахождении 
зерен, сохранивших свою форму. Нагар от дымного и бездымного пороха состоит из 
тех же элементов, что и соответствующая копоть выстрела. Состав нагара указывает 
и на вид использованного при выстреле пороха.

Для определения давности выстрела предложен ряд методов, которые, однако, 
практического значения не имеют, так как они являются недостаточно научно обосно
ванными. Время выстрела дымным порохом рекомендуют устанавливать по наличию 
в канале ствола сульфидов (запах сероводорода), образованию из сульфида железа 
его сульфата, который появляется в виде белых участков, по наличию влаги в нагаре 
и ее исчезновению и по появлению ржавчины. При бездымном порохе для определе
ния времени выстрела также рекомендуют пользоваться изменениями, происходя
щими в нагаре и в канале ствола оружия. Отмеченные признаки находятся в прямой 
зависимости от условий хранения оружия, в частности от влажности воздуха, а по
этому их нельзя класть в основу экспертизы по установлению давности выстрела.

В 1948 г. А. И. Коган и Н. И. Шульгин предложили определять давность вы
стрела, произведенного бездымным порохом, по количеству находящихся в канале 
ствола оружия нитритов, являющихся продуктами взрывчатого превращения пороха. 
Авторы метода исходили из того, что окисление нитритов в канале ствола происходит 
закономерно. На практике это положение не подтвердилось, и предложенный метод 
не напил применения.

4) И с с л е д о в а н и е  д р о б и  и к а р т е ч и .  Химическое исследование 
дроби производят с целью установления ее сходства или различия; объектами этого 
исследования является, с одной стороны, дробь (картечь), обнаруживаемая в ранах 
пострадавших, трупах погибших и в различных предметах на месте происшествия, 
а с другой — дробь (картечь) и обрезки металла, отобранные у подозреваемых или 
пострадавших.

Дробь бывает двух видов: заводская и кустарная. Кустарную дробь изготов
ляют из сплавов различного состава путем отлива или обкаткой. Заводская дробь 
представляет собой свинцовые шарики правильной формы различного диаметра (от 1,25 
до 5,5 мм), в зависимости от которого она имеет различные номера. Шары диаметром 
больше 5,5 мм называются картечью. В заводскую дробь добавляют еще мышьяк, 
способствующий образованию шариков более правильной формы, а при получении 
некоторых видов дроби (каленой) в нее вводят и сурьму. В качестве сырья при завод
ском изготовлении дроби применяют и различные изделия из свинца; в этих случаях 
в состав дроби могут входить и другие металлы. В зарубежных странах некоторые 
виды дроби покрывают никелем или медью.

Химическому исследованию дроби должно предшествовать определение ее удель
ного веса и номера, а затем уже при получении совпадающих результатов переходят 
к химическому анализу ее, которому следует подвергать возможно большее количества 
дробин и каждую дробину отдельно.

В случае получения одинаковых результатов качественного сравнительного ис
следования образцов дроби производят количественное определение ее компонентов, 
в первую очередь основных -г- свинца и сурьмы. Перед химическим анализом дробь 
очищают от находящихся на ней посторонних веществ, в частности от жира, который 
удаляют обработкой органическими растворителями. Результаты химического иссле
дования дроби имеют значение лишь при установлении различия ее в качественном 
или количественном составе; совпадающие же результаты не могут служить указа
нием на сходство сравниваемых образцов, так как находящиеся в них малые коли
чества примесей при химическом исследовании могут быть и не обнаружены. В этих 
случаях необходимо применять более точный метод анализа — спектрографический.

И с с л е д о в а н и е  п ы ж е й .  Пыжи па назначению бывают пороховые, от
деляющие заряд пороха от дроби, и дробовые, предназначенные для удержания дроби 
в патроне. По способу изготовления их делят на фабричные и самодельные. Фабричные 
пороховые пыжи изготовляют из войлока, сфангового торфа, из массы, состоящей из 
шерсти и бумаги, и из других материалов, а самодельные — из кошмы, войлока фетра 
и др. В качестве пыжей в ряде случаев применяют бумагу, тряпки и волокнистые ве
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щества, не придавая им соответствующей формы. На экспертизу пыжи обычно направ
ляют по делам, при которых применялось гладкоствольное охотничье ружье. Объек
тами исследования при этом являются пыжи из ран пострадавших или погибших, пыжи 
и их остатки, обнаруженные на месте происшествия. Химическим и микроскопиче
ским исследованием устанавливают, действительно ли найденные на месте происше
ствия материалы были использованы в качестве пыжей, и определяют сходство пыжей 
и их остатков с представленными материалами. Материал, использованный в качестве 
пыжа, может иметь на себе остатки копоти выстрела, отпечатки дроби, содержащие 
свинец, и иногда отпечатки зерен пороха. Эти признаки и используют при разрешении 
первого вопроса.

Сравнительное химическое исследование пыжей производят по методике, при
меняемой при исследовании соответствующего материала.

§ 5. ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЛОКНИСТЫХ ВЕЩЕСТВ

Волокнистые вещества и изделия из них в виде ниток, веревок, тканей и т. п. 
могут подвергаться исследованию по различным делам — нитки, ткани и т. п. нахо
дят на месте происшествия, на различных орудиях, с помощью которых совершались 
преступления, на пострадавших и других объектах. Они обычно подвергаются сравни
тельному исследованию с представленными образцами.

1) К р а т к а я  х а р а к т е р и с т и к а  в о л о к н и с т ы х  в е щ е с т в .  
Волокнистые вещества разделяют по их происхождению на следующие основные 
группы: 1) природные целлюлозные (растительные); 2) искусственные целлюлозные 
(нитроцеллюлозный, вискозный и медноаммиачный шелка); 3) природные белковые 
(шерсть и натуральный шелк); 4) искусственные белковые (искусственная шерсть);
5) синтетические; 6) минеральные (стеклянные и асбестовые). Растительных волокон 
имеется большее количество; в криминалистической и судебномедицинской практике 
встречаются преимущественно хлопок, мерсеризованный хлопок и волокна лубяного 
слоя стеблей льна, пеньки, джута, кендыря, рами и некоторых других. Мерсеризован
ный хлопок получают из обычного хлопка обработкой его 27—30% раствором едкого 
натра, вследствие чего волокна становятся шелковистыми, приобретают устойчивый 
блеск и большую крепость.

Искусственные целлюлозные волокна вырабатывают из соответствующих рас
творов целлюлозы путем продавливания их через фильеру (колпачок с отверстиями). 
Образующиеся при этом нити застывают вследствие испарения растворителя или же 
нейтрализации его (при щелочных растворах). Полученные нити нитрошелка подвер
гают денитрации.

Целлюлозные волокна при обработке их синтетическими смолами — мочевино- 
формальдегидной и меламинформальдегидной — дают так называемые ошерстенен- 
ные волокна.

К искусственным шелкам относится ацетатный, который представляет собой не 
целлюлозу, как другие искусственные шелка, а его ацетатное производное.

Искусственные белковые волокна получают из казеина и различных раститель
ных белков (маиса, земляного ореха, соевых бобов и других) таким же способом, как 
и искусственные шелка.

Синтетические волокна вырабатывают из искусственных смол.
2) О п р е д е л е н и е  г р у п п ы  в о л о к о н .  При определении группы во

локон предварительно исследуют их в продольном положении, делают пробы на термо
пластичность и на горение и применяют химическое исследование. Каждый вид ис
кусственных и синтетических волокон и волокон из стекла имеет соответственно спо
собу их получения одинаковое строение даже в отдельных участках; каждому же виду 
природных волокон свойственны характерные морфологические особенности, и от
дельные их участки не имеют полного сходства между собой.

а) Проба на термопластичность предназначена в основном для отличия искус
ственных волокон от синтетических и состоит в осторожном нагревании их на пред
метном стекле над слабым пламенем горелки. При этом синтетические волокна перед 
обугливанием спадаются и плавятся, а искусственные прямо обугливаются.

б) Проба на горение состоит в поднесении исследуемых волокон к краю пламени. 
От действия пламени целлюлозные волокна горят с выделением запаха жженой бумаги, 
оставляя при этом ажурный, легко рассыпающийся пепел (природные волокна) или 
золу на концах (искусственные волокна). Белковые волокна горят лишь при непосред
ственном действии пламени, выделяя запах жженого рога и образуя на концах расти
рающиеся пористые черные шарики. Ацетатные волокна горят также при непосред
ственном действии на них пламени, но выделяют при этом кислый запах и образуют 
на концах твердые темно-бурые шарики. Большинство синтетических волокон при 
действии пламени образует на концах твердые шарики различного цвета.

в) Химические реакции применяют для определения целлюлозных и белковых 
волокон. Целлюлозные волокна (природные и искусственные) дают реакцию Молиша,
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состоящую в том, что при действии на них 1 мл воды, 2 капель 20% спиртового раствора 
Р-нафтола и 1 мл серной кислоты удельного веса 1,89 они растворяются с фиолетовым 
окрашиванием. Эту же реакцию дают и ацетатный шелк, и ошерстененные целлюлоз
ные волокна. Для определения белковых волокон применяют биуретовую и ксанто- 
протеиновую реакции, а также реакцию с пикриновой кислотой. При биуретовой 
реакции волокна растворяют при нагревании в 10% растворе едкой щелочи, затем 
прибавляют несколько капель 2% раствора сульфата меди — при белковых волокнах 
появляется сине-фиолетовое окрашивание. Ксантопротеиновая реакция состоит в дей
ствии на волокна концентрированной азотной кислоты, от которой они принимают 
желтое окрашивание, переходящее от добавления избытка аммиака или едкой щелочи 
в оранжевое. Пикриновая кислота окрашивает белковые волокна в интенсивно жел
тый цвет, не исчезающий при промывании их водой. Приведенные реакции дают как 
природные, так и искусственные шерстяные волокна и натуральный шелк.

г) В и д  ц е л л ю л о з н ы х  в о л о к о н .  Вид целлюлозных волокон уста
навливают микроскопическим их исследованием в продольном положении и в попе
речном срезе, а также при помощи химических реакций. Каждый вид искусственных 
целлюлозных волокон, как отмечалось выше, имеет однообразное строение; строение же 
природных целлюлозных волокон в продольном положении и на поперечном срезе 
различно. Так, например, для основной массы хлопковых волокон характерной яв
ляется их лентообразная форма, спиральная скрученность, широкий канал и бобо
видная или округлая форма поперечного среза; для мерсеризованных хлопковых во
локон — цилиндрическая их форма, отсутствие перевитости, узкий, местами преры
вающийся канал; для волокон льна — цилиндрическая форма, узкий канал, наличие 
сдвигов в виде поперечных линий, утолщения, иглообразные концы и многогранной 
формы с точечным каналом поперечный срез и т. д.

При определении вида целлюлозных волокон применяют реактив Швейцера 
(аммиачный раствор окиси меди), хлор-цинк-йод и флороглюцин. От реактива Швей
цера большинство целлюлозных волокон набухает (в некоторых случаях неравномер
но), а затем, как правило, растворяется. Неравномерное набухание с образованием 
шаровидных вздутий происходит у небеленых волокон хлопка; у волокон льна, кото
рые приобретают узловатое строение, стенки их укорачиваются, канал приобретает 
зигзагообразный вид; у волокон пеньки образуется поперечная складчатость, пере
ходящая в волокнообразную форму. Хлор-цинк-йод окрашивает большинство цел
люлозных волокон в фиолетовый цвет с различными оттенками; волокна ацетатного 
шелка в отличие от других искусственных шелков окрашиваются в желтый или желто
вато-коричневый цвет. Раствор флороглюцина в смеси винного спирта и соляной кис
лоты является реактивом на волокна, содержащие лигнин.

Кроме приведенных общих реакций, для определения некоторых видов целлю
лозных волокон дополнительно применяют частные реакции. Так, при определении 
вискозных волокон проводят реакцию на серу, восстанавливая ее до сероводорода, 
а при определении медноаммиачных волокон исследуют их на медь; для отличия вис
козного волокна от медноаммиачного применяют пикрокармин, который окрашивает 
волокна первого вида в слабо розовый цвет и второго — в сине-красный.

д) В и д б е л к о в ы х  в о л о к о н .  Вид белковых волокон устанавливают 
микроскопическим исследованием их в продольном положении и исследованием их 
поперечного среза, а также при помощи химических реакций. Для определения при
родных шерстяных волокон применяют реакцию на серу, для чего их обрабатывают 
10% раствором едкой щелочи при кипячении до растворения, а затем образовавшийся 
при этом сероводород устанавливают реакциями с уксуснокислым свинцом и с нитро- 
пруссидом натрия. Для определения искусственных белковых волокон их нагревают 
с 10% раствором едкой щелочи; по остывании раствор нейтрализуют серной кислотой, 
а затем прибавляют равное количество 18% серной кислоты и 4— 5 капель фуксиносер
нистой кислоты. При искусственной шерсти появляется красно-фиолетовое окраши
вание (реакция на формальдегид).

е) И с с л е д о в а н и е  т к а н е й .  Ткани представляют собой переплетение 
двух систем нитей — продольных, называемых основой, и поперечных, называемых 
утком. При сравнительном исследовании тканей используют ряд свойственных им при
знаков. Основными признаками являются вид переплетения нитей основы с нитями 
утка, вид пряжи, природа волокнистых веществ, природа красителей (при окрашен
ных тканях).

Все переплетения разделяются на три основные группы: 1) гарнитуровое, назы
ваемое еще полотняным, или суконным; 2) саржевое, или киперное; 3) сатиновое, 
или атласное.

В гарнитуровом переплетении, являющемся самым распространенным, нитв 
основы находятся сверху нитей утка через одну нить. Так, если нечетные нити осно
вы лежат поверх нити утка, то четные нити будут находиться под нитью утка. При 
гарнитуровом переплетении нити основы и утка могут быть двойными или тройными. 
Такая разновидность переплетения называется двойной или тройной гарнитурой.
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В другой разновидности гарнитурового переплетения нити основы или нити утка 
являются сдвоенными; это переплетение называется репсовым. Репс бывает про
дольным, или уточным, и поперечным, или основным. Саржевое переплетение является 
более сложным; ткани, вырабатываемые по этому виду переплетения, имеют на своей 
поверхности полоски различной ширины и рельефности. Сатиновое переплетение 
характеризуется наличием на лицевой стороне тканей преимущественно нитей утка, 
нити же основы проступают на лицевую сторону лишь для связи с нитями утка. В ат
ласном переплетении, наоборот, на лицевой стороне ткани находятся преимуществен
но нити основы, а нити утка проступают на эту сторону для связи с нитями основы.

При изучении вида переплетения в тканях применяют графленую на клетки 
бумагу, в которой вертикальный ряд клеток соответствует нитям основы, а горизон
тальный ряд — нитям утка. Для изображения положения нитей квадратики, соот
ветствующие нитям основы, расположенным сверху нитей ^тка, закрашивают, 
а квадратики, соответствующие нитям основы, расположенным под нитями утка, 
остаются незакрашенными. В каждом переплетении имеется так называемый раппорт 
ткани, представляющий собой выделенный по основе и утку участок, за пределами 
которого идет повторение рисунка этого участка.

Приведенные виды переплетения имеют много разновидностей, которые бывают 
настолько сложными, что разобраться в них может только специалист.

К р у т к а  п р я ж и .  Большинство тканей вырабатывают из некрученых нитей 
(пряжи); лишь в некоторых тканях кручеными являются или обе системы нитей, или 
же только нити основы. Крутка пряжи бывает различной степени и разного направле
ния — вправо или влево.

ж) П р и р о д а  в о л о к н и с т ы х  в е щ е с т в .  Нити основы и утка могут 
состоять из волокон различного происхождения, поэтому сначала устанавливают 
систему нитей (основа и уток), а потом переходят к раздельному их исследованию по 
приведенной методике. При окрашенных волокнах с них перед исследованием уда
ляют красители извлечением водно-пиридиновым раствором или же действием на них 
окислителями или восстановителями.

При исследовании красителей (на тканях) устанавливают класс, к которому при
надлежит исследуемый краситель, или же производят сравнительное исследование 
его с представленными образцами. Для установления класса красителей на волокне 
пользуются специальными таблицами и при сравнительном исследовании пользу
ются теми же реактивами, которые применяют при исследовании штрихов цветных 
чернил.

§ 6. ХИМИЧЕСКАЯ ЭКСПЕРТИЗА ПО ДЕЛАМ О ПОЖАРАХ

Пожары происходят от различных причин. Установлению их способствуют хи
мико-криминалистические исследования вещественных доказательств с места проис
шествия, а также знакомство с этими причинами. Пожары могут возникать от непо
средственного зажигания горящими телами, самовозгорания, взрыва газов, паров 
и пыли и многих других причин.

1) Н е п о с р е д с т в е н н о е  з а ж и г а н и е  г о р я щ и м и  т е л а м и .  
Непосредственное зажигание происходит при поджогах или при неосторожном обраще
нии с огнем. Выяснению, от какой из этих причин возник пожар, иногда помогает 
исследование материалов с места происшествия, которые могут содержать остатки 
примененного при поджоге легковоспламеняющегося вещества. Для поджога могут 
быть использованы многие горючие жидкости; при химическом же исследовании обна
руживают главным образом керосин; другие жидкости, как правило, быстро улету
чиваются с вещественных доказательств. Керосин может находиться на остатках раз
личных материалов, использованных для поджога, на земле в очаге возникновения по
жара и на деревянных предметах (на полу и на стенах), подвергавшихся обливанию 
горючей жидкостью.

Керосин определяют в основном по запаху; для более отчетливого выявления его 
исследуемые материалы перегоняют с водяным паром. Дистиллят при наличии запаха 
керосина извлекают эфиром. Остаток по удалении эфира будет иметь уже более отчет
ливый запах, кроме того, он приобретает характерную флуоресценцию при освещении 
его ультрафиолетовыми лучами. При отсутствии запаха керосина дистиллят выливают 
из приемника, при этом на внутренних стенках его может находиться адсорбированный 
керосин, определяемый по запаху.

2) С а м о в о з г о р а н и е .  Самовозгорание происходит за счет накопления 
в горючих материалах тепла, образующегося при протекающих в них различного 
вида процессах — биологических, физических и химических. Наиболее склонны к само - 
возгоранию растительные продукты, жиры и масла, древесный уголь, сульфиды же
леза, ископаемое топливо, химические вещества и смеси.

При самовозгорании растительных веществ вначале в них идут биологические 
процессы, вызывающие обугливание некоторых видов органических веществ, а затем
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физические, связанные с поглощением образовавшимся углем кислорода воздуха с вы
делением тепла, которое может накапливаться и привести к воспламенению.

Самовозгораться могут олифы и масла, имеющие в своем составе ненасыщенные 
высшие жирные кислоты, которые, подвергаясь окислению, выделяют большое коли
чество тепла. Самовозгорание жиров наступает только при определенных условиях 
при наличии большей поверхности их, подвергающейся окислению, и при накопле
нии образующегося при этом тепла; такие условия создаются при пропитывании жи
рами волокнистых веществ и тканей, при хранении их в компактном состоянии и в теп
лом помещении. Способность к самовозгоранию зависит от вида жира, его количества 
и природы волокнистых веществ. Более опасными в отношении самовозгорания яв
ляются так называемые высыхающие масла, а особенно олифы, приготовленные из них, 
и животные волокна. Самовозгорание происходит при содержании соответствующих 
жировых веществ от 3 до 5% и может наступить через различное время — от получаса 
до нескольких суток.

При подозрении на возникновение пожара от самовозгорания промасленных 
тряпок их остатки (в случае обнаружения) поступают на химическую экспертизу для 
обнаружения в них жировых веществ и установления их природы, а также для опре
деления вида волокнистых веществ.

Древесный уголь самовозгорается за счет тепла, образующегося при адсорбиро
вании им воздуха. Легче самовозгорается свежеприготовленный уголь; старый уголь 
также может сохранить эту способность (известны случаи самовозгорания угля 
13-дневной давности). По данным Э. Шварца, уголь, потерявший способность к самовоз
горанию, может вновь ее приобрести в случае его измельчения (при транспорти
ровке), увлажнения водой и последующего просушивания, а также при его прока
ливании.

С а м о в о з г о р а н и е  и с к о п а е м о г о  т о п л и в а .  Самовозгораться
могут бурые угли и каменные угли, за исключением угля марки Т. Самовозгорание 
происходит за счет протекающих в них двух процессов: первый из них состоит в адсор
бировании поверхностью угля паров и газов (температура при этом поднимается до 
60°), а второй — в окислении массы угля и находящихся в нем примесей в виде серу- 
содержащих органических веществ и сульфидов железа. Образование тепла происхо
дит в основном за счет окисления угля. Измельчение угля при транспортировке
и выветривании и хранение его в больших штабелях способствуют самовозгоранию.

С а м о в о з г о р а н и е  х и м и ч е с к и х  в е щ е с т в .  Самовозгораться
могут очень многие вещества, причем этот процесс идет под действием на них воздуха 
или воды или же при смешивании их друг с другом.

На воздухе самовозгораются белый фосфор, сажа (в первое время после ее изго
товления на производстве), скипидар (при пропитывании им тряпок и волокнистых 
веществ), алюминиевая пудра и многие другие вещества. Многие вещества при дей
ствии на них воды выделяют такое количество тепла, что может произойти воспламе
нение соприкасающихся с ними горючих материалов или же веществ, образующихся 
при этой реакции. Указанными свойствами обладают негашеная известь, фосфид каль
ция, карбид кальция, щелочные металлы (калий, натрий, рубидий и цезий) и ряд дру
гих веществ.

Негашеная известь выделяет наибольшее количество тепла при взаимодействии 
с водой в отношении 3 : 1 .  Она может разогреваться до свечения и воспламенять сопри
касающиеся с ней горючие материалы. Фосфид кальция при действии воды выделяет 
самовоспламеняющийся фосфористый водород. Карбид кальция при взаимодей
ствии с водой образует ацетилен, который от выделяющегося при этой реакции тепла 
может воспламениться или дать взрыв (при больших количествах воды воспламенения 
и взрыва не происходит). Ацетилен может загореться и за счет фосфористого водо
рода, образующегося из фосфида кальция, который в качестве примеси может нахо
диться в карбиде его.

Щелочные металлы при действии на них воды выделяют такое количество 
тепла, что происходит воспламенение выделяющегося при реакции водорода.

Воспламенение горючих веществ происходит и в результате специального дей
ствия на них окислителей. К числу таких случаев относятся следующие: 1) воспламе
нение растительных веществ (льна, хлопка, соломы, деревянных опилок и стружек) 
при действии на них концентрированной азотной кислоты; 2) воспламенение деревянной 
тары при хранении в ней хлорной извести; 3) воспламенение смеси перманганата калия 
с глицерином или этиленгликолем; 4) воспламенение смеси перекиси натрия с раство
римыми в воде горючими жидкостями и т. д.

При пожарах от самовозгорания химических веществ объектами химической 
экспертизы могут являться остатки этих веществ, например в виде фосфорного ангид
рида, гидрата окиси кальция, окисей щелочных металлов и др.

Взрывы паров, газов и некоторых видов пыли могут возникнуть только при опре
деленной их концентрации в воздухе и от открытого источника огня, порой находя
щегося даже в отдалении или в другом помещении, или от искры электричества (при 
неисправной электропроводке); от искр, образующихся при ударе одного твердого
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предмета о другой (металла о камень, камня о камень и т. п.), или от искр статиче
ского электричества. В смеси с воздухом дают взрывчатые смеси метан, ацетилен, 
пары бензина, различного вида пыль (мучная, сахарная, декстриновая, крахмальная, 
серная) и многие другие вещества. Взрывоопасная концентрация метана в воздухе 
лежит в пределах от 4 до 16%; бензина — от 2,6 до 7% и ацетилена — от 3 до 80%.

§ 7. ИССЛЕДОВАНИЕ ПЯТЕН, ПЫЛИ И ГРЯЗИ

Пятна, пыль и грязь могут являться объектами химико-криминалистического 
исследования по различным делам. Они могут находиться на одежде, обуви и частях 
тела подозреваемых и пострадавших, на орудиях, использованных при совершении пре
ступлений, и на других предметах. Пятна в своем составе могут содержать жировые 
вещества, смолу хвойных деревьев, сахаристые вещества (сахар, патоку, мед), клею
щие вещества, различные красители и др.

При жировых пятнах в первую очередь устанавливают, является ли находя
щийся в них жир растительным, животным или минеральным. Для разрешения этого 
вопроса жировое вещество извлекают из пятен органическим растворителем, а затем 
омыляют. При этом минеральные масла в отличие от растительных и животных не 
омыляются. Кроме того, минеральные масла имеют характерную для них голубую 
флуоресценцию. При достаточном количестве выделенного жира проводят дальнейшее 
исследование с целью определения его вида, т. е. определяют некоторые физические 
константы и проводят некоторые химические реакции.

При смоляных пятнах проводят реакцию на канифоль с уксусным ангидридом 
в присутствии серной кислоты удельного веса 1,84.

Для определения в пятнах сахаристых веществ производят из пих водную вы
тяжку, которую исследуют на моносахариды (мед и патока) и на дисахариды (трост 
никовый сахар). При определении натурального меда проводят также микроскопи
ческое исследование с целью обнаружения цветочной пыльцы.

Красители, подвергающиеся химико-криминалистическому исследованию, по 
своему происхождению могут быть трех видов — растительные (от овощей, ягод и зе
леных частей растений), органические синтетические и минеральные. Эти красители 
подвергаются сравнительному исследованию с представленными образцами, а в не
которых случаях устанавливают и их происхождение. Оба эти вида исследования про
водят по специальным методикам.

Пыль и грязь встречаются двух видов: неорганическая (глина, мел, штукатурка, 
уголь, металлы и др.) и органическая (мука, цветочная пыльца, остатки семян, ли
стьев, древесины и т. д .).

При исследовании пыли и грязи применяют как химические, так и микроскопи
ческие методы.



ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ

Азот, окислы 363
— — отсутствие в серной кислоте, реак

ция 42
Аконит джунгарский 267 
  клубни 61
— каракольский 267
— клетки каменистые 268
— ядовитость 267 
Аконитин 268
— доза смертельная 269
— качественное обнаружение 268
— кристаллы перманганата 269 
—■ отравление 268
— — судебиохимическое доказатель

ство 268
—  токсикологическое значение 269 
Акрихин 240
— качественное обнаружение 240 
Акт судебнохимической экспертизы 30
 — -заключение 31
Алкалоиды 193
—  диссоциация (константа) 195
— извлечение из объектов животного 

происхождения 197
 — -растительного материала 197
—  изолирование 197
— исследование осадительными реакти

вами 198
— классификация 211
— количественное определение 209
— — — весовой метод 210
 — -значение в судебной химии 210
 — -объемный метод 210
— метод адсорбции 198
— микрокристаллоскопические методы 

исследования 206
— определение 193
—  отравления 194
— оценка результатов реакций 201
— очистка осадка 197
— растворимость 196
— реакция окрашивания 202
— свойства физические 194
— — химические 194
— соли 195
— судебнохимическое исследование 194
— техника проведения реакции 201
— фармакологические методы исследо

вания 207
Алкоголь амиловый 38, 108

Алкоголь амиловый, доза смертельная 110
— — изолирование 108
— — качественное обнаружение 109
 — ----------— в биоматериале 109
— — --------— производственных поме

щениях 110
— — --------— спиртном напитке 109
  токсикологическое значение 110
— изоамиловый 108
— метиловый 95
— — дозы смертельпые 100
— — изолирование из биоматериала 95
— — качественное обнаружение 95
— — количественное определение 97
— —  в  воздухе производственных

предприятий 99, 101
 —  жидкостях 97
 — -------------— органа трупов 98
 — — колориметрирование 99
  отравления 100
— — токсикологическое значение 99
— этиловый 37, 101
— — абсолютный 38
— — изолирование из биоматериала 101 
  исследование 38
— — качественное обнаружение 101 
 количественное определение 103
— — — — в воздухе производственных 

помещений 108
— — --------— жидкостях 97, 103
— — — — — крови 106, 107
— — — — — органах 103
— — — расчеты 107
— — метод высаливания 104
 —  питритный 104
— — применение 37
— — примеси 38 
  отравлепие 109
— — способ Видмарка 106
— — судебнохимическое значение 107
 токсикологическое значение 107
Алкамин 268
Альдегид 114
— муравьиный 114 
Амигдалин, отравления 75 
Амилацетат 110 
Амилнитрит 111
Амины ароматические 130 
Амитал-натрий 174 
Аммиак 47, 364
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Аммиак в воздухе производственных 
помещений 365

— качественное обнаружение 364
— количественное определение 364
— растворы 47
— токсикологическое значение 365
— хранение 48 
Аммоний, гидрат окиси 47
-------------пригодность в судебнохимиче

ском анализе 47
— сульфид 48 
Анабадуст 226 
Анабазин 224
— изолирование 225
— как инсектицид 226
— качественное обнаружение 225
— кристаллы йодвисмутата 226
— токсикологическое значение 225
— физиологическое действие 226
— характеристика 224 
Анализ судебнохимический 34
— — общий ход 286
— — полный 68 
 частичный 68
Ангидрид мышьяковистый, испытание 

предварительное 63 
Анилин 130
— изолирование 130
— качественное обнаружение 128
— количественное определение 132
— определение в воздухе производствен

ных предприятий 130
------------------------------ производных его 132
— отравление 133
— перевод в индофенол 132
— предельно допустимая концентрация 

в воздухе 132
— производные 184
— токсикологическое значение 132 
Антипирин 270
— изолирование 270
— качественное обнаружение 270
— количественное определение 270 
Антифебрин 184
— качественное обнаружение 185
— количественное определение 189
— отличие от фенацетина 188
— судьба в организме 189
— ядовитые свойства 184 
Антифриз ИЗ 
Апоморфин 247
— качественное обнаружение 248
— токсикологическое значение 248, 251
— характеристика 247 
Аппарат Марша 310
— — испытание минерализата 311
— — подготовка 310
— — проверка на отсутствие мышьяка311 
Аптекарский приказ 8
Ареколин 216
— изолирование 218
— доза лечебная 219
— качественное обнаружение 218 
 — общеалколоидными реактивами

218
---------------раствором йодида висмута в йо

диде калия 218
— кристаллы йодвисмутата 219
— перегонка с водяным паром 218

Ареколин, растворимость 217
— токсикологическое значение 219
— физиологическое действие 219
— характеристика 217 
Арсенит кальция 318
— натрия 318 
Атебрин 240 
Атоксил 318 
Атропин 227
— влияние на центральную нервную» 

систему 230
— доза смертельная 231
— изолирование 227
— качественное обнаружение 228
— токсикологическое значение 230
— фармакологическое испытание 230
— характеристика 227 
Ацетанилид 184 
Ацетон 119
— качественное обнаружение 119
— количественное определение 120
— токсикологическое значение 120 
Барбамил 174
— качественное обнаружение 174
— кристаллы 174 
Барбитураты 161 
Барий 289
— доза смертельная 292
— изолирование солей 289
— качественное обнаружение 289
 —  в осадке В а304 после отделе

ния РЬЭ04 обработкой ацетатом аммо
ния 289

------------------  растворе после обработки
сплава азотной кислотой 270

— количественное определение 290
 —  в воздухе производственных

предприятий 290
— микрокристаллические реакции 2891
— отравление 291
— сульфат, наличие растворимых солей 

290
— токсикологическое значение 291 
Бензин, содержащий ТЭС 298 
Бензол 123
— изолирование 123
— качественное обнаружение 123 
---------------в воздухе производственных по

мещений 124
— отравления 125
— профилактика 125
— смерть 125
— токсикологическое значение 124
— ядовитость 125 
Бертолетова соль 366
— — в моче 367
— — пыли помещений 367
— — качественное обнаружение 366
— — количественное определение 366
  токсикологическое значение 367
Бром 378
— качественное обнаружение 378 
Бромиды 378
— качественное обнаружение 378 
 — в воздухе 378
— характеристика 261
— физиологическое действие 262
— токсикологическое значение 262 
Бруцин 261
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Бруцин, изолирование 261
— качественное обнаружение 261 
Бумага 380
— водяные знаки 381
— минеральные вещества 382
— наполнители 380
— определение вида и природы волокни

стых веществ 381
— признаки механические 381 
 физические 381
— проклеивающие вещества 380
— — — исследование 381
— состав 380
— химико-криминалистическое исследо

вание 380
Бюро судебномедицинской экспертизы 

21
 —  отделение судебнохимическое

22
 — состав 21

Вератрин 266
— инсектецидные свойства 266
— качественное обнаружение 266 
Веронал 168
— качественное обнаружение 168
— микрокристаллические реакции 169
— токсикологическое значение 168 
Вех ядовитый, клубни 60 
Вещества балластные 206
— волокнистые 388
— — белковые, вид 389 
---------------искусственные 388
— — — природные 388
— — исследование 388 
 минеральные 388
— — определение волокон 388
 синтетические 388
 характеристика 388
 целлюлозные, вид 389
 — искусственные 388
— — — природные 388
— клеющие 385
— — состав 385
 химическое исследование 385
— сильнодействующие 66
 исследование обязательное 67
— — классификация 66
— ядовитые 66
— химические, имеющие токсикологи

ческое значение 66
— ядовитые 55
— — действие на организм 55
— — определение 55
— — распределение в организме 55 
Висмут 336
— качественное обнаружение 336
— количественное определение 336
— токсикологическое значение 337 
Вода 36
— дистиллированная 36
— —  исследование 37
— — применение в судебнохимическом 

анализе 36
  хранение 37
Водород фосфористый 138
— — качественное обнаружение 139
 — ----------— ускоренное 141
— хлористый 364

Волокна белковые, вид 389
— определение 388
 проба на горение 388
— —  термопластичность 388
 химические реакции 388
— целлюлозные, вид 389 
Выстрел, давность его 387
— копоть, исследование 386

Газ светильный 375
Галогенопроизводные ядовитые 79
— — качественное обнаружение 80 
Галогены 376
Гаммексан 89 
Гексахлоран 89
— в воздухе производственных пред

приятий 92
— — пищевых продуктах 92
— доза смертельная 92
— качественное обнаружение 90
— количественное определение 91
— растворители 89
— токсикологическое значение 91 
Гексахлорциклогексан 89 
Гексенал 172
— качественное обнаружение 172 
Гексоген 183
— изолирование 183
— качественное обнаружение 183
— количественное определение 183 
Героин 246
— качественное обнаружение 247
— отличие от морфина 247 
Гидрат окиси аммония 47 
  калия 49
■— — натрия 49 
Гидрохинон 125, 137, 179
— качественное обнаружение 180
— количественное определение 180 
Гиосциамин 227
— характеристика 227 
Гипаконитин 268
Глицерин как вредный консервант 58 
Гниение 63 
Гранозан 335 
Грязь, исследование 392

ДДТ 93
— качественное обнаружение 93
— количественное определение 94
— токсикологическое значение 94 
Денитрация минерализата 282
— — мочевиной 284
— — сульфитом натрия 284
— — формальдегидом 284 
Дехлорирование минерализата 286 
Диализ как метод изолирования 359
— методика 359 
Диализат 360
— кислоты минеральные 360
— — — доза смертельная 361
— — — токсикологическое значение 360 
Диализатор 359
Диацетилморфин хлористоводородный 246 
Дихлорэтан 86
— в воздухе производственных пред

приятий 89
 зерне 89



Дихлорэтан, картина отравления 88
— качественное обнаружение 86
— количественное определение 88
— токсикологическое значение 88 
Дициап, отравление 75
Дикаин 236
— качественное обнаружение 236 
Диметиламипоантипирин 271 
Диметилкетон 119 
Диметил-пара-фенилендиамин 193 
Диметилртуть 335 
Динитробензол 181 
Динитротолуол 181 
Диоксибензол 125
Дионин 246
— качественное обнаружение 246
— токсикологическое значение 251
— характеристика 246 
Дихлордифенилтрихлорметилметан 92 
Диэтил-пара-фенилендиампн 193 
Доказательства вещественные 5 
  биологические 56
— — — план судебнохимического ис

следования 56
  запах 58
— — инородные включения 59
 — ---------------анализ 60
 — ----------— осмотр 59
— — испытание крупинок подозритель

ных на мышьяковистый ангидрид 63
— — — предварительные 57
— — консервированные 57
— — консистенция объекта 57
— — морфологический состав объекта 57
— — наружный осмотр 57
— — определение 5
— — охрана 29
— — реакция среды 60
— —  кислая 60
 — ----------— определение 60
— — — — щелочная 62
— — регистрация 29
— — характер объекта 57
— — химическое исследование 5, 6 
 хранепие документов 32
— — цвет 59
Документация при направлении на судеб- 

нохимнческую экспертизу 26
— экспертизы 29
Документы судебнохимической экспер

тизы, хранение 32 
Дробь заводская 387
— исследование 387
— кустарпая 387 
Дульцин 189
— качественное обнаружение 190
— количественное определение 191

Железо, определение в нем свинца 
293

— соли окиси, отсутствие его в соляной 
кислоте 44

Жидкость паяльная 347
— этиловая 298
Журнал рабочий судебного химика 30

Загустители чернил 382
Запах объекта исследования 58
Зелень парижская (швейнфуртская) 318

Извлечение подкисленной водой 148
 —  достоинства 150
 —  коэффициент распределения 151
— — — метод Драгендорфа 149
— — — недостатки 150
— — — скоростной метод 149
 —  техника 149
— подкисленным спиртом 144
— — — алкалоидов, принцип 145
 — достоинства 148
-------------метод Стаса— Отто 145
— — — недостатки 148
 —  техника 146
 —  хлороформом 147
— ртути эфиром 331 
Изоамилацетат 110 
Инсектицид контактный 94 
Интоксикация, определение 55 
Исследование судебнохимическое 25
— — на наличие металлических ядов, 

схема 354
— — особенности 25
 оценка результатов 32
— — правила проведения 27 
Изохинолин, производные, реакции окра

шивания 249

Йод 378
— в моче 379
— качественное обнаружение 378
— растворы 199
— свободный, исследование пятен 379 
Йодид висмута, раствор в йодиде калия

199
— кадмия, раствор в йодиде калия 199
— калия 199
— ртути, раствор в йодиде калия 199 

Кадмий 339
— доза смертельная 343
— качественное обнаружение 339
— количественное определение 341
— концентрация в воздухе предельная 

343
— микрокристаллические реакции 341
— проверочные реакции 340
— токсикологическое значение 342 
Кали едкое 49, 365
  исследование 49
 приготовление 49
Каломель 335 
Кантаридин 177
— качественное обнаружение 178
— токсикологическое значение 178 
Карбонат аммония 50
— калия 50
— натрия 50
Картечь, исследование 387 
Катионы, токсикологически важные 

286
 —  качественное обнаружение 286
-------------количественное определение 286
— III аналитической группы, исследова

ние 343
Квиэтал 175
— качественное обнаружение 175
— микрокристаллические реакции 176 
Керосин, определение 390
Кетоны 114
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Кислота (ы) азотная 42, 362
— — в воздухе производственных поме

щений 363
— — исследование 42
— — качественное обнаружение 362
— — отсутствие в серной кислоте, реак

ция 42
— — применение 42
— — примеси 42
— — токсикологическое значение 362
— — хранение 43
— барбитуровая 161
— — возгонка 167
— — доза смертельная 177
— — качественное обнаружение 167
— — количественное определение 176
— — производные ее 161
— — растворимость 163
— — реакция общая с аммиачным рас

твором кобальта 168
— — свойства 161, 164
— — судьба в организме 176
— — токсикологическое значение 176
— — экстрагирование 161
— бензойная 158
— — качественное обнаружение 158
— — количественное определение 159
— виннокаменная 45
— диэтилбарбитуровая 168
— изоцианистая 75
— карболовая 136 
 неочищенная 138
— карбоновые алифатического ряда 120
— меконовая, качественное обнаружение 

250
— меркурисалициловая 335
— нитрозилсерная 282
— орто-оксибензойная 155
— отгонка, прибор 361
— пикраминовая 152, 153, 199
— — качественное обнаружение 153
— — количественное определение 154
— — обнард жение в воздухе производ

ственных помещений 154
— — — — моче 154
 окисление продукта восстановле

ния 154
— — токсикологическое значение 155
— платинохлористоводородная 199
— салициловая 155
— — качественное обнаружение 155
— — количественное определение 156
— — обнаружение в вине 157
— — — — напитках 157
— — — — пищевкусовых продуктах 157
— — токсикологическое значение 157
— серная 40, 361
— — исследование 40
— — качественное обнаружение 361
— — количественное определение 362
— — отгонка 361
— — — прибор для отгонки кислот 361
— — отсутствие в соляной кислоте, реак

ция 44
— — предельная концентрация в воз

духе 361
— — применение 40
— — примеси 40
— — — окислов азота 42

Кислота(ы) серная, примеси ̂ свинца 42 
 — селена 41
— — хранение 42
— синильная 73
— — доза смертельная 75
— — качественное обнаружение 73
— — количественное определение 74 
 наличие в вещественных доказа

тельствах 79
— — обнаружение в присутствии ферро- 

и феррицианидов калия 79
  отгонка 73
  отравления 75
---------------профилактика 77
— — проба 65
 сохраняемость в органах 77
— — токсикологическое значение 75 
 ядовитость 75
— соляная 43, 363
— — в воздухе производственных поме

щений 364
— — исследование 43
— — качественное обнаружение 363
— — количественное определение 363
— — применение 43 
  примеси 43
— — хранение 44
— уксусная 45, 120
— —доза смертельная 121
— — изолирование 120 
  исследование 45
 качественное обнаружение 121
 количественное определение 121
 судебнохимическое значение 121
— — токсикологическое значение 121
— фенилэтилбарбитуровая 171
— фосфористая 138
— — качественное обнаружение 139 
 — — ускоренный метод 141
— фосфор новатистая 138
— — качественное обнаружение 139
 — ----------— ускоренный метод 141
— фосфорновольфрамовая 199
— фосфорномолибденовая 199
— цианистоводородная 73
— щавелевая 45 
Классификация алкалоидов 211
— — ациклические 212
— — неустановленного строения 212, 

266
— — производные изохинолина (Р, у-бен- 

зопиридина) 211, 242
-------------индола (бензопиррола) 212, 256
------------- пиридина 211, 212
-------------пурина (пиримидина) 212, 263
— — — тропана (пиперидил-пирроли- 

дина) 211, 226
-------------хинолина (Р-бензопиридина)

211, 237
— сильнодействующих веществ 66 
Клей крахмальный 385
— глютиновый 385
— декстриновый 385
— казеиновый 385
— нитроцеллголезный 385
— силикатный 385 
Книга актовая 30 
Кодеин 245
— изолирование 245
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Кодеин, качественное обнаружение 245
— количественное определение 246
— токсикологическое значение 251 
—̂  характеристика 245
Кокаин 232
— доза смертельная 235
— заменители синтетические 236
— изолирование 232
— качественное обнаружение 233
 реакции микрокристаллические

233
— кристаллы 234
— токсикологическое значение 235
— фармакологическое испытание 235
— характеристика 232 
Кольцо обтирания 387 
Коницн 212
— извлечение 213
— качественное обнаружение 214
— — — образование йодвисмутата 214
— — — солей 215
-------------общеалкалоидными реактивами

214
— микрокристаллические реакции 215
— перегонка с водяным паром 213
— растворимость 213
— токсикологическое значение 215
— характеристика 213 
Консервирование вещественных доказа

тельств 57
— — — преступное 58
Константа диссоциации алкалоидов 195 
Концентрация взрывоопасных веществ 

392
Копоть выстрела, исследование 386 
Кофеин 264
— изолирование 264
— качественное обнаружение 264
 —  реакция образования муре-

ксида 264
— отличие от теобромина 265
— токсикологическое значение 266
— физиологическое действие 266
— характеристика 264 
Коэффициент распределения 151 
 определение 151
Краска для волос, наличие пара-фенил- 

диамина 191 
Кремнефторид бария 372
— натрия 372
— — качественное обнаружение 372
— — токсикологическое значение 372 
Кремнефтористые соли 372 
Креолин 138
Кристаллоза 160
Кристаллы аконитина, перманганат 269
— анабазина, йодвисмутат 226
— ареколина, йодвисмутат 219 

барбамила, кристаллизация из серной
—кислоты 174
 с хлор-цинк-йодом 174
— бария, йодат 289
— — сульфат 289
— веронала, кристаллизация из серной 

кислоты 169
— — с аммиачным раствором нитрата 

серебра 169
— — — меднопиридиновым реактивом 

169

Кристаллы веронала с хлор-цинк-йодом

— квиэтала, кристаллизация из серной 
кислоты 175

 - с  меднопиридиновым реактивом 176
— кокаина, перманганат 234
— кониина, йодвисмутат 215 
  хлоргидрат 215
— люминала, кристаллизация из серной 

кислоты 171
 с меднопиридиновым реактивом 171
— мышьяковистого ангидрида 63, 312
— никотина, йодвисмутат 223
— ртути двуйодистой 328, 330
— свинца, гексанитрат калия, меди и 

. свинца и хлорида цезия 295
— цинка, тетрароданмеркуриат 345
— эвипана, кристаллизация из серной 

кислоты 173
 с меднопиридиновым реактивом 172
--------------- хлор-цинк-йодом 172
— этаминала, кристаллизация из серной 

кислоты 173

Лак 370
— приготовление 371 
Лактоны 177
Летучесть вещества, связь с молекуляр

ным весом 70 
Люминал 171
— качественное обнаружение 171
— кристаллизация из серной кислоты 

171

Марганец 349
— в организме человека 352
— доза смертельная 352
— изолирование 349
— качественное обнаружение 350
— количественное определение 351
— токсикологическое значение 351 
Масло сивушное 108
Мединал 168 
Медь 337
— весовое определение 338
— качественное обнаружение 337
— количественное определение 338
— колориметрическое определение 338
— объемное определение 338
— токсикологическое значение 338 
Мезаконитин 268
Меркузал 335
Метод(ы) аргентометрического определе

ния мышьяка 317
— Васильевой 333
— Драгендорфа 149
— микрокристаллоскгпические 206
— Павловской 332
— Полежаева 330
— — поглотительный раствор 330 
  составной раствор 330
— — стандартный раствор 331
— Стаса—Отто 145 
Метанол 95 
Метилбензол 125 
Метилмеркурйодид 335 
Метилмеркуроксид 335 
Миарсенол 318
Миндаль горький, отравление 75
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Минерализат 282
— насыщение сероводородом 305
— удаление окислителя после обработки 

биоматериала хлором в момент выделе
ния 286

—- — остатков окислов азота 282
 — ----------— — гидролизный способ 282
— — — — — с помощью химических 

веществ 283
Минерализация 272
— влажная 272
— история 273
— методы 275
— — общие 275
— — сравнительная характеристика 277
— — частные 275
— мокрая 272
— нитратом аммония и серной кислотой 

279
— — — достоинства и недостатки 280 
  техника 280
— обработка хлором в момент выделе

ния 277
— осадок 286, 325, 354
— пергидролем 280
— подготовка объекта 275
— — — количество 275
— сплавлением с натриевой селитрой 

и содой 281
— серной и азотной кислотами 276
— —  достоинства и недостатки

277
— серной кислотой и нитратом аммония 

279, 280
------------------ достоинства и недостатки 280
------------------ техника 280
— сжиганием простым 281
---------------техника 281
Морфин 241
— действие на кору головного мозга 

250
— доза смертельная 251
— заменители 244
— изолирование 242
— качественное обнаружение 242
— количественное определение 243
— отличие от героина 247
— отравление 251
— судьба в организме 251
— токсикологическое значение 250
— характеристика 242
— чувствительность 251 
Морфинизм 250
Моча, изолирование и определение ртути 

333
Мушки шпанские 177 
Мышьяк 308
— белый, испытание предварительное 63
— действие на организм 319
— доза смертельная 319
— изолирование 308
— из воздуха производственных поме

щений 308
— качественное обнаружение 309
— — — в аппарате Марша 310 
  — дробное 311
— количественное определение 316
— отличие от сурьмы 313

Мышьяк, отсутствие его в соляной кис
лоте, реакция 44

— проба Рейнша 64
— проверочные реакции 313, 314
— токсикологическое значение 318
— фаулеров раствор 318 
Мышьяковистый ангидрид, изолирование

из воздуха производственных помеще
ний 308

— — количественное определение в воз
духе 317

— — кристаллы йодвисмутата 63, 312 
 токсикологическое значение 318.
— водород 319
Нагар в стволе оружия 387 
Наркотин 255
— качественное обнаружение 255
— характеристика 255 
Натр едкий 49, 365
— — исследование 49
— — приготовление 49 
Нембутал 173
— качественное обнаружение 173 
Никодуст 223
Никотин 219
— доза смертельная'224
— изолирование 222
— как нервный яд 224
— качественное обнаружение 222
— количественное определение 222
— кристаллы 223
— перегонка с водяным паром 221
— предельная концентрация табачной 

пыли в воздухе производственных поме
щений 224

— токсикологическое значение 223
— фармакологическое испытание 223
— характеристика 220 
Нитрат аммония 50
— натрия 50
— ртути 335 
Нитриты 367
— качественное обнаружение 367
— — — водное извлечение 367
-------------------  — перегонка 368
--------------  твердая соль 368
— количественное определение 369
— токсикологическое значение 369 
Нитробензол 125
— восстановление в анилин 127
— качественное обнаружение 126
— обнаружение в воздухе производствен

ных помещений 129
— отравление 129
— перевод в динитробензол 126
— токсикологическое значение 129
— ядовитость 129
Нитропроизводные ароматические 125 
Новарсенол 318 
Новокаин 236
— качественное обнаружение 236
Обработка биоматериала хлором в момент 

выделения 277 
 — — — — достоинства и недо

статки 279
 — ------------------— техника 278
-------------- прибор 278
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Озоление мокрое 272
— сухое 272 
Окись углерода 372
 обнаружение в воздухе 374
 ----------------------- количественное опреде

ление 374
 ---------------— крови 373
 --------------------спектроскопический метод

373
  химический метод 373
■■— — токсикологическое значение 374 
Оксигидрохинон 181 
Олово 323
— качественное обнаружение 323
— количественное определение 324
— предельная концентрация 324
— токсикологическое значение 324 
Опий 241
— алкалоиды 241
— — бензилизохиноливые 253
— — неизвестного строения 241 
  типа протопина 241
— — фенантренизохинилиновые 241
— меконовая кислота 250
— обнаружение 250
— отравление, судебнохимическое дока

зательство 250
Опиомания 251
Опьянение, степень его, определение 106 
Опыт слепой 28, 35
Осадок I после минерализации биомате

риала 286, 354 
---------------------серной и азотной кисло

тами 287 
---------------обработки хлором 287
— II 305, 354 
  обработка 305
— — отделение катионов V аналитиче

ской группы 305
— III 306, 325, 354
— — исследование 325
— — разделение катионов IV аналити

ческой группы 325
— IV, исследование 308, 355
— V 326, 354
— VI 355
— VIII 343, 354
— сульфидов катионов IV аналитиче

ской группы, исследование 325
Осарсол 318
Отделение судебнохимическое 22
— — оборудование 22
— — помещение 22 
Отравление азотной кислотой 362
— аммиаком 365
— анабазином 226
— анилином 133
— — смертельная доза 133
— апоморфином 248
— атропином 230
— барием 291
— бензолом 125
— бертолетовой солью 367
— висмутом 337
— горьким миндалем 75
— кадмием 343
— кислотами минеральными 360
— кокаином 235
— кониином 212

Отравление кофеином 266
— марганцем 351
— медью 339
— морфином 251
— мышьяковистым водородом 319
— никотином 223
— нитритами 369
— нитробензолом 129
— окисью углерода 374
— оловом 324
— опием 250
— определение 55
— ртутью 335
— — оксицианистой 75
— — продолжительность 335 
 смертность 335
— — цианистой 75
— свинцом 297 
 хроническое 297
— серебром 303
— сероводородом 375
— синильной кислотой 75
— стрихнином 260
— сурьмой 322
— — патологоанатомическая картина 323
— таллием 357
— тетраэтилсвинцом 301
— фасеолюнатином 75 
 обнаружение в моче 137
— — патологическая анатомия 137
— формальдегидом 119
— фосфором 141
— фторидом 372
— хинином 239
— хромом 356
— циклонами 75
— цинком 347
— эзерином 263
— этиленгликолем ИЗ
 клиническая картина 113
--------------------стадии ИЗ
---------------  мозговая ИЗ
— — — — — почечная 114
 —  рефлекторная ИЗ
  профилактика 114
— — ядовитость 114
— этиловым спиртом 108
— ядрами косточковых плодов 75 
Отщепление органически связанного

хлора, прибор 83

Папаверин 253
— качественное обнаружение 253
— характеристика 253 
Пара-аминофенол, производные 184 
Пара-ацетофенетидин 184 
Пара-фенил ендиамин 191
— в воздухе производственных помеще

ний 193
— краска для волос 191
— качественное обнаружение 192 
Пентахлорин 93 
Пентобарбитал-натрий 173 
Перегонка с водяным паром 69
— —  методика 70
— — — — прибор 72 
Пирамидон 271
— изолирование 271
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Пирамидон, качественное обнаружение 
271

Пирогаллол 180
— качественное обнаружение 181
— количественное определение 181
— судебнохимическое значение 181 
Пирокатехин 125, 180
План судебнохимического исследования 

вещественных доказательств биологиче
ских 56 

Поджог 390 
Пожары 390
— взрывоопасная концентрация 392
— зажигание непосредственное 390
— самовозгорание 390
 ископаемого топлива 391

 химических веществ 391
— экспертиза химическая 390 
Полинитросоединения 181
— качественное обнаружение 182
— количественное определение 182
 —  в воздухе производственных по

мещений 182
— объекты исследования 182 
Полуда, определение в ней свинца 293 
Порох 386
— бездымный 386
— вид, определение 386
— дымный 386
— состав 386
Припой, определение в нем свинца 293 
Проба мурексидная 265
— на синильную кислоту 65
— Рейнша на мышьяк 64
---------------ртуть 65
Прозерин 263 
Промедол 244
— изолирование 244
— качественное обнаружение 244
— характеристика 244 
Пряжа, крутка 390 
Птомаины 208
— судебнохимическое значение 209
— химическая природа 208 
Пыж, исследование 387 
Пыль, исследование 392 
Пятна, исследование на йод 379

Разрушение биоматериала серной и азот
ной кислотами, прибор 276 

Растворители 36 
Реактив (ы) 34
— Бушарда 199
— Вагнера 199
— Грисса 368
— Дениже 140
— Драгендорфа 199
— Зонненшейна 199
— исследование на чистоту 36
— квалификация 34
— кислоты 39
— Майера 199
— Манделина 243
— Марки 206, 243, 257
— Марме 199
— меднопиридиновый, приготовление 

170
— металлы свободные 51
— общеалколоидные 198

Реактивы общеалкалоидные, дающие 
комплексные соли 198

-------------------------содержащие металлоиды
198

------------------------------металлы 199
— Фреде 243, 245, 257
— чистый 34
  для анализа 34
— — судебнохимический 34 
-------------определение 34
— — химический 34
— щелочной 47
— Шейблера 199
 кислота фосфорновольфрамоваяЧ99
— Эрдмана 257 
Реакция биуретовая 389
— Витали-Морена 228, 266
— Гутцейта 41
— Зангер-Блека 40
— Комаровского 109
— ксантопротеиновая 389
— Марки 253
— Молиша 388
— окрашивания 202, 203 
 методика 202
— — оценка результатов 206 
 реактивы 202
— с пикриновой кислотой 389
— Соболевой 253
— травления 371
— Шерера 140
Регистрация документов и вещественных 

доказательств 29 
Резорцин 180
Результат судебнохимического исследо

вания 32 
Ртуть 326
— амидохлорная 335
— возгон, качественное исследование 330 
 — — макроскопическая картина

330
— — — — микроскопическая картина 

330
— желтая окись 335
— изолирование 326
— — в моче больных 333
— — дробные методы 329
— — из воздуха производственных поме

щений 333
— йодная 335
— качественное обнаружение 327
— количественное определение 328, 330
 —  дробные методы 329, 331
— — — метод Васильева 333
 — --------— Павловской 332
-------------— Полежаева 330, 331
— отсутствие в соляной кислоте, реак

ция 44
— препараты 335
— оксицианистая 75, 335
— осажденная, возгонка 329
— — на медь 329
— токсикологическое значение 334
— характеристика методов изолирова

ния, обнаружения и определения, срав
нительная 334

— цианистая 75, 335
— проба Рейнша 65
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Самовозгорание 390 
Сантонин 178
— качественное обнаружение 179
— количественное определение 179
— судьба в организме 179 
Сахарин 159
— изолирование 160
— качественное обнаружение 161
— количественное определение 161 
Свинец 292
— изолирование 292
— — в железе 293 
-------------  полуде 293
 —  припоях 293
— — при исследованиях посуды 293
— — — малых количествах 292
— качественное обнаружение 293
— количественное определение 296
 —  при больших количествах 296
— — — — малых количествах 296
— микрокристаллические реакции 295
— отравления 297
— отсутствие его в серной кислоте, реак

ция 42
— предел ьнодопустимая концентрация 

в воздухе 297
— токсикологическое значение 296 
Селен, отсутствие его в серной кислоте,

реакция 41 4
Серебро 302
— изолирование 302
— качественное обнаружение 302
— количественное определение 303
— токсикологическое значение 303 
Сероводород 45, 375
— в воздухе 376
— количественное определение 376
— очистка от мышьяковистого водорода 

45
  прибор 46
— применение 45
— спектроскопическое исследование 375
— химическое обнаружение 375 
Сероуглерод 121
— качественное обнаружение 121
 —  в воздухе предприятий 122
— количественное определение 122 
Ско пол амин 231
— доза смертельная 232
— качественное обнаружение 231
— токсикологическое значение 232
— физиологическое действие 232
— характеристика 231 
Смеси азеотропные 70 
Сок сна 251
Соль(и) бертолетова 50 
 исследование 51
— щелочные ядовитых кислот 365 
Спирт 95
—д бутиловый 108
— винный 101
— пропиловый 108 
Способ Видмарка 106
— Марша 35, 40, 309
— — достоинства 313
— — источники ошибок 314
— — недостатки 314 
Стабилизатор пороха 386 
Стрихнин 256

Стрихнин, доза смертельная 261
— изолирование 256
— качественное обнаружение 257 
-------------реакция с бихроматом калия

257
— количественное определение 258
— — — качественно-количественный ме

тод 259
-------------нефелометрический способ 258
— токсикологическое значение 260
— фармакологическое испытание 258
— характеристика 256 
Сулема 335 
Сульфид аммония 48
— ртути 335
— фосфора 142 
Сурьма 321
— доза смертельная 323
— изолирование 321
— — из воздуха производственных поме

щений 321
— качественное обнаружение 321
— количественное определение 322
 — больших количеств 322
 — малых количеств 322
— отличие от мышьяка 313
— токсикологическое значение 322 

Табак 220
— предельная концентрация пыли его 

в воздухе производственных помеще
ний 224

Таллий 356
— доза смертельная 357
— изолирование 357
— качественное обнаружение 357
— токсикологическое значение 357 
Танин 199
Тебаин 248
— реакции окрашивания 248
— характеристика 248
— токсикологическое значение 251 
Тексты вытравленные, экспертиза 382
— невидимые, выявление 382, 384
— чернильные вытравленные, химическая 

экспертиза 384
Теобромин 265
— количественное определение 265
— отличие от кофеина 265
— токсикологическое значение 266 
Тетраэтилсвинец 297
— изолирование 298 
 из бензинов 299
— — — биоматериала 298
 —  воздуха производственных пред

приятий 299
 —  объектов растительного проис

хождения 299
— качественное обнаружение 300
— количественное определение 300 
  — в воздухе 301
— токсикологическое значение 301
— характеристика 297 
Ткани, исследование 389
— — красителе с 390
— крутка пряжи 390
— основа 389
— переплетение 389
— — гарнитуровое (полотняное, сукон

ное) 389
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Ткани, переплетение саржевое (кипер- 
ное) 390

— — сатиновое (атласное) 340
— природа 390
— уток 389 
Толуол 123, 125 
Трикрезол 138 
Трихлорэтилен 84, 87, 88
— в воздухе производственных предприя

тий 89
Тушь черная 382 
ТЭС 297

Углеводороды ароматические 123 
Углерод четыреххлористый 84
— — изоляция 84
— — качественное обнаружение 84
— — количественное определение 83
— — противоглистное средство 85
— — токсикологическое значение 85 
Уксус 121
Урсол 19

Фасеолюнатин, отравление 75 
Фенацетин 184
— качественное обнаружение 185
— количественное определение 189
— отличие от антифебрина 185
— судьба в организме 189
— ядовитые свойства 184 
Фенетидин 190 
Фенол(ы) 135
— как вредный консервант 58
— качественное обнаружение 134
— количественное определение 135
 —  в воздухе производственных по

мещений 135
 — --------— биоматериале 135
— многоатомные 179
— обнаружение в воздухе производствен

ных помещений 135
— одноатомные 135
— отравление 137
— смертельная доза 137
— токсикологическое значение 136 
Физостигмин 262
— изолирование 262
— качественное обнаружение 262
— токсикологическое значение 263
— фармакологическое испытание 263
— характеристика 262
Фильтрат I, насыщение сероводородом 

304, 354
— — отделение катионов IV и V анали

тических групп 304
—  II (после осаждения кислородом в кис

лой среде) 305, 353, 354
— — обработка 343
— III 306, 354 
  исследование 306
—  — разделение мышьяка, сурьмы и 

олова 307
—  IV, обработка 308, 355
— V 326, 354
— VI 326, 339, 355
—  — отделение кадмия от меди 339
— VII 355
— VIII 343, 354 
Флегматизатор пороха 386

Флороглюцин 181 
Формалин 114
— как вредный консервант 58 
Формальдегид 114
— качественное обнаружение 115
— количественное определение 118 
---------------йодометрическое 118
— — — колориметрическое 118
— обнаружение в воздухе 119
— отравление 119
— токсикологическое значение 119 
Фосфид цинка 349
 обнаружение 350
Фосфор 138
— доза смертельная 142
— желтый 138
— изолирование 139
— качественное обнаружение 139
— — — ускоренный метод 141
— количественное определение 141
— отравления 141
— свечение 139
— сульфид 142
— токсикологическое значение 141
— ядовитость 142 
Фториды 370
— в воздухе помещений 371 
Фториды, изолирование 369
— качественное обнаружение 369
— реакция травления 371 
Фтористый водород' в воздухе, количе

ственное определение 371
Фторосиликаты 372

Химик судебный 6
  права 22
  обязанности 22
— эксперт 6 
Химия судебная 6
— — история отечественная 8 
 предмет ее 5
 фармацевтическая дисциплина 7
Хингидрон 137 
Хинин 237
— заменители синтетические 240
— изолирование 238
— качественное обнаружение’ 238
— — — реакция образования таллейо- 

хина 238
-----------------------  эритрохина 238
— — — флуоресценция 238, 239
— растворимость 237
— токсикологическое значение 239
— характеристика 237 
Хлор 376
— обнаружение в воздухе 377 
  — органах 376
— свободный, отсутствие его в соляной 

кислоте, реакция 43
Хлоралгидрат 80
— как лекарственный препарат 84
— качественное обнаружение 80
— количественное определение 83
— токсикологическое значение 83 
Хлорамины 377
— качественное определение 377 
Хлораты (хлорноватокислые соли) 366 
Хлорат калия 50
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Хлороформ 39, 80
— как лекарственный препарат 84
— качественное обнаружение 80
— количественное определение 83
— токсикологическое значение 83
— экстрагирование им 152 
Хлор-цинк-йод, пржготовление 169 
Ход судебнохимического анализа 286 
Хром 352
— доза смертельная 356
— изолирование 252
— качественное обнаружение 353
— количественное определение 356
— токсикологическое значение 356

Цвет объекта исследования 59 
Цевадин 266|
Цианид калия 75
— натрия 75 
Циклоны 75 
Цианплав 75
Циклотриметилентринитроамин 183 
Цинк 345
— в воздухе производственных помеще

ний 347
— качественное обнаружение 3441 
Цинк, количественное определение 345
— — — объемный метод 346
— — — с помощью трилона Б 347
— микрокристаллические реакции 345
— металлический 51
— — исследование 51
— содержание в органах человека 348
— токсикологическое значение 347
— фосфид 348

Чай сна 251 
Чернила 382 ■
— возраст штрихов 384
— вытравленный текст, экспертиза хими

ческая 384
— выделение невидимого текста 384 1
— загустители 382
— исследование сравнительное красите

лей в штрихах 383
 частичные виды 383
— определение вида в черных штрихах 383
— по назначению 382
— — — документальные 382
— — — канцелярские 382
— — — специальные 382 
 — школьные 382
— — составу 382
  — анилиновые 382
— — — железодубильные 382 
 — кампешевые 382
— — — угольные 382
 —  тушь черная 382
  цвету 382
— — — цветные 382
— — — черные 382
— установление сходства штрихов 383
— характеристика 382
— хлориды 383 
Чилибуха, семена 59

Шелка, исследование 388
Шерсть, исследование 388
Штрихи карандашные, исследование 389

Штрихи чернил черные 383
-------------  возраст 384
-------------красители 383
-------------— исследование 383
 —  определение вида 383
— — — установление сходства 383

Щелочи едкие 364
 токсикологическое значение 365

Эвипан-натрий 172
— микрокристаллические реакции 172, 

173
Эзерин 262 
Эксперт 6
— судебномедицинский главный 19 
Экспертиза 6
— вытравленного чернильного текста 384
— огнестрельного оружия 386
— огнестрельных повреждений 386
— судебномедицинская 19
  организация 19
  структура 21
— судебнохимическая 6
— химико-криминалистическая 6
— химико-токсикологическая 6
— химико-токсикологическая, акт 30
 выбор метода исследования 28
  документация 29
  задачи 7
— — направление 26
— — — документация 26
 основания для производства 26
— — оценка результатов 32
 правила проведения 27
 регистрация 29
— — хранение документов 32
— химическая по делам о пожарах 390 
Эссенция уксусная 121
— плодовая 111 
Этаминал-натрий 173
— микрокристаллические реакции 173 
Этанол 101
Этиленгликоль 111
— качественное обнаружение 111
 —  в жидкостях 111
Этиленгликоль, отравления 113
— — клиническая картина 113
— судебнохимическое значение 113
— токсикологическое значение ИЗ 
Этилмеркурфосфат 335 
Этилмеркурхлорид 335 
Этоксифенил мочевина 189
Эфир амиловый азотистой кислоты 111
— метиловый кодеинона 248
— сложный амилового алкоголя 110
— — изоамилового алкоголя 110
— уксусноаминовый 110
— — доказательство наличия 110
— — применение 110
— этиловый 39
— — освобождение от перекисных соеди

нений 39
— — исследование 39 
 примеси 39
— — хранение 39

Ядра косточковых плодов, отравление 75
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