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Einleitung.

Die folgende Darstellung der Methoden des chemischen Giftnachweises
wird sich angesichts des vorgezeichneten engen Rahmens darauf beschrinken,
die Ermittelung der wichtigeren d.i. bekannteren Gifte zu erortern. Fir eine
erschopfende Vertiefung in den Gegenstand mufl auf die ausfuhrlicheren Hand-
biicher der Giftlehre und auf die Kompendien iiber die Auffindung und Erkennung
von Giften verwiesen werden. Es soll daher in moglichst gedrangter Kiirze
eine ubersichtliche Anleitung zur Ausfithrung der chemischen Untersuchungs-
methoden zum Zwecke der Identifizierung der Gifte beim gerichtlichen Er-
mittelungsverfahren geliefert werden. Dabei wird mit tunlichster Ausschaltung
der komplizierteren analytischen Untersuchungen vor allem auf die Besprechung
der einfacheren Methoden des chemischen Giftnachweises Bedacht genommen
und unter Darlegung der allgemeinen Grundziige der Methodik das Haupt-
gewicht auf die eingehende Schilderung eines einzelnen bewahrten Unter-
suchungsganges gelegt werden. Es will daher die folgende Einfilhrung in die
Methoden des chemischen Giftnachweises keinen Anspruch auf Vollstindigkeit
erheben. Die vorliegende Arbeit verfolgt lediglich das Ziel, die Grundlinien
des chemischen Ermittelungsverfahrens in seinen Hauptziigen mdglichst ein-
deutig zu kennzeichnen.

Aus reinen ZweckmiBigkeitsriicksichten sollen die Methoden in der auf-
gefithrten Reihenfolge behandelt werden, und zwar hinsichtlich

I. der durch Dialyse gewinnbaren Giftstoffe,

II. der sog. flichtigen, d.i. streng genommen jener Gifte, welche durch

Destillation aus organischen Gemengen abgeschieden werden kénnen,
ITI. der Pflanzengifte (Alkaloide) und endlich
IV. der anorganischen oder Metallgifte.

Das Ergebnis jeder chemischen Untersuchung ist in erster Linie von dem
Geschick, der Fertigkeit und der Schulung des betreffenden Experten in ein-
schliagigen Untersuchungen abhingig. So wie bei aller praktischen Betitigung
der Erfolg in einer stindigen Ubung der hierzu berufenen Krifte gelegen ist,
so fordert das chemische Arbeiten, diese besondere Art feinster Handfertigkeit,
eine dauernde Beschiftigung mit dem Gegenstande. Auch der griindlich vor-
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gebildete und sachkundige Chemiker, der nicht fortgesetzt in der Methodik
des chemischen Giftnachweises arbeitet, kann gelegentlich auf erhebliche
Schwierigkeiten bei der Ermittelung von Giften aus Organgemengen stoflen
und dabei selbst MiBerfolge peinlicher Art haben. Die Mahnung Dragen-
dorffs in seinen ,,Beitragen zur gerichtlichen Chemie®, daB ,,das Gelingen des
Strychninnachweises von grofier und bestindiger Ubung des Chemikers ab-
hingig* sei, mochte ich daher in sinngemifer Ubertragung auf simtliche Unter-
suchungen sowohl organischer als auch anorganischer Gifte anwenden. Ein
sicherer Erfolg des chemischen Giftnachweises ist nur bei dauernder Ubung
des Analytikers zu erwarten!

Die Schwierigkeiten, welche einem befriedigenden Ergebnis der Unter-
suchung hiufig entgegenstehen, liegen in der besonderen Art der Darstellung
der Gifte aus einem groBlen Beiwerk von organischen Gemengen. Oft ist es not-
wendig, Bruchteile eines Milligrammes aus einem bedeutenden Vielfachen eines
Organbreies mit Sicherheit zu erkennen und zu identifizieren. Diese Aufgabe
erfordert denn auch ein ganz eigenartiges Arbeiten.

Die Methoden des chemischen Giftnachweises sind fiir die anorganischen
Gifte durch eine Reihe namhafter Forscher, wie z.B. Fresenius, Babo,
Liebig, Beckurts, Marsh, Otto, Neubauer, Dusart, Blondlot, Ber-
zelius, Siebold, Wohler u. a. schon seit lingerer Zeit sorgfiltig ausgestaltet
worden. Aber auch das Verfahren fiir die organischen (Pflanzen-) Gifte wurde
von Dragendorff, Stas und Otto, Selmi, Schmiedeberg, Ludwig,
Hilger, Kippenberger, Kratter u. a. bis zu einer Feinheit ausgebildet, daf3
selbst héchsten Anspriichen Gentige geleistet werden kann. Eine Verkennung
von Giften bei der Untersuchung von Organgemengen durfte daher gegen-
wirtig dem sachkundigen Arbeiter bei einiger Aufmerksamkeit kaum unter-
laufen.

Erhebliche Storungen und Schwierigkeiten koénnen bei chemischen Unter-
suchungen auch erwachsen, wenn zu grofle Quantitéten organischer Massen zur
Verarbeitung gelangen. Man soll daher in der Regel mit einer abgewogenen
Menge von 50, 100 oder hochstens 150 g der organischen Substanz sich sowohl
fir die Ermittelung der Metallgifte als auch der fliichtigen Giftstoffe und be-
sonders der Pflanzenalkaloide zufrieden geben?!). Die bezeichnete Quantitit
der organischen Substanz kann in dem genannten Ausmafle viel eher bewiltigt
werden, als wenn z. B. das Organgemenge kiloweise und in noch gréferen Quan-
titdten zur Zerstérung bzw. zur Auslaugung gelangt. Die Reinigung verhaltnis-
miaBig so grofer Mengen organischen Beiwerkes wird nahezu zur Unméglichkeit ;
man l4uft Gefahr hierbei die mitunter verschwindend kleinen Giftmengen
unter der Hand durch die notwendigen Reinigungsmafinahmen nahezu ganz
zu verlieren. Ich verwende daher fast ausnahmslos nie mehr als 50 oder 100 g;
MiBerfolge habe ich bei dieser Art der Beschrinkung, soweit sich dies durch
den weiteren Verlauf der gerichtlichen Feststellungen sichern lieB, noch nicht
gehabt. Ferner ist zu betonen, daB wihrend des ganzen Verlaufes der Unter-
suchung in der jeweiligen Verwendung der Reagenzien, und dies besonders
bei dem Nachweis der Metallgifte, ein vernunftgemifBes MaBhalten nur von
Nutzen ist. Ein Zuviel kann hier viel eher von Schaden sein wie ein Zuwenig;
das letztere wird o6fters im weiteren Fortgang der Untersuchung bemerkbar
und ist daher leicht zu beheben. Wie auf anderen Gebieten zeigt sich somit
auch in dem chemischen Ermittelungsverfahren nicht selten in der Beschrin-
kung erst der Meister.

. 1) Der iibrig bleibende Rest, nicht unter ein Drittel des vorhandenen Materiales,
wird fiir notwendige Nachpriifungen zur Seite gestellt.
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Bevor die einzelnen Untersuchungsmethoden zur Erérterung und Dar-
stellung gelangen, erscheint es im Interesse des Verstandnisses des oft wechsel-
vollen Ausganges der Analysen wiinschenswert, iiber die Aufnahme der Gifte
in den Korper, die Verteilung derselben in den Geweben, itber ihr Schicksal
in dem Organismus und die Ausscheidung aus demselben einige erliuternde
Bemerkungen vorauszuschicken. Vielen MiBerfolgen der Untersuchung kann
durch eine genaue Beachtung der genannten Verhiltnisse gesteuert werden.
Auch werden manche Zeitverluste durch eine eingehende Kenntnis der Frage
nach dem Verbleib der Gifte im Koérper zu vermeiden sein.

Die Gifte werden im allgemeinen je nach ihrem Aggregatzustande, nach
der Loslichkeit und Flichtigkeit der Molekiile, hauptsichlich von den Ver-
dauungswegen (z. B. Siuren und Alkalien, Alkohol, Chloroform, Antimon,
Arsen, Blei, Phosphor, Quecksilber, Pflanzenalkaloide, #therische Ole u. a.)
oder durch die Lungen (wie z. B. Kohlenoxyd und Leuchtgas, Ather, Chloro-
form, Alkohol, Arsen- und Phosphorwasserstoff, nitrose Gase u. a.) in den Korper
aufgenommen. Auch durch die Haut (z. B. Arsen, Blei, Quecksilber u.a.), sub-
kutan (wie z. B. Arsen, Quecksilber, Pflanzenalkaloide u. a.), von den Schleim-
hiuten des Mundes (Arsen, Kupfer, Quecksilber u. a.), des Bindehautsackes
(z. B. Atropin, Physostigmin u. a.), des Mastdarmes, des Afters, der Ge-
schlechts- und Harnwege (z. B. Phenol, Lysol, Arsen, Quecksilber, Pflanzen-
alkaloide u. a.) werden die Gifte aufgenommen und in den Kdorper ver-
tragen. Es sind somit simtliche Stellen der Haut, die sichtbaren, von
auBen leicht zuginglichen Schleimhiute und die inneren Schleimhautwege
geeignete Aufnahmestellen fiir die Gifte. Dieselben miissen daher von Fall
zu Fall eine besondere Aufmerksamkeit erfahren. Mit Riicksicht darauf, daf3
an dem Orte der urspriinglichen Einwirkung eines Giftstoffes naturgemifl
eine stirkere Anhaufung von den riickstindigen Schédlichkeiten zu gewirtigen
sein wird, verdienen die Aufnahmestellen des Giftes eine eingehende Beachtung.
Eine genaue anatomische Untersuchung und sachkundige Besichtigung der-
selben sind daher auch fir den Chemiker von nicht zu unterschitzender Be-
deutung. Oft ist die Einrichtung des Untersuchungsganges von diesem Augen-
scheine abhingig.

Die Verteilung der Gifte in dem Korper nach ihrem Eintritt durch die
Haut oder durch die Schleimhiute erfolgt mit dem Saftestrom und zwar vor-
wiegend auf dem Wege der Blutbahn. Besonders in Fillen von raschem Ver-
laufe der Vergiftung wird das Blut in erster Linie als Gifttriger anzusehen sein,
wie dies von Kratter, Ipsen u. a. fiir Strychnin und Atropin festgestellt wurde.
Bei einem 2ljihrigen Madchen, welches einer akuten Strychninvergiftung
erlag, enthielt nach Ipsen das Blut in 100 g Fliissigkeit = 1,4 mg Strychnin.
Der Gehalt der von Dragendorff und Masing als Giftreservoir angesprochenen
Leber hingegen betrug pro 100 g Organ nur 0,7 mg Strychnin. Die Nieren
bargen pro 100 g = 1,4 mg Strychnin und das mit dem Harn durchtrankte
offenbar wihrend der Strychninwirkung benetzte Hemd gestattete den quali-
tativen Strychninnachweis mit absoluter Sicherheit. AuBer dem Blut sind
also ganz besonders die Nieren als vornehmliche Ausscheidungswege des Giftes
anzusehen; sie kommen gleich wie die Leber und die iibrigen blutfiihrenden Kin-
geweide, als Lungen, Herz und Milz fiir den Giftnachweis besonders in Betracht
(Ipsen). Auch die Magendarmwand und der Kot, mit, welchem ein nicht
unerheblicher Teil des Giftes zur Ausscheidung gelangt, die Galle, die Haut,
der Speichel, der Scheidenschleim enthalten oft nicht unerhebliche Giftmengen.
Hierbei soll besonders vermerkt werden, daB der Leber wegen ihrer Massigkeit
und ihres Volumens mit einem Gesamtgewicht von 1500 bis 2000 g eine besondere
Bedeutung als Giftnachweisstelle zukommt. Diesén Vorzug verdankt die Leber
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in erster Linie ihrem auBerordentlichen Blutgehalte, welcher nach Ranke
ein Viertel der gesamten Blutmenge des Kérpers betrigt, wie dies besonders
Ipsen betont hat. Auch die anatomische Lage der Leber, und zwar durch ihre
Einschaltung zwischen die Schleimhaut des Magens und des Darmes einerseits
und den Korperblutkreislauf andererseits und insbesonders die funktionelle
Aufgabe der Leber als eine Art natiirlichen Filters sichern derselben eine be-
vorzugte Rolle als giftfithrendes Organ, auch ohne dafl man gendtigt wiire,
von einer chemischen Bindung und Aufspeicherung im Sinne einer Retention
zu sprechen. Der Giftgehalt eines Organes ist namentlich bei akutem Verlaufe
der Vergiftung jeweils dem Blutgehalte desselben proportional und geht der
Sekretionsenergie der Eingeweide parallel (Ipsen). Auch in der Galle kénnen
sowohl Metallgifte (Arsen, Blei u. a.) als auch Pflanzenbasen (Strychnin, Atropin)
aufgefunden werden. — Dem Gehirn als Gifttriger kommt fiir die chemische
Untersuchung im allgemeinen nur eine untergeordnete Bedeutung zu, mit Aus-
nahme von Vergiftungen durch Alkohol, Ather, Chloroform und dhnlich wirkende
Stoffe; in diesen Fillen ist die Gehirnsubstanz als Fundstelle der Gifte in Be-
tracht zu ziehen. Namentlich bei dem Pflanzenalkaloidnachweis wirkt der
Gehalt des Gehirnes an lipoiden Stoffen und Myelin im héchsten Grade stérend,
8o daB eine Abscheidung und Reindarstellung des Alkaloides nahezu unméglich
wird. Dazu kommt, dal nach meiner Erfahrung der Giftgehalt an Pflanzen-
alkaloiden im Gehirne ein verhiltnismiBig sehr geringer ist. Es ist somit die
Moglichkeit des Giftnachweises aus dem Gehirne wegen der ganz besonders
erheblichen Schwierigkeiten !) als unsicher zu bezeichnen.

Von den Giftausscheidungswegen nehmen somit nach der Reichhaltigkeit
der zu gewirtigenden Ausbeute bei der chemischen Untersuchung den ersten
Platz ein die Nieren; dann folgen der Magen und der Darm und zum geringeren
Teile auch die Driisengewebe der Haut, der Speichel- und Brustdriisen, die
Schleimdriisen der Scheide. In allen Fillen von fraglicher Vergiftung sind
gohin. in erster Linie der Harn und der Kot fiir die chemische Untersuchung
einer besonderen Beachtung wert. In einer nicht geringen Zahl von Vergif-
tungen sowohl mit Pflanzenbasen als auch mit Metallgiften und organischen
Giften habe ich Harn und Kot mit bestem Erfolge untersucht. Gelegentlich
kann es aber auftreffen, dafl selbst bei ausreichenden Harnmengen trotz be-
stehender Vergiftung durch die chemische Untersuchung ein sicheres Ergebnis
nicht erhalten wird. Bei einem jingst untersuchten Falle von Strychnin-
vergiftung eines 38jihrigen Mannes, aus dessen Leiche 210 cem Harn fir die
chemische Untersuchung eingeschickt wurden, lieB sich aus 100 cem Harn
Strychnin in nachweisbarer Menge nicht erhalten. Den Millerfolg in dieser
Richtung fiihre ich auf die wihrend der Hohe der Krampfwirkung des Strychnins
durch Griitzner erwiesene Stockung der Harnsekretion zuriick. Namentlich
bei sehr rasch verlaufender und plétzlich mit héchster Krampfwirkung ein-
setzender Vergiftung nach GenuB von grofien und reichlich in Losung gegangenen
Strychninmengen ist ein negatives Ergebnis bei der Untersuchung des Harnes
verstindlich. Der in der Leiche vorgefundene Harn stammt dann aus der
Zeit vor der Aufnahme des Giftes in den Kérper (Ipsen).

Wihrend bei manchen Giften, unter anderen auch beim Strychnin, die
Ausscheidung aus dem Korper schon nach wenigen Minuten (Dragendorff,
Masing, Kratter, Ipsen) beginnt und verhaltnismiBig rasch vollendet
ist (Kratter), kann sich gelegentlich auch eine ausgesprochene Verzégerung
in der Entfernung der Gifte aus dem Korper bemerklich machen. Ein solches
Verhalten konnte bei der Atropinvergiftung infolge der sekretionslihmenden

!) Unter Beachtung der obigen Einschrinkungen.
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Wirkung des Atropins festgestellt werden (Ipsen). AufBler der spezifischen
funktionellen Beeinflussung der Blutgefille durch das Gift kénnen fir ein
langeres Zuriickhalten der Giftstoffe in dem Kérper auch andere Ursachen zu
Recht bestehen. Zum Beispiel nach Vergiftungen mit einzelnen Metallgiften,
wie Blei, Quecksilber u.dgl. wird zum Teil infolge stirkerer chemischer Bindung
durch Entstehung von Metallalbuminaten und zum Teil auch infolge unmittel-
barer anatomischer Schidigung des Organeiweifles durch Verfettung, Nekrose
u. dgl. eine Erlahmung der Organfunktion die Ausscheidung der Gifte erheblich
erschweren kénnen. Bei der Morphinvergiftung nehmen Marquis und Cloetta
eine Art Fesselung des Morphins durch lipoide Stoffe und zwar ersterer in der
Leber, letzterer im Gehirn an.

Es sind somit verschiedene Ursachen am Werke, bei Schidigungen des
Organismus durch Gifte die mdglichst beschleunigte Ausscheidung derselben
aus dem Kérper zu erschweren. Aus dem kurzen Hinweise auf das Verhalten
der Gifte im Organismus ergibt sich das Verstindnis fiir die gelegentlich nicht
unerheblichen Schwankungen im Ergebnis der chemischen Untersuchung von
Exkreten. Aus dem Fehlen von Gift in einem Exkret (z. B. Harn) darf also
nicht auf dessen Fehlen im Organismus zuriickgeschlossen werden; auch die
Annahme einer chemischen Zersetzung in dem Korper ist aus einem derartigen
Fehlergebnis der Untersuchung keineswegs zu stiitzen. KEs konnen vielmehr
ganz natiirliche Ursachen, wie z. B. die spezifische funktionelle Beeinflussung
der kleinsten GefiBe in Verbindung mit der Art der Aufnahme des Giftes eine
vollkommen ausreichende Erklirung fiir den negativen Ausgang der Unter-
suchung liefern.

Weiters ist fiir das Verstindnis der Verhiltnisse bei der Ausscheidung
der Gifte aus dem Organismus zu beriicksichtigen, daB mit der im allgemeinen
sehr bald nach der Aufnahme der Giftstoffe in den Kérper zufolge der jeweiligen
spezifischen funktionellen Energie der Organzellen einsetzenden Ausscheidung
derselben durch alle Sekrete und Exkrete auch wieder resorptive Krifte Hand
in Hand gehen konnen. Die eben erst z. B. durch die Schleimhaut in den Magen
und in den Darm oder durch die Nierenkniule in die gewundenen Réhrchen
ausgeschiedenen Giftstoffe werden vor ihrer ginzlichen Beseitigung aus dem
Kérper neuerlich resorbiert und gelangen mit dem Siftestrom des Korpers
wieder in denselben zurick. Es wird sich dieser Vorgang der teilweisen Aus-
scheidung der Gifte aus der Blutbahn und einer neuerlichen Riickkehr in die-
selbe innerhalb des Korpers wohl vermutlich durch langere Zeit wiederholen
kénnen. Es besteht somit eine Art Circulus vitiosus, demzufolge der Korper
sich immer wieder mit bereits ausgeschiedenen, aber noch nicht aus dem Kérper
entfernten Giftstoffen beladt.

Hinsichtlich des Schicksales der Gifte im Organismus ist darauf zu ver-
weisen, daf der groBere Teil derselben, namentlich aber die meisten anorganischen
Gifte und auch die wichtigsten Pflanzenalkaloide den Korper im wesentlichen
unveriandert auf allen verfiigbaren Wegen verlassen. Zu den Giftstoffen, welche
unzerstort in den Geweben zur Wirkung gelangen und dann meist ohne durch-
greifendere chemische Uménderung aus dem Organismus mit dem Harne, Kot
und den Sekreten der verschiedensten driisigen Organe austreten, gehdren
Antimon, Arsen, Blei, Kupfer, Quecksilber u. a. und von den Pflanzenalkaloiden
unter anderem vornehmlich Atropin, Brucin, Daturin, Hyoszyamin, Physo-
stigmin und Strychnin. Einzelne Gifte, wie z. B. elementarer Phosphor, er-
fahren im Korper durch die Lebensvorginge eine Oxydation. Der Phosphor
P verbrennt zu unterphosphoriger Siure H;PO, und weiter zu phosphoriger
Saure H,PO, und endlich zu Phosphorsiure H;PO,. Da aber die Phosphor-
siure bzw. deren Salze, die Phosphate, als natiirliche Bestandteile des Korpers
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zu gelten haben, gelingt der Nachweis einer Phosphorvergiftung nur insofern,
als elementarer Phosphor oder zumindest die untersten Oxydationsstufen
desselben wie unterphosphorige und phosphorige Saure in den Geweben ent-
halten sind.

Die Koérper der Phenolgruppe werden erfahrungsgemaf nur zum Teil
aus dem Organismus nach Vergiftungen unzersetzt ausgeschieden, wihrend
die groBere Halfte derselben gepaart mit Schwefelsiure als Phenol-Schwefel-
siure C;H,(OH) SO;H mit dem Harne zur Ausscheidung gelangt. Kampfer
C,oH;¢0 und Chloralhydrat CCl, CH(OH), erfahren eine Paarung mit Glykuron-
siure CzH,,0,; Chloral CCl; CHO wird als Urochloralsiure CyH;,Cl;0, mit
dem Harn entfernt. Benzoesaure C;H, COOH erfahrt im Korper mit Glyko-
koll (COOH CH,) NH, eine Paarung zu Hippursdure (COOH CH,) NH™
(CeH; CO). Nach Marquis soll im Anschluf an die Einfihrung von Morphin
C;,H;pNO; in den Korper ein Teil desselben gepaart mit Glykuronsiure den
Organismus mit dem Harne verlassen. Marmée behauptet demgegeniiber
eine teilweise Oxydation des Morphins zu Oxydimorphin, welches nach Ver-
giftungen neben dem Morphin im Harn erscheint.

Als Beispiel von Entgiftung durch Spaltung der Glykoside im Organismus
kann die Ergotinsidure gelten, welche im Darm in eine unbekannte Substanz
und in Zucker zerfillt. Durch reduzierende Wirkung des Organismus werden
Kaliumchlorat (Kalium chloricum) und Kaliumjodat (Kalium jodicum) in
Kaliumechlorid und Kaliumjodid gespalten nach folgenden Gleichungen:

2 ClI0gK = CIO K + KCl + O,; CIO,K = KCl + 4 0.

Neutralisierend wirken die in grofer Menge im Kdérper unter natiirlichen
Verhialtnissen vorhandenen Alkalien auf die Zufuhr von Siuren, wie z. B.
Salpetersiure, Salzsdure, Schwefelsdure u.a. In einem Falle von Salpeterséure-
vergiftung bei einer 55jdhrigen Frau, welche 3 Stunden nach Einverleibung
des in selbstmérderischer Absicht in einer Menge von 125 cem rauchender
konzentrierter Salpetersiure genommenen Giftes unter den Erscheinungen
einer Herzparalyse starb, wurde in dem Blute aus dem Verzweigungsgebiete
der Vv. cephalica und basilica und aus der V. saphena parva im Vergleiche zu
dem mit 280 mg NaOH fiir 100 cem Blut ermittelten Alkaligehalt des normalen
Blutes eine Herabsetzung in der Alkalinitit auf 40 bis 80 mg NaOH fiir 100 ccm
Blut festgestellt (Ipsen). Ein Umschlagen der natiirlichen alkalischen Reaktion
des Blutes in die sauere, d. h. eine unmittelbare Ansiuerung des Blutes findet
selbst bei Einverleibung erheblicher Mengen konzentrierter mineralischer
Sduren wihrend des Lebensvorganges nicht statt. Zu gleichen Ergebnissen
gelangte auch Walter auf Grund eingehender experimenteller Arbeiten an
Hunden.

Auch in anderer Art weill sich der Korper nach Einfiihrung von Giftstoffen
durch besondere spezifische Abwehrvorrichtungen zu schiitzen. So wird z. B.
nach Schréder das giftige Ammoniak NH; in ungiftigen Harnstoff CO(NH,),
umgewandelt:

2NH, + CO, = H,N CO NH, + H,0.

Die dem Korper zur Verfiigung stehenden Schutzvorrichtungen zur wirk-
samen Abwehr gegen Schidigungen verschiedener Giftstoffe geniigen aber er-
fahrungsgemil nicht, um alle wirksame giftige Substanz so vollstindig und in
kiirzester Zeit chemisch umzuwandeln, daB sie als solche ganz aus dem Organis-
mus verschwindet. Es erhilt sich vielmehr oft ein nicht unerheblicher Teil
der Gifte im Kérper durch einige Zeit hindurch unveréndert und wird unzerstort
eusgesohieden. Aus dieser Erkenntnis heraus erwichst die Aussicht, auch in
diesen Fillen durch die chemische Untersuchung der ausgeschiedenen Massen
oder der Eingeweide ein giinstiges Ergebnis zutage zu férdern. So z. B. ist auBler
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dem Phosphor auch der Methylalkohol ein lehrreicher Beleg in dieser Richtung.
Durch oxydative Vorginge wird der Methylalkohol CH,  OH im Organismus
nach Pohls Untersuchungen in Ameisensiure H COOH umgesetzt und als
Salz derselben im Harn der Tiere ausgeschieden. Der Methylalkohol verbrennt
zu Wasser und Methylaldehyd, letzteres oxydiert zu Ameisensiure nach fol-
gender Gleichung:

CH, OH + 0 = H,0 - CH,0; CH,0 +~ O = H COOH.

Tritt der Tod auch beim Menschen nach Einfithrung reichlicherer Mengen
von Methylalkohol verhdltnism#Big rasch ein, so kann trotz der Verbrennung
des Alkohols zu Ameisensiure in den Organen das Gift in der Leiche unverindert
durch die chemische Untersuchung ermittelt werden. In Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen der Arbeiten amerikanischer Forscher ist auch bei der
um Weihnachten 1911 in Berlin beobachteten Massenvergiftung durch Methyl-
alkohol der Nachweis desselben aus den Organen der bedauernswerten Opfer
wiederholt gegliickt. Nitrobenzol C;H;(NO,), welches bei Vergiftungen im Kérper
in Amidobenzol (Anilin) C,;H; NH, durch Reduktion iibergefilhrt wird, ist
neben Anilin durch die chemische Untersuchung nachzuweisen. Die Um-
wandelung des Nitrobenzols in Anilin erfolgt nach folgender Gleichung:

C.H, NO, + 6 H =CH; NH, + 2 H,0.

Auch das Morphin C,,H,,NO,, welches zu Oxydimorphin C,;,H;;NO; im

Organismus umgesetzt wird nach der Formel:

2 C17H19N03 +0= (CmHlaNO:;)z + H,0
ist neben dem Oxydimorphin im Harn und in den Eingeweiden bei Vergiftungen
mit diesem Alkaloide nachzuweisen.

In Kirze sei auch der Frage hinsichtlich der stérenden Beeinflussung
des chemischen Giftnachweises durch die Faulnis gedacht. Zweifellos kann
die Leichenzersetzung die Reindarstellung und Auffindung eines Giftes aus
organischen Gemengen nicht unerheblich erschweren. Seit Francesco Selmis
im Jahre 1873 bekannt gewordenen und der Akademie zu Bologna vorgelegten
Untersuchungen iiber die Bildung von alkaloiddhnlichen giftigen Substanzen
bei der Fiulnis ist immer wieder und mit Recht auf die Moglichkeit einer Irre-
fithrung beim chemischen Giftnachweise durch die Bildung von Leichenalka-
loiden, Ptomaine genannt, hingewiesen worden. Gleichwohl sei offen aus-
gesprochen, daB im allgemeinen in der Folgezeit dieser storende EinfluB der
Leichenzersetzung fiir die Ermittelung von Giften durch die chemische Analyse
iibertrieben hoch eingeschiitzt worden ist; auch gegenwirtig wird der Erschwe-
rung des Giftnachweises durch die Faulnis von mancher Seite eine zu grolle
Bedeutung beigemessen. Seit durch diesystematischen Untersucaungen Briegers
iiber die Ptomaine und die Nachprifungen Kratters in unzweideutiger
Weise dargetan wurde, daB keines der in die Gruppe der Amine, Diamine, Hydr-
amine und wohl auch der Pyridine einzureihenden Faulnisalkaloide nach der
chemischen Konstitution als zu den Pflanzenbasen gehérig erkannt werden
konnte, ist die Gefahr einer Tauschung bzw. Verwechselung der Faulnisbasen
durch Pflanzenbasen in das rechte Licht geriickt worden. Die sog. Leichen-
alkaloide sind vorwiegend als ein Gemenge verschiedener Abkémmlinge des
EiweiBabbaues wie Peptone, Albumosen, Toxine, Proteine u.a. anzusehen.
Wegen einer entfernten Ahnlichkeit mit den entsprechenden Pflanzenalkaloiden
wurden sie unter der Bezeichnung Ptomatropin, Leichenkoniin, Leichendel-
phinin, Leichenmuskarin, Leichenstrychnin usw. bekannt. N: amentlich Kratter
hat mit Nachdruck darauf hingewiesen, daB bisher unter den Leichenzersetzungs-
produkten noch kein einziger Korper gefunden wurde, der sowohl in chemischer
als auch in biologischer Hinsicht sich ganz gleich wie ein Pflanzenalkaloid
verhielte. Weiters wurde durch eine groBere Zahl methodisch durchgefiihrter Ver-



12 C. Ipsen, Der chemische Giftnachweis.

suchsreihen mit Bakterienreinkulturen (Ipsen) und durch zahlreiche Tierexperi-
mente der sichere Beweis erbracht, dafl das Strychnin, ein in seinen biologischen
Eigenschaften dem Tetanotoxin so auBlerordentlich &hnlich wirkendes Pflanzen-
gift, bei Gegenwart dieses eminent wirksamen Bakteriengiftes durch die chemische
Untersuchung rein abgeschieden werden kann. Selbst nach mehrmonatiger
Versuchsdauer wurde das Strychnin aus Bakteriengemengen in so gereinigtem
Zustande ermittelt, daf simtliche chemische und biologische Identitatspriifungen
unzweifelhaft vorgenommen werden konnten (Ipsen). Auch ein zweites be-
kanntes und vielfach gebrauchtes Pflanzenalkaloid, das Atropin, und ebenso
das ihm ahnlich wirkende Hyoszyamin konnte aus Leichenresten nach mehr
als 3jiahrigem Verweilen des Koérpers im Erdgrabe durch die chemische und
biologische Identititsreaktion mit absoluter Sicherheit nachgewiesen werden
(Ipsen). Selbst das Morphin, welches als weniger widerstandsfihig gegen
Fiulnis gilt, ist aus faulenden Organen nach 4 bis 15 Monaten chemisch wieder
abgeschieden und nachgewiesen worden (Panzer, Ipsen, Autenrieth).
Bei einer todlichen Physostigminvergiftung konnte X ratter noch nach 81, Mo-
naten aus faulenden Organen den Nachweis des Alkaloides fithren. Auten-
rieth vermochte aus der Leiche eines nach GenuB3 von Zyankali verstorbenen
Mannes noch nach mehreren Monaten Blausdure nachzuweisen, wiewohl Blau-
sdure und deren Salze im allgemeinen wegen Umwandelung in ameisensaures
Ammonium zu den leichter zersetzlichen Giften gehdren. Zillner gelang
der Nachweis des Zyankalis aus der Leiche nach mehr als einem Jahre.
Unter Aufnahme von Wasser geht die Blausiure in Ammoniunmformiat nach
folgender Gleichung iiber:
HCN + 2 H,0 =H COO NH,.

Chloroform 148t sich aus Leichenteilen, welche gut verschlossen im Dunkeln
aufbewahrt wurden, noch nach vielen Monaten durch die chemische Unter-
suchung erkennen. Bei einem Mordversuche an einem Gendarmen durch die
Haushilterin, welche den Speisen (Tiroler Knédeln) eine nicht unerhebliche
Menge gelben Phosphors von Ziindhélzchen beigemengt hatte, habe ich durch
Untersuchung der in verschlossenen Gefiflen verwahrten Speisereste noch nach
414 Monaten elementaren Phosphor durch das Mitscherlichsche Verfahren
nachweisen koénnen. In einer anderen Untersuchungssache, in welcher der
flitssige Inhalt von zwei kleinen, verbundenen Flaschchen auf die Anwesenheit
von Gift gepriift wurde, habe ich in dem leicht bliulich verfarbten, durch die
Flissigkeitsschichte iiberdeckten Bodensatz selbst nach mehr als 3 Jahren
Phosphor nach Mitscherlich identifizieren kénnen. Die beiden Flaschchen,
welche den fraglichen Inhalt enthalten, sind luftdicht verkorkt und @éiberbunden
im Dunkeln verwahrt worden.

DaB bei den meisten Metallgiften wie Blei, Quecksilber und besonders
Arsen eine zeitlich nahezu unbegrenzte Nachweismoglichkeit anzunehmen
ist, soweit nur iiberhaupt organische Reste von den Leichen verfigbar sind,
kann als allgemein bekannt gelten. Der chemische Giftnachweis ist fiir diese
Gifte sowohl als auch fiir einen grofien Teil der Pflanzenbasen allein durch
die Erscheinung der Auswanderung der Giftstoffe mit den Faulnistranssudaten
befristet. Fir das Strychnin habe ich auf Grund eingehender experimenteller
Arbeiten im Jahre 1894 folgende Leitsitze aufstellen kénnen:

1. ,,Das Strychnin ist selbst bei jahrelanger Verwesung in den Kadavern
nachweisbar, wenn alle Verluste ausgeschlossen waren. . . . . «

2. ,,Das wiederholte Nichtauffinden desselben in zweifellosen Vergiftungs-
fallen erkldrt sich durch das experimentell festgestellte allméhliche Auswandern
des Strychnins mit den diffundierenden Korpersiften aus dem Kadaver ... .“
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Weiter heifit es in der gleichen Arbeit: ,,Das, was wir in den vorliegenden
Versuchen iiber das Verhalten des Strychnins bei der Faulnis festgestellt haben,
bezieht sich aber keineswegs auf dieses Gift allein; wir miissen vielmehr annehmen,
daB sich alle Gifte, seien sie organischer oder anorganischer Natur, gleich ver-
halten werden, welche in derselben Weise im Kérper aufgeteilt sind. Es sind
dies alle leicht 16slichen, rasch resorbierbaren Gifte, welche keine Verdnderungen
am Orte ihrer Einwirkung hervorrufen und keine chemischen Verbindungen
mit EiweiBBkorpern eingehen. Dahin gehoren neben anderen samtliche bekannten
Pflanzenalkaloide. Fiir sie alle mufl, wenn sie nicht selbst durch die Faulnis
zerstort werden, ein dhnliches Verhalten vorausgesetzt werden, wie es nun fur
das Strychnin experimentell festgestellt ist.‘

Auf Grund weiterer Erfahrungen iiber die Faulnisvorginge nach Ver-
giftungen stehe ich nicht an auszusprechen, dafl auch die koagulierend wirkenden
und zu Nekrose fithrenden Metallgifte durch die kolliquative Faulnis zum Teil
aus dem Organismus auswandern kénnen und da8 bei derartigen Leichen sonach
mit Verlusten des Giftes infolge dieser Vorgénge zu rechnen ist. Mit dieser Auf-
fassung stimmit auch Kratters Erfahrung tiber die Giftwanderung aller der
Faulnis und chemischen Zersetzung widerstehenden organischen und anorga-
nischen Gifte tberein.

SchlieBlich konnen nach Zerstorung der organischen Substanz durch die
Leichenzersetzung noch die Knochen mit einiger Aussicht auf Erfolg der
chemischen Untersuchung zugefithrt werden. Arsen und Blei sind in Knochen,
welche aller Weichteile durch. die Verwesung beraubt waren, chemisch nach-
weisbar gewesen. Bei einem durch Strychnin verendeten grofen Hunde konnte
ich nach 3/ jihriger Dauer der Verwesung, welche auf offenem Felde unter Mit-
hilfe von Raubtieren zur vollstandigen Entfernung aller Weichteile gefithrt hatte,
in den Knochen das Gift chemisch nicht mehr erkennen. Damit deckt sich auch
das Ergebnis einer Untersuchung von Molitoris, welcher in einem Falle von
Strychninvergiftung bei der chemischen Untersuchung der Gewebe einer oberen
GliedmaBe in den 630 g wiegenden Knochen nicht mehr wigbare Mengen des
Alkaloides auffand, obwohl die einzeln untersuchten Gewebsmassen (Haut,
Muskeln, Nervensubstanz) in ihrer Gesamtheit noch 15 mg Strychnin enthielten.
Der Hinweis Dominicis, daB der Strychninnachweis aus Knochen nach Zer-
stérung der Weichteile méglich sei, verspricht also meiner Meinung nach wenig
Erfolg.

DaB auch in Fillen von Zerstorung des organischen Gewebes durch die
Einwirkung hoher Hitzegrade bis zur vollstindigen Veraschung der Knochen
die chemische Untersuchung der Aschenbestandteile auf die Anwesenheit von
Metallgiften aussichtsreich ist, soll zum Schluf nur kurz beriihrt werden.

Die Entnahme und Aufbewahrung der Eingeweide in Fillen von Ver-
giftungsverdacht zum Zwecke nachtriglicher chemischer Untersuchung sind
fir das FErgebnis der Analyse keineswegs gleichgiiltig. Entgegen den Be-
stimmungen der neuen deutschen Vorschriften iber das Verfahren der Gerichts-
arzte bei den gerichtlichen Untersuchungen menschlicher Leichen, die beziiglich
der Herausnahme des Magens von F. StraBmann einer zutreffenden, scharfen
Beurteilung unterzogen wurden, ist vom Standpunkte einer gewissenhaften
chemischen Beweisfithrung mit allem Nachdrucke zu betonen, dafl die Organe
einzeln, jedes fiir sich getrennt, in einem gut verschlieBbaren GlasgeféBe mit ein-
oder aufgeriebenem Glasdeckel verwahrt werden sollten. Eine Anhgufung von
Organen in einem Gefifle macht nicht nur die Entscheidung der durchaus
wichtigen Frage iiber die Verteilung des Giftes im Korper unméglich, es wird
durch ein solches unzweckmiBiges Zusammenwerfen der verschiedensten Ein-
geweide in einem und demselben Behilter auch ganz iiberfliissigerweise das
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Ergebnis der chemischen Untersuchung erheblich erschwert, ja sogar in Frage
gestellt. Die Untermengung des Magens und seines Inhaltes, welcher vielfach
noch wenig verinderte, unresorbierte Giftmassen in verhidltnismiBig wenig
verunreinigtem Zustande enthalten kann, mit dem Dinn- und Dickdarme
und deren Inhaltsmassen bereitet der Reindarstellung und Ermittelung mancher
Gifte, vor allem aber der Pflanzenalkaloide, fast uniiberbriickbare Schwierig-
keiten. Die neuen deutschen Vorschriften bestimmen, dafi die aufgefithrten
Eingeweide (Magen, Diinn- und Dickdarm samt Inhalt) in dem gleichen Gefdle
aufbewahrt werden. Nach meinen Erfahrungen empfiehlt sich als zweckmaBig und
durchaus praktisch bewédhrt und leicht durchfithrbar nachstehender Vorgang:

Das aus dem Herzen und aus allen groBen Gefiflen moglichst vollstiandig
gesammelte Blut gelangt in ein eigenes Gefall A, der Magen samt seinem Inhalte
wird ohne jede weitere Beifiigung anderer Eingeweideteile in einem Gefaifl B
untergebracht. Die diinnen und dicken Diarme samt Inhalt kommen in ein mit
C bezeichnetes Gefill. Es folgen hierauf die Brusteingeweide in ein Gefdfl D,
das Gehirn in ein Gefa3 E, die Leber samt Gallenblase in ein Gefal F, die beiden
Nieren in ein GefiB8 G, der Harn samt Harnblase in ein Gefdl H, die Geschlechts-
wege und Geschlechtsdriisen in ein Gefdl J, die Milz in ein Gefiy K und die
Bauchspeicheldriise in ein Gefi L. Eine Kiste mit 15—16 solchen Glasgefaflen
von 1,—2 Liter Fassungsraum wird im gerichtlich-medizinischen Universitats-
institute zu Innsbruck stets bereit gehalten und zu den gerichtlichen Leichen-
6ffnungen im Bedarfsfalle mitgenommen. Diese Einrichtung hat sich im Laufe
vieler Jahre bestens bewihrt. Die Glasgefifle, nach Art der Weckschen Ein-
siedeglidser verschlieBbar, sollen nach Unterbringung der Eingeweide luftdicht
abgeschlossen und mit gut befeuchtetem Pergamentpapier fest tiberbunden
werden. Jeder Zusatz behufs Verhinderung der weiteren Leichenzersetzung
fallt am besten ganz fort, da bei den gegenwirtig bestehenden Verkehrs-
verhaltnissen selbst in den Alpenlindern eine rasche Zustellang innerhalb
von 24—48 Stunden an eine Untersuchungsanstalt, in der fiir eine zweckmaflige
Unterbringung im kithlen Raume vorgesehen werden kann, méglich erscheint.
Angesichts der verhaltnismaBig bescheidenen Kosten der Glasgefille werden
diese in der Regel nur einmal gebraucht; eine Verwendung derselben zur Auf-
bewahrung und Unterbringung von Leichenresten eines anderen Falles unter-
bleibt, um jede Komplikation durch etwaige mangelhafte Reinigung der
Behiilter von vorneherein auszuschliefen. In dieser Hinsicht sind von mir
trotz ziemlich reichlicher Beschiftigung durch gerichtlich-chemische Unter-
suchungen unliebsame Miflstande niemals beobachtet worden.

Wenn in einem Untersuchungsfalle ohne bestimmte Zielrichtung nach
irgendeinem Gifte die Analyse auf den Nachweis samtlicher Gifte ausgedehnt
werden muB, so wird die Einrichtung des Arbeitsplanes unter Beriicksichtigung
dieses Umstandes zu treffen sein. Das Gelingen dieser im allgemeinen etwas
schwierigeren Aufgabe wird von der richtigen Einteilung der Untersuchung und
von der ZweckmiBigkeit der angewandten Methodik abhingen. Die Priifung
der Reaktion des mitunter nur spérlichen Untersuchungsmateriales, die Be-
stimmung einer etwaigen spezifischen Geruchswahrnehmung, die Beobachtung
des Objektes in einem verdunkelten Raume u. dgl. m. konnen bestimmte
Anhaltspunkte fir die Natur des fraglichen Giftes liefern und die dem Ausgang
jeder Untersuchung gefihrliche Zersplitterung vermeiden helfen. Ist es aber
trotz der angedeuteten Vorpriifung nicht mdglich, in irgendeiner bestimmten
Richtung einen Wegweiser ausfindig zu machen, so wird die Untersuchung
in der Weise einzurichten sein, dal} jeweils die fiir die Priifung einer Giftgruppe
verwendeten Objekte fiir die nachstfolgende Analyse mitverwendet werden
konnen. Hierdurch werden Verluste bedenklicher Art moglichst eingeschriankt.
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Bevor an die Durchfiihrung einer chemischen Untersuchung herangetreten
wird, ist fiir die bestmogliche Reinigung aller Geratschaften und Behelfe pein-
lichst Vorsorge zu treffen. Kein Gefil3, keine Schale, kein Glasbehilter, kein
Instrument darf verwendet werden, bevor es nicht wiederholt auf das Gewissen-
hafteste besichtigt und fiir alle Falle nochmals griindlichst gesaubert wurde. Die
fiir die Reinhaltung notwendigen Tiicher und Materialien miissen ebenfalls zu-
verlissig rein sein. Alle Chemikalien und Reagenzien, alle Losungsmittel, kurz
jeder Zusatz fester, fliissiger oder gasférmiger Art mufl absolut rein bzw. auf
seine Reinheit vor dem Gebrauch gepriift sein. So vorbereitet kann nunmehr
an die Verarbeitung des Untersuchungsmateriales herangetreten werden.

In zweckmiBiger Weise wird man die Untersuchung des fraglichen Objektes
zunichst auf jene Giftstoffe einrichten, welche durch einfache Hilfsmittel
aus dem Organbrei zu gewinnen sind. Es sind dies die sog. dialysierbaren Gifte.

I. Untersuchung der durch Dialyse nachweisbaren Gifte.

Bei dem Verdachte einer Vergiftung durch die haufiger gebrauchten
Mineralsiuren, Schwefelsiure und Salpetersiure, oder durch Alkalien, wie z. B.
Kalilauge und Natronlauge, werden die Gifte moglichst von den storenden Bei-
mengungen (EiweiB, Blut, Schleim, Leim u.dgl.) befreit. Fir diesen Zweck
verwendet man vorteilhaft den Vorgang der Dialyse. Es wird hierfiir ein ver-
hiltnismiBig kleiner Teil zum Beispiel des Mageninhaltes oder erbrochener
Speisereste in einer Menge von 10 bis 30 g abgewogen, mit der etwa doppelt
so groBen Menge destillierten Wassers gehorig verrithrt und der Brei durch
6 bis 12 Stunden in einem kiihlen Raume unter hiufigem Umrithren mit einer
Glasplatte verdeckt hingestellt. Danach gelangt der wisserige Brei in nicht
allzu dicker Schichte auf die Pergamenthaut eines Dialysators, um gegen etwa
die drei- bis vierfache Menge von destilliertem Wasser zu dialysieren. Der hierzu
verwendete Apparat besteht aus einem &uBeren, flachzylindrischen Glasbehélter,
in welchen ein zweites, nach unten trichterartig verjiingtes, niedrigeres Glas-
gefiB hineinpaBt. In das obere Gefil3, welches an der unteren, trichterf6rmig
verjiingten Seite durch ein Pergamentblatt abgeschlossen ist, gelangt die zu
dialysierende diinnbreiige Masse, welche unter haufigem Umrithren durch mehrere
Stunden dem im #uBeren bezw. unteren Glasbehilter befindlichen destillierten
Wasser die dialysierbaren Stoffe abgeben soll. Zum gleichen Zwecke eignet
sich auch eine etwa 50 bis 100 ccm fassende Dose mit weitem Halsteile, in
welche das dialysierende Gemenge gebracht wird. Uber den Hals bindet man
ein angefeuchtetes Pergamentpapier und stellt das Gefal mit der Pergament-
seite nach abwirts in eine weitere flache Schale, in welche destilliertes Wasser
zur Aufnahme des Dialysates gefiillt ist. Der in dem iiberbundenen Geféille
herrschende Uberdruck befordert die Dialysation ganz wesentlich.

Aus der beigegebenen Zeichnung (Fig. 1 A und B) ist die Einrichtung
dieses einfachen Behelfes zu ersehen. Das in die untere Schale eingetretene
Dialysat kann nach mehrstiindiger Einwirkung direkt fiir die Untersuchung
verwendet werden. Ist das erhaltene Dialysat zu sehr verdinnt, so kann
dasselbe unter vorsichtigem Erwirmen auf dem Wasserbade von dem iiber-
schiissigen Wasser befreit werden. Bei Gegenwart einer Siure wird blaues
Lackmuspapier gerdtet. Zum Nachweis der freien Séure versetzt man eine
geringe Menge der zu priifenden Fliissigkeit mit einigen Tropfen einer alkoho-
lischen Lsung von Methyl-Violett (1: 100); bei Anwesenheit freier Mineralsiure
tritt Blaufirbung ein. Kongorot wird nur durch freie Mineralsduren blau gefirbt.
Eine alkoholische Lésung von Tropdolin 00 (1:1000), und zwar wenige
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Tropfen in einer Porzellanschale mit einer geringen Menge des zu prifenden
Dialysates erwirmt, erzeugt bei Anwesenheit von freier Siure Violettfirbung,

Salpetersiure.

Die Anwesenheit von Salpetersiure HNO,; wird dadurch erkannt, daB
Kupferblechspiane durch Salpetersiure unter Entweichung von Dampfen
roten Stickstoffdioxyds NO, zu blauem Kupfernitrat Cu(NOy), gelost werden.
Aus Nitraten macht man durch Zusatz von Schwefelsiure die Salpetersiure
zuerst frei. Am empfindlichsten hat sich mir fiir den Nachweis der Salpeter-

Fig. 1. Dialysatoren. A. Die untere, flache, zylindrische Schale & enthélt destilliertes
Wasser und dient zur Aufnahme des Dialysates; der auf dem Rande der unteren Schale
aufliegende Trichter b, dessen offener Halsteil mit einer Pergamenthaut iiberbunden ist,
nimm?t das mit destilliertern Wasser verdiinnte Untersuchungsobjekt auf. — B. Die untere,
flache Schale a enthilt destilliertes Wasser zur Aufnahme des Dialysates; die obere, weit-
halsige Glasdose b enthiilt das zu dialysierende, mit destilliertem Wasser vermengte Unter-
suchungsobjekt; diese Dose ist nach Uberbinden mit einer Pergamenthaut verkehrt, d. i
mit der Pergamentseite nach unten, in das zur Aufnahme des Dialysates bestimmte flache
Gefald gestellt.

siure die Diphenylaminprobe erwiesen. Eine frisch bereitete Losung von Di-

phenylamin (CGH57N<

C.H,
10 cem) liefert bei Gegenwart von Salpetersiure oder deren Salzen nach
dem Uberschichten an der Berithrungsstelle eine blaue Zone. Salpetrige Siure
HNO, und Stickstoffdioxyd NO, geben die gleiche Reaktion. An Empfind-
lichkeit iibertrifft die Diphenylaminprobe auch die sehr empfindliche Bruzin-
realktion, da noch bei einer Verdimnung von 0,5 mg HNO; auf 1 Liter Blut
der Nachweis der Salpetersiure gelingt (Ipsen).

) in reiner konzentrierter Schwefelsiure (0,1 g auf
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Salzsiiure.

Salzsiure HCI, welche auch in das Dialysat iibergegangen sein kénnte,
wird erkannt, wenn man in einem Glasrdhrchen einen Teil der Fliissigkeit
mit Salpetersiure versetzt und einige Tropfen einer Silbernitratlésung hinzu-
figt. Bei Gegenwart von Salzsidure und Chloriden entsteht ein weiBer, kisiger
Niederschlag von Chlorsilber AgCl, der sich am Lichte schwarzt und in Ammoniak
leicht 16st.

Schwefelsiure,

Der Nachweis der Schwefelsaure H,80, und der 16slichen Sulfate geschieht
in der Weise, daBl durch Zusatz von Barium- oder Bleisalzlésungen ein weiler
Niederschlag von Bariumsulfat BaSO, oder Bleisulfat PbSO, gebildet wird.
Schmilzt man diese weilen Niederschlige mit Soda und Kohlenpulver und laugt
die erkaltete Schmelze mit Wasser aus, so 16st sich Schwefelnatrium, welches
auf Silbermiinzen schwarze Flecke erzeugt und mit Salzsaure Schwefelwasser-
stoff entwickelt. Wird ein Teil des konzentrierten Dialysates mit feinen Kupfer-
blechschnitzeln erhitzt, so entwickelt sich Schwefeldioxyd, SO,, bei Gegenwart
von Schwefelsiure,

Kalilange und Natromnlauge.

Kalilauge KOH und Natronlauge NaOH sind durch ihre Laugennatur
und an ihrer Atzwirkung zu erkennen. Rotes Lackmuspapier wird gebliut.
Um die Gegenwart von Atzkali oder Atznatron in dem Dialysat darzutun,
versetzt man eine Probe der stark alkalisch reagierenden Fliissigkeit mit einigen
Tropfen alkoholischer Phenolphthaleinlésung (1:100) und fiigt Chlorbarium
im Uberschusse hinzu. Bei Anwesenheit von Atzalkalien im Dialysat behalt
dasselbe seine alkalische Reaktion und die Rotfarbung bei; ist aber die alkalische
Reaktion des Dialysates nur durch kohlensaure Alkalien bedingt, so verschwindet
die Alkalitat und es tritt vollstindige Entfirbung der Phenolphthaleinlésung
ein. Kalium farbt die nicht leuchtende Bunsenflamme violett; das Spektrum
dieser Flamme ist durch eine rote Linie bei A und eine orangefarbene Linie
bei B der Fraunhoferschen Linien gekennzeichnet. Nach Kirchhoff und
Bunsen lassen sich noch 1/,400 mg Kalium chloricum im Spektroskope sichtbar
machen. Natrium farbt die Bunsenflamme intensiv gelb und ist durch eine
breite, hellgelbe Linie an der Stelle der Fraunhoferschen Linie D ausgezeichnet.
Auf Grund der Angaben von Kirchhoff und Bunsen geniigen noch /3000000 Mg
eines Natriumsalzes, um die Natriumlinie spektroskopisch zu erhalten. Vor
Prifung auf die Anwesenheit von Kalium oder Natrium mufl der Platindraht
oder das Platinblech, welche in das Dialysat eingetaucht werden, auf das
gewissenhafteste in der Bunsenflamme ausgeglitht werden, um jede Spur
namentlich des allgegenwértigen Natriums aus dem Platin zu entfernen. Die
mit dem Dialysat benetzten Platinstiicke hilt man in einen vor den Spalt des
Spektralapparates gestellten Bunsenbrenner, dessen Aufleuchten man durch
genaue Beobachtung verfolgen kann.

II. Untersuchung der durch Destillation nachweisbaren Gifte.

Die in diese Gruppe gehorigen Giftstoffe sind im allgemeinen mehr oder
weniger leicht fliichtige Korper. Sie werden sowohl unter der Reihe der an-
organischen als auch besonders reichlich unter jener der organischen Substanzen
angetroffen. Zu den ersteren sind zu zihlen Ammoniak (einschliefllich der sog.
héheren Ammoniake), Brom, Chlor, unterchlorige Sédure, Phosphor, unterphos-
2
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phorige und phosphorige Saure und endlich Salzsiure. Zu der Gruppe der
organischen Gifte, welche hier erértert werden, sind zu rechnen: Azeton,
Athyl-, Amyl-, Butyl-, Methyl-, Propyl-Alkohol, Schwefelither und alle Ather-
arten, Ameisensiure, Amylnitrit, Benzin, Benzoesiure, Blausiure, Chloral-
hydrat, Chloroform, Essigsiure, Jodoform, Kampfer und Kampferarten,
Karbolsiure, Kreosot, Nitroglyzerin, Nitrobenzol (Mirbanél), atherische Ole,
Petrolather, Salizylsiure, Schwefelkohlenstoff, Schwefelwasserstoff, Thymol
u.a. Bei alkalischer Reaktion der zu priifenden Massen gehen vorwiegend
Ammoniak und die hoheren Ammoniake, sowie bei Gegenwart von Zyankalium
Blausiure in das Destillat {iber. Die Untersuchung aller iibrigen angefithrten
Giftstoffe wird erst in Angriff genommen, nachdem die Masse bis zur deutlich
sauren Reaktion mit gesittigter, wisseriger, Weinséurelésung in Tropfenform
versetzt worden ist. Ferner ist auch zu beachten, daB auBler den frither genannten
Substanzen noch Anilin und von den Alkaloiden besonders Koniin und Nikotin
in das Destillat {ibergehen.

Im allgemeinen vollzieht sich der Vorgang der Untersuchung bei allen
fliichtigen Stoffen in anndhernd gleicher Weise. Es wird daher im nachfolgenden
nur der Untersuchungsgang fiir den Nachweis je eines Vertreters der beiden
Hauptgruppen aus den anorganischen und organischen Giften und zwar des
Phosphors und der Blausiure, zweier am héufigsten gebrauchten und daher
besonders wichtigen Giftstoffe, eingehend besprochen werden.

Phosphor.

Zur Prifung auf die Anwesenheit von elementarem Phosphor bedient
man sich des sog. Mitscherlichschen Destillationsverfahrens. Dasselbe
griindet sich auf die leichte Uberfilhrung des Phosphors in Dampfform und
auf seine Leuchtfihigkeit mit Wasserdimpfen bei Berithrung mit der Luft
unter Oxydation zu phosphoriger Siure H;PO;. Vor der Durchfithrung der
Destillation im Mitscherlichschen Apparate empfiehlt es sich, die organischen
Massen, welche auf die Gegenwart von elementarem Phosphor P zu untersuchen
sind, einigen sog. Vorproben zu unterziehen.

Zu diesem Zwecke versucht man zuniichst durch den Geruchsinn fest-
zustellen, ob Phosphor etwa vorhanden ist. Phosphor P raucht in feuchter
Luft unter Bildung von Dampfen des Phosphorpentoxyds P,0; und Verbrei-
tung von Ozongeruch, wobei sich phosphorige Séure H,PO; und Phosphor-
siure H,PO, entwickeln. Der Geruch des Phosphors wird als knoblauchartig
bezeichnet.

ZweckmiBig ist auch die sog. Scheerersche Vorprobe. Zur Vornahme
derselben fiillt man einen geringen Teil der zu untersuchenden Massen in ein
kleines Glaskélbchen, in dem sich wenig destilliertes Wasser befindet. Durch
die Halsoffnung des Glaskolbchens bringt man bis zur halben Héhe itber der
Fliissigkeitsschichte zwei je 1 cm breite Streifen von Filtrierpapier, deren einer
mit einer Losung von salpetersaurem Silber AgNO, und deren anderer mit einer
Loésung von essigsaurem Blei (CH; COO0),Pb befeuchtet ist; die Filtrierpapier-
streifen werden mittelst eines in der Mitte durchbohrten Korkstopfens fest-
gehalten. Bei gelindem Erwirmen auf etwa 40° C auf dem Wasserbade oder
auch bei gewohnlicher Temperatur tritt unter moglichstem Lichtabschlufl
und wiederholtem Umschiitteln des Kolbchens bei Gegenwart von Phosphor
infolge Reduktion eine Schwirzung des mit Silbernitratlosung getrinkten
Streifens durch Bildung von Phosphorsilber PAg; auf. Die Gegenwart von
Schwefelwasserstoff in dem Kolbchen zeigt sich durch Schwirzung des mit
Bleiazetatlosung getrankten Streifens infolge Bildung von Bleisulfid PbS an.
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Ist nur der Silbernitratstreifen schwarz geworden, so ist bestimmt Phosphor
in dem Untersuchungsmateriale vorhanden. Wenn aber gleichzeitig auch der
Bleiazetatstreifen geschwirzt wurde, so besteht die Méglichkeit der Anwesenheit
von Phosphor noch immer zu Recht. Ist hingegen der Bleiazetatstreifen allein
geschwirzt worden, ohne daB sich auch der Silbernitratstreifen dunkel gefirbt
hitte, so ist die Gegenwart von Phosphor sicher auszuschliefen.

Fig. 2. Destilliereinrichtung zum Nachweis von elementarem Phosphor
nach Mitscherlich. Stativ mit Bunsenbrenner a, iiber den die Abblendungsrohre b
gestiilpt ist; d der auf einem Drahtgitter oder Asbestteller ¢ in einer Klemmschraube
festgestellte Destillierkolben zur Aufnahme des Untersuchungsobjektes; e Verbindungs-
rohre zwischen Destillierkolben d und Kiihler f, der auf dem Stativ mittelst einer Klemme
befestigt ist; g Vorlagekolbchen zur Aufnahme des Destillates; h der zwischen Destillier-
kolben und Kiihler eingeschobene Abblendungsschirm; die rechtwinkelig beiderseits ab-
gebogene Glasrohre e ist in den Kolben d und Kiihler f mittelst durchbohrter Korke ein-
gefiihrt.

Nach diesen orientierenden Vorversuchen wird zur Ausfihrung der eigent-
lichen analytischen Arbeit geschritten. .
Zu diesem Zwecke bringt man die zu untersuchende, mit Pinzette und Schere in
etwa keinerbsengroBe Stiicke zerschnittene Substanz in einer Menge von 30 bis 50 g in
P
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ein 300 bis 500 ccm fassendes Kolbchen. Zu dem Kélbcheninhalt fiigt man die drei- bis
vierfache Menge von destilliertem Wasser und setzt einige Tropfen wisseriger Weinséure-
16sung bis zur deutlich sauren Reaktion hinzu. Um das hochst stérende Stofien der siedenden
Flisssigkeit durch plotzliche Entwickelung groer Dampfblasen infolge Siedeverzugs mog-
lichst zu verhiiten, kommen in das Kolbchen unter vorsichtigem Neigen desselben etwa
30 bis 50 Stiick 5 bis 6 mm groBle Porzellankugeln. Der Glaskolben wird mittelst eines
Korkstopfens, durch dessen Mitte eine lange, zweimal im rechten Winkel abgebogene Glas-
rohre bis kurz unter seine untere Fliche im Kolbenhals miindet, verschlossen. Das andere
Ende der abgebogenen (lasrohre gelangt mittelst eines durchbohrten Korkes in einen
Schlangenkiihler, dessen unteres Ende in das sog. Vorlagekolbchen ragt. Zur Abblendung
des vom Bunsenbrenner ausgehenden Lichtscheines wird eine geeignete Rohre von Eisen-
blech iiber den Brenner gestiilpt; dem gleichen Zwecke dient eine Asbesttafel oder eine
Bretterwand, welche zwischen das Gestell des Destillierkolbens und jenes des Kiihlers
geschoben wird. Zur Aufnahme des Destillates und, um alle Verluste von vorneherein
auszuschlieBen, befindet sich in dem Vorlagekolbchen eine verdinnte wisserige Losung von
Silbernitrat (2 %ig), in welche das untere Ende des Kiihlers eintaucht. Das Erwirmen
des Destillierkolbens besorgt eine verstellbare Bunsenflamme. Ein etwaiges Anbrennen
der eiweiBhaltigen Inhaltsmassen des Kolbens verhindert ein zwischen Flamme und Kolben
eingeschobener Asbestteller. Die Erwirmung des Kolbens erfolgt sehr langsam, allméhlich
und unter Anwendung der groBten Vorsicht. Gleichzeitig wird unterhalb der Bunsen-
flamme eine groBere flache Porzellanschale auf die Tischplatte gestellt, um bei einem unvor-
hergesehenen Springen des Kolbens den Verlust des wertvollen Untersuchungsmateriales
moglichst zu verhindern.

Die ganze Destillationsvorrichtung muf} in einem verdunkelten Raume oder, wo
dieser nicht verfiigbar ist, in einer photographischen Dunkelkammer, in einem Kellerraume
oder ev. auch nach Eintritt der Dunkelheit in jedem Laboratoriumszimmer aufgestellt
werden. Die Erwirmung des Destillierkolbens kann auch in einem Glyzerin- oder
Olbade erfolgen. Die Anerdnung des Mitscherlichschen Apparates ist aus Iig. 2
zu ersehen.

Die Entwickelung der leuchtenden Phosphorddmpfe beginnt gewéhnlich
noch vor dem Sieden des Kolbeninhaltes meist in dem den Destillierkolben
und den Kiihler verbindenden Glasrohrehen und setzt sich auf die Einmiindungs-
stelle des letzteren in den Schlangenkiihler fort. Im obersten Anteile der Kiihl-
einrichtung hilt sich die Phosphoreszenz oft durch lingere Zeit, bis zu einer
Stunde und dariiber. Die Lichterscheinung zeigt sich in Form eines hin- und
herwandernden oder auf- und absteigenden leuchtenden Ringes, dessen charak-
teristisches Spiel bei Gegenwart von elementarem Phosphor durch die langste
Zeit an der Kiihlstelle des Schlangenrohres im Anfang des Kiihlers andauert.
Die Empfindlichkeit dieser Methode ist eine auBerordentlich groBle. Fresenius
und Neubauer konnten mit einem Milligramam Phosphor in 200000 facher
Verdiinnung das Leuchten durch eine halbe Stunde beobachten. Nach meinen
wiederholten, auch zu Demonstrationszwecken vorgefithrten Versuchen kann
man mit dem Kopfchen eines einzigen sog. Schwefelziindhélzchens, welches
in 200 ccm angesiuertes Wasser gebracht wird, durch eine volle Stunde und
dariiber die Phosphoreszenz beobachten, wenn man bei der Einrichtung der
Destillation mit der nétigen Vorsicht vorgeht. Der Gebalt eines Zimdholzchens
an gelbem Phosphor schwankt nach Kobert zwischen 1 bis 3 mg, nach Smitas
eingehenden Untersuchungen zwischen 0,167 bis 1,78 mg. In einem Vergiftungs-
falle habe ich den Phosphorgehalt eines Zimdholzchens mit 0,67 mg in einem
Ziindholzchen und in einem anderen Falle mit auffallend kleinem Kd&pfchen
mit 0,25 mg bestimmen koénnen.

Zur vollsténdigen Uberfiihrung des Phosphors im Mitscherlichschen
Apparate in das Vorlagekélbchen unterhilt man die Destillation durch 3 bis 4
und noch mehr Stunden, wobei einer zuweitgehenden Eindickung des fliissigen
Inhaltes im Destillationskolben durch neuerliches Einfiillen von Wasser begegnet
werden kann. Die im Vorlagekélbchen enthaltene wisserige Silbernitratlosung
wird bei Anwesenheit von Phosphor allmihlich zu schwarzem Phosphorsilber
und metallischem Silber reduziert. Auch die phosphorige Saure wirkt redu-
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zierend auf salpetersaures Silber. Der in der Vorlage ausgeschiedene Nieder-
schlag von schwarzem Phosphorsilber kann fiir den quantitativen Nachweis
des Phosphors beniitzt werden.

Kommt es darauf an, gleich von vorneherein eine quantitative Bestimmung
des Phosphors in den Untersuchungsobjekten durchzufithren, so muBl jede
Oxydation des Phosphors zu Phosphorsiure, wie sie im Mitscherlichschen
Verfahren eintritt, moglichst hintangehalten werden. Man verwendet daher
fur die chemische Analyse nach dem Vorschlage Scheerers einen Kohlen-
saurestrom, welcher in einem dem Destillierkolben des Mitscherlichschen
Apparates vorgelagerten Kippschen Apparate bereitet wird. Zur Erzeugung
der Kohlensdure bedient man sich des Kalzinmkarbonats in etwa daumenbeer-

Fig. 3. Destilliervorrichtung mit Einleitung von Kohlenséure in den Destil-
lierkolben (nach Scheerer- Mitscherlich) zum quantitativen Nachweis des
Phosphors. a Kippscher Apparat zur Erzeugung von Kohlenséure aus Kalziumkarbonat
und Schwefelsiiure; b Waschvorrichtung, welche destilliertes Wasser zur Reinigung der
Kohlensdure enthilt, mit Klemmschraube f; ¢ Destillierkolben zur Aufnahme des Unter-
suchungsobjektes auf Stativ mit Bunsenbrenner; d Kiihler und Vorlagekélbchen e auf
Stativ; die Glasrohrchen zwischen a, b, ¢ und d sind in durchbohrte Korke eingefiihrt.

groBen Stiicken, die in die mittlere Kugel der Kippschen Einrichtung gebracht
und mit verdinnter Schwefelsiure (1:4 Wasser) iibergossen werden. Die
verdiinnte Schwefelsiure fillt die untere Kugel vollstandig und die mittlere
etwa bis zur Hilfte, wobei eine sehr lebhafte Kohlensiureentwickelung statthat.
Die Kohlensdure wird, bevor sie durch den fliissigen Inhalt des Destillierkolbens
mittelst eines nahe auf den Boden reichenden, rechtwinkelig gebogenen Réhrchens
geleitet wird, in einer zwischen Kippschem Apparate und Destillierkolben
eingeschalteten Waschvorrichtung in destilliertem Wasser gewaschen, Vor-
erst wird der im Destillierkolben enthaltene Inhalt wie bei dem Mitscherlich-
schen Phosphornachweis mit AusschluB des Kohlensdureentwicklers, der von
der Verbindung mit dem Destillierkolben durch eine Klemme ahgeschlossen
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wird, erwarmt, um zunéichst die Lichterscheinung des oxydierten Phosphors
beobachten zu kénnen. Hat man das Aufleuchten eines Ringes vor der Kiihl-
vorrichtung festgestellt, so wird der friiher schon in Gang gesetzte Kohlensiure-
entwickler durch Offnen der Klemme mit dem Destillierkolben in Verbindung
gebracht, wodurch die in den Destillierkolben iibertretende Kohlensiure eine
weitere Oxydation des Phosphors zu Phosphorsdure verhindert. Die ganze
Einrichtung des Apparates ergibt sich aus Fig. 3. Der Kiihler reicht in eine
wasserige Silbernitratlosung, welche in dem Vorlagekolbchen enthalten ist.
Die Produkte der Destillation gelangen also in die wésserige Silbernitratlosung,
welche zur Aufnahme des Phosphors und seiner wunteren Oxydationsstufen
bestimmt ist. Im allgemeinen ist es nétig, durch 4 bis 6 und mehr Stunden
die ganze Vorrichtung im Gange zu halten.

Das Ausbleiben einer Fallung von schwarzem Phosphorsilber in der aus-
gewechselten Vorlage mit Silbernitratldsung beweist, dali samtlicher Phosphor
aus dem Destillierkélbchen in die Vorlage iibergetreten ist.

Zur gewichtsmiaBigen Bestimmung des Phosphors wird der Inhalt
samtlicher Vorlagekolbchen gesammelt und auf dem Wasserbade mit Kalium
chloricum und Salzsiure oxydiert. Hierbei werden aller Phosphor und die Phos-
phoroxydationsprodukte in Phosphorsiure iibergefiihrt. Das Silber scheidet
sich in Form von unldslichem Silberchlorid AgCl als weiller kisiger Nieder-
schlag aus. Der Chlorsilberniederschlag wird filtriert, gehérig gewaschen und
das erhaltene Filtrat auf dem Wasserbade eingedampft. Nach Ubersittigen
des Riickstandes mit Ammoniak NH, wird die Phosphorsiure H,PO, auf Zusatz
von Magnesiamixtur (Magnesiumsulfatldsung, welche mit Chlorammonium
und Ammoniak versetzt ist) als phosphorsaure Ammoniak-Magunesia Mg(NH,) PO,
+ 6 H,0 abgeschieden. Um alles iiberschiissige Chlor zum Verschwinden
zu bringen, wird der entstandene Niederschlag von phosphorsaurer Ammoniak-
Magnesia mit 214 %iger Ammoniaklosung anhaltend und energisch gewaschen.
Der Filterriickstand samt Filter gelangt hierauf in einen dauerhaften Porzellan-
tiegel, der ganz sorgsam und allmihlich mit kleiner Gasflamme vorerwérmt
wird. Nach allmihlichem Eintrocknen des Porzellantiegelinhaltes wird die
Bunsenflamme groB gestellt, bis sich der Porzellantiegel zur Rotglut erhitzt.
Unter Anwendung des Gebléses wird hierauf die Asche in dem Porzellantiegel
schlieBlich bis zur Gewichtskonstanz weitergeglitht, Simtlicher Phosphor
ist nunmehr als Magnesium-Pyrophosphat von der Formel Mg,P,0, gewichts-
méBig zu bestimmen.

Es entsprechen 100 Teile Mg,P,0, = 27,93 Teilen P. Nach der Gleichung
100: 27,93 = G: X 148t sich der Gehalt an Phosphor in dem untersuchten Mate-
riale berechnen. G stellt den Gewichtswert des nach der Verglithung der Asche
erhaltenen pyrophosphorsauren Magnesiums Mg,P,0, dar. Es ist:

X 27,93 X G
100

Es muB besonders hervorgehoben werden, daf3 verschiedene Beimengungen
das Leuchten des Phosphors im Mitscherlichschen Apparate verhindern
kénnen. So wird die Phosphorreaktion storend beeinfluft, wenn neben Phosphor
gleichzeitig Ather, Alkohol, Benzin, Chloroform, Fette und Fettsiure, Karbol-
siure, Kreosot, Kupfer, Petroleum, Quecksilber, Terpentinél und Faulnis-
produkte, wie z. B. Schwefelwasserstoff u. a. zugegen sind.

Um einerseits diese stdrenden Einfliisse nach Moglichkeit auszuschlieBen
und andererseits den Phosphornachweis mit Erfolg auch dann fithren zu kénnen,
wenn elementarer Phosphor in den organischen Gemengen zu unterphosphoriger
und phosphoriger Siure oxydiert ist, bedient man sich der Methode von Dus-
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sard - Blondlot. Das Verfahren beruht auf der Darstellung von Phosphor-
wasserstoff H,P in statu nascendi durch reines phosphorfreies Zink und ver-
diinnte Schwefelsdure. Zur Ausschaltung des storenden Schwefelwasserstoffs
der gleichzeitig bei der Wasserstoffentwickelung mitentstehen kann, wird
der gebildete Phosphorwasserstoff durch ein Uférmig abgebogenes Réhrchen
geleitet, in dem mit Kalilauge benetzte Bimssteinstiickchen sich befinden.
An das Uférmig abgebogene Rohrchen schliefit sich mittelst eines Kautschuk-
stiickchens eine Létrohrspitze an, iiber welche eine kleine Tiite aus Platinblech

Fig. 4. Vorrichtung zum Nachweis der phosphorigen und unterphosphorigen
Siure nach Dussard- Blondlot. a Kolbchen zur Erzeugung des Phosphorwasser-
stoffes aus reinem Zink und verdiinnter Schwefelsdure + Niederschlag des Phosphorsilbers
aus dem Vorlagekolbchen e der Fig. 3; b U-Rohrchen mit durch Kalilauge benetzten
Bimssteinen; ¢ Lotrohr mit Platinhiitchen d; e Trichter zum Einfiillen des Untersuchungs-
objektes und zum NachgieBen von Schwefelsiure, Stiitzgabeln zur Aufnahme des Lotrohres ¢;
Klemmschraube zum Festhalten des Kolbchens a auf dem FuBbrett; Trichter ¢ ist durch
einen Kork bis nahe auf den Boden des Ko6lbchens a geleitet.

gestiilpt ist. Nachdem aller Sauerstoff aus dem Apparate ausgetrieben ist, ein
Vorgang, der in beildufig 15—20 Minuten abgeschlossen ist, ziindet man die aus
der Platinblechspitze ausstromende Wasserstofflamme an. Bei Anwesenheit
von Phosphor brennt die Flamme mit deutlich gritnem Lichtschein oder zeigt
einen griinen Flammenkegel. Die Flammenerscheinung wird wesentlich erhoht,
wenn man itber die Flamme nach Art des Versuches bei der chemischen Harmo-
nika eine weitere Glasrohre stiilpt. Es wird hierdurch eine prachtvoll griine
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Flammenwirkung erzielt. Auf diese Weise kann man noch Spuren von Phosphor,
der als unterphosphorige und phosphorige Sdure in den Organgemengen vor-
handen war, nachweisen.

Es wurde schon frither betont, daBl Schwefelwasserstoff H,S die Flammen-
wirkung im Dussard-Blondlotschen Versuche stért. Zu dessen Ausschaltung
ist ein Rohrchen bestimmt, das durch Kalilauge befeuchtete Bimssteinchen
enthilt. Neben dem Schwefelwasserstoff konnen aber auch noch Schwefel-
dioxyd 80,, Arsenwasserstoff HyAs, Antimonwasserstoff H;Sb, Ather, Alkohol
u. a. den Ablauf der Reaktion verhindern.

Wir bedienen uns daher nach dem Vorschlage Scheerers des durch
Vorschaltung emes Kohlensaureerregers modifizierten Mitscherlichschen
Apparates, wie er in Fig. 3 abgebildet ist. Hierbei wird zunichst simtlicher
Phosphor in Dampfform durch den Kohlensiurestrom in eine neutrale Losung
von salpetersaurem Silber eingefithrt und als Phosphorsilber abgeschieden.
Der entstehende schwarze Niederschlag von Phosphorsitber PAg; und Silber
Ag wird in ein Becherglas geschiittet, wiederholt mit Wasserzusatz gewaschen
und dekantiert. Der gehérig gereinigte Phosphorsilber- und Silberniederschlag
wird nunmehr fiir den Dussard-Blondlotschen Versuch verwendet.

In einem Glaskslbchen (Fig. 4) wird durch reines Zink und verdinnte
Schwefelsiure Wasserstoffgas erzeugt. Zur Reinigung vom Schwefelwasserstoff
wird das Wasserstoffgas durch das U-Rohrchen geleitet, in welchem mit Kali-
lauge benetzte Bimssteinstiickchen sich befinden. An den anderen Schenkel des
Uf6rmig gebogenen Rohrchens ist mittelst eines rechtwinkelig abgebogenen
Glasrohrchens durch ein Stiickchen schwarzen Gummischlauches ein Lotrohr
angeschlossen. Statt des Lotrohres kann auch ein Porzellanréhrchen verwendet
werden. Uber die Spitze des Létrohres ist ein Hiitchen aus Platinblech gesetzt.
Wenn die Wasserstoffentwickelung in dem Apparate etwas iiber 1, Stunde
im Gange ist und simtlicher Sauerstoff durch das Wasserstoffgas verdrangt
wurde, wird das durch die Platinblechkappe ausstrémende Wasserstoffgas
angeziindet. Hierauf kann der frither vorbereitete Niederschlag von Phosphor-
silber durch den Trichter in das Kolbchen, in welchem die Gasentwickelung
stattfindet, hineingespiilt werden. Wenn Phosphor in dem Untersuchungs-
objekte in Form der niederen Oxydationsstufen enthalten war, so trennt sich
bei Berithrung mit Wasserstoff Phosphorwasserstoff ab, der mit deutlich griiner
Flamme brennt. Die Flammenwirkung kann erhéht werden, wenn man, wie
dies bereits oben ausgefithrt wurde, iiber die Wasserstoffflamme eine Glas-
réhre stilpt. Es tritt dann ein besonders prachtvolles Griin des Lichtbildes
in Erscheinung.

Ein Porzellanrohrchen zum Ableiten des mit griiner Flamme brennenden
Gasgemenges oder die Platinspitze wird an Stelle einer Glasrohre beniitzt, um
die durch Anwesenheit von Natrium im Glase stérend wirkende gelbe Natrium-
flamme auszuschalten.

Mit Hilfe dieser kombinierten, aus dem Mitscherlich - Scheererschen
und Dussard- Blondlotschen Verfahren zusammengesetzten Methode 143t
sich aller Phosphor, der sowohl als elementarer Phosphor als auch als unter-
phosphorige und phosphorige Siure in dem Untersuchungsobjekte vorhanden
ist, in seiner Gesamtheit nachweisen. Noch Spuren von Phosphor lassen sich
auf diese Weise chemisch erkennen.

Blausiure.

Vergiftungen durch Zyanwasserstoffsiure NCH oder deren Salze kommen
verhéltnismiflig hiufig vor. Die gebriuchlichste Anwendung zu Vergiftungs-



Untersuchung der durch Destillation nachweisbaren Gifte. 25

zwecken findet unter den giftigen Zyanverbindungen zweifellos das Zyankalium
NCK. Doch haben auch die weniger giftigen Eisenzyanverbindungen wie z. B.
das Kaliumferrozyanid, gelbes Blutlaugensalz K ,FeC,N,, und das Kalium-
ferrizyanid,, rotes Blutlaugensalz X FeC N;, zu Vergiftungen AnlaB ge-
geben. Ich habe einen Fall von Vergiftung durch gelbes Blutlaugen-
salz bei einem ilteren Manne, dem die eigene Gattin in mehreren Absitzen

Fig. 5. Destilliereinrichtung zum Nachweis flichtiger Gifte durch Ein-
leitung von Wasserdampf in den Destillierkolben. Stativ mit Bunsenbrenner a
und Kolben c zur Erzeugung des Wasserdampfes; b Drahtnetz; d Verbindungsrohr zwischen
Kolben ¢ und Destillierkolben e auf Stativ mit Bunsenbrenner; f Verbindungsrshre
zwischen Destillierkolben e und Kiihler g; h Vorlagekslbchen auf dem Gestell; die Glas-
rohrehen d und f sind mittelst durchbohrter Korke in c, e, und g eingeleitet.

von der Eisenzyanverbindung in Substanz verabfolgt hatte, zu untersuchen
gehabt. Die arztlich beobachteten, anfallsweise auftretenden Krankheits-
zeichen schwanden gewohnlich in kiirzester Zeit innerhalb von 1 bis 2 Tagen,
um nach neuerlicher Zufuhr des Giftes in gesteigertem MaBe wieder aufzutreten.
In einem dieser Anfille war der Tod eingetreten. Die chemische Untersuchung
der Organe ergab die Anwesenheit von gelbem Blutlaugensalz, Kaliumeisen-
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zyaniir durch die Berlinerblaureaktion. Eine Probe des wisserigen Auszuges
der Organe wurde filtriert, mit Salzsdure schwach angesiuert; auf Zusatz von
einigen Tropfen Eisenchloridlésung trat ein voluminéser blauer Niederschlag
von Berlinerblau auf, Der Mageninhalt enthielt auller Ferrozyankalium
in Losung auch noch Blausidure, Die Gegenwart derselben wurde durch Destil-
lation des Mageninhaltes bei Zusatz von Sodalésung im Uberschusse nachgewiesen.
Die im Besitze der Frau des Verstorbenen aufgefundenen Reste von Ferro-
zyankalium (als Lotpulver bezogen) enthielten keine Blausiure, Bei Verab-
reichung von Ferrozyankalium in saueren Speisen oder auch durch die Salz-
siure des Magens kommt es zweifellos zur Abscheidung von Zyanwasserstoff-
siure, wodurch der Tod erfolgt. Im Blute des Untersuchten wurden Spuren
von Blausiure erkannt.

Zum Nachweise der Zyanwasserstoffsiure bedient man sich eines Destillierkolbens,
der das Untersuchungsobjekt und die zwei- bis dreifache Menge destillierten Wassers enthalt.
Der Destillierkolben steht mittelst eines Réhrehens in Verbindung mit einer Kiithlvorrichtung.
Es handelt sich also um einen einfachen Destillationsapparat, wie er z. B. in Fig. 2 fiir das
Mitscherlichsche Verfahren verwendet wurde. Die Fig. 5 zeigt eine kleine Abdnderung
der Destilliereinrichtung in der Weise, daB dem Destillierkolben ein zweiter Kolben vor-
gesetzt ist. Aus demselben miindet ein zweimal rechtwinkelig abgebogenes Glasrohr in
den Destillationskolben bis nahe auf den Boden in die fliissige Untersuchungsmasse hinein.
In dem ersten Kolben beginnt die Rohre im Halse. In den ersten Kolben kommt eine be-
stimmte Menge — etwa bis zur Hélfte des GefiBes — destilliertes Wasser, welches zum Sieden
erhitzt wird und als Wasserdampf in den Destillierkolben hineingelangt. Durch dieses
unmittelbare Einleiten von Wasserdampf aus einem vorgesetzten Kolben in die zu unter-
suchende Fliissigkeit wird ein stirkeres Aufschiumen der letzteren verhiitet. Das Erwédrmen
des ersten Kolbens bis zum Sieden des Wassers wird frither begonnen als die Erwirmung
des Destillierkolbens. Erst wenn die Flissigkeit im ersten Kolben siedet, empfiehlt es
sich, auch die Flamme unter dem Destillierkolben anzuziinden. Durch das Einleiten des
Wasserdampfes in den Destillierkolben wird die fliichtige Blausiure viel ausgiebiger in
die Kiihlvorrichtung hiniibergeleitet, als ohne diese Vorrichtung. In dem Destillierkolben
ist das zu untersuchende Objekt mit wisseriger Weinsiure anzusduern. Der Kithler miindet
in eine Vorlage, welche ein destilliertes Wasser oder auch Kalilauge enthaltendes Kolbchen
darstellt. Das Abflurohr des Kiihlers soll unter die Oberfliche der Flissigkeit im Vor-
lagekolbchen einmiinden. Hierdurch wird der Verlust der fliichtigen Blausdure verhiitet.
Das gewonnene Destillat enthilt die Blausiure,

Zum Nachweise der Zyanwasserstoffsiure HCN im Destillate bedient man
sich verschiedener Proben. Vor der Vornahme der Reaktionen kann man sich
der Vorprobe nach Schénbein bedienen. Man befeuchtet einen schmalen
Streifen von weilem Filtrierpapier mit einer frisch bereiteten alkoholischen
Guajakharzlésung und mit einigen Tropfen einer wisserigen Losung von Kupfer-
vitriol. Diesen Filtrierpapierstreifen fithrt man tiber eine Probe des Destillates
in einem Flaschchen und befestigt denselben am Halse mittelst eines gutschlieBen-
den Korkes. Bei Anwesenheit von Blausiure im Destillat tritt sofort eine
deutliche Blaufirbung des priparierten Filtrierpapierstreifens auf. Noch
Spuren von Blausiure koénnen durch diese Guajakprobe angezeigt werden.
Die Reaktion hat keine entscheidende Bedeutung fiir den Nachweis von Blau-
saure, weil auch andere Korper z. B. Nitrobenzol, Ammoniak, Salzsiure, Salpeter-
siure, Ozon eine gleiche Blaufirbung erzeugen. Das Fehlen von Blaufirbung
ist aber bestimmend insoweit, als Blausiure in diesem Falle sicherlich im Destil-
late nicht vorhanden ist. Eine fiir die Blausiure charakteristische Reaktion
ist die Liebigsche Rhodanprobe. Eine kleine Menge des Destillates wird in
einer kleinen Porzellanschale mit einigen Tropfen Kalilauge + gelbem Schwefel-
ammonium auf dem Wasserbade langsam bis zum Eintrocknen eingedampft. Auf
den ausgekithlten Riickstand bringt man einige Tropfen konzentrierter Salzsdure,
bis saure Reaktion auftritt. Der Zusatz eines Tropfens von Eisenchlorid er-
zeugt bei Gegenwart von Blausiure eine blutrote Farbung durch Bildung von
Rhodan - Eisen Fe(NCS),. Diese Probe ist sehr empfindlich (1:4 000 000).
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Bestens bewahrt hat sich auch zum Nachweise der geringsten Menge von Blau-
siure die von Kobert angegebene Zyanhidmoglobinprobe. Eine verdiinnte
Blutlosung wird durch Zusatz von einigen Kornchen roten Blutlaugensalzes
beim Schiitteln in braune Methamoglobinlosung umgewandelt. Man teilt diese
braune Blutlésung in zwei Rohrchen und gibt in eine Probe einige Tropfen
des Destillates. Bei Anwesenheit von Blausiure entsteht sofort eine hellrote
Blutfarbung, die sich gegen die braune Losung in dem Kontrollréhrchen deutlich
abhebt. Wenn man das Destillat vorsichtig iiber die Methimoglobinlésung
schichtet, so kann man an der Berithrungsstelle das Auftreten eines schonen
blutroten Ringes wahrnehmen. Bei der spektroskopischen Untersuchung
ist in der blausiurefithrenden Blutlésung ein breites Absorptionsband zwischen
den Fraunhoferschen Linien D und E zu erkennen. Diese Probe gestattet
noch bei Verdiinnungen der Blausiure von 1: 3 000 000 sicher deren Nachweis
zu fiihren.

Da sich die Blausiure unter Aufnahme von Wasser leicht in ameisensaures
Ammonium zersetzt (HCN + 2 H,O = H CO0O "NH,), so gelingt der Nachweis
in Leichenresten nur bei verhaltnismaBig frischen Objekten. Trotzdem kann
man nach Exhumierungen auch mehrere Monate vom Eintritt des Todes ab
mit Erfolg den Nachweis einer Zyankalivergiftung erbringen (Zillner, Auten-
rieth).

Wenn es sich bei dem Verdachte einer Vergiftung mit Eisenzyanverbin-
dungen (Ferrozyankalium) um den Nachweis des Giftes handelt, so wird die
Destillation des Untersuchungsobjektes nach gehériger Zerkleinerung desselben
erst durchgefiihrt, nachdem reichlich Sodalésung bis zur deutlich alkalischen
Realktion zugesetzt worden ist. Diese Vorsicht mul man anwenden, weil sonst
durch den Untersuchungsvorgang im Destillierkolben selbst bei Anwendung
von schwachen Siuren, wie z. B, Weinsiure und Kohlensiure, aus dem Ferro-
zyankalium Blausiure abgespalten wird, die in die Vorlage hineingelangt. Der
Nachweis von Blausdure ohne Zusatz von Natrium carbonicum wiirde nicht
zur Erkennung nur des im Xérper etwa vorhandenen Giftes, sondern auch
des bei der Destillation entstandenen Préiparates (Blausaure) fithren.

Zur gewichtsmidBigen Bestimmung der Blausdure im Destillate rekti-
fiziert man eine bestimmte Menge desselben aus einer kleinen Retorte iiber
gepulvertem Borax, wodurch man eine von Salzsiure freie Flassigkeit erhilt.
Salpetersaures Silber erzeugt in dieser einen weillen kisigen, am Lichte nicht
dunkel werdenden Niederschlag von Zyansilber AgCN. Das Zyansilber wird
in einem spitz zulaufenden Probierglase gesammelt, durch Aufgieien von Wasser
wiederholt gewaschen und in ein gewogenes Porzellanschilchen gespiilt, wo
es bei 100° C gut getrocknet wird. Hierauf bestimmt man das Gewicht des
abgetrennten Zyansilbers. 100 Teile AgCN entsprechen = 20,15 Teilen HCN.

Man kann die Blausiure auch mittelst Silbernitratlosung nach Liebig
aus schwach alkalischer Zyankalilssung titrimetrisch bestimmen. Ein
abgemessenes Volumen des Destillates wird mit Kalilauge in schwachem Uber-
schusse versetzt, worauf einige Tropfen Natriumchloridlésung zugemischt
werden, um die Umsetzung des Silberzyanides durch das vorherrschende Alkali
in schwarzes Silberoxyd zu verhindern. Man titriert nun mit !/;, Normalsilber-
nitratlésung, bis sich das ausgeschiedene, weifle Zyansilber nicht mehr st
bzw. eine weile Fillung von Chlorsilber sich erhalt. Die Titration wird
auf einer schwarzen Unterlage durchgefiihrt. 1 cem /3, Normal-AgNO;
= 0,005396 HCN.

Die iibrigen Giftstoffe, welche durch Destillation des mit Weinsiure
angesiuerten Organbreies erhalten werden, sollen nachstehend nur insoweit
charakterisiert werden, als dies fiir die Identifizierung notwendig erscheint.
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Azeton CH, CO CH,; gibt die Liebensche Jodoformprobe, welche
beim Alkoholnachweis néher erértert werden wird ; zum Unterschied vom Alkohol
erhilt man bei Gegenwart von Azeton die Jodoformreaktion, auch wenn man
statt Kali- oder Natronlauge Ammoniak verwendet. Das Azeton ist eine farb-
lose, bei 56° Csiedende, pfefferminzartig riechende, in Wasser losliche Fliissigkeit,
die durch Oxydation in Essigsiure und Kohlensdure zerfillt:

CH,” CO CH;+4 0 =CH; COOH + H,0 + CO,.

Ather, Schwefelather, Ather sulfuricus, C,H, "0 C,H,, ist eine farblose,
angenehm riechende, brennend schmeckende Fliissigkeit, welche Fette, Ole
und Harze leicht 16st. Atherdampf ist leicht entziindlich. und wirkt auf der
Haut abkiihlend.

Fig. 6. Destilliervorrichtung mit schrigem Liebigschen Kiihler zum Nachweis

fluchtiger Gifte. a Kochtopf mit Destillierkolben b, in welchen das z. B. mit Weinsdure

angesiuerte Untersuchungsobjekt gelangt; ¢ Thermometer; d Liebigscher Kiihler auf
FuB; e Vorlagekolbchen zur Aufnahme des Destillates.

Alkohol. Bei Vergiftungen mit Athylalkohol C,H,” OH kann das Gift
sowohl aus dem Gehirn, als namentlich aus Blut, Leber, Nieren und Harn
durch Destillation erhalten werden. Auch aus dem Mageninhalte und aus dem
Inhalte des Diinn- und Dickdarmes ist der Alkohol zum chemischen Nachweis
durch Destillation erhaltlich. Die in Fig. 6 enthaltene Destillationsvorrichtung
ist fiir den Nachweis des Alkohols aus Organgemengen geeignet. Das Objekt
wird mit Weinsgure leicht angesiuert, fein zerkleinert und mit Wasser ver-
diinnt, bevor es in den Destillierkolben gebracht wird.
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Der Alkohol wird an seinem Geruch, an seiner leichten Brennbarkeit
und durch die von Lieben empfohlene Jodoformprobe erkannt. Die letztere,
auBerordentlich empfindliche Reaktion ist in der Weise auszufithren, daB in
einem Rohrehen aus Glas eine geringe Menge des erhaltenen Destillates mit
wenig Kalilauge und Jod (eine wisserige konzentrierte Jod-Jodkalilssung)
bis zur gelbbraunen Farbung versetzt wird. Schon nach kiirzester Zeit ent-
wickelt sich der charakteristische Geruch nach Jodoform, und bei Gegenwart
etwas reichlicherer Alkoholmengen im Destillate bildet sich zun#chst eine
leichte staubige Tritbung, die sich zu einem gelben kristallinischen Niederschlag
verdichtet und als Bodensatz abscheidet. Der gelbe Niederschlag kann mikro-
skopisch untersucht werden; er ist durch sein blatteriges Gefiige ausgezeichnet.
Es laBt sich noch der Athylalkohol in einer Verdiinnung von 1: 2000 nach dieser
Reaktion erkennen. Der Ablauf derselben ist aus folgender Gleichung zu
ersehen: C,H; OH + 8J 4+ 6 KOH = CHJ; + HTCOOK + 5 KJ + 5 H,0.

Azeton liefert die gleiche Probe.

In einem Vergiftungsfalle bei einer 41jihrigen Frau habe ich in allen Teilen des Ge-
hirnes, und zwar ziemlich reichlich in der Gehirnrinde, weniger reichlich im weifien Gehirn-
mantel, reichlicher in den zentralen Ganglien, in der Briicke und in den Gehirnstielen,
in dem verlingerten Marke, im Kleinhirn Alkohol mittelst der Jodoformprobe nachweisen
kénnen. Auch in dem Blute, in dem Lungengewebe, in dem Schleim der Luftrohre und der
Luftrohrenéste, in dem Mageninhalte, in der Magenwand, im Inhalt des Zwolffingerdarmes,
im Inhalte des Diinn- und Dickdarmes und in der Diinn- und Dickdarmwand, in der Leber,
in der Galle, in der Bauchspeicheldriise, in der Milz, in den Nieren, in 20 ccm Harn, in der
Gebarmutterwand und in dem linken Eierstock ist der Alkohol nachzuweisen gewesen. —

In einem zweiten Falle einer akuten Vergiftung mit Methylalkohol ber einem 28-
jahrigen Mann sind in simtlichen oben nédher aufgefilhrten Organen und auBlerdem noch
in der Herzwand, in der Stammuskulatur, in der Schilddriise, im Hoden samt Nebenhoden
und im Harn nicht unerhebliche Mengen nachgewiesen worden.

Zum Nachweis des Methylalkohols CH; OH, auch Holzgeist genannt,
destilliert man das Untersuchungsobjekt im Destillierkolben am besten durch
Einleiten von Wasserdampf aus einem vorgesetzten Kolben, nachdem man
leicht mit Weinsdure angesduert hat. Durch fraktlomertes Auffangen des
Destillates namentlich bei Vermengung mit Athylalkohol erh#lt man den Methyl-
alkohol bei einer Temperatur von etwa 60—67°C. Der Holzgeist ist schon
an seinem eigentiimlichen stechenden Geruche zu erkennen. Durch Oxydation
eines Teiles des Destillates mittelst glithender Kupferspiralen entsteht aus dem
Methylalkohol Formalin, welches mit Anilin eine weilliche Triibung oder Fallung
liefert. Noch bei Anwesenheit von 1:20000 Formalin ist der Nachweis desselben
zu fithren. Nach Marquis 148t sich Formalin auch mit der zum Morphinnach-
weis empfohlenen Probe erkennen, indem man einige Tropfen der formalin-
haltigen Flissigkeit mit 1 bis 2 cem konzentrierter Schwefelsiure versetzt
und einige Kristilichen von reinem Morphin hinzusetzt. Bei Gegenwart
von Formalin tritt eine prichtige rotviolette Farbung auf. Nach Wolff kann
der Methylalkohol auch durch Chromsiure zu Formaldehyd oxydiert und mit
Anilin nachgewiesen werden.

Ameisensiiure H COOH ist eine stechend riechende, auf der Haut
blasenziehende Fliissigkeit, welche stark reduzierend wirkt, da sie leicht zu
Kohlendioxyd verbrennt: H ™ COOH + O = CO, + H,O. Aus Silbersalz-
Iosungen fillt sie metallisches Silber als schwarzen Niederschlag, aus Merkuri-
chloridlssungen weiles Merkurochlorid. Der Vorgang der letzten Reaktion
wird durch folgende Gleichung ausgedriickt:

2 H7COONa + 2 HgCl, = 2 HgCl + H,0 + CO 4 CO, 4 2 NaClL

Ammoniak NH, ist ein natiirlicher Bestandteil der Leichenzersetzungs-
produkte. Zum Nachweis einer Ammoniakvergiftung sind daher nur gréBere
Mengen des Giftes verwertbar. Ammoniak verbreitet einen stechenden Geruch
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Seine Dampfe braiunen befeuchtetes Kurkumapapier und firben rotes Lackmus-
papier blau. NeBlers Reagens (10 g Quecksilberjodid HgJ, + 5 g Kaliumjodid
KJ + 20 g Atznatron NaOH - 100 g Wasser H,0) zeigt Spuren von Ammoniak
und dessen Salzen durch Braunfarbung oder Tritbung an. Es bildet sich hierbei

Oxydimerkuriammoniumjodid O< >NH2J . Im Uberschusse von Ammoniak-
Hg
salzen ist die Tritbung oder Fallung I6slich.

Amyitrit C;H,;, O NO ist eine gelbliche, bei 98° C siedende Fliis-
sigkeit, welche fruchtartig riecht und eingeatmet Blutandrang zum Xopfe
verursacht.

Anilin CH,  NH,, Aminobenzol, Phenylamin. Dasselbe stellt eine
farblose, sich an der Luft bréunende, glftlge Fliissigkeit von elgentumhchem
Geruche dar; es ist in Alkohol und Ather leicht, in Wasser wenig 16slich. Es
wird durch Reduktlon aus Nitrobenzol CgH,”NO, mit Zink und Salzséure,
ferner mit Schwefelammonium gewonnen; im letzteren Falle wirkt der Schwefel-
wasserstoff reduzierend. CgH, " NO, + 3 H,S = C;H, " NH, 4- 2 H,0 4 3 S.
Das Anilin ist selbst in sehr verdiinnten Lésungen nachweisbar durch die vor-
tibergehende tiefviolette Farbung mit Chlorkalklésung, sowie durch Blaufarbung
mit konzentrierter Schwefelsaure und Kalium bichromicum. Ein Fichten-
holzspan wird bei der Gegenwart von geringsten Mengen Anilin gelb gefarbt.

Benzin, Benzinum Petrolei besteht aus einem Gemenge von Hexan
und Heptan CgH,, und C,H,,, destilliert bei 70 bis 90° C und lost sich in 5 bis
6 Teilen Weingeist. Nicht zu verwechseln mit Benzol CgHg, welches sich schon
in einem halben Teile Weingeist 16st und in der Kilte leicht erstarrt.

Benzoesiiure C,H,  COOH besteht aus grofien, glanzenden, schwach
aromatisch nechenden Blattem die in kaltem Wasser schwer, in heilem Wasser
leichter und reichlich in Alkohol und Ather Ioslich sind. Aus neutraler Losung
von benzoesauren Salzen fillt Ferrichlorid rotlichgelbes Ferribenzoat aus
(CgH; COO),Fe.

Brom Br farbt Starkekleister orange.

Chlor Cl blaut Jodkaliumstirkekleister, in dem es im freien Zustande aus
Jodkalium Jod frei macht.

Chloralhydrat CCl; "CH(OH),. Das aus dem Organbrei erhaltene Destillat
wird mit Ather ausgeschuttelt Nach dem Abscheiden des Athers im Scheide-
trichter 148t man den Ather in einer Abdampfschale verdunsten. Der Riick-
stand wird in einem Réhrchen mit Kalilauge versetzt und gekocht, wobei Chloro-
form und ameisensaures Kalium entstehen: CCl; CH(OH), -+ KOH = CHCI; +
H7COOK + H,0. Das Chloroform wird nach der Hofmannschen Probe
durch Kochen von alkoholischer Kalilauge -+ Anilinum purum (1 bis 2 Tropfen)
~+ chloroformhaltigem Objekt an dem Auftreten von Isozyannitril CgH;  NC
erkannt.

Chloroform CHCI;. Zum Nachweise des Chloroforms bedient man sich
einer Destilliereinrichtung, wie sie bereits fiir das Mitscherlichsche Verfahren
oder zum Nachweise der Blausiure angegeben wurde. Man kann aber auch
einen Destillationsapparat mit schrigem Kiihler verwenden, wie er in Fig. 6
dargestellt ist. Die Erwdrmung des Destillationskolbens erfolgt hier im Wasser-
bade. Ein durch den Hals des Kolbens eingefithrtes Thermometer gestattet
eine genaue Ablesung der im Kolbeninnern herrschenden Temperatur. Zur
besseren Durchliiftung des Kolbeninhaltes kann man in den Destillierkolben
einen Wasserdampfstrom einleiten, der in einem vorgesetzten Kolben erzeugt
wird, wie dies aus Fig. 5 zu ersehen ist. Das Untersuchungsobjekt wird vor
der Einfillung in den Destillierkolben gehérig zerkleinert, mit der dreifachen
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Menge destillierten Wassers versetzt und einigen Tropfen Weinsiure iibergossen.
Das Koélbchen, welches als Vorlage dient und zur Aufnahme des Destillates
bestimmt ist, enthilt destilliertes Wasser, in welches der Kiihler eintaucht.

Das Destillat wird nach Hoffmann in der Weise untersucht, dal eine
Probe desselben mit einigen Tropfen Anilinum purum und alkoholischer Kali-
lauge in einem Rohrchen erwarmt wird. Bei Anwesenheit von Chloroform
tritt alsbald ein auBerordentlich charakteristischer, stechender Geruch nach
Isonitril oder Isozyanphenol auf. Die Reaktion verlauft nach folgender Gleichung
CHCl, 4 CH,NH, + 3 KOH = C;H,NC + 3 KCl 4 3 H,0.

Es laBt sich noch bei einer Verdiinnung von 1: 60000 Chloroform im
Destillate nachweisen.

Als geeignetste Untersuchungsobjekte fir den Chloroformnachweis bei
Vergiftungen haben sich das Gehirn und das Blut erwiesen. Auch in den Lungen
habe ich bei akuter Wirkung das Chloroform leicht nachweisen kénnen. Selbst
im Harne 1aBt sich unverindertes Chloroform durch die Destillation auffinden.
Aus faulenden Organen wurde nach mehr als einem Jahre in den in Glasgefillen
verwahrten Leichenresten Chloroform chemisch nachgewiesen.

Essigsiure CH, COOH und deren Salze entwickeln, mit Schwefelsiiure
erhitzt, den charakteristischen Geruch nach Essigsdure; Alkohol erzeugt in
diesem Gemisch einen deutlich blumenartigen Geruch nach Athylazetat, Essig-
ather, Essigsaureithylester CH;~CO0 ~C.H,.

Jodoform CHJ,; wird durch die Liebensche Probe erkannt, wie sie
beim Alkohol- und Azetonnachweis beschrieben wurde. Jodoform gibt auch
die Isozyannitrilreaktion.

Kampfer und Kampferarten, C;)H;;0, C,;H,30 bilden meist farblose
Kristalle, seltener Flissigkeiten von eigentiimlichem Geruche. Sie sind hydro-
zyklische Verbindungen.

Karbolsiure C,H, OH, Phenol, wird in wésseriger Losung mit Ferri-
salzen violett gefarbt. Bromwasser fillt selbst aus sehr verdiinnten, wisserigen
Losungen gelbweies Tribromphenol CgH,Br, OH.

Lysol ist ein Gemenge von durch Seifenzusatz erhoht lgslichen Kresolen
C,H,(OH)(CH,), von denen es 50 %, enthalt. Lysol ist ein sehr energisches
Desinfektionsmittel und bildet eine Loésung von Teerdlen in neutralen Seifen.
Es ist eine braune, klare, dicke, aromatisch riechende, Slartige Flissigkeit von
1,038 bis 1,042 spez. Gewicht. Rotes Lackmuspapier wird blau gefarbt. Eine
verdiinnte Loésung des Lysols wird durch Eisenchloridlésung violett gefarbt.

Nitrobenzol C,H, NO,, kiinstliches Bittermandeldl, Mirbansl, wird durch
Destillation mit und ohne Wasserdampfeinleitung, wie dies die Figg. 5, 2
und 6 darstellen, aus dem zerkleinerten, mit destilliertem Wasser verdiinnten
und mittelst Weinsiure leicht angesiuerten Organbrei im Destillate als tropfen-
férmig am Boden sich sammelnde, gelbe, dlige Fliissigkeit erhalten. Zum
Nachweise des Nitrobenzols versetzt man eine Probe des Destillates in einem
Glasréhrchen mit einem Stiickchen Zink und Salzsiure, wobei durch Ein-
wirkung des entstehenden Wasserstoffes das Nitrobenzol CH; NO, in Anilin
CH, NH, reduziert wird.

C.H,"NO, + 6 H = C;H, NH, + 2 H,0.

Wenn der Geruch nach Bittermandelél verschwunden ist, filtriert man
durch ein mit Wasser benetztes Filter und macht das Filtrat durch Kalilauge
alkalisch. Diese alkalische Fliissigkeit wird mit Schwefeldther ausgeschiittelt.
Nach Abtrennung des Athers von der wisserigen alkalischen Fliissigkeit im
Scheidetrichter 1586 man den Ather in einer offenen Abdampfschale sich ver-
fliichtigen. Der Riickstand dient zum Nachweis des Anilins, welches, in wenigen
Tropfen Salzsiure gelost und mit Wasser verdiinnt, einen frischen Span von
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Fichtenholz lebhaft gelb farbt (Empfindlichkeit 1:500000). Wenn man einen
Teil des vom Atherriickstand zuriickbleibenden Anilins mit konzentrierter
Schwefelsiure und einem Kérnchen Kalium bichromicum oxydiert, tritt eine
voritbergehende Blaufarbung auf. Eine geringe Menge des anilinhaltigen
Riickstandes mit alkoholischer Kalilauge und 2 Tropfen Chloroform erwirmt,
gibt bei Gegenwart von Anilin das penetrant riechende Isozyannitril C;H, NC.
Das Nitrobenzol wird auch als Abortivmittel verwendet.

In einem solchen Falle bei einer 27 jihrigen Frau habe ich das Nitrobenzol im Magen-
und Darminhalt, in der Leber, Milz und im Blute nachweisen kénnen. Das Blut war von
auffillig brauner Farbe und enthielt Methimoglobin. Auch die Fruchthiillen der 3 Monate
alten Frucht, das Fruchtwasser und das Blut aus der Nabelschnur des Embryo enthielten
Nitrobenzol in nachweisbarer Menge.

Nitroglyzerin C;H;(NOy); ist eine farb- und geruchlose, dicke, sehr giftige,
in Wasser schwer losliche Flissigkeit, welche beim plotzlichen Erhitzen auf
200° C oder durch Schlag und Stof} leicht explodiert.

Ole (itherische Ole) sind ein Gemenge von Aldehyden, Alkoholen,
Estern, Phenolen u. dgl. Sie werden aus den Organen wegen ihrer leichten
Flichtigkeit durch Destillation im Wasserdampf nach Ansduern mit Weinséure
erhalten. Die Ansiuerung geschieht, um die Verseifung moglichst zu verhiiten.
Die atherischen Ole machen Papier und Zeug voriibergehend durchscheinend,
sind in Alkohol, Ather, Chloroform und fetten Olen leicht 16slich und brennen
mit rullender Flamme; sie entstammen dem Pflanzenreich und verleihen den
Pflanzen den eigenen meist spezifischen, sehr scharfen Geruch. Durch Oxydation
an der Luft verharzen sie oder sie verwandeln sich in Siuren. Die sauerstoff-
freien dtherischen Ole bestehen fast ausschlieBlich aus Terpenen von der Formel
C,0H,q, die hydrozyklische Verbindungen darstellen. Hierher gehéren das
Bernsteingl (Oleum succini), Pomeranzenblutensl (Oleum florum aurantii),
Sadebaumél (Oleum sabinae), Terpentinol (Oleum terebinthinae), Wacholder-
beersl (Oleum juniperi) u.a. — Die sauerstoffhaltigen atherischen Ole sind
vornehmlich Gemenge von Aldehyden, Alkoholen, zusammengesetzten Athern,
Kampferarten, Phenolen u. dgl. und enthalten meist auch Terpene. In diese
Gruppe sind zu rechnen das Nelkenol (Oleum caryophyllorum), Pfefferminzol
(Oleum menthae piperitae), Thymiandl (Oleum thymi), Zitronenél (Oleum citri)
u.a. — Schwefelhaltige atherische Ole, Verbindungen der Alkoholradikale
mit Schwefel S oder mit der einwertigen Rhodanatomgruppe NCS, sind z. B.
das Senfol (Oleum sinapis), Knoblauchdl (Oleum allii), Zwiebeldl (Oleum cepae).
Die beiden letzteren Ole enthalten Schwefelallyl

C;H;, S C,H; und C;H,” S~ S C;Hj;,
das Senfél Schwefelzyanallyl C,H; CNS.

Oxalsiure HOOC "COOH kommt in vielen Pflanzen als saures Kalium-
salz, aber auch im Harne des Menschen als Kalziumoxalat vor. Die Oxalséure
zerfillt beim raschen Erhitzen in Kohlendioxyd und Ameisensiure:

HOOC COOH =H COOH - CO,.
Mit konzentrierter Schwefelsiure erhitzt, zerfiallt sie in Kohlenoxyd, Kohlen-
dioxyd und Wasser:

HOOC COOH = CO + CO, + H,0.

Zum Nachweis der Oxalsiure wird das durch Destillation der Organgemenge ge-
wonnene Destillat auf dem Wasserbade eingeengt, der Trockenriickstand mit absolutem
Alkohol wiederholt ausgezogen, der alkoholische Auszug filtriert, verdunstet und noch-
mals in Alkohol aufgenommen. Der Alkohol wird verdunstet und der Riickstand in Wasser
gelost. Die wiisserige Losung wird mit Ammoniak tiberséttigt und mit reichlichen Mengen
Kalkwasser versetzt. Um eine Fillung von phosphorsauren Erden zu verhiiten, wird Essig-

siiure bis zur sauren Reaktion hinzugefiigt. Gibt man nun reichlich Chlorammonium
hinzu, so bleibt nur das Kalziumoxalat ungeldst.
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Nach der Extraktion des eingedampiten Destillates mit Alkohol wird eine solche
mit Wasser angeschlossen, um die etwa vorhandenen oxalsauren Alkalien zu erhalten.
Die Riickstdnde der in Wasser gel6sten Salze werden mit verdiinnter Salzsiure digeriert,
um vorhandenes oxalsaures Kalzium in Losung zu bringen. Die erhaltenen Losungen
dampft man dann zur Trockne ein und entzieht dem Riickstande die Oxalsiure durch
Alkohol, der mit einigen Tropfen Salzsiure angesiuert wurde. Die weitere Behandlung
deckt sich mit der oben beschriebenen des alkoholischen Auszuges.

Die mikroskopische Untersuchung des Niederschlages von Kalziumoxalat zeigt
die bekannten oktaedrischen Kristalle. Erwirmt man eine kleine Menge des trockenen
Niederschlages mit konzentrierter Schwefelsiure in cinem Glasréhrchen mit enger Offnung,
so entsteht aus der abgeschiedenen Oxalsiure unter Aufschiumen der Flissigkeit Kohlen-
siure und Kohlenoxyd; leitet man das entstandene Gas in ein Réhrchen mit Kalkwasser,
so scheidet sich kohlensaurer Kalk in Form eines weilen Niederschlages ab. — Wird cine
andere Probe des Salzes mit einer konzentrierten Losung von kohlensaurecm Natrium ge-
kocht, so entsteht unlésliches Kalziumkarbonat und losliches oxalsaures Natrium, welches
abfiltriert nach Ubersittigen des Filtrates mit Essigsiure auf Zusatz von Chlorkalzium
wiederum Kalziumoxalat ausfallen lif3t. Tropft man in die mit Schwefelsiure iibersittigte
Lbsfun% von oxalsaurem Natrium eine rote Kaliumpermanganatldsung, so wird diese sofort
entfarbt.

Zur quantitativen Bestimmung der Oxalsaure kann man das Gewicht
der gesammelten, auf dem Filter getrockneten Niederschlige von Kalzium-
oxalat feststellen. Das bei 100° C getrocknete oxalsaure Kalzium hat die Formel
C,0,Ca -+ H,0. Daraus laBt sich auch die Menge der Oxalsiure berechnen.
Es 148t sich aber auch mit einer Kaliumpermanganatlosung von bekanntem Ge-
halt die Oxalsiure titrimetrisch bestimmen, wenn man eine bestimmte Menge
des Kalziumniederschlages in verdiinnter Salzsiure auflost.

Petroliither besteht aus Pentan und Hexan (C;H,, und CgH,;,) und ist
eine bei 50 bis 70° C destillierende, farblose Fliissigkeit.

Salizylsiiure CgH, (OH) COOH bildet farblose Nadeln, welche in 450
Teilen kalten Wassers, in Alkohol und Ather 16slich sind. Wésserige Losungen der
Salizylséaure und deren Salze werden durch Ferrichloridlésung violett gefarbt.

Salzsiure HCl wird durch salpetersaures Silber nach Zusatz von etwas
Salpetersiure als Silberchlorid AgCl in Form eines weiBlen késigen Nieder-
schlages gefillt. HCI 4 AgNO, == AgCl + HNO,. Der Niederschlag ist in
Ammoniak leicht loslich, nicht aber in Salpetersaure. Die freie Salzsiure
wird nachgewiesen, wie dies fiir die Erkennung der freien Schwefelsiure und
Salpetersaure bei den dialysierbaren Giftstoffen geschildert wurde.

Schwefelkohlenstoff CS, ist eine farblose, stark lichtbrechende, bei
46° C siedende Fliissigkeit, welche sehr leicht entziindlich ist und mit bléu-
licher Flamme brennt: CS,; + 6 O = CO, + 2 SO,. Der Dampf ist sehr giftig,
mit Sauverstoff gemengt explodiert der Dampf schon durch glimmende Korper.
Der Schwefelkohlenstoff 16st Schwefel, Phosphor, Brom, Jod, Harze, fette
Ole und mischt sich mit Alkohol und Ather in jedem Verhiltnisse, nicht aber
mit Wasser.

Schwefelwasserstoff H,S ist ein farbloses, giftiges, nach faulen Eiern
riechendes Gas, welches mit blauer Flamme brennt: H,S + 3 0 = H,0 - SO,.
Mit den meisten Metallen bildet es unlésliche Sulfide, welche an ihrer Farbe
unterschieden werden kénnen. Die Sulfide entwickeln mit Sauren Schwefel-
wasserstoff, welcher durch seinen Geruch und durch die Schwirzung von mit
Bleisalzlosungen getrinkten Filtrierpapierstreifen erkannt wird. Nitroprussid-
natrium Na,Fe(NO)C;N; fiarbt selbst die verdiinntesten Losungen der Metall-
sulfide prachtvoll violett.

Thymol C4H,(OH)(CH,)(C;H;), Thymiankampfer, bildet farblose, bei
519 C schmelzende Kristalle von thymianartigem Geruch.

Ipsen, Der chemischen Giftnachweis. 3
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III. Untersuchung der Pflanzen-Alkaloide.

Zum Abscheiden der Pflanzenbasen aus Organgemengen sind verschiedene
Verfahren in Verwendung. Die von Otto verbesserte Methode von Stas,
welche als Stas - Ottosches Verfahren allgemeiner bekannt geworden ist,
bedient sich zur Extraktion der Pflanzengifte des angesiuerten Alkohols. Das
schlieBlich erhaltene, wisserige Extrakt wird zunédchst als sauere Losung mit
Ather und hierauf nach Alkalizusatz abermals mit Ather und die ammonia-
kalische Flissigkeit endlich mit Amylalkohol ausgeschiittelt. Die saure
Atherausschuttelung enthalt: Digitalin, Kantharidin, Kolehizin, Pikrotoxin,
geringe Mengen von Veratrin und Spuren von Atropin, Bruzin, Strychnm
u.a. Diealkalische Atherausschiittelung birgt: Akonitin, Bruzm Delphinin,
Digitalin, Emetin, Hyoszyamin, Kodein, Kolchizin, Koniin, Narkotin, Nikotin,
Papaverin, Physostigmin, Strychnin, Thebain und Veratrin. Aus der ammonia-
kalischen Flissigkeit geht in den Amylalkohol Morphin und Narzein iiber.

Bei der Methode von Dragendorff wird zur Extraktion der Alkaloide
mit Schwefelsiure angesiuertes Wasser verwendet. Nach Reinigung mit Alkohol
erhdlt man schlieBlich eine saure wisserige Fliissigkeit, welche der Reihe nach
zuerst 1. mit Petrolather, 2. mit Benzol, 3. mit Chloroform und 4. mit Amyl-
alkohol ausgeschiittelt wird. Hierauf wird die wisserige Losung mit Ammoniak
itbersittigt und danach die schwach alkalische Fliissigkeit in der gleichen
Reihenfolge, 5. mit Petrolather, 6. mit Benzol, 7. mit Chloroform und 8. mit
Amylalkohol neuerlich ausgeschiittelt. Die riickstédndige, wisserige ammonia-
kalische Flussigkeit wird zum Schlusse mit Gips verrieben, auf dem Wasserbade
getrocknet und im trocknen Zustande mit 9. Chloroform extrahiert. In der
sauren Petrolitherausschiittelung Nr. 1 ist enthalten: Akonitin, Ather, Benzoe-
siure, Helleborin, Kampfer, Kapsizin, Kardol, Ole, Pikrinsiure, Piperin,
Salizyls&ure, Ester der Salizyl-, Benzoe- und Zimts&ure, Guajakol, Kresol,
Naphthol u. a.

Die saure Benzolausschiittelung Nr. 2 fiihrt: Aloetin, Anemonin, Brenz-
katechin, Delphinoidin, Digitalin, Elaterin, Gratiolin, Hydrastin, Hydrochinon,
Kantharidin, Karyophyllin, Kasgkarillin, Koffein, Kolozynthein, Kubebin,
Malakin, Neurodin, Piperin, Populin, Resorzin, Salophen, Santonin, Strophanthin,
Thermodin, Veratrin, Benzoe- und Sahzylsa.ure Pikrin- und Chrysaminsgure,

Die sauere Chloroforma.usschuttelung Nr. 3 nimmt auf: Adonidin, Askulin,
Analgen, Antifebrin, Aspidospermin, Chelidonin, Cinchonin, Cinchonidin, Cincho-
tenin, Cinchotenidin, Digitalein, Helleborin, Hydrastinin, Hypoquebrachin,
Jervin, Kolchizin, Kolozynthin, Konvallamarin, XKryptopin, Lykakonitin,
Myoktonin, Narzein, Papaverin, Pereirin, Pikrotoxin, Quebrachin, Quebrach-
amin, Saponin, Solanidin, Syringin, Theobromin, Gelseminsiure u. a.

Die saure Amylalkoholausschiittelung Nr. 4 enthalt: Aloin.

Die ammoniakalische Petrolatherausschiittelung Nr. 5 lost: Anilin, Anti-
pyrin, Chinolin, Kairin, Koniin, Lobelin, Nikotin, Phenokoll, Pikolin, Piperidin,
Pyridin, Thallin, Ortho- und Paratoluidin, Spartein; Akonitin, Bruzin, Chinamin,
Chinin, Delphinin, Emetin, Geifospermumalkaloide, Gelseminin, Hydrochinin,
Konthadrin, Nepalin, Oxyakanthin, Quebrachoalkaloide, Strychnin, Veratrin,
sowie endlich die Leichenzersetzungsabkémmlinge : Athyl-, Di- und Triathylamin,
Amyl- und Diamylamin, Propylamin, Methyl-, Di- und Trimethylamin.

Die Benzolausschiittelung Nr. 6 entzieht: Antipyrin, Atropin, Akonitin,
Apomorphin, Cinchonamin, Delphinoidin, Eseridin, Hyoszyamin, Jaborin,
Kodein, Kokain, Konchinin, Lykoktonum, Narkotin, Pilokarpin, Pilokarpidin,
Physostigmin, Sabadilin, Athyl- und Methylstrychmn, Taxin, Thebain,
Thallin, Ephedrin und Pseudephedrm in geringen Mengen.
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Die alkalische Chloroformausschiittelung Nr. 7 extrahiert: Analgen, Ber-
berin, Cinchonin, Cinchonidin, Morphin in geringen Mengen, Narzein, Papaverin.

Die ammoniakalische Amylalkoholausschiittelung Nr. 8 nimmt auf:
Cholin, Gallanol, Konvallamarin, Morphin, Narzein, Salizin, Saponin, Senegin,
Solanin, Urethan, Zytisin,

Der Chloroformauszug aus dem trockenen Gipshrei Nr. 9 enthilt Kurarin.

Kippenberger verwendet zur Auslaugung der Pflanzengiftstoffe eine
Glyzerin-Gerbsaurelosung (10 g Gerbsiure und 1 g Weinsiure auf 100 cem
Glyzerin mit oder ohne Wasserzusatz). Zur Ausschiittelung zunichst der
saueren Flissigkeit bedient sich Kippenberger zuerst des Petrolithers und
dann des Chloroforms. Die hierauf durch Alkalihydroxydlosung schwach
alkalisch gemachte wisserige Fliissigkeit wird der Reihe nach mit Chloroform,
alkoholhaltigem Chloroform und einer Chloroform-Athermischung ausgeschiittelt.

Hilger extrahiert das zerkleinerte Untersuchungsobjekt mit weinsiure-
haltigem Wasser und bereitet durch Untermengung mit gebranntem Gips
einen festen Gipsbrei. Diese saure Gipsmasse wird im Apparate nach Soxhlet
oder in jedem gewdhnlichen Glaskolben mit RiickfluBkiihler in Ather extrahiert.
Die riickstiindige saure Gipsmasse wird hierauf nach Verdunstung des Athers
mit einer konzentrierten wisserigen Sodalosung alkalisch gemacht, getrocknet
und hierauf abermals der Atherextraktion im Soxhletschen Apparate oder
in einem Kolben mit RiickfluBkiihler unterworfen. Aus der saueren Gips-
masse gehen in Ather die in die erste Ausschiittelung nach Stas - Otto lber-
tretenden Alkaloide und Glykoside und aus dem alkalischen Gipsbrei die in
der Phase 2 nach Stas - Otto geldsten Pflanzenbasen einschlieflich des Morphins
und des Narkotins iiber.

In mehr als 20jahriger Titigkeit mit dem hdufigen Nachweis von Pflanzen-
basen sowohl zu Versuchszwecken als in kriminellen Fiallen beschiftigt, habe
ich ein Verfahren zur Darstellung und Auffindung der verschiedensten Pflanzen-
alkaloide in Anwendung gebracht, welches der Hauptsache nach schon in meiner
ersten Strychninarbeit vom Jahre 1893 enthalten ist. Im Jahre 1911 gelegentlich
der Karlsruher Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte konnte ich
weiters iiber eine Vervollstandigung der Methode berichten, wonach sich das
Verfahren auch bei mehreren Untersuchungen von Leichenteilen zur Feststel-
lung der Anwesenheit von Morphin bewihrt hatte.

Mit Riicksicht darauf, dal viele der gebrauchlichsten Pflanzenalkaloide,
wie z. B. Strychnin, Morphin, Atropin u. a. zu den heftigsten bekannten Giften
iiberhaupt zihlen und daher in verhiltnismaBig sehr kleinen Gaben schon die
schwersten Vergiftungserscheinungen mit nachfolgendem Tode auslosen konnen,
ist die Aufgabe des Chemikers besonders mithsam und schwierig, um meist
aus vielfach verunreinigten organischen Gemengen die geringsten, noch eben
gewichtsmiBig darstellbaren Pflanzengifte so rein darzustellen, daf die not-
wendigen Reaktionen zu deren Identifizierung mit Sicherheit ausgefiihrt
werden konnen. Oft gelingt es nur wenige Zentigramme, ja selbst Milligramme
der Substanz aufzufinden, welche in dem Gesamtgewicht des menschlichen
Korpers von 60 bis 80 kg verteilt sind. Ist es nun dabei — vielleicht durch
den Brechakt oder durch die eingeleiteten arztlichen MaBnahmen und endlich-
durch die begonnene Ausscheidung des Giftes aus dem Kdorper mit den Exkreten
und Sekreten — zu einer Entfernung des groBeren Teiles des Giftstoffes ge-
kommen, so wichst die Schwierigkeit des Giftnachweises ganz erheblich. Es
ist begreiflich, daB unter solchen Verhiltnissen trotz sicherer Giftwirkung die
chemische Untersuchung gelegentlich kein zustimmendes Ergebnis zutage
fordert. Namentlich bei teilweiser oder vollstindiger Zersetzung eines Giftes
im Organismus ist ein solcher Ausgang zu befiirchten. Es ist daher not-

3*



36 C. Ipsen, Der chemische Giftnachweis.

wendig, wahrend des ganzen Verlaufes der Untersuchung sich jederzeit gegen-
wartig zu halten, daB nur unter strengster und gewissenhafter Beobachtung
aller Forderungen einer gewichtsmiBig durchzufithrenden Analyse ein befriedi-
gendes Resultat zu gewdrtigen ist. Die geringsten Verluste, welche bei den
ReinigungsmafBinahmen im allgemeinen nur schwer vollstindig zu vermeiden
sind, kénnen schon den Ausgang der Untersuchung in Frage stellen. Jedes
iibereilte Hasten und uniiberlegte Dringen, um rasch zu einem Ergebnisse zu
gelangen, ist von Schaden und fithrt sicher zu oft unausbesserlichen MiBerfolgen.
Gerade die Alkaloiduntersuchungen erweisen sich erfahrungsgemafB in der
Regel suberst zeitraubend und beanspruchen eine meist téglich mehrstiindige
Beschiiftigung fiir gewohnlich nicht unter 3 bis 4 Wochen. Man muB sich dessen
beim Angehen einer solchen Arbeit stets bewullt sein und die néotige Zeit
verfiighar haben, wenn man zu einem brauchbaren Ergebnisse gelangen will.

Das von mir geitbte Verfahren ist zwar nicht unkompliziert; bei genauer
Beachtung des vorgezeichneten Weges gestattet es aber eine so befriedigende
Reindarstellung der kristallinisch gewinnbaren Alkaloide, dafl die Tdentitdts-
reaktionen ohne Schwierigkeit durchgefiihrt werden konnen. Die verschie-
denen Phasen des Untersuchungsganges bei der Isolierung der Pflanzengifte
setzen sich aus folgenden einzelnen Vorgingen zusammen:

1. Extraktion und Auslaugung der feinst zerkleinerten organischen Massen in
destilliertem Wasser, das mit Essigsdure angestiuert wurde, in ausgiebigster Weise.

2. Filtrieren des wisserigen, sauren Auszuges und Destillieren unter ver-
mindertem Druck (Vakuumdestillation) bis auf !/,, des urspriinglichen Volum-
inhaltes; Eindampfen des durch Vakuumdestillation eingedickten, saueren
Extraktes auf dem Wasserbade bei gelindem langsamem Erwirmen bis zur
Sirupkonsistenz.

3. Fallung des eingedickten Riickstandes durch méglichst wasserfreien
Alkohol unter fortwihrendem Umrithren der alkoholischen Flissigkeit.

4. Filtrieren des sauren alkoholischen Auszuges und Destillieren unter
vermindertem Druck.

5. Fallung des nach Abdestillieren des Alkohols gewonnenen, mit Wasser
versetzten filtrierten sauren Riickstandes durch essigsaures Blei und Ausscheidung
des tiberschiissigen Bleies im Filtrate durch Einleiten von Schwefelwasserstoff.

6. Abfiltrieren des Niederschlages von Bleisulfid und Destillieren des
sauren Filtrates bei vermindertem Druck auf etwa !/, des urspriinglichen
Volumens; Verdampfen des wisserigen Riickstandes auf dem Wasserbade
bei gelindem Erwirmen bis zur Sirupkonsistenz.

7. Fallung des Riickstandes in der Porzellanschale mittelst wasserfreiem,
reinem Alkohol.

8. Filtrieren des alkoholischen Auszuges und Abdestillieren bei vermin-
dertem Drucke bis zum Verschwinden aller Spuren von Alkohol.

9. Auflssung des hierbei gewonnenen sauren Riickstandes in reinem Wasser.

10. Ausschiittelung der wisserigen, saueren Losung mit chemisch reinem
Chloroform; Zusatz von wisseriger, gesittigter Sodalosung zur saueren, wisse-
rigen, vom Chloroform abgeschiedenen Losung bis zur deutlich schwachen
alkalischen Reaktion und neuerliches Ausschiitteln mit reinem Chloroform.

Die sowohl von der sauren, als auch von der alkalischen wisserigen Losung
gewonnenen bzw. abgeschiedenen Chloroformausschiittelungen enthalten die
gesuchten Alkaloide. Zum Schlusse wird die alkalische, wisserige Ldsung
noch mit 59, Alkohol enthaltendem Chloroform ausgeschiittelt, um die letzten
Reste von Morphin zu erhalten. Die Chloroformmengen von der sauren und
von der alkalischen Ausschiittelung, ebenso das Alkohol-Chloroformgemenge
werden einzeln gesammelt und in Kristallisations- oder Porzellanschalen zum
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Verdunsten gebracht. Die von dem Cl}loroform eriibrigten Riickstinde werden
nach Verfliichtigung des Chloroforms in Form eines essigsauren Salzes gelost
und im Exsikkator zum Kristallisieren aufgestellt.

Das hauptsichlichste Augenmerk ist bei diesen verschiedenen Proze-
duren auf eine moglichst vollstandige Ausniitzung der Extraktion, d.i. Lésung
der giftigen Pflanzenbgsen zunach§t aus den organischen Beimengungen und
dann aus den verschiedensten Niederschligen und Riickstinden durch an-
gesiuertes Wasser, Alkohol und schliefilich Chloroform zu richten. Es ist dafiir
Sorge zu tragen, dall jeweils sowohl die wisserigen, wie die alkoholischen Aus-
ziige stets deutlich sauer reagieren. In der peinlichsten Beachtung dieser Hin-
weise liegt meines Erachtens der Schlissel fiir ein ginstiges Gelingen der Unter-
suchung. Angesichts der meist sehr empfindlichen Identititsreaktionen der
verschiedensten Pflanzenalkaloide muf} es dem erfahrenen und getibten Arbeiter
gelingen, auch Spuren der gesuchten Substanz, sobald sie nur vorhanden sind,
zu erkennen und nachzuweisen.

Wenn es sich nicht um durch Faulnis besonders hochgradig zersetzte
Organe bei der Untersuchung handelt, so konnen die Phasen Nr. 5 bis Nr. 8
ganz ausbleiben. Hierdurch wird der Gang der Untersuchung wesentlich ver-
kiirzt. Nur bei stark faulen organischen Gemengen empfiehlt es sich, auch die
Fallung des sauren, wisserigen Auszuges durch essigsaures Blei und die dann
notwendige Ausschaltung des itberschiissigen Bleies durch Einleitung von

Schwefelwasserstoff sorgfialtig durchzufithren.

Das Verfahren des Alkaloidnachweises gestaltet sich an einem konkreten Falle
zweckmiBig in folgender Weise: Es werden z. B. von dem Untersuchungsobjekte (Magen,
Mageninhalt oder irgend ein Organ) 50—100 g abgewogen und mit Schere und Pinzette in
Kleinste Stiickchen von UntererbsengroBe zerschnitten. Mindestens !/;--%/; von dem zu unter-
suchenden Materiale werden fiir eine etwaige spitere Nachuntersuchung in einem Gefdl3e
wohl verwahrt und iiberbunden zur Seite gestellt. Die zerkleinerten Organteile gelangen in ein
etwa 2 bis 214 Liter fassendes Becherglas oder in ein anderes Gefi von zylindrischer
Form und werden nach Ansiurung mit verdimnter Essigsdure mit der 3- bis 5fachen Menge
destillierten Wassers iiberschiittet. Der ganze Organbrei wird in dem sauren Wasser energisch
mittelst eines Glasstabes umgerithrt. Nach gleichmiBiger Verteilung der Organteilchen
in dem wisserigen Extraktionsmittel wird das Gefi mit einer Glasplatte verdeckt und in
einem kiihlen Schranke 24 Stunden lang hingestellt. Anderen Tages wird durch ein mit
destilliertem Wasser befeuchtetes Faltenfilter die iilber dem Bodensatze stehende, meist
klare, saure Flissigkeit in einen Kolben filtriert und der Riickstand, welcher am Boden des
GefiBes zuriickbleibt, wird nochmals mit etwa der Hilfte der am Vortage verwendeten Menge
destillierten frischen Wassers iibergossen. Wenn die Reaktion nicht deutlich sauer ist, fiigt
man einige Tropfen verdinnter Kssigsdure zu dem Organgemenge und riihrt die festen
Bestandteile neuerlich in dem sauren Wasser um. Nach abermaligem 24stiindigem Stehen
im kithlen Raume wird das iiber dem Bodensatze angesammelte, saure, destillierte Wasser
auf das gleiche Filter, welches am Vortage verwendet wurde, gebracht. Die Extraktion
mit destilliertem Wasser kann noch ein- oder mehrere Male in der gleichen Weise wieder-
holt werden. Simtliche Filtrate werden in dem gleichen Kolben_ vereinigt; zum Schlusse
soll man die Organriickstinde durch eine Handpresse pressen und das abflieBende, wisserige
Extrakt auf das frither verwendete Filter gieBen. Die Auslaugung der Untersuchungs-
massen und das Filtrieren gestalten sich oft sehr zeitraubend und mithsam. Namentlich
bei Untermengung von viel Fett zwischen das Untersuchungsobjekt kann das Filtrieren
viele Tage in Anspruch nehmen, weil sich die Poren des Filtrierpapieres sehr leicht verlegen.
In solchen Fillen wird es notwendig, das Filtrieren durch ein frisches Faltenfilter zu besorgen
und nach dem AbflieBen der ganzen Fliissigkeit von dem ersten verlegten Filter das letztere
in einer Schale zu zerkleinern und einschlieBlich der auf demselben befindlichen Riicksténde
in frischen Mengen destillierten Wassers auszulaugen. Dieser wisserige Auszug wird dann
zum Schlusse ebenfalls auf das neue Filter geschiittet und zu den bereits vorhandenen
Filtraten filtriert, Der auf dem Filter schlieBlich zuriickbleibende Ritckstand wird nunmehr
ausgiebig mit destilliertem Wasser wiederholt nachgewaschen, bis das abfiltrierende Wasch-
wasser nicht mehr sauer reagiert. Die gesammelten Filtrate und Waschwisser werden nun-
mehr der Destillation bei vermindertem Drucke unterworfen ). Die Einrichtung hierfir ergibt

1) Die Verarbeitung der wiisserigen Filtrate 148t sich auch durch Einengung der-
selben in einer offenen Abdampfschale auf dem Wasserbade bewerkstelligen.
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sich ans nachstehender Fig. 7. Ein Kolben a mit etwas lingerem Halse dient zur Aufnahme
der wisserigen sauren Filtrate. Der Kolben steht in einem Kochtopf, in dem sich Wasser
befindet. Durch einen in der Mitte durchbohrten Kautschukstéps 1wird eineim unteren Ende
zu einer Kapillare ausgezogene, an beiden Enden offene Glasréhre bis nahe an den Boden
des Destillierkolbens gefithrt. An dem Halse des Kolbens ist im oberen Drittel unter einem

Fig. 7. Destilliereinrichtung bei vermindertem Drucke (Vakuumdestillation).
Stativ mit Bunsenbrenner und Kochtopf, in welchem der Destillierkolben a mit dem
durch Essigsdure angesiuerten Untersuchungsobjekte von der Klemme festgehalten
wird; b das im Kolbenanteil zu einer Kapillare ausgezogene, durch cinen Kautschukstopfen
luftdicht bis nalie an den Boden des Kolbens eingefiihrte, offene, nur durch ein Watte-
bauschchen am oberen Ende locker abgeschlossene Glasrhrehen; ¢ die vom oberen Hals-
drittel des Kolbens a in den zur Aufnahme des Destillates bestimmten Kolben d mittelst
Kautschukstopfen bis in die Mitte desselben reichende Glasrohre; e Ansatzrohr am Kolben d,
das mittelst des Druckschlauches f an die Wassersaugpumpe angeschlossen ist; g das mit
der Wasserleitung durch einen Schlauch verbundene Kiihlrohr zur Kondensation des bei
vermindertem Drucke im Kolben d erhaltenen Destillates; h Trichter zum Sammeln des
Kiihlwassers; i Schlauch zum Ableiten des Kiihlwassers aus dem Trichter h; Stativ zur
Feststellung des Kolbens d und des Trichters h.

nicht allzu spitzen Winkel eine Glasréhre angeschmolzen, welche durch einen Kautschuk-
stopsel in den zur Aufnahme des Destillates bestimmten Kolben d bis in die Mitte des Kolben-
innern hinabreicht. An dem Kolben d befindet sich seitlich im oberen Drittel des Halses
ebenfalls ein angeschmolzenes Glasrohr. An dieses Glasrohr schlieBt sich ein Gummirohr
mit dicker Wandung an, das zur Saugvorrichtung am Wasserhahne hinfithrt. Durch die
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Wassersaugpumpe wird die Luft aus dem Inneren der beiden luftdicht miteinander ver-
bundenen Kolben abgesaugt. Das mittelst eines Kautschukrohres mit einem Wasserhahne
der Wasserleitung verbundene Réhrchen g bringt in dauerndem Flusse Kithlwasser, das
iitber den Kolben in gleichmidBig diinner Schichte abflieBt und durch den Trichter h mit
Hilfe cines Kautschukrohres abgeleitet wird. Das Wasser in dem Kochtopf wird mit
einem Bunsenbrenner gleichmiBig gelinde bis auf etwa 50 bis 65 ° C erwiirmt. Die Tem-
peratur liest man an einem in den Kochtopf hineinragenden Thermometer ab. Die Destil-
lation unter vermindertem Drucke kann nicht bis zum vollstindigen Uberdestillieren
des Wassers fortgesetzt werden, weil bei zunehmender Konzentration des Extraktes infolge
der untermengten Eiweilstoffe ein stirkeres Aufschiumen der Fliissigkeit eintritt. Man
unterbricht deshalb die Destillation, sobald man eine stirkere Schaumbildung wahrnimmt,
gicBt den Inhalt des Kolbens, der deutlich saure Reaktion aufweisen muB, in eine Ab-
dampfschale und verdampft das Wasser bis zur Sirupkonsistenz auf dem Wasserbade
bei sehr vorsichtigem und gelindem Erwirmen?!). Der erhaltene Riickstand, der nicht
vollkommen eingetrocknet sein soll, wird abgekiihlt und unter gleichmiBigem Umriihren
mittelst eines 6 bis 7 mm dicken Glasstabes mit wasserfreiem Alkohol (Weingeist) in kleineren
Portionen versetzt. Es entsteht hierbei ein anfinglich voluminéser, rotlichbrauner bis
graugelblicher Niederschlag, der schlieflich eine pechartige, fadenziehende Beschaffenheit
annehmen kann. Der Hauptsache nach besteht die durch Alkohol gefillte Masse aus Eiweil3-
kérpern, Peptonen und anderen Abkémmlingen der Eiweilstoffe. Solange auf neuerlichen
Zusatz von Alkohol eine abermalige Triibung des allmahlich klarer werdenden alkoholischen
Auszuges in der Schale entsteht, wird der Zusatz von Alkohol fortgesetzt. Im allgemeinen
werden zur vollstindigen Klirung des alkoholischen Auszuges 300 bis 500 ccm Alkohol
benotigt. Nachdem sich der durch Alkohol entstandene Niederschlag am Boden abgesetzt
hat und die dariiber stehende, klare Flissigkeit beim Uberschiitten mit neuen Alkoholmengen
sich nicht weiter triibt, stellt man die Abdampfschale mit dem alkoholischen sauren Extrakt
zur Seite und iiberdeckt das Gefil mit einer reinen Glasplatte, um ein allzu rasches Ver-
fliichtigen des Alkohols moglichst zu verhiiten. Am ndchsten Tage wird durch ein mit
Alkohol benetztes Faltenfilter filtriert. Der Riickstand am Boden der Porzellanschale
wird neuerlich mit Alkoholmengen iiberschiittet und sorgfiltigst zusammengeschabt.
Diese Massen samt dem verwendeten Alkohol werden ebenfalls auf das Filter gebracht.
Das Filter wird schlieflich mit Alkohol aus der Spritzflasche nachgewaschen, bis der ab-
flieBende Alkohol keine deutlich saure Reaktion mehr aufweist. Samtliche Alkoholfiltrate
und der zum Waschen verwendete Alkohol werden hierauf in dem inzwischen gut gereinigten
Destillierkolben der Destillation unter vermindertem Drucke unterworfen. Der durch
Abdestillieren gewonnene reine Alkohol kann fiir die spitere Fillung mit Alkohol wieder
verwendet werden. Der im Destillierkolben zuriickbleibende konzentrierte alkoholische
Auszug kommt nach Unterbrechung der Destillation in eine Abdampfschale, in welcher
der restliche Alkohol auf dem Wasserbade bei gelindem Erwirmen verjagt wird. Nach dem
Verfliichtigen des Alkohols wird der erhaltene dicke Riickstand in destilliertem Wasser
unter gleichmifigem Umrithren mit einem Glasstabe geldst. Zur Abtrennung etwaiger
Fettmassen stellt man die Porzellanschale samt Inhalt durch etwa 24 Stunden in einen
kithlen Raum, wobei die Schale mit einer gereinigten Glasplatte iiberdecktist. Am folgenden
Tage wird durch ein mit destilliertem Wasser befeuchtetes Filter filtriert. Das Filtrat
muB deutlich sauer reagieren. Die auf dem Boden der Schale befindlichen festen ungeldsten
Riickstinde werden mit frischen Mengen destillierten Wassers zusammengewaschen und
auf das gleiche Filter gebracht. Mit destilliertem Wasser aus der Spritzflasche wird der
Filterriickstand gut und anhaltend gewaschen, bis das abflieBende Wasser nicht mehr saure
Reaktion erkennen 1i8t. Die gesammelten Waschwisser und das Filtrat werden auf dem
Wasserbade in einer Abdampfschale etwas eingeengt, um das iiberschiissige Wasser zu ent-
fernen. Zur erhaltenen sauren Losung wird hierauf in einem Becherglase eine geringe
Menge einer gesiittigten wisserigen Losung von essigsaurem Blei (5 bis 25 cem) hinzu-
gesetzt. Es entsteht dabei ein meist brauner Niederschlag, in welchem EiweiBabbaukorper
Peptone u. dgl., welche durch Alkohol nicht vollstindig entfernt wurden, mitgerissen werden.
Man stellt das Becherglas an einen kiihlen Ort, deckt eine Glasplatte dariiber und wartet,
bis sich der braune Bodensatz von der dariiber befindlichen wasserigen Flissigheit ab-
geschieden hat. Nach 24stiindigem Stehen wird durch ein mit destilliertem Wasser benetztes
Taltenfilter filtriert und der auf dem Filter gesammelte Niederschlag mit destilliertem
Wasser gehorig gewaschen, bis das abflieBende Waschwasser nicht mehr sauer reagiert.
Die Filtrate und die Waschwisser werden in einem Kolben durch eingeleitetes Schwefel-
wasserstoffgas von dem iiberschiissigen Blei gereinigt. Das Schwefelwasserstoffgas wird aus
Schwefeleisen durch Uberschiitten mit verdiinnter Schwefelsdure (Fig. 8) erzeugt. Aus
dem etwa rotlichbraun gefirbten Filtrate fillt schwarzes Schwefelblei aus. Das Einleiten

1) Der Kolben muB sehr sorgfiltig ausgewaschen und das Waschwasser in der Ab-
dampfschale miteingedampft werden.



40 C. Ipsen, Der chemische Giftnachweis.

des Schwefelwasserstoffgases wird wihrend mehrerer Stunden unterhalten. Bei ruhigem
Stehen scheidet sich der Niederschlag von Schwefelblei am Boden aus, wihrend die dariiber
befindliche meist blaBgelbe, wisserige Losung sich kldrt. Der Bleisulfidniederschlag wird
samt der dariiber stehenden klaren Losung durch ein mit destilliertem Wasser befeuchtetes
Faltenfilter filtriert. Der Riickstand wird gewaschen. Die von dem Filter abgeflossene,

Fig. 8. Einrichtung zur Erzeugung von Schwefelwasserstoffgas. a Woulf-
sche Flasche zur Erzeugung des Schwefelwasserstoffgases aus reinem Schwefeleisen in
Stiickchen und verdiinnter Schwefelsiure (I1: 5—8), welche durch den Trichter b eingefiillt
wird; ¢ und d Waschvorrichtungen mit destilliertern Wasser; e Kolben zur Einleitung des
Schwefelwasserstoffgases in das Untersuchungsobjekt mit Rohre f zur Ableitung des iiber-
schiissigen Schwefelwasserstoffgases in einen Abzugskamin; die ganze Einrichtung steht
auf einem mehrteiligen Wasserbad mit ig{leichbleibendem Wasserstand zur Erwirmung des
olbens e.

wiisserige, sauer reagierende Losung wird im Destillierkolben bei vermindertem Drucke
destilliert. Der Vorgang ist der gleiche wie bei den frither geschilderten Destillationen
im Vakuum. Der im Destillierkolben zuriickbleibende, wisserige, saure Riickstand wird
in einer Abdampfschale eingedampft, der Destillierkolben mit destilliertem Wasser gut
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gewaschen und das Waschwasser in der gleichen Abdampfschale verdampft. Der Riick-
stand in der Abdampfschale wird zum Auskiihlen hingestellt und darauf mit Alkohol unter
Unmrithren ausgezogen, wie dies schon frither geschildert wurde. Der dabei entstehende
weniger volumindse Niederschlag von der Alkoholfillung wird in der gleichen Weise be-

Fig. 9. Atherextraktion nach Soxhlet. 3teiliges Wasserbad mit 3 Bunsenbrennern,
a Kolbchen zur Aufnahme des Athers, b Behilter fiir die Aufnahme des zu einem Gipsbrei
verriebenen Untersuchungsobjektes, Klemmen zur Befestigung der Extraktionseinrichtung,
¢ Kugelkiihler zur Kondensation des in den Kélbchen a zum Sieden erhitzten Athers.
Die Kolbchen enthalten auBer dem Ather je 20—30 Stiick Porzellankugeln; das obere
Ende der Kihler ist durch Wattebiuschchen locker verschlossen; alle Verbindungsstiicke
der zu- und abfiihrenden Gas- und Wasserschliuche sind an den Ubergangsenden durch
Drahtspiralen vor Abknickung geschiitzt; diese letztere Vorsicht ist auch be allen anderen
Versuchseinrichtungen sorgfiltigst durchgefiihrt. Die notige Athermenge ergibt sich
aus dem Fassungsraume des Behiilters b, die um ein weniges zu vermehren ist, um in dem
Destillierkslbchen a die Destillation dauernd in Gang erhalten zu kénnen.
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Fig. 10. Einrichtung zur Extraktion von Flissigkeiten sowohl mit Chloro-
form (A) als auch mit Ather (B) naeh Pregl. 2teiliges Wasserbad mit gleichblei-
bendem Wasserstand, a Kolbchen mit Porzellankugeln zur Aufnahme des Chloroforms
bzw. des Athers, b das in Schlangenlinien gewundene Extraktionsrohr zur Aufnahme der
Untersuchungsfliissigkeit, in der Klemme zur Befestigung der Extraktionsréhrchen, ¢ Trich-
teransatzrohr durch Korkstopfen verschlossen, d Kugelkiihler in Korkbohrung mit Verschluf3
des oberen Endes durch Wattebéuschchen. In dem Extraktionsrohr b fiir Chloroform-
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handelt, wie dies in der Beschreibung der Phase Nr. 3 eingehend dargetan wurde. Nach
24 stiindigem Stehen im kithlen Raume wird durch ein mit Alkohol benetztes Faltenfilter
abfiltriert. Der Riickstand in der Schale wird mit Alkohol nachgewaschen, gesammelt
und ebenfalls auf das Filter gebracht. Das Sammeln des Niederschlages in der Abdampf-
schale ist #uBerst mithsam und langwierig. Unter Anwendung eines Horn- oder Glas-
spatels miissen die restlichen Substanzen sorgfiltigst zusammengetragen werden. Die ver-
einigten alkoholischen Filtrate werden beivermindertem Drucke im Destillierkolben destilliert.
Der Rest des alkoholischen Riickstandes wird in eine Abdampfschale gebracht, das zur
Reinigung des Destillierkolbens verwendete Spiilwasser kommt ebenfalls in die gleiche
Abdampfschale. Die Fliissigkeit wird sodann auf dem Wasserbade unter gelindem Erwiirmen
verjagt. Zum Schlusse bleibt ein diinnflissiger, wisseriger, saurer Riickstand, der durch
ein kleines, mit Wasser befeuchtetes Filter in ein Glaskoélbchen filtriert wird. Der am Boden
der Abdampfschale zuriickbleibende, feste Bodensatz wird mit destilliertem Wasser moglichst
vollstindig zusammengewaschen und ebenfalls durch das gleiche Filter filtriert. Nach
umsichtigem Auswaschen des Filters hat man in dem Koélbchen die fiir die weitere Ver-
arbeitung geeignete, moglichst gesittigte, wisserige Giftlosung in der Form des sauren
Salzes. Die Losung muBl wie alle Extrakte wihrend des ganzen Untersuchungsvorganges
deutlich saure Reaktion darbieten.

Die weitere Verarbeitung dieser wisserigen sauren Losung, welche die gesuchten
Giftstoffe enthalten soll, kann nun auf verschiedenem Wege er%olgen. Entweder kann
man, wie bei der Hilgerschen Methode, den wisserigen Auszug mit reinem Gipspulver
zu einer leicht erhirtenden Masse in einer Schale verrithren und das feinpulverisierte Ge-
menge in einem Soxhletschen Atherextraktionsapparat oder mit Hilfe eines Ritckflu3-
kithlers in einem Kolben mit Ather extrahieren. Da bei dieser Einrichtung immer reine
Athermengen zur Einwirkung auf den Gipsbrei gelangen, ist die Auslaugung der Gifte eine
ziemlich vollstindige. Die Atherextraktion mufl durch mehrere Stunden auf dem Wasser-
bade unterhalten werden. Die Fig. 9 mit 3 Extraktionseinrichtungen nach Soxhlet zeigt
die Anordnung des Apparates. Die im Apparate verwendeten Athermengen gelangen in
eine flache Porzellanschale, wo sich der Ather bei Zimmertemperatur verhiltnismiBig
rasch allmihlich verfliichtigt. Der zuriickbleibende Rickstand enthilt verschiedene Glyko-
side und Alkaloide, z. B. Digitalin, Pikrotoxin, Atropin, Kantharidin, Kolchizin, Strychnin,
Veratrin u. a. Der nach Verfliichtigung des Athers zuriickbleibende Riickstand kann zur
Vornahme der Spezialreaktionen verwendet werden. ZweckmiBiger ist es aber, den am
Boden der Schale befindlichen Riickstand in destilliertem Wasser, dem einige Tropfen
verdiinnter, wisseriger Essigsiiure zugesetzt sind, zu losen und nach dem Filtrieren in einer
Kristallisationsschale im Exsikkator (Fig. 16) zum Kristallisieren zu bringen. Mit diesen
kristallisierten Massen, welche auch einer mikroskopischen Untersuchung und Bestimmung
der Kristalle zuginglich sind, werden nun die Identititspriifungen durchgefiihrt. — Der
nach AbgieBen des Athers verbleibende Gipsbrei wird zerkleinert, durch wasserige kon-
zentrierte Sodalosung deutlich alkalisch gemacht, getrocknet und hierauf im gleichen
Apparate wieder durch einige Stunden mit Ather extrahiert. Aus dem alkalischen Gips-
pulver gehen folgende Alkaloide in Lésung: Akonitin, Atropin, Bruzin, Kodein, Koniin,
Daturin, Delphinin, Emetin, Hyoszyamin, Morphin, Narkotin, Nikotin, Papaverin, Strychnin,
Thebain, Veratrin und Reste von Digitalin und Kolchizin. Der Atherauszug wird in gleicher

extraktion (A) wird zunichst das untere, lotrechte Stiick des weiteren Glasrohres etwa
2 Finger hoch mit Chloroform durch das Ansatzrohr ¢ angefiillt und hierauf die zu extra-
hierende Lésung bis in den Iotrecht aufsteigenden Teil des oberen Endes durch das Ansatz-
rohr ¢ mittelst eines Trichters gegossen. Das Chloroform im Kélbehen a wird durch Er-
wirmen des Wasserbades zum Sieden gebracht, gelangt durch den geraden, mittelst eines
Korkes im Halse des Kélbchens eingefiigten Schenkel in Dampfform in den Kugelkiibler
d; hier wird es kondensiert und flieBt nun in Tropfenform durch die zu extrahierende Fliis-
sigkeit in mehrfach schlangenartig gewundenen Ganglinien; der Uberschufl des Chloro-
forms, der sich unten im Schlangenteile des Extraktionsrohrchens ansammelt, steigt d}lrch
ein diinnes Verbindungsrohrehen auf und flieBt durch den geraden Teil des Extraktions-
réhrchens in den Kolben a zuriick. — Fiir Atherextraktion (B) ist mit Riicksicht darauf,
daB das Extraktionsmittel spezifisch leichter als Wasser ist, der Weg der Athertropfen
umgekehrt von unten nach oben gerichtet: der in dem Kolbchen a siedende Ather steigt
durch das weite Rohrchen in den Kugelkiihler d und fallt von hier in Tropfenform in den
diinn auslaufenden Teil herab, der sich an das untere Ende des weiten Schlangen.rohres
anschlieBt. Man fiillt also hier zuerst die Untersuchungsfliissigkeit durch das Trichter-
ansatzrohr ¢ in das Extraktionsréhrchen bis zum letzten Knie der Schlangenwindung
und gieBt dann soviel Ather darauf bis das oberste Schenkelstiick vollgefiillt ist und ein
UberschuB den Boden des Destillierkslbchens a reichlich bedeckt.
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Weise verarbeitet, wie bei der Extraktion des sauren Gipspulvers geschildert wurde. Die
Reaktionen werden nur mit den gereinigten kristallisierten Massen vorgenommen.
Statt der Untermengung des erhaltenen, wisserigen, sauren Auszuges mit Gipspulver
zu einem Brei und der Extraktion des letzteren kann man die Auslaugung der wisserigen
Losung unmittelbar mit Ather oder Chloroform, sowohl sauer, als auch alkalisch in den
von Pregl angegebenen Extraktionsrohrchen durchfithren. Die Fig. 10 zeigt die Anordnung

Fig. 11. Extraktion von Fliissigkeiten mit Chloroform (modifiziert). Zwei-
teiliges Wasserbad mit gleich bleibendem Wasserstand, a Kélbchen mit Porzellankugeln
zur Aufnahme des Chloroforms, b das spiralig gewundene Extraktionsrohr zur Aufnahme
der Untersuchungsfliissigkeit, Klemme zur Befestigung der Extraktionsrohrchen, ¢ Trichter-
ansatzrohr mit Korkstopfen verschlossen, d Kugelkithler mit Verschlul des oberen Endes
durch Wattebsuschchen. — Statt des in Schlangenlinien gebogenen Rohres der Fig. 10 A
ist das Extraktionsrohr spiralig gewunden. Die Extraktion ist durch den verhiltnisméBig
lingeren Weg und die ausgiebigerc Berithrung des Extraktionsmittels mit der Untersuchungs-
fliissigkeit vollstandig und rasch durchfiihrbar.
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der Vorrichtung. Diese Extraktion, sowohl mit Ather als auch mit Chloroform, fiithrt
zu befriedigenden Ergebnissen; im allgemeinen mufl die Extraktion auf dem Wasserbade
wihrend mehrerer Stunden andauern, um moéglichst alle in der Losung vorhandenen Pflanzen-

Tig. 12. Extraktion von Fliissigkeiten mit Ather (modifiziert). Erklirung wie
bei Fig. 11.
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basen und Glykoside oder Bitterstoffe zu erhalten. Durch eine unwesentliche Modifikation,
welche ich den Preglschen Extraktionsrohrchen geben lieB, ist die Extraktion der Lésungen
eine etwas vollstindigere. Die Fig.11 und 12 zeigen die letztere abgeinderte Einrichtung.
Die Extraktion wird zun#dchst mit der sauren Losung entweder in Ather oder Chloroform

Fig. 13. Schiittelvorrichtung mit Wasserbetrieb durch Anschlul an eine

Wasserleitung (nach Altmann). Es kénnen gleichzeitig 4 Kolbchen a, die durch eine

Metallplatte b festgehalten werden, geschiittelt werden. Die Kolbchen sind mit Korkstopfen

dicht geschlossen und mit einer Papierhaube iiberbunden, um das Heraustreiben des Korkes

und Verschiitten der Fliissigkeit zu verhiiten. Die Kolben werden iiberdies durch Papier-
hiillen gegen den Druck der Metallteile geschiitzt.

durchgefiihrt. Nach Abtrennung des Extraktionsmittels wird die wisserige Losung durch
wiésserige konzentrierte Sodalosung alkalisch gemacht und nunmehr die alkalische Fliissig-
keit mit Ather oder Chloroform durch mehrere Stunden extrahiert. Die nach Verfliuch-
tigung des Athers oder des Chloroforms in der Abdampischale nach der Extraktion der

Fig. 14. Schiitteleinrichtung von Hugershoff mit elektrischem Antrieb.

Die Ausschiittelung gleichzeitig mehrerer Fliissigkeiten kann bei jeder beliebigen Tempe-

ratur durchgefilhrt werden und zwar in Glasgefiflen, welche in dem durch einen Deckel
geschlossenen Blechschrank a licgen; b Thermometer.
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sauren und alkalischen Losung getrennt erhaltenen Riickstdnde werden in destilliertem
Wasser und einigen Tropfen verdiinnter Essigsdure gelost, filtriert und zum Auskristalli-
sieren in einen Exsikkator gestellt. Die Prufung geschieht also auch hier mit kristalli-
sierten Massen.

Entschieden als die einfachste und rasch zum Ziele fithrende Extraktion der Alkaloide
aus der sauren, wisserigen Losung verwende ich seit Jahren das Verfahren der mecha-
nischen Ausschiittelung mit Chloroform. Der Ather ist weniger geeignet, weil er aus der
wisserigen Losung Wasser in nicht unbetrichtlicher Menge aufnimmt und daher Bestand-
teile der Mutterlosung mit in den Ather gelangen. Dieselben wirken aber stérend und
erschweren die Reinigung der gesuchten Massen nicht unbetrachtlich. Die Ausschiittelung
kann in einem Kolbchen, in welchem sich die saure, wisserige Mutterlosung befindet, mit
etwa 15 bis 30 ccm chemisch reinem Chloroform in einem einfachen, durch Wasserbetrieb
in Gang gebrachten, an den Hahn einer Wasserleitung angeschlossenen, kleinen Altmann-
schen Schiittelapparat (Fig. 13) erfolgen. Das Kélbchen wird vorerst, nachdem das Chloro-
form hinzugesetzt ist, mit einem Kork dicht verschlossen und mit einer festen Papier-
oder Tuchkappe itberbunden. In der Altmannschen Schiittelvorrichtung kénnen gleich-

Fig. 15. Scheidetrichter in verschiedener Ausfihrung zur Abtrennung und Scheidung
von Fliissigkeitsgemengen mit verschiedenem spezifischem Gewicht.

zeitig 4 Kolbchen geschiittelt werden. Zum Schutze des Glases gegen den Druck der
Metallteile werden die Glaskélbchen in eine Papier- oder Tuchhiille gebracht. Die Durch-
schiittelung wird etwa 14 Stunde fortgesetzt. GroBeren Anforderungen geniigt eine elek-
trisch betriebene Schiiftelvorrichtung von Hugershoff, welche die Ausschiittelung
bei gelindem Erwirmen gestattet (Fig. 14). In Ermangelung einer derartigen Hilfsein-
richtung kann man in jedem Glasbehélter (Flasche oder Kolben), welcher mittelst eines
Korkes gut verstopft wird, die Ausschiittelung mit den Hénden durchfiihren. Das Schiitteln
muB in diesem Falle wegen Ermiidung unterbrochen und dann nach einiger Zeit wiederholt
werden. Die Ausschiittelung soll eine energische und anhaltende sein. Man kann wahrend
des Tages wiederholt das Flaschchen schiitteln, sobald man_ hierfiir Zeit zur Verfiigung
hat. SchlieBlich bleibt das mit Chloroform durchschiittelte Kolbchen durch 24 Stunden
stehen. In einem Scheidetrichter (Fig. 15) liBt man das Chloroform von der wisserigen
Losung sich abscheiden. Bevor man das Chloroform von der wisserigen Losung trennt,
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empfiehlt es sich zur vollstindigen Abtrennung beider Fliissigkeiten, den Scheidetrichter
durch mehrere Stunden ruhig stehen zu lassen. Nunmehr 148t man das Chloroform in eine
Abdampfschale abflieBen, wihrend die wisserige Lésung noch einige Male mit frischen
Chloroformmengen geschiittelt wird. Die vereinigten Chloroformausziige kommen in die
gleiche Abdampfschale. Durch offenes Hinstellen der Abdampfschale kommt das Chloro-
form zur Verfliichtigung. Der zuriickbleibende Riickstand kann nochmals in einigen
Tropfen verdiinnter Essigsdure -+ Wasser gelost werden. Diese wisserige Losung wird
wieder mit Chloroform nach der in obiger Darstellung gegebenen Einrichtung ausgeschiittelt.
Nach Verfliichtigung des Chloroforms 16st man den Riickstand wieder in einigen Tropfen
verdiinnter Essigsiure + Wasser, filtriert und 148t das Filtrat in der Kristallisations-
schale im Exsikkator (Fig. 16) kristallisieren.

Die Ausschiittelung der sauren, wisserigen Losung nehme ich jedoch nur bei Ver-
dacht einer Vergiftung durch Digitalin, Kantharidin, Pikrotoxin oder Veratrin vor.

Anderenfalls unterbleibt die Ausschiittelung der sauren Losung mit Chloroform,
da meiner Erfahrung gemif Verluste zu befiirchten sind dadurch, daB auch Mengen von
‘Strychnin, Bruzin, Atropin und anderen Alkaloiden in die saure Chloroformausschiittelung
tibergehen.

Fig. 16. Exsikkatoren. Zum Auskristallisieren und Austrocknen (liber Schwefel-
siure, Atzkalk, Kalziumchlorid u. dgl.) der Extraktionsriickstinde nach Losung in destil-
liertem Wasser + verdiinnter Essigsiure; A und B bei gewo6hnlichem, C bei vermindertem
Druck durch AnschiuB an eine Wassersaugpumpe. In den unteren, meist trichterformig
erweiterten Teil a kommt z. B. die konzentrierte Schwefelséiure; oben gelangt auf Triger,
welche auf GlasfiiBen oder auf in abgeschmolzene Glasrohren geschobenen Metallfiiien
ruhen, die Kristallisationsschale zum Austrocknen. Der Deckel ¢ (B, C) oder der Aufsatz
b (A) werden mit Talg-Vaselin luftdicht auf b (B, C) bzw. auf a (A) aufgedriickt.

Ist es von vorneherein unwahrscheinlich, da Digitalin, Kantharidin, Pikrotoxin und
Veratrin in dem Untersuchungsmateriale vorbanden sind, so wird die saure, wisserige Ldsung
sofort durchkonzentrierte, wisserige Sodalésung deutlich alkalisch gemacht. Diese alkalische,
wiisserige Losung wird hierauf mit nicht allzu groBen Mengen von reinem Chloroform (15
bis 25 cem) in der oben geschilderten Weise ausgeschiittelt. Die Ausschiittelung muf
anhaltend kriftig und durch lingere Zeit mit groBter Ausdauer fortgesetzt werden, wenn
man alle in der Losung enthaltenen Alkaloidmengen in dem Chloroform geldst erhalten soll.
Auch hier wird die Ausschiittelung mit neuerlichen Chloroformmengen einige Male wiederholt.
Die in dem Scheidetrichter abgetrennten Chloroformmengen werden gesammelt und zu dem
ersten Chloroformauszug gebracht. Die Reinigung des nach Verflichtigung des Chloro-
forms zuriickbleibenden Riickstandes erfolgt in der oben geschilderten Weise. Man 16st
denselben in einigen Tropfen wisseriger verdiinnter Essigsiure + destilliertem Wasser
und filtriert, macht durch konzentrierte Sodalésung alkalisch und schiittelt wieder in Chloro-
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form aus. Auf diese Weise kann die Reinigung der zu untersuchenden Massen ziemlich
vollstindig erreicht werden. SchlieBlich werden die nach dem Verjagen des Chloroforms
zuriickbleibenden Riickstéinde in mit Essigsiure versetztem Wasser gelost, filtriert und
zum Kristallisieren gebracht. Die kristallisierten Massen werden sich nunmehr ziemlich
rein erweisen. Die Kristalle kénnen mikroskopisch untersucht werden und dienen zur
Vornahme der chemischen und biologischen Identititsreaktionen. Der Rest der kristalli-
sierten Massen wird aufbewahrt und kann als untriigliches Beweismittel vor Gericht gelten.

Um auch die letzten Spuren von dem etwas schwer l8slichen Morphin aus der alka-
lischen Lésung extrahieren zu konnen, schiittelt man die wisserige Losung nochmals mit
Chloroform, welches 5 %, Alkohol enthilt. Diese Ausschiittelung mit dem Chloroform-
Alkoholgemisch wird ebenfalls einige Male wiederholt. Das Chloroform kommt im Scheide-
trichter zur Abscheidung und wird in einer Abdampfschale so weiter verarbeitet, wie dies
bei den iibrigen Chloroformriickstdnden geschildert wurde.

Durch die Ausschiittelung der alkalischen Losung mit Chloroform erhalt
man auBler den bekannten Alkaloiden: Akonitin, Atropin, Bruzin, Chinin,
Delphinin, Eserin, Kodein, Kokain, Koniin, Morphin, Narkotin, Nikotin,
Strychnin, Thebain, Veratrin u. a., auch die Bitterstoffe: Aloin, Santonin,
Strophanthin u. a.

Die in der Kristallisationsschale erhaltenen kristallisierten und durch
wiederholtes Umbkristallisieren. gut gereinigten Massen konnen jederzeit auch
fir die gewichtsanalytische Bestimmung verwertet werden. Durch Abwiigen
auf der analytischen Wage erhslt man genau die Menge der gefundenen Gift-
stoffe und zwar nach der obigen Darstellung in Form des essigsauren Salzes.

Zur Identifizierung der Pflanzenalkaloide kann man mit den in der Kristalli-
sationsschale vorhandenen Kristallen nunmehr an die Ausfithrung der all-
gemeinen Alkaloidreaktionen herantreten. Wasserige Losungen von
Jod-Jodkalium, Kalium- Quecksilberjodid, Kalium-Wismutjodid, Goldchlorid,
Quecksilberchlorid, Platinchlorid, Gerbsiure, Phosphorantimonséure, Phosphor-
molybdansiure, Phosphorwolframsiure, Pikrinsdure geben mit den meisten
Alkaloiden Doppelsalze in Form von Niederschligen!). Es ist aber zweck-
maBiger, mit Umgehung dieser allgemeinen Reaktionen gleich die nétig erschei-
nenden Einzelprifungen vorzunehmen, da meist die verfiigbare Substanz zur
Ausfithrung einer gréfleren Zahl von Reaktionen nicht ausreicht. Von den
wichtigen Spezialreaktionen seien einzelne im nachfolgenden angefiihrt:

Nach Sonnenschein firbt konzentrierte Schwefelsiure mit wenig
Ceroxyduloxyd das Strychnin blauviolett, welches langsam in violett und kirsch-
rot iibergeht; Atropin = zitronengelb; Bruzin = gelblich; Chinin, Chinidin,
Cinchonidin, Delphinin, Emetin, Kokain, Morphin, Veratrin = zitronengelb:
Eserin == rétlich bliulich; Thebain = rotbhraun.

Nach Beckurts gibt 1/,,-Normal-Kaliumpermanganatlésung mit Akonitin,
Bruzin, Chinin, Cinchonin, Cinchonamin, Cinchonidin, Kodein, Kolchizin, Koniin,
Nikotin, Physostigmin, Thebain, Veratrin = einen braunen Niederschlag von
Braunstein infolge Reduktion; Rotfirbung tritt ein durch Atropin, Berberin,
Hyoszyamin, Piperin, Pilokarpin, Strychnin; Morphin scheidet weifles Oxydi-
morphin aus; Apomorphin wird grin gefarbt; Kokain, Narzein, Narkotin
und Papaverin geben kristallinische Niederschliage.

Akonitin C;,H,.NO,; wird durch konzentrierte Schwefelsdure in 2 bis
4 Stunden bei gewohnlicher Temperatur violettrot gefiarbt. Die Reaktion ist
unzuverléssig.

Apomorphin C;,H,;,NO, fiarbt sich mit Froehdes Reagens griin oder
violett. Konzentrierte Salpetersiure erzeugt eine tiefviolette, in rotbraun
tibergehende Farbung.

1) Die den Alkaloiden oft sehr dhnlichen Glykoside und Bitterstoffe verhalten‘sich
gegen die Fillungsmittel meist indifferent; nur Digitalin wird durch Gerbsdure und Pikro-
toxin durch Phosphormolybdédnsédure gefillt.

Ipsen, Der chemische Giftnachweis. 4
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Atropin C,;H,,NO, gibt beim Erhitzen mit etwas konzentrierter Schwefel-
saure nach vorsichtigern Zusatz von einer gleichgroBlen Menge Wasser einen
angenehmen, blumenartigen, an Schlehenbliiten erinnernden Geruch. Nach
Vitali liefert Atropin mit konzentrierter, etwas rauchender Salpetersiure
auf dem Wasserbade eingedampft auf Zusatz von einigen Tropfen alkoholischer
Kalilauge eine schéne, violette, in kirschrot iibergehende Farbung. Das zu-
verlassigste und empfindlichste Erkennungsmittel fiir Atropin ist die auf
Lihiung des Nervus oculomotorius zuriickzufithrende Erweiterung der
Pupille, wobei die Wirkung oft mehrere Tage bis 2 Wochen andauert. Noch
0,0002 mg Atropin sind nach Feddersen ausreichend, um eine Erweiterung
des Sehloches am menschlichen Auge herbeizufithren. Mit den nach dem obigen
Untersuchungsgange rein gewonnenen Massen kann ohne jede Schidigung des Ver-
suchsauges die Priifung am Menschen vorgenommen werden. In der Regel
habe ich diese Reaktion an meinem eigenen Auge und an dem meines Assistenten
ohne jedwede Schidigung ausgefithrt. Noch 0,00001 mg Atropin gibt am Auge
eine sicher erkennbare Erweiterung des Sehloches fiir mehrere Stunden ?).

Belladonnin C,,H,,NO, findet sich im rohen Atropin und entsteht aus
Atropin und Hyoszyamin. Eine Spur davon mit konzentrierter Schwefelsdure
erwiarmt und hierauf mit Wasser und Kaliumpermanganat versetzt, verbreitet
einen bittermandelslartigen Geruch. Ahnlich auch Atropin, Hyoszyamin,
Skopolamin.

Bruzin C,,H,,N,0, + 4 H,0, wahrscheinlich Dimethoxylstrychnin, gibt
bei Berithrung mit einem Tropfen konzentrierter Salpetersiure noch in einer
Menge von 0,0001 mg eine deutliche Rotfirbung.

Chinin C,,H,,N,O, zeigt gleich den Chinidinsalzen in wisseriger Lésung
mit Chlorwasser und Ammoniak eine schon smaragdgriine Fiarbung.

Daturin C,;H,,NO,, wie Hyoszyamin.

Emetin C;H,,NO, farbt sich mit Froehdes Reagens [0,]1 g molybdsn-
saures Natrium in 10 cem konzentrierter Schwefelsdure geldst, frisch zu be-
reiten!] tief schokoladenbraun; nach Zusatz von Salzsiure entsteht eine tief-
blaue, bald in griin tibergehende Firbung.

Ergotinin C;;H, N,O, liefert in Eisessig gel6st nach Zusatz einer Spur
von Eisenchloridlésung beim Unterschichten mit konzentrierter Schwefelsiure
an der Beriihrungsstelle eine prichtige Violettfarbung. Die Muttersubstanz
des Ergotinins und der Ergotinsiure ist das Mutterkorn, Secale cornutum.
Das letztere ist durch einen roten Farbstoff, Sklererythrin (Dragendorff)
gekennzeichnet, der in schwefelsdurehaltigem Alkohol mit roter, in Kalilauge
mit rotvioletter Farbe sich 16st. Spektroskopisch finden sich in beiden Lésungen
zwei Streifen zwischen den Fraunhoferschen Linien D und E. Die alkalische
Loésung des Sklererythrins riecht nach Heringslake (Trimethylamin).

Homatropin C,gH,,NO,, dhnlich wie Hyoszyamin.

Hyoszyamin C,,H,,NO, wird durch rauchende Salpetersiure und alka-
lische Kalilauge prachtvoll violett, dann kirschrot gefirbt; mit konzentrierter
Schwefelsiure und molybdinsaurem Ammonium verbreitet es Blumengeruch.

Kodein CgNy,,NO; + H,0, Methylmorphin, wird durch konzentrierte
Schwefelsdure farblos gelést. Beim Erwirmen fiir sich wird Xodein schwach
blau, mit Eisenchlorid erwirmt tritt tiefblaue Farbung auf, mit Zucker und
konzentrierter Schwefelsiure wird Kodein purpurrot.

1) Ein einziges Samenkorn der Atropabeere (Tollkirsche), in 1 ccm H,0 --- 1 Tropten
verdiinntester Essigsiure gelost, geniigt, um eine deutliche Erweiterung des Sehloches am
Menschenauge fiir lingere Zeit zu erreichen. Ebenso kann man mit dem Samen vom Stech-
apfel (Datura stramonium) und von Bilsenkraut (Hyoscyamus niger) in der gleichen Weise
eine Wirkung auf die Pupille erzielenj(Ipsen).
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Kokain C;H,;NO,, Chlorwasser 4 Palladiumchloriir, erzeugt eine
zinnoberrote Farbung.

Kolehizin Cy,Hy,,NOg  wird durch konzentrierte Schwefelsiure gelb,
durch konzentrierte Salpetersidure violett gefirbt.

Koniin CgH, ;N ist eine farblose, in Wasser schwer lasliche, sehr giftige
Fliissigkeit, welche von betiubendem Geruch ist und an der Luft sich braunt.
Mit Metaphosphorsiure erhitzt gibt Koniin in Spuren eine blaugriine Firbung.

Kurarin C,Hy;NO, erzeugt mit konzentrierter Schwefelsiure blaB-
violette Farbung. Mit konzentrierter Schwefelssure und Kalium bichromicum
farbt es sich blaBviolett.

Morphin C,;H,;,NO,; + H,O ist nach Marquis an seiner rotvioletten
Féarbung bei Zusatz eines Tropfens frisch bereiteter Formalinschwefelsaure
(2 Tropfen Formalin + 3 cem konzentrierter Schwefelsiure) zu erkennen.
Noch 0,0001 mg Morphin sind auf diese Weise sicher nachzuweisen.

Narzein C,H,,NO, farbt sich mit Jodwasser blau.

Narkotin C,,H,;NO, 16st sich in konzentrierter Schwefelsiure farblos.
Die Losung wird allmdhlich gelb und durch eine Spur Salpetersiure blutrot.

Nikotin C,,H,,N, ist eine farblose, in Wasser leicht losliche, sehr giftige
Flisssigkeit von tabakdhnlichem Geruch. Eine Spur Nikotin mit Metaphosphor-
siure erhitzt, ergibt eine Orangefirbung.

Papaverin C,H, NO, 1ost sich in konzentrierter Schwefelsiure farblos
bis hellgelb und wird beim Erwdrmen dunkelviolett. Mit Froehdes Reagens
erwirmt, entsteht eine kirschrote Farbe. Unreines Papaverin farbt sich mit
konzentrierter Schwefelsiiure blauviolett bis blau.

Physostigmin, Eserin, C,;H, N;O, gibt mit Chlorkalklésung eine rot-
liche Farbung, wirkt auf die Pupille verengend und ist an der Rotfirbung
mit Kalilauge (Bildung von Rubreserin) und Blaufirbung beim Eindampfen
mit Ammoniak zu erkennen.

Pilokarpin C,,H,,N,0, 16st sich in konzentrierter Schwefelsiure farblos,
mit konzentrierter Schwefelsiure und Kalium bichromicum entsteht eine braun-
griine Firbung.

Skopolamin (Hyosein, Duboisin) C;H,NO, verhalt sich wie Atropin
und Hyoszyamin.

Spartein C;H,N, bildet eine farblose, anilinartig riechende Flissigkeit,
welche infolge ihrer leichten Oxydierbarkeit dunkelbraun wird.

Strychnin Cyp H,,N,0, 148t sich mittelst der Ottoschen Reaktion durch
einen Tropfen konzentrierter Schwefelsiure und ein kleinstes Kérnchen von
Kalium bichromicum, welches in der Schwefelsiure auf einer weillen Porzellan-
schale oder auf einer Porzellanplatte zerdriickt und mit einer Spur der zu unter-
suchenden Masse beriihrt wird, an der intensiven blauvioletten Firbung noch
in einer Menge von 0,0005 mg sicher erkennen. Fihrt man die Reaktion auf
dem Objekttriger bei gleichzeitiger Beobachtung durch das Mikroskop mit
einem schwachen System mikrochemisch durch, so lassen sich noch geringste
Mengen des Priparates, d.i. 0,00008 mg Strychnin nachweisen (Molitoris).
Strychnin schmeckt stark bitter. Der intensiv bittere Geschmack des Strychnins
ist moch in Losungen von 1:60 000 deutlich wahrnehmbar.

Thebain C,,H,;,NO, 16st sich in konzentrierter Schwefelsiure mit blut-
roter Farbe auf. Froehdes Reagens gibt eine tiefrote Farbung.

Veratrin Cy,H,NO, firbt sich beim Erwérmen in einer Abdampfso}}ale
nach Zusatz von einigen Tropfen rauchender Salzsitre schon dunkelrot. Diese
Farbung tritt noch mit 0,1 mg Veratrin in Erscheinung.

4*
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Amygdalin Cp H,,NO,;, (Glykosid) zerfallt beim Erwirmen mit ver-
diinnten Sauren ober bei Berithrung mit Wasser durch die Wirkung des Emulsins
in Glykose, Blausiure und Bittermandel6!:

CooHyNOy; + 2 HO = 2 CH,04 + HCN + CgH, CHO (Benzaldehyd).

Digitalin C,;H,;,0,, (Glykosid) erzeugt mit konzentrierter Schwefel-
siure und einem Tropfen Bromwasser eine violettrotliche Farbe; in Essigsidure
gelost und mit einem Tropfen Eisenchlorid versetzt, entsteht bei dem Unter-
schichten mit konzentrierter Schwefelsdure eine intensiv rote Zone.

Saponin, Senegin von der Formel C,Hs, 50, (n = 17 bis 26) (Glykosid)
in wésseriger Losung von 1:1000 schdumend. Das Pulver reizt zum Niesen.
Konzentrierte Schwefelséure 16st die Saponine mit roter bis gelbroter, allmahlich
in violett tibergehender Farbe auf. Froehdes Reagens erzeugt braune bis
blaugriine Farbung.

Aloin, C;H,,0,, + 6 H,O (Bitterstoff) farbt sich bei Gegenwart von
Aloetin mit Ammoniak oder Kalilauge tiefrot.

Kantharidin C, H,,0, (Bitterstoff) wirkt noch in einer Menge von 0,00014 g
auf der Haut blasenbildend.

Pikrotoxin (Bitterstoff) besteht aus Pikrotoxinin C;;H,;0¢ und Pikro-
tin C;;H,,0,, zeigt mit der dreifachen Menge Salpeter nach Zusatz von kon-
zentrierter Schwefelsiure wund iberschiissiger, konzentrierter Natronlauge
eine intensive Rotfarbung. In einer Losung von salpetersaurem Silber wird
nach iiberschiissigem Ammoniakzusatz durch Reduktion ein Niederschlag
von metallischem Silber gebildet, der eine braunliche bis schwarze Farbung
aufweist.

Strophanthin C,,H,;0,, (Bitterstoff) 16st sich in verdinnter Schwefel-
sdure mit violetter Farbe; mit Nitroprussidnatriumlésung und Natronlauge
tritt Rotfarbung auf. Eine wisserige Losung mit einem Tropfen Eisenchlorid-
I6sung und mit konzentrierter Schwefelsiure versetzt, bildet einen rotbraunen
Niederschlag, der sich in ein bis zwei Stunden smaragdgriin firbt.

Die Alkaloide sind im allgemeinen als stickstoffhaltige Kohlenstoffverbin-
dungen von ausgeprigt alkalishnlichem Charakter anzusprechen und bilden
Derivate des heterozyklischen Pyridin-, Chinolin und Morpholinringes. Die
sauerstofffreien Alkaloide riechen meist charakteristisch und sind farblos, flussig
und fliichtig; die sauerstoffhaltigen dagegen sind geruchlos, leicht kristallisier-
bar und nicht flichtig. Alle Alkaloide sind gréBtenteils heftig wirkende Gifte
und bilden meistens den physiologisch wirksamen Bestandteil von Pflanzen.

Die Glykoside, Glukoside, Saccharide sind im Pflanzenreiche, seltener
im Tierreiche verbreitete Verbindungen, welche durch Kochen mit verdiinnten
Sauren oder Alkalien zuweilen auch mit Wasser, ferner durch geformte und
ungeformte Fermente in Traubenzucker (Glukosen) und andere meist aro-
matische Verbindungen zerfallen. Sie reduzieren dann Fehlingsche Losung
(1 Teil Kupfervitriol und 3 Teile Weinsdure in 20 Teilen Wasser gelost -+
Natronlauge bis zur Herstellung einer klaren blauen Lésung).

Die Bitterstoffe sind aus Kohlenstoff C, Wasserstoff H und Sauerstoff O
bestehende, bitter schmeckende, meist farblose, in den Pflanzen vorgebildete,
wohl kristallisierende Korper, die sich gegen chemische Einfliisse sehr indif-
ferent verhalten; in Wasser schwer, in Alkohol und Ather leicht Ioslich.

Das fiir den Nachweis der Pflanzenalkaloide angegebene Verfahren eignet
sich auch fiir die Abscheidung der medikamentés hiufiger verwendeten Arznei-
mittel, wie z. B. Antifebrin, Antipyrin, Aspirin, Phenazetin, Sulfonal, Trional,
Veronal u. a.



Untersuchung der Pflanzen-Alkaloide. 53

IV. Untersuchung der Metallgifte.

Zur Durchfihrung der Priifung auf die Anwesenbeit von Metallgiften
ist es vorerst notwendig, alles storende Beiwerk an organischer Substanz zu
zerstoren. Die moglichst vollstiindige Entfernung der organischen Massen
erfordert bei diesen Arbeiten die grolite Mithe und eine erhshte Sorgfalt. Zu
diesem Zwecke kann man sich verschiedener Methoden bedienen. Wenn die
Menge der zu beseitigenden organischen Massen verhiltnismaBig unbetrichtlich
ist, so kann man dieselben nach mdoglichst vollstandiger Zerkleinerung mit
Schere und Pinzette in einer Abdampfschale zu einem dicken Brei eintrocknen
und hierauf das Objekt in einem Porzellantiegel mit aufgelegtem Deckel bei
hoher Temperatur verbrennen und schlieBlich veraschen. Auch liBt sich die
organische Masse zerstoren, wenn man in einem Porzellantiegel 3 bis 5 g Kalium-
nitrat schmilzt und das frither gut eingetrocknete Objekt in ganz kleinen Mengen
nach und nach in die Schmelze einfiihrt und durch Erhitzen des Porzellan-
tiegels den Inhalt desselben verpufft. Quecksilberverbindungen kénnen sich
hierbei verfliichtigen und daher verloren gehen.

Auch durch konzentrierte Salpetersiure, konzentrierte Schwefelsiure,
Kaliamnitrat-Schwefelsiure, Chlorsiure im UberschuB8 und hierauf Salzsiure
(Sonnenschein - Jeserich) kann die Zerstérung der organischen Substanz
bewerkstelligt werden.

Am zweckmiBigsten hat sich zum Zerstéren der organischen Massen
das Verfahren von Fresenius und v. Babo mittelst chemisch reiner Salzsédure
und Kalium chloricum durch Oxydation seitens des entstehenden freien Chlors
bewdhrt. Wenn man gréBere Untersuchungsmassen zu bewiltigen hat, so ist
diese Methode besonders empfehlenswert.

Zur Einleitung der Arbeiten werden die von fritheren Untersuchungen
zuriickgebliebenen, festen oder flissigen Organbestandteile in einer offenen
Porzellanschale auf dem Wasserbade unter Zusatz von destilliertem Wasser
erwarmt, um etwa vorhandene Alkoholmengen vollstindig zu entfernen. Eine
stirkere, saure Reaktion der Organe wird durch Zusatz einer gesittigten,
wisserigen Sodalosung etwas abgestumpft. Nachdem das Eindampfen durch
1 bis 2 Stunden unter haufigem Umrithren mittelst eines Glasstabes soweit
vorgeschritten ist, da schlieBlich ein dicker Brei in der Abdampfschale vor-
liegt, fiillt man den letzteren in einen etwa 1 bis 114 Liter fassenden Kolben,
wobei noch gréBere Stiickchen der organischen Massen mit Hilfe einer Schere
fein zerkleinert werden. An der Seite des Halses ist an dem Kolben ein in spitzem
Winkel angeschmolzenes Ansatzrohr vorhanden, durch das mittelst eines Korkes
eine geeignet gebogene Kondensationsréhre in den Hals des Ansatzstiickes
hineinreicht. Hierdurch wird eine etwaige Verfliichtigung der Chloride ( Queck-
silberchlorid) verhindert bzw. ganz wesentlich erschwert, und gleichzeitig ist
der Abzug der entweichenden Chlordampfe in einen Kamin erméglicht. Durch
den Hals des Kolbens wird mittelst eines durchbohrten Korkes ein Scheide-
trichter bis in den obersten Halsteil geleitet. Durch den Scheidetrichter 146t
man konzentrierte, mit Kalium chloricum gesattigte, reine Salzsiure (etwa
1 g Kalium chloricum auf 10 cem konzentrierte Salzsiure) durch Offnung
eines Hahnes auf den Organbrei aus moglichst groBer Hohe hinuntertropfen.
Das frei werdende Chlor zerstort die organische Substanz ganz allméhlich
(Fig. 17). Das Gemenge von Salzsiure und Kaliumchlorat wirkt zunichst
durch ein bis drei Stunden oder auch linger bei gewdhnlicher Temperatur
auf den Organbrei, wobei die Kondensationsrohre unmittelbar in einen Abzugs-
kamin eines chemischen Herdes eingeleitet wird. Die entstehenden, h_dchst
reizenden Chlordimpfe entweichen auf diese Weise ohne erhebliche Beldstigung
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des Arbeiters nach auflen. Hierauf wird der die organischen Massen und Salz-
saure + Kaliumchlorat enthaltende Kolben auf dem Wasserbade vorsichtig
erwirmt, wobei die Chlorentwickelung lebhafter wird. Von Zeit zu Zeit schiittelt

Fig. 17. Einrichtung zur Zerstérung organischer Substanzen nach Fresenius-
v. Babo: Wasserbad mit gleichbleibendem Wasserstand, a Kolben zur Aufnahme des
Untersuchungsobjektes, Klemme zur Befestigung des Kolbens a auf Stativ, b Trichter
zur Aufnahme des Gemenges von chlorsaurem Kalium und Salzsiure (1: 10) mittels durch-
bohrten Korkes in a befestigt, ¢ Abzugsrohre behufs Ableitung der Chlordimpfe in einen
Abzugskamin, im Ansatzrohr des Kolbens a durch einen Kork festgehalten.

man den Kolbeninhalt energisch durch und 1iB8t durch Offnen des Hahnes
aus dem Scheidetrichter Salzsiure und Chlorat zuflieBen. Dieser Vorgang
der Zerstorung der organischen Massen dauert oft viele Stunden, ja selbst
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auch Tage hindurch und kann dann erst als vollendet angesehen werden, wenn
die in dem Kolben enthaltene gelbe Fliissigkeit sich bei weiterem Erwirmen
nicht mehr braunt. Eine etwaige braune Farbung kann aber auch von dem
Eisengehalte des Objektes herriihren, namentlich dann, wenn reichlichere Blut-
mengen mit zur Untersuchung gelangen. Holz- und Pflanzenfasern und Fette
sind auBerordentlich schwer zu zerstoren. Selbst nach tagelanger Einwirkung
der Chlordimpfe in statu nascendi konnen Fettmassen sich unzerstort erhalten.
Man kann die Fettschicht abtrennen und fiir sich besonders einer nochmaligen
Einwirkung der Chlordimpfe aussetzen. Einem iibermaBigen Eindicken des
Kolbeninhaltes begegnet man dadurch, dall man von Zeit zu Zeit destilliertes
Wasser zusetzt, damit die Salzsiiure nicht zu konzentriert werde. Bleibt der
Kolbeninhalt schlieflich auch bei weiterem Erwarmen gelb und klar, so kann
man den Prozel der Zerstorung der organischen Massen abschlieen. Durch
weiteres Erhitzen des Kolbens entfernt man vorher alles iiberschiissige Chlor
und ein UbermaB von Salzsiure unter wiederholtem Zusatz von Wasser. Der
Kolbeninhalt mufl selbst bei linger dauerndem Erwarmen hellgelb und voll-
kommen klar bleiben. Die Zerstorung der organischen Massen erheischt ein
grofles MaB von Geduld und Aufmerksamkeit.

Eine kleine Probe des Kolbeninhaltes kann gleich zur Vornahme einiger
Reaktionen verwendet werden. Zusatz von Ammoniak im Uberschusse wird
bei Anwesenheit von Kupfer eine blaue Firbung erzeugen; eine blanke Strick-
nadel nimmt einen roten Belag von metallischem Kupfer an. Durch verdiinnte
Schwefelsiure wird in der Probe bei allmihlichem Entstehen einer weillen
Triibung die Gegenwart von Blei durch Bildung von Bleisulfat PbSO, angezeigt.
Entsteht bei Zusatz von einem Tropfen verdiimnter Schwefelsiure in einer
verdiinnten Probe der zu untersuchenden Flissigkeit sofort eine weile Féallung,
80 rithrt sie von Barium her durch Ausscheidung von schwefelsaurem Baryt
BaSO,. Der Zusatz von Zinnchloriir zu einer Probe erzeugt einen weillen
Niederschlag von Quecksilberchlorir HgCl, wenn Quecksilber vorhanden ist.

Wie immer diese Vorproben ausfallen mogen, man filtriert den ganzen
Inhalt des abgekiihlten Kolbens durch ein mit destilliertem Wasser befeuchtetes
weiBes Filter und wischt den Riickstand auf dem Filter mit heilem Wasser
gut aus. Der Riickstand auf dem Filter wird fiir etwaige Untersuchungen
auf Barium, Blei und Silber zur Seite gestellt und gut verwahrt.

Das Filtrat und simtliche Waschwisser werden gesammelt und in einer
Porzellanschale auf dem Wasserbade eingeengt. Man fiillt hierauf die auf
1/, der urspriinglichen Menge eingedampfte Losung, welche nicht allzu sauer
reagieren darf (ev. Zusatz von wisseriger, gesittigter Sodalésung), in einen
Kolben und leitet in die Fliissigkeit durch mehrere Stunden aus einem Schwefel-
wasserstoffgasbereiter Schwefelwasserstoffgas. Der Schwefelwasserstoff wird
in einem Kolben oder in einer Woulfschen Flasche durch Uberschiitten von
chemisch reinem Schwefeleisen mit verdimnter, chemisch reiner Schwefelsaure
(1 Teil konzentrierte Schwefelsidure auf 4 Teile Wasser) erzeugt und naqh ge-
horigem Waschen des Gases in ein oder zwei Waschflaschen in die Fliissigkeit
eingeleitet. Wihrend des Durchleitens des Schwefelwasserstoffgases kann der
Kolben auf dem Wasserbade erwirmt werden. Arsen, Antimon, Blei, Kupfer,
Quecksilber werden durch das Schwefelwasserstoffgas als Sulfide gefillt; Barium,
Chrom und Zink bleiben in Losung. Ein schwarzer, korniger Niederschlag,
der leicht zu Boden sinkt, weist auf die Anwesenheit von Blei- oder Quecksilber-
sulfid hin; eine schwarzbraune mehr schmierige Triibung riihrt von Schwefel-
kupfer her. Blei und Quecksilber kénnen anféinglich hellrote und erst allméhlich
in schwarz iibergehende Fillungen erzeugen.
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Ist der durch Schwefelwasserstoffgas erzeugte Niederschlag nicht dunkel,
so sind Blei, Kupfer und Quecksilber auszuschlieBen; entweder ist gar kein
Metall vorhanden, oder es kénnen nur Antimon, Arsen und Zinn zugegen sein.
Auch bei dem Fehlen eines Niederschlages kann Arsen als Arsenséure vorliegen,
die durch Schwefelwasserstoffgas nur sehr langsam reduziert wird.

Sind durch die Vorproben Blei- und Bariumsalze erkannt worden, so
werden dieselben schon vor der Einleitung des Schwefelwasserstoffgases aus
dem TFiltrate durch Schwefelsiure ausgefillt und weiter untersucht, wie dies
spiter niher geschildert werden soll (8.71 u. ff.) Der nach der Zerstorung der
organischen Massen mittelst Salzsdure und Kaliumchlorat durch Filtration
gewonnene Riickstand wird mit warmem Wasser gewaschen, da er Chlorblei
und Chlorsilber enthalten kann. Auch schwefelsaures Barium kann sich in
dem Riickstande finden.

Ist der durch Schwefelwasserstoffgas entstandene Niederschlag hell-
oder braunlichgelb, so kann derselbe auch durch organische Stoffe bedingt sein,
die noch nicht vollstindig zerstért wurden. In diesem Falle und auch dann,
wenn gar kein Niederschlag sich ausgebildet hat, wird die Einleitung von Schwefel-
wasserstoffgas unter Erwirmen der Flissigkeit auf dem Wasserbade bei 60
bis 80° C durch lingere Zeit fortgesetzt. Hierauf 18t man erkalten und 24
Stunden lang abstehen, wobei die Schwefelwasserstoffgasentwickelung fort-
dauernd in langsamem Gange erhalten wird. Sollte die Flissigkeit anderen
Tages nicht mehr deutlich nach Schwefelwasserstoffgas riechen, so wiederholt
man das Einleiten von Schwefelwasserstoffgas so lange, bis nach 24 stiindigem
Stehen die Flissigkeit einen starken Geruch nach Schwefelwasserstoffgas
verbreitet. Das Einleiten von Schwefelwasserstoffgas mufl oft durch mehrere
Tage hintereinander fortgesetzt werden, wm alles in der Flissigkeit in Form
von arseniger Siure H;AsO, und Arsensiure H;AsO, vorhandene Arsen sicher
in Schwefelarsen iiberzufiihren und zu fillen. Da spérlichere Mengen von Arsen
erst in konzentrierter Losung sich zu Flocken von Schwefelarsen (Arsensulfid
As,S;) zusammenballen, muf} die Flassigkeit auf dem Wasserbade eingedampft
werden.

Der durch die Einleitung von Schwefelwasserstoffgas erhaltene Nieder-
schlag wird nach dem Erkalten der Flissigkeit auf ein mit Wasser befeuchtetes,
nicht zu groBes, feines, weiles Filter gebracht und sorgsam mit schwefelwasser-
stoffhaltizem Wasser nachgewaschen. Um eine Oxydation der Sulfide zu ver-
hindern, soll der Niederschlag stark nach Schwefelwasserstoffgas riechen. Die
GroBe des verwendeten Filters ist von der Menge des entstandenen Niederschlages
abhéngig. Danach darf das Filter nicht zu groB geschnitten werden. Das
von dem Filter abflieBende Filtrat samt den Waschwissern wird vorsichtiger-
weise nochmals auf dem Wasserbade langsam eingedampft und Schwefel-
wasserstoffgas durchgeleitet. Der dabei sich abscheidende Niederschlag gelangt
auf das gleiche Filter und wird ebenfalls mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser
gehorig nachgewaschen.

Der auf dem Filter befindliche Niederschlag wird hierauf durch vorsich-
tiges, tropfenweises ZuflieBen von warmem Schwefelammonium gelost, wobei
man mit einem weichen, zarten Bart einer Hahn- oder Entenfeder den Nieder-
schlag auf dem Filter nach der ‘tiefsten Stelle hin zusammenschiebt. Durch
das Schwefelammonium wird ein Teil der Sulfide ungelost auf dem Filter zuriick-
bleiben: Blei-, Kupfer- und Quecksilbersulfid. An der mehr oder weniger
deutlichen, dunkleren Farbe gibt sich deren Anwesenheit ohne Schwierigkeit
kund. Durch Schwefelammonium werden Antimon-, Arsen- und Zinnsulfid
geldst in das Filtrat gelangen. Mit Wasser, dem Schwefelammonium in geringer
Menge zugesetzt ist, wischt man das Filter gut aus. Die abflieBenden Fliissig-
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keiten werden in einem Porzellanschilchen gesammelt und auf dem Wasser-
bade unter gelindem Erwirmen eingedampft. Der erhaltene Verdampfungs-
riickstand kann Arsen, Antimon und Zinn enthalten.

Um auf die Anwesenheit derselben zu untersuchen, mull vorerst die durch
die Oxydation von Salzsiiure und Kaliumchlorat etwa nicht vollstindig zer-
storte Menge organischer Substanz entfernt werden, weil deren Anwesenheit
die Erkennung der Metalle storend beeinflussen wiirde. Daher wird nach dem
Verfahren Meyers der Riickstand im Porzellanschélchen mit rauchender Salpeter-
siure tbergossen und unter fortwihrendem Umrithren mit einem Glasstabe
bei gelinder Wirme wieder eingedampft. Der Riickstand mufl bei Gegenwart
von etwas Flisssigkeit in der Schale noch hellgelb erscheinen. Sollte der Riick-
stand dunkel gefirbt erscheinen oder bei dem Eindampfen nachdunkeln, so
wird neuerlich Salpetersiure in nicht allzu grofler Menge hinzugetriufelt und
nochmals eingedampft. Um die freie iberschiissige Siure abzustumpfen, wird
iiber den Riickstand in der Abdampfschale ein wenig reine Natronlauge gegossen.
Man bereitet sich nun in einem Porzellantiegel aus einem fein zerricbenen Ge-
menge von reinem, kohlensaurem Natrium und reinem salpetersaurem Natrium
(1: 2) eine Schmelze dadurch, daff man den Porzellantiegel iiber einer Bunsen-
flamme erhitzt. In diese Schmelze fithrt man den durch Zusatz von einigen
Tropfen Natronlauge abgestumpften Riickstand aus der Abdampfschale in
ganz kleinen Mengen ein, wobei die letzten Spuren des Riickstandes mit dem
gleichen Pulvergemenge von kohlensaurem Natrium und salpetersaurem Natrium
mit Hilfe eines Spatels sorgfiltig zusammengeschabt werden. Das Einfithren
dieses pulverigen Breies erfolgt in kleinen Mengen ganz auBerordentlich langsam
und erst, wenn die voraus in den Porzellantiegel eingebrachte Masse in der
Schmelze farblos geworden ist. Der letzte Rest von dem Riickstande in der
Porzellanschale kann unter Verwendung von wenig kohlensaurem Natrium
mit Hilfe des Fingers sorgfaltig zusammengerieben werden und zum Schlusse
ebenfalls in den Porzellantiegel zu der Schmelze gebracht werden. Diese Arbeit
soll mit der groften Sorgfalt und Aufmerksamkeit durchgefithrt werden, bis
schlieBlich unter allmilhlicher Steigerung der Warmezufuhr der Inhalt des
Porzellantiegels vollstindig eingeschmolzen ist. Die anfanglich schwarzbraune
Masse wird in der Schmelze zu einer farblosen Fliissigkeit; tritt nicht vollige
Entfarbung des Tiegelinhaltes ein, so setzt man noch etwas von dem Gemenge
von kohlensaurem Natrium und salpetersaurem Natrium hinzu und erhitzt
von neuem. Ist die Fliissigkeit vollkommen farblos, ohne bei fortgesetztem
Erwéirmen nachzudunkeln, so ist simtliche organische Substanz zerstort. Gleich-
zeitig mit der Entfernung der organischen Massen ist bei diesem Vorgange das:
Arsen zu loslichem, arsensaurem Natrium und das Antimon zu unléslichem,
pyroantimonsaurem Natrium oxydiert worden, wodurch eine Trennung des Arsens
vom Antimon méglich wird. Die in dem Tiegel enthaltenen geschmolzenen Massen
werden nach Zusatz einer angemessenen, aber nicht zu groflen Menge von Wasser
unter vorsichtigem Erwirmen auf dem Wasserbade geldst. Lost sich hierbei
die Schmelze vollstindig, so ist kein antimonsaures Natrium, aber auch keine
nennenswerte Menge von Zinnoxyd vorhanden; geringere Quantititen von Zinn-
oxyd gehen gleichzeitig mit dem arsensauren Natrium in Lésung, ohne aber
den Nachweis des Arsens zu storen. Zur Abscheidung der kleinsten Mengen
von etwa vorhandenem geléstem Zinnoxyd gibt man in die geldste Schmelze
eine geringe Menge von saurem, kohlensaurem Natrium, um etwa vorhandenes
Atznatron in das kohlensaure Salz umzuwandeln. Man filtriert durch ein kleines
Filter, wobei Antimon und Zinn auf dem Filter zuriickbleiben und Arsen mit
dem Filtrat abtropft. Der Filterriickstand wird mit Wasser sorgfiltig nach-
gewaschen und das Waschwasser in das Filtrat gebracht.
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Zum Nachweis des Arsens wird das Filtrat samt Waschwissern in ein
Porzellanschilchen gegossen und etwas verdiinnte Schwefelsiure hinzugesetzt,
wobei ein Abspritzen der Masse sorgfiltigst zu vermeiden ist. Den Inhalt des
Porzellanschalchens dampft man auf dem Wasserbade ein, um einen Uber-
schufl vorhandener Salpetersidure und salpetriger Sauze vollstandig auszutreiben.
Das Auftreten von dicken, grauen Schwefelsduredampfen zeigt das Verschwinden
der Salpetersiure und der salpetrigen Sdure an.

Fig. 18. A. Urspriingliche Form des von James Marsh angegebenen und mit der groBen
goldenen Medaille ausgezeichneten Apparates zum Nachweise von Arsen bei geringen
Untersuchungsmengen. Die Einrichtung besteht aus einem U férmig gebogenen Glasrohrehen
mit einem linken, etwas lingeren, offenen Schenkel a und einem rechten kiirzeren, durch
Hahn absperrbaren Schenkel b mit ausgezogener Spitze. In dem Schenkel b befindet
sich an einem Platindraht ein Stiickchen Zinkblech befestigt, welches mit verdiinnter
Schwefelsdure (1: 5—8) zur Erzeugung von Wasserstoffgas dient. Die Schwefelséiure
wird zum offenen Schenkel a eingefiillt. Nachdem die Wasserstoffgasentwickelung bei
geoffnetem Hahne des Schenkels b durch einige Zeit (8—10 Minuten) in Gang erhalten ist,
wird das ausstromende Wasserstoffgas angezindet und die auf die Anwesenheit von Arsen
zu priifende Flissigkeit durch a nachgeschiittet. An einer in die Wasserstoffgasflamme
gehaltenen kalten Glasplatte (Marsh) scheidet sich bei Gegenwart von Arsen in der Fliis-
sigkeit das metallische Arsen als Arsenspiegel auf der Glasfliche aus. Liebig und Mohr
verwendeten statt der Glastafel eine Porzellanplatte zur Erzeugung des Arsenspiegels.
B. Die Einrichtung B weist insoweit eine von mir vorgenommene kleine Abédnderung der
Form auf, als das zwischen beiden lotrechten Schenkeln a und b befindliche wagrechte
Verbindungsstiick ¢ eine leichte Einschniirung enthilt, um statt des am Platindraht be-
festigten Zinkblechstiickchens granuliertes Zink verwenden zu kénnen. Die Einschniirung
soll das Hiniiberrollen des Zinkes aus b nach a durch ¢ verhindern., Als einfache Versuchs-
vorrichtung zur Erzeugung des Arsenspiegels im Hoérsaal hat sich mir dieses U-Rohrchen
gut bewihrt.
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Salpetersaure wird nach Fresenius durch das Wasserstoffgas in dem
Wasserstoffentwickler zu Ammoniak reduziert (3 Zn + 6 HNO; = 3 Zn(NOj),
+6H; 2HNO,+10H =6 H,O+2N;2N+ 6 H = 2 NH,), wobei durch die
Einwirkung des Zinks Arsen und fester Arsenwasserstoff sich abscheiden. Diese
beiden entziehen sich dem Nachweis, da sie sich mit spater entstehendem Wasser-
stoff nicht mehr zu Arsenwasserstoffgas verbinden. Bei einem Gehalt von
5—6 9%, Salpetersiure kommt die Wasserstoffentwickelung iiberhaupt zum
Stillstand.

Fig. 19. Einrichtung nach Marsh - Liebig zum Nachweise von Arsen: a Kolbchen
zur Entwickelung von Wasserstoffgas aus reinem Zink und verdiinnter Schwefelséure
(1: 5—8) mit Trichter b zum NachgieBen der Schwefelsdure, in der Klemme zur Befestigung
des Kolbchens a auf dem FuBbrett; ¢ U-Rohre mit durch Kalilauge benetzten Bimsstein-
stiickchen zur Bindung der Sidure und von Schwefelwasserstoffgas, d U-Rohrchen mit
kornigem Kalziamchlorid zum Trocknen des Wasserstoffgases, zwei Bunsenbrenner zur
Reduktion des Arsenwasserstoffs in der Glithhitze, ¢ die an mehreren Stellen ausgezogene
und in eine Spitze auslaufende Reduktionsrohre, welche auf den Stiitzgabeln aufruht. Der
Trichter b ist durch einen durchbohrten, luftdicht schlieBenden Kork in das Kolbchen a
eingeleitet.

Eine Probe der Losung mit Diphenylamin auf die Anwesenheit von Salpeter-
sdure gepriift (S. 16), muB also ergebnislos bleiben. Aber auch ein Ubgr~
schuB von Schwefelsdurezusatz ist strengstens zu vermeiden. Der Rickstand im
Schilchen wird nunmehr mit Wasser verdinnt und ist zum Nachweise des
Arsens im Marsh - Liebigschen Apparate geeignet. Die Losung stellt meist
eine farblose, sauer reagierende Flissigkeit dar.

Die gegenwirtig tibliche Form des sog. Marshschen Apparates griindet
sich auf eine im Jahre 1836 von James Marsh angegebene Vorrichtung,
wobei in einer Uférmig gekriimmten, nicht zu engen Glasrohre Arsen-
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wasserstoff durch Zink und Schwefelsdure gebildet wird und der Arsen-
wasserstoff an dem einen ausgezogenen, mit einem Hahn verschlieBbaren
Roéhrenschenkel als bldulichweile Flamme zum Brennen gebracht werden
kann. An einer kalten Glasplatte, welche in die Flamme gehalten wird,
scheidet sich metallisches Arsen aus. Es ist das die erste Form des Arsen-
spiegels. Liebig und Mohr verwendeten statt der Glas- eine Porzellanplatte
zur Erzeugung des Arsenspiegels (Fig. 18). Berzelius leitete den Arsen-
wasserstoff iiber glithende Kupferspine, wobei weiles Arsenkupfer sich bildet.
Erst Liebig brachte das Reduktionsrohr zur Anwendung, in welchem durch
die Glithhitze vor einer etwas ausgezogenen Stelle sich metallisches Arsen
im verengten Teil der Réhre als Arsenspiegel absetzt. Dies entspricht der
gegenwirtigen Einrichtung des Marshschen Apparates. Derselbe mull also
billigerweise Marsh - Liebigscher Apparat genannt werden. Die Vorrichtung
zum Nachweise des Arsens nach dieser Zusammenstellung besteht aus einem
Ko6lbchen von héchstens 150 bis 200 cem Fassungsraum oder aus einer kleinen
W oulfschen Flasche. Durch den Glaskolben wird mittelst eines doppelt durch-
bohrten Korkes eine mit einem Trichter am oberen Ende versehene, unten bis
nahe an den Boden des Kolbens reichende Réhre eingefithrt. Durch das zweite
Bohrloch im Korke ist eine rechtwinkelig abgebogene Réhre bis in den Hals-
teil des Kolbens geleitet. Nach der beigegebenen Fig. 19 ist an dem Kolbchen
dieses Apparates seitlich ein Glasréhrchen im oberen Halsteile angesetzt, wo-
durch in die obere Offnung des Kélbchens nur das Trichterrohr mit Hilfe eines
einfach gebohrten Korkes bis nahe zum Boden durchgeleitet ist. An das seit-
liche Ansatzrohrchen ist zur Bindung von Sduren und Schwefelwasserstoffgas
ein Uformig gekriimmtes Rohrchen, welches mit Kalilauge befeuchtete Bims-
steinstiickchen enthilt, mittelst eines kurzen Stiickchens schwarzer, vulkani-
sierter Kautschukréhre angeschlossen und an das andere Ende dieses Uférmigen
Rohrchens in gleicher Weise mit einer Kautschukrohre ein zweites Uformig
gekriimmtes Réhrchen mit Chlorkalziumstiickchen zum Trocknen des gebildeten
Wasserstoffgases.

An den zweiten Schenkel der Chlorkalziumrshre schlieBt sich mittelst eines
kurzen Schlauchstiickchens die Reduktionsréhre an. Diese soll etwa 7 bis
8 mm in der Lichtung und beilaufig 1,5 bis 2 mm in der Wanddicke messen
und in einzelnen kiirzeren Abstédnden ausgezogen sein. Das Rohr ist ein schwer
schmelzbares, streng fliissiges, bleifreies Glasrohr. Das freie Ende der Rohre
ist in eine feine Spitze ausgezogen und dient zum Anziinden des Wasserstoff-
gases. Die einzelnen Glasstiicke des Apparates sind mit Hilfe von schwarzem
vulkanisiertem Kautschuk méglichst so aneinander geschaltet, daBl tiber die
diinneren, einander gendherten Glasréhren eine weitere Glasrohre geschoben
ist und eine unmittelbare Berithrung des verbindenden Kautschukstiickes
mit den fliissigen oder gasformigen Inhaltsmassen des Apparates moglichst
ausgeschlossen ist. Durch reines Zink und verdiinnte Schwefelsiure (1 Schwefel-
sdure auf 5 bis 8 Wasser) wird in dein Kolben Wasserstoffgas entwickelt. Durch
Uberspannen eines Zinkstiickchens mit einem reinen Platindraht oder durch
1 bis 2 Tropfen von Platinchloridlésung, welche in den Kolben hineingebracht
werden, kann man die Wasserstoffgasentwickelung steigern. Durch AbschluB
des ausgezogenen Endes der Reduktionsréhre mit Hilfe einer Fingerkuppe
iiberzeugt man sich, ob alle Teile des Apparates luftdicht aneinander schlieBen.

Durch einen sogenannten Vorversuch, bei dem in dem Kolben aus Stiickchen
von reinem Zink und etwas verdiinnter Schwefelsiure Wasserstoffgas entwickelt
wird, prift man zunichst die Reinheit des verwendeten Zinks und der Schwefel-
sdure. Man bringt die Wasserstoffgasentwickelung in Gang und erhitzt die
Reduktionsréhre an einer Stelle mittelst eines Bunsenbrenners. Wenn auf
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diese Weise bei Unterhaltung der Wasserstoffentwickelung durch 1 bis 114
Stunden sich hinter der erhitzten Stelle der Reduktionsréhre im engen Teile
kein Anflug eines Arsenspiegels gebildet hat, konnen die Zusammenstellung des
Apparates und die verwendeten Chemikalien als gebrauchstiichtig angesehen
werden. Man kann etwa !/s—1/2 Stunde, nachdem die Wasserstoffentwickelung
in Gang gebracht wurde, an dem ausgezogenen Ende der Reduktionsrohre
mit einem Ziindhélzchen das ausstromende Wasserstoffgas anziinden.

Nachdem man bei ungestortem Gang der Wasserstoffgasentwickelung
sich von dem fehlerfreien Funktionieren des Apparates hinreichend iiberzeugt
hat, kann man sich an die Prifung der von der Meyerschen Schmelze ge-
wonnenen Losung heranwagen. Man mifit vorerst die Menge dieser Fliissigkeit
genauestens und verwendet fiir die Prifung auf Arsen 1/ oder !/; des wisserigen
Auszuges. Bei der auBlerordentlichen Empfindlichkeit des Arsennachweises
geniigt die angegebene Teilmenge vollkommen. Man bringt also den fir die
Untersuchung bestimmten Bruchteil der Losung in ganz kleinen Quantititen
und in mehreren Absitzen durch den Trichter in den Kolben, in welchem die
Wasserstoffgasentwickelung aus Zink und verdiinnter Schwefelsiure erfolgt.
Der Bunsenbrenner ist schon von dem Vorversuche an der Reduktionsréhre
vor einer verengten Stelle zum Glithen der Rohre in Verwendung. Man kann
an mehreren verjiingten Stellen des Reduktionsrohres ebenso viele Bunsefibrenner
gleichzeitig zum Glihen der Reduktionsrohre verwenden. Ist in der zu unter-
suchenden Fliissigkeit arsensaures Natrium in Lésung, so entsteht in dem Ent-
wickler des Wasserstoffgases durch die Einwirkung des letzteren auf die Arsen-
siure und arsenige Siure durch Reduktion Arsenwasserstoff HyAs. Dieser wird in
der Gliihhitze durch den Bunsenbrenner an der Reduktionsrohre unter Ausschlufl
von Sauerstoff in metallisches Arsen As gespalten, welches sich im verengten
Teile der Réhre withrend des Durchstreifens itber die erhitzte Wand der Glas-
rohre als brauner bis schwarzer, glinzender Spiegelbelag von metallischem
Arsen abscheidet. Die angeziindete Wasserstoffflamme brennt bei Gegenwart
von Arsen mit bliulichweiBer Flamme. An einem kalten Porzellanstiickchen
158t sich durch Berithren der Wasserstofflamme ein grauer Belag von metal-
lischem Arsen erhalten, welcher zur niheren Identifizierung verwendet wird.

Zum Unterschiede von dem Antimonspiegel verschwindet ein
von Arsen herrithrender Fleck beim Befeuchten mit Natriumhypochloritlésung
(2 AsH; ++ 3 NaClO = 3 NaCl 4 6 H + As,0;). Die Losung von unterchlorig-
saurem Natrium wird erhalten, wenn man Chlorgas in eine Losung von kohlen-
saurem Natrium einleitet; die Losung darf kein freies Chlor enthalten, somit
nicht nach Chlor riechen.

Arsenflecke scheiden, wenn man sie in einer Schale mit einem Splitter
Jod tiberdeckt, gelbbraunes Arsenjodiir AsJ; aus, welches sich beim Anhauchen
entfirbt; bringt man auf die gleiche Stelle einen Tropfen von Schwefelwasser-
stoffwasser, so bildet sich gelbes Schwefelarsen As,S;.

Betupft man einen Arsenflecken mit einem Tropfen Schwefelammonium
und erwirmt gelinde, so lost sich derselbe vollstandig auf; verdampft man hier-
auf vorsichtig zur Trockne, so hinterbleibt ein reingelber Flecken von Schwefel-
arsen, der mit konzentrierter Salzsiure befeuchtet nicht verschwindet.

Lést man einen Arsenflecken in einem Tropfen heifler Salpetersdure
und fiigt einen Tropfen Silbernitratlosung hinzu, worauf man einen mit Am-
moniak benetzten Glasstab iiber die Losung hilt, ohne sie jedoch zu beriithren,
so firbt sich die Lésung von arsenigsaurem Silber Ag;AsO, gelb, oder von arsen-
saurem Silber Ag,AsO, rot; auf Zusatz von Ammoniak verschwindet die Farbe.

Leitet man durch eine Reduktionsréhre mit dem Arsenspiegel Schwefel-
wasserstoff H,S, wahrend die Glasrohre erhitzt wird, so entsteht gelbes Arsen-
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sulfid As,S;. Wird der Arsenwasserstoff in eine verdiinnte, mit Salpetersiure
angesiuerte, wisserige Silbernitratlésung eingeleitet, so fillt schwarzes, metal-
lisches Silber aus und das Filtrat enthilt arsenige Séure:

2 AsH, 4 12 AgNO,; + 3 H,0 =12 Ag + 12 HNO, + As,0,.
Nach dem Neutralisieren des Filtrates fallt aus demselben gelbes Silberarsenit
Ag;AsO; aus.

Fig. 20. Einrichtung zur gewichtsméBigen Bestimmung des Arsens: a Kélbchen
zur Entwickelung von Wasserstoffgas aus reinem Zink und verdiinnter Schwefelsiure
(1: 5—8) mit Trichter b zum NachgieBen der Schwefelsdure, in der Klemme zur Befestigung
des Kolbchens a auf dem FuBbrett, ¢ U-Réhre mit durch Kalilauge benetzten Bimsstein-
stilckchen zur Bindung der Sdure und von Schwefelwasserstoffgas, d U-Rohrchen mit
kérnigem Kalziumchlorid zum Trocknen des Wasserstoffgases, Peligotsches Rohrchen
e und Kélbchen f mit 1/,,, Normal-Silbernitratlésung und etwas verdiinnter Salpeterséure,
zwei Stiitzgabeln, auf denen das Peligotsche Rohrchen ruht.

Leitet man Arsenwasserstoff AsH, durch eine mit Kalilauge benetzte
oder Kalihydroxydstiickchen enthaltende Réhre, so wird beigemengter Antimon-
wasserstoff SbH, zerstort, nicht aber AsHj.

Der Arsenspiegel ist beim Glithen leichter fliichtig als der Antimonspiegel.
Der nicht angeziindete Arsenwasserstoff riecht knoblauchartig, der Antimon-
wasserstoff ist geruchlos.
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Der Arsenspiegel entsteht aus dem Arsenwasserstoff nach
Gleic_hung: AsH, = As 4+ 3 H. Aus arseniger Siiure HzAsO; oder digtg}fngil:
hydrid As,O,, Arsentrioxyd, entsteht durch Wasserstoff in statu nascendi Arsen-
wasserstoff nach folgender Gleichung: As,0; + 12 H = 2 AsH; 4+ 3 H,0

i Der Nachweis des Arsen im Marsh - Liebigschen Apparate beaisﬁruoht
viel Zeit, da man die Entwickelung des Wasserstoffgases durch 5, 6 und mehr

Fig. 21. Biiretten in verschiedener Austithrung zum Titrieren von Flilssigkeiten.

Stunden im Gange erhalten muf, wenn man sicher geringste Spuren von Arsen
nicht iibersehen will. Der Arsenspiegel kann als untriigliches Beweismittel
dem Gerichte vorgelegt werden. Der nicht verarbeitete Teil der Losung wird
in einem reinen Glaskdlbchen aufbewahrt, signiert, und kann jederzeit fur
eine weitere Priifung oder fiir die gewichtsmafige Bestimmung des Arsens ver-
wendet werden.

Eine quantitative Bestimmung des Arsens in dem Untersuchungs-
objekte kann durch Abschitzung und Vergleichung des erhaltenen Arsenspiegels
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mit solchen, welche unter méglichst gleichen Versuchsbedingungen aus einer
bekannten Menge arseniger Siure hergestellt wurden, annaherungsweise ge-
troffen werden. Eine genaue gewichtsmafBige Berechnung des Arsengehaltes
wird in der Weise bewerkstelligt, dall man den zuriickbehaltenen Teil der Losung
oder von diesem einen bestimmten Bruchteil im Marsh - Liebigschen Apparate
nach griindlichster Reinigung desselben unter Anwendung einer Peligotschen
Rohre untersucht (Fig. 20). Den im Apparate durch Zink und Schwefelsiure
abgespaltenen Arsenwasserstoff leitet man in eine verdiinnte Silbernitratlésung
von bekanntem Titer (Y/;,, Normal-) + etwas Salpetersiure, welche in einer
Peligotschen Réhre mit mehreren Kugeln oder in einer Peligotschen Réhre
und dahinter noch in einem Kélbchen sich befinden. Wenn Arsenwasserstoff
auf eine konzentrierte L&sung von salpetersaurem Silber einwirkt, so entsteht
das gelbe Doppelsalz AggAs. 3 AgNO; nach der Gleichung:
AsH; + 6 AgNO; = 3 HNO,; + AsAg,.3 AgNO,.

Ist die verwendete Silbernitratlésung, in welche der Arsenwasserstoff
eingeleitet wird, zu wenig konzentriert, so scheidet sich ein schwarzer Nieder-
schlag von metallischem Silber ab und daneben arsenige Siure. Der Vorgang
ist folgender:

AsH,; + 6 AgNO; + 3 H,O0 = H;AsO; + 6 HNO; | 6 Ag.

Ist die Gesamtmenge des gebildeten Arsenwasserstoffes in die Silbernitrat-
16sung iibergetreten, was man durch Vorhalten einer frischen Silbernitratlosung
feststellen kann, so filtriert man die in beiden Roéhrchen und in allen Vorlagen
enthaltenen Silbernitratlésungen durch ein kleines Asbestfilterchen in einen
Kolben, wischt mit Wasser gut aus und titriert die unverdnderte Siltbernitrat-
l6sung mit Y/, Normal-Rhodan-Ammonlésung unter Anwendung von einer
Eisenammoniak-Alaunlésung als Indikator. Hierzu verwendet man die in
Fig. 21 dargestellten Biiretten Durch Bildung von Sulfozyaneisen verursacht
ein Uberschuf von Rhodan-Ammoniumlésung eine lichtbraune bis rosarote
Farbung der Flissigkeit. Die Differenz zwischen der Menge der verwendeten
Silbernitratlosung und der ermittelten, tibrig gebliebenen, unzersetzten Losung
von salpetersaurem Silber entspricht der gefundenen Arsenmenge. 1 ccm
1/, 00 Normal-Silbernitratlosung = 0,000125 g Arsen. Bei genauester Beachtung
des Vorganges und Vermeidung aller Verluste kann man in diesem Versuche
die kleinsten Mengen von Arsen mit Sicherheit gewichtsmiBig ermitteln. KEin
braunlicher deutlicher Anflug von metallischem Arsen (nach anderen von
festem Arsenwasserstoff) in der Reduktionsréhre des Marsh-Liebigschen
Apparates entspricht nach Otto = 1f,, mg arseniger Siure. Es lassen sich bei
sorgfaltigem Arbeiten noch geringere Spuren von Arsen mittelst des Arsen-
spiegels erkennen. Die hervorstechendsten Unterschiede seien noch einmal ge-
drangt zusammengefaf3t : der Arsenspiegel ist von stiarkerem Glanze, von schwarz-
brauner bis braunschwarzer Farbe und an den diinnsten Schichten gegen eine
weiBe Unterlage betrachtet braun; der Antimonspiegel hingegen stellt nicht
einen zusammenhéingenden, glinzenden Belag dar, er ist vielmehr wie ein
braunschwarzer Staubiiberflug bzw. Staubbelag und erscheint von grau- bis
silberweiBler, in dunkles Schwarz tbergehender Farbe. Ein gelber bis gelb-
braunlicher, kérniger Belag rithrt in der Regel von sublimiertem Schwefel her,
welcher durch einen UberschuB von Schwefelwasserstoff, der von der Kali-
lauge nicht zuriickgehalten wird, entsteht.

Zum Nachweise einer festen Arsenverbindung erhitzt man eine Probe
auf Kohle in der Reduktionsflamme am besten gemischt mit Soda und Zyan-
kalium; es entwickelt sich ein deutlicher, charakteristischer, knoblauchartiger
Geruch von Arsenwasserstoff. — Zur weiteren Priifung von festen Arsenver-
bindungen erhitzt man eine Probe derselben mit dem 3 bis 4 fachen eines Ge-
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menges von Zyankalium und wasserfreiem Natriumkarbonat in einem trockenen
Glithrohrehen. Es scheidet sich dabei in dem oberen kalten Teile des Réhrehens
ein glinzender Belag von metallischem Arsen, Arsenspiegel, ab.

Antimon und Zinn.

Zum Nachweise von Antimon und Zinn verwendet man den nach Lésung
der Meyerschen Schmelze in Wasser auf dem Filter zuriickgebliebenen Nieder-
schlag. Er kann aus pyroantimonsaurem Natrium und Zinnoxyd bestehen.
Der auf dem Filter befindliche Riickstand wird sorgfiltig mit Wasser gewaschen
und hierauf an der Luft getrocknet. Nunmehr verbrennt man in einem kleinen
Porzellantiegel iiber dem Bunsenbrenner das Papier vollstindig und erhitzt
nach Zusatz von kleinen Stiickchen von Zyankalium bis zum Schmelzen und
Beginn von Rotglut des Tiegelinhaltes. Durch Reduktion entsteht hierbei
Antimon und Zinn unter dunkler Farbung der Schmelze; das Zinn kann sich
in Form glinzender Metallkiigelchen abscheiden. Nach dem Erkalten des
Tiegels weicht man den Inhalt desselben in wenig Wasser auf und schabt mit
einem spitzen Messer sorgfaltig das Metall in ein Schilchen. In dem letzteren
wird sich Antimon oder Zinn leicht ablagern, worauf die Metalle mit Wasser
gewaschen und danach getrocknet werden kénnen., Man ubergieft nun das
im Schalchen befindliche Metall mit etwas Salzsdure und erwdrmt. Ist Zinn
vorhanden, so l6sen sich die Massen sogleich durch Bildung von Zinnchloriir
SnCl,, das durch einige Tropfen von verdimnter Quecksilberchloridlésung
HgCl, eine weile Fillung von Quecksilberchloriir HgCl gibt: SnCl, + 2 HgCl,
= SnCl, + 2HgCl. Durch einen UberschuB des Fallungsmittels wird das
Quecksilberchloriir zu grauem, metallischem Quecksilber reduziert, das beim
Erwarmen mit konzentrierter Salzsiure sich zu Quecksilberkiigelchen zusammen-
schlie3t; SnCl, -+ 2 HgCl = SnCl, + 2 Hg. Auf diese Weise laB3t sich die ge-
geringste Spur von Zinn erkennen.

Ist durch einen Fehlerfolg dieser Probe die Abwesenheit von Zinn erwiesen,
so wird das Metall zur Prifung auf Antimon in dem Schilchen mit Salzséure
iibergossen und mit einigen Tropfen Salpetersiure erwidrmt. Es bildet sich dabei
eine Léosung von Antimonchloriir SbCl, oder von Antimonchlorid SbCl;, Die
iiberschiissige Salpetersdure wird durch vorsichtiges Erwarmen auf dem Wasser-
bade verjagt und der Riickstand mit Wasser verdiinnt. Es kann sich hierbei
durch Pyroantimonsiure H,Sb,0, oder basisches Antimonchlorir eine weille
Tritbung bilden. Durch Zusatz von Salzsiure schwindet diese Tritbung. Wird
in diese Losung Schwefelwasserstoffwasser gegossen, so entsteht ein orange-
farbener Niederschlag von Schwefelantimon SbyS; nach der Gleichung:

2 SbOl, + 3 H,S = Sb,S, -+ 6 HCL

Die Lésung kann auch zur Erzeugung des Amtimonspiegels in einer dem
Marsh - Liebigschen Apparate ahnlichen Vorrichtung verarbeitet werden.
Da Kaliumhydroxyd (d.i. Kalilauge) das entstehende Antimonwasserstoffgas
nach Dragendorff stérend beeinfluBt, so bleibt bei der Versuchsanordnung
Fig. 22 das Uférmige Réhrchen mit den durch Kalilauge benetzten Bimssteinen
fort. Das entstehende Antimonwasserstoffgas durch Zink + verdiinnte Schwefel-
sdure -+ Untersuchungsmaterial wird zum Trocknen nur durch eine Kalzium-
trockenrshre geschickt. Die Abscheidung des Antimonspiegels erfolgt ganz
ghnlich wie die des Arsenspiegels durch Reduktion des Antimonwasserstoffs
zu metallischem Antimon in der Glithhitze unter Ausschlufl von Sauerstoff. Das
Antimon setzt sich als schwarzer staubiger Spiegel in der Reduktionsréhre hinter
der erwirmten Stelle an: 2 SbHy; = 2 Sb 4 6 H.

Ipsen, Der chemische Giftnachweis, 5
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Leitet man den Antimonwasserstoff in eine verdiinnte Losung von Salpeter-
saure und salpetersaurem Silber, so wird unter Abscheidung von Antimon
und Silber ein schwarzer bis brauner Niederschlag von Antimonsilber SbAg,
entstehen: SbH; + 3 AgNO,; = SbAg, 4+ 3 HNO,. Angeziindet brennt Antimon-
wasserstoff mit blaulichgriiner Flamme, wobei sich weifles Antimonoxyd ab-

Fig. 22. Einrichtung zum Nachweis von Antimon. a Kélbchen zur Entwickelung

von Wasserstoffgas aus reinem Zink und verdiinnter Schwefelsiure (1: 5—8) mit Trichter b

zum NachgieBen der Schwefelsdure, in der Klemme zur Befestigung des Kolbchens a auf dem

FuBbrett, ¢ U-Rohrchen mit kérnigen Chlorkalziumstiickchen zum Trocknen des Wasser-

stoffgases, Bunsenbrenner zur Reduktion des Antimonwasserstoffes in der Gliihhitze,

Stiitzgabeln fiir die Reduktionsréhre d, welche an mehreren Stellen ausgezogen ist und
in eine Spitze ausliuft; Korkverbindung zwischen Kolbchen a und Trichter b.

scheidet: 2 SbH; 4 6 O = Sb,0, 4+ 3 H,0. Halt man ein Stiickchen einer
Porzellanschale oder den Deckel eines Porzellantiegels in die Flamme des Antimon-
wasserstoffes, so setzt sich metallisches Antimon ab nach der Gleichung: 2 SbH,
+ 30 =28b+4 3H,0. Wird durch die Reduktionsréhre mit dem Antimon-
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spiegel unter Erwirmen derselben Schwefelwasserstoff durchgeleitet, so ent-
steht orangerotes Antimonsulfid Sb,S;.

Antimonoxyd Sb,0, gibt, in Kalilauge gel6st, mit salpetersaurem Silber
einen schwarzen Niederschlag von metallischem Silber und Silberoxyd, der
in Ammoniak nur teilweise (Silberoxyd) loslich ist. Mit Salzsiure und Jod-
kalium gekocht, 16st sich Antimonoxyd zu einer schwach gelben Flissigkeit,
ohne daB Jod frei wird.

Antimonpentoxyd Sb,0; erzeugt, in Kalilauge gel6st, mit Silbernitrat
einen gelblichweifilen Niederschlag von antimonsaurem Silber Ag,SbO,, der in
Ammoniak vollkommen 16slich ist. Bleibt hierbei ein schwarzer Riickstand,
so deutet dies auf die Gegenwart von Antimonoxyd. Mit Salzsiure und Jod-
kalium zum Sieden erwirmt, gibt Antimonpentoxyd eine dunkelbraune Losung,
welche freies Jod enthilt. Blaufirbung von Stiarkekleister.

Quecksilber, Blei und Kupfer.

Der in Schwefelammonium unlésliche, auf dem Filter zuriickgebliebene
Riickstand von dem durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas entstandenen
Niederschlage kann Quecksilber, Blei und Kupfer als Sulfide (HgS, PbS und
CuS) enthalten. Es muB hier besonders betont werden, daf der groBte Teil
des Bleies schon in der durch Oxydation der organischen Massen gewonnenen
Flisssigkeit als weifler Niederschlag von Chlorblei PbCl, vorhanden ist und aus
der Lésung durch Schwefelsiure als Bleisulfat PbSO, abgeschieden werden
kann. Zur Vornahme dieser Ausfillung des Bleisulfates darf die Fliissigkeit
nicht sehr sauer reagieren. s empfiehlt sich, die saure Reaktion durch Alkali
etwas abzustumpfen. Der vom Schwefelammonium zuriickbleibende Nieder-
schlag wird zur Entfernung aller organischen Substanzen samt dem Filter
in einem Porzellanschilchen mit Salzsiure iibergossen und mit chlorsaurem
Kalium bis zur vollstindigen Zerstérung des Papieres versetzt. Die Metall-
sulfide werden hierbei oxydiert und gehen als Chloride HgCl,, PbCl, und CuCl,
in Losung. Zur Entfernung der iiberschiissigen Séure wird die Flussigkeit
in dem Schilchen stark eingedampft und der Riickstand mit Wasser verdiinnt.
In die Flissigkeit leitet man hierauf Schwefelwasserstoffgas, wobei Quecksilber-
und Bleisulfid HgS und PbS als pulveriger, schwarzer Niederschlag und Kupfer-
sulfid CuS als schmierige, schwarzbraune Tritlbung ausfallen. Nach der voll-
stéindigen Fallung durch Schwefelwasserstoffgas 1463t man den Niederschlag sich
absetzen, schiittet die Fliissigkeit vorsichtig ab und wiischt den Niederschlag
in einem spitz zulaufenden Champagnerglase oder auf einem mit Glaswolle
locker verstopften kleinen Trichter. Der gesammelte Niederschlag wird danach
sorgfiltig in ein abgewogenes Schilchen mit der Spritzflasche zusammengespritzt.
Dieses vollstandige Sammeln des Niederschlages muf3 mit der groBten Geduld
vor sich gehen. Die abgegossenen Fliissigkeiten vereinigt man in einem grofien
Becherglase, um kleinere Teilchen des Niederschlages nicht zu verlieren. Mittelst
eines kleinen Platinspatels lassen sich alle Teile des Niederschlages meistens
wieder vereinigen. Der im Schilchen zusammengebrachte Niederschlag, welcher
von allen Spuren der chloridhaltigen Fliissigkeit gut ausgewaschen sein muf},
wird nunmehr abgetrocknet und danach gewogen. Ubergiet man den
Niederschlag mit wenig verdiinnter Salpetersiure und erwirmt, ohne daf3
eine Anderung eintritt, so ist Quecksilbersulfid HgS vorhanden. Man gibt
hierauf in die Schale Salzsiure hinzu, erwirmt abermals auf dem Wasserbade
bis zur Trockne und 16st den Riickstand in Wasser. Die Losung enthélt das
Quecksilber, welches durch Zusatz einer frisch bereiteten Losung von Zinn-
chloriir SnCl, als weiBer Niederschlag von Quecksilberchloriir HgCl abgeschieden

5*
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wird: SnCl, + 2 HgCl, = SnCl, 4 2 HgCl. Zusatz von groBeren Mengen
des Zinnchloriirs gibt eine graue Farbung durch Reduktion zu metallischem
Quecksilber, welches sich, nach dem Abgielen der iberstehenden Flussigkeit
mit Salzsiure gekocht, zu glinzenden Kiigelchen vereinigt: SnCl, -+ 2 HgCl =
2 Hg -+ SnCl,. Bringt man in die Losung eine mittelst Salpetersiure sorgfiltig
gereinigte Kupfermiinze und berithrt dieselbe mit einem Zinkstibchen, so
schliagt sich auf dem blanken Kupfer ein grauer Uberzug von metallischem Queck-
silber nieder. Durch Verreiben desselben mit dem Finger erhdlt man einen
zusammenhéngenden Quecksilberbelag auf der Miinze.

Zur quantitativen Bestimmung des Quecksilbers gieit man die ganze
Fliissigkeit in ein Becherglas und fillt durch Zinnchloriirlésung SnCl, unter
Anwendung von gelinder Wirme auf dem Wasserbade das ganze metallische
Quecksilber aus. Darauf gieBt man die iiber dem Quecksilber angesammelte
Flissigkeit vorsichtig ab, bringt das Quecksilber in ein abgewogenes Schélchen,
in welchem es wiederholt gewaschen und getrocknet wird, und saugt die letzten
Tropfen des Waschwassers mit FlieBpapier behutsam ab. Durch einige Tropfen
Salzsiure kann man das in dem Schilchen fein zerteilte Quecksilber unter ge-
lindem Erwéirmen und vorsichtigem Schiitteln zu griéBeren Tropfen vereinigen.
Das Gewicht des getrockneten Quecksilbers wird sodann auf der analytischen
Wage bestimmt.

Blei.

Ist der durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas erhaltene, im Schélchen
gesammelte Niederschlag Bleisulfid PbS, so tritt auf Zusatz von Salpetersadure
eine Entfirbung auf. Verdampft man hierauf die Losung in der Abdampfschale
und setzt etwas Schwefelsdure hinzu, um simtliche Salpetersiure zu verfliich-
tigen, so bleibt ein weiler Riickstand von schwefelsaurem Blei PbSO, tibrig.
Dieser Niederschlag von Bleisulfat wird mit dem Niederschlag von schwefel-
saurem Blei, der sich bei der Zerstérung der organischen Massen als Bleichlorid-
fallung und hierauf durch Zusatz von Schwefelsdure als Bleisulfat abscheiden
lie3, vereinigt. Die Untersuchung kann nunmehr gleichzeitig mit den ver-
einigten Niederschlagsmassen vor sich gehen. KEs ist aber ebensogut mdglich,
die Durchfithrung der Analyse mit jedem der Bleisulfatniederschlige fiir sich
zu bewerkstelligen. Man dampft den Riickstand von schwefelsaurem Blei
auf dem Wasserbade ein und zwar bis zur vollkommenen Trockne. Kommt
hierbei eine dunkle Férbung zum Vorscheine, so beweist dies die Gegenwart
von organischer Substanz. Auf Zusatz von einigen Koérnchen chlorsaurem
Kali verschwindet bei vorsichtigem Erwirmen auch die letzte Spur derselben.
Den zuriickbleibenden pulverigen, weilen Niederschlag von schwefelsaurem
Blei wischt man hierauf mit Wasser zusammen und fillt denselbén in ein spitz
zugehendes Champagnerglas. Im tbrigen wird das Sammeln des Niederschlages
in gleicher Weise vollendet wie beim Quecksilbersulfidniederschlag. Das ge-
sammelte Bleisulfat kann hierauf in dem Glase, in welchem es vereinigt wurde,
durch kohlensaures Ammonium oder saurées kohlensaures Natrium in Losung
gesetzt werden. Nach mehrstiindigem Einwirken des kohlensauren Alkalis,
wobei der abgeschiedene Bodensatz ofters aufgerithrt wird, gieft man die klare
Flussigkeit ab, setzt nochmals eine Losung des kohlensauren Salzes hinzu,
1aBt absetzen, dekantiert und wischt das entstandene, kohlensaure Blei wieder-
holt durch Aufgielen von Wasser ab. Auch dieser Vorgang erfordert viel Ge-
duld und Aufmerksamkeit, um die pulverigen Massen vollstindig zusammen
zu bringen. Die in den abgegossenen Waschwissern enthaltenen Spuren von
kohlensaurem Blei bringt man, rachdem sie sich auf dem Boden abgesetzt
haben, nach Abgieflen des dariiber stehenden Wassers zu den iibrigen Pulver-
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massen. Das kohlensaure Blei PbCO; wird hierauf in einem Glasréhrchen
mit Wasser {ibergossen und durch tropfenweises Zusetzen von Salpetersiure
gelost. Es entsteht eine vollstindig wasserhelle Losung von Bleinitrat Pb(NO,),:
PbCO, + 2 HNO; = Pb(NO,), + H,0 + CO,. Mit dieser Losung von salpeter-
saurem Blei konnen die Identitatsbestimmungen ausgefithrt werden. Eine
Lésung von Kaliumchromat K,CrO, erzeugt durch Bildung von chromsaurem
Blei PbCrO, einen gelben Niederschlag, der sich beim Erhitzen mit wenig Kali-
lauge in rotes basisches Bleichromat PbCrO, + PbO umwandelt. Ein Uber-
schuf von Kalilauge fiithrt das rote Bleichromat wieder in gelbes iiber: PbCrO,
-+ 4 KOH = Pb(0OK), + K,CrO, + 2 H,0. Salzsdure fillt aus einer konzen-
trierten Lésung weiBes Chlorblei PbCl, aus, welches in viel Wasser, namentlich
beim Erhitzen, sowie in verdinnter Salpetersiure loslich, in Ammoniak aber
unloslich ist. Schwefelsiure fillt weiles, in Wasser und Saure unlosliches
Bleisulfat PbSO,, loslich in Kalilauge, sowie in Ammoniumtartrat bei Gegen-
wart von Ammoniak.

Will man das Blei gewichtsm&Big bestimmen, so kann man dasselbe
als schwefelsaures Blei PbSO, in ein Porzellanschéalchen zusammenspilen,
gut austrocknen und in einem tarierten Wagschilchen abwigen.

Kupfer.

Wenn der durch Schwefelwasserstoffgas abgeschiedene Niederschlag
Kupfersulfid CuS darstellt, so wird durch Zusatz von Salpetersiure eine blaue
Kupfersalzlosung gebildet. Dampft man hierauf bis zur Trockne ein und ver-
jagt durch einige Tropfen Schwefelsiure die letzten Reste von Salpetersidure
unter gelindem Erwirmen, so ergibt sich ein blauer Riickstand. Etwa vor-
handene, organische Massen, deren Gegenwart sich durch dunkle Nachfarbung
beim Abdampfen der Salpetersiure anzeigt, werden durch einige Kérnchen
von chlorsaurem Kalium unter gelindem Erwirmen beseitigt. Der nicht mehr
nachdunkelnde Riickstand wird in Wasser gelost. Diese wisserige Losung
dient zum Nachweis des Kupfers.

Ammoniak NH; oder Ammoniumkarbonat (NH,),CO; fallen griinlichblaues basisches
Kuprisalz, welches sich im Uberschusse des Fillungsmittels mit tiefblauer Farbe lost:
2 Cu SO, +2NH, + 2 H,0 = CuS0,.Cu(0H), + (NH,),S0,; CuS80,.Cu(OH); + (NH,),SO,
+ 6 NH, + 3 H,0 = 2 (CuSO,.4 NH;) + 5 H,0. In sehr starker saurer Losung tritt
Blaufirbung durch Bildung von Kupriammoniumsalzen ohne Féllung auf.

Gelbes Blutlaugensalz K,FeC.N, erzeugt einen rotbraunen, in verdiinnten S#uren
unloslichen Niederschlag von Kupriferrozyanid Cu,FeCsNg, bei sehr starker Verdiinnung
nur rotliche Farbung. .

Metallisches Fisen oder Zink iiberzieht sich in Berithrung mit Kupferlésungen mit
einem roten Uberzug von metallischem Kupfer, der bei starker Verdiinnung erst nach
einiger Zeit sich ausbildet. .

Blankes Platinblech, auf welches ein Zinksttickchen gelegt wird, beschligt sich
in kupferhaltigen Losungen bei Gegenwart von etwas frejer Salzsiure selbst bei sehr geringen
Kupfermengen mit einem roten Kupferiiberzug. L

Kalilauge fallt hellblaues volumingses Kuprihydroxyd Cu(OH),, das im Uberschusse
in der Kalilauge unléslich ist und beim nachfolgenden Kochen in schwarzes Kupferoxyd
CuO iibergeht: Cu(NO,), + 2 KOH = Cu(OH), + 2 KNO;; Cu(OH)? = CuO + H,0.

Schwefelwasserstoff H,S fallt schwarzes Schwefelkupfer CuS, welches in ‘heiBer
Salpetersiure und in Zyankalium, spurweise auch in Schwefelammonium loslich ist.

Eisen,

Der durch Schwefelwasserstoffgas entstandene und in Schwefelammonium
unléslich gebliebene Niederschlag kann auch Eisensulfid enthalten (EeS).
Dasselbe wird durch Zusatz von Salpetersiure zu Eisenoxyd Fe,0,; oxydiert;
durch gelbes Blutlaugensalz scheidet sich Berlinerblau Fe,(FeCgNe); ab.
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Kadmium.

Ist in der zur Untersuchung auf Kupfer bestimmten Losung durch Zusatz
von Ammoniak im Uberschusse eine tietblaue Firbung nicht aufgetreten, wo-
durch das Fehlen von Kupfer zu erschlieBen ist, so verwendet man dieselbe
zur Priifung auf die Anwesenheit von Kadmium. Man leitet in die Flussigkeit
Schwefelwasserstoffgas, wobei sich Kadmium als gelber Niederschlag von Kad-
miumsulfid CdS abscheidet. Ein etwa rotlich oder braunlich gefarbter Nieder-
schlag, welcher beim KEinleiten von Schwefelwasserstoffgas entstanden ist,
wird abfiltriert und auf der Kohle in der Létrohrflamme erhitzt. Bei Gegenwart
von Kadmium entsteht ein brauner Beschlag.

Wismut.

Wenn durch Ammoniakzusatz in der auf die Anwesenheit von Kupfer
gepriiften Losung ein weiler Niederschlag entstanden ist, so kann er aus Wismut-
hydroxyd Bi(OH), bestehen. Zur Sicherung des Beweises fiir die Anwesenheit
von Wismut lost man den erhaltenen Niederschlag, nachdem er abfiltriert
und gewaschen worden ist, auf dem Filter in einigen Tropfen heiller, verdiinnter
Salzsiure und wischt das Filter mit viel Wasser nach. Bei Gegenwart von
Wismut entsteht jetzt ein weiler Niederschlag von Wismutoxychlorid BiOCl,
welcher in Weinsdure zum Unterschiede von Antimon unléslich ist. Wird dieser
Niederschlag von Wismutoxychlorid in Salzsiure gelést und Zinnchloriirlosung
-+ Natronlauge im Uberschusse zugefiigt, so scheidet sich schwarzes Wismut-
oxydul BiO ab: Sn(OH), + 8 KOH 4- 2 Bi(NO,;); = 2 BiO + K,Sn0, -+ 6 KNO,
+ 5 H,0. Schwefelwasserstoff fillt schwarzes, in verdiinnten Siuren und
Alkalisulfiden unlosliches Wismutsulfid Bi,S;. Kaliumchromat K,CrO, fillt
gelbes basisches Wismutchromat, welches in Kalilauge zum Unterschiede von
Bleichromat unloslich, in verdiinnter Salpetersdure leicht l6slich ist. Kalium-
jodid fallt braunes Wismutjodid BiJ, oder Wismutoxyjodid BiOJ.

Chrom und Zink.

Das Filtrat von dem durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas ent-
standenen Niederschlag enthilt Zink und Chrom. Die abfiltrierte Fliissigkeit
wird zunichst in einer Abdampfschale auf dem Wasserbade auf etwa 1 der
Masse eingedampft und in zwei gleiche Teile geteilt.

Die erste Halfte wird zur Prifung auf Zink durch Ammoniak alkalisch
gemacht, wobei eine dunkle Farbung der Losung entsteht ; danach wird Schwefel-
ammonium im Uberschusse zugesetzt. Es entsteht ein Niederschlag, da Eisen
in der Regel in den verarbeiteten Organen vorhanden ist, welches als Eisen-
sulfid sich abscheidet. Auch phosphorsaure Salze der Erdalkalimetalle fehlen
fast nie. Nachdem sich der flockige Niederschlag abgeschieden hat, versetzt
man mit Eisessig bis zur sauren Reaktion und rithrt tiichtig um. Nach einigem
Stehen hellt sich der Niederschlag auf, da das Schwefeleisen, welches durch
Schwefelammonium gefallt wurde, sich z. T. wieder auflost. Auch die Phos-
phate der alkalischen Erden und ev. Chromhydroxyd gehen in Losung. Der
Niederschlag wird nunmehr filtriert, gewaschen, getrocknet und nach Befeuchten
mit einer Losung von Ammonijumnitrat in einem Porzellantiegel gegliht. Der
Riickstand im Tiegel wird unter Zusatz von Salzsidure oder Salpetersdure hierauf
in Schwefelsiure gel6st, die Losung behufs Entfernung der iiberschiissigen
Schwefelsiure eingedampft, der Riickstand im Wasser aufgenommen und die
Flussigkeit filtriert. In dieser Fliissigkeit ist Zink als schwefelsaures Salz
ZnSO, vorhanden. Seine Gegenwart wird nachgewiesen, indem man in eine
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Probe der Losung Schwefelwasserstoffgas einleitet und essigsaures Natrium
hinzusetzt. Es scheidet sich Schwefelzink ZnS als flockiger, weiBer Nieder-
schlag ab. In einer anderen Probe erzeugt Natronlauge bei vorsichtigem Zu-
setzen eine weiBe Fillung von Zinkhydroxyd Zn(OH),, das sich im Uberschusse
der Natronlauge wieder auflést. Schwefelwasserstoffwasser erzeugt in dieser
Losung einen weilen Niederschlag von Schwefelzink ZnS. Schwefelammonium
fallt weilles Schwefelzink: (NH,),S 4 ZnSO, = ZnS + (NH,),S0,. Schwefel-
zink ist in Essigsiure unloslich, Iéslich in verdiinnten Mineralsiuren. Zink-
verbindungen geben mit Kobaltsalzlosungen befeuchtet und auf Kohle in der
Lotrobrflamme geglitht eine schén griine, ungeschmolzene Masse.

Die zweite Hilfte der vom Schwefelwasserstoffniederschlag erhaltenen
Losung wird zum Nachweise von Chrom bis zur Trockne verdampft, mit der
doppelten Menge von gepulvertem Salpeter und Soda bis zur alkalischen Reaktion
versetzt und auf dem Wasserbade eingetrocknet. Den zuriickbleibenden Trocken-
riickstand bringt man in kleinen Portionen nacheinander in einen Porzellan-
tiegel, in dem sich etwas geschmolzener Salpeter befindet, und erhitzt iiber dem
Bunsenbrenner zur Rotglut, wenn eine Menge des Trockenriickstandes ein-
geschmolzen ist, bringt man neuerlich etwas davon in die Schmelze und setzt
dieses vorsichtige Einschmelzen fort, bis alle Riickstinde geglitht sind. Die
gewonnene Schmelze wird abgekiihlt, mit etwas Wasser erwirmt und filtriert.
Bei Gegenwart von Chrom ist das Filtrat ziemlich intensiv gelb gefirbt. Noch
1 mg Kaliumchromat in 50 ccm Wasser 166t sich an der Gelbfirbung sicher
erkennen. KEine Probe dieser klaren gelben Losung wird mit schwefeliger Séure
versetzt. Es entsteht durch Bildung von Chromalaun ein griiner oder grun-
blauer Umschlag der Farbe NaCr(S0,),. Eine andere Probe wird mit Kssig-
siure angesiuert und gekocht, um salpetrige Sdure und Kohlensiure zu ent-
fernen. Bei Gegenwart von Chrom entsteht durch Zusatz einiger Tropfen
von Bleiazetatlosung ein gelber Niederschlag von Bleichromat PbCrO,; Barium-
salzlosungen liefern einen Niederschlag von gelbem Bariumchromat BaCrO,
und Silbersalzlosungen einen roten Niederschlag von Silberchromat Ag,CrO,.

Barium, Blei und Silber.

Der Niederschlag, welcher nach der Zerstérung der organischen Substanzen
durch chlorsaures Kalium und Salzsiure abgeschieden wurde, wird auf dem
Filter griindlich mit Wasser gewaschen, hierauf in einem Tonteller gut getrocknet
und mit einem Gemenge fein pulverisierten Natriumnitrats und Natriumkarbo-
nats (2 Teile Salpeter auf 1 Teil kohlensaures Natrium) gut verrieben. In
einem Porzellantiegel wird hierauf iiber dem Bunsenbrenner salpetersaures
Natrium und kohlensaures Natrium im Verhaltnis von 2:1 in einer sparlichen
Menge eingeschmolzen und unter fortwihrendem Erwirmen eine kleine Menge
des pulverigen Filterriickstandes in die Schmelze nach und nach eingetragen.
Durch Glithen des Tiegels werden die restlichen Spuren von organischer Substanz
vollstindig oxydiert. Wenn die Schmelze bei der Rotglut nicht mehr nach-
dunkelt, so ist das ganze organische Gemenge zerstért. Im gegenteiligen Falle
wird noch etwas Salpeter in die Schmelze eingetragen und von neuem zur Rot-
glut erhitzt, bis die Schmelze farblos bleibt. Man 1iBt nunmehr die Schmelze
erkalten, weicht sie mit heiBem Wasser etwas auf und spiilt sie in einen Koch-
kolben mit reichlich destilliertem Wasser. In die meist triibe Fliissigkeit leitet
man durch mehrere Minuten Kohlensiure ein, um, alles Barium und etwa
vorhandenes Blei in Karbonat iiberzufiihren. Hierauf erwérmt man die Fliis-
sigkeit im Kolben auf dem Wasserbade bis zum Sieden, 1a8t erkalten, worauf
sich ein Bodensatz von Bariumkarbonat BaCO,, basischem Bleikarbonat
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2 PbCO, + Pb(OH),, sowie metallischem Silber Ag — im letzterem Falle ist
der Bodensatz grau gefirbt — abscheiden kann. Der Bodensatz wird hierauf
auf einem Filter gesammelt, mit heilem Wasser gewaschen und danach in wenig
schwach verdiinnter, heifler Salpetersiure gelost. Die salpetersaure Losung
wird in einem Porzellanschilchen zur Trockne eingedampft, der Riickstand
im Wasser gel6st und aus der Lésung Silber durch verdiinnte Salzsiure kochend-
heiB als Silberchlorid AgCl gefillt. Der entstandene Niederschlag von Silber-
chlorid wird abfiltriert; das Blei ist im heiBlen Filtrate als Bleichlorid PbCl,
in Losung. Durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas in das Filtrat fallt
ein schwarzer Bleisulfidniederschlag heraus. Der Niederschlag von Bleisulfid
wird abfiltriert; das Bariumsulfid befindet sich im Filtrate in Lésung. Zur
Verjagung des Schwefelwasserstoffes wird das Filtrat auf dem Wasserbade
gehorig gekocht. Nach Entfernung des Schwefelwasserstoffgases aus der Fliis-
sigkeit fallt man durch verdiinnte Schwefelsaure weiles Bariumsulfat BaSO,
aus; nur in sehr verdiinnten und namentlich stark sauren Losungen entsteht
der Bariumsulfatniederschlag erst nach einiger Zeit und sehr langsam:
BaCl, + Na,S0, = BaSO, + 2 NaCL

Kaliumbichromat fallt gelbes Bariumchromat BaCrO,, welches in Essig-
sdure unloslich, in Salz- oder Salpetersiure loslich ist (Unterschied von Stron-
tium- und Kalziumverbindungen):

Ba(l, + K,Cr,0, + H,0 = BaCrO, + 2 KCI + H,CrO,.

Der Niederschlag von Bariumsulfat, welcher auf dem Filter gesammelt und
gut mit Wasser ausgewaschen wird, firbt, mittelst eines gut ausgeglithten
Platindrahtes in die nicht leuchtende Bunsenflamme gehalten, diese lebhaft
gelbgriin. Spektroskopisch zeigen das Barium und seine Salze eine groBie Zahl
von Linien zwischen den Fraunhoferschen Linien C und F, von denen nament-
lich die zwei grinen zwischen E und F charakteristisch sind und alle ibrigen
an Intensitat itbertreffen. Noch /4, mg des Bariumsalzes lifit diese spezi-
fische Spektralerscheinung deutlich erkennen.

Zur Sicherung des Nachweises von Silber wird der durch kochende, ver-
diinnte Salzsiure abgeschiedene, weile Niederschlag von Silberchlorid in einem
Porzellantiegel mit etwas Zyankalium geschmolzen. Man [i8t die Schmelze
erkalten und nimmt sie hierauf in heilem Wasser auf. Es bleibt metallisches
Silber ungelost.

Der durch KEinleiten von Schwefelwasserstoffgas erhaltene, schwarze
Niederschlag von Bleisulfid wird in heiBer Salpetersiure gelost und die Losung
zur Trockne verdampft. Der zuriickbleibende Riickstand wird in Wasser
aufgenommen und filtriert. Eine Probe des Filtrates mit Schwefelsiure und
Kaliumchromat versetzt, erzeugt einen gelben Niederschlag von chromsaurem

Blei PbCrO,.

Damit ist die Erorterung der Methoden zum Nachweise der wichtigeren
Metallgifte erschopft. Um eine genaue Ein- und Ubersicht iiber den etwas
langwierigen Gang der Untersuchung zu gewinnen, sei zum Schlusse eine kurze
Zusammenstellung der Einzelphasen des Verfahrens in der Zeitfolge ihres Ab-
laufes gegeben, aus der eine rasche Orientierung #iber den jeweiligen Verbleib
der verschiedenen Metallgifte maéglich ist:

1. Der Niederschlag, welcher nach der Zerstérung der organischen Sub-
stanzen durch Zufiihren von Salzsiure und chlorsaurem Kalium sich abscheidet,
enthalt: Barium, Blei und Silber als ungeléste Chloride bzw. Sulfate.

2. Das Filtrat vom Niederschlage 1 birgt in Losung alle anderen Metalle
und Blei als l6sliche Chloride.
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3. Der durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas in das Filtrat 2 ge-
wonnene Riickstand, welcher auf dem Filter gesammelt wird, enthilt: Blei,
Kupfer, Quecksilber, Kadmium, Wismut, Arsen, Antimon, Zinn als ungeloste
Sulfide.

4. Das Filtrat vom Schwefelwasserstoffniederschlag 8 fiihrt in Lésung:
Chrom und Zink als 16sliche Sulfide.

5. Der zuriickbleibende Riickstand nach Lésung der durch Schwefel-
wasserstoffgas abgeschiedenen Fillung 3 in Schwefelammonium birgt: Blei,
Kupfer, Quecksilber, Kadmium, Wismut als unlésliche Sulfide.

6. Das Filtrat vom Schwefelammoniumniederschlag 5 enthalt: Arsen,
Antimon, Zinn als losliche Sulfide.

7. Der Riickstand von der Losung der Meyerschen Schmelze in Wasser
fithrt: Antimon als pyroantimonsaures Natrium und Zinn als Zinnoxyd ungelost.

8. Das Filtrat von der wisserigen Losung der Meyerschen Schmelze
trigt: Arsen in Losung als arsensaures Natrium.

In der gegebenen Darstellung der Methoden, betreffend das Verfahren
beim chemischen Giftnachweise wird — wie dem aufmerksamen Leser nicht
entgangen sein diirfte — ein besonderes Gewicht darauf gelegt, unter mog-
lichster Einschrinkung der Mengen des zu verarbeitenden Untersuchungs-
objektes noch ein vollkommen ausreichendes Ergebnis der Analyse zu gewinnen.
Die Erfahrungen an einem reichlichen Materiale lehren, dafi die Verarbeitung
weniger groBer Quantitdten von Organbrei eine viel zuverlissigere, vollstindigere
und sorgfiltigere Bewiltigung der Auslaugung der Gifte, ihrer Abscheidung
aus dem organischen Beiwerk und Reinigung von allen stérenden lipoiden
und Fettstoffen, von EiweiB und eiweiBartigen Abkommlingen gestattet, als
das Angehen grofer Organquantititen je ermdglicht. Die Bestrebungen der
organischen Mikroanalyse (Emich, Pregl), die Identifizierung der minimalsten
Mengen organischer Substanz auf einen ungeahnten Stand der Vervollkommnung
zu bringen, haben auch bei unseren Arbeiten — natiirlich unter Berticksichtigung
der Besonderheit der Verhiltnisse — ihre Nutzanwendung zu finden, ,,si
parva licet componere magnis.

Die Vervollkommnung und der stetige Ausbau der Methoden des che-
mischen Giftnachweises und die auBerordentliche Empfindlichkeit fast der
meisten chemischen und biologischen Identititsreaktionen (Phosphor, Salpeter-
sdure, Blausiure, Chloroform, Anilin, Morphin, Strychnin, Atropin u. a.) er-
offnen in dieser Richtung eine erfolgreiche Aussicht. Dabei wird das Haupt-
ziel der Untersuchung auBer auf eineweitest gehende Férderung der Ausschaltung
aller stérenden Beimengungen auf die méglichste Vermeidung auch der geringsten
Verluste der Giftstoffe zu richten sein.

Der Schliissel zur Lésung unserer Aufgaben liegt in der Erkenntnis, daf
nur peinlichste Genauigkeit und hochst gesteigerte Gewissenhaftigkeit bei
Verfolg der chemischen Arbeiten vom Anbeginn bis zum Schlusse den Ausgang
derselben bestimmen. Unser Leitsatz sei daher bei jeder Untersuchung: ,, Quid-
quid ages, prudenter agas et respice finem!*
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Aus dem Vorwort.

Das vorliegende Werk will zeigen, was in den gerichtlich-medizinischen In-
stituten gearbeitet wird und in Zukunft gearbeitet werden mufi. Es will gleich-
zeitiz dem Lehrer und dem Lernenden ein Nachschlagewerk sein bei Ertei-
lung des gerichtlich - medizinischen Praktikums, wie es die kreisirztliche
Priifungs-Ordnung verlangt.

An dieser praktischen Arbeit hat nicht nur der Arzt, sondern in derselben
Weise auch der Jurist ein Interesse. Der Richter will wissen, wie diejenigen Resul-
tate, die der Gerichtsarzt in seinem Gutachten vortragt, gewonnen werden. Fr will
insbesondere wissen, welcher Grad von Sicherbeit der Beweistithrung innewohnt.
Der Herausgeber erkennt gern an, daf der Gedanke, das vorliegende Werk
zu schaffen, gerade durch das rege Interesse seiner juristischen Horer ge-
weckt wurde.



Handbuch der gerichtsiirztlichen und polizeiiirztlichen Technik. Heraus-
gegeben von Prof. Dr. Th. Lochte.

Es ergab sich aus diesem Gesichtspunkte die Notwendigkeit, die be-
handelten Fragen moglichst klar und einfach vorzutragen und sie, um das
Gesagte anschaulich zu gestalten, durch Abbildungen zu erliutern.

Der Plan des Werkes wurde 1911 auf der Naturforscherversammlung
in Karlsruhe den Herrn Kollegen vorgelegt, er fand vielseitige Zustimmung,
so daB alsbald an die Verwirklichung gegangen werden konnte.

Die Institute, in denen gearbeitet werden kann, sind jetzt vorhanden; das
vorliegende Werk zeigt, wie mannigfach die Aufgaben sind, die an den Gerichts-
arzt herantreten; mochten nun auch die staatlichen Mittel nicht fehlen, auf dem
eingeschlagenen Wege weiter zu gehen und die Institute so auszugestalten, dag
sie in der Lage sind, allen an sie herantretenden Aufgaben gerecht zu werden.
Der Direktor des Instituts allein ist auBerstande, alle diese Aufgaben zu be-
wiltigen; die notwendige Assistenz auf dem Gebiete der Bakteriologie und
Serologie, wie auf dem der Chemie ist ein unerlifBiliches Erfordernis.

Insbesondere auch in der Chemie: denn die Str.-Proz.-Ordnung schreibt
vor: ,,Der Richter kann in (Vergiftungstillen) anordnen, daf die Untersuchung
unter Mitwirkung oder Leitung eines Arztes stattzufinden habe.“ (§ 91 der
Str.-P.-0.) Daraus geht hervor, daf der Gerichtsarzt sich von der chemischen
Expertise nicht vollig fernhalten darf.

Auch die Schwesterdisziplinen, die Pharmakologie und Hygiene, kom-
men nicht ohne die Hilfe der Chemie aus. Den Nutzen der Chemie fiir die
medizinische Wissenschaft hier darzulegen, diirfte sich eriibrigen.

Wenn das Buch den Beifall der Herrn Kollegen finden sollte, so ist
dies vor allem dem auBerordentlichen Fleile der Herrn Mitarbeiter zu ver-
danken. Ihnen allen mochte ich an dieser Stelle meinen warmsten Dank
aussprechen; iiberall bin ich in meinen Plinen und Wimschen bereitwilligst

gefordert worden.
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Spezielle Diagnostik
und Therapie

in kurzer Darstellung mit Beriicksichtigung aller
Zweige der praktischen Medizin.

Bearbeitet von zahlreichen Fachgenossen
und

heransgegeben von

Oberstabsarzt z. D. Dr. Walter Guttmann

a. d. Kaiser-Wilhelm-Akademie in Berlin,

Preis geb. Mk. 10.65.

Ein kurzes, handliches Biichlein, das in alphabetisch angeordneten Schlag-
worten das Wichtigste aus dem Gebiete der praktischen Gesamtmedizin anfiihrt.
Es ist erstaunlich, wie vollstiindig — eine Reihe von Stichproben haben dies ge-
zeigt — das Wissenswerte in konzentriertester Form geboten wird.

Als Nachschlagewerk, zur raschen Orientierung verwendet, wird es diesen
Zweck vollstindig erfiillen und bietet demjenigen, dem eine grossere Bibliothek
nicht zur Verfiigung steht, iiber die wichtigsten medizinischen Fragen Aufschluss.
In diesem Sinne kann es bestens empfohlen werden.

Prager med. Wochenschrift.

Unter Mitarbeit einer Anzahl von Spezialfachminnern bewiltigt dieses Buch
auf 624 Seiten das gesamte Gebiet der speziellen Pathologie in Form ganz kurzer
lexikographisch geordneter Notizen. Stichproben lassen erkennen, dass in der Tat
der praktische Arzt sich iiber jedwede Krankheit schnell unterrichten kann. Ein
Anhang bringt die iiblichsten Rezepturen, Maximaldosen- und N#hrwerttabelle und
dergleichen mehr, Berliner klinische Wochenschrift,

Das vorliegende Buch erméglicht auf allen Gebieten der praktischen Medizin
eine schnelle Orientierung i{iber diagnostische und therapeutische Fragen und ersetzt
so die einzelne Zweige der Medizin behandelnden Kompendien. Die grosse Aus-
dehnung des bebandelten Stoffes machte prignante Kiirze in der Darstellung erforder-
lich, Dieses Postulat ist von den Autoren und dem Herausgeber in durchaus be-
friedigender Weise erfiillt worden. Dem Praktiker ist die Aunschaffung des Buches
sehr zn empfehlen, Er wird besonders aus den therapeutischen Massnahmen wert-
volle Angaben fiir seine Titigkeit finden, da nur solche Heilverfahren erwihnt sind,
die auf Grund eigener Erfahrungen der Verfasser empfeblenswert erscheinen. Im
Rezeptanhang sind bewihrte Rezepte, nach ihren Wirkungen geordnet, zusammen-
gestellt, die bei verschiedenen Krankheiten zur Anwendung kommen. Medico.

Das Buch gibt die gesamte praktische Medizin im Repetitorienstil. Es zihlt
eine ganze Reihe angesehener Autoren zu seinen Mitarbeitern.

Deutsche Medizinische Wochensehrift,



Springer-Verlag Berlin Heidelberg GmbH

Handbuch der Frauenheilkunde

fiir Arzte und Studierende.

Bearbeitet von

Prof. Dr. Amann-Miinchen, Prof. Dr. Baisch-Miinchen, Prof. Dr. Beuttner-
Genf, Prof. Dr. v. Franqué-Bonn, Prof. Dr. Fiith-Koln, Prof. Dr. Halban-
Wien, Priv.-Doz. Dr. Jaschke-Giessen, Prof. Dr. Jung-Géttingen, Prof. Dr.
Knauer-Graz, Geh. Hofrat Prof. Dr. Menge-Heidelberg, Prof. Dr. Opitz-Giessen,
Prof. Dr. Pankow-Diisseldorf, Prof. Dr. Schrdder-Dortmund, Prof. Dr. Sell-
heim-Tiibingen, Prof. Dr. Tandler-Wien, Prof. Dr. Walthard-Frackfurt a. M.

Herausgegeben von
C. Menge, Heidelberg und E. Opitz, Giessen.

Mit 374 zum Teil farbigen Abbildungen im Text. Preis geb. Mk. 16.—.

Aus Besprechungen :

Die Verff. haben die Absicht gehabt, ein Buch fiir den praktischen Arzt
zu schreiben, dessen Bediirfnissen weder die zu kurzen Studentenlehrbiicher,
noch die zu ausfiihrlichen Handbiicher voll gerecht werden. Diese Absicht
haben sie in eigen- und neuartiger Weise mit einer Reihe von anerkannt
tiichtigen Mitarbeitern erfolgreich durchgefithrt. . . Das Nenartige des Buches
sehe ich vor allem darin, dass der allgemeinen Gynikologie ein sehr breiter
Raum gelassen ist. Der Wunsch, den Zusammenhang der Gynikologie mit
der Allgemeinmedizin gerade den Studierenden und Arzten immer wieder
ad oculos zu demonstrieren, ist absolut berechtigt und wurde immer laut
verkiindet. Man merkte aber bei den bisherigen Liehrbiichern selten, dass sie
das Allgemein-Medizinische der Frauenheilkunde wirklich betonten, geschweige
denn'in den Vordergrund riickten. . . . In Summa muss das Werk als ein
wohlgelungener Versuch bezeichnet werden, ein verbessertes im besten
Sinne modernes Liehrmittel zu schaffen, das naturgemiss bei den
sicher zu erwartenden Neuauflagen noch mehr abgerundet werden kann
und wird. . . . Zentralblatl fiir Gynikologie.

In dem Handbuch Menge-Opitz tritt Jungdeutschland auf den Plan. Sie
fithren eine lange Reihe von schon so vielfach mit hervorragenden Arbeiten
glinzend legitimjerten Genossen ihrer Arbeit vor, dass man mit gespannter
Etwartung ihren stattlichen Band in die Hand nimmt.

Das Handbuch ist den Arzten und Studierenden gewidmet, es will den
Zusammenhang der Gyniikologie mit der allgemeinen #rztlichen Kunst wahren;
es verzichtet auf die nithere Darstellung eingreifender Operationsmethoden
— diese kommen nur in ihrer Indikation und in ihren Erfolgen zur Erérte-
rung. Ausfiibrliche Literaturangaben fallen weg. Ein besonderes Gewicht
ist auf die Vorfilhrung der Untersuchungsmethoden gelegt, auf die Betonung
der innigen und vielfachen Beziehungen zwischen dem Gesamthausbalt des
Kéorpers und den weiblichen Geschlechtsorganen, anf das Heilverfahren des
Praktikers.

..... Unsere Literatur ist um ein modernes und sehr ver-
dienstvolles Werk bereichert worden. Vielleicht finden diese Be-
merkungen wohlwollende Aufnahme bei den Herren Autoren und tragen dazu
bei, das Interesse an ihrem Werk in weite Kreise zu tragen!

Monatssehrift f. Geburtshilfe und Gynitkologie.
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Franz von Winckel

Geheimer Medizinalrat, Professor und Direktor der Kgl. Univer-
sitdts-Frauvenklinik in Minchen.

Achtzehn Vortréage

aus seinem Nachlasse.

Heransgegeben von

Dr. M. Stumpf,

Honorarprofessor an der Kgl. Universitdt und Professor an der
Kgl. Hebammenschule in Miinchen.

Mit einem Portrit.
==—— Preis Mk. 7.—, gebunden Mk. 8.—, ——

Inhalt:

I. Landschaftsbilder aus dem Kaukasus.
II. Menschen und Menschliches aus dem Kaukasus.
III. Uber die Bedeutung des indischen Hanfs im Menschen-
und Volkerleben.
1V. J. Cornarius und J. Billings.
V. Uber das Versehen der Schwangeren.
VI. Uber Mehrlingsschwangerschaft.
VII. Uber den Einfluss der Hoden und Ovarien auf die
Entstehung des Geschlechtes.
VIII. Die Frau als Arzt.
IX. Pirogow.
X. Die weiblichen Sexualorgane und der iibrige Kérper.
XL Blick auf die Lebensschicksale beriithmter Arzte.
XII. Ephraim Mac Dowell.
XIII. Die Kamerunkiiste und das Weib am Kongo.
XIV. Uraltes und modernes biirgerliches Recht in bezug
auf die Frau.
XV. Mann und Frau einst und jetzt.
XVI. Uber die Ursachen des Krebses.
XVII. Die Entwickelung der Heilkunde, speziell der Gyniko-
logie, auf amerikanischem Boden.
XVILI. Oliver Wendell Holmes.



In C. W. Kreidel’s Verlag in Wiesbaden ist in elfter Auflage
vollstandig erschienen und durdh jede Buchhandlung, auch gegen
bequeme Ratenzahlungen, zu beziehen:

Neubauer-Huppert

Analyse des Harns.

Zum Gebraudh fiir
Mediziner, Chemiker und Pharmazeuten.

Bearbeitet von
A. Ellinger =K&nigsberg, H. Eppinger = Wien, 1 F. Falk - Wien,
Dr. L. ]. Henderson=Boston, F. N. Schuftz=Jena, K. SpirosStrass=~
burg und W, Wiechowski = Prag.

Zwei Binde. Uber 1600 Seiten.
Elfte vollstindig umgearbeitete Auflage.

Mit Textabbildungen, 6 lithographierten Tafeln und einer Logarithmentafel,

Preis geheftet MK. 42.—, in Halbfranz geb. MK. 47.—.

Aus den bis jetzt vorliegenden Besprechungen:

Nach 13 Jahren ist das alte Budv von Neubauer und Huppert,
das zwei Generationen unentbehrlih gewesen ist, in neuem Gewand er~
schienen, herausgegeben von Schilern Hofmeisters, dem das Buch ge-
widmet ist. . . . Einheitliches Geprige und objektive Darstellung sind dem
alten Wetk erhalten geblieben. Somit wird es auch einer dritten Generation,
deren Anspriiche so viel hdher geworden sind, das leisten was der ,Neu-

bauer-Huppert”, die alte ,Harnbibel”, den fritheren gegeben hat.
Berliner klinische Wochenschrift.

Der alte, vielerprobte und vielbenutzte ,Neubauer=Huppert”
in neuem Gewande! . ... Der Inhalt des Budhes ist zu reichhaltig, um
auf Einzelheiten einzugehen, ldsst aber nirgends Vollstindigkeit und Ciber=
sichtlichkeit vermissen. Die Autoren diirfen ihr Werk der Offentlichkeit
tibergeben in dem Bewusstsein, einem dringenden Bediitfnis entsprochen
und Mustergiiltiges geleistet zu haben. Zentralbl. f. innere Medizin.

. ... Aus der Menge der Eintagserscheinungen in der medizinischen
Fadliteratur hebt sich die Neubearbeitung des Huppert als ein Standard-
werk von bleibendem Werte ab. Miinchener medizinische Wochensehrift.

.... S0 wird aud dic Neuauflage allen Medizinern, Chemikern
und Pharmazeuten, die ernstes Interesse an der Harnanalyse nehmen, ein
unentbehrlicher Ratgeber sein, und in keinem Laboratorium, wo Harnanalyse
getrieben wird, fehlen. Lassar-Cohn in ,,Chemiker Zeitung**.
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Lehrbuch

der

Physiologischen Chemie.

Unter Mitwirkung von Professor S. G. Hedin in Upsala
herausgegeben von

Olof Hammarsten

ehem. Professor der medizinischen und physiologischen Chemie an der Universitit Upsala.

Achte, villig umgearbeitete Auflage.

Mit einer Spektraltafel.

Preis Mk. 24—, gebunden ME. 26.40.

Inhalt: I. Allgemeines und Physikalisch-chemisches. II. Die Proteine.
III. Die Kohlehydrate. 1V. Tierische Fette und Phosphatide. V. Das Blut.
VI. Chylus, Lymphe, Transsudate und Exsudate. VII. Die Leber. VIIL. Die
Verdauung. IX. Gewebe der Bindesubstanzgruppe. X. Die Muskeln. XI. Ge-
birn und Nerven. XII. Die Fortpflanzungsorgane. XIIL Die Milch. XIV. Der
Harn. XV. Die Haut und ihre Ausscheidungen. XVI. Atmung und Oxydation.
XVII. Der Stoffwechsel bei verschiedener Nahrung und der Bedarf des Men-
schen an Nohrungsstoffen. Tabelle 1: Nahrungsmittel. Tabelle II: Malz-
getrinke. Tabelle IIT: Weine und andere alkoholische Getrinke. Nachtrige,

Sachregister.

. Ganz neu hinzugekommen ist ein vorziigliches Kapitel, ,,Phy-
sikalische Chemie in der Biologie* aus der gewandten Feder des
aus seinen Arbeiten riihmlichst bekannten schwedischen Forschers
S. 6. Hedin, das, was Sachlichkeit und Klarheit in der Darstellung anbetrifft,
in keiner Weise den anderen nachsteht. So wird dieses Buch auch in seiner neuen
Gestalt von allen, die auf dem Gebiete der physiologischen Chemie eines zuverlés-
sigen Ratgebers bediirfen, wieder mit Freuden begriist werden





