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Yorwort.

Als ich im Frihjahre 1895 mit einer Schrift, betitelt:
,Beitrdge zur Reinisolirung, quantitativen Trennung und
chemischen Charakteristik von Alkaloiden und glykosidartigen
Korpern in forensischen Fillen* vor die Oeffentlichkeit trat,
erhielt ich von verschiedenen Fachgenossen Zuschriften mit
der Aufforderung, doch ein zusammenhingendes Werkchen
iber den gerichtlich-chemischen Nachweis von Giftstoffen
speziell fir den Gebrauch in Unterrichtslaboratorien zu schrei-
ven. Es existiren nun aber eine Anzahl Biicher, welche es
sich zur Aufgabe gemacht haben, die Litteratur der gericht-
lich-chemischen Wissenschaft mehr oder weniger vollstindig
zusammenzustellen, theils um dem Vertreter dieser Dis-
ziplinen ein Nachschlagewerk zu bieten, theils um dem
Studirenden eine knapp gefasste Anleitung zur Durchfithrung
der in dieser Wissenschaft hauptsichlich in Betracht kom-
menden Arbeitsmethoden zu tbergeben. Wenn ich nun
mit einem neuen Buche vor die Oeffentlichkeit trete, das
den Zweck verfolgt, dem angehenden Gerichtschemiker so-
wohl, wie dem Pharmazeuten und Mediziner wihrend der
Ausbildung in der Chemie des Nachweises der Giftstoffe ein
Vademecum zu bilden, mit Hilfe dessen er in den Stand
gesetzt sein soll, einen Ueberblick tiber die Doktrinen dieses
Zweiges der analytischen Chemie zu gewinnen und das ihm
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eine Stiitze in der Erlernung der praktischen Durchfiihrung
der Arbeitsmethoden dieser Wissenschaft bieten soll, wage ich
ein Unternehmen, das die Kritik von Seiten der Fachgenossen
umsomehr herausfordert, als die Anforderungen an den Grad
der Brauchbarkeit meines Buches wegen der bisher bereits
vorhandenen Werke ganz gewiss keine geringen sein diirften.

Mochte nun meine Arbeit befahigt sein, den gekennzeich-
neten und auch auf dem Titelblatt zum Ausdruck gebrachten
Zweck zu erfilllen und damit berufen sein, sich dauernd
Freunde zu erwerben.

Die Behandlung des Stoffes ergiebt sich im grossen Gan-
zen aus der nach dem Vorwort folgenden Inhaltstibersicht.
Ich habe bei der Bearbeitung das spektroskopische Verhalten
der meisten Giftstoffe, speziell das der Alkaloide und ihrer
Verbindungen mit Absicht nicht bertcksichtigt, obwohl die
schonen Arbeiten speziell der Dorpater und Berner Insti-
tute manches hierzu Einladende bieten. Aber derartige spek-
troskopische Arbeiten erscheinen mir vorlaufig wenigstens
fiir den angehenden Gerichtschemiker deshalb weniger von
Bedeutung, weil die Ausfithrung derartiger Operationen die
absolute Reinheit der isolirten Stoffe zur Bedingung macht.
Und wenn auch diese Reinheit bei exakter Arbeit erlangt
werden kann, so bietet die Beobachtung der spektroskopischen
Reaktionserscheinungen der Giftstoffe gegeniiber den makro-
skopischen Reaktionen fiir den Anfénger zunichst keine be-
sondere Vortheile. Die Aufzéhlung der spektroskopischen
Eigenschaften der genannten Giftstoffe und ihrer Verbindungen
wiirde daher das Volumen des Buches im Verhéltnisse zum
Zwecke desselben nur unnothig wesentlich vermehrt haben.

Die Photographie, welche in der Praxis des Gerichts-
chemikers zeitweise vortreffliche Dienste zu leisten im Stande
ist, kann wohl mit Vortheil aus einem Spezialwerke erlernt
werden (z. B. Adolf Hertzka, Photographische Chemie und
Chemikalienkunde, Oppenheim’s Verlag Berlin). Desgleichen
mochte ich bei der Elektrolyse von Metallgiften behufs quan-
titativer Abscheidung der Metalle speziell noch auf eingehende
Lehrbticher (z. B. A. Classen, Quantitative Analyse durch
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Elektrolyse, Verlag von Julius Springer, Berlin) hinieisen, ob-
gleich ich dort, wo die elektrolytische Abscheidung in der ge-
richtlich-chemischen Praxis von Vortheil sein kann, die néthi-
gen Hinweise der Art gegeben habe, dass die Manipulationen
von dem Vorgeschrittenen ohne besondere Schwierigkeiten
diirften ausgefiibrt werden konnen. Allgemein tblich ist
die Anwendung der Elektrolyse in der gerichtlich-chemischen
Praxis bis jetzt nur bei einigen wenigen metallischen Giften;
deshalb sind die Angaben bei einzelnen der anderen metal-
lischen Gifte moglichst kurz gefasst worden.

Die Bereitung und Priifung der Reagentien ist nicht in
einem besonderen Abschnitte erortert worden; es wiirde dies
erfordert haben, auch diejenigen Reagentien zu erortern,
deren Darstellung und Reinheitspriifung schon zur Aufgabe
des in der allgemeinen Analyse auszubildenden Chemikers
gehort und welche aus speziellen Fachwerken (wie z. B.
Krauch, Die Prifung der chemischen Reagentien auf Rein-
heit. Verlag von Julius Springer, Berlin) entnommen werden
kénnen. Es ist bei der Anlage des Buches iiberhaupt davon
ausgegangen, dass der mit den gerichtlich-chemischen Arbeiten
sich befassende Laboratoriumspraktikant bereits eine geniigende
Fertigkeit in der allgemeinen Analyse erlangt hat. Daher
die Kiirze der Fassung in der Beschreibung der Manipulationen,
die speziell bei der Ermittelung der Quantitit der isolirten
metallischen Gifte zum Ausdruck gekommeri ist.

Ich mochte fernerhin nicht unerwiahnt lassen, dass ich
gemiss des Titels meiner Arbeit speziell nur auf bekann-
tere ,,Gifte Riicksicht genommen habe, mithin auch die
umfangreiche Litteratur der neueren Arzneimittel ausserhalb
des Rahmens dieses Buches gesetzt habe. Ich verkenne
keineswegs den Werth einer exakten Methodik des Nachweises
der neueren Arzneimittel — und zwar dies speziell fiir den
angehenden Apotheker —, indessen scheint mir hier eine Be-
riicksichtigung dieser Stoffe zunichst noch verfritht. Sollte
meinem Werkchen eine zweite Auflage beschieden sein, so
kann die bis dahin wohl weiter geklédrte Frage eines sicheren
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Nachweises der Arzneimittel neben den ,,Giftstoffen* obiger
Art in einem besonderen Abschnitte behandelt werden.

Dem in der Praxis stehenden Gerichtschemiker sowohl,
wie dem Mediziner, welchem Spezialwerke tiber die physio-
logische Wirkung und iber den physiologischen Nach-
wels von Giftstoffen von Vortheil sein kénnen, kann ich aus
eigenen praktischen Erfahrungen ganz speziell die Werke von
Kobert und von Lewin (Kobert: Lehrbuch der Intoxi-
kationen, F. Enke's Verlag, Stuttgart und: Kompendium
der praktischen Toxikologie, im gleichen Verlage; Lewin:
Lehrbuch der Toxikologie, Urban und Schwarzenberg’s Ver-
lag, Wien) empfehlen.

Jedem Chemiker, Pharmazeuten und Mediziner, der sich
mit gerichtlichen chemischen Expertisen beschaftigen will,
mochte ich eine fleissige Uebung in der Anstellung der zur
Isolirung und Charakterisirung der Giftstoffe, speziell der-
jenigen der Alkaloide, an der Hand von reinen Préparaten
umsomehr empfehlen, als sich der Nachweis vieler Gift-
stoffe auf Reaktionen griindet, deren sichere Erkennung nur
durch Erfahrung auf Grund exakter Uebungen erlernt wer-
den kann. Eine grosse Anzahl speziell der zur Erkennung
der Alkaloide dienenden chemischen Erscheinungen griindet
sich auf Beobachtung von Verdnderungen, deren Chemismus
durchaus noch nicht vollig geklart ist. Daher diirfte es auch
als eine der wichtigsten Aufgaben und Ziele einer modernen
wissenschaftlichen gerichtlichen Chemie anzusehen sein, die
derartige Reaktionen bedingenden chemischen Verdnderungen
der Giftstoffe aufzukliren. Vor allem wire z. B. auf die
unter bestimmten Kautelen mit Reagentien erzeugten Farben-
erscheinungen der Alkaloide Riicksicht zu nehmen. Alsdann
ergiiben sich die Bedingungen, unter welchen diese Reaktionen
itberhaupt eintreten konnen und mit welcher Schérfe dieselben
zu erwarten sind, von selbst und wiirden dadurch einen
wesentlichen Vorzug gewihren gegeniiber dem heutigen Stande
dieses Zweiges der Chemie, der sich nach dieser Richtung hin
schlechterdings nicht selten nur auf vielseitige praktische
Uebung mit reinen Priparaten stiitzt. Wenn eine derartige
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Forschungsarbeit mit Erfolg gekront ist, dann kénnte man
auch daran denken, gerichtlich-chemische Fragen auch wohl
demjenigen akademisch gebildeten Chemiker vorzulegen, wel-
cher in diesen speziellen Zweig der Chemie etwa noch nicht
eingefiihrt ist.

Ich will deshalb mein Vorwort nicht schliessen ohne eine
Aufforderung an die in diesen Zweig der analytischen Chemie
neu Eintretenden gerichtet zu haben, sich auch an dem
wissenschaftlichen Ausbau dieser so interessanten und
so wichtigen Wissenschaft mit Energie betheiligen zu wollen.

Kairo, im Oktober 1897.

Der Verfasser.
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Vorbereitende Operationen.

Ehe zur chemischen Untersuchung des Objektes auf Giftstoff
irgend welcher Art geschritten wird, erfolgt genaue Besichtigung
desselben und Notirung aller Unregelmissigkeiten, soweit dieselben
Beziehung zu dem chemischen Nachweis von Giftstoffen haben
konnen. In Fillen der Praxis pflegt seitens des Arztes ein Proto-
koll iiber den Sektionsbefund der Leiche, beziiglich der den Ver-
giftungsfall begleitenden, bei der Untersuchung in Betracht kommen-
den physiologischen und pathologischen Verinderungen gegeben zu
werden. Bei der Durchmusterung des Untersuchungsobjektes seitens
des Chemikers ist besonderes Gewicht zu legen auf das eventuelle
Vorhandensein von festen Stoffen chemischen und solchen pflanz-
lichen Ursprungs. Auch vergewissere man sich jedesmalig der Re-
aktionserscheinung des feuchten oder des mit Wasser angeriihrten,
ehedem trockenen Untersuchungsobjektes gegeniiber den verschie-
denen Reagenspapieren.

Die chemische Untersuchung zerfillt in drei Hauptabschnitte:

A. Untersuchung auf Giftstoffe fliichtiger Natur,
B. Untersuchung auf nichtfliichtige organische Giftstoffe,
C. Untersuchung auf nichtfliichtige anorganische Giftstoffe.

Zur Orientirung kann bei der Ermittelung von Giftstoffen in
Leichentheilen — bei welchen also verschiedenartige Korpertheile
vorliegen — die Untersuchung gleichzeitig auf Theile simmtlicher
der Leiche entnommenen Objekte vorgenommen werden; in Fillen
der Praxis pflegt man, je nach den obwaltenden objektiven Ver-
héltnissen, verschiedenartige Kérpertheile getrennt zu untersuchen,

Kippenberger, Giftstoffe. 1



2 Vorbereitende Operationen.

schon deshalb, um iiber die Art der Vertheilung des eventuell vor-
handenen Giftstoffes einen Ueberblick gewinnen zu koénnen.

Der Vorsicht halber ist es anzurathen, nicht das gesammte
Untersuchungsmaterial in Arbeit zu nehmen, sondern jeweilig an-
nihernd ein Drittel des Materials in Reserve zu behalten und diesen
Theil erst dann zu verarbeiten, wenn die Untersuchung des anderen
Theiles des Materials beendet ist. Hat diese letztere die Abwesen-
heit von Giftstoffen irgend welcher Art ergeben, so ist eine Unter-
suchung des reservirten Theiles des Materials in den meisten Fillen
natiirlich tiberflissig.

Das Untersuchungsobjekt wird behufs Erleichterung der Arbeit
zuniichst moglichst zerkleinert, wobei man sich besonderer Apparate
zu bedienen pflegt, nach einiger Uebung jedoch am vortheilhaftesten
mit einer Pincette, Messer und Scheere zum Ziele kommt. Mit der
einen Hand fasst man mittelst der Pincette die in handgrosse
Stiicke zerschnittenen Fleischstiicke, hilt dieselben {iber eine Porzellan-
schale und zerkleinert sie mit der in der andern Hand befindlichen
Scheere in Stiickchen erwiinschter Grosse (Erbsen- bis Haselnussgrosse).

Dass simmtliche, bei dieser wie bei der gesammten Unter-
suchungsarbeit zu gebrauchenden Apparate, Gefisse etc. und auch
die zur Anwendung zu bringenden Chemikalien von absoluter Rein-
heit sein miissen, ergiebt sich von selbst.



Untersuchung auf Giftstoffe
filichtiger Natur.

Es ist eine selbstverstiindliche Sache, dass die Arbeit der Ab-
scheidung, beziiglich Isolirung, von Giftstoffen fliichtiger Natur,
derjenigen vorausgehen muss, welche die Auffindung von Giften
anderer Art zur Aufgabe hat. Zu den Giftstoffen ersterer Art ge-
héren eine ganze Anzahl von Kérpern, von denen an dieser Stelle
nur Phosphor und Cyan, sowie im Anschlusse an diese einzelne
andere Giftstoffe fliichtiger Natur zur eingehenden Besprechung ge-
langen, wihrend Nikotin, Coniin, Spartein — fliichtige Al-
kaloide — nur in der Art der Isolirung erdrtert, in der Einzel-
charakteristik aber erst im zweiten Theile dieses Buches ausfiihrlich
behandelt werden sollen.

Der Nachweis des Phosphors

griindet sich auf die Eigenschaft des Phosphors, sich mit heissen
Wasserddmpfen zu verfliichtigen, und alsdann bei Gegenwart von
Sauerstoff (Luft) Verdnderungen zu erleiden, bei denen eine charak-
teristische Leuchterscheinung zu beobachten ist. (Mitscherlich.)

Handelt es sich um die Untersuchung von Substanzen, welche
frei von Schwefelverbindungen sind oder doch wenigstens mit Wasser,
auch Sdure, zusammengebracht, Schwefelwasserstoff nicht entwickeln
konnen, so lisst sich eine

1*



4 Untersuchung auf Giftstoffe fliichtiger Natur.

Yorprobe auf Phosphor

anstellen, welche in vielen Féllen von Vortheil sein kann, niemals
aber als ein sicheres Zeichen der Gegenwart von Phosphor angesehen
werden darf. Diese Vorprobe stiitzt sich darauf, dass Phosphor-
dimpfe auf eine salpetersaure Silberlésung in der Weise einwirken,
dass sich schwarzes Phosphorsilber bildet (Scheerer). Man gieht
eine Portion der zu untersuchenden phosphorverdichtigen Substanz
in einen Kolben (Erlenmeyerkolben), vermengt mit etwas Wasser,
sodass ein Brei entsteht und bedeckt die Miindung des Kolbens
mit einem Korke, der zwei Streifen Fliesspapier enthilt, von denen
der eine mit einer Silbernitratlésung, der andere mit einer Blei-
acetatlosung getrdnkt ist. Man ldsst bei gewdhnlicher Temperatur
— vor Licht mdglichst geschiitzt — einige Zeit unter &fterem
Umschwenken stehen und beobachtet, ob eine Schwirzung der
Papierstreifen eintritt.

Ist dies der Fall bei dem mit Silbernitratlosung getrinkten
Streifen, nicht aber bei dem mit Bleiacetatlosung versehenen, so
ist die Gegenwart von Phosphor in dem Untersuchungsobjekte als
wahrscheinlich anzusehen ; ist eine Schwirzung beider Papierstreifen
eingetreten, so kann wohl Phosphor in dem Untersuchungsmaterial
vorhanden sein, der Versuch ist aber als werthlos anzusehen, weil
durch die Schwérzung des mit Bleiacetatldsung versehenen Streifens
die Gegenwart von Schwefelwasserstoff angezeigt wird — Bildung
von Bleisulfid —, der seinerseits auch die Schwérzung des silber-
nitrathaltigen Papieres durch Bildung von Silbersulfid verursacht
haben kann.

Ist endlich bei keinem der beiden Streifen eive Aenderung
eingetreten, so ldsst dies mit ziemlicher Sicherheit auf die Abwesen-
heit von Phosphor in Substanz in dem Untersuchungsobjekte schliessen.

In allen Fillen ist es rathsam, die zum Nachweise des Phos-
phors in Vergiftungsfillen sich vorziiglich eignende Eigenschaft des
Phosphors, mit Wasserddmpfen sich zu verfliichtigen und wilhrend
dieser Verfliichtigung unter Oxydation eine charakteristische Leucht-
erscheinung zu verursachen, zu einer weiteren analytischen Arbeit
zu benutzen und mit dem Untersuchungsmaterial unter geeigneten
Verhéltnissen eine Destillationsarbeit anzustellen. Diese
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Hauptpriifung auf Phosphor

wird in folgender Weise durchgefiihrt:

Man bringt die zu untersuchende, in kleinere Stiicke zerschnit-
tene Substanz in einen Kolben passender Grisse, fiigt Wasser bis
zur diinnen breiigen Konsistenz hinzu und verbindet die Miindung
des Kolbens

einerseits mit einem Kohlensiureentwickelungsapparat,

andererseits mit einem Wasserdampfentwickler,

und zum dritten mit einer fiir die Destillation bestimmten Glasrshre
besonderer Konstruktion. Diese Glasrohre, welche direkt unter dem
Korke des Glaskolbens miindet, hat eine Gesammtlinge von etwa
130 cm; sie ragt zunichst etwa 45 cm aufrecht, ist dann im rechten
Winkel gebogen, hat nun mit ca. 70 em eine horizontale Lage und
miindet alsdann im rechten Winkel in einen Kiihler, welch’ letzterer
in einen kleineren Glaskolben ragt, der zu Zweidrittel seines In-
haltes mit verdiinnter Silbernitratlosung beschickt ist.

In den meisten Fillen werden Leichentheile, Speisereste ete.
zur Untersuchung vorliegen, welche bei der Destillationsarbeit zur
Vorsicht mahnen. Erhitzt man den Kolbeninhalt bei Gegenwart
derartiger fester Substanzen unter direkter Gasflamme, so tritt, wie
die Erfahrung lehrt, sehr héiufig der Fall ein, dass sich durch An-
setzen der festen Partikel an die Glaswandung ein schwaches An-
brennen der organischen Substanz, zugleich aber auch ein Springen
des Glaskolbens nur selten vermeiden lisst, was beides zu Unan-
nehmlichkeiten in der weiteren Erledigung der Arbeit fithren kann.
Diese zu vermeiden, dient der Wasserdampfentwickler, welcher mit
dem Destillationskolben in Verbindung steht und der, wenn er mit
Atmosphérendruck arbeitet, gute Dienste leistet. In Laboratorien,
in denen sich ein grésserer mit Atmosphérendruck arheitender
Wasserdampfentwickler nicht vorfindet, ist statt dessen die Anwen-
dung eines Glycerin- oder Oelbades angezeigt, wodurch der Dampf-
entwickler tiberfliissig wird.

Diese letztere Art der Arbeit besitzt den Vorzug, dass in dem
Destillationskolben weniger Fliissigkeit resultirt und sich daher die
weitere Untersuchung auf eventuell vorhandene Giftstoffe anderer
Art bequemer gestaltet, als wenn man mit Wasserdampf gearbeitet
hat. Man hingt den Destillationskolben in das die Erbitzung iiber
1000 gestattende Bad und hat in diesem Falle ein Zerbrechen des
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Kolbens kaum zu befiirchten. Nebenstehende Fig. 1 erléutert den in
dieser Weise zusammengestellten Apparat.

Wihrend der Destillationsarbeit tritt durch die Gegenwart der
Luft die Oxydation eines Theiles des vorhandenen Phosphors ein,
was bei quantitativen Arbeiten zu Verlusten fihren kann, da einzelne
Oxydationsprodukte des Phosphors, namentlich Phosphorséiure, zu den
normalen Bestandtheilen des menschlichen Organismus, wie auch zu

Fig. 1.

denen einer grossen Anzahl unserer Nahrungsmittel gehdren, Um nach
Beobachtung der auf Oxydation beruhenden charakieristischen Leucht-
erscheinung des Phosphors eine weitere Oxydation des Phosphors thun-
lichst zu vermeiden, dient der Kohlensiureentwickelungsapparat, der
nach Eintreten der erwéihnten charakteristischen Erscheinung in Thitig-
keit tritt.

Zur Beobachtung des charakteristischen Leuchtens des Phosphors
bedarf es der Arbeit in einem Dunkelzimmer oder doch wenigstens
der Absperrung des direckten Lichtes durch Verhiingen des Appa-
rates mit einem schwarzen Tuche.
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Man beginnt also die Destillationsarbeit zuniichst unter Ab-
sperrung der Verbindung mit dem Kohlenséiureentwickelungsapparate.
Sobald die in dem Kolben befindliche Fliissigkeit ins Sieden gerith
— eventuell auch schon frither —, pflegen bei Gegenwart von Phos-
phor Leuchterscheinungen einzutreten, wihrend gleichzeitig die dem
Destillationsapparate vorgelegte Silbernitratlosung eine Schwirzung
durch Phosphorsilber erfihrt. Die Bildung des letzteren erfolgt nicht
quantitativ, denn man findet in der Vorlage neben diesem auch freie
Phosphorsiiure und andere Oxydationsprodukte des Phosphors, sowie
metallisch abgeschiedenes Silber vor. Tritt die Leuchterscheinung
ein, so ist sie in den meisten Fillen als eine am oberen aufrecht
stehenden Theile der Glasréhre beginnende, dann allmihlich sich
durch den Gesammttheil des Apparates hindurch schlingelnde, band-
formige Feuererscheinung wahrnehmbar,

Es giebt aber auch einzelne Korper, welche das Leuchten des
Phosphors erschweren, héufig sogar ganz verhindern kénnen. Dazu
sind zu rechnen: Alkohol, Aether, Chloroform, Benzin, Petroleum,
Terpentinél, Wasserstoffsuperoxyd, Quecksilberchlorid, "Karbolsiure
und endlich auch gewisse Faulnissprodukte. Das Ausbleiben der
Leuchterscheinung schliesst also nicht immer Abwesenheit von freiem
Phosphor in dem Untersuchungsobjekte ein.

Hat man das Leuchten geniigend beobachtet, so empfiehlt es
sich, nunmehr die Verbindung mit dem Kohlensiureentwickelungs-
apparate (Kipp’schen Apparat) herzustellen, um die weitere Destil-
lationsarbeit behufs quantitativer Bestimmung des vorhandenen Phos-
phors moglichst ohne Verlust, also moglichst fehlerfrei, durchfiihren
zu kénnen. Zu diesem Zweck wird die Destillationsarbeit so lange
fortgesetzt, bis eine Priifung der Destillationsprodukte die Abwesen-
heit von Phosphor oder phosphorhaltigen Verbindungen ergiebt. Es
empfiehlt sich zu diesem Zwecke dem Destillationsapparate von Zeit
zu Zeit frische Mengen verdiinnter Silbernitratlosung vorzalegen,

Sehr hiiufig tritt der Fall ein, dass sich die Phosphordimpfe,
namentlich bei Gegenwart von Kohlensiure, welche die Oxydation ver-
hindert, zu Phosphorkliimpchen verdichten und als solche in der
Silbernitratlosung am Boden des Kolbens absetzen.

Nach Beendigung der Destillation wird einerseits die Menge Phos-
phor und seiner Oxydationsprodukte in dem Destillate bestimmt und
andererseits aber auch eine Priifung des Inhaltes des Destillations-
kolbens auf phosphorige und unterphosphorige Siaure an-
gestellt,
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Die vereinigten Phosphor- und Phosphoroxydationsprodukte hal-
tigen Silbernitratldsungen, sammt den etwa in Form fester Partikel
oder in Suspension befindlichen Abscheidungen werden im Wasser-
bade mit Chlorwasser oder mit Kaliumchlorat und Salzsiure bis
zur vollstindigen Oxydation erwidrmt; alsdann wird néthigenfalls
noch Salzséiure hinzugefiigt, um siimmtliches Silber in Form von un-
l6slichem Chlorsilber abzuscheiden. Nach vollendeter Absetzung des
Niederschlages filtrirt man ab, dampft das Filtrat, welches nun simmt-
lichen Phosphor als Phosphorsiure entbalten soll, ein und fillt als-
dann die Phosphorséure nach Uebersiittigen mit Ammoniak nach den
Regeln der chemischen Analyse mit Magnesiamischung als phosphor-
saure Ammoniakmagnesia aus.

In den Fillen, in welchen man die Gegenwart von solchen
Agentien vermuthet, welche die Fillung stéren, kann man auch in
der Weise arbeiten, dass man die Phosphorsiure bei ca. 60° mit
Molybdéanlésung ausfillt, die nach mehrstiindigem Stehen abgeschie-
dene Phosphormolybdénverbindung auf dem Filter sammelt, mit Am-
monnitratlosung (1:10) auswischt, alsdann in 21/2%/oiger Ammoniak-
fliissigkeit unter hinreichendem Auswaschen des Filters lost und in
dieser Losung die Fillung der Phosphorsiure mit Magnesiamischung
bewirkt.

Der Niederschlag von phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia wird
mit 2!/2%0 iger Ammoniakflissigkeit bis zum Verschwinden der Chlor-
reaktion ausgewaschen, alsdann sammt Filter im schief liegenden Platin-
tiegel!) unter kleiner Glasflamme getrocknet und sodann abgebrannt.
Die Asche, zuniichst schwach, dann stéirker, zuletzt unter dem Geblise
bis zur Gewichtskonstanz gegliiht, ergiebt simmtlichen Phosphor in
Form der pyrophosphorsauren Magnesiaverbindung der Formel:
Mg,P,0,, aus der sich die Menge des Phosphors berechnen lisst:

100 Mg, P,0, = 27,93 P.

Eine andere, in gerichtlichen Féllen haufig zur Anwendung ge-
langende, und nicht selten im Anschluss an die Destillationsarbeit
durchgefiihrte Methode des chemischen Nachweises des Phosphors ist
diejenige nach Dusart und Blondlot (verbessert von Fresenius
und Neubauer).

1) Manche Chemiker ziehen bei dieser Operation die Benutzung eines
dauerhaften Porzellantiegels vor.
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Das Prinzip derselben beruht auf der Beobachtung der Bildung
gasformigen Phosphorwasserstoffs bei der Behandlung von phosphor-
haltigen Fliissigkeiten mit nascirendem Wasserstoff, sofern die Oxy-
dation des Phosphors nicht weiter als bis zur Bildung von phosphoriger
Saure vorgeschritten ist. Der gasformige Phosphorwasserstoff, ange-
ziindet, charakterisirt sich, unter Beobachtung der néthigen Vorsichts-
massregeln, sehr deuflich durch die blaugriine Flammenfirbung.

Die Methode gestattet also auch eine Trennung des freien Phos-
phors und der phosphorigen, wie unterphosphorigen Séure von der
Phosphorsiure, was in vielen gerichtlichen Fillen von ausserordent-
lich hohem Werthe sein kann.

Dass das Untersuchungsmaterial, sobald dasselbe aus organischer
Substanz besteht, nicht ohne weiteres zur Anwendung gelangen kann,
sondern dass der Phosphor oder die phosphorhaltige chemische Sub-
stanz erst in einer fiir den vorliegenden Zweck brauchbaren Form
von der organischen Substanz getrennt werden muss, ist selbstver-
standlich, Sehr zweckdienlich ist es, die Fliissigkeiten zu beniitzen,
welche aus der behufs Nachweises des Phosphors bereits durchgefithrten
Destillationsarbeit gewonnen wurden, beziiglich Proben des schwarzen
Phosphorsilbers in Anwendung zu ziehen, welche sich in der bei der
Destillation vorgelegten Silberlssung vorfinden. Auf jeden Fall muss
eine Isolirung des Phosphors und seiner hier in Betracht kommenden
Ozxydationsprodukte aus dem organischen Untersuchungsmaterial, wie
z. B. Speisereste, Leichentheile durch Destillation vollzogen werden,
ehe zum Spezialnachweise des Phosphors nach der genannten Methode
vorgeschritten werden kann.

Man verfihrt alsdann wie folgt:

In die eine, der mit zwei oder drei Oeffnungen versehenen
Woulff’schen Flasche miindet einerseits ein Scheidetrichter, welcher
zur Zufithrung der zu untersuchenden Fliissigkeit nebst zur Operation
dienender, eventuell im Laufe der Arbeit noch zuzusetzender Reagentien
benutzt wird. Eine an der zweiten Oeffnung angebrachte, unter dem
Verschlusskorke miindende, zuniichst aufrecht steigende und dann im
rechten Winkel gebogene Glasréhre steht, abermals im rechten Winkel
gebogen, mit einer ca. 22 cm hohen und in jedem Schenkel ca. 2 em
weiten U-Rohrein Verbindung. In der Woulff’schen Flasche wird
Wasserstoff erzeugt durch Einwirkung von Zinkstiickchen auf ver-
diinnte Schwefelsiure (1-}-4). Die U-Réhre enthéilt mit konzentrirter
Kalilauge getrinkte Bimsteinstiickchen und dient dazu, etwa gebilde-
ten Schwefelwasserstoff’ zuriickzuhalten, da auch schon geringe Mengen
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dieses Gases die Beobachtung der Reaktion ganz und gar illusorisch
machen wiirden. Der U-Rohre wird am besten die Konstruktion ge-
geben, dass an der der Woulff’schen Flasche zugekehrten Seite eine
kleine Kugel angebracht ist, in der sich die bei der Operation mecha-
nisch mitgerissenen Wasserdampftheilchen verdichten; das Ende der
U-Réhre ist dann mit einer zunéichst aufrecht verlaufenden, dann im
rechten Winkel gebogenen Glasrdhre versehen, welche mit Hilfe eines
kleinen dicken Gummischlauchstiickes mit einem mit Platinspitze ver-
sehenen Lothrohr in Verbindung steht. Das Gummischlauchstiick
umfasst ein kleiner Schraubenquetschhahn, welcher zur Regulirung
des Gasstromes dient. Es ist selbstredend, dass es nicht unbedingt
n6thig sein wird, das Lothrohr ganz anzufiigen; es geniigt, wenn man
sich der Platinspitze bedient, jedoch ist es dann zweckméssig, zwischen
dem Metalltheile und dem Gummischlauchstiick noch ein kurzes Glas-
rohr einzuschalten, um Unannehmlichkeiten durch Anbrennen des
Gummischlauchstiickes in Folge Erwdrmung vorzubeugen. Wihrend
der Operation wird die Platinspitze etwas abgekiihlt, was am besten
durch geschickte Umwickelung mit feuchter Baumwolle geschieht.

Man entwickelt zunichst reinen Wasserstoff, treibt mit diesem
die Luft aus dem Apparate und giebt dann Proben der zur Unter-
suchung dienenden Fliissigkeit, beziiglich Proben des in Wasser ver-
theilten Phosphorsilbers durch den Scheidetrichter zum Inhalt der
Woulff’schen Flasche. Das an der Platinspitze ausstrémende Gas,
angeziindet, wird bei Gegenwart von Phosphor im Innern des Flammen-
kegels eine charakteristisch intensiv griine bis schwach blaugriine Farbe
zeigen, welche sich besonders schén beobachten ldsst, wenn man die
Flamme wihrend der Farbenbeobachtung mit einer entsprechend weiten,
farblosen Glasréhre (weites Reagensrohr) umgiebt, oder wenn man in
den Kegel der Flamme eine Porzellanplatte taucht. Zum Eintreten
dieser Reaktion muss das Untersuchungsmaterial frei sein von Alkohol
wie auch von Aether.

Da man bei allen chemischen, fiir gerichtliche Zwecke dienenden,
Operationen derart arbeiten soll, dass man die Arbeit gleichzeitig zu
einer quantitativen gestalten kann, so hélt man beil Ausfithrung dieses
Versuches eine verdiinnte Silbernitratlésung bereit, in die man nach
Beobachtung der charakteristischen Flammenfirbung den mit gas-
formigem Phosphorwasserstoff gemengten Wasserstoff' eintreten ldsst
und die Zersetzung des in der Woulff’schen Flasche befindlichen
Phosphors, beziiglich diejenige der Phosphorverbindung, bei Gegen-
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wart geniigender Zinkmengen unter Zufithrung neuer Mengen ver-
diinnter Schwefelsiure zu einer quantitativen gestaltet.

Die Art der Zersetzung der dem Apparate vorgelegten Silber-
nitratlosung und die weitere Verarbeitung derselben behufs Ermit-
telung der Quantitiit des Phosphors geschieht wie oben bei der Destil-
lationsarbeit angegeben.

Aber sowohl bei der Destillationsarbeit, wie bei der Aus-
fithrung des Versuches nach Dusart und Blondlot ist nicht zu
vergessen, dass im ersten Falle das Untersuchungsmaterial, im zweiten
Falle die zur Untersuchung dienende Fliissigkeit etc. Produkte ent-
halten kann, die flichtiger Natur sind und die, mit Silbernitrat-
lgsung in Beriithrung gebracht, im Stande sind, eine Schwérzung
durch Reduktion des Silbernitrats oder durch Bildung von Silber-
sulfid etc. hervorzurufen. Daher wird entweder nur die Beobachtung
der Leuchterscheinung sowie die genaue Untersuchung des Destil-
lates, oder aber eventuell auch die Erkennung der fir gasformigen
Phosphorwasserstoff charakteristischen Farbe des Flammenkegels,
zur bestimmten Losung der Frage der Gegenwart von Phosphor
dienen ).

Der

Nachweis des Cyans und seiner Verbindungen

lasst sich sehr haufig mit demjenigen des Phosphors verbinden; im
folgenden mége zunéchst der Einzelnachweis beschrieben werden.

Man kennt gewisse Reaktionserscheinungen des Cyans, welche
geeignet sein konnen, beim Nachweise dieses Giftstoffes auch in
forensischen Fillen als

Yorprobe zum Nachweise des Cyans

zu dienen, welche aber allein als solche durchaus noch nicht als
definitives Beweismaterial fiir die Gegenwart des Cyans oder der
Cyanwasserstoffsiure und ihrer Salze in dem untersuchten Objekte

1) Das Fintreten der charakteristischen Flammenerscheinung beim
Versuche nach Dusart und Blondlot kann insofern nicht immer als ein
sicheres Zeichen der Gegenwart von Phosphor im Untersuchungsobjekte an-
gesehen werden, als einzelne Chemiker beobachtet haben, dass faulende
Gehirnsubstanz Phosphorverbindungen enthalten kann, die im Stande sind
unter den fiir den Versuch gegebenen Bedingungen die charakteristische
Flammenfirbung zu erzeugen.
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benutzt werden dirfen, ebenso wie die Vorproben zum Nachweise
des Phosphors niemals allein als massgebend fiur die Gegenwart
von Phosphor im Untersuchungsobjekte angesehen werden konnen.

Kommt eyanhaltiges Untersuchungsmaterial mit saurem Wasser
zusammen, so entwickelt sich fliichtiges Cyan, beziiglich Cyanwasser-
stoff, der mit feuchtem mit etwas Guajakharztinktur und sodann
mit wenig Kupferoxydsalz, z. B. Kupfersulfat, getrinktem Papier in
Kontakt gebracht eine Blaufarbung des Papieres verursacht (Pagen-
stecher, Schonbein, Schaer). Die sich dabei abspielenden
Reaktionen sind noch nicht definitiv aufgekldrt, wahrscheinlich ist,
dass die Reaktion durch eine Oxydationserscheinung hervorgerufen
wird, indem das zuniichst gebildete Kupfercyanid in Kupfercyaniir
und freies Cyan zerfillt, welch’ letzteres mit dem am Filtrirstreifen
befindlichen Wasser die Bildung von Cyanwasserstoffsdure und freiem
Sauerstoff; beziiglich Cyansiiure veranlasst und dieser freie beziiglich
labil gebundene Sauerstoff auf das Guajakharz unter Blaufirbung
oxydirend einwirkt. Fir die Richtigkeit dieser Theorie spricht die
Thatsache, dass Sauerstoff leicht iibertragende Korper, wie Ozon,
Wasserstoffsuperoxyd, Chlorwasser ete. auf Guajakharz ebenfalls
unter Bliuung einwirken. Man konnte also den Vorgang durch
folgende Formeln wiedergeben:

2 CuCy, = Cu, Gy, +- Cy,
Cy, + 2 HOH = 2 HCy -} H,0,
{H202 =H,0+4+0
O + Guajakharz = blaugefirbtes Produkt.
(Empfindlichkeit: 1:3000000.)

Nach Doebners Versuchen ist es neuerdings als sehr wahr-
scheinlich anzusehen, dass sich bei der Reaktion die intensiv blau
gefirbte Sauerstoffverbindung der Guajakonséiure bildet. Unter dieser
Voraussetzung schligt Doebner ein modifizirtes Verfahren fiir den
Nachweis des Cyans vor und benutzt als Reagenspapiere, Filtrir-
papierstreifen die nicht mit Guajakbarztinktur, sondern direkt mit
einer Losung von 1 Thl. Guajakonsiure in einer Mischung von
200 Thl. Alkohol und 200 Thl. Wasser und einer Ldsung von
Cuprisulfat oder Cupriacetat im Verhiltnisse 1 : 5000 impréignirt sind.

Die Bereitung des Kupferoxydsalz — Guajakharz-
papieres geschah, wie bereits erwihnt, bislang mittelst Guajak-
harztinktur und Kupferoxydsalz und zwar in der Weise, dass
Filtrirpapier zunédchst mit Guajakharztinktur (gewonnen durch etwa
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achttéigige Digestion von 5 Theilen Guajakharz mit 100 Theilen
90%oigen Alkohols und Filtration der Fliissigkeit) vollstindig und
gleichmissig getrinkt, sodann getrocknet wird und alsdann mit einer
Lésung von Kupfersulfat oder Kupferacetat (0,1—0,2 %/o) benetzt
und nun abermals getrocknet wird. Das Trocknen geschieht am
vortheilhaftesten im Wasserbad-Trockenkasten. Das so vorbereitete
Papier wird jeweilig vor der Benutzung zur gerichtlich-chemischen
Analyse durch einen blinden Versuch mit einer stark verdiinnten
Kaliumeyanidlosung auf seine Reaktionsfihigkeit gepriift.

Zur Ausfihrung des Verfahrens giebt man einen Theil
des zerkleinerten Untersuchungsmaterials in eine Flasche — prak-
tischer Weise in einen Erlenmeyerkolben — fiigt Wasser bis zur
diinnen breiigen Konsistenz hinzu und siuert mit Weinsdureldsung
an, Alsdann wird die Flasche mit einem Korke verschlossen, dem
Streifen des in oben angegebener Weise vorbereiteten und vor-
her mit Wasser angefeuchteten Papieres in irgend einer der
Operation angepassten Weise angefiigt sind. Zumeist wird es am
zweckdienlichsten sein, Einschnitte in den Kork zu machen, welche
die Papierstreifen an dem einen Ende derselben aufnehmen. Das
Ganze wird wihrend /2 bis 3/4+ Stunde sich selbst iiberlassen und
es wird von Zeit zu Zeit beobachtet ob eine Verdnderung der Farbe
des Streifens eingetreten ist. Es ist klar, dass die Blaufirbung bei
Gegenwart von betridchtlichen Mengen Cyans, beziglich Cyanwasser-
stoffsiure, binnen ganz kurzer Zeit eintreten wird.

Man darf aber bei der Ausfithrung dieses Verfahrens niemals
vergessen, dass in vielen Fiéllen, zumal bei der Untersuchung von
Leichentheilen, in dem Untersuchungsobjekte Verbindungen vor-
handen sein kdnnen, welche einerseits die Cyanreaktion trughaft ge-
stalten, andererseits aber auch schon von selbst im Stande sein
konnen, Verinderungen der zur Reaktion dienenden Streifen hervor-
zurufen. Zur Losung der Frage der Gegenwart von Cyan oder
seinen Verbindungen ist es daher in allen Fdllen nothwendig, eine
weitere Untersuchung anzuschliessen. Die

Hauptpriifung auf Cyan und seine Verbindungen

ist eine Destillationsarbeit. Sie beruht auf der Fliichtigkeit der
freien Cyanwasserstoffsdure mit heissen Wasserdimpfen. Im Destil-
late kann dieselbe nach bekannten Methoden nachgewiesen werden.
Die Oxydation der Cyanwasserstoffsiure zu Cyansiiure — welche
ihrerseits im Momente des Entstehens in Ammoniak und Kohlen-
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siure zerfallen wiirde — wird durch die wihrend der Destillation
bewirkte Gegenwart von Kohlensiiure verhindert.

Man verfihrt wie folgt:

Das zerkleinerte Untersuchungsmaterial wird in einen Kolben
geeigneter Grosse gebracht, hier mit Wasser zum Brei vermischt
worauf Zusatz von Weinsiurelssung im Ueberschusse erfolgt, um
Cyansalze in das Salz der Weinséure und in freie Cyanwasserstoffsiure
tiberzufiihren. Der Destillationskolben ist einerseits mit schrig ab-
steigendem Liebig’schen Kiihler, andererseits mit einem Kohlen-
siureentwickelungsapparat verbunden. Alsletzterer kann der Kipp’sche
Apparat dienen. Das sich bildende Kohlenséiuregas wird durch
Schwefelsiure in einer dem Apparate vorgelegten kleinen Wasch-
flasche gereinigt, nicht etwa um hier ein Trocknen des Gases zu
bewirken — denn das wire ja illusorisch — sondern um Ver-
unreinigungen mechanischer Art zuriickzuhalten. In der Destillations-
vorlage befindet sich eine wisserige alkalihydroxydhaltige Flissigkeit.
Das Erwidrmen des das Untersuchungsmaterial enthaltenden Kolbens
kann im Wasserbade erfolgen, welches letztere natiirlich auch durch
ein Glycerin- oder Oelbad — hier aber ohne jeden Vortheil —
ersetzt werden kann. TUnter den so gegebenen Verhiltnissen werden
die cyanwasserstoffsauren Alkalien bereits bei ca. 60° zersetzt.

Waren in dem Untersuchungsmateriale Cyan oder Cyanwasser-
stoffsaure oder deren Alkalisalze vorhanden, so finden sich die-
selben im Destillate als cyanwasserstoffsaures Alkali. Man destillirt bis
keine Cyanwasserstoffsiiure mehr tibergeht, was durch Vorlage frischer
alkalihydroxydhaltiger Flissigkeitsmengen und Prifen dieser auf
Cyangehalt nach Auffangen von neuen Mengen Destillat ausprobirt
werden muss.

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

1. Man kann direkt die oben erérterte Priifung mittelst Kupfer-
oxydsalz-Guajakharz-, beziiglich Guajakonsdurepapieres an-
stellen, beachte aber auch hier, dass einerseits das Eintreten der Blau-
farbung auch durch andere oxydirend wirkende Destillationsprodukte
hervorgerufen worden sein kann und dass andererseits das Nicht-
eintreten der Reaktion durchaus nicht als ein absoluter Beweis fiir
die Abwesenheit von Cyan angesehen werden darf.

Daher priife man in allen Fillen auch noch nach folgenden Ver-
fahren:
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2. Man vermischt die Alkalihydroxydim Ueberschusse enthaltende
Flussigkeit mit etwas frischer Eisenoxydulsulfatlosung. Es
entsteht ein Niederschlag. Man schiittelt nun einige Minuten tiichtig
durch, figt alsdann Salzsfure bis zur sauren Reaktion der Fliissig-
keit und nun noch ein bis mehrere Tropfen Eisenchloridlosung hinzu.
Bildet sich ein blauer Niederschlag, so zeigt dieser Cyangehalt des
Destillates an. Die sich hierbei abspielenden chemischen Vorgéinge
entsprechen folgenden Gleichungen:

FeSO, -+ 2 NaOH = Fe(OH), 4 Na,SO,
Fe(OH), + 6 KON = K,FeCy, + 2 KOH
gleichzeitig :
x.Fe(OH), +x.0 + x. H,0 =x. Fey(OH); 4 x. Fe,(OH),
(der Luft)
Fey(OH)g - 8 HCl = FeCl, - 2 FeCl; -+ 8 H,O
Fe,(OH); + 6 HCl =2 FeCl; - 6 H,0
und alsdann:
3K, FeCyg -+ 4 FeCly = Fey(FeCy,), -+ 12 KCl
Gleichzeitig werden geringe Mengen des bei der Reaktion gebil-
deten Eisenoxydhydrates mit Cyankalium zur Bildung von Ferrieyan-
kalium (K;FeCy,) nach der Gleichung:
Fe,(OH); +- 12 KCN = 2 K;FeCy, 4 6KOH
in Wirkung treten, die mit dem vorhandenen Eisenchloriir Turnbulls’
Blau:
2 K;FeCy, - 3 FeCl, = Fey(FeCy,), - 6 KCI
bilden und dadurch eine tiefblaue Farbung der Fliissigkeit erzeugen.
(Empfindlichkeit: 1 :50000.)

3. Eine andere, noch empfindlichere Priifung auf Cyan beruht
auf der Bildung von Rhodanalkali und Erkennung dieses durch Eisen-
chloridldsung.

Man verfidhrt in folgender Weise:

In einem Porzellanschéilchen wird eine Probe des Destillates mit
gelber Schwefelammoniumldsung versetat, diese Fliissigkeit
im Wasserbade verdunstet und der Riickstand mit salzsiurehaltigem
Wasser ausgezogen. Dabei wird das iiberschiissige Schwefelammo-
nium zerstdrt und es resultirt eine reinere Losung, deren Filtrat mit
Eisenchloridlsung versetzt wird: Entsteht hierbei eine rothe Fir-
bung, so deutet dies auf die Gegenwart von Cyan, was durch folgende
Gleichungen zum Ausdruck gebracht werden kann:
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KON - (NH,),8; = KONS - (NH,),S;_;
FeCl; 4- 3 KCNS = Fe(CNS); + 3 KCL
(Empfindlichkeit 1:4 000 000.)

Es leuchtet ein, dass das Destillat, welches Alkalihydroxyd im
Ueberschusse enthilt, vor dem Zusatze des Schwefelammonium nicht
erst mit Sdure behandelt werden darf, um der Bildung des in der
Wirme fliichtigen Rhodanammonium vorzubeugen und dass ausser-
dem die Filtration der aus der Einwirkung des salzsiurehaltigen Wassers
auf den Verdampfungsriickstand resultirenden Flissigkeit moglichst
rasch erfolgen muss, um eine Verdunstung eventuell vorhandener
freier Sulfocyanwasserstoffsiure zu verhindern. Auch muss die Rho-
dankaliumlésung in schwachsaurem Zustande mit der Eisenchlorid
haltigen Fliissigkeit vermischt werden, da sonst trotz Anwesenheit
von Rhodansalz eine Rothfirbung ausbleiben kann, indem eventuell
vorhandenes unterschwefligsaures Salz auf Eisenchlorid reduzirend ein-
wirkt.

4. Eine hiufig benutzte Methode des Einzelnachweises von Cyan
beruht auf der Ueberfiihrung in Nitroprussidverbindung und Charak-
terisirung dieser durch die bei Gegenwart von Schwefelammonium
eintretende Violettfirbung (Vortmann): Man versetzt das Destillat
mit etwas Kaliumnitrit- und einigen Tropfen Eisenchlorid-
lésung, fiigt dann unter Umschiitteln verdinnte Schwefelsdure
bis zur Gelbfirbung hinzu, erwirmt kurze Zeit, kiihlt hierauf ab und
fallt das iiberschiissige Eisen mit Ammoniakflissigkeit aus; zum
Filtrat werden alsdann einige Tropfen Schwefelammoniumlésung
gemischt, worauf bei Gegenwart von Cyanverbindungen Violettfirbung
eintritt. Bei dieser Reaktion bildet sich zundchst Ferricyanwasser-
stoffsiure und aus dieser Nitroprussidwasserstoff nach folgenden
Gleichungen:

6 KCN - 3H,80, = 3K,S0, + 6 HCN

6 HON - FeCl; = HFeCy, - 3 HCL

2KNO, + H,80, = K,80, -+ 2 HNO,

H,FeCy, 4 HNO, = H,Fe(NO)Cy; + H,0.
(Empfindlichkeit: 1: 300 000.)

Endlich sei

5. die beim Erhitzen mit Pikrinsdureldsung durch Bildung
von isopurpursaurem Kalium eintretende kirschrothe Firbung er-
wihnt:

C,H,N,0, - 3KCN -L 2 H,0 = C,H,KN,0; + NH; - K,CO,.
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Man erhitzt eine Probe des alkalischen Destillates mit wenigen
Tropfen einer gesittigten Pikrinsdureldsung und beobachtet die dabei
eintretende Farbenveriinderung. Die letztere tritt auch bei der Ein-
wirkung der die Reaktion bedingenden Korper in der Kiilte ein,
beansprucht alsdann jedoch einige Zeitdauer. (Hlasiwetz.)

Es sei daran erinnert, dass schweflige Séure, sowie Schwefel-
wasserstoff dieselbe Reaktion ergeben. (Stromeyer.)

6. Uebersiittigt man das Cyankalium enthaltende Destillat mit
Salpetersdure und fiigt alsdann Silbernitratlésung hinzu, so bildet
sich unlosliches Cyansilber, das beim Erhitzen freies Cyan ent-
stehen lésst.

AgNO; -+ KCN = AgCN 4- KNO,.
(Empfindlichkeit 1:250000.)

Man beachte, dass das Cyansilber in Salpetersiure unldslich,
hingegen in Ammoniak, desgleichen in iiberschiissigem Cyankalium,
sowie in Thiosulfat 16slich ist:

AgCN 4~ NH, = AgCN . NH,
AgON -+ KCN = AgCN . KCN
AgON - Na,8,0, = AgNaS,0, 4 NaCN.

Bei Ausfihrung dieses Versuches vergesse man nicht, dass das
Untersuchungsmaterial Salzsiiure enthalten haben kann, welche sich
— wenigstens theilweise — im Destillate vorfinden wird und mit
Silbernitrat zu unldslichem Chlorsilber reagirt. Eine Trennung der
Salzsdure lisst sich in der Weise bewirken, dass man das cyan-
kaliumhaltige Destillat mit Weinséiure deutlich ansiuert, nun frisch-
gefilltes Calciumkarbonat im grossen Ueberschusse zufiigt und dieses
Gemenge abermals der Destillation unterwirft. Die Salasiiure wird
von dem Calciumkarbonat als Chlorealcium zuriickgehalten, wahrend
Cyanwasserstoffsiure iiberdestillirt.

7. Kommt blaue Jodstiarke mit stark verdiinnter, schwach
angesdiuerter cyanwasserstoffhaltiger Flussigkeit zusammen, so tritt
Entfirbung der Stirke ein, indem sich die Cyanwasserstoffsiiure mit
dem freien Jod im Sinne der Gleichung:

HCN +2J=CNJ - HJ
zu Jodeyan und Jodwasserstoffsfiure umsetzt. (Schonbein.)

Kobert empfiehlt eine Stirkelosung anzuwenden, die in einem
cem: 0,04 mg Jod enthdlt. Es sind durch diese noch 0,000008
Blausiiure nachzuweisen.

Kippenberger, Giftstoffe. 2
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Dass auch diese Reaktion durch die Gegenwart von anderen
oxydirenden Korpern, wie schweflige Siure, Schwefelwasserstoff etc.
illusorisch gemacht werden kann, ist selbstverstindlich. —

Aber nicht alle Cyanverbindungen sind auf diese Weise nach-
weisbar, aus dem Grunde, weil Weinsdure nicht im Stande ist Cyan,
beziiglich Cyanwasserstoffsiiure aus allen seinen Verbindungen in
Freiheit zu setzen, wenigstens dies nicht bei Temperaturen, die der
des kochenden Wasserbades entsprechen.

Liegt nun z. B. die Verbindung des Cyans, beziglich der
Cyanwasserstoffsdure, mit Quecksilber vor, so kann die Zersetzung
des Quecksilbercyanids durch zugefithrte Kochsalzmengen wesentlich
befordert werden (Plagge), ja sogar, wenn in richtiger Weise ge-
arbeitet wird, eine quantitative Spaltung des Quecksilbercyanides
herbeigefithrt werden. Man giebt zu dem mit Wasser angerithrten
Untersuchungsmaterial etwas reine Kochsalzlosung, siuert alsdann
mit Oxalséiurelésung an und unterwirft die Mischung der Destillation
wie oben, jedoch mit der Beachtung, dass das Untersuchungsmaterial
bis zum Siedepunkt der mit ihr vermengten Flissigkeit erhitzt wird
(eventuelle Benutzung des Glycerin- oder Oelbades). —

Hat die Untersuchung die Gegenwart von Cyan oder seiner
Verbindungen in dem zur Analyse iibergebenen Materiale festgestellt,
so ist es nothwendig einen Theil des zuriickgehaltenen Untersuch-
ungsmaterials auf eventuelle Gegenwart von Ferroeyankalium
zu priifen. Dieses, bekanntlich nicht giftig wirkende Priparat, zer-
setzt sich unter den bei der Destillation gegebenen Verhéltnissen
zwar nur sehr unvollstindig, Thatsache aber ist es, dass eine Ferro-
cyankalium enthaltende Fliissigkeit, in angesiuertem Zustande der
Destillation unterworfen, deutlich erkennbare Cyanmengen ans
Destillat abgiebt. Um daher Tduschungen vorzubeugen, behandelt
man das Untersuchungsmaterial mit Wasser, erwirmt schwach,
filtrirt ab, vermischt das klare Filtrat mit Salzsiure bis zur sauren
Reaktion und versetzt dann mit wenig Eisenchloridlésung. War in
dem Untersuchungsmaterial Ferrocyankalium vorhanden, so tritt jetzt
Bildung von Berlinerblau ein.

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

In einzelnen Laboratorien pflegt man sich einer Methode zu
bedienen, welche darauf beruht die durch Ansiduern der F lassigkeit
aus dem Ferrocyankalium in Freiheit gesetzte Ferrocyanwasserstoff-
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sure durch gefiilltes Calciumkarbonat zu neutralisiren und alsdann
das Gapnze nach Zugabe eines Ueberschusses an Calciumkarbonat
der Destillation zu unterwerfen. Es soll dann ins Destillat nur
freie Cyanwasserstoffsiure, herstammend aus Cyanverbindungen,
welche nicht dem Ferrocyankalium angehoren, iibergehen. Die Er-
fahrung lehrt aber, dass auch hier die Zersetzung des ferrocyan-
wasserstoffsauren Calciums in geringer Menge nicht zu vermeiden
ist, mithin das Resultat durchaus nicht absolut genau sein wird.

Eine zuverliissigere und heutzutage in den meisten Laboratorien
gebriuchliche Methode der Trennung des Ferrocyankaliums von
Cyanverbindungen anderer Art ist die von Jacquemin angegebene,
darauf beruhend, dass die freie Cyanwasserstoffsiure von Natrium-
bikarbonat nicht gebunden wird, wihrend andererseits Natrium-
bikarbonat auf Ferrocyankalium auch bei Siedehitze ohne alle Ein-
wirkung ist. Hingegen zerlegt die wihrend der Destillation aus
dem Natriumbikarbonat in Freiheit gesetzte Kohlensiure die Cyanide
der Alkalien. Eventuell vorhandenes Nitroprussidnatrium wird nach
Maisel’s Untersuchungen durch das iiberschiissige Natriumbikar-
bonat ebenfalls, aber nur unvollkommen, zersetzt. Es ist aber auch
gleichzeitig zu beachten, dass man auf diese Weise weder Cyansilber
noch Quecksilbercyanid nachweisen kann, da Natriumbikarbonat
auch auf diese keine zersetzende Einwirkung ausiibt.

Zur Ausfihrung der Methode versetzt man das mit Wasser
zum diinnen Brei angerithrte Untersuchungsmaterial mit reichlichen
Mengen Natriumbikarbonat und erhitzt behufs Destillation wie oben
angegeben. Das Natriumbikarbonat wird dabei nach und nach zer-
setzt; es bildet sich Sesquikarbonat beziiglich Monokarbonat, wéhrend
Kohlensiiure in Freiheit gesetzt wird und auf die Cyanide der Alkalien
ihre zersetzende Einwirkung ausiibt?).

Eine andere von Barfoed angegebene Methode der Bestim-
mung der freien Cyanwasserstoffsiure und giftiger Cyanide neben
Ferrocyankalium, bei der auch die an Quecksilber gebun-
dene Cyanwasserstoffsiure nachgewiesen werden kanu, ist
folgende:

Man schiittelt die mit etwas Weinsdure oder Oxalsiiure ver-
setzte Fliissigkeit, welche die fraglichen Verbindungen geldst ent-
héilt, mit Aether; letzterer nimmt die freie Cyanwasserstoffsiure und

1) Nach Kassner wird sich Kaliumbikarbonat besser eignen als das
Natriumsalz.

2*
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Cyanquecksilber in sich auf, wihrend eventuell vorhandenes Ferro-
cyankalium oder sich eventuell vorfindende Ferrocyanwasserstoffsiure
in der wisserigen Fliissigkeit verbleibt. Die Operation wird im
Scheidetrichter vorgenommen und muss mehrmals mit frischen Mengen
Aether wiederholt werden. Der von der wisserigen Schicht getrennte
Aether wird mit alkoholischer Alkalihydroxydfiiissigkeit (besser als
konzentrirte wiisserige Lauge) tibersiittigt und diese Mischung im
Wasserbade der Destillation unterworfen; es wird sich zunéchst
Aether und alsdann der Alkohol verfliichtigen, wihrend die Salze
zuriickbleiben. . Diese werden in Wasser geldst, worauf die so resul-
tirende Losung mit Kochsalz und Weinsiiure versetzt, behufs Iso-
lirung des Cyans, beziiglich der Cyanwasserstoffsfiure, von neuem
der Destillation unterworfen wird, welche analog wie oben angegeben
zu vollziehen ist,

Die Ermittelung der Quantitit des Cyans kann ge-
wichtsanalytisch durch Ueberfithrung in Cyansilber und Wigen
des gut ausgewaschenen und alsdann bei 1009 C. getrockneten Prii-
parates erfolgen:

100 AgCN = 20,15 HCN.

Sie kann aber auch auf maassanalytischem Wege bewirkt werden.
Die einfachste Methode dieser Art besteht in der Fillung des Cyans
aus schwach alkalischer Cyanalkalildsung mittelst Silbernitratldsung
(Liiebig’s Methode). Es bildet sich hierbei zunichst Silbercyanid,
das sofort mit in der Flissigkeit vorhandenem Cyankalium zur Bil-
dung der lgoslichen Doppelverbindung Kaliumsilbercyanid in Wir-
kung tritt:

KCN - AgNO; = AgCN -+ KNO,

AgCN 4 KCN = AgCN.KCN.
Wenn sich schliesslich alles Cyan in dieser Doppelverbindung vor-
findet, erfolgt durch weiteren Zusatz von Silbernitrat Abscheidung von
Silbercyanid, das unléslich bleibt:

AgCON. KON - AgNO; = 2 AgCN + KNO,.

Die bleibende Fillung zeigt also das Ende der Reaktion an.

Das ausfallende weisse Silbercyanid wiirde sich durch das vorherr-
schende Alkali sofort in schwarzes, weniger leicht erkennbares Silber-
oxyd umsetzen, wenn man diesem Uebelstande nicht durch Zusatz von
Natriumechlorid vorbeugen kinnte, Auch in diesem Falle — also bei
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Gegenwart von Natriumchlorid — tritt zunéchst Bildung von Cyan-
silber, darauf derjenigen der l6slichen Doppelverbindung und erst nach
vollstéindiger Erschopfung des Cyans solche von Chlorsilber ein.

Zur Ausfithrung der Methode wird dementsprechend ein abge-
messenes Volumen der Untersuchungsfliissigkeit mit Alkalihydroxyd-
l6sung in schwachem Ueberschusse versetzt; alsdann werden einige
Tropfen thriumchloridlésung zugemischt und nun beginnt die Titra-
tion mit /10 N. Silbernitratlosung.

Endpunkt der Reaktion: Beginn der Wiederausscheidung des
zuniichst geldsten weissen Cyansilbers, beziiglich Abscheidung von
weissem Chlorsilber,

Titration auf schwarzer Unterlage erleichtert die Beobachtung.

1cem Y10 N. AgNO, = 0,005396 HCN.

Man kann aber auch so verfahren, dass man in einem abge-
messenen Volumen der schwach alkalischen Untersuchungsfliissig-
keit die vorhandene Cyanwasserstoflsiuremenge durch einen Ueber-
schuss von Silbernitratlsung fallt und in einem aliquoten Theile
des Filtrates die tiberschiissig zugesetzte Silbernitratmenge nach Zu-
satz von wenig iiberschiissiger Salpetersiure durch Titration mit Rho-
danammoniumflissigkeit unter Benutzung von Eisenalaunlésung als
Indikator, ermittelt und in Abzug bringt (Volhard’s Methode).

Die Wirkung des Silbernitrats verlduft hier nach folgenden
Gleichungen:

2 KON + AgNO; = AgON . KCN ++ KNO;,

AgCN . KCN + AgNOg; = 2 AgCN 4 KNO,.
Andererseits bei Zuriicktitriren des im Uebersehusse angewendeten
Silbernitrates:

AgNO, 4+ NH,CNS = AgCNS -+ NH,NO,

(leem Y10 N . NH CNS_OOI7OAgNO)
Der Endpunkt wird durch Bildung von sulfocyansaurem Eisen an-
gezeigt, das sich in der Fliissigkeit mit rother Farbe ldst:
Fe,(SO,); + 6 NH,CNS = Fe,(CNS), -+ 3(NH,),S0,,

mithin entspricht
der Verbrauch von 1ceml/ioN.AgNO; = 0,002698 HCN.
(Betreffs Titration des Silbernitrates mittelst Rhodanammonlésung ver-
gleiche auch spiter unter , Ermittelung der Quantitit des Silbers«.)
Da es in gerichtlichen Fillen mitunter schwierig ist, ein schwefel-
wasserstoff freies Destillat zu erhalten, so hat Maisel ein Verfahren
der quantitativen Bestimmung der Cyanwasserstoffsiure vorgeschlagen,
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darauf beruhend, dass die unter geeigneten Verhiiltnissen abzudestil-
lirende Cyanwasserstoffsdure anstatt in Alkalihydroxydldsung direkt
in Schwefelkaliumlosung eintreten gelassen wird. Es bildet sich Schwefel-
cyankalium, das von dem iiberschiissigen Schwefelkalium durch Be-
handlung der Fliissigkeit mit Bleiglitte befreit wird, Man filtrirt
von dem dadurch gebildeten Schwefelblei ab, wischt das Filter sorg-
filtig aus und bestimmt in einem aliquoten Theile des Filtrates die
vorhandene Menge Sulfocyankalium durch Titration in salpetersaurer
Ldsung mittelst /10 N. Silbernitratfliissigkeit unter Benutzung von
Eisenalaunlésung als Indikator (Volhard’s Methode).

Sind nun in einem Untersuchungsobjekte gleichzeitig mehrere
Giftstoffe flichtiger Art vorhanden, so wird man diese natiir-
lich simmtlich bei der ersten Destillationsarbeit erhbalten. Man wird
so z. B. die Isolirung des Phosphors und des Cyans aus dem Unter-
suchungsmaterial gleichzeitiz bewirken koénnen und muss dann im
Destillate die Trennung beider vornehmen, was nach dem oben je-
weilig unter dem Nachweise des Phosphors und dem des Cyans ge-
sagten keine besonderen Schwierigkeiten bietet. Etwas umstidndlicher
ist es aber, wenn z. B. im Untersuchungsobjekte gleichzeitig Coniin,
Nikotin oder Spartein, d. h. mit Wasserddmpfen fliichtige Alkaloide,
vorhanden sind.

Die Gegenwart von Coniin und Nikotin im Destillate kann sich
fiir einen mit Geruchsinn versehenen Chemiker durch die Deutlich-
keit, mit welcher sich Verdunstungsprodukte dieser Alkaloide in der
Nase festsetzen, leicht verrathen, doch lasse man sich bei derartigen
organoleptischen Versuchen nicht irre fithren durch jene verschieden-
artigen héufig stark riechenden Produkte, welche sich bei der Destil-
lationsarbeit unter Benutzung organischen Versuchsmaterials bilden.
Zum sicheren Nachweise dieser Alkaloide ist die Ausschiittelung
derselben mittelst Aether oder Chloroform aus dem mit Alkalihydroxyd-
16sung vermischten Destillate und die genaue Kinzelcharakteristik
durch Anstellung verschiedener im spéteren Abschnitte unter Nach-
weis der Alkaloide gegebenen Reaktionen unbedingt nothwendig.
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Spezielle Ermittelung einzelner mit heissen Wasser-
dimpfen fliichtiger Giftstoffe.

Es sollen in Folgendem noch die Reaktionen einiger anderer
unter gleichen Bedingungen wie Phosphor und Cyan fliichtiger Gift-
stoffe beschrieben werden, welche sich in gerichtlichen Féllen hin
und wieder in dem Untersuchungsmateriale vorzufinden pflegen.

Es sind dies: Chloroform, Chloralhydrat, Anilin,
Nitrobenzol, Bittermandeldl, Karbolsiure, Kreosot,
Alkohol

Die Isolirung dieser Kérper kann entweder durch direkte Ex-
traktion des Untersuchungsmaterials oder duarch die Destillations-
arbeit erfolgen. Es richtet sich nach der Art des jeweiligen Einzel-
falles, welcher von beiden Methoden der Vorzug zu geben sein
wird; jedenfalls kann ein Theil des Destillates, welches bei der be-
hufs Nachweises des Phosphors oder des Cyans durchgefiihrten Destil-
lationsarbeit resultirt, zur orientirenden Vorprobe benutzt werden.

Es ist ferner in allen Fillen zu beachten, dass eine direkte
Extraktion des Untersuchungsmaterials behufs Gewinnung der Gift-
stoffe fliichtiger Natur nur dann von besonderem Vortheile sein
wird, wenn man sicher ist, dass in dem Untersuchungsmateriale
keine anderen Giftstoffe vorhanden sein werden, die in der Ex-
traktionsflissigkeit loslich sind. Man wird diese Art der Isolirung
der hier in Betracht kommenden Giftstoffe praktischer Weise also
nur dann in Anwendung ziehen, wenn eine direkte Fragestellung
auf diese Art von Giften vorliegt oder doch wenigstens ein dringen-
der Verdacht auf die Anwesenheit dieser und nicht anderer Gifte
gegeben ist.

Liegt das Untersuchungsmaterial als feste Substanz vor, so
kdnnen mit Aether wohl simmtliche oben genannten Giftstoffe fliich-
tiger Natur isolirt werden. Ist aber das zur Untersuchung iiber-
gebene Objekt eine Fliissigkeit oder breiformige Masse, so gehen
Alkohol und Chloroform nur zum Theil in diesen iber, da ein
anderer Theil in der wésserigen Schicht zuriickgehalten wird. Gerade
bei diesen beiden Korpern bietet aber auch die direkte Extraktion
mit Aether gegeniiber der Destillationsarbeit nur Nachtheile, beziig-
lich Umstindlichkeiten in der weiteren Erledigung der Arbeit zur
sicheren Einzelcharakteristik,
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Man beachte ferner stets, dass die Untersuchungsmaterialien
hiufig nur aus dem Grunde betrichtliche Mengen Alkohol ent-
balten, weil dieselben an erster Stelle absichtlich mit Alkohol iber-
gossen wurden, um der Zersetzung des organischen Materials nach
Moglichkeit vorzubeugen.

Chloroform. CHCI,.

Farblose, neatral reagirende Fliissigkeit von eigenthimlich siiss-
lich dtherischem Geruch und brennendem Geschmack. Sehr flichtig.
Siedepunkt nahezu 62° Spezifisches Gewicht 1,56039 bei 129 1In
Wasser wenig loslich (bei 18:0,64°%0¢), mit Alkohol und mit
Aether in jedem Verhiltnisse mischbar. In reinem Zustande nur
sehr schwierlg brennbar; mit Alkohol vermischt und angeziindet,
mit griingesiumter Flamme brennend.

In gerichtlichen Fillen ist zu beachten, dass Chloroform bei
Vergiftungen sehr schnell ins Blut dbertritt und daher im Falle
der direkten Fragestellung auf dieses Gift oder im Falle des Ver-
dachtes auf eine durch Chloroform bewirkte Vergiftung die Unter-
suchung des Blutes und der blutreichen Gewebe von besonderer
Wichtigkeit ist. Auch das Gehirn pflegt bei Chloroformvergiftung
betrichtliche Mengen dieses Giftes in sich aufzunehmen. Dabei
muss freilich betont werden, dass natiirlich auch andere Korper-
theile Chloroform aufnehmen, und dass z. B. nach innerlicher
Darreichung das Vorhandensein von Chloroform im Harn ebenfalls
einigemal beobachtet worden ist.

Bei der Isolirung beriicksichtige man ferner, dass Albumin das
Chloroform mit grosser Energie zuriickzuhalten pflegt; die Trennung
durch die Destillationsarbeit darf sich demgeméss nicht genau nach
dem Siedepunkt resp. nach den Fliichtigkeitsverhiltnissen dieses
Giftes unter normalen Verhiltnissen richten. Auch die Thatsache
der zwar geringen, aber nicht unerheblichen Loslichkeit des Chloro-
forms in Wasser darf bei der quantitativen Isolirung dieses Giftes
nicht ausser Acht gelassen werden.

Es seien folgende Reaktionserscheinungen des Chloroforms er-
wiihnt, welche speziell in gerichtlich-chemischen Fillen mit Vortheil
benutzt werden konnen:

1. Zum Nachweise kleiner Mengen Chloroform, z. B. auch zu
solchen im Blute, eignet sich vorziiglich die Zerlegung der Chloro-
formdimpfe in Salzsdure, freies Chlor und Perchlorbenzol
Dieselbe geschieht in einem Apparat beistehender Abbildung.
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Im Kolben a wird das mit Wasser zur breiférmigen Konsistenz
gebrachte Untersuchungsobjekt —  Fliissigkeiten gelangen ohne
weiteres zur Untersuchung — auf etwa 60° erwirmt; mit Hilfe
eines kleinen Gummiballongeblidses b werden alsdann die Chloro-
formddmpie in die Rohre ¢ getrieben, in welcher sie durch die Hitze
eines Verbrennungsofens in die oben genannten Produkte zerlegt
werden.

Perchlorbenzol scheidet sich in Form langer Nadeln an dem
kélteren Theile der Roéhre ab; Salzsdure und freies Chlor gelangen
in die Vorlage. Letztere, praktischer Weise eine Peligotrohre (quan-

Fig. 2

titativ) oder ein Spitzglas (qualitativ), enthilt Silbernitrat- oder
jodatfreie Jodkaliumlgsung. Im ersteren Falle bildet sich durch die
Wirkung der Salzséiure Chlorsilber, das sich als unlésliche Ver-
bindung abscheidet und im letzteren Falle wird durch das freie
Chlor Jodkalium zu Chlorkalium und freiem Jod umgesetzt und
dieses alsdann von dem im Ueberschusse vorhandenen Jodkalium
mit brauner Farbe gelost.

2. Erwirmt man mit wenig Anilin und etwas alkoholischer
Alkalilauge, so findet Bildung von Phenylcarbylamin (Isobenzo-
nitril) statt, das an seinem penetranten Geruch leicht erkennbar ist
(v. Hofmann):

CHCl; - CH; . NH, 4- 3 KOH = CgH, . NC = 3KCl - 3 H,0.
(Empfindlichkeit 1:6000)

3. Lost man etwas @- oder g-Naphtol in Alkalilauge
und erwirmt diese Losung mit dem als Chloroform angesprochenen
Produkt, so nimmt die Fliissigkeit bei Gegenwart von Chloroform
eine intensiv blaue Farbung an, welche unter dem FEinflusse der
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Luft allmahlich in Grin und dann in Braun tbertritt (Lust-
garten).

Saurezusatz fithrt in der blauen Flissigkeit Abscheidung eines
ziegelrothen Niederschlages herbei.

Alkoholgegenwart befordert die Reaktion, viel Wasser zerstort
sie; die durch Alkohol stark verdiinnte Losung ist griin gefirbt.

4. Alkoholische Resorcinlésung, mit etwas Alkali-
lauge und dem fraglichen Produkt vermischt und diese Fliissigkeit
alsdann bis zum Sieden erhitzt, lisst Chloroform durch Entstehung
einer gelblichrothen Farbe der Mischung erkennen; bei Spuren von
Chloroform tritt violettrothe Farbung ein (Crismer).

Ist Resorcin in sehr geringer Menge, hingegen Alkalilauge in
grossem Ueberschusse vorhanden, so tritt Rothfirbung der Lésung
ein (rosolsaures Alkali?), die durch Séurezusatz verschwindet und
durch grossen Ueberschuss von Alkalihydroxyd wieder zum Vor-
schein kommt. Ist hingegen die Resorcinmenge sehr gross, die
Alkalimenge dagegen gering, so tritt gelbrothe Féarbung der Fliissig-
keit ein und bel starker Verdiinnung ist stark gelbgriine Fluores-
cenz zu beobachten (C. Schwaraz).

5. Erwirmt man mit Fehling’scher Losung, so tritt bei
Gegenwart von Chloroform zunéchst Bildung von ameisensaurem
Alkali und alsdann durch dieses Reduktion des Kupfersalzes zu
Kupferoxydul ein (Baudrimont, Reichardt).

CHCl; + 2 CuO -} 5 KOH = Cu,0 + 3 KCl + K,C0,; + 3 H,0.
(Empfindlichkeit 1:4500)

6. Zink und verdiinnte Schwefelsdure mit chloroform-
haltigen Fliissigkeiten zusammengebracht, bewirken Reduktion des
Chloroforms; die Fliissigkeit zeigt alsdann mit Silbersalzen die
Chlorreaktion (Hager).

Bei Fliissigkeiten die an und fiir sich schon Chloride ent-
halten, wie Milch, Blut ete., ist Trennung durch Destillation, mit
oder ohne Zusatz von Alkohol, nothwendig.

7. Alkalihydroxydlésung oder Ammoniakflissigkeit,
mit der chloroformenthaltenden Lésung erhitat, bewirken Zersetzung
des Chloroforms; in der Fliissigkeit ldsst sich alsdann Chlor nach
bekannten Methoden nachweisen (A. W. von Hofmann).

Bei kleinen Quantititen Untersuchungsfliissigkeit, beziglich sol-
chen durch Destillation isolitter Produkte, bewirkt man die Zersetz-
ung durch Einwirkung im geschlossenen Rohr.
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8. Alkoholische Alkalihydroxydldsung mit Chloroform erhitzt,
lisst ameisensauren Aethylither neben Chloralkali entstehen (Sou-
beiran, Regnault).

CHCI, -+ 3KOH +- 3C,H,OH= 3 KCl |- CH(C.C,H;); + 3 H,0.

Man isolirt die Ameisensiure, indem man zunichst mit Wasser
verdiinnt, dann Alkalihydroxydlésung zugiebt, nun den Alkohol
unter Eindampfen der Mischung im Wasserbade verjagt und den
Riickstand nach Zusatz von Phosphorséure der Destillation unterwirft.
Der Nachweis der Ameisensiure stiitzt sich auf bekannte Reaktionen:

Zusatz von Silbernitrat nach vorheriger Neutralisation mit Alkali
bewirkt krystallinische Abscheidung von weissem ameisensaurem Silber,
das sich beim Erwidrmen unter Abscheidung des Metalls reduzirt;

Einwirkung von Quecksilberchlorid: es entsteht beim Erwérmen
Abscheidung von Quecksilberchloriir;

Oxydation durch Kaliumpermanganat, fdusserlich gekennzeichnet
durch Entfarbung der rothen Fliissigkeit;

Braunrothe Firbung einer Eisenoxydsalzlsung durch mit Alkali
neutralisirte Losung der Ameisensiure und Abscheidung von basisch-
ameisensaurem Eisenoxyd beim Erwirmen der Flissigkeit.

Die Ermittelung der Quantitdt des Chloroforms
kann in verschiedener Weise erfolgen:

1. Die Einwirkung auf Fehling’sche Losung verlduft quanti-
tativ; sie kann mittelst des reinen isolirten Chloroforms oder einer
Losung des reinen Produktes in Wasser erfolgen.

Man erhitzt mit einem abgemessenem Volumen Fehling’scher
Lésung im Druckflischchen einige Stunden lang im Wasserbade, bis
der Geruch nach Chloroform vollstindig verschwunden ist. Alsdann
filtrirt man vom Kupferoxydul ab (Asbestfilter, Allihn’sche Rohre)
und bestimmt

a) entweder die Menge des abgeschiedenen Oxyduls durch Trocknen
und dann zu erfolgende Reduktion im Wasserstoffstrom oder
b) die in Lésung gebliebene Kupferoxydmenge:
2 Atome Cu = 1 Mol.CHCI,.

Die quantitative Bestimmung des Chloroforms kann aber auch
geschehen:

2. Durch Zersetzung mittelst alkoholischer Kalilauge und Be-
stimmung des alsdann in Form von Chlorkalium vorhandenen Chlors
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entweder auf gewichts- oder auf maassanalytischem Wege (L. de
Saint-Martin).

Dazu erhitzt man die gemischten Fliissigkeiten im mit Riick-
flusskiihler versehenem Kolben, dampft nach Zerlegung des Chloro-
forms den Alkohol ab, 16st den Riickstand in Wasser und fithrt die
Chlorbestimmung aus:

100Cl = 112,21 CHCI,,

Chloralhydrat. CCL,CH(OH),.

Farblose Krystalle, die in Wasser und Alkohol, wie auch in
Acether, Chloroform, Benzol, Petroléther loslich sind. Schmelzpunkt
579, Siedepunkt 97,50 Die wisserige Losung reagirt anfangs neu-
tral, spiiter sauer.

Die Isolirung kann in gerichtlichen Fallen durch Destillation
des sauren, wisserig-fliissigen oder mit Wasser vermengten trockenen
Untersuchungsobjektes und darauffolgendes Ausschiitteln des Destil-
lates mit Aether bewirkt werden. Der Verdupnstungsriickstand dieser
dtherischen Losung wird behufs Einzelcharakteristik durch Kochen
mit Alkalilauge in Chloroform und ameisensaures Alkali zerlegt:

CCl,; . CH(OH), 4~ KOH = CHC]; 4 HCOOK.

Man weist alsdann einerseits Chloroform nach den unter diesem
gegebenen Reaktionen und andererseits ameisensaures Salz durch die
fiir Ameisenséure charakteristischen Reaktionen nach (vergl. unter
Chloroform Nr. 8).

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

2 CCL,CH(OH), - MgO = 2 CHCl, -+ (HCOO),Mg - H,0.

Die quantitative Ermittelung des Chloralhydrates
erfolgt durch Ueberfithrung der gesammten isolirten Menge desselben
in Chloroform (siehe oben) und quantitative Bestimmung des letzteren
nach einer der unter Chloroform angegebenen Methoden.
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Hat man in wisseriger Lésung nur Chloralhydrat, so kann die
Ermittelung der Quantitit auch leicht und einfach durch Zersetzung
mit bestimmten Mengen Normalalkalilauge erfolgen. Man arbeitet
zunichst mit einem Ueberschusse an letzterer und titrirt mit Normal-
siure zurick:

CCl,CH(OH), + NaOH = CHCl, -- HCOONa -+ H,0.

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

Anilin. C;H,NH,.

Wasserhelle, in reinem Zustande farblose, an der Luft alsbald
roth, dann braun werdende Fliissigkeit von O6lartiger Beschaffenheit,
mit schwachem, weinartigem, nicht unangenehmem Geruch und aro-
matisch brennendem Geschmack. Spezifisches Gewicht 1,020 bei
16° Siedepunkt 182 bis 184°% In Wasser etwas ldslich (4%o);
desgleichen nimmt auch Anilin etwas Wasser auf. In wisseriger
Losung gegeniiber den meisten Indikatoren unempfindlich. Lgslich
in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Aceton.
Die Salze sind in Wasser und in Alkohol theils leicht, theils schwer
loslich. Das salzsaure Salz ist in Wasser und in Alkohol leicht
loslich; das neutrale Sulfat in Wasser leicht, in Alkohol hingegen
sehr schwer l6slich.

Bei der Destillation des wésserig-sauren oder breiférmigen Unter-
suchungsobjektes verfliichtigt sich ein Theil des Anilins, da die Ani-
linsalze im Kontakt mit Wasser stark dissociiren. Wird die quanti-
tative Isolirung erstrebt, so fithrt die Destillation unter Zusatz von
Alkali schneller zum Ziele.

Auch durch Ausschiittelung mittelst Chloroform oder Aether
ldsst sich Anilin isoliren. Aus saurer Losung gehen —- ebenfalls
durch die leichte Dissociation der Anilinsalze in wisseriger Lésung
bedingt — reichliche Antheile in die Ausschiittelungsfliissigkeit iiber;
quantitativ jedoch vollzieht sich die Ausschittelung erst aus alka-
lischer Flissigkeit.

Welche von beiden Methoden — direkte Extraktion oder Destil-
lationsarbeit — jeweilig vorzuziehen sein wird, ergiebt sich aus der
Beschaffenheit des Untersuchungsmaterials.

Von den zur Einzelcharakteristik empfehlenswerthen Reaktionen
seien folgende erwihnt:
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1. Durch Oxydationsmittel entstehen rothe, violette oder
blaue Farbstotfe. Zu dieser Arbeit wird speziell benutzt:

Alkalihypochlorit- oder Chlorkalklésung: Die wiisserige
Losung férbt sich purpurviolett, nach einiger Zeit schmutzig roth.
Ueberschuss an Hypochlorit ist zu vermeiden (Runge).

(Empfindlichkeit 1:26000.)

Setzt man zur roth gewordenen Losung einige Tropfen einer
verdiinnten, schwach ammoniakalischen Phenollgsung, so ent-
steht Blaufarbung, die auf Zusatz von Siure in Roth umschligt
(Jacquemin.)

(Empfindlichkeit 1:70000.)

Zusatz von einigen Tropfen sehr verdiinnter Schwefelammo-
niumlosung fithrt bei der mit Chlorkalklésung vermischten und roth
gewordenen oder durch zu starke Verdiinnung farblos gebliebenen
Losung eine schone, aber vergingliche Rosafirbung herbei (Rhodein-
reaktion, Jacquemin).

(Empfindlichkeit 1:30000.)

Oxydirt man durch Zusatz von 1—2 Tropfen wisseriger Ka-
liumbichromatlésung zur Losung des Anilins in konzentrirter
Schwefelsdure, so tritt voritbergehend Blaufirbung ein (Beis-
senhirtz).

Wendet man verdiinnte Schwefelsdure an, so entstehen
je nach dem Grade der Verdiinnung griine, blaue oder schwarze
Niederschlige (Fritzsche).

Die Oxydation der wisserigen, sauren Losung gelingt auch mit-
telst Kaliumchlorats; es tritt zundchst Blaufdrbung ein.

2. Die wisserige Losung des Anilins oder eines seiner Salze
giebt mit Bromwasser versetzt Abscheidung von rothlich weissem,
krystallinischem Tribromanilin (Fritzsche, Hofmann).

3. Beim Erhitzen mit Alkalilauge und Chloroform tritt
Zerlegung in Phenylkarbylamin ein (Isonitrilreaktion; s. unter Chloro-
form, Reaktion Nr. 2).

4. Fichtenholz wird durch in tiberschiissiger Salzsiure ge-
Istes Anilin gelb gefirbt (Runge).

(Empfindlichkeit 1 :500000.)

Goldchlorid, Pikrinsédure und Phosphormolybdin-
siure verursachen in Anilinsalzldsungen krystallinische Abschei-
dungen.
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Platinchlorid fillt ebenfalls; die Abscheidung vollzieht sich
am besten in salzsaurer Losung (Hofmann),

Quecksilberchlorid in alkoholischer Lésung fallt in
Alkohol gelostes Anilin als Doppelverbindung aus, die in Wasser
sehr schwer ]oslich ist (Hofmann).

Nitrobenzol. C;H,NO,.

Gelbliche, das Licht stark brechende, o6lige Flissigkeit von
bittermandeldhnlichem Geruch, bei + 3% zu weissen, nadelférmigen
Krystallen erstarrend. Spezifisches Gewicht 1,1866 bei 140, 1In
Wasser nahezu unloslich; in Alkohol und in Aether leicht loslich.

Bei der Destillation des wisserig-sauren oder breiférmigen Unter-
suchungsobjektes mit den Wasserdimpfen ibergehend; im Destillate
kann die Isolirung durch Ausschiittelung mit Aether oder Chloro-
form erfolgen.

Die alkoholische Losung wird durch Alkalien in der Wirme
zu Azoxybenzol und Azobenzol reduzirt, wobei Rothfirbung der
Lésung eintritt.

Die Einzelcharakteristik erledigt sich leicht und sicher durch
Ueberfithrung in Anilin, indem man in alkalischer Losung mit
Zinkstaub und Salzsiure oder mit Natriumamalgam schiittelt bis
der Nitrobenzolgeruch verschwunden ist. Man setzt Alkali in grossem
Ueberschusse zu, trennt das dadurch abgeschiedene Anilin entweder
durch Destillation im Wasserdampfstrom oder durch Extraktion mit
Aether und charakterisirt alsdann durch die unter Anilin angegebenen
Reaktionen.

Benzaldehyd und Bittermandelsl.

Der Benzaldehyd, C;H,COH, bildet eine farblose, bald gelblich
werdende, Olige Fliissigkeit, von starkem Lichtbrechungsvermégen,
angenehmem aromatischem Geruch und brennendem Geschmack., An-
geziindet brennt er mit leuchtender Flamme. Spezifisches Gewicht
1,0604 bei 150, Siedepunkt 179,1°% In Wasser wenig 16slich
(0,33°/¢), leicht léslich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol.
An der Luft sich allmihlich zu Benzoesiure oxydirend.

Die Isolirung gelingt durch Destillation des angesiiuerten Unter-
suchungsobjektes mit heissen Wasserdimpfen.

Die Einzelcharakteristik kann auf folgende Reaktionserschei-
nungen gestiitzt werden:
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1. Ammoniakalische Silberlésung wird in der Wirme
zu metallischem Silber reduzirt, gleichzeitig tritt Oxydation des
Benzaldehyds zu Benzoésiiure ein.

2. Alkoholische Alkalihydroxydlésung zerlegt unter
Bildung von Benzoésiure und Benzylalkohol; die Abscheidung des
letzteren gelingt durch Wasserzusatz (Canizzaro, Liebig,
Wohler):

2 C,H, . COH -~ KOH = C,H, . CH, . OH -1 C,H, . COOK.

3. Mit Phenylhydrazin tritt Vereinigung zu einer krystal-
linischen, bei 152,5% schmelzenden Verbindung ein (Fischer).

4. Mit Phenol vermischt und alsdann mit konzentrirter Schwefel-
siure versetzt, entsteht eine rothe Masse, die sich in Alkalilauge zu
einer schon violett gefirbten Fliissigkeit 16st.

5. Die Ueberfithrung in Benzoésidure gelingt bequem
durch Erhitzen der fraglichen Substanz mit einer wisserigen Lésung
von Kaliumbichromat und Schwefelsiure. Man arbeitet im Kolben
unter Benutzung eines Riickflusskithlers. Nach vollendeter Oxydation
schiittelt man die gebildete Benzoésiiure mittelst Aether aus oder
man erstrebt zunichst gleichzeitig mit der Trennung auch eine
Reinigung, indem man die Mischung der Destillation mit heissem
Wasserdampf unterwirft. Benzoésiure findet sich dann im Destillate
und kann durch Ausschiittelung mittelst Aether isolirt werden. Die
Charakterisirung der Benzoésiure erfolgt in bekannter Weise (Schmelz-
punkt der reinen Substanz 121,49),

6. Fehling’sche Lésung wird durch Benzaldehyd beim Er-
wiirmen nicht reduzirt (Tollens).

Nicht selten wird in gerichtlichen Fiéllen gleichzeitig mit Benz-
aldehyd auch Nitrobenzol aufgefunden, das dann zumeist
unabsichtlich zur Vergiftung benutzt wurde, und durch Verunreini-
gung des kiuflichen Benzaldehyds vorhanden war, In diesem Falle
kann die Gegenwart des Nitrobenzols sehr exakt durch Reduktion
zu Anilin (siche unter Nitrobenzol) und Einzelcharakteristik dieses
Produktes erfolgen, oder auch man kann mit dem Gemisch mit
giinstigem Erfolge folgende Reaktionen anstellen:

Man schiittele eine Probe des isolirten Produkts mit dem halben
Volumen Alkalilauge; ist Nitrobenzol zugegen, so wird Griinfirbung
der Mischung eintreten. Auf Zusatz von Wasser bilden sich als-
dann zwei Schichten, von denen die obere griin, die untere gelb
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gefirbt ist; nach mehrstiindigem Stehen geht die griine Fiarbung der
oberen Schicht in eine rothe itber (Bourgoin).

Erwirmt man einen anderen Theil des isolirten Produktes mit
alkoholischer Alkalihydroxydlésung (1:8), so wird der Benzaldehyd
in Benzoésiure und Benzylalkohol iibergefithrt; eventuell vorhandenes
Nitrebenzol erleidet hingegen eine Reduktion zu Azoxybenzol. Er-
hitzt man die Mischung solange bis der gréssere Volumtheil verdampft
ist, so erhdlt man bei nitrobenzolhaltigem Benzaldehyd eine klare,
braun gefirbte Flissigkeit; im andern Falle aber scheiden sich
braune Krystillchen ab (Maisch).

Das Bittermandelsl, Oleum Amygdal. amararum aether.
der Apotheken, ist Benzaldehyd-Cyanwasserstoff C;H,COH - HCN,

beziiglich CGHE,CH<%I§. Die physikalischen Eigenschaften dieses Pro-

duktes schwanken je nach dem Gehalte an Cyanwasserstoffsiure.
Bei der Charakterisirung ist diese letztere speziell zu beriicksichtigen.
Sie wird durch Schitteln mit gefilltem Quecksilberoxyd gebunden,
worauf eine Extraktion mit Aether zur Isolirung des reinen Benz-
aldehyds filhrt. Letzterer wird in der oben angegebenen Weise ge-
kennzeichnet; ersteres (Quecksilbercyanid) dient zu Reaktionsversuchen,
welche die Anwesenheit der Cyanwasserstoffsiiure zu konstatiren im
Stande sind (siehe Seite 18).

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

Phenol.
Karbolsdure C;H;.OH.

In wasserfreiem Zustande oder mit 1/2 Mol. Wasser begleitet,
farblose nadelférmige Krystalle von eigenartigem Geruch und brennen-
dem Geschmack. In Wasser ziemlich reichlich loslich (bei gewShnlicher
Temperatur 1:15, bei 84° in jedem Verhiltnisse), in Alkohol und
Aether, sowie in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig
und Glycerin leicht und vollstindig 16slich.

Die Isolirung in gerichtlichen Fillen kann entweder durch Destil-
lation mit heissen Wasserdimpfen, daran anschliessend eventuelle
Ausschiittelung des wisserigen Destillates mittelst Aether und Ver-

Kippenberger, Giftstoffe. 3
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dunstung des #therischen Losungsmittels bei 259, oder durch direkte
Extraktion vollzogen werden.

Im letzteren Falle extrahirt man mittelst Alkohols, verdunstet
diesen im luftverdiinnten Raume (Luftverdiinnung um etwa 400
bis 500 mm), nimmt den Riickstand mit wenig Wasser auf, ent-
fettet durch Schiitteln mit Petroldther (dieser nimmt nur Spuren von
Phenol auf) und schiittelt das Phenol mit Benzol oder Aether aus
{Dragendorff).

Es ist schwierig, das Phenol in solchen Fillen in krystallinischem
Zustande zu erhalten; es resultirt zumeist eine Glartige Flissigkeit,
in der das Phenol durch folgende Reaktionen erkannt werden kann:

1. Die wisserige Losung, mit wenig Eisenchlorid versetzt,
ldsst eine schon violett-blaue Firbung entstehen.

Es beeintrichtigt diese Reaktion sowohl ein grosser Ueberschuss
an Eisenchlorid, wie auch die Gegenwart von Salzsfiure, Alkohol
oder Eisessig (Hesse).

(Empfindlichkeit 1 : 3000.)

Die blaue Farbung der Lésung schligt beim Kochen in Braun
ither und die Flissigkeit wird tritbe; schiittelt man nun mit Aether
aus, so farbt sich dieser gelblichroth. Die #therische Losung, ver-
dunstet, hinterldsst einen Riickstand, der durch Schwefelsidure zunichst
blaugriin, alsdann gelbbraun gefirbt wird.

2. Versetzt man die wésserige Losung mit einer moglichst neu-
tral gehaltenen Losung von Quecksilberoxydnitrat, erhitzt zum
Kochen und fiigt nun tropfenweise verdiinnte Kaliumnitritlgsung hinzu,
so firbt sich die Flissigkeit intensiv roth (Almen).

(Empfindlichkeit 1 :200000.)

Erhitzt man mit einigen Tropfen Millon’schen Reagenses zum
Kochen und setzt dann soviel Salpetersiiure hinzu, bis die beim Kochen
entstandene I allung verschwunden ist, so tritt Rothfarbung der Fliissig-
keit ein. Ueberschuss an Salpetersiure ist zu vermeiden (Almen),

(Empfindlichkeit 1: 2000 000.)

Millon’s Reagens wird bereitet durch: Auflésen von einem
Theil metallischen Quecksilbers in einem Theil kalter, rauchender
Salpetersiure, Verdiinnen der Losung mit zwei Theilen destillirten
Wassers, worauf nach mehrstiindigem Stehen Abgiessen der klaren
Fliissigkeit vom Ungelosten erfolgt.

3. Die Losung in konzentrirter Schwefelsiure, mit
Liebermann’s Reagens (bereitet durch Eintragen von 1 Theil
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Kalinitrit in 15 Theile konzentrirte Schwefelséiure) versetzt, ldsst
intensive Blaufirbung entstehen, die auf Zusatz von Wasser oder
Eisessig in Roth umschlégt.

Verdiinnt man jetzt mit Wasser und tiberséttigt mit Ammoniak-
fliissigkeit, so tritt wiederum Blaufirbung hervor,

4. Versetzt man die sehr verdiinnte Lésung mit einigen Tropfen
einer Losung von Aethylnitrit in Alkohol (Spir. aether. nitrosi
der Apotheken) und vermischt alsdann mit dem gleichen Volumen kon-
zentrirter Schwefelsiure, so tritt Rothfirbung der Flissigkeit ein
(Eykmann).

(Empfindlichkeit 1 :2000000.)

Zusatz von Ammoniak ruft Blaufirbung hervor.

5. Ein Tropfen der konzentrirt gehaltenen Fliissigkeit in 2 ccm
Eisessig gelost, nun mit 3—4 Tropfen konzentrirter Schwefelséure
und hierauf mit einem Tropfen Salpetersiure vermischt, lisst granat-
rothe Farbung der Fliissigkeit entstehen.

6. Wird die wisserige Losung mit einem viertel Volumen Am-
moniakflissigkeit und einigen Tropfen Chlorkalklésung ver-
mischt und hierauf gelinde erwdrmt, so tritt Blaufirbung ein (Sal-
kowski, Berthelot, Lex). Die Farbung verschwindet allmahlich
und tritt bei Zusatz von neuen Mengen Chlorkalklésung, auch schon
beim Schiitteln mit Luft, wieder hervor. Uebersittigt man nun mit
Séure, so tritt Rothfirbung ein.

7. Die Losung, zunichst mit ganz geringen Mengen Anilin,
hierauf mit unterchlorigsaurer Alkali- oder Chlorkalk-
16sung vermischt, lisst Blaufirbung der Fliissigkeit entstehen, welche
durch Sduren in Roth umschligt. (Jacquemin’s Erythrophen-
sdure.)

(Empfindlichkeit 1: 50000.)

Bei sehr grosser Verdiinnung tritt die Reaktion erst nach einiger

Zeit ein.

8. Bromwasser fillt weisses, in Wasser fast unlosliches Tri-
bromphenol CzH,Br,OH.
In sehr verdiinnten Losungen entsteht der Niederschlag erst
nach einiger Zeit.
(Empfindlichkeit 1 : 50000.)

Verdiinnte Alkalilauge bewirkt Losung der Abscheidung.

3%
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Die Ermittelung der Quantitdt des Phenols kann
gewichtsanalytisch durch Fillen als Tribromphenol C;H,Br,OH
und Wigen in dieser Verbindung erfolgen. Man fallt in wésseriger
Lésung mit einem miéssigen Ueberschuss von Bromwasser (starker
Ueberschuss ldsst Tribromphenolbrom C,H,Br;OBr entstehen), sam-
melt den Niederschlag nach einigem Stehenlassen auf einem getrock-
neten und gewogenen Filter, wischt mit Wasser aus und trocknet
iiber konzentrirter Schwefelsdure (Landolt).

Sollte durch iiberschiissiges Brom gleichzeitig etwas Tribrom-
phenolbrom ausgeschieden sein, so setze man nach der Féllung mit
Bromwasser etwas Natriumsulfit- oder Thiosulfatlésung hinzu und
digerire in der Kélte bis der Niederschlag ganz weiss geworden ist.

100C,H,Br,OH = 28,41 C;H,OH.

Maassanalytisch ldsst sich die Phenolmenge durch
Brom im Entstehungsmomente mit vollstindiger Sicherheit be-
stimmen, wenn man in exakter Weise nach der von Seubert
gegebenen Modifikation der ehedem Koppeschaar’schen Me-
thode arbeitet. Es ist hierzu eine Losung néthig von 1,667 g
reinen Kaliumbromats und 5,939 g reinen Kaliumbromids zu zwei
Liter Fliissigkeit. Von dieser Losung bringt man 100 ccm in eine
Glasstopselflasche, fiigt 10 cem Jodkaliumlésung (125 g Jodkalium
zu 1 Liter Wasser gelost) hinzu, sfuert mit 10 cem konzentrirter Salz-
séiure an und titrirt das ausgeschiedene Jod mit */10 N. Thiosulfatlésung.
100 ccm der Kaliumbromidbromatldsung geben soviel freies Brom,
dass durch dasselbe 0,047 g Phenol in Tribromphenol iibergefiihrt
werden.

Nun 16st man 0,1 g des isolirten Préparates in Wasser auf, ver-
diinnt die Ldsung auf 100 cem Flissigkeit und bringt von dieser 25 cem
in eine Glasstopselflasche, setzt 100 cem der Kaliumbromidbromat-
l6sung, hierauf 10 cem konzentrirte Salzsiure hinzu und ldsst wih-
rend 15 Minuten stehen. Alsdann fiigt man 10 ccm Jodkaliumlésung
(Konzentration wie oben angegeben) hinzu, ldsst wiederum wihrend
15 Minuten stehen und bestimmt das ausgeschiedene Jod mit /10 N.
Thiosulfatlosung. Aus der Differenz der beiden Bestimmungen er-
fahrt man, wie viel Brom zur Bildung des Tribromphenols nothwendig
war und berechnet mit der so gefundenen Zahl die Menge des vor-
handenen Phenols.

1,0 Brom = 0,19583 C;H,OH.
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Bei der Isolirung der Karbolsdure aus verwesenden Leichentheilen
ist zu beachten, dass sich im Organismus der Thiere und Menschen
bereits normaler Weise kleine Mengen Phenol und solche seiner Me-
thylverbindung, des Kresols, zu bilden vermégen und dass die Quan-
titit dieser Produkte bei gewissen Krankheiten zunimmt (Kobert).

Ueber Trennung des Phenols von der Salicylsiure, welche even-
tuell gleichzeitig vorkommen kann, vergleiche man spiter unter
Salicylsdure.

Kreosot.

Kreosot, aus Buchenholztheer gewonnen, besteht hauptséichlich
aus Guajacol und Kresol. Es stellt eine farblose, stark lichtbrechende
Flissigkeit dar, von eigenthiimlich rauchartigem Geruch, die in
120 Theilen Wassers 16slich ist und sich mit Aether, Alkohol, Chloro-
form, Benzol, Eisessig, Schwefelkohlenstoff in jedem Verhéltnisse
mischt,

Die Isolirung geschieht analog derjenigen der Karbolsiure.

Es sei daran erinnert, dass das im Handel so hiufig vorkom-
mende unreine Kreosot Karbolsidure enthilt.

Reines Kreosot firbt sich mit Eisenchlorid grin. Man
mischt einen bis mehrere Tropfen der isolirten, als Kreosot ange-
sprochenen Fliissigkeit mit einem Tropfen einer Eisenchloridldsung
1 :20, verdiinnt mit 2 cem Alkohol und beobachtet die eintretende
Farbenerscheinung.

Mischt man Wasser zu, so tritt unter Entfirbung der Fliissig-
keit Ausscheidung eines Theiles des Kreosots ein; Gegenwart von
Karbolsiure verrith sich durch das Auftreten einer dauernden Blau-
firbung dieser wisserigen Mischung.

Zur Unterscheidung des Kreosots von Karbolsiure dient ferner,
dass die Behandlung mit Salpetersiure bei Kreosot, nicht aber bei
Karbolsdure, zur Bildung von Pikrinsdure fiihrt, und dass Schiittelung
mit dem gleichen Volumen Kollodium bei Kreosot keine sichtbare
Veriinderung, bei Karbolséure indessen eine gelatindse Masse ergiebt.

Diese Art der Unterscheidung kann aber im gerichtlich-chemi-
schen Einzelfalle durchaus nicht immer als eine absolut massgebende
betrachtet werden.



38 Untersuchung auf Giftstoffe fliichtiger Natur.

Alkohol.
Aethylalkohol C,H,OH.

Farblose Fliissigkeit, die, wenn wasserfrei, bei 159 das spezifische
Gewicht 0,7936 zeigt und deren Siedepunkt bei 78,40 liegt. An-
geziindet brennbar.

Die Isolirung geschieht in gerichtlichen Fillen durch Destillation.

Praktischer Weise wird man behufs Reinigung eine abermalige
Destillation des durch die erste Destillation gewonnenen Produktes
durchfiihren; eventuell ist alsdanun eine Rektifikation, sowie Entwis-
serungsarbeit mittelst geschmolzenen Chlorcalciums oder geglithten
Kaliumkarbonats anzuschliessen.

Fischer lisst die alkoholische Fliissigkeit von organischen Basen
durch anschliessende Rektifikation iiber Aluminiumsulfat reinigen,
welches mit den Basen Alaune bildet, die bei 1009 nicht zerlegt
werden.

Die Charakterisirung kann durch folgende Reaktionserscheinungen
geschehen:

1. Oxydationsmittel, wiez B. Alkalibichromat mit Schwefel-
sdure, fihren beim Erwérmen leicht in Aldehyd tber, der an seinem
stechendem Geruch erkannt werden kann. Die ehedem gelbroth ge-
farbte Mischung schligt withrend der Reaktion in Folge Bildung von
Chromoxydsalz in griin um:

3 C,H,O0H + K,Cr,0, -} 4 H,80, = 3 CH,;COH -}- 2K,80,
-+ 2 Ory(SO,); 4 7H,O0.

2. Versetzt man etwas der isolirten Flissigkeit (dieselbe darf
auch wasserhaltig sein) mit wenig Jod und alsdann mit soviel Al-
kalilauge bis die Losung nur mehr schwach gefirbt erscheint und
erwirmt hierauf bis auf etwa 609 so scheidet sich Jodoform ab,
das an seinem Geruch, an seiner Farbe und an seiner Krystallform
erkannt werden kann (Serullas, Lieben).

Setzt man zu der Jodoform in Ldsung enthaltenden Flussigkeit
einige Tropfen einer alkalischen Resorcinlosung (bereitet durch
Auflésen von 0,1 Resorcin in 5 cem Wasser und Zusatz eines kleinen
Stiickchens blanken Natriummetalles), so tritt, namentlich beim Er-
wirmen, Griinfirbung der Fliissigkeit ein (Klar).

(Empfindlichkeit 1 : 2000.)
Diese Reaktion ist indessen nicht fiir Aethylalkohol allein charak-
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teristisch, weil auch andere Alkohole, sowie deren Oxydationsprodukte
(Aldehyde und Ketone) unter gleichen Verhiltnissen Jodoform bilden.
3. Erwirmung mit Natriumacetat und konzentrirter
Schwefelsiure fuhrt Bildung von Essigéiither herbei, der an seinem
Geruch erkennbar ist:
C,H,0H 4 H,80, = C,H,HSO, 4 H,0
C,H;HS0, + CH30,Na = C,H; . C,H0, + NaHSO0,.

4. Schiittelt man mit einigen Tropfen Benzoylchlorid und
ebensoviel konzentrirter Natronlauge bis der Geruch nach
Benzoylchlorid verschwunden ist, so verrith sich die Gegenwart von
Alkohol durch den angenehmen Geruch des Benzoesiureithylesters
(Berthelot).

C,H,0H + CH,COCI 4 NaOH = C;H,C00C,H, 4 NaCl -+ H,0.

5. Mischung mit einigen Tropfen Schwefelkohlenstoff,
Kalilauge und einer neutralen wisserigen Lésung von molyb-
dinsaurem Ammon und hierauf erfolgende Ansduerung mit ver-
diinnter Schwefelsiure, ldsst Alkohol durch eine weinrothe Farbung
(Bildung von Molybdéinxanthat) erkennen (Zeise, Vitali).
~ Dragendorff verfihrt bei dieser Reaktion wie folgt: Eine
Probe der isolirten Fliissigkeit wird in einem Schilchen mit etwas
festem Kalihydrat und zwei bis drei Tropfen Schwefelkohlenstoff gut
gemischt, alsdann bei Zimmerlemperatur so lange stehen gelassen,
bis die gréssere Meuge des iiberschiissigen Schwefelkohlenstoffs sich
verflichtigt hat und nun mit einem Tropfen Ammoniummolybdat-
16sung (1:10) und hierauf mit verdiinnter Schwefelsiure (1 : 8) bis
zur stark sauren Reaktion vermischt.



Untersuchung auf Alkaloide, Glyko-
side und narkotisch wirkende
Bitterstoffe.

Die Untersuchung auf derartige, durch die Ueberschrift dieses
Abschnittes gekennzeichnete Giftstoffe, beruht auf

a) der Isolirung des Giftstoffes aus dem Untersuchungsmaterial,
woran sich eventuell

b) eine Reinigungsarbeit des erhaltenen Produktes anschliesst;

c¢) der Trennung eventuell gleichzeitig vorhandener verschiedener
Giftstoffe;

d) der scharfen Einzelcharakteristik des Giftstoffes;

e) der Ermittelung der Quantitéit der im Untersuchungsobjekte vor-
gefundenen Giftstoffe,

wobei je nach den Verhéltnissen der Versuch der Einzelcharakteristik
der Giftstoffe der Trennungsarbeit vorangehen kann, beziiglich durch
erstere dargethan werden kann, ob diese iiberhaupt néthig ist.

Im Folgenden sollen die wichtigsten Methoden besprochen werden,
denen einige

Allgemeine Bemerkungen

vorausgeschickt werden miissen.

Sammtlichen Untersuchungsmethoden liegt die Isolirung des
Giftstoffes in reiner wisseriger Losung oder fester Substanz zu
Grunde, wobei die mdglichst vollstindige Abwesenheit solcher Korper
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angestrebt wird, welche die chemischen Reaktionserscheinungen des
Giftstoffes storen oder verhindern kénnen. Deshalb wird die wésserige
Losung des Giftstoffes, gewonnen nach der einen oder anderen Me-
thode, mit einer Fliissigkeit behandelt, welche mit der wiisserigen
Fliissigkeit nicht in Mischung treten kann, wohl aber im Stande ist,
Salze der Alkaloide oder die freie Base selbst, und die hier in Betracht
kommenden Giftstoffe anderer Natur (Glykoside, Bitterstoffe), in sich
aufzunehmen. Diese Ausschiittelung ist streng genommen nichts an-
deres als eine Extraktion, bei der beide Fliissigkeiten durch Schiit-
telung in feine Vertheilung gelangen und dadurch dem Ausschiitte-
lungsmedium rasch und schnell wechselnde Oberflichen dargeboten
werden.

Wie die Isolirungsmethoden erkennen lassen, kommt nur ein-
zelnen wenigen Alkaloiden die Eigenschaft zu, aus sauerer wis-
seriger Lésung in die Ausschiittelungsfliissigkeit iiberzutreten, wihrend
die meisten erst nach Alkalischmachen der Fliissigkeit von jener
aufgenommen werden. Es kommt dies daher, weil die meisten
Alkaloidsalze in der als Ausschiittelungsmedium benutzten Fliissig-
keit unléslich, die meisten Alkaloidbasen aber in dieser 106s-
lich sind.

Diejenigen Alkaloide aber und diejenigen organischen Basen, welche
schon aus saurer Fliissigkeit in das Auschiittelungsmedium iiberzutreten
vermdgen, lassen in wisseriger Losung zumeist eine starke hydrolytische
Dissociation erkennen, welche es ermdglicht, dass sozusagen die Ge-
sammtmenge der Base von der als Ausschiittelungsmedium dienenden
Flissigkeit aufgenommen wird; es ist dann aber bei einzelnen Alka-
loiden schwer, auch die letzten Spuren der Base in die Ausschiittelungs-
fliissigkeit tiberzufithren, weil von dieser Base dann immerhin ein
kleiner Theil mit der Siure in starker Spannung steht.

Der Grad dieser hydrolytischen Dissociation wird durch die Menge
des wisserigen Losungsmittels gegeben; je grosser die Wassermenge
desto stirker die Dissociation.

Die Ausschiittelung wird jeweilig im Scheidetrichter passender
Grosse vollzogen, an dem man praktischer Weise das unterhalb des
mit Bobrung versehenen Glashahnes fiir gewShnlich angebrachte lange
Abflussrohr entfernt. Hierdurch wird der Uebelstand vermieden,
dass durch Nichtabfluss der letzten Antheile der Ausschiittelungs-
fliissigkeit bei Schliessung des Hahnes kleine Verluste herbei-
gefilhrt werden. Durch Klopfen des Glasrohres unterhalb des Ver-
schlusshahnes kann man freilich in vielen Fillen eine Luftblase
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in die Rohre bringen, welche ein vollsténdiges Abfliessen dieser Fliissig-
keitsschicht bewirkt, indessenist die angegebene kleine Modifikation des
Scheidetrichters fiir die quantitative Arbeit weitaus brauchbarer; die
letzten Reste der Ausschiittelungsfliissigkeit lassen sich alsdann mit
der Waschflasche durch Abspritzen leicht und sicher entfernen. Auch
jene Scheidetrichter, welche unter dem birnférmigen Theile, aber noch
vor dem mit Bohrung versehenen Verschlusshahn eine lingere Réhre
enthalten, hingegen unter dem Verschlusshahn ebenfalls sofort kurz
abgestutzt sind, sind fur die vorliegenden Fille ausserordentlich
praktisch. v

Als Ausschiittelungsfliissigkeit wird zameist Aether, Chloroform,
Amylalkohol oder Essigiither dienen. Die Mengenverhéltnisse dieser
gegeniiber der auszuschiittelnden Flissigkeit ergeben sich aus den
praktischen Bediirfnissen; im Allgemeinen diirften annéhernd gleiche
Volumina beider in Anwendung zu ziehen sein.

Bei der Benutzung einiger der folgenden Isolirungsmethoden ist
es nur selten moglich, direkt ungefirbte, den Giftstoff enthaltende
Flissigkeiten zu erbalten; es muss dann wiederholte Reinigung
dieser Losung des Giftstoffes erfolgen. Man beachte dabei den
Wink, dass eine derartige Fliissigkeit dann als ,ausschiittelungs-
fahig" angesehen werden kann, wenn ein Theil derselben, im Rea-
gensrohr probeweise mit Aether geschiittelt, diesem keine sichtbare
Farbung verleiht.

Wie schon angedeutet, gehen einzelne Alkaloide als Salze,
andere nur als freie Base in die als Auaschiittelungsmedium dienende
Fliissigkeit iiber; es miissen daher verschiedene Ausschiittelungs-
arbeiten einander folgen, indem die das Alkaloid, beziiglich den
Giftstoff, enthaltende Flissigkeit zunidchst in saurem, spéterhin in
alkalischem Zustande mit dem als Ausschiittelungsfliissigkeit dienen-
den Losungsmittel behandelt wird. Das ergiebt aber die Vor-
sichtsmassregel von der ersten nicht eher zur zweiten Arbeit iiber-
zugehen, bis in der ersten simmtliche durch die Ausschiittelungs-
fliissigkeit entfernbaren Giftstoffe in ihrer ganzen Menge entfernt
sind, ansonst leicht Unregelmissigkeiten oder doch wenigstens Un-
bequemlichkeiten bei der spater folgenden Einzelcharakteristik der
Giftstoffe eintreten.

Umssich zu iiberzeugen, ob die als Ausschiittelungsmedium benutzte
Fliissigkeit tiberhaupt Stoffe aufgenommen hat, verdunste man einen
_Theil derselben auf kleinem Uhrglédschen im erwidrmten Wasserbade.
Hinterbleibt ein Riickstand, so empfiehlt es sich auch gleichzeitig



Allgemeine Bemerkungen. 43

schon auf die Gegenwart von Alkaloiden durch Anstellung von
solchen Reaktionen zu prifen, die den Alkaloiden im Allgemeinen
zukommen und spiter kurz vor dem Abschnitt der Einzelcharakteristik
der Alkaloide beschrieben werden. Unter diesen ist die Abscheidung
der jodwasserstoffsauren Alkaloidsuperjodidverbindung mittelst Jod-
jodkaliumlésung in erster Linie in Beriicksichtigung zu ziehen. Zur
Durchfithrung derartiger Reaktionen vertheilt man den erhaltenen
Verdunstungsriickstand auf mehrere kleine Uhrgliser oder kleine
Porcellanschélchen, 16st in ein bis zwei Tropfen angesiuerten Wassers
und prift. —

Sind die Untersuchungsobjekte Fliissigkeiten, so kann bei diesen
das Verfahren der Auffindung der Giftstoffe zumeist wesentlich ver-
einfacht werden. Man hat bei derartigen Untersuchungen danach zu
streben, eine mit Aether etc. ,ausschiittelungsfihige Flussigkeit zu
erhalten, d. h. man hat die zu untersuchende Flissigkeit so vorzu-
bereiten, dass sie beim Schiitteln mit Aether an diesen nur den
fraglichen Giftstoff, nicht aber etwa weitere, den Nachweis der Gift-
stoffe erschwerende Antheile, wie férbende Substanzen, Alkohol,
dtherische Oele und sonstige mit Aether, oder der anderweitigen
Ausschiittelungsfliissigkeit, in grosserer oder geringerer Menge sich
vermischender Bestandtheile, enthilt.

Wihlen wir vier Beispiele, die fiir ganze Klassen derartiger
Untersuchungsobjekte charakteristisch erscheinen: Wein, Bier, Milch
und ein fliissiges Arzneimittel, z. B. Infus. Digitalis. Wollte
man den auf Giftstoff zu untersuchenden Wein direkt mit der
Ausschiittelungsfliissigkeit behandeln, so wiirde sich dem letzteren
Alkohol und damit auch ein Theil des im Weine geldsten Extraktiv-
stoffes beimischen; man wird hier also den Wein nach vorherigem

Ansduern — was hier als Vorsicht, nicht aber als absolute Noth-
wendigkeit empfohlen werden kann, da ein normaler Wein als solcher
schon sauer reagirt — entweder so weit eindunsten, bis der Alkohol

verdampft ist, oder besser, man wird ihn bis zur Syrupkonsistenz
einengen, dann mit starkem Alkohol behandeln (bei zuckerhaltigem
oder stark extraktlvstoffreichem Weine unbedingt néthig), sodann das
alkoholische Filtrat zur Trockene bringen und den Riickstand behufs
Losung der Giftstoffe mit saurem Wasser behandeln,

Bei Bier wird dieselbe Arbeit nothwendig sein; hier ist die
eigentliche Reinigungsarbeit der Fliissigkeit sogar unbedingt noth-
wendig, und diese geschieht am besten ebenfalls mit Alkohol. Man
arbeitet in der Weise, dass man den syrupdsen Verdampfungsriick-
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stand des Bieres noch warm mit starkem Alkohol vermischt, der
etwas Weinsdure gelost enthdlt. Man wird eine verhéltnissmissig
reichliche Abscheidung erhalten, von der man abfiltrirt. Das alkcho-
lische Filtrat wird verdampft, der Riickstand nochmals mit Alkohol
behandelt, von eventuell entstandener Abscheidung filtrirt und der
durch Verdampfung aus dem alkoholischen Filtrat gewonnene Riick-
stand mit saurem Wasser aufgenommen.

Mileh trennt sich beim Erwiirmen derselben in saurem Zu-
stande (am besten mit Essigséiure schwach ansiuern) in zwei Theile,
von denen der eine fliissig ist und der andere eine klumpig ge-
ronnene Masse darstellt. Der erstere, das Serum, kann eventuell zur
direkten Ausschiittelung der in der Milch etwa enthalten gewesenen
und nun im Serum sich vorfindlichen Giftsioffe mit Aether, Chloro-
form ete. dienen, wihrend der geronnene Theil eingetrocknet und dann
zunichst mit Alkohol, der etwas Sdure enthilt, extrahirt werden muss.
Dieser alkoholische Auszug wird nach der Filtration in eine wisserige,
ausschiittelungsfahige Flussigkeit iibergefiihrt, indem Eindampfen
und alsdann Wiederaufnahme mit Wasser erfolgt. Auch das Serum
wird am besten durch Verdampfen und Reinigung mit Alkohol von
den der Ausschiittelungsfliissigkeit in geringer Menge sich beimischen-
den und den sicheren Nachweis der Giftstoffe gefihrdenden Bestand-
theilen befreit.

Liegen fliissige Arzneimischungen zur Untersuchung auf
Alkaloide, Glykoside etc. vor, wie z. B. Infus. Digitalis, so ergiebt
sich die Art der Behandlung durch den Hinweis auf die Gegenwart
der Extraktivstoffe und deren vollstindigen oder theilweisen Ent-
fernbarkeit durch Alkohol aus dem soeben Gesagten von selbst.

Trockene Substanzen — wie Kuchen, Arzneipulver, Mischungen
mit Zucker etc. — werden behufs Isolirung der hier in Betracht kom-
menden Giftstoffe am besten mit saurem Alkohol behandelt. Die
alkoholische Lésung verdunstet und der hierbei verbleibende Riick-
stand mit saurem Wasser aufgenommen, ergiebt die sauere wisserige
Loésung des Giftstoffes, welche als ,ausschiittelungsfahig® angesehen
werden kann.

Es kann aber als allgemeine Regel gelten, dass sich Zucker
von Alkaloiden und Glykosiden direkt durch Alkohol, Aether, Chloro-
form entfernen lésst, wobei immer wieder darauf hingewiesen
werden muss, dass eine grosse Anzahl der Alkaloide als Salze, be-
ziiglich saure Salze, nicht aber als Base in Alkohol léslich ist,
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andererseits aber ein grosser Theil der Alkaloide in Aether oder
Chloroform nur als Base, nicht aber als Salze in Lésung zu gehen vermag.

Endlich beobachte man stets die Vorsicht, dass Verdampfungen
der Alkaloid- oder Alkaloidsalzlésungen nicht tiber direkter Flamme
bewirkt werden. Man bediene sich fiir die Verdampfung des Liosungs-
mittels vielmehr einer Temperatur, die méglichst niedrig gewahlt ist,
da die meisten Alkaloide durch zu starke Erwirmung eine theilweise
Zersetzung erleiden. Dieser Uebelstand findet bei einzelnen Alkaloiden
(z. B. Physostigmin) schon in der Wirme des Wasserbades statt. Man
hilft sich in solchen Fillen durch Eindunsten im Vakuum, kann
dieses aber hdufig durch geschickte Anwendung eines kleinen Gummi-
ballongeblises ersetzen.

Auch darauf sei hingewiesen, dass sich bei einzelnen Lidsungs-
mitteln krystallinische Riickstinde auch bei solchen Koérpern
nicht ergeben konnen, die gewohnlich in krystallinischem Zustande
aufzutreten pflegen. Es ist dies z. B. bei der Anwendung von Chloro-
form der Fall, welches die Alkaloide bei der Verdunstung dieses
Liésungsmittels meist in firnissartigem Zustande hinterlisst, die aber
dann natiirlich vollkommen rein sein kénnen. Erst wenn man diesen
Riickstand mit einer anderen, wenn méglich schwach wasserhaltigen
Flussigkeit, wie Aether oder Petrolidther bebandelt, kann der Riick-
stand eine krystallinische Struktur annehmen.

Isolirungsmethoden.

Methode Dragendorff?).

Die Methode beruht auf der Losung der Alkaloide, Glykoside
und der anderen hier in Betracht kommenden Giftstoffe in saurem
Wasser, Reinigung dieser wisserigen Losung durch Eindampfung
und Behandlung des Verdampfungsriickstandes mit Alkohol, worauf
Ueberfithrung der alkoholischen Losung in eine wisserige Flissig-
keit zu erfolgen hat.

Man verfihrt wie folgt:

Das gehorig zerkleinerte Untersuchungsmaterial wird zwei bis
dreimal mit geniigenden Mengen schwefelsiurehaltigen Wassers

1) Dragendorff, Die gerichtlich-chemische Ermittelung von Giften,
1895, 4. Aufl. pag. 149—153.
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durch mehrstiindige Digestion bei héchstens 500 extrahirt. Die Gegen-
wart der Sdure hat den Zweck, einé leichtere Lésung der Giftstoffe
herbeizufiithren, wobei die meisten Alkaloide als saure Salze in Lo-
sung gehen.

Zur Ansduerung von 100 g Speisebrei sind etwa 5 ccin Schwefel-
sure (1 : 5) nothig, jedenfalls setze man von dieser so viel hinzu, dass
eine saure Reaktion vorherrscht. Man seiht vom Untersuchungsmaterial
ab (reines Kolatorium!), verdampft die Ausziige bis zur Syrupkon-
sistenz (nicht bis zur Trockene!) und reinigt durch Zumischen des
drei- bis vierfachen Volumens Alkohol. Man prift jetzt nochmals,
ob die Fliissigkeit auch deutlich sauer ist, ansonst erneuter Zusatz
von Sdure erfolgt. Die Menge der freien Sdure kann némlich durch
die Einwirkung auf die Extraktivstoffe und dadurch eintretende Ver-
dnderungen verringert worden sein. Bei der Behandlung mit Alkohol
treten Ausscheidungen ein, von denen nach 24 stiindigem Stehen ab-
filtrirt wird. Das alkoholische Filtrat wird mit etwas Wasser ver-
mischt und dann im Wasserbade eingeengt, wobei der Alkohol durch
passende Destillationsvorrichtung zuriickgewonnen werden kann. Der
nun resultirende Riickstand wird mit Wasser auf ein passendes Vo-
lumen gebracht, und zwar bei der Untersuchung von Leichentheilen,
je nach Menge der letzteren auf 100 bis etwa 300 cem; bei der Unter-
suchung anderer Objekte erfolgt Verdiinnung auf ein entsprechend
geringeres Volumen.

Diese sauere wiisserige Flussigkeit wird alsdann in sauerem
Zustande

1. mit frisch rektifizirtem Petroldther (am besten Destilla-
tionsprodukte vom Siedepunkt 35—809) unter hiiufigem, anhaltendem
Durchschiitteln extrahirt. Die in der Ruhe von der wisserigen Fliis-
sigkeit sich trennende leichte Petroleumétherschicht kann geldst ent-
halten:

Piperin, Pikrinsiure, Salicylsiure, Benzoésiure, Kampher, Aether,
Oele, Cardol, Capsicin, Aconit, einzelne Bestandtheile des Helle-
borus, Ester der Salicyl-, Benzoé-, Zimmtsiiure, Guajacol, Naphtol,
Kresol ete.

Ein Theil dieser Korper ist in Petroldther nur wenig léslich; es
ist daher moglich, dieselben Korper auch in spiteren Phasen des
Untersuchungsganges zu finden.

Die vom Petrolither getrennte wisserige Flissigkeit wird nun

2. mit Benzol (Siedepunkt 81°) ausgeschiittelt, in welches
dbergehen :
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Caffein, Geissospermin, Piperin, Cantharidin, Anemonin und Ane-
monol, Santonin, Caryophyllin, Cascarillin, Cubebin, Aloétin, Elaterin,
Colocynthein, Populin, Digitalin, Strophantin, Gratiolin, Spuren von
Veratrin, Delphinoidin, und Hydrastin, sodann:

Pikrin- und Chrysamminséiure, Benzoé- und Salicylséiure, Spuren
von Brenzkatechin, Hydrochinon und Resorcin, Salophen, Neurodin,
Malakin, Thermodin.

Es erfolgt sodann Schiitteln der vom Benzol getrennten wisse-
rigen Flussigkeit

3. mit Chloroform, welches in sich aufnimmt: Theobromin,
Colchicin, Papaverin, Narcein, Hydrastinin, Chelidonin, Cinchonin,
Cinchonidin, Cinchotenin, Cinchotenidin, Jervin, Lycaconitin, Myoc-
tonin, Quebrachamin, Hypoquebrachin, Aspidospermin, Quebrachin,
Pereirin, Solanidin, Cryptopin, Antifebrin, Digitalein, Convallamarin,
saponinartige Korper, Helleborein, Adonidin, Syringin, Pikrotoxin,
Colocynthin, Aesculin, Gelsemeninsiure, Analgen, aber eventuell auch
Korper die der wisserigen Losung in Phase 2 durch Benzol nicht voll-
stindig entzogen worden sind.

Es kann nun eine Ausschiittelung der wisserigen Fliissigkeit

4. mit Amylalkohol folgen, welche aber nur dann néthig
ist, wenn vorher Aloétin gefunden wurde und weiter auf Aloin ge-
prift werden soll.

Nunmehr wird der wisserigen saueren Fliissigkeit eventuell ge-
16stes Chloroform oder die in ihr event. vorhandene geringe Menge Amyl-
alkohol (aus Phase 4 resultirend) durch Schiitteln mit wenig Petrol-
dther entzogen. Man iibersittigt die wisserige Ldsung alsdann mit
Ammoniak und schiittelt die schwach alkalische Fliissigkeit

5. mit Petroldther, welcher in sich aufnimmt eventuell vor-
handenes:

Coniin, Nikotin, Spartein, Sarracinin, Lobelin, Piperidin, Pyridin,
Picolin, Chinolin, Anilin, Ortho- und Paratoluidin, Kairin, Thallin,
Phenocoll, Antipyrin, sowie

Antheile des in der wisserigen Fliissigkeit eventuell vorhanden
gewesenen :

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

sowie endlich einige eventuell vorhandene Zersetzungsprodukte
von Leichenmaterial, wie:
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Methyl-, Di- und Trimethylamin, Aethyl-, Di- und Triaethylamin,
Propylamin, Amyl- und Diamylamin,

Die wisserige, ammoniakalische Flissigkeit wird

6. mit Benzol geschiittelt, welcher entzieht:

Aethyl- und Methylstrychnin, Conchinin, Cinchonamin, Cocain,
Atropin, Hyoscyamin, Physostigmin, Eseridin, Pilocarpidin, Jaborin,
Pilocarpin, Sabadillin, Delphinoidin, Alkaloide des Aconit. Lycocto-
num, Narcotin, Codein, Thebain, Apomorphin, Taxin, Antipyrin,
Thallin

und kleine Mengen von Ephedrin und Pseudephedrin.

Es folgt nun Ausschiittelung der wisserigen ammoniakalischen
Flissigkeit

7. mit Chloroform, welches extrahirt:

Reste des Cinchonin, Papaverin und Narcein, sodann Cincho-
nidin, Berberin und geringe Mengen Morphin, Analgen.

Die restirende wiisserige,ammoniakalische Fliissigkeit wird schwach
angewirmt und

8. mit Amylalkohol geschiittelt, der in sich aufnimmt:

Reste des Morphin, Solanin, Convallamarin, Saponin, Senegin,
Narcein, sowie Salicin, Cytisin, Cholin, Urethan, Gallanol.

Nach dieser Operation wird die riickstéindige wisserige ammonia-
kalische Fliissigkeit unter Zusatz von etwas Glaspulver oder Gyps
zur Trockene gebracht (im Wasserbade arbeiten), worauf Extraktion
des trockenen und zerriebenen Riickstandes

9. mit Chloroform erfolgt, welches nunmehr Curarin in L3-
sung iiberfiihrt.

Methode Stas-Otto?l).

Die Methode beruht auf der Extraktion der hier in Betracht
kommenden Giftstoffe durch sauren Alkohol, wobei von vornherein
bis zu einem gewissen Grade der Lisung der in wiisserige Fliissig-
keiten so leicht und so reichlich iibergehenden eiweissartigen, wie
auch derjenigen einer Anzahl firbender Substanzen vorgebeugt wird.
Die sauere alkoholische Extraktionsfliissigkeit wird durch Eindampfen
und Behandlung mit starkem Alkohol gereinigt, diese Operation der
Reinigung mehrmals wiederholt und die alkoholische Fliissigkeit

1y R. Otto, Anleitung zur Ausmittelung der Gifte. 7. Aufl, 1896.
S. 118—152.
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schliesslich verdampft und durch alsdann zum Riickstande zu er-
folgenden Zusatz von Wasser in eine sauere, wisserige, ,ausschiitte-
lungsfihige® Flissigkeit tibergefiihrt.

Man verfihrt wie folgt:

Das zerkleinerte Untersuchungsmaterial wird mit etwa dem dop-
pelten Gewichte moglichst starken, fuselfreien Weingeistes versetzt,
(man benutzt am besten solchen, der bei Gegenwart von etwas Wein-
séure frisch rektifizirt worden ist), nun mittelst Weinsdurelosung deut-
lich angesduert, worauf Extraktion in der Wérme erfolgt. Praktischer
Weise fithrt man die Operation in einem Glaskolben durch, der mit
einem Riickflusskiihler (aufrecht stehender Liebig’scher Kiihler, oder
auch Kiihler anderer, hier passender Konstruktion, wie z. B. Kugel-
kiibler) verbunden ist. Die Erwirmung erfolgt im Wasserbade. Die
Zeitdauer der Extraktion richtet sich nach der Art des Untersuchungs-
materials; sie moge der Taktik des Arbeiters anheimgestells werden.
Man muss die Extraktion des Untersuchungsmaterials verschiedene
Male mit frischen Mengen angesiuerten Alkobols wiederholen, um
sicher zu sein, dass die hier in Betracht kommenden Giftstoffe auch
in ihrer ganzen Menge in die sauwere Fliissigkeit iibergetreten sind.
Die vereinigten saueren alkoholischen Ausziige pflegen beim Erkalten
weisse bis schwach geféirbte Flocken abzuscheiden; es riihrt dies von
fett- auch harzartigen Stoffen her. Nur bei konzentrirten Lésungen
— die hier aber bei richtiger Durchfithrung der Arbeit nicht vor-
liegen — konnen eventuell auch Ausscheidungen schwer loslicher
Alkaloidsalze erfolgen. Man filtrirt daher von den abgeschiedenen
Substanzen ab, wischt mit schwach angesiuertem Alkohol aus und
bringt das Filtrat durch Verdampfen des Alkoholes zur Syrupkon-
sistenz. Die Verdampfung pflegt in offener Schale auf dem Wasser-
bade zu geschehen; will man den Alkohol wiedergewinnen, so be-
dient man sich eines Destillationsapparates aus Glas. Vermuthet
man die Gegenwart von mit Alkoholddmpfen fliichtigen Giftstoffen,
wie Cantharidin, Atropin, Physostigmin, Apomorphin — dieselben
verflichtigen sich iibrigens nur in sehr geringer Menge — so em-
pfiehlt es sich, diese Art der Verdampfung des Alkohols nur anfangs
anzuwenden, spiterhin aber den Alkohol unter schwach vermindertem
Druck abzudestilliren, wobei die Zusammenstellung des Apparates
natiirlich eine andere wird. Man ersetzt die Schale durch einen
starkwandigen Glaskolben und verbindet mit Kiihler und Aspirator.

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

Kippenberger, Giftstoffe. 4
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Untersuchungsmaterial (Leichentheile) stammt. Dieser Riickstand
wird nach und nach mit starkem Alkohol vermischt, wobei Verreiben
der dabei entstehenden zfihen Massen mittelst Pistill sehr zu em-
pfehlen ist. Man giebt so viel Alkohol hinzu als néthig erscheint,
um die durch starken Alkohol fallbaren Stoffe abzuscheiden. Die
Fliissigkeit wird abfiltrirt, die klare Losung verdunstet und der Riick-
stand mit wenig Wasser behandelt, worauf die wésserige ,,ausschiit-
telungsfihige” Flissigkeit resultirt. Sollte die Flissigkeit stark sauer
sein, so empfiehlt sich ein vorsichtiger Zusatz von Alkalihydroxyd-
16sung bis zur schwachen, aber immer noch deutlich sauren Reaktion,

1. Beim Schiitteln dieser sauren Flussigkeit mit Aether gehen
in diesen von hier in Betracht kommenden Giftstoffen iiber:

Colchiein, Pikrotoxin, Digitalin, Cantharidin,
kleine Mengen von Veratrin und Spuren von Atropin.

Die restirende saure Fliissigkeit wird durch Natronlauge schwach
alkaliseh gemacht und dann sofort mit Aether durchschittelt.
Durch Uebersittigen mit Natronlauge wird eventuell vorhandenes
Alkaloid als Base in Freiheit gesetzt; ist dann fiir diese nicht so-
fort ein neues Ldsungsmittel gegeben, so kanu dieselbe in krystal-
linischen Zustand tibergehen. Dadurch wird die Ueberfithrung des
Alkaloids in den Aether erschwert, und es konnen eventuell sogar
Irrthitmer entstehen. Speziell gilt dies fiir das Alkaloid Strychnin,
Es ist daher dem Anféinger anzurathen, die Uebersittigung der sauren
Fliissigkeit mit Natronlauge im Scheidetrichter vorzunehmen, in welchem
auch die Behandlung mit Aether erfolgt und nicht, wie dies gerne zu
geschehen pflegt, die Uebersittigung im Becherglase oder irgend einem
anderen zweiten Gefisse vorzunehmen, da bei unvorsichtiger Behand-
lung geringe Alkaloidmengen an der Glaswandung dieser Gefisse
festsitzen und der weiteren Operation entgehen konnen.

2. Die alkalische Fliissigkeit mit Aether geschiittelt, giebt
an diesen ab:

Nicotin, Coniin, Codein, Thebain, Papaverin,
Brucin, Strychnin, Atropin, Hyoscyamin, Physostig-
min, Veratrin, Delphinin, Aconitin, Emetin, Nar-
cotin, Aconitin, eventuell auch Reste von Colchicin und Di-
gitalin.

Die alkalische, wisserige Fliissigkeit wird nun mit so viel kon-
zeptrirter Salmiaklésung vermischt, dass alles fixe Alkali gebunden
wird und dementsprechend eine ammoniakalische Flussigkeit vorliegt.
Es kann dies natiirlich auch durch Versetzen mit Salzsiiure, alsdann
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mit Ammoniakfliissigkeit, beide je im Ueberschusse, erreicht werden.
Man schiittelt nun wiederum mit Aether.

8. Aus der ammoniakalischen Fliissigkeit gehen durch
Schiitteln mit Aether in diesen iiber:

Apomorphin, Spuren von Morphin.

War in der wiisserigen Fliissigkeit Morphin vorharden, so kann
sich dieses allmé&hlich abscheiden (meist krystallinisch) und
man wird es durch Abgiessen der Fliissigkeit von den Gefdsswan-
dungen ablosen kénnen ; jedoch ist es besser, dasselbe in ein Liosungs-
mittel tiberzufithren und als solches kann warmer Amylalkohol (Siede-
punkt 130—1329) oder warmes Chloroform dienen. Dem ersteren
ist der Vorzug einzurdumen.

Vor der Behandlung mit einer dieser beiden Ausschiittelungs-
fliissigkeiten ist die Entfernung der der wésserigen Fliissigkeit noch
beigemischten kleinen Menge Aether zu empfehlen, was durch Erwir-
mung geschieht; man {iberzeugt sich alsdann mit Hilfe von Curcuma-
papier von der ammoniakalischen Reaktion der Fliissigkeit, setat,
wenn ndthig noch etwas Ammoniakflilssigkeit hinzu und schittelt nun
mit warmem Amylalkohol oder Chloroform.

4, Die ammoniakalische Flissigkeit, mit warmem Amy]l-
alkohol oder warmem Chloroform geschiittelt, giebt an diese ab:

Morphin und Narcein,
letzteres nur selten in seiner gesammten, in der wisserigen Flissig-
keit ehedem vorhandenen Menge.

Ist in dem Untersuchungsobjekte arsenige Siure vorhanden, so
finden sich in dem Amylalkohol geringe Mengen dieser Substanz in
Salzform vor. Die arsenige Siure theilt aber mit dem Morphin einige
fiir diese charakteristische Reaktionen, weshalb es ndthig ist, sich
bei Eintreten der Morphinreaktionen von der Abwesenheit der arse-
nigen Siure, beziiglich deren Salz, zu vergewissern. Ergiebt sich die
Gegenwart derselben, so lidsst sich diese durch Behandeln der an-
gesiiuerten wisserigen Losung mit Schwefelwasserstoff in Form
der Schwefelarsenverbindung entfernen; aus dem durch Ammoniak-
fliissigkeit alkalisch gemachten Filtrate wird das reine Morphin
durch Schiitteln mit Amylalkohol zuriickgewonnen,

5. In der ammoniakalischen wisserigen Fliissigkeit eventuell
noch vorhandenes

4*
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Curarin nebst Resten von Narcein

werden in der Weise isolirt, dass man die Fliissigkeit zunéchst mit
Koblensduregas behandelt, dadurch Hydroxyde in Carbonate ver-
wandelt, nun im Wasserbade unter Zusatz von Glaspulver, (es kann
auch reiner, geglithter Sand benutzt werden) zur Trockene bringt
und diesen Riickstand mit Alkohol oder Chloroform behandelt,
welche Curarin wie auch Narcein in Ldsung uberfiihren.

Reinigung der in die Ausschiittelungsfliissigkeit iibergetretenen
Giftstoffe und Ueberfiihrung derselben in festen Zustand.

1. Die aus der sauren Losung in Aether iibergetretenen
Giftstoffe.

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

2. Die aus der alkalischen Lésung in Aether iibertretenden
Alkaloide kénnen in analoger Weise durch Eindampfen der ftherischen
Losung, Aufnahme des Riickstandes mit saurem Wasser, Zusatz von
Alkali zu dieser Losung und Ausschiitteln mit Aether gereinigt werden ;
es ist jedoch praktischer, das Verfahren hier so zu vereinfachen dass
man die étherische, die Alkaloidbase enthaltende Losung mit saurem
Wasser schiittelt; letzteres entzieht dem Aether das Alkaloid unter
Losung als Alkaloidsalz, welches seinerseits in fast allen Fillen in
Aether unléslich ist. Die saure, wisserige Ldsung, vom Aether ge-
trennt, wird mit Alkali #berséittigt und nun abermals mit reinem
Aether geschiittelt, worauf wiederum die &therische Losung der
Alkaloidbase resultirt. Dieses Reinigungsverfahren wird so lange
wiederholt, bis der Verdunstungsriickstand des Aethers reine Pro-
dukte hinterlisst.

3. Das aus der ammoniakalischen Losung in Aether
iibergehende Apomorphin lésst sich in analoger Weise, wie unter 2
angegeben, reinigen; zum jeweiligen Uebersittigen benutze man natiir-
lich stets Ammoniakfliissigkeit, nie Alkalihydroxyd.
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4. Das aus ammoniakalischer Fliissigkeit in Amyl-
alkohol iibergetretene Morphin, auch eventuell gleichzeitig ausge-
schiitteltes Narcein, wird dieser Losung durch Behandlung mit saurem
Wasser entzogen. Fiigt man zu dieser sauren, wiisserigen Losung
abermals Ammoniakfliissigkeit im Ueberschusse, so kann die freie Base
durch Schiitteln mit warmem Amylalkohol zuriickgenommen werden.
Der Verdunstungsriickstand des Amylalkohols wird das Alkaloid als-
dann in reiner Form enthalten. Der Amylalkohol besitzt aber bekannt-
lich einen verhiltnissmissig hohen Siedepunkt (130—1329); es bedingt
dies die Beobachtung von Vorsichtsmassregeln, welche das Alkaloid
vor Zersetzung durch zu starke Erwirmung schiitzen. (Abdunsten
des Losungsmittels unter vermindertem Druck; eventuell geniigt bei
geschickter Manipulation die Benutzung des Gummiballongebléses.)
Zur orientirenden Reaktion dirfte sich daher hier die saure, wisserige
Losung, gewonnen durch Behandeln des das Alkaloid enthaltenden
Amylalkohols mit saurem Wasser, empfehlen.

5, Curarin wird am besten durch wiederholte Behandlung mit
kleinen Mengen Chloroform gereinigt. Die ersten Ausziige sind durch
Verunreinigung geféirbt; die spiiteren enthalten ein reineres Priparat.

Methode Hilger?).

(Hilger, Kiister und Janssen.)

Gebrannter Gyps mit Wasser zu einem diinnen Brei verriihrt,
erhirtet bekanntlich zu einer festen Masse. Das Verfahren griindet
sich nun auf die Beobachtung, dass, wenn man den Gyps im rich-
tigen Verhéltnisse mit der zu untersuchenden Flissigkeit mischt, eine
harte Masse resultirt, welche die firbenden Substanzen in einer Weise
zuriickhélt, dass die Extraktion der Gypsmasse in saurem Zustande
mit Aether oder Chloroform alle Glykoside und einen Theil der Al-
kaloide, diejenige in alkalischem Zustande alle Alkaloide in reiner
Form gewinnen lésst.

Man arbeitet wie folgt:

Das zerkleinerte Untersuchungsobjekt wird mittelst weinsdure-

1) Mittheilungen aus dem pharmaz. Institute und Laborator. f. angew.
Chemie der Universitit Krlangen II. 76 und

Forschungsber. iiber Lebensmittel und ihre Beziehungen zur Hygiene,
forense Chemie ete. I. Seite 14, desgl. Seite 30.
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haltigen Wassers zweimal je eine Stunde lang bei einer Temperatur
von 50—60° extrahirt. Die sauren, wisserigen Ausziige, von dem
festen restirenden Material durch Absaugen oder irgend eine andere
praktische Manipulation getrennt, werden auf dem Wasserbade bis
zur Konsistenz eines diinnen Extraktes eingedampft, worauf so viel
Gypspulver zugemengt wird, als néthig ist, um eine nach kurzer Zeit
erhiirtende Masse zu erhalten. Diese Gypsmasse -— also sauer —
wird mit Aether extrahirt, wobei man sich praktischer Weise eines
besonderen Extraktionsapparates — z. B. Apparat nach Soxhlet —
bedient. Ist kein besonderer Extraktionsapparat zur Hand, so kann
die Extraktion der Gypsmasse mit Aether auch im gewdhnlichen Glas-
kolben, dem ein Riickflusskiihler aufgesetzt ist, vollzogen werden;
es eriibrigt dann nur, die Gypsmasse nach der Entfernung der ersten
dtherischen Extraktionsfliissigkeit nochmals mit wenig Aether zu be-
handeln, um die geringe, durch Aetherverdunstung in der sauren
Masse noch restirende Alkaloid-, beziiglich Giftstoffmenge ginzlich zu
entfernen.

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

Die riickstiindige saure Gypsmasse wird nach Verdunstung des
Aethers mit einer konzentrirten, wésserigen Losung von Natrium-
carbonat stark alkalisch gemacht, alsdann getrocknet und nun sechs
Stunden lang wiederum mit Aether extrahirt, in derselben Weise wie
auch oben angegeben.

2. Dernatriumcarbonathaltigen Gypsmasse werden durch
Aether entzogen:

Diejenigen Alkaloide, welche bei der Methode Stas-Otto in
Phase 2 (Ausschiittelung der alkalischen Flissigkeit mit Aether,
Seite 50) isolirt wurden, ausserdem nimmt der Aether Morphin
auf, das sich in Folge der Schwerl6slichkeit in Aether oft in klein-
krystallinischem Zustande an den Gefisswandungen absetzt. Strychnin
pflegt sich ebenfalls bei auch nur einigermassen konzentrirten, éthe-
rischen Lésungen in Folge seiner Schwerldslichkeit in dieser Fliissigkeit
theilweise in Form kleiner Krystalle auszuscheiden. Ist die Extrak-
tion in einem besonderen Apparate vollzogen worden, der wihrend
der Extraktion direkt eine konzentrirte #therische Léosung, ge-
trennt von der Gypsmasse, entstehen ldsst, wahrend immer wieder
neue Mengen Aether als Verdampfungsprodukt dieser konzentrirten
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Losung die Extraktion besorgen — z. B. im Apparat nach Soxhlet —
so kann man nicht selten Morphinkrystalle in solcher Reinheit ge-
winnen, dass sich diese nach der Trennung der #therischen Flissig-
keit zum direkten Alkaloidnachweis eignen. Findet die Extraktion
nicht in einem derartigen besonderen Apparate statt, so treffe man
durch wiederholte Extraktion Vorsichtsmassregeln, welche verhiiten,
dass Morphin durch seine Schwerldslichkeit in Aether der Ldsung
theilweise zu entgehen vermag.

Es gehen in den Aether aber auch iiber die Heste von Nar-
cotin, welche von den anderen Alkaloiden in der Weise getrennt
werden, dass man den Verdunstungsriickstand dieser #therischen Lad-
sung in angesiuertem Wasser 16st und diese Losung mit Chloroform
ausschiittelt ; letzteres nimmt Narcotin in sich auf!?).

Die Methode soll nach den Angaben der Verfasser von diesen
noch vervollstindigt werden; die bisherigen diesbeziiglichen Versuche
lassen aber schon erkennen, dass die Methode bei einer grossen An-
zahl von Untersuchungsobjekten brauchbar sein wird.

Methode Kippenberger?).

Die Methode beruht auf der Beobachtung der Bildung wasser-
18slicher glyceringerbsaurer Verbindung und der Unléslichkeit der
eiweissartigen Stoffe, wenn das die hier in Betracht kommenden Gift-
stoffe enthaltende Untersuchungsmaterial mit Gerbsidure und glycerin-
haltiger Flissigkeit digerirt wird.

Der Arbeitsgang ist folgender:

Die auf Alkaloide oder andere hier in Betracht kommende Gift-
stoffe zu untersuchende, zerkleinerte Masse wird direkt mit reichlich
Gerbséiure und ausserdem wenig Weinsiure enthaltendem Glycerin
(ca. 10 g Gerbsiure und 1 g Weinséure auf 100 cem Glycerin) mit
oder ohne Zusatz von Wasser zwei Tage bei etwa 400 extrahirt.
Auf 100 g festes Untersuchungsmaterial werden etwa 100—150g
glycerinhaltige Flissigkeit in Anwendung gezogen. Die Fliissigkeit
wird sodann durch schwaches Abpressen von der festen Substanz
getrennt, Dabei bedient man sich praktischer Weise einer kleinen
Handpresse (sogenannten Obstpresse) oder eines feuchten Kolatoriums.
Der Pressriickstand wird mit wenig Glycerin enthaltendem Wasser

1) Auch Papaverin und geringe Mengen von Strychnin. (D. Verf.)
2) Zeitschr. f. analyt. Chem. XXXIV. 1895, Seite 294—346.
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ausgewaschen, wobei der Rest der Fliissigkeit wiederum durch schwaches
Pressen entfernt wird. Dieses Auswaschen wird, wenn néthig, mehr-
mals wiederholt; es richtet sich dies nach Menge und Art des Unter-
suchungsmaterials. Nun werden die vereinigten Fliissigkeiten von
eventuell geldsten Albuminstoffen (Albumin, hier speziell Blutfibrin
in Betracht kommend) durch Erwirmen auf ca. 500 getrennt und
sodann nach dem Erkalten filtrirt. Inzwischen ist die glycerinhal-
tige Fliissigkeit durch Wasser schon verdiinnt worden; ist diese Ver-
diinnung zur schnellen Filtration oder auch zur spiteren bequemeren
Ausschiittelung eine nicht geniigende, so mischt man der Flissigkeit
noch eine entsprechende Wassermenge hinzu. Andererseits kann ein
zu grosses Volumen Fliissigkeit, hervorgerufen durch zu starke Ver-
diinnung mit Wasser, durch Eindampfen der Fliissigkeit im Wasser-
bade korrigirt werden.

Diese saure Fliissigkeit wird alsdann zweimal mit Petrolither
(Siedepunkt 30—50") ausgeschiittelt.

1. Der Petrolither entzieht der sauren Flussigkeit: even-
tuell vorhandenes Fett, nebst Spuren von Veratroidin und Jervin.

Die saure Fliissigkeit wird behufs Entfernung der letzten An-
theile Petrolither, welche bei der weiteren Operation stérend wirken
kénnen, im Wasserbade erwiirmt, worauf mit Chloroform ausgeschiit-
telt wird.

2. Bei der Ausschiittelung der sauren Flissigkeit mit Chloro-
form werden von letzterem aufgenommen :

Colchicin, Digitalin, Pikrotoxin, Cantharidin, Pa-
paverin, Aconitin, Narcotin, Jervin, Geissospermin,
ausserdem: geringe Mengen von Delphinin, Brucin, Veratrin und
Thebain und Spuren von Narcein und Strychnin.

Die saure Flissigkeit wird im Scheidetrichter durch Zusatz von
verdiinnter Alkalihydroxydlésung schwach, aber deutlich alkalisch
gemacht und alsdann wiederum mit Chloroform ausgeschiittelt.

3. Durch Ausschiittelung der alkalischen Fliissigkeit mit
Chloroform gehen in dieses tiber:

Spartein, Coniin, Nicotin, Atropin, Codein, Eme-
tin, Brucin, Strychnin, Veratrin, Delphinin (Rest), Pilo-
carpin, Apomorphin

und eventuell in der alkalischen Fliissigkeit noch vor-
handen gewesene Mengen an: Narcotin, Papaverin und Aconitin.
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Die alkalische Fliissigkeit wird hierauf mit konzentrirter Alkali-
bicarbonatlésung vermischt, wodurch das freie Alkalihydroxyd in
Carbonat, beziiglich Sesquicarbonat verwandelt wird. Alsdann er-
folgt Behandlung mit 10 Volumprozente Alkohol enthaltendem Chloro-
form.

4. Bei der Ausschiittelung der Alkalicarbonat, beziiglich
Alkalisesquicarbonat enthaltenden Flissigkeit mit alkohol-
haltigem Chloroform werden von letzterem gelst:

Morphin und Narcein.

Die restirende wisserige Fliissigkeit wird mit Natriumchlorid ge-
sittigh und nun schleunigst mit einer Mischung gleicher Volumtheile
Aether und Chloroform behandelt.

5. Bei der Ausschiittelung der mit Natrlumchlorld gesit-
tigten alkalischen Flissigkeit mittelst Chloroform-Aether
geht in diese Mischung iiber:

Strophantin.

Die Ausschiittelung dieses Giftstoffes kann auch aus der sauren
mit Natriumchlorid gesdttigten Flissigkeit mittelst Chloroform-Aether
geschéhen; die Gegenwart von Carbonat oder Hydroxyd hat aber den
Vortheil, dass der Beimischung von Gerbséure zur Ausschiittelungs-
fliissigkeit vorgebeugt wird, da Aether Gerbsidure in geringer Menge
lost, dagegen nicht im Stande ist, gerbsaures Salz in sich aufzu-
nehmen.

Trennung einzelner Giftstoffe der verschiedenen Gruppen
nach Kippenberger.

Zur Abkiirzung mogen verschiedene allgemein eintretende Ver-
haltnisse vorausgeschickt werden.

Fast alle Alkaloidsalze zeigen in Berithrung mit Wasser eiue
nicht unerhebliche hydrolytische Dissociation, was der absolut quanti-
tativen Abscheidung des Alkaloids in irgend einer Salzform hinder-
lich sein kann. Xs ist daher stets nothwendig, bei Trennungs-
arbeiten mit moglichst konzentrirt gehaltenen Losungen der Alkaloid-
salze zu arbeiten.

Auch die Gegenwart von Sédure iibt in einigen Fillen eine
lsende Wirkung aus auf die in der einen oder der anderen Ver-
bindung abgeschiedenen Alkaloide.
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Bei Gegenwart verschiedener Alkaloide empfiehlt sich aus gleichem
Grunde zunéichst eine vollstindige Trennung der Alkaloide zu be-
wirken und dann erst zur Ermittelung der Menge der Alkaloide zu
schreiten, obgleich manche der unten folgenden Trennungsmethoden
im Stande sind auch gleichzeitig zur quantitativen Bestimmung der
jeweilig abgeschiedenen Alkaloide dienen zu konnen.

Die Trennung ganzer Reihen von Giftstoffen kann durch eine
mit Salzsdure oder mit Schwefelsiure versetzte wisserige Gerbséiure-
I6sung vollzogen werden. Salzsiure ist der Schwefelsiiure vorzuziehen.
Die Gegenwart der Mineralsdure bewirkt bei einzelnen gerbsauren
Alkaloiden eine Lidsung derselben in Wasser, bei anderen hingegen
iibt sie ein gegenilber reinem Wasser stark vermindertes Lisungs-
vermogen dieser gerbsauren Verbindung aus.

Die mineralsdurehaltige wisserige Gerbsdureldsung wird am
praktischsten in der Weise hergestellt, dass eine konzentrirte Gerb-
sdurelosung unter Umschiitteln so lange mit starker Salzsdure ver-
setzt wird, bis eine bleibende Tritbung entsteht; alsdann mischt man
bis zum Verschwinden dieser Tritbung vorsichtig Wasser hinzu, wor-
auf die Flissigkeit zum Gebrauch fertig ist. Das Reagens wird
bei Beschreibung der Trennungsmethoden mit Salzsdure-Gerb-
sdurelésung Kippenberger bezeichnet werden.

Die Trennung der unter Phase 1 der Isolirungsmethode
erhaltenen Giftstoffe von Fett

lasst sich durch Behandlung des Petrolitherriickstandes mit schwach
angesiuertem Wasser bewirken; die Giftstoffe gehen in Losung,
Fett bleibt ungelost.

Trennung der unter Phase 2 der Isolirungsmethode erhaltenen
Giftstoffe,

Eine Losung von Jod in wisseriger jodjodkaliumhaltiger Fliissig-
keit scheidet simmtliche Alkaloide aus deren Salzlosung als jod
wasserstoffsaure Alkaloidsuperjodidverbindung aus, wihrend die hier
in Betracht kommenden Glykoside und narkotisch wirkenden Bitter-
stoffe geldst bleiben.

Es werden also bei der Behandlung der sauren wésserigen Lisung
der Giftstoffe durch Jodjodkaliumlésung abgeschieden:

Colchicin, Papaverin, Aconitin, Narcotin, sowie die in geringer
Menge eventuell vorhandenen Alkaloide: Delphinin, Brucin, Veratrin,
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Thebain, Narcein und Strychnin, hingegen bleiben gelost: Digitalin,
Pikrotoxin und Cantharidin.

Die Regenerirung der Alkaloidbasen aus der jodwasserstoffsauren
Superjodidverbindung derselben geschieht durch Lésen in wenig
Aceton, Uebersittigen mit alkalihydroxydhaltiger Flissigkeit, alsdann
mit Saure, Verdiinnung mit Wasser, Zusatz von ein bis mehreren
Tropfen Thiosulfatlésung (etwa solcher /10 Normalstirke), Ver-
dunsten des Acetons im Wasserbade und nun erfolgende Ausschiitte-
lung der Alkaloidbase mittelst Chloroform nach Alkalischmachen
der Flussigkeit. (Betreffs Einzelheiten dieser Methode vergleiche man
auch im spéteren Abschnitte unter Reinigungsverfahren der isolirten
Giftstoffe Seite 77.)

Es scheidet ausserdem: Salzsiure-Gerbsdurelésung Kip-
penberger aus wisserigen Losungen aus:

die Giftstoffe als solche oder deren gerbsaure Verbindung von:

Colchicin, Papaverin, Narcotin, Aconitin, Delphinin, -Digitalin,
Agaricin,

hingegen bleiben gelést:

Pikrotoxin und Cantharidin.

Alkalihydroxydhaltiges Wasser
lost:

Cantharidin, Agaricin, Pikrotoxin, Digitalin, Colchicin,
ungel6st bleiben:

Narcotin, Papaverin, Aconitin, Thebain, Delphinin, sowie Vera-
trin, Strychnin und der grossere Theil des Brucin.

Die Ausscheidung gelingt am vollstindigsten, wenn man die
Flussigkeit nach Zusatz von Alkali einige Augenblicke erwirmt
und alsdann wieder erkalten lésst.

Trennung von Aconitin, Papaverin, Narcotin.

Die méglichst neutralisirte, also Alkaloid in Salzform enthaltende
Losung wird mit wisseriger Pikrinsiureldsung vermischt. Man wendet
am praktischsten eine Losung von 11,4285 g Pikrinsiiure zu 1 Liter
Wasser = !/20 Normalstéirke an. Die abgeschiedenen Pikrate werden,
nach der Entfernung der iiberstehenden Fliissigkeit (klares Abgiessen
oder Anwendung eines kleinen Filters), noch feucht mit Ammoniak-
fliissigkeit iibergossen.

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

Die Ausfiihrung beansprucht ausserdem keine Verzégerung in
der Filtration, da sich in der mit Ammoniak ibersittigten Fliissig-
keit die Narcotin- und Papaverinpikrate ganz allmihlich zu pikrin-
saurem Ammonium und freier Alkaloidbase umsetzen.

Bei schneller Arbeit liefert die Methode genaue Resultate.

Die Trennung des Papaverins von Aconitin, auch Del-
phinin kann geschehen durch:

Versetzen der konzentrirten Ldsung der Alkaloidsalze (in
moglichst neutralem Zustande!) mit Ferricyankaliumlosung/ und
24 stiindiges Stehenlassen der Mischung. Papaverin scheidet sich
als ferricyanwasserstoffsaures Salz aus, Aconitin und Delphinin bleiben
gelost.

Narcotin giebt unter gleichen Bedingungen in Wasser schwer
Isliches ferricyanwasserstoffsaures Salz; die Abscheidung kann aber
durch die nicht vollstindige Unléslichkeit des Salzes als quantitativ
nicht angesehen werden. Dagegen kann Narcotin durch Nitroprussid-
natrium als nitroprussidwasserstoffsaure Verbindung abgeschieden
werden, wenn zur Losung des Alkaloids nicht mehr Siure benutzt
wurde, als der Molekiilverbindung gemiss zur Bildung des Neutral-
salzes nothig war. Es sei daran erinnert, dass die Narcotinsalze
sauer reagiren. —

Narcotin sowohl wie Papaverin, in Wasser gelost, das
nicht mehr Sdure enthélt, als der Alkaloidsalzverbindung entspricht,
lassen sich in Form der sulfocyansauren Salze quantitativ nach
24 stiindiger Einwirkung von Sulfocyankalium abscheiden.

Trennung der unter Phase 3 der Isolirungsmethode erhaltenen
Alkaloide.

Zynichst wird eventuell vorhandenes Aconitin, Papaverin,
Narcotin mittelst Chloroform entfernt, indem das Alkaloidgemenge
in schwach saurem Wasser gel6st und nun mit Chloroform ausge-
schiittelt wird. Es sei daran erinnert, dass auch geringe Mengen,
beziiglich Spuren von eventuell vorhandenem Brucin, Strychnin,
Veratrin, Narcein in Chloroform iibertreten,
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Salzsdure-Gerbsdurelésung Kippenberger

l6st: Spartein, Nicotin, Coniin und Atropin, wihrend als gerbsaure
Verbindung ungeldst bleiben: Brucin, Strychnin, Emetin, Veratrin,
Codein, Thebain.

Diese letzteren werden mit Hilfe von Glycerin als glycerin-
gerbsaure Alkaloide wiederum in wisserige Losung Gbergefithrt und
aus dieser Losung wird die freie Base nach Zusatz von Alkali-
hydroxyd in schwachem Ueberschusse durch Chloroform oder durch
Aether ausgeschiittelt.

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

Nicotin, Coniin, Spartein sind mit warmen Wasserdimpfen
fliichtig.

Loést man das isolirte Alkaloidgemenge in saurem Wasser,
setzt alsdann Alkalihydroxyd in schwachem Ueberschusse zu und
destillirt, so konnen die genannten Alkaloide getrennt werden. Es
ist dabei Destillation unter vermindertem Druck (Vorsicht, dass der
Glaskolben nicht springt!) anzurathen; der Ungeiibtere indessen dirfte
eine Destillation unter Zuhilfenahme von warmem Wasserdampf
vorziehen.

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

Man verfihrt wie folgt:

Die Alkaloide werden in méglichst wenig Wasser unter
Sdurezusatz als Salze gelost. Eventuell vorhandene iiberschiissige
Saure ‘muss durch Neutralisation mit verdimnter Alkalihydroxyd-
losung entfernt werden, worauf die Flissigkeit alsdann durch Zusatz
eines Tropfens Essigsiure schwach essigsauer gemacht wird, um der
Moglichkeit der Abscheidung freier Alkaloidbase vorzubeugen. Als-
dann erfolgt Zusatz der Kaliumchromatlgsung. Das Strychnin schei-
det sich sofort als Strychninchromat aus und ist die Losung nicht
zu verdiinnt, so beginnt auch zugleich Abscheidung des Brucin-
chromats einzutreten. Jedenfalls fallt Brucin binnen 24 stiindigem
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Stehenlassen als in Wasser sehr schwer 18sliches chromsaures Brucin
aus. Man stelle die Mischung daher 24 Stunden bei Seite und
vergewissere sich allemal durch erneuten Zusatz von Kaliumchromat-
16sung von der Vollstindigkeit der Ausfillung des Strychnins und
des Brucins.

Brucinchromat ist in Wasser in einem Verhiltnisse 16slich, das
0,09366 Brucin (C,,HyN,0, + 4 H,0) in 100 em Fliissigkeit ent-
spricht.

Die ausgeschiedenen Chromsalze des Strychnins und des Brucins
werden auf dem Filter mit Alkohol und sodann mit Aether aus-
gewaschen; man wihlt diese Fliissigkeiten anstatt Wassers, weil
Brucinchromat in jenen weniger 16slich ist, als in diesem. Noch
feucht werden die Alkaloidsalze alsdann mit alkalihydroxydhaltigem
Wasser zerlegt und die Alkaloidbasen mit Chloroform ausgeschiittelt.

Der Verdunstungsriickstand dieser Chloroformlésung wird zur

Trennung des Brucins von Strychnin

in salzsdurehaltigem Wasser gelést und mit Ferrocyankalium-
losung in geringem Ueberschusse behandelt; es fillt Strychnin als
ferrocyanwasserstoffsaures Salz aus, Brucin bleibt in Lésung (Dun-
stan, Schort, Beckurts, Holst).

Zur Vermeidung eines zu grossen Ueberschusses an Ferrocyan-
kalium, der ungiinstig ist, setze man die Ferrocyankaliumlosung
tropfenweise in der Stirke der Normallsung hinzu bis eine Tropf-
probe auf Filtrirpapier mit Kupferacetatlosung zusammengebracht,
die mit wenig Natriumacetat vermischt ist, iiberschiissiges Ferrocyan-
kalium durch Bildung braunrothen, unléslichen Ferrocyankupfers
anzeigt. Man bedient sich dazu am besten einer Doppellage Filtrir-
papierstreifen und bringt mit Hilfe des Glasstabes einen Tropfen
der Flissigkeit auf den oberen der beiden iibereinandergelegten
Streifen; auf diese Weise erhilt man am unteren Streifen das Filtrat
dieses Tropfens, das zur Anstellung der Reaktion geeignet ist. Vor-
theilhaft ist es, den zur Reaktion dienenden Tropfen Kupferacetat-
losung dicht neben diesen filtrirten Tropfen der Alkaloidlésung zu
bringen und die beiden Tropfen verschiedenartiger Zusammensetzung
durch Kapillarwirkung langsam zusammenfliessen zu lassen; an der
Beriihrungszone lisst sich die Reaktion sehr deutlich beobachten.

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

Ist die Regenerirung der freien Base aus dem abgeschiedenen
ferrocyanwasserstoffsauren Strychnin erwiinscht, so kann dieselbe in
der Weise erfolgen, dass man den Niederschlag noch feucht mit
Natronlauge oder mit Ammoniakfliissigkeit behandelt, das Ganze
ohne Riicksicht auf Abscheidung mit Wasser vermischt und nun mit
Chloroform ausschiittelt. Es muss dann vollstindige Ldsung, be-
ziiglich Klirung, eintreten. Die Chloroformschicht enthilt das reine
Strychnin.

Diese Trennungen konnen aber auch anders vollzogen werden,
indem ausser Bruein auch Atropin, Codein, Veratrin, Emetin
(auch Spartein) mit Ferrocyankalium keine unlésliche Verbindung
abscheiden, dieses wenigstens nicht wihrend der ersten Stunden der
Einwirkung.

Man kann also aus dem in séiurehaltigem Wasser gelosten Al-
kaloidgemisch zunéchst

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

Brucin von den anderen Alkaloiden durch 24stiindige Ein-
wirkung von Kaliumchromatlésung trennen (Operation wie oben).

Dabei wird es gut sein, die vom ausgeschiedenen ferrocyan-
wasserstoffsauren Strychninsalz getrennte Fliissigkeit nach Ueber-
sittigen mit Alkalihydroxydlésung zuniichst mistelst Chloroform aus-
zuschiitteln; es resultiren dann wieder reine Alkaloidbasen, die mit
wenig Essigsiure in Wasser als essigsaure Salze gelost werden, wor-
auf die Behandlung mit Kaliumchromatlosung erfolgt.

Eine Trennung des Brucins von Thebain kann durch
Kaliumbichromat in stark salzsaurer Lésung annihernd genau
bewirkt werden, indem Brucinbichromat in viel Salzsiure enthal-
tendem Wasser nur sehr wenig, die analoge Verbindung des The-
bains hingegen in diesem sehr leicht léslich ist.
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Brucin lésst sich von Thebain und auch Veratrin aher auch
so trennen, dass man die in Alkohol gelsten Alkaloide mit alko-
holischer Quecksilberchloridlésung versetzt und die vereinigten Fliissig-
keiten 24 bis 36 Stunden bei Seite stellt. Nach dieser Zeit hat
sich Brucin als unlésliche Doppelverbindung ausgeschieden, wihrend
Veratrin und Thebain in Form der in Alkohol 16slichen Quecksilber-
chloriddoppelverbindungen in der Fliissigkeit bleiben.

Endlich gestattet das verschiedenartige Verhalten der Pikrate
genannter Alkaloidé gegeniiber Ammoniakfliissigkeit eine Trennung
des Brucins und einigermassen genau auch die des Veratrins
von Atropin, Codein, Thebain und Strychnin, indem:

Brucinpikrat in Ammoniakfliissigkeit unléslich, Veratrinpikrat
in Folge der geringen I.gslichkeit der freien Alkaloidbase in Am-
moniak, in dieser fast unléslich ist, hingegen:

Strychninpikrat in Ammoniakfliissigkeit ziemlich leicht 16slich,
Atropinpikrat J
Codeinpikrat » »
Thebainpikrat \l

Dabei ist zu bemerken, dass beim Ldsen des Strychninpikrats
(stets frisch gefélit anzuwenden!) in Ammoniakflissigkeit sich die freie
Alkaloidbase in Folge Bildung von Ammoniumpikrat bald aus-
zuscheiden beginnt. Eine Trennung des Strychnins von Brucin nach
dieser Methode ist daher "der oben beschriebenen nicht vorzuziehen,
da bei ihrer Anwendung leicht eine nur unvollstindige Losung des
im Alkaloidgemenge vorhandenen Strychnins eintreten kann. Zwar
lisst sich unldslich gebliebenes Strychnin im Pikratriickstande leicht
nachweisen und sodann durch wiederholte Behandlung mit Ammoniak-
fliissigkeit entfernen, doch wird man einer Methode, welche eine Tren-
nung von Anfang an glatt und vollstindig bewirkt, in der Praxis
stets den Vorzug zu geben haben.

Auch das Thebainpikrat zeigt ein der Strychninverbindung &hn-
liches Verhalten; hier vollzieht sich jedoch die Abscheidung der freien
Base nicht ganz so rasch.

Eine Trennung des Thebains von Codein und Strych-
nin ist durch das Verhalten der Pikrate gegeniiber essigsiurehaltigem
Wasser moglich, indem in diesem Thebainpikrat unloslich ist, die
anderen Alkaloidpikrate hingegen mehr oder weniger léslich sind.

leicht 16slich ist.
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Trennung der unter Phase 4 der Isolirungsmethode erhaltenen
Alkaloide.

Die Trennung des Morphins von Narcein kann er
folgen:

a) durch Salzsiure-Gerbsdurelésung Kippenberger:
gerbsaures Narcein bleibt ungeldst,

Morphin geht in Lésung.

Die Regeneration der Alkaloidbase erfolgt bei Narcein durch
Losen der Verbindung in glycerinhaltigem Wasser als glycerin-
gerbsaure Verbindung und Ausschiittelung dieser Ldsung nach
Uebersittigen mit Natriumcarbonatlosung durch 10 Volumprozente
Alkohol enthaltendes Chloroform.

Bei Morphin bedarf es nur des Zusatzes von Natriumcarbonat-
l6sung, worauf Ausschiittelung der Base erfolgen kann.

Die Trennung der Alkaloide kann aber auch geschehen:

b) durch Lésen des Alkaloidgemisches in salzsdurehaltigem
Wasser, Zusatz von Ammoniumchlorid und sodann von Jodjodkalium-
losung. Es erfolgt Abscheidung des jodwasserstoffsauren Narcein-
superjodids, dem etwas freies Jod beigemengt sein kann, wihrend
die analoge Morphinverbindung durch Ammoniumechlorid in Lésung
gehalten wird. Ein geringer Ueberschuss an Salzsiure wirkt hier
giinstig, weil 16send auf die jodwasserstoffsaure Morphinsuperjodid-
verbindung.

Die Regeneration der Alkaloidbase erfolgt bei der Narceiii-
verbindung am besten durch Ldsen in wenig Aceton, Zusatz von
Alkalihydroxydlosung bis zum Verschwinden der Féirbung, beziig-
lich bis die Fliissigkeit nur noch eine gelbe Niiance zeigl, dann
Uebersittigung mit Salzsdure, Verdiinnung mit Wasser, Verdunsten
des Acetons im Wasserbade, Zusatz von wenig Thiosulfatldsung bis
zur Bindung eventuell vorhandenen freien Jodes, Uebersittigen mit
Natriumcarbonatlésung und darauffolgende Ausschiittelung mit 10
Volumprozente Alkohol enthaltendem Chloroform.

Die Lésung des jodwasserstoffsauren Morphinsuperjodids wird
mit Thiosulfatlésung bis zur Bindung des freien Jodes und alsdann
mit Natriumcarbonatlésung im Ueberschusse behandelt, worauf Aus-
schiittelung der Base mit 10 Volumprozente Alkohol enthaltendem
Chloroform erfolgen kann.

Kippenberger, Giftstoffe. 5
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Die Trennung der Alkaloide kann fernerhin bewirkt werden:

¢) durch Behandlung der Alkaloidbasen mit Pikrinsiureldsung
und sofortigen Zusatz von Ammoniumechloridlésung. Narceinpikrat
scheidet sich als unloslich aus, Morphinpikrat geht in Ldsung, Zur
Auflésung des Morphinpikrats sind fiir 0,1 Morphin etwa 0,4 Am-
moniumechlorid zu nehmen.

Es sei bemerkt, dass sich Ammoniumchlorid mit Pikrinséure
in Losungen, die mehr als 10°/; Ammoniumchlorid enthalten, zu
Ammoniumpikrat und freie Salzsiure umzusetzen vermag; ersteres
scheidet sich in Krystallblattchen aus. Ist also einerseits die Menge
des in Losung befindlichen Ammoniumchlorids von Wichtigkeit, so
darf andererseits nicht tibersehen werden, dass auch die Menge der
vorhandenen Pikrinsiure von Einfluss ist, allerdings in einem fir
die Anwendung dieser Art der Alkaloidtrennung giinstigen Sinne.
Giebt man néimlich zu einer 10 prozentigen Ammoniumchloridlésung
0,61/, Normal-Pikrinsiurelosung, so tritt zunéichst noch keine
Verinderung ein, erst nach weiterem Zusatz von Pikrinsiurelgsung
bis zu 1 cem beginnt allméhlich eine Umsetzung in oben ange-
gebenem Sinne, woraus sich fir die praktischen Verhéltnisse die
Anwendung von Pikrinsiure in nur moglichst geringem Ueber-
schusse ergiebt.

Man beachte ferner folgendes:

Versetzt man eine Morphinhydrochloridlésung mit Pikrinsiure,
so erhilt man durch Umsetzung unlésliches Morphinpikrat, wih-
rend eine #quivalente Menge Salzsiure in Losung bleibt. Fiigt
man jetzt Alkalihydroxydlsung hinzu, so tritt Dissociation zu
Natriumpikrat und Morphinhydrochlorid ein und man erhilt eine
klare Losung.

Die Regeneration der Alkaloidbase kann erfolgen durch: Zusatz
von Natronlauge und Ausschiittelung mit 10 Volumprozente Alkohol
enthaltendem Chloroform.
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Allgemeine Reinigungsverfahren der isolirten Giftstoffe,

soweit derartige Operationen nicht schon in den einzelnen Isolirungs-
methoden erortert wurden, sowie zugleich auch

Einiges iiber die Leichenalkaloide

(Ptomaine, beziigl. Ptomatine), deren Natur und deren Einfluss
bei der Isolirung und bei der Charakteristik der hier in Betracht
kommenden Giftstoffe.

Je nach der Wahl der Art des Isolirangsverfahrens der Gift-
stoffe, aber auch je nach der Art der Durchfithrung der Arbeit in
Bezug auf Exaktheit des Arbeitenden resultiren nicht seiten Ver-
dunstungsriickstinde der Ausschiittelungsfliissigkeiten, welche den Gift-
stoff nicht in einer so reinen Form enthalten, dass sofort die fiir
die Einzelcharakteristik nothwendigen Reaktionen angestellt werden
konnen; es muss dann eine nochmalige Reinigung dieser Giftstoffe
erfolgen. Speziell ist dies bei der Untersuchung von Leichentheilen,
die mehr oder minder in Verwesung ibergetreten sind, der Fall.
Bei Beschreibung der Isolirungsmethoden haben wir schon eine Me-
thode der Reinigung kennen gelernt, darin bestehend, dass die Gift-
stoffe wiederholt in saurem Wasser gelost und immer von neuem
ausgeschiittelt werden (Glykoside, Bitterstoffe und einzelne Alkaloide),
beziiglich direkt aus der Lésung in Aether oder in Chloroform mit
saurem Wasser ausgeschiittelt werden (Alkaloide).

In Folgendem sollen noch einige andere Methoden der Reinigung
dieser Art von Giftstoffen beschrieben werden. Zuniichst aber sei
in Kiirze auf diejenigen Stoffe hingewiesen, welche in der Litteratur
mit dem Namen:

Ptomaine (Ptomatine), Leichenalkaloide belegt worden
sind und die beim Nachweise der Giftstoffe durch die Schwierigkeit
ihrer Entfernung die Hauptunannehmlichkeiten darbieten. Es hat
sich im Laufe der Zeit unter einer grossen Anzahl von Chemikern
der Gebrauch eingebiirgert, alle die Stoffe, welche unter Anwen-
dung des einen oder des anderen der beschriebenen Verfahren der
Isolirung der Giftstoffe sich den letzteren beimengen mit dem Namen
Leichenalkaloide zu belegen, wenn mit diesen Produkten eine an

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

Sobald das Leben im menschlichen oder thierischen Korper
erlischt, beginnt auch der Zerfall der denselben aufbauenden orga-
nischen Substanzen. Die sich hierbei bildenden Produkte konnen
verschiedenartige sein, einerseits bedingt durch die Art der Zusammen-
setzung der organischen Substanz beim Eintreten des Todes, anderer-
seits durch dussere Umstéinde. Fiulniss, Gihrung, Verwesung, sind
die Bezeichnungen fiir derartige Zersetzungsformen, hervorgerufen
durch die Wirkung niedriger, zumeist einzelliger, chlorophyllfreier
Organismen — Schimmelpilze, Sprosspilze, Spaltpilze —, die aber
auch schon hervorgerufen werden kénnen durch unorganisirte Korper,
sogenannte Fermente, welche man im Unterschiede zu organisirten
Wesen als ungeformte Fermente oder Enzyme bezeichnet.

Beim Beginne der Zersetzung entsteht zunichst eine saure Reak-
tion, welche von verschiedenartigen S&uren herrithren kann. So ver-
mag hier z. B. Milchséiure zu entstehen aus Glykogen (einem in
Leber in geringer Menge vorkommenden Kohlenhydrate), Trauben-
zucker und Maltose. Es entsteht also eine Verdnderung, die ganz
ohne bakterielle Thitigkeit vor sich geht, lediglich durch Enzyme
zur Entwickelung kommen kann, wihrend das nun folgende Stadium,
die alkalische Zersetzung, zur Bildung von Basen fiihrt und das Werk
von Mikroorganismen ist.

Abstrahiren wir nun bei unseren weiteren Betrachtungen von
allen anorganischen, unsere spezielle Frage nicht beeinflussenden
Stoffen und gehen wir aus von der Einheit der vielfach wechselnden
Formen des Organismus, der thierischen ,Zelle“ und differenziren
die organischen Bestandtheile derselben in: Proteinstoffe, Lecithin,
Cholesterin und schliessen dem auch noch das Fett an, so konnen
wir aus der physiologisch-chemischen Lehre folgende fiir uns ver-
werthbare Schliisse ziehen:

Die Proteinstoffe oder Eiweisskorper zerfallen unter dem Einflusse
der Sduren und Fermente zunichst in Albumosen, sodann in Peptone,
woraus sich dann unter dem Einflusse von Organismen weitere Ab-
bauprodukte bilden, deren Natur je nach dusseren Einfliissen und der
gegenseitigen Einwirkung der sich bildenden Stoffe eine verschieden-
artige sein kann. Es entstehen so Amidoséiuren, wie Leucin, Tyrosin,
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Asparaginsdure, dann pflegen sich basische Korper zu bilden, unter
denen Lysin und Lysatinin (beide von Drechsel zuerst dargestellt)
in erster Linie zu nennen sind, worauf eine grosse Anzahl von Sub-
stanzen entstehen konnen, die theils der Fettreihe, theils der aro-
matischen Reihe angehdren. Zu jener wiren zu rechnen: Ammoniak-
salze der fliichtigen Fettsduren, wie solche der Caprinséure, Baldrian-
siure und Buttersiiure. Es entstehen ferner: Kohlensiure, Methan,
Schwefelwasserstoff, Methylmercaptan u. a. m. Als Reprisentanten
der aromatischen Reihe wiren hier speziell zu nennen: aromatische
Oxysiuren, Phenol, Kresol, Indol, Skatol u.s. w. Es kann hier nicht
auf simmtliche, unter Innehaltung verschiedener Kautelen, hervor-
gerufene Arten der Zersetzung der Eiweissstoffe und der dadurch
bewirkten Entstehung verschiedenartiger Verbindungen eingegangen
werden, es kann dies um so weniger geschehen, als man die chemische
Struktur, die Konstitution des Eiweissmolekiils nicht kennt und deren
Abbauprodukte daher nicht systematisch abzuleiten vermag.

Die Proteide, darunter hauptsiichlich die Nukleine, den Eiweiss-
korpern nahestehende und komplizirt zusammengesetzte Substanzen,
liefern beim Zerfall Eiweiss, sowie eisen- und phosphorhaltige Verbin-
dungen, z. B. Nukleinsiure und Paranukleinsiure, bei deren weiterer
Zersetzung wiederum eine Reihe speziell von Kossel studirter Sub-
stanzen, aus ersterer namentlich Xanthin, Hypoxanthin, Guanin,
Adenin, aus letzterer Thyminsiure und aus dieser endlich Thymin,
Cytosin neben Phosphorsiure, Livulinsiure und Ameisensiure entstehen,

Aus dem Lecithin spaltet sich, der Zusammensetzung dieses
Kérpers entsprechend, Glycerinphosphorsiure ab neben Fettsduren und
Cholin (Trimethyloxyithylammoniumhydroxyd), aus dem durch Sauer-
stoffzufuhr Muskarin (und Betain), und andererseits durch Wasser-
entziehung Neurin entstehen kann, wihrend die Cholesterine, jene im
Blute, in der Galle und in der Nervensubstanz vorkommenden, noch
nicht niher studirten einwerthigen Alkohole, in der Hauptsache vor-
aussichtlich zu Fettsiiuren zerfallen werden. Die Fette unterliegen einer
Verseifung in Glycerin und in Fettsiiuren und allméhlich bilden sich
aus diesen wie aus allen den Zersetzungsprodukten der oben erwihn-
ten Verbindungen wiederum jene Stoffe, die zum Aufbau organischer
Verbindungen im Pflanzenorganismus nothwendig sind, nimlich Koh-
lenséiure und Wasser nebst Ammoniakverbindungen und Nitraten (oder
einer dieser beiden letzteren Kérper), aus denen diese unter dem Ein-
flusse der lebendigen Kraft des Sounenlichtes: Eiweissstoffe Kohlen-
hydrate, Fette, Haize, organizche Sduren u. s. w. autbauten,
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Die bei der Zersetzung von organischem thierischem Leichen-
material entstehenden Produkte sind Abbauprodukte der dem leben-
dem Organismus zugefithrten oder, fiigen wir auch hinzu, der im
lebenden Organismus gebildeten organischen Substanzen.

Wie die Natur der Kérper es voraussagt, geben einzelne dieser
Zersetzungsprodukte organischen Materials, namentlich die Protein-
stoffe, wie z. B. Albumin, Albumosen, Peptone, Reaktionserschei-
nungen, die auch den Alkaloiden im Allgemeinen zukommen. Wir
werden spiter kennen lernen, dass wisserige Losungen von freiem
Jod in Jodsalzen, solche von Gerbsidure, Quecksilberchlorid, Pikrin-
sdure u. s. w. mit fast allen Alkaloiden Niederschlige erzeugen und
man pflegt diese Erscheinungen daher als ,allgemeine” Alkaloidreak-
tionen zu bezeichnen; wir werden fernerhin sehen, dass Schwefel-
séure, Salpetersiure, manchmal auch Salzsdure bei einzelnen Alka-
loiden charakteristische Farbenerscheinungen hervorrufen; dass ausser-
dem Ferro- und Ferricyankalium, Frohde’s Reagens (Molybdénséiure
enthaltende Schwefelséiure), Erdmann’s Reagens (wenig Salpetersiure
enthaltende Schwefelsiure), Chromat und Bichromat, Silbernitrat und
andere mit einigen Alkaloiden spezifische Erscheinungen, meist
durch Reduktion bewirkt, ergeben. Auch diese Reaktionen diirften
demnach, wenigstens bis zu einem gewissen Grade, als fir
die Alkaloide allgemein geltend betrachtet werden, wobei freilich
nicht zu vergessen ist, dass die Art der dabei auftretenden Férbung,
manchmal auch nur in Niiancen zum Ausdruck kommend, speziell
wieder je einzelnen Alkaloiden charakteristisch ist. Nun hat die Er-
fahrung gelehrt, dass beim Versuche der Isolirung der Alkaloide sehr
hiufig Produkte erhalten werden, die diese soeben beschriebenen
allgemeinen Alkaloidreaktionen hervorrufen, dass auch das physio-
logische Experiment dabei auf eine giftige Substanz hindeutet und
dennoch die weiteren Analysenbefunde zeigen, dass in dem Untersuch-
ungsobjekte keines der in der Natur vorkommenden oder synthetisch
erhaltenen Alkaloide vorhanden war. Diese Produkte sind es, welche
die Litteratur mit dem Namen ,Leichenalkaloide* bezeichnet. Aber
diese Bezeichnung diirfte als eine verfehlte erachtet werden, denn sie
fithrt den mit derartigen Untersuchungen betrauten Chemiker leider zu
hiiufig auf Irrwege und ldsst ihn zur Entfernung dieser den Nachweis
der wahren Alkaloide beeinflussenden Stoffe, héufig eine ganz verfehlte
Methode einschlagen. Viel besser wire es von Leichenzersetzungs-
produkten im Allgemeinen, als speziell von Leichen,alkaloiden” zu
sprechen. Meine personliche, in der Litteratur wiederholt ausge-
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sprochene Ansicht ist, dass unter den Abbauprodukten der thierischen
organischen Masse tberhaupt keine Korper entstehen kénnen, die in
die Reihe der wahren Alkaloide zu rechnen sind, also zu Kérperklassen,
die als Derivate des Pyridins oder Chinolins aufzufassen sind, oder
doch wenigstens Basen sind, deren Beziehung zum Chinolin oder
Pyridin zwar noch nicht festgestellt, bei welchen aber eine Bezieh-
ung zu anderen Kérperklassen nicht erkannt werden konnte.

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

Cadaverin (Pentamethylendiamin), Putrescin (Tetramethylen-
diamin), Aethylidendiamin, Saprin, Dimethylamin, Trimethylamin,
Tridithylamin, Mydalein, Mydatoxin, Gadinin, Coridin, Mytilotoxin,
Xanthocreatinin, Crusocreatinin, Amphicreatinin, Pseudoxarthin, Par-
volin, Hydrocollidin, Collidin, sind ihrer Natur nach theils unbe-
kannte, theils scharf charakterisirte Kérper, zumeist basischer Natur,
die aber niemals in die Kategorie der ,,Alkaloide gerechnet werden
kénnen. Allerdings kénnte man geneigt sein, die speziell von
Gautier als Parvolin, Hydrocollidin, Collidin bezeichneten Basen
als der Pyridingruppe (C,H,, ,N) angehorend zu bezeichnen.
Dem wiire aber gegeniiberzustellen, dass nichts anderes als die pro-
zentuale Zusammensetzung an Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff,
sowie der basische Charakter den Grund zu einer derartigen Benennung
der Leichenzersetzungsprodukte abgegeben hat und dass andererseits
diejenigen aus der trockenen Destillation organischer stickstoffhaltiger
Substanz gewonnenen Homologen des Pyridins (Steinkohlentheerbasen),
welche gleichlautend mit diesen soeben erwiihnten Namen der Leichen-
zersetzungsprodukte sind, in den ihnen zuertheilten Formeln be-
kanntermassen keine chemischen Individua repréisentiren, sondern als
Gemische von isomeren und zum Theil homologen, ihrer Konstitution
nach aber kaum bekannten Basen zu bezeichnen sind. Das trifft
natiirlich nicht zu fiir Picolin (Methylpyridin) und Lutidin (Dimethyl-
pyridin), die aber ihrerseits beim Abbau der organischen Bestand-
theile der Leichen noch nicht beobachtet worden sind. Auch die
im lebenden Organismus sich vollziehenden Veriinderungen, als da
sind: Oxydation, Synthesen und durch Spaltungsprozesse eintretende
Veriinderungen, lassen keine Korper entstehen, die wissenschaftlich
als wahre , Alkaloide* zu bezeichnen wéren.

Dass bei der Extraktion von Leichentheilen mittelst sauren
Alkohols und Ueberfithrung dieser alkoholischen Extraktionslauge
in eine wisserige Flissigkeit durch Ausschiittelung mit Aether Pro-
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dukte erhalten werden, die einzelne, den wahren Alkaloiden gleich-
kommende Reaktionen geben, ist gar nicht zu verwundern, denn: man
nehme nur eine Proteinstofflosung zur Hand, beispielsweise eine
Peptonldsung und schiittele dieselbe, sauer oder alkalisch, mit Aether
— der im Stas-Otto’schen Verfahren der Ermittelung von Alka-
loiden gebriuchlichen Ausschiittelungsfliissigkeit — so wird man als
Verdunstungsriickstand der Aetherldsung ein Produkt erhalten, das
in saurem Wasser geldst, jene Niederschlige mit den allgemeinen
Alkaloidreagentien in verbéltnissmissig reichlicher Menge giebt?),
weil es eben zur Charakteristik der Eiweissstoffe gehort, dass
sie mit diesen Reagentien, mit denen zufillig auch die Alkaloide
reagiren, Niederschliige erzeugen und jene Farbenerscheinungen her-
vorrufen. Daher mdgen sich wohl auch die vielen von einer ge-
ganzen Anzahl Forschern ohne Eingehen auf die chemische Kon-
stitution der Kérper gemachten litterarischen Angaben tber Leichen-
alkaloide lediglich auf die Unterschiebung von eiweissartigen Stoffen
zurfickfithren lassen, die jene den Alkaloiden ganz #hnlichen Nie-
derschlige und, zumal gemischt mit weiteren Zersetzungsprodukten
dieser Eiweissstoffe, schliesslich ganz naturgemiss mit Schwefelsiure,
Salpetersiiure u. s. w. wechselnde, triigerische Farbenerscheinungen
erzeugen.

Dass endlich derartige Zersetzungsprodukte physiologisch ein
gifriges Verhalten zeigen, bietet fiir den mit der Frage der Bezieh-
ungen der chemischen Konstitution zur physiologischen Wirkung
von Kérperklassen vertrauten Chemiker nichts Auffallendes, kann
doch, um hier nur ein einziges Beispiel zu erwihnen, durch Ueber-
gang der einfachen in die doppelte und dreifache Bindung zwischen
zwei Kohlenstoffatomen, bei basischen wie bei nicht basischen Kor-
pern, aus einem fast ungiftigen Korper eine scharf giftige Substanz
entstehen, wie wir dies z. B. hei Cholin und Neurin

Al A\ 1
- 81{112 — CHgOH; (CHy),N — BII_II_ CH,
beobachten kénnen, wo dieses aus jenmem durch Austritt eines
Molekiils Wasser entstehen kann, das dann seinerseits unter Verlust
von zwei Wasserstoffatomen in das noch viel giftiger wirkende Ace-
tenyltrimethylammoniumhydroxyd

(CH,)3N

1) In den Lehrbiichern findet man diese durch ein einfaches Experi-
ment sich ergebende Thatsache, wenn iiberhaupt, so leider fast durchgehends
in entgegengesetztem Sinne vertreten.
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CH)N o
umgewandelt werden kann?).

Ich will hier auf die Litteraturangaben iiber I.eichenalkaloide aicht
im einzelnen eingehen; dieselben sind, vom streng wissenschaftlichen
Standpunkte aus beurtheilt, theilweise als recht lehrreich und meine
oben ausgesprochenen Ansichten erginzend, anzusehen, theilweise
aber deshalb als ginzlich verfehlt zu betrachten, als diese nichts
weiter als jene allgemeinen, den Alkaloiden, wie den verschieden-
artigen Proteinstoffen zukommenden Reaktionserscheinungen heschrei-
ben, wihrend ein Eingehen auf die eigentliche Natur oder die Kon-
stitution dieser Produkte génzlich unterblieben istZ).

Die gegebenen Erdrterungen erscheinen mir aber nothwendig zum
Verstindnisse einiger

Reinigungsverfahren

der auf die eine oder die andere Weise erhaltenen, mit Leichen-
zersetzungsprodukten vermischten Giftstoffe.

Anlehnend an derartige Betrachtungen entstand das Verfahren
der Reinisolirung von Giftstoffen unter Benutzung von Glycerin-
gerbsdure (Kippenberger), wobei einerseits die Abscheidung
der Eiweissstoffe, andererseits die Losung der Giftstoffe — die der Al-
kaloide als glyceringerbsaure Salze — bewirkt wurde. Das Ver-
fahren ist unter den Isolirungsmethoden beschrieben; es kann aber
auch zur Reinigung von den nach dem einen oder dem anderen
Verfahren gewonnenen, mit Leichenzersetzungsprodukten vermischten,
als Giftstoff angesprochenen Substanzen benutzt werden. Dazu 16st
man die fragliche Substanz in schwach saurem Wasser, versetzt mit

1y Vergl, Low, System der Giftwirkungen. Wolff’s Verlag Miinchen. S. 93.

2) Wer sich tiber die Ptomaine in chemischer wie in physiologischer
Hinsicht eingehender unterrichten will, sei auf die vollstindig auf der Hshe
ihrer Zeit stehende diesbeziigliche kritische Litteraturzusammenstellung
speziell in Kobert: Lehrbuch der Intoxikationen (1893) und in A. C. Farqu-
harson: Ptomaines and other animal alkaloids (1892) verwiesen. Auch die
kleinen Brochiiren: C. Willgerodt: Ueber Ptomaine (1882) und Wiebecke:
Geschichtliche Entwickelung unserer Kenntniss der Ptomaine und verwandter
Korper (1886) geben iibersichtliche Auskunft; desgleichen ist die in aller-
jlingster Zeit erschienene Zusammenstellung in dem von H. Kunz-Krause
in deutscher Bearbeitung herausgegebenen Werke J. Guareschi’s: Einfiih-
rung in das Studium der Alkaloide (1897) zum theoretischen Studium warm
zu empfehlen.
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etwa 1000 gerbsdurebalticem Glycerin, erhitzt bis ca. 50° und
filtrirt die Flissigkeit nach dem Erkalten von der abgeschiedenen
Substanz ab. Man erhidlt dann eine reine, ausschiittelungsfihige
Losung des Giftstoffes.

Es kann eine Reinigung von Proteinstoffen bis zu einem ge-
wissen Grade aber auch mit schwach saurem Wasser oder mit
starkem Alkohol bewirkt werden. Dazu wird die Substanz mit
einer dieser Fliissigkeiten erwidrmt, worauf Koagulation, beziiglich
Abscheidung des grosseren Theiles der Eiweissstoffe erfolgt. Es bleibt
hierbei aber stets eine gewisse Peptonmenge in Losung; bei An-
wendung von saurem Wasser sogar simmtliches Pepton.

Es wurde oben schon daran erinnert, dass eine wisserige Pep-
tonlosung an Aether reichliche Mengen Pepton abgiebt; an dieser
Stelle wird die Mittheilung der Beobachtung von besonderem Werthe
sein, dass eine alkalische Albuminlésung beim Schiitteln mit Aether
an diesen bemerkenswerthe Mengen Alkalialbuminat abgiebt, in
Chloroform hingegen bei gleicher Behandlung keine den Alkaloid-
nachweis beeinflussende Stoffe iibertreten ldsst.

Die Reinigungsarbeit mittelst Alkohols ist @ibrigens auch beim
Dragendorff’schen Verfahren der Isolirung der Giftstoffe, sowie
auch bei dem nach Stas-Otto in Gebrauch. Beide Verfahren sind
im ersten Theile dieses Abschuittes beschrieben.

Eine andere Methode der Reinigung beruht auf der Abschei-
dung der Alkaloide als Tannate und Behandeln dieser Nieder-
schlige mit iiberschiissigem Blei- oder Zinkcarbonat oder mit frisch
gefilltem Bleihydroxyd, eventuell auch mit Magnesiumhydroxyd,
Verdampfen der feuchten Masse zur Trockne und Extraktion des
Riickstandes mit Alkohol, Aether oder Chloroform. Dass die An-
wendung dieser Methode grosse Ungenauigkeiten hervorruft, ergiebt
sich von selbst, wenn man bedenkt, dass einestheils diese Art der
Fillung bei den meisten Alkaloiden nur eine unvollstindige Ab-
scheidung derselben erreichen lésst!) und andererseits durch das Er-

1) Versuche lassen erkennen, dass die bei vielen Alkaloiden beim Ver-
setzen der wisserigen Alkaloidsalzlosung mit Gerbséure erfolgte unvollstin-
dige Abscheidung der Alkaloidtannate dann zu einer vollstindigen gemacht
werden kann, wenn man bei diesen Alkaloiden zur Fillung eine Gerbsiure-
lssung anwendet, die so viel Alkalitannat (kurz vor dem Gebrauch bereitet
durch Zusatz von Alkalihydroxyd zur Gerbsiureldsung) enthilt, dass die
Gesammtmenge der ehedem an Alkaloid gebundenen Mineralsiiure gesittigt
wird,
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hitzen der Niederschlige von gerbsaurem Alkaloid mit Hydroxyden
und Carbonaten von Blei oder Zink oder Magnesium sowohl ‘in
geringer Menge eine Ueberfiihrung in losliche gallussaure Verbin-
dung, als auch eine Zersetzung der Alkaloide — das Eintrocknen
muss bis zur Staubtrockne geschehen — leicht herbeigefiihrt werden
kann.

Einzelne verfahren auch wohl so, dass sie die, das Alkaloid
enthaltende, saure wisserige Losung mit Bleiacetatlosung behandeln,
von dem dabei entstehenden Niederschlage abfiltriren, das Filtrat mit
Bchwefelwasserstoff entbleien und dann den iiberschiissigen Schwefel-
wasserstoff durch Erwidrmen zersetzen, beziiglich verfliichtigen. Es
muss bei Anwendung dieser Methode von vornherein zur Bedingung
gemacht werden, dass die den Giftstoff enthaltende Fliissigkeit bis
zu Ende der Operation in saurer Reaktion gehalten wird, andern-
falls auch Ausscheidung von hier in Betracht kommenden Giftstoffen
erfolgen kann. Eine absolute Reinigung wird durch diese Methode
nie erzielt.

Empfehlen kann ich hingegen auf Grund eigener Erfahrungen,
dass es in zweifelhaften Fillen von Vortheil ist, eine Salzform des
indentifizirten Alkaloids herzustellen, diese dann behufs Reindar-
stellung der Base zu zerlegen und letatere aus alkalisch reagirender
Flissigkeit mit Aether oder besser mit Chloroform auszuschiitteln.

So fithrt z. B. bei Strychnin und bei Brucin die Herstellung
der Chromat- oder die der Bichromatverbindung zum Ziele,
indem man dieselbe, ohne sie vorher zu trocknen, durch Alkali
zerlegt; das Ganze sammt Niederschlag mit Wasser aufgenommen und
dann mit Chloroform geschiittelt, giebt an dieses die reine Base ab. Zur
Fillungsarbeit bedient man sich einer mit nur sehr wenig iiberschiissiger
Essigsdure bewirkten Losung der Alkaloide und speziell hei den
Brucinsalzen muss die Einwirkung in der méglichst konzentrirt ge-
haltenen Losung dieses Alkaloidsalzes vollzogen werden und die Zeit-
dauer der Einwirkung der Chromatldsung eine mindestens 24 Stun-
den andauernde sein (Kippenberger).

Die Benutzung der Pikrate ist zum Zwecke der Reinigungs-
arbeit weniger zu empfehlen, da Pikrinsiiure auch mit Proteinstoffen
Verbindungen erzeugt, die ebenso wie einzelne Alkaloidpikrate, in
Wasser unloslich sind und die alsdann bei der folgenden, behufs
Isolirung der Alkaloide durchgefiihrten Zersetzungsarbeit der Alkaloid-
pikrate mit Alkalihydroxydlauge zum grésseren Theile wieder in
Lésung tbergefithrt werden. Dennoch sei die fiir die Praxis wichtige
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Beobachtung mitgetheilt, dass eine alkalische Pikratldsung an Aether
peben eventuell vorhandenem Alkaloid auch betrichtliche Mengen
Pikrinsiure abgiebt, dass aber dieselbe Fliissigkeit an Chloroform
nur Alkaloid, nicht aber Pikrinsdure abzugeben im Stande ist (Kip-
penberger).

Bei Papaverin empfiehlt sich die Reinigung durch Herstellung
des in Wasser schwer l8slichen ferricyanwasserstoffsauren
Salzes. Es ist jedoch absolut néthig beim Zusatze des Ferricyan-
kaliums zur wisserigen Papaverinsalzlosung jeden Ueberschuss an
freier Siure zu vermeiden; die Abscheidung der ferricyanwasserstoff-
sauren Verbindung ist nach 24 Stunden eine vollstindige. Die Zer-
setzung erfolgt nach Abgiessen der iiber dem Niederschlage befind-
lichen Flissigkeit durch Zusatz von Sdure, Verdiinnen mit Wasser,
worauf vollstindige Losung erfolgen muss. Diese saure Losung wird
mit Chloroform ausgeschiittelt, welches das Alkaloid als Base in sich
aufnimmt (Kippenberger).

Auch die Herstellung der in Wasser sehr schwer laslichen und
in Alkohol nahezu unléslichen Dioxalatverbindung lésst bei Papa-
verin in vielen Fillen eine Reinisolirung erméglichen. Die Ver-
bindung 13st sich erst in etwa 400 Theilen Wassers auf. Man
fallt aus konzentrirt gehaltener wisseriger oder alkoholischer Lsung
in der Kilte durch eine Oxalsiurelésung, die neben der freien
Oxalsiiure soviel Alkalioxalat (durch Zusatz von Alkalihydroxyd
zur Oxalséiurelésung erhalten) enthdlt, dass die Gesammtmenge
der ehedem an Papaverin gebundenen Mineralsiure vollstindig ge-
sittigt wird, Albuminsubstanz bleibt bei dieser Behandlung in Losung,
wihrend Papaverin als Dioxalat zur Abscheidung gelangt. Letzterem
kénnen' je nach Mengenverhiltnissen des angewendeten Alkohols oder
Wassers, bezw. einer Mischung beider, auch geringe Mengen sauren
Alkalioxalates beigemengt sein, die aber bei der Reinisolirung des
Alkaloids nicht hinderlich sind, da sie bei der spiteren Behandlung
der Abscheidung in wisserige Losung iibergefiihrt werden und dann
bei der Ausschiittelung des Alkaloids zuriickbleiben.

Der nach geraumer Zeit gesammelte Niederschlag wird mit kleinen
Mengen Alkohol ausgewaschen, und dann am besten mit Alkali-
hydroxydlssung zerlegt, worauf Ausschiittelung des Alkaloids mittelst
Chloroform oder Aether aus dem mit Wasser in Suspension gebrachten
Gemisch erfolgen kann (Kippenberger).

Bei Narcotin kann die rhodanwasserstoffsaure Ver-
bindung hergestellt werden. Die Fillung erfolgt mit Rhodankalium
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in der von iiberschiissiger Siure moglichst befreiten Alkaloidsalzlésung.
Nach 24 stiindiger Einwirkung ist die Abscheidung des Narcotins
eine vollstindige. Bei Benutzung einer mit wenig Alkalihydroxyd
versetzten Rhodankaliumlésung ist die Abscheidung schon nach einige
Minuten langer Einwirkung eine quantitative. Man sammelt den
Niederschlag auf dem Filter, wiischt mit wenig alkalihydroxydhaltigem
Wasser aus, zersetzt dann mit Siure und schiittelt die Base aus der
sauren, mit Wasser verdiinnten Losung mittelst Chloroform aus
(Kippenberger).

Bei Brucin, Strychnin, Codein und Thebain, in ganz
konzentrirten Lo&sungen auch bei Morphin, fihrt die Ab-
scheidung mit Quecksilberchlorid zum Ziele. Es scheidet sich
hier eine das Alkaloid enthaltende Doppelverbindung ab, aus welcher
nach Zersetzung — in vielen Fillen geniigt Essigsdurezusatz — die
Alkaloidbase durch Ausschiittelung in reinem Zustande zuriickge-
wonnen werden kann.

Diese Methode ist zur Reinigung der Alkaloide nicht im Sinne
der allgemeinen Anwendung zu empfehlen, weil sie besondere Vor-
sichtsmassregeln beansprucht, sowie einige Unannehmlichkeiten bietet.
Ist ndmlich Albuminsubstanz zugegen, so wird ein Theil derselben
durch den Quecksilberchloridzusatz gleichzeitig mit den Alkaloiden
abgeschieden. Ferner ist der Niederschlag hei einigen Alkaloiden
im Ueberschusse des Quecksilberchlorids loslich. Man muss daher
so verfahren, dass man die Quecksilberchloridlésung nach und nach
zur Alkaloidsalzlésung giebt und sich nach jedesmaliger Abscheidung
— unter 15 Minuten langem Warten — durch eine Tipfelprobe mit
Schwefelammoniumlosung orientirt ob der Zusatz weiterer Mengen
Quecksilberchloridlésung néthig sein wird. Speziell bei Morphin erfolgt
die Abscheidung der Doppelverbindung erst nach einiger Zeit; es ist
bei diesem daher 24 stiindige Einwirkung nothwendig. Diese Morphin-
doppelverbindung ist in Wasser etwas loslich, was die Anwendung
konzentrirter Morphinsalzlosung zur absoluten Bedingung macht
(Kippenberger).

Weit besser und fiir alle Alkaloide giltig, ist das von
Kippenberger angegebene Verfahren der Reinisolirung der Alkaloide
durch Herstellung der jodwasserstoffsauren Superjodidver-
bindung und Regenerirung des Alkaloides aus dieser durch Losen
in Aceton, Ueberfithrung des Jodes in Jodsalz und Ausschiittelung
der Alkaloidbase in saurer, beziiglich alkalischer Fliissigkeit. Das
Verfahren wird wie folgt durchgefiihrt:
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Der aus dem Untersuchungsobjekte auf irgend eine Weise isolirte
Karper, welcher vermuthlich ein Alkaloid ist, der aber noch fremde,
den Einzelnachweis storende Verbindungen enthalten kann, wird in
saurem Wasser gelost. Die Losung neutralisirt oder schwach alkalisch
gemacht, wird sofort mit einer moglichst reichlich Jodkalium ent-
haltenden wisserigen Jodlosung geféllt und der Niederschlag nach
einigem Stehenlassen abfiltrirt, wobei man sich am besten eines
Filters bedient, das durch Belegen der Abflussrohre eines gewéhn-
lichen Trichters mit etwas langfaserigen Asbestes hergestellt ist.
Man wischt mit kaltem Wasser — heisses Wasser 16st die Alkaloid-
verbindung — aus und behandelt nun mit wenig Aceton, das vorher
durch Verdunstung einer Probe auf seine Reinheit gepriift worden
ist1). Es tritt sofort eine durch Jod dunkelbraun gefirbe Losung
ein, welche nach einander mit Alkalihydroxydlésung und Siure tber-
sittigt und dann mit \Wasser vermischt wird. Die nunmehr kaum
gefiarbte Flissigkeit enthiilt das Alkaloid als saures Salz geldst; sie
wird im Wasserbade gelinde erwérmt bis das bei 56 © siedende Aceton
verdunstet ist, hierauf noch warm mit wenig Thiosulfatlésung ver-
mischt (es geniigen zumeist einige Tropfen !/20 Normalldsung) und
nun nach schwachem Uebersiittigen durch Natriumecarbonatlosung
oder Alkalihydroxydflissigkeit mittelst Aether oder Chloroform aus-
geschiittelt. Dass diese Ausschiittelung speziell bei Morphin und
Narcein etwas verdndert werden muss, ergiebt sich von selbst; man
vergleiche hierzu die Isolirungsmethoden der Giftstoffe nach Dragen-
dorff, Stas-Otto und die nach Kippenberger?).

Wird die Fallung der Alkaloide in neutraler oder zunichst
schwach alkalisch gehaltener Losung vollzogen, so scheiden sich
durch den Jodjodkaliumzusatz weder Albumine, noch Peptone, noch
Zersetzungsprodukte dieser Korper aus. Erfolgt die Abscheidung
hingegen aus saurer Losung, so fiihrt die spitere Acetonbehandlung
eine Trennung der Alkaloide von den mitausgefillten Albuminstoffen
herbei.

1) Die billige Sorte Aceton des Handels hinterlisst beim Destilliren
fast stets geringfiigige Mengen eines gelblichen Riickstandes von stechendem
Geruche und saurer Reaktion. Diese Verunreinigung lisst sich durch Schiit-
teln mit gepulvertem Aetzkalk und Fraktionirung des Filtrates ginzlich
beseitigen.

2) Ausschiittelung durch Amylalkohol oder Chloroform aus ammonia-
kalischer Fliissigkeit, oder durch alkoholhaltiges Chloroform aus carbonat-
haltiger Losung.
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Da Glykoside mit Jodjodkaliumfliissigkeit nicht reagiren, so bietet
die Anwendung dieser Methode gleichzeitig ein Trennungsmittel fiir
Giftstoffe alkaloid- und glycosidartiger Natur.

Hilger und Tamba stellen zur Reinisolirung der Alkaloide
die Oxalate her, indem sie die fragliche Substanz in Aether lésen
lassen und nun mit entsprechenden Mengen gesittigter #Atherischer
Oxalsdurelésung vermischen. Nach lingerem Stehen scheidet sich das
Oxalat krystallinisch ab, wihrend Verunreinigungen in Losung bleiben.
Dort wo die Alkaloide als Oxalate quantitativ abgeschieden werden,
kann diese Methode mit Vortheil angewendet werden; es ist aber
dabei zu beachten, dass auch simmtliche Ammoniumsalze gleichzeitig
als unléslich mit ausgeschieden werden.

Einzelcharakteristik.

Eine Reihe von chemischen IK6rpern geben mit den Glykosiden
und andere mit den Alkaloiden Reaktionserscheinungen, welche nicht
nur durch die Gegenwart eines einzelnen, bestimmten Giftstoffes
dieser Art bedingt sind, sondern die je allen diesen beiden Klassen
angehorigen Giftstoffen eigen sind. KEs ist dies bedingt durch die
Analogie in der Konstitution der Reprisentanten jeder der beiden
chemischen Gruppen. Die mit solchen Reagentien erzeugten FEr-
scheinungen pflegt man daher mit dem Namen: ,allgemeine Glykosid-
reaktionserscheinungen und ,allgemeine Alkaloidreaktionserschei-
nungen* zu bezeichnen und dementsprechend die sie hervorrufenden
Reagentien mit ,allgemeine Glykosidreagentien“ und ,allgemeine
Alkaloidreagentien® zu benennen.

Die Zusammensetzung der letzteren und die Art der Einwirkung
auf die chemischen Giftstoffe genannter Art sollen jeweilig vor der
Einzelcharakteristik dieser erértert werden.
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I. Die wichtigsten narkotisech wirkenden
Glykoside und Bitterstoffe.

a) Glykoside.

Mit dem Ausdruck ,.Glykosid“ pflegt man esterartige Verbin-
dungen zu bezeichnen, welche bei der Einwirkung von Fermenten
(z. B. Emulsin, Ptyalin), sowie auch beim Erhitzen mit verdiinnten
Sduren oder bei der Erwidrmung mit Alkalihydroxydlésungen in
Folge Hydrolyse in Dextrose (einige auch in Phloroglucin oder
Mannit) und andere Kérper zcrlegt werden.

Die Glykoside sind feste, meist krystallinische, theils aber auch
amorphe, nicht fliichtige Korper, die in heissem Wasser und in
Alkohol meist laslich, in Aether mehr oder weniger unléslich sind.

Die allgemeinen, also allen Glykosiden zukommenden Reaktions-
erscheinungen ergeben sich aus dem bereits angefiihrten Verhalten
der Glykoside beim Erhitzen mit Siuren und Alkalien,

1. Fehling’sche Kupferlosung (d. h. also eine alkalische
Kupfersalzlosung, in welcher das Kupferoxyd beziglich Kupfer-
hydroxyd durch weinsaures Salz in Losung gehalten ist) wird durch
die Losungen der meisten Glykoside beim Erwirmen reduzirt; es
bildet sich gelbrothes Kupferoxydul, hervorgerufen durch die Wirkung
der bei der Zersetzung des Glykosides gebildeten Dextrose.

Auf analoger Wirkung beruht:

Die Zersetzung einer ammoniakalischen Silbernitrat-
16sung durch Abscheidung von metallischem Silber, sowie tiberhaupt
diejenige aller chemischer Verbindungen, welche auch der Trauben-
zucker reduzirt, wie z. B. solche einer alkalischen Quecksilbercyanid-
losung unter Abscheidung metallischen Quecksilbers.

Es sei aber hervorgehoben, dass einige Glykoside diese Reaktion
erst dann zu bewirken im Stande sind, wenn sie vorher durch
Kochen mit verdiinnten Sduren (Salzsiure oder Schwefelsiure) zer-
legt worden sind.

2. Werden die Glykoside mit Gallenlésung und einigen
Tropfen konzentrirter Schwefelsdure auf nahezu 70° er-
wiirmt, so erhélt man bei den Dextrose abspaltenden Glykosiden roth
gefiarbte Loésungen (Brunner).
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Diese Reaktion beruht wesentlich darauf, dass aus der Dextrose
durch die Einwirkung der Schwefelsiure Furfurol gebildet wird.

Man verfihrt am besten in der Weise, dass man in einem
flachen Porzellanschilchen ein wenig der Gallenlésung (es kann auch
eine kleine Menge Galle in Substanz angewendet werden) mit kon-
zentrirter Schwefelsiure unter Beobachtung der Vorsicht mischt, dass
die Temperatur nicht hoher als 700 steigt. Dann setzt man die
Glykosidlésung unter Umrithren mit einem Glasstabe nach und nach
hinzu und erwiirmt, falls néthig, im Wasserbade,

3. Mit «-Naphtol und konzentrirter Schwefelsdure
erwirmt, liefern viele Glykoside rothe bis blauviolette Fédrbung, des-
gleichen mit Thymol und konzentrirter Schwefelsdure rothe
Farbung.

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

4. Die meisten Glykoside werden aus der wisserigen Liosung
durch Bleiessig mehr oder weniger vollstindig gefillt; hingegen geben
sie mit den allgemeinen Alkaloidfillungsreagentien, wie z. B. Jodjod-
kalium, Pikrinsdure, Goldchlorid, Platinchlorid, keine Niederschlige.

Colocynthin (C;;H,50,,).

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

Das Colocynthin bildet meist gelbe, amorphe, ausserordentlich
bitter schmeckende Massen, die sich in Wasser, Alkohol und in
Chloroform leicht 16sen, in Aether hingegen fast unléslich sind. Die
Ausschiittelung gelingt aus saurer Losung leicht durch Chloroform
und Essigiither, nicht durch Aether.

Konzentrirte Schwefelsdure firbt gelb, dann roth,

Frohde’s Reagens: kirschroth,

Vanadinhaltige Schwefelsdure: roth, vom Rande aus
allméhlich blau werdend.

Colocynthein (C, Hg,O,;) ist im Gegensatze zu Colocyn-
thin in Wasser nur sehr schwer loslich; es giebt mit konzentrirter
Kippenberger, Giftstoffe. 6
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Schwefelsdure, wie mit vanadinhaltiger Schwefelsdure die fiir Colo-
cynthin charakteristischen Reaktionen, vermag aber mit Fréhde’s
Reagens nicht so schnell zu reagiren als dieses.

Helleborein (C,;H,,0,;) und Helleborin (C,sH,,0y).

Helleborein kommt in den Wurzeln und Wurzelblittern von
Helleborns niger, H. foetidus und H. viridis vor. Helle-
borin ist in den beiden ersten Arten in nur sehr geringer, in'H.
viridis hingegen in reichlicher Menge vorhanden.

Helleborein stellt ein farb- und geruchloses, schwach siisslich
schmeckendes Pulver dar, das in Wasser leicht, in Alkohol etwas 16s-
lich, in Aether unléslich, dagegen in Chloroform sowie in Amyl-
alkohol reichlich lslich ist und daher beim Schiitteln der sauren
Loésung mit Chloroform in dieses tibergeht. Nach Dragendorff
geht Helleborein aus saurer Ldsung beim Schiitteln mit Amylalkohol
leicht in diesen iiber.

Helleborein ist in wisseriger Losung féllbar durch phosphor-
molybdénsaures Natrium, durch metawolframsaures Natrium und durch
Gerbséure.

Konzentrirte Schwefelsiure giebt anfangs gelbbraune
Losung, die alsbald dunkelbraun wird (Unverhau).

Alkoholische Schwefelsdure lost mit blassrosa Farbung
(Unverhau).

Beim Erhitzen mit alkoholischer Salzsidure tritt tiefblaue
Fiarbung ein unter Abspaltung von Helleboretin. Mit Brom nimmt
diese Losung rothe Firbung an (Dragendorff).

Konzentrirte wisserige Salzsiiure st farblos, spiter
zeigt sich ein rothlicher Schimmer. Erhitzt man, so erfolgt
auch hier Spaltung unter Abscheidung von Helleboritin, Dieses
giebt dann nach Aufnahme in Alkohol die erwihnten Reaktionen
(Dragendorff).

Konzentrirte Salpetersiure firbt voriibergehend braun-
gelb (Dragendorff).

Helleborin resultirt zumeist in weissen, geruchlosen Nadeln,
die in Wasser wie in Aether sebr schwer 16slich, hingegen in Alkohol
und in Chloroform leicht 16slich sind,

Konzentrirte Schwefelsiure giebt dhnliche Reaktion wie
bei Helleborein.



Helleborein, Helleborin, Strophantin. 83

Durch konzentrirte Chlorzinklosung wird das Helle-
borin leicht und vollstindig gespalten in Glykose und in weissgraues,
amorphes Helleboresin C3)Hy, O,

Strophantin. C,,H;,0,, (Fraser), C;, H,;3 0, (Arnold).

Strophantin ist ein in den Samen von Strophantus Kombé
und Str. hispidus vorkommender, chemisch wenig studirter, gewshn-
lich als Glykosid bezeichneter Giftstoff. Es stellt eine weisse, krystal-
linische Substanz dar, deren Schmelzpunkt als bei 185 ° liegend an-
gegeben wird. In Wasser ziemlich leicht, in Alkohol weniger reich-
lich I6slich; in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform
fast unloslich. Beim Schiitteln der saueren, wisserigen Losung mittelst
Amylalkohol in geringer Menge in diesen {ibergehend.

Konzentrirte Schwefelsidure 1ost mit rothbrauner Farbe;
diese Losung soll sich nach Beobachtungen einiger Chemiker vom
Rande aus alsbald griin firben, sodass schliesslich die gesammte Losung
eine dunkelgriine Firbung annimmt. Der Verfasser konnte diese
Griinfarbung an einer Reihe von Handelspriparaten nicht konstatiren.

Es ist vorgeschlagen worden, Strophantin in Wasser zu lésen,
sodann ganz geringe Mengen Eisenchloridlésung zuzusetzen (es
geniigt zumeist ein Tropfen verdiinnter Losung des Laboratoriums)
und nun mit konzentrirter Schwefelsdure zu mischen. Der alsdann
entstehende rothbraune Niederschlag soll nach 1—2 Stunden smaragd-
griine Farbung annehmen (Helbing).

Strophantin mit Nitroprussidnatriumlésung versetzt,
dann mit Natronlauge iibergossen, giebt Rothtirbung (Un-
verhau),

Die schwefelsaure Losung des Strophantins, mit Furfurol-
wasser vermischt, giebt Violettfirbung, die bei Gegenwart reichlicher
Mengen Strophantins langsam in dunkelblau iibergeht (Unverhau).

Konzentrirte Salpetersdure lést anfangs farblos; die
Fliissigkeit wird allméhlich schwach rothlich. Beim vorsichtigen Er-
wirmen entsteht sodann granat- bis violettrothe Firbung, welche
plotzlich in hellgelb iiberschligt (Unverhau).

Konzentrirte Salzsiure lost anfangs farblos; spiter er-
scheint ein griinlicher Schimmer, beim Erwiirmen gelbgriine Lésung
und zuletzt Abscheidung des gefiirbten Produktes, das in Alkohol
16slich ist (Dragendorff).

6*
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Eine Mischung von Phenol mit starker Salzsdure 15st
beim KErwirmen violett, spéter griin (Unverhau).

Gerbsidure fillt das Strophantin aus seinen Losungen.

Das physiologische Experiment lédsst beim Frosch Herzstillstand
in Systole schon durch 0,00001 g erkennen (Reusing).

b) Bitterstofte.

Den Glykosiden nahestehend sind einige mit dem allgemeinen
Namen ,,Bitterstoffe” bezeichnete, in ihrer chemischen Konstitution
wenig bekannte stickstofffreie Korper, Einige dieser Bitterstoffe tiben
narkotische Wirkung aus.

Pikrotoxin. (Cs,Hj, Oy,).

Pikrotoxin istder giftige Bestandtheil der Friichte von Meni-
spermum cocculus (Kokkelkdrner).

Nach den neuesten Untersuchungen (Meyer)?) ist dieses Pikro-
toxin kein einheitlicher Korper, sondern ein Komplex zweier zu-
sammenkrystallisirender Verbindungen, aus denen sich das Pikro-
toxin durch Addition synthetisch herstellen ldsst. Die bisher vor-
genommenen Molekulargewichtsbestimmungen der Komponenten, sowie
das quantitative Verhéltniss der beiden Bestandtheile sprechen dafiir,
dass sich im Pikrotoxin zwei Molekile Pikrotoxinin mit einem Mole-
kille Pikrotin krystallisirt vorfinden.

Das Priparat bildet in reinem Zustande lange, glinzende, nadel-
formige Krystalle, die oft biischelformig vereinigt sind, wenn man
die Substanz in Aether, Alkohol, oder heissem Wasser l6st und
dieses Losungsmittels abdunsten lédsst.

In kaltem Wasser, Aether, Benzol, Petrolither wenig, in kochen-
dem Wasser, Chloroform, Eisessig ziemlich leicht 1dslich, in Alkohol
sehr leicht 18slich; Sduren erhdhen die Ldslichkeit nicht, hingegen
bewirkt Alkalihydroxyd eine stark vermehrte Lioslichkeit in Wasser,
da es sich starken Basen gegeniiber wie eine Siure verhélt. Man
darf jedoch die Losung in alkalihydroxydhaltiger Flissigkeit, zumal
wenn letztere in konzentrirtem Zustande angewendet worden ist, nicht
erwiirmen, da sonst Zersetzung eintritt, erkennbar an der gelben
Firbung der Lésung und an dem ziegelrothen Riickstand, welcher

1) Ber. der deutsch. pharmazeut. Gesellschaft VII. 1897, Seite 16—21.
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beim Verdunsten dieser Losung resultirt. Die in der Kilte-bewirkte
Losung des Pikrotoxins in alkalihydroxydhaltiger Fliissigkeit lisst
beim Séttigen mit Sédure, selbst Kohlenséiure, das Pikrotoxin unver-
dndert wieder ausscheiden.

Schmelzpunkt des Pikrotoxins 199—200° Aus sauren Lésungen
ausschiittelungsfahig durch Aether, Amylalkohol, Chloroform, wihrend
aus alkalischen Flissigkeiten nur Spuren in Aether iiberzutreten ver-
mogen.

Pikrotoxin wird in saurer wésseriger Losung hiufig durch Blei-
acetat gereinigt; die von dem die Verunreinigungen enthaltenden
Niederschlag abfiltrirte Losung wird mit Schwefelwasserstoff' entbleiet,
sodann zur Entfernung des iiberschiissigen Schwefelwasserstoffs er-
hitzt und schliesslich filtrirt. Es ist dabei zu beachten, dass Pikrotoxin
zwar durch Bleiacetat nicht, wohl aber durch Bleithydroxyd nieder-
geschlagen wird. Man hat deshalb auch vorgeschlagen, die Reinigungs-
arbeit so durchzufiithren, dass das Pikrotoxin aus der ammoniaka-
lischen Losung durch Bleiacetat gefdllt wird. Das dabei entstehende
Bleihydroxyd schligt alles Pikrotoxin mit sich nieder. Der Nieder-
schlag mit konzentrirter Schwefelsdure iibergossen, firbt sich zunéchst
gelb, dann gelbroth, nach Erwirmen violettroth (Palm).

Man beachte, dass glykosehaltige Losungen durch Bleihydroxyd
ebenfalls geféllt werden und diese Niederschlige beim Erwirmen
rothe Férbungen erkennen lassen!

Konzentrirte Schwefelséiure lost Pikrotoxin mit safran-
gelber Farbe; ldsst man in die in einem flachen Schélchen aus-
gebreitete Losung einige Tropfen verdinnter Kaliumbichromat.
losung fallen, so werden diese rothbraun umréindert; die vollstéindige
Mischung mit der Pikrotoxinlosung ergiebt dann violettrothe bis
braune Firbung, die allméihlich schén griin wird (K6hler).

Konzentrirte Salpetersiure lost Pikrotoxin ohne Firbung
auf (Kéhler). Versetzt man die in einer Mischung von Schwefel-
sdure und Salpetersiiure bereitete Losung des Pikrotoxins mit Wasser,
s0 scheidet sich das Nitroprodukt in weissen Flocken aus (Barth),

Pikrotoxin mit der drei- bis vierfachen Menge Salpeter ge-
mischt und sodann mit konzentrirter Schwefelsdure durch-
feuchtet, ldsst zundchst keine Farbung entstehen; die Mischung nun-
mehr mit Natronlauge {ibergossen, ergiebt ziegelrothe Lésung und
einen ebenso gefirbten Niederschlag (Langley). Diese Farbung ist
jedoch nicht sehr bestdndig. Nach Angaben verschiedener Chemiker
kommt sie nicht dem Pikrotoxin selbst zu, sondern einem diesem ge-
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wohnlich anhéngenden stickstoffhaltigen Koérper; folgt man den
Mittheilungen KGhler’s, so ist sie auch dem reinen Pikrotoxin eigen.
Dragendorff modifizirt die Reaktion in folgender Weise:

Die Substanz wird in einem flachen Porzellanschillchen mit
wenig konzentrirter Schwefelsiure angerithrt und nun mit Natron-
lauge iibergossen, worauf bei Gegenwart von Pikrotoxin die Farben-
erscheinung in der gegebenen Form zum Ausdruck kommt.

Mit Fehling’scher Kupferlésung erwdrmt, bewirkt Pikro-
toxin Reduktion des Kupfersulfates zu Kupferoxydul; desgleichen
wird ammoniakalische Silberlésung unter Abscheidung metal-
lischen Silbers zersetat.

Gegeniiber den allgemeinen Alkaloidfdllungsreagen-
tien (Jod, Platinchlorid, Quecksilberchlorid, Gerbsdure) verhilt sich
Pikrotoxin indifferent.

Bei Leichenuntersuchungen ist zu beachten, dass sich Pikrotoxin
unter dem Einflusse der Verwesungsprodukte organischer Massen
sehr bald zu zersetzen pflegt; es gelingt dann aber hiufig noch die
Isolirung der Spaltungsprodukte dieses Giftstoffes, unter welchen
Pikrotin und Pikrotoxinin vorhanden sein kénnen. Das letztere
Produkt zeigt alle chemischen Reaktionen, welche dem Pikrotoxin
zukommen.

Digitalin.

Der Name ,,Digitalin“ wird fir ein giftiges Produkt gebraucht,
das aus allen Theilen, namentlich aber aus Samen uud Blittern von
Digitalis purpurea isolirt worden ist. Nach den Untersuchungen
Schmiedeberg’s ist dieses Produkt keine einheiliche Substang,
sondern es setzt sich aus vier Bestandtheilen: Digitalin, Digitalein,
Digitonin und Digitoxin zusammen. Daher zeigen auch die
Digitaline des Handels je nach Art der Herstellung verschiedene
Eigenschaften. Man unterscheidet so seit langer Zeit zwischen fran-
zésischem (Digitalin von Nativelle, Homolle, Duquesnel,
Mialhe, Quévenne) und deutschem Priparat.

Das Digitalin von Nativelle besteht aus kleinen, weissen,
glinzenden, zu Gruppen oder Biischeln vereinigten, nadelférmigen
Krystallen. Es ist geruchlos, schmeckt, auf die Zunge gebracht,
nach einiger Zeit stark bitter und ist in Wasser, Aether, Benzol
sozusagen unléslich, in Alkohol ziemlich leicht, in Chloroform sehr
leicht 13slich,
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Das Digitalin von Homolle bildet weisse oder gelblichweisse,
geruchlose Schiippehen von stark bitterem Geschmack. ¥s ist in
Wasser fast unléslich, in Aether schwer loslich, hingegen leicht 1os-
lich in 909/ igem Alkohol, sowie in Eisessig.

Das deutsche Digitalin ist ein gelblichweisses, geruchloses,
sehr bitter schmeckendes, amorphes oder undeutlich krystallinisches
Pulver, das sich in Wasser sowie in Alkohol leicht, in Aether und
in Chloroform nur schwer 1ost. Die wisserige Losung schiumt beim
Schiitteln stark.

Das verschiedenartige Verhalten dieser Digitalinhandelssorten
gegeniiber Schwefelsdure und Salzsdure moége der Uebersicht halber
tabellarisch wiedergegeben werden:

Digitalin Nativelle

Digitalin Homelle | Deutsches Digitalin

Konzentrirte | 1ost zu griin gefﬁrb-? giebt dunkelroth ge-| lost mit braunrother
Schwefel-| ter Flissigkeit, die| firbte Losung, die| Farbe; mit Spuren

séure: auf Zusatz von we-’ allméhlich eine hel-| vonBromwasser be-
nig Bromwasser in lere Niiance an-| handelt, tritt roth-
Roth umschligt. | nimmt. violette Farbungein
’ (Grandeau).

Reaktion |Eine kleine Menge der Substanz mit

nach einem Gemisch gleicher Volumtheile
Lafon: Schwefelsdure und Alkohol durchfeuch-
tet, alsdann bis zur eintretenden Gelb-
firbung erwirmt, ldsst nach Zusatz
von Spuren Kisenchlorid (ein Tropfen
der verdiinnten Losung des Labora-

toriums) griinblaue Fiarbung entstehen.
Diese Reaktion kommt nach Kobert auch:
Digitoxin, Adonidin, Oleandrin, Sapo-
toxin und nach Unverhau ausserdem auch:

Condurangin und Vincetoxicin zu.
Konzentrirte ’ lost leicht zu grinlichgelb geféirbter Fliissigkeit, die nach
Salzsdure:) kurzer Zeit smaragdgriin wird.

Allen Digitalinsorten ist gemein, dass sie neutral reagirende
Losungen geben. Aus der wiisserigen sauren Lésung lidsst sich das
Digitalin durch Ausschiitteln mit Chloroform isoliren.

In speziellen Féllen, in denen es sich um den direkten Nach-
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wels, beziiglich die direkte Fragestellung auf Digitalin handelt, ist
es gut, das moglichst wasserfreie Untersuchungsobjekt zunichst mit
Eisessig zu durchtriinken und dann mit Wasser zu extrahiren
(Dragendortf).

Man kann einer wisserigen oder alkoholischen Lésung das
Digitalin durch Schiitteln mit frisch gefélltem Bleihydroxyd entziehen.
Der nach einigem Stehenlassen gesammelte Niederschlag wird auf
Zusatz von konzentrirter Schwefelsiure fleischfarben bis hellrehfarben ;
auf Zusatz einiger Tropfen Bromlésung geht diese Farbung allmih-
lich in eine smaragdgriine iiber (Palm). Man lasse sich aber durch
Eintreten der ersteren Farbenreaktion nicht irrefithren, da es bekannte
Thatsachs ist, dass durch Bleihydroxyd auch Glykose gefillt wird,
welche unter den erwithnten Bedingungen #hnliche Férbungen ent-
stehen ldsst. Es ist dies besonders bei der Untersuchung extraktiv-
stoffhaliiger Fliissigkeiten, namentlich aber bei der von Arznei-
mischungen, sehr wichtig.

In vielen Lehrbiichern ist folgende Reaktion fiir Digitalin an-
gegeben: Die wisserige Losung mit Phosphormolybdéansiure-
lésung oder deren Salz versetzt, ergiebt Griinfirbung, die auf Zusatz
von Ammoniakflissigkeit im Ueberschusse in Blau umschligt
(Trapp). Es sei betont, dass das Eintreten dieser Reaktion durch-
aus nicht fiir Digitalin allein charakteristisch ist, dass sie vielmehr
auch durch die Gegenwart selbst der geringsten Mengen der néichsten
Zersetzungsprodukte der Proteinstoffe hervorgerufen wird.

Gerbsdure fillt das Digitalin aus seizen wiisserigen, nicht zu
verdiinnten Losungen aus.

Nach der bereits oben gegebenen Erdrterung der eigentlichen
Zusammensetzung des Digitalins wird es am zweckmdissigsten sein,
die Reaktionen der wichtigsten der verschiedenartigen, das sogenannte
Digitalin des Handels bildenden chemischen Koérper in den hier in
Betracht kommenden Reaktionen je einzeln zu beschreiben. Diese
sind in vorstehender Tabelle (Seite 88 und 89) gegeben.

Sehr charakteristisch ist also das Verhalten gegeniiber konzen-
trirter Schwefeledure und konzentrirter Salzsiiure, namentlich gegen-
iiber ersterer, sobald eine Spur Bromwasser oder Bromsalz der durch
die Schwefelsiure bewirkten Ldsung zugegeben wird. Die Reaktion
gelingt am besten in einem flachen Porzellanschiilchen. Man hiite sich
zuviel Bromwasser oder zuviel Bromsalz zuzufiigen, da alsdann die
Reaktionserscheinung undeutlich wird. Am praktischsten bedient
man sich eines mit Bromwasser schwach benetzten Glasstabes, den
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man in Linien durch die schwefelsaure Losung fithrt; oder man fiigt
ein kleines Kornchen Bromsalz zur Lésung und ldsst diese dann
durch Schieben des Schillchens in Streifen auseinanderfliessen.

Cantharidin (C,,H,,0,).

Cantharidin ist der die blasenziehende Wirkung hervorrufende Be-
standtheil der Lytta vesicatoria (spanische Fliege); es findet sich
auch in anderen Arten der Lytta, z. B.in L. Gigas, L. violacea
u. a. m. und ist auch in einer Anzahl Arten der Gattung Meloé
(M. proscarabaeus, M. majalis, M. angusticollis u. a. m.) enthalten.

Chemisch ist es als das Sdureanhydrid der Cantharidinséiure
(CgH,;,O(COOH),) zu betrachten. Es bildet kleine, farblose, glinzende
Schiippchen, die bei etwa 214° schmelzen und in nadelférmigen
Krystallen sublimiren. In Losung reagirt es neutral, verhélt sich
jedoch Basen gegeniiber wie eine schwache Séure, mit diesen unter
Bindung von Wasser salzartige wasserlosliche Verbindungen ergebend.
Deshalb vermag sich das Cantharidin in alkalihydroxydhaltigem
Wasser leicht zu losen, widhrend es in reinem Wasser in der Kilte
nahezu unléslich, in der Hitze etwas loslich ist. Aether, Alkohol,
Benzol, namentlich aber Chloroform sowie Essigither losen Cantha-
ridin in reichlicherer Menge als Wasser; verhéltnissméssig bedeutende
Mengen werden von diesen Losungsmitteln in der Wirme aufge-
nommen.

Die Losung des Cantharidins in alkalihydroxydhaltigem Wasser
enthilt, wie oben schon angedeutet, das Salz der Cantharidinsiure,
aus der sich durch Sdurezusatz wiederum freies Cantharidin, nicht
Cantharidinsiiure, abscheidet.

Der Nachweis des Cantharidins kann leider nicht auf chemische
Reaktionen gestiitzt werden, da charakteristische Reaktionen fiir diesen
Giftstoft’ so gut wie unbekannt sind. Zur Identifizirung lése man
die Substanz in alkalihydroxydhaltigem Wasser auf und priife dann
Proben dieser nicht zu verdiinnt gehaltenen Ldsung des cantha-
ridinsauren Alkalis mit Lésungen von: Chlorcalcium, Chlorbaryum,
Quecksilberchlorid und Silbernitrat. Es entstehen weisse krystalli-
nische Niederschlage (Dragendorff und Masing). Andere Proben
der Losung des cantharidinsauren Alkalis werden mit Kupfersulfat
gemischt, es bildet sich ein griinblauer, kdrnig-krystallinischer Nieder-
schlag (Dragendorff und Masing). Endlich erzeugt schwefel-

saure Kobaltoxydullésung eine blassrothe, in Wasser fiusserst schwer
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lasliche Abscheidung und schwefelsaure Nickeloxydullgsung eine solche
von griiner Farbe, wihrend Palladiumchloriir anfangs nur eine Trii-
bung. hervorruft, nach 24stiindiger Einwirkung aber ein Netzwerk
hellgelber Krystallnadeln absetzt.

Diese Reaktionserscheinungen koénnen wohl im Stande sein, in
fraglichen Fillen auf die Gegenwart von Cantharidin hinzudeuten ;
als beweisend fiir diese kann aber nur das physiologische Experiment,
beruhend auf der blasenziehenden Wirkung des Cantharidins, ange-
sehen werden. Zu dem Zwecke 16st man die Substanz in wenig
fetten Oeles auf (dieses vermag Cantharidin in reichlicher Menge zu
16sen) und applizirt diese Losung auf irgend eine reizbare Haut-
stelle, z. B. auf den Arm, oder auf die Brust. Cantharidin ent-
haltendes Oel ruft alsbald Réthung und hierauf Blasenbildung hervor.

In Fillen der Praxis, bei denen Verdacht auf die Gegenwart
von Cantharidin ausgesprochen ist, oder bei denen man Cantharidin
isolirt hat, sei man bestrebt, ganz besondere Sorgfalt auf die even-
tuelle Gegenwart von zerkleinerten spanischen Fliegen im Unter-
suchungsobjekt zu geben, da diese weit mehr als das aus ihnen isolirte
Cantharidin in Anwendung gezogen werden. KEs finden sich dann
sehr hiufig glinzende Theile der Fliigeldecken der spanischen Fliege
im Erbrochenen oder im Magen- und Darminhalt vor.

Bemerkt sei noch, dass im menschlichen Koérper bei Aufnahme
von Cantharidin die Ausscheidung desselben alsbald durch den Harn
in Form des cantharidinsauren Salzes beginnt, gleichzeitig erfolgt
Ausscheidung durch die Darmdriisen.

Wenn es sich um die spezielle Fragestellung auf Cantharidin
handelt, so durfte sich folgender von Dragendorff angegebener
Gang zur Isolirung dieses Giftstoffes empfehlen:

Die zu untersuchenden Substanzen werden, wenn néthig, fein zer-
schnitten und mit Kalilauge (1 Theil Kalihydrat mit 12—15 Theilen
Wasser; Blut bedarf etwa das Doppelte an Kalihydrat) so lange er-
hitzt, bis eine durchaus gleichartige Fliissigkeit entstanden ist. Die
Flussigkeit wird nach dem Erkalten, wenn nothig, mit Wasser ver-
diinnt und dann mit Chloroform ausgeschiittelt, um Verunreinigungen
fortzunehmen. Nachdem das Chloroform abgetrennt worden, wird mit
Schwefelstiure iibersittigt und sogleich mit etwa dem vierfachen Volum
Alkohol von 90 bis 95 %0 Tr. gemischt, Das Gemisch wird eine
Zeitlang im Sieden erhalten, dann heiss filtrirt, das Filtrat moglichst
stark erkaltet, noch einmal filtrirt und dann durch Destillation vom
Alkohol befreit. Die zuriickbleibende wisserige Flussigkeit wird nun
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mit Chloroform bebandelt, nachdem zuerst die an den Wandungen
des Destillationskolbens haftenden Substanzen durch dasselbe auf-
genommen worden sind, soweit sie in Chloroform l6slich sind. Alle
Chloroformausziige werden verdunstet und der Riickstand untersucht,
ob er blasenziehende Wirkung ausiibt. (Applikation auf den Arm
oder auf die Brust.)

Die nach vorstehender Methode durch Erhitzen mit Kali erhal-
tene Masse kann man auch der Dialyse unterwerfen, dann das Diffusat
mit Schwefelsiure @ibersattigen und sogleich mit Chloroform ausschiitteln.

Selbstverstindlich muss man dafiir Sorge tragen, dass die
Chloroformlésung, die man verdunsten will, nicht durch anhéngende
Schwefelsdure verunreinigt sei. Wenn die saure wisserige Flissig-
keit nicht sehr sorgfaltiz entfernt wird, so konnen grosse Fehler
entstehen.

Der Versuch, aus dem isolirten Produkt reines krystallinisches
Cantharidin zu gewionen, wird mitunter erfolglos bleiben.

Santonin (C;;H,;0;).

Santonin kommt in den Samen von Artemisia maritima
und A.gallicavor. Es bildet farblose, gldnzende, tafelférmige Kry-
stalle des rhombischen Systems, ist geruchlos und schmeckt in al-
koholischer Losung stark bitter. Beim Erhitzen auf 170° schmilzt
es und erstarrt bei langsamem Erkalten krystallinisch, bei raschem
amorph; wenige Grade tiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, sublimirt
es in weissen nadelformigen Krystallen. Bei raschem Erhitzen {iber
seinen Schmelzpunkt tritt Zersetzung ein. In kaltem Wasser sehr
wenig, etwas besser in heissem Wasser 16slich; Alkohol nimmt reich-
liche Mengen in sich auf, noch besser 16st Aether, am reichlichsten
aber Chloroform.

"Santonin ist als das Anhydrid der Santoninsiiure CysH,0, an-
zusehen; es lost sich daher in wasserloslichen Hydroxyden und Car-
bonaten zu santoninsaurem Salz auf, aus dessen Lésung das Santonin
durch Saurezusatz wieder abgeschieden und durch Schiitteln mit
Aether isolirt werden kann, jedoch nur mit der Bedingung, dass die
Mischung vor dem Aetherzusatz einige Zeit sich selbst {berlassen
wird; bet sofortiger Ausschiittelung mit Aether wiirde als Verdun-
stungsriickstand der &therischen Losung Santoninséure, beziiglich ein
Gemisch von Santonin und Santoninsiure, resultiren,
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Die Ausschittelung des Santonins aus Fliissigkeiten geschieht
am besten aus der sauren Losung durch Chloroform; aus alkalisch
gebaltenen Fliissigkeiten geht es weder in Chloroform, noch in Benzol,
Aether oder Amylalkohol iiber. Bei direkter Fragestellung auf Santonin
empfiehlt Dragendorff eine Behandlung des Untersuchungsobjektes
dhnlich derjenigen, welche bei Cantharidin beschrieben ist: Mehr-
stiindige Digestion mit durch Natronlauge alkalisch gemachtem
Wasser bei 30° Fillung fremder Substanzen durch 3 Volumtheile
Alkohol von 96 /o, Koliren, Abdestilliren des Alkohols, Ausschiitteln
des wisserigen Riickstandes mit Benzol, welches so kein Santonin auf-
nimmt, Anséuern mit Salzsiure nach Abheben des Benzols und Aus-
schiitteln des Santonins aus saurer Losung mit Benzol oder Chloroform.

Oder man verfihrt wie folgt:

Die Substanz wird einige Stunden lang auf dem Dampfbade
mit Kalkmilch erwirmt, die Flissigkeit sodann abkolirt und nach
der Filtration mit Benzol ausgeschiittelt. Aus der alsdann getrennten
und mit Salzsdure im Ueberschusse versetzten wasserigen Fliissigkeit
wird das Santonin durch Benzol oder Chloroform ausgeschiittelt.
Bei Blut wird nach der Behandlung mit Kalkmilch eine Alkohol-
fallung eingeschoben.

Konzentrirte Schwefelsédure 18st Santonin anfangs ohne
Firbung, beim Stehen an der Luft wird die Losung gelb bis gelb-
roth (Trommsdorff). Eine Spur Substanz mit 1 ccm Schwefel-
sdure und 1 cem Wasser geschiittelt, die farblose Mischung als-
dann erwdrmt und nun mit einem Tropfen Eisenchloridléosung
versetzt, ldsst eine schén violette Férbung entstehen.

Mit Salpetersidure gekocht, entsteht unter gleichzeitiger Ab-
scheidung einer weissen amorphen Substanz eine griingelbe Fliissigkeit,
die mit Alkali tieforangerothe Firbung annimmt (Smith); an.
haltende Bebandlung mit konzentrirter Salpetersiure fithrt natiirlich
zu einer intensiveren Zersetzung des Santonins.

Schmilzt man Aetzalkali und bringt in die geschmolzene
Masse Santonin, so firbt sich diese unter Gasentwickelung roth
(Baufi, Chiozza).

Aloétin und Aloin.

Die Namen Aloétin und Aloin bezeichnen Bestandtheile der
Aloéarten und stellen chemisch wenig untersuchte Bitterstoffe dar.
Diese Produkte vermégen aber einzelne Farbenreaktionen zu geben,
welche zum Nachweise der Aloé benutzt werden kénnen.
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Zur Isolirung eignet sich fiir Aloétin am besten Benzol, fir
Aloin Amylalkohol, in welche diese Kérper beim Schiitteln ihrer
sauren wisserigen Losung tbertreten. Die Verdunstungsriickstinde
zeigen folgende Reaktionen:

Alo8tin giebt mit Ammoniakfliissigkeit, sowie auch mit
Alkalilauge eine charakteristische Rothfarbung, welche auch dann
eintritt, wenn die wisserige Losung direkt mit Ammoniak behandelt
wird (Smith).

Aloin farbt sich mit Alkalilauge braun, nimmt aber bei
Gegenwart von Aloétin die erwithnte charakteristische Rothfiirbung an.
Vanadinschwefelsiure firbt dunkelbraungriin und alkohol-
haltige Schwefelsdure beim Erwirmen hellgrin. Die Substanz,
in sehr wenig Wasser gel6st, lidsst mit Quecksilberoxydul-
nitratlésung versetzt, eine réthliche Farbung entstehen. Gerb-
siure, ausserdem Brom in Bromkaliumldsung rufen Tri-
bungen hervor. Ein Ueberschuss des letzteren Reagenses erzeugt
rothviolette Férbung,

Konzentrirte Salpetersiure 16st das Aloin; beim Er-
wirmen tritt unter Entwickelung von salpetriger Saure Oxydation
zu Chrysaminséure ein. Nimmt man den rothen Verdampfungsriick-
stand mit Alkohol auf und versetzt diese Fliissigkeit mit alkoho-
lischer Cyankaliumlésung, so entsteht eine violettrothe bald in rosa
tibergehende Firbung, —

Die Isolirung des Aloétins und des Aloins ist bei direkter
Fragestellung eine einfache: Das Untersuchungsobjekt wird mittelst
Alkohols unter Zusatz von etwas Séure extrahirt und die resultirende
Fliissigkeit durch Destillation vom Alkohol befreit. Der Riickstand
mit Wasser aufgenommen, giebt an Petrolither Verunreinigungen,
an Benzol das Aloétin und an Amylalkohol das Aloin ab.

II. Die wichtigsten giftigwirkenden Alkaloide.

Wenn man eine Definition fiir Alkaloid geben will, so liuft man
Gefahr auf Schwierigkeiten zu stossen, indem von vielen Chemikern
der Begriff Alkaloid eine Zeit lang fiir eine ganze Reihe von orga-
nischen Basen benutzt wurde, die nach Aufklirung ihrer Konstitution
heute theilweise in andere chemische Gruppen eingereiht sind, immer-



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

hin aber noch in einigen Lehrbiichern als ,,Alkaloide* bezeichnet zu
werden pflegen. Die richtigste Erkliarung fiir Alkaloid scheint mir
diejenige zu sein, welche von K6nig gegeben ist, wonach man unter

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

Alkaloide sind tertiire Aminbasen, die als komplizirt zusammen-
gesetzte Pyridin- und Chinolinbasen aufzufassen sind, und man kénnte
in diese Alkaloidgruppe noch diejenigen Korper aufnehmen, welche
natiirlich vorkommende Basen sind, deren Beziehungen zum Chinolin
oder Pyridin durch die bis jetzt gegebene Konstitution zwar noch
nicht vollstindig erwiesen ist, bei denen aber keinerlei Beziehung
zu anderen chemischen Korperklassen aufgefunden wurde.

Coffein, das als Guanidinderivat erkannt wurde, Betain, Mus-
karin, welche zu den Oxyithylenbasen in nichster Beziehung stehen,
und dhnliche noch heute in einigen Lehrbiichern als ,,Alkaloide
bezeichnete Korper, sind also im Vorliegenden von den Alkaloiden
getrennt.

Unter diesem Gesichtspunkte kann man zwischen sauerstoff-
haltigen und sauerstofffreien Alkaloiden unterscheiden. Die ersteren,
nur aus Koblenstoff, Wasserstoff und Stickstoff bestehenden Alkaloide
sind in reinem Zustande farblose, hei gewdhnlicher Temperatur
flassige, unzersetzt fliichtige Substanzen, die, wenn lingere Zeit dem
Einflusse der Luft und des Lichtes ausgesetzt, allmihlich eine mehr
oder weniger intensive Firbung annehmen. Die sauerstoffhaltigen
Alkaloide bingegen bilden farblose, bei gewdchnlicher Temperatur
krystallinische Kérper.

Die Alkaloide sind in Wasser mit wenigen Ausnahmen mehr
oder weniger unléslich, in Alkohol, Essigither, Benzol, Chloroform
zumeist 16slich. Sie bilden mit Siuren Salze, aus deren Ldsungen
auf Zusatz von fixen oder kohlensauren Alkalien- die Alkaloide als
Base in Freiheit gesetzt werden. Durch Schiitteln der sauren wis-
serigen Lésung mit Chloroform gehen nur sehr wenige Alkaloide in
Chloroform iiber (z. B. Narcotin, Papaverin), bei gleicher Behand-
lung mit Aether treten einzelne Alkaloide in nur geringer Menge
in diesen iiber; beides ist bedingt durch das entsprechende Lidsungs-
vermbgen der Alkaloidsalze in den genannten Ausschiittelungsfliissig-
keiten.

Es giebt eine ganze Anzahl Reaktionserscheinungen, welche den
Alkaloiden insgesammt zukommen; man pflegt sie als ,allgemeine
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Alkaloidreaktionen“ zu bezeichnen. Von diesen kommen in der ge-
richtlich-chemischen Praxis mit Erfolg hauptsichlich folgende in
Betracht:

a) Auf Fillung der Alkaloide beruhende Reaktionen.

1. Platinchlorid erzeugt in den Loésungen der meisten Alka-
loidsalze krystallinische Abscheidungen in Form von Doppelsalzen,
die dem Platinsalmiak analog sind. Diese Verbindungen sind in
Wasser nahezu unldslich.

Zur Anwendung gelangt eine konzentrirte Losung des Platin-
chlorids in Wasser; auch die zur Reaktion benutzte Alkaloidsalzlésung
sei nicht zu verdiinnt. Gegenwart von freier Séure ist zu vermeiden.

Erhitzt man die bei 100° getrocknete Doppelverbindung, so
tritt eine Zerstérung derselben ein; als Asche hinterbleibt Platin,
dessen Menge je nach Art des ehedem in Wirkung getretenen Alka-
loides verschieden ist, bedingt durch das verschiedene Molekular-
gewicht der Alkaloide.

Man fand so folgenden Prozentgehalt an Platin:

Bei Strychnin 18,16 %o (Nicholson und Abel),
Brucin 16,562 ,, (Varrentrapp und Will),
Morphin 19,52 ,, (Liebig),

Narcotin  15,72—15,95 %o (Wertheim),
Codein 19,11 % (Anderson),
Papaverin 17,82 ,, (Merck),

Thebain 18,71 ,, (Anderson),
Narcein 14,562 ,, (Hesse),

Nicotin 34,52 ,, (Barral),

Coniin 29,38 ,, (Ortigosa)?).

2. Freies Jod enthaltende Losungen erzeugen braune, flockige,
zumeist allmihlich krystallinisch werdende Niederschlige der jod-
wasserstoffsauren  Alkaloidsuperjodidverbindung. Der Niederschlag
enthilt hiufig noch freies nicht in die Alkaloidverbindung eingetretenes
Jod umschlossen, das wihrend der Einwirkung des geldsten Jodes
auf das Alkoloidsalz durch Bildung von Jodat und Zersetzung dieses
mit Jodid, beziiglich Siure, entstanden ist.

1) Nach Dragendorff, Ermittelung von Giften, 4. Aufl. Seite 157.
Kippenberger, Giftstoffe. 7
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Bouchardat’s Reagens: 1,0 Jod, 2,0 Jodkalium, 50 ccm
Wasser.

Der Niederschlag wird durch Alkohol theilweise zersetzt, be-
ziiglich gelost. Das beste Losungsmittel ist Aceton, mit Hiilfe dieses
kann man das Alkaloid in reinem Zustande zuriickgewinnen (siehe
Seite 77 und 78).

3. Kaliumwismuthjodid ruft in den wenig freie Schwefel-
siure enthaltenden Alkaloidlésungen orangerothe Fillung hervor.

Dragendorff’s Reagens: Warme, konzentrirte, wissrige
Losung von Jodkalium wird mit Wismuthjodid geséttigt und die
filtrirte Flissigkeit mit noch soviel konzentrirter Jodkaliumlosung
versetzt als bereits benutzt wurde; oder:

Man l6se 80 g basisches Wismuthnitrat in 200 cem reiner
Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,18; andererseits 277 g Jodkalium
in wenig Wasser und giesse die Wismutllosung Jangsam und unter
Umschiitteln in die Jodkaliumldsung, wobei sich der anfangs ent-
stehende braune Niederschlag zur gelbrothen Fliissigkeit 16st. Der
hierbei gebildete Salpeter wird durch starkes Abkithlen zur Kry-
stallisation gebracht, die Fliissigkeit durch Filtration von den Kry-
stallen getrennt und nun mit Wasser zum Volumen eines Liters
verdiinnt (Kraut).

4. Kaliumcadmiumjodid giebt in den mit Schwefelsiure
schwach angesiuerten Alkaloidlosungen weisse, bald krystallinisch
werdende, flockige Niederschlige.

Marmé’s Reagens: Bereitung analog derjenigen der Dragen-
dorff’schen Loésung aus:

10 g Cadmiumjodid und 20 g Jodkalium mit 60 cem Wasser.

5. Kaliumquecksilberjodid erzeugt in den schwach ange-
siuerten Alkaloidlosungen gelblich weisse, theils amorphe, theils
krystallinische Abscheidungen (Planta, Delfs, Cossa, Winkler,
Valser, Carpené, Tauret, Mayer).

Mayer’s Reagens: 13,546 g Quecksilberchlorid und 49,8 g
Jodkalium in Wasser zu einem Liter geldst.

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

6. Freies Brom enthaltende Ldsungen ergeben mit vielen
Alkoloidsalzen gelbliche Abscheidungen, die theilweise amorphe,
theilweise krystallinische Beschaffenheit zeigen.

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

7. Pikrinsdure giebt mit den meisten Alkaloiden gelbe, flockige,
klein krystallinische Verbindungen, die in Wasser wenig l6slich sind
(Kemp, Hager).

In Benutzung tritt eine gesiittigte Losung von Pikrinséure in
Wasser.

8. Gerbsdure scheidet die meisten Alkaloide in nicht zu ver-
diinnter wissriger Losung als gelbliche, amorphe, gerbsaure Ver-
bindungen aus, die theilweise in Wasser unléslich, theilweise in diesem
schwer 18slich sind.

In Anwendung tritt eine Ldésung von

1 g Gerbséure in 9 ccm Wasser, der zur besseren Haltbarkeit
ca. 1 cem Alkohol zugesetzt ist.

Der Niederschlag ist in Glycerin oder glycerinhaltigem Wasser
als glyceringerbsaure Verbindung léslich (Kippenberger).

Einzelpe der gerbsauren Alkaloidverbindungen sind in salz-
sdurehaltigem Wasser 19slich:

Spartein, Nicotin, Coniin, Atropin und Morphin,
wihrend andere unter gleichen Bedingungen nahezu unldslich sind:
Colchicin, Papaverin, Narcotin, Aconitin, Delphinin, Brucin, Strych-
nin, Emetin, Veratrin, Codein, Thebain und Narcein (Kippen-
berger).

9. Eine Losung von Phosphormolybdéanséure (Vry) oder
eine solche von phosphormolybdédnsaurem Natrium in Salpeter-
siure (Sonnenschein, Trapp) ergiebt in sauren Alkaloidlésungen
amorphe, meist gelblich gefirbte Niederschlige, die in verdiinnten
Mineralsduren unléslich sind und die durch Alkalihydroxyd unter Ab-
scheidung der Base zersetzt werden. Die Niederschlige nehmen,
wenn lidngere Zeit mit dem Reagens in Berithrung gelassen, hiufig
Féarbungen an, herriihrend durch Reduktion der Molybdénsiure zu
Molybdénoxyd.

Das Reagens wird in folgender Weise hergestellt:

Eine auf 50 bis 60° erwirmte Natriumphosphat-(Na,HPO,)-
losung wird mit soviel einer mit iiberschiissiger Salpetersiure ver-
setzten Losung von molybddnsaurem Ammonium gemischt als noch
ein Niederschlag (Ammoniumphosphomolybdat) entstebt. Der Nieder-
schlag, von der Fliissigkeit getrennt, wird alsdann mit schwach
erwiirmter Natriumcarbonatldsung behandelt, die dadurch gewonnene
Losung zur Trockne verdampft und der Ammoniakgehalt des

7k
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Riickstandes durch schwaches Glithen verjagt. Man befeuchtet als-
dann mit Salpetersiure und glitht nochmals. Das so gewonnene
Produkt wird in 10 Theilen Wassers geldst und nun mit soviel
Salpetersiiure versetzt bis der anfangs entstandene Niederschlag sich
vollkommen geldst hat.

10. Phosphorwolframséiure giebt in sauren Alkaloid-
lésungen &hnliche Abscheidungen wie Phosphormolybdénsiure und
seine Salze (Scheibler).
Die Bereitung des Reagens geschieht durch Versetzen einer
Lésung von wolframsaurem Natrium mit etwas Phosphorsiure oder
durch Zerlegung des Barytsalzes mittelst Schwefelsiure.
In Anwendung kann treten sowohl eine Lésung der Phosphor-
wolframséiure als auch eine solche des Alkalisalzes.
11. Phosphorantimonsiure giebt in sauren Alkaloidlgs-
ungen #hnliche Niederschlige wie Phosphormolybdinsiure und seine
Salze (Schulze).
12. Goldchlorid ruft in den méglichst neutral gehaltenen
Alkaloidsalzlosungen gelbe bis weissliche Niederschlige hervor, die
Doppelverbindungen sind, aus denen durch Erhitzen, beziiglich Glithen
der getrockneten Substanz die in Wirkung getretene Goldmenge he-
stimmt und zur Identifizirung der Alkaloide benutzt werden kann,
Die bei 100° getrocknete Doppelverbindung hinterlisst an Gold bei
Strychnin 29,15 %o (Nicholson und Abel),
Atropin 31,37 ,, (Planta),
Veratrin 21,02 ,, (Merck)?).

In Wirkung tritt meist eine wiisserige Goldchloridlosung 1:30.

13. Quecksilberchlorid giebt mit manchen Alkaloidsalzen
weisse, theils amorphe, theils schén krystallisirte Doppelverbindungen,
die in reinem Wasser theilweise giinzlich unldslich, theilweise fast
unlgslich, bei einigen Alkaloiden aber auch wasserldslich sind.

Unloslich sind die Doppelverbindungen mit Salzen von:

Brucin, Strychnin, Codein und Thebain;
ziemlich reichlich l6slich sind diejenigen mit Salzen von: Veratrin,
Narcotin, Atropin und Narcein.

Gegenwart von Mineralsiiure (Salzsiiure oder Schwefelséiure)

hindert nicht, hingegen ist die Anwesenheit von Essigsiure und die

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

Auch in einem grossen Ueberschusse von Quecksilberchlorid
sind viele der Verbindungen 16slich (Kippenberger).

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

14. Eine wisserige Losung von Natriumsulfantimoniat
(Schlippe’sches Salz NagShS,}9H,0) giebt mit Alkaloidsalzen
flockige, gelb gefirbte Niederschlige, welche aus Alkaloidsulfid und
Antimonsulfid bestehen (Palm).

Ausserdem erzeugen:

Alkalichromat und Alkalibichromat, Ferro- und Ferricyankalium,
Nitroprussidnatrium, Sulfocyankalium u. a. m. mit der Alkaloidsalz-
16sung versetzt, bei vielen unlésliche Verbindungen, entstanden durch
Umsetzung.  Derartige Reaktionen sind bei der Beschreibung der
Einzelcharakteristik der Alkaloide angegeben.

b) Auf Farbungen beruhende Reaktionen.

Charakteristische Féarbungen werden mit den Alkaloiden haupt-
siichlich erzeugt durch:

1. Konzentrirte Schwefelsiure,

2. Konzentrirte Salpetersiure,

3. Konzentrirte Salzsiure,

4. Konzentrirte Schwefelséure, die etwas Stickstoffoxyd
enthilt.

5. Salpetersdure enthaltende Schwefelsdure.

Erdmann’s Reagens: 10 Tropfen sehr verdiinnter Salpeter-
sidure (entnommen einer Mischung von 6 Tropfen konzentrirter Sal-
petersiure (1,25 spez. Gew.) mit 100 cem Wasser) mit 20 g reiner
konzentrirter Schwefelsiure vermischt.

6. Konzentrirte Schwefelsdure enthaltend pro cem:

1 mgmolybddnsaures Natrium (Fréhde’sReagens),

oder: 1mg molybdénsaures Ammonium (Buekling-
ham’s Reagens).

Beide Losungen zersetzen sich leicht und miissen daher vor
dem Gebrauche stets frisch hergestellt werden.
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7. Konzentrirte Schwefelsdure, enthaltend vanadin-
saures Ammonium.

Mandelin’s Reagens: 1 g vanadinsaures Ammonium in
200 cem Schwefelsiure gelst.

Kundrat’s Reagens: 1g vanadinsaures Ammonium in 100 cem
Schwefelsidure gelost.

8. Schwefelsiure, enthaltend Kaliumpermanganat.

Wenzell’s Reagens: 1 g Kaliumpermanganat in 200 cem
Schwefelsiure geldst.

Fluckiger’s Reagens: 0,02 Kaliumpermanganat geldst in
10 cem Wasser und 30 cecm konzentrirter Schwefelsiure,

9, Schwefelsdure, enthaltend Kaliumbichromat.

Luchini’s Reagens: in der Hitze mit Kaliumbichromat ge-
sittigte Schwefelsaure.

Flickiger’s Reagens: Eine Losung von (,02 Kaliumbichro-
mat in 10 cem Wasser mit 10 ccm Schwefelsiiure vermischt.

10. Konzentrirte Schwefelsidure, enthaltend Formal-
dehyd.

Eine solche ist von Marquis speziell fir einige wichtige Al-
kaloide in Vorschlag gebracht worden.

Reagens: 2 Tropfen Formaldehydldsung (30 bis 40°/oige Losung
= Formalin des Handels) mit 3 cem konzentrirter Schwefelsiure
gemischt. Nach mehrwochentlicher Aufbewahrung ist erneuter Zu-
satz von Formaldehyd néthig.

11. Konzentrirte Schwefelsidure, enthaltend Oxyme-
thylsulfonsiure. Die letztere kann auch durch Methylal,
Hexamethylentetramin, Trioxy- und Hexaoxymethylen
ersetzt werden.

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

Von denjenigen hier in Betracht kommenden Alkaloiden, welche
keine Farbenerscheinungen sowohl mit 10) wie 11) geben, sind
hauptsichlich zu nennen:

Aconitin, Brucin, Cocain, Colchicin, Delphinin, Emetin, Spar-
tein und Strychnin. —

Diese und eine Reihe anderer Reagentien sind in der gerichtlich-
chemischen Analyse gebriuchlich; sie erzeugen mit den Alkaloiden
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verschiedenartige Firbung, welche hiufig zur Einzelcharakteristik,
wie zur Unterscheidung verschiedenartiger Alkaloide benutzt werden
konnen,

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

Es ist zu betonen, dass viele dieser ,allgemeinen Alkaloid-
reagentien” auch mit Eiweissstoffen und Zersetzungsprodukten dieser
unter gleichen Bedingungen wie mit den Alkaloiden und deren
Salzen Reaktionserscheinungen ergeben. Man hiite sich deshalb
vor Tduschungen und sei bestrebt, derartige die Alkaloidreaktion
stérende Beimengungen giinzlich zu entfernen, was mit Beachtung
der diesbeziiglichen, bei der Reinisolirung der Giftstoffe gegebenen
Lehren geschehen kann.

Colchicin. (C,, H,,NO,).

Vorkommen: Neben Colchicein in allen Theilen von Col-
chicum autumnale (Herbstzeitlose); auch in anderen Arten der
Gattung Colchicum enthalten, z. B. in C. neapolitanum, C. mon-
tanum, C. arenarium, C. alpinum.

Eigenschaften: Gelblich weisse, zumeist amorphe, bitter-
schmeckende Masse, die mit Wasser behandelt, eine gelb gefirbte
Losung ergiebt. Auch Aethyl- und Amylalkohol sowie Chloroform
l6sen leicht, Aether und Benzol lésen nur wenig, Petroldther sozu-
sagen gar nicht.

Ausschiittelungsfihig aus saurer Losung durch Aether, besser
und schneller durch Chloroform; auch aus alkalischer Fliissigkeit
treten geringe Colchicinmengen in Aether iber. Die Losung in
Chloroform hinterlasst beim Verdunsten einen Riickstand, bestehend
aus Chloroform-Colehicin C,, Hy,; NOy -~ 2 CHCI;, der durch Be-
handlung mit warmen Wasserddmpfen in Colehicin und sich ver-
fliichtigendes Chloroform zerlegt werden kann. Kochen mit ver-
diinnten Siuren zerlegt das Colchicin in Methylalkohol und Colchi-
cein, desgleichen lingere Einwirkung von Barytwasser oder verdiinnter
Kalilauge in der Wirme.
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Gerbsdure, Phosphormolybdénsiure, Jodjod-
kalium, Kaliumwismuthjodid und Goldehlorid fillen
das Colchicin aus seinen Losungen aus. Die gerbsaure Verbindung
ist in salzsdiurehaltigem Wasser unléslich.

Kaliumquecksilberjodid und Pikrinsédure féillen das
Colchicin nur aus konzentrirt gehaltenen Ldsungen desselben.

Konzentrirte Salpetersidure (1,38—1,4 spec. Gew.) firbt
Colchicin zunichst violett; diese Féarbung geht allmihlich in braun-
roth itber und wird bei Wasserzusatz in hellgelb verwandelt, worauf
durch Alkalihydroxydlésung im Ueberschusse eine orangerothe Fiarbung
entsteht (Kubel, Struve).

Befeuchtet man Colchicin mit einigen Tropfen

rauchender Salpeterséure, so tritt violette bis indigoblaue
Farbung ein. Nach Zufiigen von Wasser und Alkalihydroxyd ent-
stehen die gleichen Farbenverinderungen wie vorhergehend angegeben.

Es firbt

konzentrirte Schwefelsiure und Ib:
Erdmann’s Reagens gebs
Frohde’s Reagens blau.

Die Losung des Colchicins in rauchender Salzsdure mit
wenig Eisenchlorid gekocht, nimmt eine schmutzig-schwarzgriine
Farbung an; beim Schiitteln dieser Flissigkeit mit Chloroform
16st dieses einen granatrothen bis gelbbraunen Farbstoff.

Colchicin mit 0,25 g Oxalséiure und 1 cem Schwefelsdure-
hydrat im Rohre eine Stunde lang auf 120° erhitzt, ldsst
eine tiefbraune Losung entstehen, die durch Wasserzusatz nicht ver-
indert, durch Alkalizusatz aber roth gefirbt wird. Die Losung
scheidet beim Ansiuern mit Essigsiure blassgelbe Flocken ab. Schiittelt
man die letzteren mit Chloroform aus und lisst diese Chloroform-
losung verdunsten, so hinterbleibt ein gelber Riickstand, der mit
Salpetersiiure (1,4 spec. Gew.) himbeerrothe Fiirbung entstehen lisst
und auf dem Uhrglase mit Salpeter und dann mit Schwefelsiure
vermischt, eine violettrothe Firbung erzeugt. Ptomaine sollen diese
Reaktion nicht geben (Barillot).

Giebt man zur wiisserigen Losung des Colchicins etwas salzsaures
Hydroxylamin und sodann Natronlauge in schwachem Ueberschusse,
so erscheint die schwach alkalische Losung orange gefirbt. Die
Farbenerscheinung tritt erst nach Verlauf einiger Minuten ein; sie
wird beschleunigt durch schwaches Erwdrmen (Kippenberger).
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Colchicin ist nach Dannenberg’s Angaben gegeniiber Faul-
niss sehr widerstandsfahig.

Unter Einwirkung von aktivem Sauerstoff kann es sich im
menschlichen und thierischen Organismus -— wie auch ausserhalb
desselben — in Oxydicolchicin (C,y Hyy NOg), O verwandeln, welches
Produkt durch Schiitteln der beim Isolirungsversuch resultirenden
sauren wisserigen Lésung mit Chloroform als Verdunstungsriickstand
des letzteren resultirt und dieselben Reaktionen wie das Colchicin
zeigt.

Colchicein. C, H,;NO; -+ 12 H, O.

Farblose glinzende Blittchen, die sich gegeniiber Agentien dem Colchicin
dhnlich verhalten.

Alkaloide der Strychnosarten.

Strychnin, Brue¢in, Curarin.

Strychnin. C,, H,,N,0,.

Vorkommen: In den Samen von Strychnos Ignatii,
Str, Nux vomica, und anderen von Strychnosarten abstammenden
Drogen, so z. B. in der falschen Augosturarinde, in den Wurzeln
von Str. colubrina (sogen. Schlangenholz) und von Str. Tieuté.
Fast tiberall kommt gleichzeitig auch Brucin vor,

Eigenschaften: Weisse, glinzende, prismatische, geruchlose
Krystalle oder krystallinisches Pulver von stark bitterem Ge-
schmack. Schmelzpunkt: 265—2669 Wird eine Probe auf dem
Platinblech erhitzt, so schmilzt es, verbreitet sich {iber das Blech
hin, verdampft theilweise unzersetzt, verkohlt zum grosseren Theile
und verbrennt alsdann ohne Riickstand. In Wasser und Aether
ist Strychnin wenig loslich; wasserfreier Alkohol und Petroldther
ldsen sozusagen gar nicht, Chloroform hingegen Ilost leicht. Mit
Sduren bildet es Salze, die in Wasser und in Alkohol 16slich sind,
in Aether und in Chloroform nur spurenweise in Losung treten und
in Benzol und in Amylalkohol so gut wie unléslich sind.

Aetzende und kohlensaure Alkalien scheiden das Strychnin aus
seinen Salzlsungen ab; es ldsst sich daher durch Schiitteln der mit
Alkali dbersiittigten Losung mittelst Aether oder besser mittelst
Chloroform isoliren. Dabei ist die Vorsicht zu beachten, dass die
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Ausschiittelungsfliissigkeit sofort nach dem Alkalizusatz in Wirkung
tritt, da das Strychnin alsbald krystallinische Beschaffenheit annimmt
und sich dann in diesen Ausschiittelungsfliissigkeiten, namentlich
speziell in Aether, nur schwierig 10st.

Die meisten allgemeinen Alkaloidféllungsreagentien geben mit
Strychninsalzlésungen Niederschlige, besonders empfindlich sind:
Kaliumwismuthjodid, Phosphorwolframsiure, Phosphormolybdinsiure,
Gerbsiure, Kaliumquecksilberjodid, Jodjodkalium und Pikrinsiure;
weniger empfindlich sind: Goldehlorid und Platinchlorid.

Konzentrirte Schwefelsdure lost ohne Firbung; giebt
man zu dieser Losung ein Oxydationsmittel, z. B. chromsaures
Kalium, Mangansuperoxyd, Bleisuperoxyd, ibermangansaures Kalium,
rothes Blutlaugensalz, Ceroxyd oder a. m., so entsteht eine priichtig
blau-violette Farbung. Die Reaktion gelingt nach Oito am schénsten,
wenn man die Losung des Strychnins in Schwefelsiure auf einem
flachen Porzellanschélchen ausbreitet, sodann einen kleinen Krystall
Kiliumbichromat zufiigt, das Schilchen neigt und die am Bichromat
abfliessenden Streifen beobachtet. Auf diese Weise wird ein Ueber-
schuss an Bichromat, welcher stérend wirkt, vermieden.

Statt der Losung des Strychnins in konzentrirter Schwefelséiure
kann auch eine solche in mit wenig Wasser verdiinnter Schwefel-
siure angewendet werden,

Man kann auch so verfahren, dass man die Bichromatverbindung
des Strychnins durch Fillen der wisserigen Strychninsalzlésung mit
Kaliumbichromatlésung herstellt, die tber dem Niederschlage be-
findliche Fliissigkeit dekantirt und nun konzentrirte Schwefelsiure
zufiigt. Bei Gegenwart von nur ganz geringen Mengen Strychnin-
chromat fiihrt man die Reaktion in der Weise durch, dass man
einen Tropfen konzentrirter Schwefelsiure aus der Hohe auf die
Chromatverbindung fallen lédsst; es entsteht dann eine ganze
Menge blauvioletter Streifen.

Es ist dieses eine ausserordentlich scharfe Reaktion auf Strychnin.
Dieselbe wird aber gestért durch die Gegenwart von Morphin, welches
seinerseits desoxydirend wirkt. Durch den allgemeinen Isolirungs-
gang ist Morphin von Strychnin getrennt (s, dorten); soll die Tren-
nung der beiden Alkaloide aber auf anderem Wege erfolgen, so
empfiehlt sich im vorliegenden Falle die Abscheidung des Strychnins
mit rothem Blutlaugensalz oder mit chromsaurem Kalium; ersteres
fallt ferricyanwasserstoffsaures Strychnin, letzteres chromsaures Strych-
nin, wihrend Morphin jedesmal in Lésung bleibt. Mit dem noch
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feuchten Niederschlage kann direkt die Reaktion durch Schwefel-
siurezusatz erfolgen. Die Trennung des Strychnins vom Morphin
durch die verschiedenartige Ausschiittelung der Losung ist vor-
zuziehen, da Morphin mit Chromat, wie auch mit Ferricyankalium
zwar keine Niederschlige ergiebt, wohl aber auf diese in geringer,
aber deutlicher Menge reduzirend wirkt und dadurch theilweise selbst
Verinderung erleidet.

Curarin ergiebt unter analogen Bedingungen eine &hnliche
Reaktion wie Strychnin; die Trennung von diesem Alkaloid ist eben-
falls durch den Isolirungsgang gegeben.

Konzentrirte Salpetersdure firbt in der Wérme schwach-
gelb unter Bildung von Nitrostrychninen.

Lost man Strychnin in ein bis zwei Tropfen verdiinnter
Salpetersidure, erwidrmt die Losung und setzt wenig gepulvertes
Kaliumchlorat hinzu, so entsteht eine intensiv scharlachrothe
Firbung, die durch Ammoniak in braun iibergeht unter gleich-
zeitiger Bildung eines braunen Niederschlages. Zur Trockene ver-
dampft, hinterbleibt ein dunkelgriiner Riickstand, der mit Wasser
griine Losung ergiebt, die sich beim Vermischen mit Alkalibydroxyd
orangebraun firbt und die alsdann beim Ueberséttigen mit Salpeter-
sdure wieder griiln wird (Bloxam).

Erdmann’s Reagens und | . R
Frohde's Reagex%s [ erzeugen keinerlei Férbung.

Mandelin’s Reagens (Vanadinschwefelsiure) farbt violettblau;
allméhlich roth werdend, namentlich bei Wasserzusataz.

Wie aus vielfachen Versuchen verschiedener Chemiker hervor-
geht, vermag Strychnin der Fiulnis lange zu widerstehen.

Brucin C,; Hy;N, O, - 4H,0.
(Caniramin, Vomicin.)

Vorkommen: Ist Begleiter des Strychnins in den letzteres
enthaltenden Vegetabilien. In der Rinde von Strychnos ligu-
strina, sowie in der Blay-Hitam-Rinde, soll nur Brucin und
kein Strychnin enthalten sein.

Eigenschaften: Weisses, krystallinisches Pulver, aus mono-
klinen Siulen bestehend, die etwas tiber 100° in ihrem Krystall-
wasser schmelzen; der Schmelzpunkt des wasserfreien Brucins ist
bei 1789 Das mit vier Molekiilen Wasser krystallisirende Brucin



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

giebt an trockener Luft sehr leicht wechselnde Mengen dieses Kry-
stallwassers ab. Geruch- und farblos, von sehr bitterem Geschmack.
Auf dem Platinblech erhitzt, schmilzt es zunichst und verdampft
dann theilweise; gleichzeitig zersetzt sich ein anderer Theil, verkohlt
und verbrennt alsdann ohne Riickstand.

Brucin ist in Wasser etwas loslicher als Strychnin; Alkohol
und Chloroform l6sen reichlich, Aether dagegen 16st nur sehr wenig.
In mineralsiurehaltigem Wasser ist es als Salz leicht 16slich. Aus
dieser Salzlosung wird durch Alkalien wie durch Ammoniak die
Brucinbase in Freiheit gesetzt, welche im Gegensatze zu Strychnin
im Ueberschusse von Ammoniakfliissigkeit zunidchst loslich ist und
sich erst nach lingerem Stehen oder einige Minuten langem Schiitteln
der Fliissigkeit auszuscheiden beginnt,

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

Von den allgemeinen Alkaloidfdllungsreagentien sind besonders
empfindlich:

Jodjodkalium, Quecksilberjodidjodkalium, Kaliumwismuthjodid,
Phosphormolybdénsiure, Gerbsiure, Goldchlorid und Platinchlorid.
Die gerbsaure Verbindung ist in salzsiurehaltigem Wasser unldslich.

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

Konzentrirte Schwefelsiure 16st farblos; Zusatz von
wenig Salpeter ruft blutrothe Firbung hervor.

Konzentrirte Salpetersiure giebt blutroth gefirbte Lo-
sung, die allmihlich orange und dann gelbe Féarbung annimmt.
Fiigt man der gelb gewordenen Losung einen Tropfen Zinnchloriir-
I6sung (frisch bereitete) hinzu, so nimmt dieselbe eine hochst inten-
sive violette Firbung an.

Die Reaktion tritt um so schirfer ein, je weniger Salpetersiure
man angewendet hat. Die Salpetersiure bildet hierbei aus dem
Brucin Kakothelin (Cy; Hyy N, O,) neben Methylnitrit, Oxalsdure
und Kohlensiure., Das erstere Produkt erzeugt mit Zinnchloriir
die rothviolette Fédrbung, wobei sich wahrscheinlich ein Doppelsalz
bilden wird.

Die Anwendung des Zinnchloriirs ldsst sich durch die von
farblosem Schwefelammonium mit gleicher Farbenerscheinung
ersetzen. —
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Brucin in verdiinnter Schwefelsdure (1:8) gelost, mit
kleinen Mengen sehr verdiinnter Kaliumbichromatlosung ver-
setzt, ldsst zundchst himbeerrothe Firbung entstehen, die allméhlich,
besonders beim Erwérmen, in rothorange, spater in braunroth tber-
geht (Dragendorff).

Versetzt man eine Brucinlosung in flacher Porzellanschale wmit
geringen Mengen einer Losung von salpetersaurem Queck-
silberoxydul, die nur soviel freie Siure enthilt, dass sie die fiir
Brucin charakteristische Rothfarbung nicht erzeugt, und erwérmt,
so nimmt die anfangs farblose Losung allmihlich Karminfirbung
an, die selbst bei vollstindigem Eindunsten der Losung nicht ver-
schwindet. Der rothe Riickstand kann als analytisches Belegstiick
dienen (Fliickiger).

Chlorwasser ruft in Brucinsalzlésungen eine schéne hellrothe
Farbung hervor, die allméhlich in blutroth {ibergeht, zuletzt aber
gelb wird (Pelletier).

Ueberschuss an Chlorwasser lisst die Farbung verschwinden,
die nach Verfliichtigung eines Theiles des Chlors wieder hervortritt.
Es bilden sich hierbei Chlorsubstitutionsprodukte des Brucins, die
von den analogen Strychninverbindungen getrennt werden konnen.
Unterwirft man das Gemisch dieser beiden Alkaloide der Behandlung
mit Chlorwasser, so geht Brucin in Form des leicht 15slichen Dichlor-
brucins in Losung, worauf mit dem zuriickbleibenden Strychninsalz
durch Schwefelsiure und Kaliumbichromat die bekannte violette
Firbung erzeugt werden kann, welche mit Gemischen von Strychnin
und Brucin nicht so deutlich hervorzurufen ist (Beckurts).

Besser jedoch gelingt die Trennung in Form der ferrocyan-
wasserstoffsauren Salze. Ferrocyanwasserstoffsaures Brucin ist wasser-
l6slich; das analoge Strychninsalz unléslich (siehe Trennungsmethoden
Seite 62).

Erdmann’s Reagens | féirben zuniichst roth, worauf allmih-

Frohde’s Reagens J lich gelbe Niiancen eintreten.

(Vanadinhaltige Schwefelsiure)
rufen gelbrothe bis orange bis blut-

rothe Farbung hervor.

Mandelin’s Reagens
Kundrath’s Reagens

Curarin. O H;N(Preyer). C,H,;,N(Sachs).

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

Eigenschaften: In reinstem Zustande farblose, vierseitige,
sehr hygroskopische Prismen; in gerichtlichen Féllen nur selten in
solch’ reinem Zustande zu gewinnen. In Wasser und Alkohol leicht, in
Chloroform wenig, dagegen in alkoholhaltigem Chloroform reichlich
l6slich; in Aether und in Petroldther unléslich.

Die Isolirung des Curarins stdsst insofern auf Schwierigkeiten,
als die Ausschiittelung dieses Alkaloides mittelst Aether nicht ge-
lingt. Man extrahirt daher die auf Alkaloide anderer Art bereits
untersuchte Masse, beziiglich den Verdunstungsriickstand der alko-
holischen Extraktion, mit alkoholhaltigem Chloroform oder reinem
Alkohol und reinigt das durch Verdunstung dieses Losungsmittels
gewonnene Produkt mit reinem Alkohol (vergl. hierzu den allgemeinen
Isolirungsgang Seite 48, 52, 53).

Von den allgemeinen Alkaloidfallungsreagentien sind besonders
Pikrinsdure und Goldehlorid empfindlich.

Konzentrirte Schwefelsdure giebt blassviolette Féarbung,
die nach einiger Zeit schmutzig rothlich und nach etwa fiinf Stunden
rosenroth wird. Die Reaktion gelingt am sichersten, wenn man die
wisserige Losung des Curarins mit Schwefelsiure versetzt und im
Wasserbade eindampft.

Fiigt man der Losung in konzentrirter Schwefelsiure doppelt-
chromsaures Kalium in kleinen Krystallen hinzu, so erhilt
man die fiir Strychnin charakteristischen Reaktionen (siehe dort
Seite 106), die bei Curarin sehr bestéindiger Art sind.

Salpeterhaltige Schwefelsédure 16st anfangs violett-briun-
lich, spiter rein violett.

Vanadinhaltige Schwefelsdure farbt violettroth.

Konzentrirte Salpetersiiure giebt purpurrothe Lésung
(Dragendorff).

Erdmann’s Reagens: violett-brdunlich, spiter violett,

Frohde’s Reagens: von Anfang an violett firbend.

Da fast simmtliche Farbenreaktionen nicht absolut zuverlissig
sind, so ist das physiologische Experiment behufs Nachweis des
Curarins unerliisslich. Es verursacht Lahmung in den intramusku-
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liren Endigungen der motorischen Nerven. Die subkutane Injektion
bei Frischen ldsst Stillstand der Athembewegungen und aller will-
kiirlichen Bewegungen des Rumpfes und der Glieder eintreten, wéhrend
die Pulsationen des Herzens, auch die peristaltischen Bewegungen
des Darmes und die Reaktionsfihigkeit der Muskeln gegeniiber elek-
trischer Reize fortdauern. Die Pupillen zeigen sich bei mit Curarin
infizirten Thieren regelmissig erweitert. —

Aus dem Curare hat man ausser Curarin noch einen anderen
Bestandtheil isolirt und dessen Eigenschaften anndhernd dargelegt.
Es ist dies das

Curin C3H,,NO,, ein weisses, krystallinisches Pulver, das
indessen ungiftig ist und zum Unterschiede von Curarin durch kon-
zentrirte Schwefelsdure nicht gefirbt wird. Fiigt man der
Loésung in Schwefelsiure wenig Kaliumbichromat in Substanz
hinzu, so tritt Schwarzfirbung ein.

Vanadinhaltige Schwefelsdure Iost mit tiefschwarzer,
allméhlich in blau und dann in hellroth iibergehender Farbe.

Atropin. C,, Hy; NO;.

Vorkommen: Neben anderen Alkaloiden (Hyoscyamin, Hyoscin)
in Atropa Belladonna (Tollkirsche) und Datura Stramo-
nium (Stechapfel). Es entsteht in den meisten Féllen durch mole-
kulare Umwandlung des Hyoscyamins; nur mehrjéhrige, frische Bella-
donnawurzel scheint auch Atropin priaformirt neben Hyoscyamin zu
enthalten.

Eigenschaften: Locker zusammenhidngende, nadelférmige,
farb- und geruchlose Krystalle, von bitterem Geschmack. Schmelz-
punkt 115—115,56% TUeber den Schmelzpunkt erhitzt, findet
theilweise Sublimation, theilweise aber auch vollstindige Zersetzung
statt. In kaltem Wasser wenig, in erwirmtem Wasser besser loslich
zu einer Flissigkeit, die alkalische Reaktion besitzt. Alkohol, Chloro-
form und Amylalkohol lésen reichlich, Aether und Benzol weniger
gut, Pretrolither fast gar nicht. In sdurehaltigem Wasser als Salz
leicht 16slich; Ammoniak scheidet die Alkaloidbase aus, die sich im
Ueberschusse des Ammoniaks von neuem 18st.

Aether vermag der sauren wisserigen Losung des Atropins beim
Schiitteln geringe Mengen des Alkaloids zu entziehen. Die Aus-
schiittelung wird am besten aus schwach alkalischer Fliissigkeit
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mittelst Chloroform vollzogen. Die Gegenwart einer grosseren Menge
von Metallhydroxyden ist zu vermeiden, da das Atropin unter dem
Einflusse dieser eine Zersetzung zu Tropin und Tropasdure erleidet,
welch’ letztere bei lidngerer Einwirkung des Reagens unter Verlust
von einem Molekiil Wasser in Atropasiure und Isatropasiure ver-
wandelt wird.

Atropin vermag sich mit heissen Wasserdimpfen in geringer
Menge zu verfliichtigen,

Von den allgemeinen Alkaloidfillungsreagentien sind besonders
Phosphormolybdénsiiure und Jodjodkalium empfindlich. Die gerb-
saure Verbindung ist in salzsiurehaltigem Wasser leicht 18slich.

Konzentrirte Schwefelsdure: I6sen kalt farblos;
Konzentrirte Salpetersdure: | die schwefelsauren Lo&-
Frohde’s Reagens: J sungen werden beim Er-
Erdmann’s Reagens: wirmen braun.

Mandelin’s Reagens (Vanadinhaltige Schwefelsiure): firbt
roth, dann gelbroth, nach einiger Zeit nur gelb.

Die Marquis’schen Reagentien erzeugen nach einiger Zeit Gelb-
firbung.

Wenig Atropin oder Atropinsalz im trockenen Reagenscylinder
vorsichtig bis zum Auftreten weisser Nebel erhitzt, lisst einen
eigenthiimlichen Geruch erkennen, der nach Einigen an Orange-
bliithen, nach Anderen an Bittermandel5l oder Schlehenbliithen er-
innern soll. Dieser Geruch tritt noch deutlicher auf, wenn man kurz
nachdem das Atropin geschmolzen ist und das Gefiss sich mit
weissen, wollig sich verdichtenden Nebeln zu fiillen beginnt, ca. 1 cem
konzentrirte Schwefelsdure zufiigt, bis zur beginnenden Briu-
nung erwirmt und alsdann mit etwa 2 ccm Wasser verdiinnt. Fiigt
man zu der heissen Mischung etwas Kaliumbichromat, Kalium-
permanganat oder molybdénsaures Ammonium, so ist speziell
der Geruch nach Bittermandelsl noch deutlicher wahrzunehmen
(Kraut, Gulielmo, Reuss, Pfeiffer). Bei dieser Reaktion
tritt eine Spaltung des Atropins in Tropin und Atropasfiure ein; der
Geruch soll von den Dampfen der hierbei sich verfliichtenden Atropa-
silure herriihren.

Lost man in wenig rauchender Salpetersdure, -dampft
in einem flachen Porzellanschélchen auf dem Wasserbade ein und
tibergiesst den erkalteten, schwach gelblichen Rickstand mit einigen
Tropfen alkoholischer Alkalihydroxydlésung, so tritt eine



Atropin. Hyoscyamin. 113

prachtvoll violette Férbung ein, die allmihlich in Kirschroth iber-
geht (Vitali). Veratrin giebt unter gleichen Bedingungen einen
gelben Riickstand, der durch alkoholische Alkalihydroxydlésung
orangeroth gefirbt wird (Beckmann). Mit alkoholischer
Quecksilberchloridiésung erwdrmt, entsteht ein gelber, dann
ziegelrother Niederschlag von Quecksilberoxyd (Gerrard, Schweis-
singer).

Fir den Nachweis des Atroping in gerichtlichen Fillen ist das
physiologische Experiment von grosser Bedeutung. Selbst in der
stark verdiinnten wisserigen Losung rufen Atropin und seine Salze,
auf das Auge applizirt, eine lang andauernde Erweiterung der Pupille
hervor. Nach Donders tritt diese Pupillenerweiterung noch durch
einen Tropfen einer Losung von 1 Theil Atropin in 130000 Theilen
Wassers ein. Nach Feddersen wird die Pupille des Menschen-
auges noch durch zwei Zehntausendstel Milligramme Atropin erweitert.

Atropin, innerlich eingegeben, wird vom Organismus schnell
resorbirt; im Harn findet sich nach Kratter unverindertes Alkaloid
wieder, was bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen von Wichtig-
keit ist.

Atropin soll der Fiulniss lange Zeit zu widerstehen vermégen
und daher noch in Monate alten Leichen sich unverdndert vorfinden.

Hyoscyamin. C;;Hy;;NO,.

Vorkommen: In Hyoscyamus niger (Bilsenkraut), Du-
boisia myoporoides, Scopolia atropoides, Anisodus Iu-
ridus, Atropa Belladonna, Datura Stramonium, sowie
in ganz geringer Menge in Lactuca virosa und L. sativa.

Eigenschaften: Isomer mit Atropin. Farblose, feine, lange,
nadelférmige Krystalle, die bei 108,5Y schmelzen. In kaltem
Wasser schwer, in heissem etwas leichter loslich; die wisserige
Lbsung reagirt stark alkalisch. Alkohol, Aether und Chloroform
losen leicht.

In seinen Reaktionen unterscheidet es sich von Atropin nur
wenig. Die Einwirkung von Alkalien wie die von Sauren fiihrt zu
denselben Spaltungsprodukten wie die bei Atropin beobachteten.
Desgleichen rufen konzentrirte Schwefelsiure, Salpetersiiure, alkoho-
lische Alkalilauge und alkoholische Quecksilberchloridlésung dieselben
Farbenerscheinungen hervor wie mit Atropin, und auch das physio-
logische Experimeut giebt dasselbe Resultat wie Atropin.

Kippenberger, Giftstoife. 8
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Zur Unterscheidung dieser beiden Alkaloide kann jedoch das
verschiedenartige Verhalten der Goldehlorid-, wie das der Platin-
chloriddoppelsalzverbindung, sowie der schon oben angegebene Schmelz-
punkt der reinen Base, benutzt werden. Zur Uebersicht seien folgend
gleichzeitig die fiir beide Alkaloide in Betracht kommenden analy-
tischen Zahlen angegeben.

Hyoscyamin Atropin
Schmelzpunkt 108,5° 115 —115,5°
Schmelzpunkt der 159—160° E 185 —137°
Goldchlorid- Die Krystalle vermogen | Die Krystalle schmelzen
Doppelsalzver- in kochendem Wasser ‘ in kochendem Wasser.

bindung nicht zu schmelzen. i

Platinchlorid- | Krystallisirt: rhombisch. ‘ Krystallisirt: monoklin.
!
!
|

Doppelsalzver-
bindung

i

Aconitin.

Vorkommen: In den verschiedenen Aconitumarten, nament-
lich in Aconitum Napellus.

Eigenschaften: In reinem Zustande weisse, krystallinische,
bitter schmeckende Masse, deren chemische Zusammensetzung noch
nicht endgiiltig festgestellt ist, daher auch der Schmelzpunkt ver-
schieden angegeben wird. (Duquesnel: 1409 Jurgens: 1799,
Ehrenbergund Purfiirst: 1949 Freund: 197—198% Dunstan
und Jnce: 188,69 Wright: 183—1849). In Petroldther fast un.
loslich, in Wasser wenig ldslich, hingegen leicht 18slich in Aether,
Alkohol, Chloroform, Benzol, In heissem Wasser erweichend und
zu einer nach dem Erkalten hart erscheinenden Masse zusammen-
fliessend. Die wisserige Losung reagirt alkalisch und zerfillt nach
Ehrenberg und Purfirst leicht in Pikraconitin, Napellin
und Aconin. Nimmt man die von diesen Autoren angenommene
Formel des Aconitins als Ausgangsprodukt, so lisst sich der Zerfall
in folgenden Gleichungen wiedergeben :



Aconitin. 115

C32}143‘5{()11 + HZO = 025H39N011 + C7H60‘2

Aconitin Pikraconitin

CyHgyNOy, + H,0 = 02%\};{)3;7111,\7010 -+ CH; OH

C;3Hg;NOyy 4 H,0 = 02211;135,1\109 + G.H,0,
eonin

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

Die Ausschiittelung kann aus saurer, wie aus alkalischer Fliissig-
keit erfolgen. Aus saurer Losung geht es in Chloroform fiiber,
withrend Aether dieser nur ganz geringe Mengen zu entziehen ver-
mag. Aus alkalischer Losung sowohl in Chloroform wie in Aether
ubertretend.

Von den allgemeinen Alkaloidfallungsreagentien reagiren haupt-
siichlich scharf: Phosphormolybdéinsiure, Jodjodkalium, Kalium-
wismuthjodid und Quecksilberjodidjodkalium; hingegen rufen Platin-
chlorid und Pikrinsiure nur in konzentrirten Losungen quantitative
Abscheidung hervor. Die gerbsaure Verbindung ist in salzsiiure-
baltigem Wasser nahezu unléslich.

Bei der Isolirungsarbeit beachte man, dass sich das Aconitin
sowohl unter dem Einflusse starker Basen (Alkalien), wie unter dem
von Mineralsiuren leicht zu zersetzen vermag.

Im Handel kommen deutsche, franzésische und eng-
lische Priiparate vor, die sich gegeniiber Reagentien theilweise ver-
schieden verhalten.

Konzentrirte Schwefelséiure ergiebt gelblich gefirbte
Losung, die allméhlich gelbrothe, dann rothbraune und schliesslich
violette Férbung annimmt (Dragendorff).

Konzentrirte Salpetersdure lost farblos,

Erdmann’s Reagens | firben anfangs blassgelb, dann deut-

Frohde’s Reagens | lich gelb.

Uebergiesst man Aconitin in einem flachen Porzellanschilchen
mit 1 bis 2 cem wissriger Phosphorsédure und verdampft die
damit gewonnene Losung auf dem Wasserbade, so tritt bei einer
gewissen Konzentration violette Firbung ein (Herbst),

Nach J. Otto kann man auch in folgender Weise verfahren:
Man tbergiesst das Alkaloid in einem Schilchen mit 1 bis 2 ccm
Phosphorséiure und hélt das Schilchen mit der linken Hand iiber
eine sehr kleine Flamme. Durch fortwiihrendes Bewegen des Schil-
chens befordert man die Verdampfung. Sobald ein réthlicher oder

8*
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braunlicher Anflug oben am Schélchen sich zu zeigen beginnt, hilt
man dasselbe héher, sodass die Verdampfung langsam fortschreitet,
und ritbrt nun mit einem Stibchen fortwihrend, bis die violette
Farbung erscheint.

Der Versuch gelingt auch mit verdiinnter Schwefelsiure, doch
ist die Anwendung der Phosphorséure vorzuziehen.

Delphinin und Digitalin geben &hnliche Reaktionen.

Diese Reaktionen pflegen nur dem im Handel befindlichen
deutschen Aconitin eigen zu sein, withrend das reine Aconitin sich
Schwefelsdure gegeniiber farblos verhélt und auch nicht die mit Phos-
phorsiure in der Wirme erzeugte Reaktion giebt. Ausserdem ist
der bittere Geschmack dem reinen Aconitin nicht eigen. Es scheint
also in der als deutsches Aconitin bezeichneten Handelsmarke ein
als Verunreinigung zu benennender Bestandtheil vorhanden zu sein,
fiir den die oben angefiithrten Reaktionen spezifisch sind.

Das im Handel befindliche englische Aconitin zeigt die Phos-
phorsiurereaktion ebenfalls nicht; es unterscheidet sich vom deutschen
Aconitin wesentlich dadurch, dass es, mit Alkali geschmolzen: Pro-
tocatechusdure ergiebt, wihrend deutsches Aconitin und auch das
reine Aconitin unter gleichen Bedingungen Benzoésdure, aber keine
Protocatechuséiure liefert. Die letztere ldsst sich durch die Reak-
tionsfihigkeit mit Eisenchlorid (blaugriin, bald rein blau, dann all-
mihlich braun werdend) erkennen.

Da in Anbetracht der verschiedenartigen Zusammensetzung und
der dadurch bedingten verschiedenartigen Reaktionsfahigkeit der im
Handel befindlichen Aconitinsorten, Farbenreaktionen nur von unter-
geordneter Bedeutung sind, so bildet hier das physiologische Ex-
periment (lihmende Wirkung) eine unentbehrliche Erginzung zur
chemischen Untersuchung,

Aconitin gelangt im Harn und im Speichel unzersetzt zur
Ausscheidung,.

Delphinin.

Vorkommen: In Delphinium Staphisagria (Stephans-
korner) neben anderen Alkaloiden (Staphisagrin, Delphisin,
Delphinoidin).

Eigenschaften: Die im Handel unter dem Namen Delphinin
befindlichen Préparate stellen zumeist kein einheitliches Produkt dar,
sondern bilden ein Gemenge von amorphen Basen, das einige cha-
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rakteristische Reaktionserscheinungen zeigt, wihrend diese dem reinen
Delphinin nicht zukommen. Die Litteraturangaben iiber Delphinin
variiren. Nach den Einen kommt dem reinen Priparate die che-
mische Zusammensetzung Cy, Hgy NO; zu, nach Anderen C;, H,y NO,.
Der Schmelzpunkt fiir ersteres Priparat wird bei 1209 derjenige
fiir letzteres bei 191,89 angegeben.

Das von einer renommirten deutschen Firma bazogene, als ,pu-
rissimum® bezeichnete Préparat stellte eine schwach gelblich bis
weiss erscheinende amorphe Substanz dar, welche in kaltem Wasser
gozusagen unléslich, in heissem Wasser nur wenig 13slich war. In
angesiuertem Wasser vollzieht sich die Losung in der Wirme all-
mithlich. Wisserige Gerbsiurelésung ruft selbst in sehr verdiinnten
Losungen des Delphinins einen Niederschlag hervor, der weder in
iberschiissiger Gerbséure, noch in Salzsiure oder Schwefelsiure 16s-
lich ist, sich aber in Glycerin sehr leicht I5st. Mittelst Alkali ist
das Delphinin aus allen seinen Losungen, so auch aus seiner Lésung
in Glyceringerbsiure fillbar. Aether, Alkohol, Benzol und Chloro-
form lésen Delphinin in reichlicher Menge; Chloroform entzieht der
sauren Losung das Alkaloid in einer Menge, welche beim analytischen
Gange der Untersuchung auf giftige Alkaloide wohl zu beriicksich-
tigen ist; der Haupttheil des geldsten Delphinins geht aber erst nach
Alkalischmachen der Flissigkeit in jenes iiber. Aether und auch
Benzol entziehen der sauren Delphininlosung kein Alkaloid, was zur
Trennung des Delphinins von einer Anzahl anderer Giftstoffe benutzt
werden kann,

Phosphormolybdinsiure, Jodjodkalium, Quecksilberjodidjod-
kalium, Quecksilberchlorid und Kaliumwismuthjodid sind gegeniiber
Delphinin sehr empfindlich.

Mit konzentrirter Schwefelsdure itbergossen, giebt Del-
phinin eine je nach Menge des angewandten Alkaloids braun bis
himbeerroth gefirbte Losung. Verdiinnt man diese mit Wasser, so
resultirt eine schwach griin gefirbte, deutlich fluorescirende Losung.

Die Farbung der Losung des Delphinins in Schwefelsiiure unter
Zusatz von wenig Bromwasser, welche in anderen Lehrbiichern
mit ,,violette, allmihlich kirsch- oder blutroth werdende Férbung®
bezeichnet und mit der durch Digitalin unter denselben Verhéltnissen
hervorgerufenen Férbung verglichen wird, scheint mir nicht von
Brom herzuriihren, sondern lediglich durch die Schwefelsiure bewirkt
zu sein, da Menge und Zeitdauer der Einwirkung der Schwefelsiiure
der Delphininlgsung braune bis hellrothe Niiance verleiht.
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Frohde’s Reagens ldst mit dunkelbrauner, schnell in dunkel-
roth tibergehender Farbe.

Mandelin’s Reagens (Vanadinhgltige Schwefelsiure) firbt
rothbraun bis braun.

Konzentrirte Phosphorsdure giebt braunlich-gelbe Lésung
mit griiner Fluorescenz.

Auch diese letztgenannten drei Reaktionen kommen nicht dem
reinen Delphinin zu, sondern sind hauptsiichlich hervorgerufen durch
Gegenwart von Delphinoidin.

Emetin.

Emetin ist der wirksamste Bestandtheil der im Handel vor-
kommenden Sorten Ipecacuanhawurzeln und findet sich namentlich
in der von Cephaélis Ipecacuanha stammenden Wurzel.

Eigenschaften: Die im Handel befindlichen Sorten Emetin
stellen keine einheitliche Substanz dar: die chemische Zusammen-
setzung wurde angegeben von Reich: Cy,HgyN,0,; Lefort:
CooHyy N, Oy5 Wurtz: CygHy N, O5; Glenard: C; Hy; NO,; am
meisten Anspruch auf Richtigkeit dirfte die von Kunz-Krause
als CyH N, O, angegebene besitzen. In reinem Zustande ist das
Alkaloid als weisse Blittchen oder als krystallinisches Pulver be-
kannt. Wasser, Petrolither und Benzol Idsen nur spurenweise,
Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff hingegen losen
reichlich. Schmelzpunkt 68° Die wisserige Losung zeigt alka-
lische Reaktion, besitzt bitteren und kratzenden Geschmack und iibt
eine stark brechenerregende Wirkung aus.

Die Salze sind wasserléslich. Die Ausschiittelung des Alkaloids
wird aus alkalischer Flissigkeit durch Schiitteln mit Amylalkohol,
Aether, oder besser mit Chloroform bewirkt.

Die allgemeinen Alkaloidfiillungsreagentien sind empfindlich.

Konzentrirte Schwefelsiure: ergiebt farblose Losung.

Frohde’s Reagens: firbt braun. Mischt man einige Tropfen
konzentrirte Salzsiure zu, so tritt Blaufirbung ein (Pod-
wyssotzki).

Diese Reaktion soll leider nicht dem Emetin allein, sondern
auch noch anderen Alkaloiden zukommen.

In den Fillen, in denen das Emetin in nicht ganz reinem Zu-
stande isolirt wurde, erhiilt man nach Dragendorff durch Be-
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handlung mit Fréhde’s Reagens eine schin roth gefirbte Losung,
die bald in braungriin umschlégt.

Erdmann’s Reagens giebt mit diesem unreinen Préparate
griine, spéter in gelb tibergehende Lésung. —

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

Veratrin.

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

Eigenschaften: Das kiufliche und in den Apotheken be-
nutzte Priparat ist ein inniges Gemisch von Cevadin (krystallisirtes
Veratrin) C;, Hyg NOy und dem damit isomeren Veratroidin
(wasserldsliches Veratrin),

Es erscheint zumeist als mehr oder weniger rein weisses, nicht
selten in kleinen Massen zusammengebackenes Pulver, oder wohl
auch als kleine, verwitterte prismatische Krystalle. Der Geschmack
ist brennend scharf, doch nicht bitter. Sebr charakteristisch ist die
stark Niesen erregende Wirkung auf die Nasenschleimhaut, welche
schon mit Spuren seines Staubes eintritt. Schmelzpunkt 150
bis 1559 Der eine Bestandtheil, das Cevadin, ist wasserunls-
lich, der andere, das Veratroidin, ist wasserloslich; die Gegenwart
des ersteren im Veratroidin vermindert aber die Loslichkeit dieses
Alkaloides ganz wesentlich. Das Handelspriparat ist daher in
Wasser nur wenig 16slich; Alkohol, Aether und besonders Chloro-
form ldsen hingegen reichlich, weit weniger Amylalkohol. Von siure-
haltigem Wasser wird es leicht gelost und aus dieser Losung durch
Ammoniak oder verdiinnte Alkalildsung gefillt; die Fallung kann
jedoch nur durch Erhitzen der Fliissigkeit zu einer quantitativen ge-
staltet werden, da Veratrin in frisch gefiilltem Zustande in Wasser
nicht unerheblich Idslich ist.

Aus saurer Losung in Aether, Benzol, Chloroform in geringer
Menge {ibergehend; leicht und vollstindig jedoch ausschiittelungs-
fihig aus alkalischer Flissigkeit durch Aether oder Chloroform.

Die allgemeinen Alkaloidfillungsreagentien sind sehr empfind-
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lich; die gerbsaure Verbindung ist in salzsiurehaltigem Wasser
unléslich.

Mit konzentrirter Schwefelsdure vermengt, tritt zunichst
Gelbfiarbung ein, welche sehr schnell in orange, dann blutroth iiber-
geht. Das Eintreten dieser dunkelrothen Férbung wird durch Er-
wirmen beschleunigt.

Auch eine mit etwas Wasser verdiinnte Schwefelsdure ruft diese
dunkelrothe Firbung hervor, sobald das Gemisch der Einwirkung
von Wirme ausgesetzt wird.

Erdmann’s Reagens: rufen #dhnliche Farbenerschei-

Frohde’s Reagens: | nungen hervor, wie die durch
sowie die konzentrirte Schwefelsdure

Marquis’schen Reagentien: I bewirkte.

Mandelin’s Reagens (Vanadinhaltige Schwefelsdure): farbt
gelb; es tritt alshald Umschlag in orange-, hierauf in blutroth ein,
und nach lingerer Zeit entsteht Carmoisinrothfirbung.

Konzentrirte Salpetersdure ergiebt Gelbfirbung,

Mit 1 bis 2 cem rauchender Salzsédure erwirmt, entsteht
eine kirschroth gefirbte Losung (Trapp), welche nach Angabe
einiger Chemiker fluoresciren soll.

Vermischt man eine geringe Menge des Alkaloids mit der etwa
sechsfachen Menge Rohrzucker und verreibt das Gemisch in
einem Porzellanschilchen mit wenigen Tropfen konzentrirter
Schwefelsiiure, so nimmt die anfinglich schwach gelb gefirbte
Mischung vom Rande aus eine charakteristische grasgriine Farbung
an, die allmiihlich in blau umschldgt. Diese Blaufirbung wird be-
schleunigt durch Zusatz von ganz wenig Wasser (Weppen).

Laves ersetzt den Zucker durch Furfurol und ldsst in
folgender Weise arbeiten:

In einem trockenen Reagensglase werden 8—4 Tropfen einer
wiisserigen 1°/oigen Furfurollosung mit 1 cem konzentrirter Schwefel-
siure vermischt und hiervon 8—4 Tropfen auf die zu priifende
Substanz gebracht, so dass letztere am Rande der Fliissigkeit liegt.
Ist Veratrin vorhanden, so zieht sich von der Substanz aus allmih-
lich ein dunkler Streif durch die furfurolhaltige Séure, welche nach
vorn zu dunkelgriin, am Ausgangspunkt blau bis blauviolett er-
scheint. Mischt man, so férbt sich die Fliissigkeit dunkelgriin,
wihrend nach einiger Zeit, schneller beim Erwdrmen, blaue und
schliesslich violette Farbung eintritt.
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Die bei Atropin angegebene Reaktion nach Vitali: Abdampfen
mit rauchender Salpetersiure und Behandlung des gelblichen Riick-
standes mit alkoholischer Alkalihydroxydlésung, ruft bei Veratrin
violette, dann kirschrothe Féarbung hervor (Beckmann).

Cocain. C,;H,, NO,.

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

Eigenschaften: Grosse, farblose Prismen des moncklinen
Systems.  Geschmack bitterlich, die Zungennerven voriibergehend
betédubend, fast gefithllos machend. Schmelzpunkt 98° In Wasser
etwas 16slich (1:700), hingegen in Alkohol, Aether, Chloroform,
Essigiither leicht 1oslich. Es lost sich ferner in sdurehaltigem Wasser
und bildet meist leicht krystallisirbare Salze, welche auch von Alkohol
reichlich aufgenommen werden und den Geschmack der freien Base
und ihre eigenthiimliche Wirkung auf die Zungennerven in verstiirktem
Grade zeigen (Niemann, Lossen). Ausschiittelungsfihig aus alka-
lischer Losung durch Petroldther, Aether, wie durch Chloroform.

Gegeniiber den allgemeinen Alkaloidfillungsreagentien sehr em-
pfindlich.

Konzentrirte Schwefelsdure 16st farblos; beim Erhitzen
tritt Spaltung zunichst in Benzoylecgonin und Methylalkohol, sodann
in Ecgonin, Benzoésiure und Methylalkohol ein (Paul, Einhorn,
Calmels, Lossen). Die sich dabei entwickelnde Benzoésiiure ver-
dichtet sich an den Gefisswandungen. In der Flissigkeit zuriick-
bleibende Benzoésiure scheidet sich beim Erkalten ab, besonders
nach Zusatz von wenig Wasser.

Man kann die Benzoésiiure auch mittelst Aether ausschiitteln
und im Verdunstungsriickstande dieses Losungsmittels charakterisiren,

Die Marquis’schen Reagentien geben mit Cocain keinerlei
Farbenerscheinung.

Etwas Cocainsalzlosung mit Chlorwasser und hierauf mit
wenigen Tropfen einer 5%oigen Palladiumchloriirlésung ver-
seizt, liefert einen schon rothen Niederschlag, der in Alkohol und
in Aether unldslich, in Thiosulfatlosung 16slich ist (Geither).

In konzentrirter Cocainlosung entsteht bei tropfenweisem Zusatz
von Kaliumpermanganatlosung (1 :100) Abscheidung von
Cocainpermanganat in Form violetter Blittchen (Giesel).



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

In mit Salzséinre oder Schwefelsiure angeséiuerter Cocainlésung
entsteht durch Zusatz von Alkalichromatlosung das in gldnzenden,
orangegelben Blittchen sich ausscheidende Cocainchromat.

Das Cocain bewirkt lokale Anisthesie, was beim gerichtlichen
Nachweise dieses Alkaloides durch das physiologische Experiment
konstatirt werden kann. Es wirkt zunéichst erregend, dann depri-
mirend auf die Nervencentra; die reflektorische Thitigkeit des Riicken-
markes wird erh6éht und die von hier zum Auge gehenden Sym-
pathikusfasern erfahren eine Reizung (Durdafi),

Opiumalkaloide.

Das Opium, der eingetrocknete Milchsaft von Papaver
somniferum, enthilt eine grosse Zahl von Alkaloiden, unter denen
fiir gerichtliche Falle hauptsichlich in Betracht kommen und in
diesem Buche zur Besprechung gelangen werden: Morphin, Narcotin,
Codein, Papaverin, Thebain und Narcein.

Ausser Alkaloiden enthilt dieser Milchsaft noch zwei indif-
ferente Verbindungen gelost, das Meconin und das Meconoiosin,
sowie organische Sduren, unter denen die Meconinsfiure in der
gerichtlichen Analyse eine Rolle zu spielen im Stande ist, und
endlich in stetig wechselnden Mengen: Pectinkdrper, Eiweiss-
substanz, Zuckerarten, Gummi, Fette, Harze, Kautschuk, Mineral-
salze u. a. m.

Der Uebersicht halber sei folgend eine Zusammenstellung der
wichtigeren Opiumbestandtheile in anndhernd prozentualen Ver-
hiltnissen gegeben:

Morphin 10—149/o,
Narcotin 4—8,

Papaverin 0,5—1,

Thebain 0,3— 1,

Narcein 0,1—0,4,

Codein 0,2--0,5,
Paramorphin

Rhoeadin 0,001—0,3,
Meconin

Meconsidure 5—8,
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Fettsubstanz 1—3,

kautschukartige Substanz 3—8,

Harz 2—6,

wasserldsliches Pflanzenextrakt 25-—35,
schleimartige Substanz 10—20,
Feuchtigkeit 10—15.

Diese Zahlen unterliegen indessen grossen Schwankungen.

Es sei auch daranf hingewiesen, dass von der Gesammtmenge
der im Opium enthaltenden Alkaloide folgende chemisch eingehender
untersucht worden sind:

Morphin, Codein, Thebain, Codamin, Laudanin, Laudanosin,
Papaverin, Meconidin, Lanthopin, Papaveramin, Rhoeadin, Narcotin,
Narcein, Guoskopin, Tritopin.

In Fillen, in denen es sich um den Nachweis des Opiums
handelt, z. B. in solchen, in denen ein oder mehrere im Opium ent-
haltende Alkaloide aufgefunden wurden und eine Vergiftung mit
Opium vermuthet werden kann, ist die Isolirung und Charakte-
risirung des Meconins und der Meconsiure von grossem Vortheile.
Dieselbe mége an dieser Stelle erdrtert werden:

Meconin C;,H,,O, (das Lacton der Meconinsdure) bildet in
reinem Zustande glinzende farblose Nadeln, die bei 102,59
schmelzen und in kaltem Wasser schwer loslich sind, hingegen in
heissem Wasser, sowie in Alkohol und in Aether sich leicht zu
losen vermégen. Aetzalkalien 16sen es auf zu Salzen der in freiem
Zustande nicht bekannten Meconinséure C;, Hy, O;.

Die Isolirung kann durch Extraktion des Untersuchungsmaterials
mittelst schwefelsiiurehaltigen Wassers bewirkt werden. Beim Schiitteln
der sauren wisserigen Losung mit Benzol geht es in dieses iiber
und giebt sich im Verdunstungsriickstande der Benzollsung zu er-
kennen durch die Grinfirbung nach der Behandlung mit Schwefel-
siure und darauffolgende Rothfirbung dieser Losung innerhalb
24 bis 48 Stunden.

Meconsidure (Oxypyrondicarbonsiure C,H, O,) krystallisirt in
reinem Zustande in farblosen Blattchen, die in kaltem Wasser, sowie
in Aether schwer 16slich, leichter 16slich in heissem Wasser und in
Alkohol sind.

Behufs Isolirung extrahirt man das Untersuchungsmaterial mit
Alkohol, welcher etwas Salzsiure enthiilt. Die alkoholische Losung
wird verdunstet und der Riickstand mit Wasser aufgenommen. Diese
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wiisserige I.osung wird filtrirt und alsdann mit {berschiissigem
Magnesiumoxyd oder Magnesiumcarbonat gekocht. Es entsteht losliches
meconsaures Magnesium. Ueberséttigt man diese Loésung mit Salz-
siure und mischt ihr alsdann Eisenoxydsalzlésung, z B.
eisenchloridhaltige Fliissigkeit hinzu, so entsteht eine intensiv blut-
rothe Farbung. Zusatz von Salzsiiure oder Erhitzen bringt die Fir-
bung nicht zum Verschwinden — Unterschied von der durch Essig-
sure mit Eisenchlorid entstehenden Féirbung —, auch nicht Zusatz
von Goldchlorid — Unterschied von Rhodanverbindungen —; hin-
gegen heben desoxydirende Mittel die Firbung mehr oder weniger
schnell auf. Iisenoxydulsalze geben daher mit Meconsiiure keine
Firbung.

Diese Reaktion mit Eisencblorid zeigt auch die Komensiure
C,H, O;, ein Spaltungsprodukt der Meconséure, das aus dieser neben
Kohlenséiure beim Kochen mit Wasser oder Salzsiiure resultirt.

Bleiacetat erzeugt mit Losungen der Meconsiure oder der
meconsauren Alkalien einen weissen, in Wasser und in Essigsiiure
unléslichen Niederschlag;

Silbernitrat ruft in den Lésungen der meconsauren Alkalien
eine weisse, beim Erwirmen sich citronengelb firbende Abscheidung
hervor, die in Wasser und in Essigsiure unléslich, hingegen in ver-
diinnter Salpeterséiure 13slich ist.

Morphin C,,H,;,NO, -+ H,O0.

Kleine, farblose, spiessige Krystalle oder krystallinisches Pulver,
ohne Geruch, aber von stark hitterem Geschmack. Beim Erhitzen
auf 1100 das Krystallwasser verlierend, hoher erbitzt bei 230°
schmelzend. Bei sehr vorsichtiger Erhitzung lisst sich das
Morphin sublimiren; rasch {iber den Schmelzpunkt erhitzt erfolgt
jedoch Zersetzung.

In Wasser etwas l6slich (kalt 1:1000, bei 1000 1:400—500);
die Loésung reagiert alkalisch. Aether, Benzol, sowie Essigither
lésen das krystallisirte Morphin nicht oder in nur ganz geringen
Mengen, vermégen hingegen das amorphe, frisch gefillte Alkaloid
in nicht unerheblicher Menge in sich aufzunehmen. Besser losen
Chloroform (1:100) und Amylalkohol. Reichlich 18st Alkohol
(1:30—40). In sdurehaltigem Wasser zu Salzen leicht 16slich und
hieraus mittelst Ammoniak oder Alkalien fillbar, anfangs in amor-
phem, alsbald aber krystallinisch werdendem Zustande. Es ist zu
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beachten, dass Ammoniak wie auch Aetzalkalien und alkalische
Erden im Ueberschusse angewendet, die frisch gefillte Morphinbase
zu l6sen vermogen; aus dieser Losung ist die Alkaloidbase durch
Zusatz von Chlorammonium, wie auch schon durch Kohlensiure-
zufuhr wieder féllbar.

Was die Ausschiittelung des Morphins aus wisseriger Lisung
in gerichtlichen Fillen anbetrifft, so ist hervorzuheben, dass dieses
Alkaloid aus alkalischen Losungen in Aether und in Chloroform
nicht oder in nur sehr minimaler Menge {iberzutreten pflegt; dass
aber warmer Amylalkohol der alkalischen, besser noch der ammo-
niakalischen Losung simmtliches Morphin zu entziehen vermag.
Das Gleiche gilt fiir warmes Chloroform, doch sind von diesem
Losungsmittel grossere Quantitéiten néthig als wie von Amylalkohol.

Die Ausschiittelung gelingt aber in der carbonat- oder bicar-
bonathaltigen Fliissigkeit mit alkoholhaltigem Chloroform (zehn
Volumprozente Alkohol enthaltendes Chloroform) schon in der
Kilte (Kippenberger). Eliassow hat den Essigither als Aus-
schiittelungsfliissigkeit unter Benutzung carbonathaltiger wésseriger
Loésung vorgeschlagen, was von Marquis besonders deshalb sebr
unterstiitzt wird, weil Essigither fiir Krystallerzeugung sehr geeignete
Isolirungsriickstéinde hinterlassen soll. Dragendorff empfiehlt
Amylacetat (damit Trennung von Solanin); der Anwendung stehen
aber durch den hohen Siedepunkt dieser Fliissigkeit (138 9), sowie
durch andere ungiinstige Nebenumstinde (Aufnahme von Verun-
reinigungen) Schwierigkeiten entgegen (Marquis). Diese Uebelstinde
treten iibrigens auch bei Benutzung von Amylalkohol (Siedepunkt
129—1319) ein,

Von den allgemeinen Alkaloidfallungsreagentien sind besonders
empfindlich:  Phosphormolybdinsiure, Quecksilberjodidjodkalium,
Wismuthjodidjodkalium, Jodjodkalium, Goldehlorid und Pikrinsiure.
Die jodwasserstoffsaure Superjodidverbindung, sowie auch das pikrin-
saure Alkaloid lgsen sich in viel ammoniumechloridhaltiger wisseriger
Fliissigkeit auf (Kippenberger). Die gerbsaure Verbindung ist
in Wasser dann ziemlich leicht ldslich, wenn eine Spur Siure zugegen
ist; enthalt daher die zur Fillung benutzte Gerbsiurelosung Salz-
sdure oder Schwefelsdure oder gelangt die Gerbsiure in wisseriger
Losung auf Morphinsalz in Wirkung, so entsteht auch in konzen-
trirten Losungen keine Fillung. Dieses Verhalten der gerbsauren Mor-
phinverbindung ist auf die leichte hydrolytische Dissociationsfihig-
keit dieses Salzes zuriickzufiihren,
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Bei den speziellen auf Farbenerscheinungen beruhenden Reak-
tionen des Morphins ist zu beachten, dass sich Morphin unter dem
Einflusse von Sauren unter gleichzeitiger Abspaltung von Wasser leicht
in Apomorphin umzuwandeln vermag und alsdann die diesem eigenen
Reaktionen eintreten. Anderseits muss hervorgehoben werden, dass
Morphin Reduktionen zu bewirken im Stande ist, da es unter ge-
eigneten Umstiinden leicht Oxydationsprodukte bildet.

Reine konzentrirte Schwefelsdure giebt farblose Losung.

Erwirmt man diese Losung ldngere Zeit auf ca. 100°
oder kurze Zeit vorsichtig auf 150° (Oel- oder Glycerinbad), so
tritt unter Bildung von Apomorphin alsbald weinrothe Firbung ein.
Diese Losung, nach dem Erkalten mit wenig Salpetersiiure (mittelst
Glasstabes) oder wenig Salpeter oder einem anderen Oxydations-
mittel (Kaliumehlorat, Chlorwasser etc.) versetzt, lésst eine prichtig
blaue bis rothviolette, bald blutroth werdende Féarbung entstehen,
welche ganz allméhlich verblasst.

Nach Husemann lasse man die Schwefelsiure 24 Stunden
lang in der Kilte auf das Morphin einwirken und setze dann eine
Spur Salpetersidure oder eines der anderen oben genannten Oxyda-
tionsmitte] hinzu. Auch der Zusatz von wenig Eisenchloridlésung er-
zeugt unter gleichen Bedingungen eine dhnliche Farbenreaktion.

Es tritt bei Gegenwart von !s0 Milligramm Morphin noch blut-
rothe und bei !/100 Milligramm noch deutliche Rosafirbung ein und
erst bei 5/100 Milligramm Morphin ist die Grenze der Empfindlichkeit
dieser Reaktionserscheinung gegeben.

Verdiinnt man die auf die eine oder andere Weise erhaltene
Losung des Alkaloids in Schwefelsiure — eventuell nach dem Er-
kalten — mit etwas Wasser, so nimmt sie auf Zusatz eines Korn-
chens Kaliumbichromat eine intensiv réthlichbraune (mahagonibraune)
Firbung an (J. Otto),

Mischung mit der vierfachen Menge Rohrzucker und alsdann
erfolgende Eintragung in konzentrirte Schwefelsfure ldsst
Rothfirbung der Fliissigkeit entstehen, die auf Zusatz von Spuren
Bromwassers (mittelst Glasstabes zuzugeben) intensiv auftritt (Schnei-
der, Weppen).

- Sehr wichtig und charakteristisch fiir Morphin, aber auch gleich-
zeitig fiir Codein, ist die folgende von Pellagri angegebene Reaktion :

Lost man wenig Morphin in 1 bis 2 cem rauchender Salz-
sdure, der man einige Tropfen konzentrirte Schwefelsdure zugesetat
hat, und dampft alsdann im Oel- oder Glycerinbade bei 100 bis
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1209 ein, so entsteht eine purpurrothe Férbung. Vermischt man
den Rickstand von neuem mit wenig Salzsiure, setzt nun Natrium-
bicarbonat bis zur neutralen oder schwach alkalischen Reaktion hin-
zu, und vermischt alsdann mit kleinen Mengen einer alkoholischen
Jodlosung, so entsteht eine smaragdgriine Farbung der Flissigkeit.
Es ist néthig, dass das Jod in nur kleinen Mengen, am besten
nach und nach mittelst eines Glasstabes, zugesetzt werde. Schiittelt
man die Flissigkeit kriftig mit Aether durch, so lagert sich dieser
in der Ruhe prichtig purpurroth auf.

Die Reaktion ist durch Apomorphinbildung bedingt und ver-
schieden von der von Kippenberger gemachten Beobachtung der
Grinfarbung einer Morphinsalzldsung unter folgenden Bedingungen :

Vermischt man die morphinsalzhaltige Fliissigkeit zunfichst mit
reichlich alkalihydroxydhaltiger Losung im starken Ueberschusse
und figt alsdann nach und nach wisserige Jodjodkaliumlésung
hinzu, so bewirkt der erste Zusatz von Jod nur Gelbfirbung der
Fliissigkeit, bei weiterem — moglichst allmahlichem — Zusatze der
Jodlosung entsteht dann aber eine grasgriine Férbuug der Flissig-
keit, die besonders charakteristisch beim Verdiinnen der Lisung mit
Wasser hervortritt. Erst bei Gegenwart von viel Jod erfolgt Ab-
scheidung der braunen jodwasserstoffsauren Superjodidverbindung.
Die Reaktion ist hervorgerufen durch einen Oxydationsgang, voraus-
sichtlich unter Bildung von Oxydimorphin.

Konzentrirte Salpetersdure firbt Morphin rothgelb; bei
Erwirmung treten dunkelbraune Niiancen ein. Die Firbung wird
weder durch Zinnchloriir noch durch Schwefelammonium verindert
{Unterschied von Brucin).

Erdmann’s Reagens ruft braunrothe, alshald dunkelbraun
werdende Losung hervor.

Die Marquis’schen Reagentien firben Morphin noch in einer
Verdiinnung von 1:1000000: zunéchst purpurroth, dann rasch vio-
lettroth, sehr allméhlich violettblau; nach und nach tritt griinlich-
blaue Firbung und hierauf Verblassung ein. Nach mehrstiindiger
Einwirkung ist hellbriunliche Firbung vorhanden.

Codein und auch Papaverin geben unter gleichen Bedingungen
Farbenerscheinungen, welche an die durch Morphin erzeugten er-
innern; die Trennung dieses Alkaloides ist jedoch schon durch den
Isolirungsgang . gegeben.

Sehr charakteristisch sind auch die mit
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Frohde’s Reagens erzeugten Erscheinungen. Es tritt zunichst
eine schon violette Farbung ein, welche aber leider nicht bestindig
ist, da sie alsbald in griin, dann braungelb und zuletzt in blassrosa
umschligt, Die Reaktionserscheinung beruht auf der Reduktion des
im Frohde’schen Reagens enthaltenen Molybdats. Ersetzt man
das letztere durch Wolframat oder Titanat, so tritt rothviolette
bis rothbraune Farbung ein (Flickiger).

Ebenfalls auf Reduktion der als Reagentien benutzten Kérper
beruhen folgende Erscheinungen des Morphins:

Setzt man einer Losung von Ferricyankalium und wenig Eisen-
chlorid in Wasser Morphinsalz hinzu, so tritt in Folge Reduktion
eines Theiles des Eisensalzes alsbald Niederschlag von Berlinerblau ein.

Ammoniakalische Silbernitratlésung mit Morphin-
acetatlosung erwirmt, lidsst alsbald Abscheidung von metallischem
Silber entstehen; das Filtrat ergiebt mit Salpetersdure blut-
rothe Farbung, bedingt durch die Gegenwart von Oxydationspro-
dukten des Morphins (Oxydimorphin) (Horsley).

Streut man in die schwefelsaure Losung des Morphins etwas
basisches Wismuthnitrat, so tritt Reduktion des letzteren unter
Braunfirbung ein.

Die reduzirende Wirkung des Morphins ist auch beim Erwirmen
mit Chromaten zu beobachten. Sie tritt ferner auf in folgender
in der Praxis sehr hiufig benutzten Reaktionserscheinung:

Setzt man der Morphinlésung in schwefelsdurehaltigem Wasser
Jodsidure in der Form der wisserigen Loésung oder als jod-
saures Kalium (jodidfrei!) hinzu, so tritt Reduktion der Jod-
sdure zu Jod ein, welches sich mit brauner Farbe 16st und beim
Schiitteln mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff' in diese Fliissig-
keiten iibergeht, denselben carmoisinrothe Féarbung verleihend. Es
ist zu beachten, dass diese Reaktion auch durch andere stickstoff-
haltige Kérper, wie Harnséiure, Gerbsiure, sowie auch durch einige
Proteinstoffe hervorgerufen werden kann.

Sehr wichtig und charakteristisch ist endlich folgende Reaktion :

Vermischt man eine moglichst neutral gehaltene Morphinsalz-
losung mit wenig sehr verdinnter REisenchloridlésung, so ,ent-
steht alsbald Blaufirbung. Die Reduktion ist in neutraler Losung
bedeutend stirker als in angesiuerter Lésung (Schaer). —

Die interessanten, unter Anleitung von Kobert durch Mar-
quis durchgefithrten Untersuchungen iiber die Verdnderung
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des Morphins im thierischen Organismus!') lassen erkennen,
dass ,unverindertes Morphin“ im Blute (und zwar im Serum) nur
bis etwa zur fiinfzehnten Minute nach der intravendsen Injektion
vorkommt und sich ferner vorfindet in der Leber, in den Nieren,
im Harn, Magen, Darm, in den Féces, Lungen und im Speichel;
dass es aber nach diesem Zeitpunkte nur als sogenanntes ,gepaartes,
bezgl. umgewandeltes Morphin“ zu finden ist. Dieses gepaarte Morphin,
dessen chemische Konstitution noch nicht festgestellt wurde, ist farb-
los und amorph und giebt die fir reines Morphin angegebenen
Reaktionen theilweise gar nicht (z. B. die mit Frohde’s Reagens
durch Morphin hervorgerufene Farbenerscheinung), theilweise nur un-
vollstindig. KEs muss daher bei der chemischen Charakteristik zu-
néchst zerlegt werden, was durch Sédure (Salzsdure), aber auch durch
Magnesiumoxyd bewirkt werden kann. Die Verbindung ist 18slich
in Wasser, angesiiuertem Wasser, verdiinntem und absolutem Alkohol,
ammoniakalischem Essigéither, soll aber nicht aufgenommen werden
kénnen durch sauren Aether, sauren Amylalkohol und sauren Essig-
dther. Die Zersetzung geschieht am praktischsten nach der Aufnahme
in Alkohol. Man verdunstet zuniichst den Alkohol, nimmt den Riick-
stand mit einer Mischung von 2 cem Wasser und 8 cem Salzséure
auf und verdampft dieses Gemisch auf dem Wasserbade bis zur
Trockne. Der schwarze, weiterer Reinigung bediirfende Riickstand
enthélt unverindertes Morphin. Marquis unterscheidet von diesem
»gepaarten Morphin®“ noch ein zweites von ihm aufgefundenes Um-
wandlungsprodukt des Morphins, das ,umgewandelte Morphin® mit
gleichen Lislichkeitserscheinungen wie sie dem gepaarten Morphin
eigen sind, im Gegensatz zu diesem aber Reaktionsfahigkeit gegen-
itber Frohde’s Reagens (blau bis griin) und gegenitber Mar-
quis’ Reagentien (griin) zeigend. Die Zerlegung dieses Produktes
geschieht in derselben Weise wie bei dem gepaarten Morphin,
Trotzdem diese soeben erdrterten Untersuchungen Marquis’
sich der friiher geltenden Ansicht, dass Morphin im Organismus
durch seine Oxydationsfihigkeit leicht theilweise Veriinderung unter
Bildung von ,,Oxydimorphin® erleide, gegeniiberstehen, erscheint es mir
dennoch nicht unméglich, dass sich dieses Oxydationsprodukt des
Morphins unter hierzu geeigneten Verhéltnissen — die nicht sehr

1) Ed. Marquis: Ueber den Verbleib des Morphins im Organismus
der Katze. Kobert: Arbeiten des pharmakolog. Instituts zu Dorpat. XIV.
1896. Separatabdruck.

Kippenberger, Giftstoffe, 9
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selten sein diirften — jm thierischen bezgl. menschlichen Kérper zu
bilden vermag, sei es nun neben dem von M arquisaufgefundenen ge-
paarten und umgewandelten Morphin, sei es — was wahrschein-
licher ist — mneben reinem Morphin.

Es mdgen daher einzelne Angaben iiber die Eigenschaften dieses
Oxydimorphins, des niichsten Oxydationsproduktes des Morphins,
auch hier Aufnahme finden:

Dieses Produkt ist in Wasser, Alkohol, Aether und in Chloro-
form fast unléslich; leicht 16slich jedoch in alkoholischem Ammoniak.
Es ist frei von basischen Eigenschaften. Mit Morphin hat es einige
Reaktionserscheinungen gemein, von denen besonders die mit Eisen-
chlorid (Blaufarbung) und die mit Jodsiure (Jodabscheidung) hervor-
gehoben werden mogen.

Ist schon durch die oben angegebenen Léslichkeitsverhiltnisse
ein Unterschied von Morphin gegeben, so ldsst es sich von diesem
auch durch die von Boedeker umgeiinderte Husemannsche
Reaktion unterscheiden. Hierzu erwirme man die salzsaure Ver-
bindung mit wenig Schwefelsdure, -wobei man sich praktischer Weise
eines Uhrglases bedient. Griinfirbung zeigt Oxydimorphin an, wih-
rend bei Morphin carminrothe Farbung auftritt, die auf Zusatz von
Oxydationsmitteln (Salpetersiure, Salpeter, Kaliumchlorat, Hypo-
chlorit u. a. m.) bei Oxydimorphin in violett, bei Morphin in roth
umschligt. —

Nach den Untersuchungen verschiedener Chemiker, besonders
nach den von Orfila, Kunzmann, Nagelvoort und Mar-
quis angestellten Versuchen, vermag sich Morphin unter dem zer-
setzenden Einflusse von ILeichentheilen lange Zeit unverindert zu
ethalten.

Narcotin C,, H,;NO,

Farblose, durchsichtige, perlglinzende, prismatische Krystalle
oder glatte Nadeln, Geruch- und geschmacklos. Schmelzpunkt 176°.
Schwache und wenig giftige Base, die gegeniiber den bekannteren In-
dikatoren indifferent ist. In kaltem Wasser nahezu unléslich;
erwirmtes Wasser 10st nur wenig; Aether 16st etwas besser. Kochender
Alkohol, Benzol, namentlich aber Chloroform 15sen rveichlich. In
siurehaltigem Wasser als Salz 18slich, Die Salze sind jedoch sehr
unbestindig; diejenigen mit schwiicheren Siuren werden schon durch
viel Wasser zersetzt.
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Ausschiittelungsfihig mittelst Chloroform aus saurer wie aus
alkalischer Losung, mittelst Aether nur aus alkalischer Flissigkeit
(beim Schiitteln der sauren Lésung mit Aether gehen nur ganz ge-
ringe Mengen des Alkaloides in diesen iiber).

Die allgemeinen Alkaloidfdllungsreagentien sind sehr empfindiich.

Konzentrirte Schwefelsdure lost anfangs farblos, die
Losung wird aber nach einigen Minuten gelb, dann réthlich gelb
und im Verlaufe von einem bis mehreren Tagen himbeerroth (Dragen-
dorff).

Wird die frisch bereitete Losung allméhlich eihitzt, so firbt
sie sich zuerst orangeroth, daun bilden sich vom Rande ausgehende,
prichtic blauviolette, bisweilen purpurblaue Streifen und endlich
entsteht bei der Temperatur, bei welcher Schwefelsiure verdampft,
eine intensiv rothviolette Farbung. Wird das Erhitzen vor dem Ein-
tritte der rothvioletten Farbung unterbrochen, so nimmt die Losung
beim Erkalten langsam eine zarte kirschrothe Firbung an. Bei
einem Verhéltnisse des Alkaloides zur Schwefelsdure 1 : 2000 treten
die blauen Farbungen noch sehr deutlich auf; bei 1:4000 zeigt sich
anstatt derselben nur ein zartes Carmin (Husemann).

Die durch Schwefelsiiure gerdthete Losung wird auf Zusatz von
alkoholischer Alkalilauge orange (Arnold).

Erhitzt man mit Wasser befeuchtetes Narcotin mit wenig {iber-
schiissiger Schwefelsdure so lange, bis die Masse dick und dunkel-
griin geworden ist, verdiinnt dann mit Wasser und kocht, so fallt
beim Erkalten ein dunkelgriines Pulver aus, das in kaltem Wasser
schwer, in Alkohol leicht léslich ist (Laurent, Gerhardt).

Bringt man in eine Auflésung von Narcotin in konzentrirter
Schwefelsiiure nach etwa zweistiindiger Einwirkung der letzteren
einen Tropfen Salpetersiure, so entsteht eine rothe Firbung
{(Couerbe); war die Losung auf etwa 1500 erwdrmt, so ent-
steht durch unterchlorigsaures Salz eine carmoisinrothe, durch
Eisenchlorid eine anfangs violette, spiter kirschroth werdende
Fiarbung (Husemann, Dragendorff).

Erdmann’s Reagens verhilt sich dhnlich,

Konzentrirte Salpetersdure ruft Gelbfirbung hervor;
bei lingerer Einwirkung entsteht ein rothes Harz, das beim Kochen
mit Alkalilauge Methylamin entwickelt.

Kalte verdiinnte Salpetersiure 16st das Narcotin lang-
sam ohne Veréinderung.

9:':
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Frohde’s Reagens lost mit blaugriinlicher Farbe, die Losung
wird allméhlich rein griin, hierauf réthlich gelb.

Bei Anwendung einer konzentrirteren Loésung von molybdéin-
saurem Natrium (0,05 zu 1 cem Sidure) geht die griine Farbung
bald in prachtvolles Kirschroth iiber (Dragendorff).

Mandelin’s Reagens (Vanadinhaltige Schwefelsiure) farbst
zinnoberroth, dann carminroth.

Die Marquis’schen Reagentien rufen zuniichst eine violetie,
dann rasch gelbgriin werdende Férbung hervor; endlich bleibt eine
gelbe Missfarbe bestehen.

" Setzt man zur Auflésung des Narcotins in salzséiure- oder
schwefelsiurehaltigem Wasser Chlorwasser, so firbt sich die
Lisung gelblich, mit einem Stich ins Griize. Fiigt man noch Am-
moniakfliissigkeit hinzu, so erhdlt man eine weit intensiver geférbte,
gelbrothe Fliissigkeit.

Die ferrocyanwasserstoffsaure Verbindung des Narcotins
ist in Wasser etwas ldslich; das nitroprussidwasserstoff-
saure Salz ist in reinem Wasser sozusagen unlgslich, in salzséure- und
essigsdurehaltigem Wasser leicht, in Alkohol und in Aceton sehr
leicht 1&slich.

Die rhodanwasserstoffsaure Verbindung ist in reinem
Wasser nur wenig, in sfiurehaltigem Wasser reichlich l6slich.

Diese Losungsverhiltnisse werden bewirkt durch das schwache
Spannungsverhiltniss zwischen der Narcotinbase und der Siure
(Kippenberger).

Codein. C,;H,NO,+H,0.

Reines wasserfreies Codein, aus wasserfreiem Aether oder
Benzol krystallisirt, erscheint in kleinen farblosen Krystallen, die
bei 155° schmelzen und beim Erkalten wieder krystallinisch
werden, Das wasserhaltige Codein krystallisirt aus wasser-
haltigem Aether oder aus Wasser mit einem Molekil Krystall-
wasser in farblosen, grossen, rhombischen Octaédern, die zwischen
152—153° schmelzen und an der Luft oberflichlich verwittern.
Die Krystalle verlieren bei 100° ihren Wassergehalt. Sie schmelzen
schon in kochendem Wasser zu einer o6ligen Flissigkeit. Codein
sublimirt nicht; beim Erhitzen auf dem Platinblech tritt Zersetzung
ein. Wasser 16st das Alkaloid in ziemlich bedeutender Menge (bei
159 1:80); Alkohol, Aether, Chloroform, Amylalkohol, Schwefel-
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kohlenstoff und Benzol 16sen es reichlich, dagegen ist es in Petrol-
ither beinahe unléslich, In wisseriger Ammoniakfliissigkeit 16st es
sich ebenso reichlich wie in Wasser, hingegen wird es durch Alkali-
lauge aus seinen Salzlésungen geféllt; nur bei grossem TUeber-
schusse des Fillungsmittels bleibt eine ganz geringe Menge des Al-
kaloides geldst.

Die wisserige Losung des Codeins reagirt stark alkalisch. Es
ist ausschiittelungsfihig mittelst Aether, Chloroform, Benzol und
Amylalkohol aus alkalischer wie ammoniakalischer wisseriger Fliissig-
keit. Amylalkohol entzieht es auch der sauren Lésung in nach-
weisharer Menge.

Vou den allgemeinen Alkaloidféllungsreagentien sind besonders
empfindlich: Phosphormolybdinsiure, Jodjodkalium, Wismuthjodid-
jodkalium und Quecksilberjodidjodkalium; etwas weniger empfindlich
ist Gerbsdure. Fillt man aus der konzentrirt gehaltenen wisserigen
Losung des Alkaloidsalzes mittelst salzsiurehaltiger Gerbsiurelsung,
so scheidet sich die gerbsaure Alkaloidverbindung nahezu vollstin-
dig ab.

Konzentrirte Schwefelsdure 1ost Codein ohne Farbung;
nach lingerem Stehen nimmt diese Losung Blaufirbung an. Beim
Erwirmen tritt die Blauffirbung sofort ein, ebenso wenn man der
Losung eine Spur Eisenchloridlésung zufiigt (Hesse).

Neuerdings hat Ssergejew beobachtet, dass Codein mit reiner
Schwefelsiure zwar eine klare, nicht aber farblose Losung ergebe.
Die letztere soll vielmebr rasch violette Farbe mit Stich ins Pur-
purne annehmen, eine Erscheinung die beim Erhitzen noch deut-
licher eintrete und dann selbst bei verdiinnten Loésungen beniitzt
werden konne. Beim anhaltenden Kochen der Losung von Codein mit
Schwefelsiure soll die Fliissigkeit schliesslich eine olivengriine Farbe
annehmen.

Nach Tamba und Henk e 16st Schwefelsdure die Halogen-
salze des Codeins mit gelber Farbe, wihrend das phosphorsaure,
schwefelsaure, salicylsaure und das essigsaure Salz, sowie auch die
reine Base bei Anwendung von 0,07 bis 0,1 Codein beziiglich
Codeinsalz und 10 ccm Schwefelsiure, zunichst eine Rosafiirbung
hervorruft, die aber bei gewdhnlicher Temperatur nach ein bis zwei
Minuten in farblos umschligt.

In der auf 1500 erwirmten Losung des Codeins in Schwefel -
sdure erzeugt nach dem Erkalten der Zusatz eines Tropfens Sal-
petersiure eine blutrothe Firbung.
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Lost man Codein in konzentrirter Schwefelsdure, setzt der
Losung 2 bis 3 Tropfen einer konzentrirten Rohrzuckerldsung
hinzu und erwirmt alsdann gelinde, so firbt sich die Fliissigkeit
purpurroth (Schneider). Statt der Zuckerlosung kann auch eine
stark verdiinnte wisserige Furfurolflissigkeit in Anwendung ge-
zogen werden.

Etwas Codein auf dem Uhrglase mit 2 bis 3 Tropfen Natrium-
hypochloritlésung zerrieben und alsdann mit 4 Tropfen kon-
zentrirter Schwefelsdure vermischt, ldsst Blaufirbung entstehen
Raby).

Erdmann’s Reagens 16st zuniichst farblos, beim Erwirmen
tritt Blaufarbung ein.

Fréhde’s Reagens lost Codein mit anfangs schmutziggriiner
Farbe, die aber bald prichtig blau und erst nach etwa 24 stiindiger
Einwirkung blassgelb wird (Dragendorff).

Mandelin’s Reagens (Vanadinhaltige Schwefelsiure) firbt
griinblau bis blau.

Die Marquis’schen Reagentien rufen in einer Verdiinnung
des Alkaloides von 1:1000000 zunéchst eine dunkel rothlichviolette
Farbung hervor, die sich rasch dunkler firbt, dann violettblau und
nach mehreren Stunden schmutzig violett wird.

Konzentrirte Salpetersdure lost mit Rothfirbung unter
Zersetzung des Alkaloides; beim Verdampfen erhilt man ein Harz,
das mit Alkalilauge erwirmt, Methylamin abspaltet (Anderson).

Chlorwasser lost farblos; nach Zusatz von Ammoniak ent-
steht rothbraune bis rothe Farbung.

Zu beachten ist, dass Codein mit Morphin einige Reaktionen
gemein hat. So tritt — ebenfalls durch Apomorphinbildung be-
wirkt — die bei Morphin erwidhnte Reaktion nach Pellagri, so-
wie die durch Salpetersdure, Salpeter etc. bewirkte blutrothe Farbung
in der Losung des Morphins in Schwefelsdure auch bei Codein ein.
Die Trennung beider Alkaloide ist durch den Isolirungsgang gegeben.

Papaverin. C, H,NO,.

Weisse, farb- und geruchlose Krystallnadeln oder Schiippchen,
die bei 1479 schmelzen. In kaltem Wasser fast unldslich; in
kaltem Alkohol, in Aether und in Benzol schwer l6slich, hingegen
leicht lgslich in Chloroform, Aceton. Auch heisser Alkohol I6st
reichlich, scheidet beim Erkalten aber den grisseren Theil des ge-
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l5sten Alkaloides wieder krystallinisch ab. Die Losungen reagiren
gegenitber den gebrauchlicheren Indikatoren nur ausserordentlich
schwach alkalisch.

Die Salze des Papaverins sind meistens in Wasser schwer 13s-
lich; Alkohol nimmt dieselben leichter auf. Ammoniak und Alkali-
hydroxyd fillen in der wisserigen Salzlésung die Alkaloidbase als
weissen, im Ueberschusse des Fillungsmittels unlslichen Niederschlag.

Ausschiittelungsfihig mittelst Chloroform aus saurer wie aus
alkalischer Fliissigkeit, mittelst Aether wie auch Amylalkohol quan-
titativ nur aus alkalischer Ldsung; es gehen jedoch auch schon
aus saurer Losung beachtenswerthe Mengen des Alkaloides in diese
Ausschitttelungsflissigkeit iber.

Die allgemeinen Alkaloidfillungsreagentien sind empfindlich.

Konzentrirte Schwefelsdure soll reines Papaverin farb-
los lésen; die meisten im Handel vorkommenden Papaverinsorten
geben indessen blauviolett bis rein violett gefirbte Losungen. Diese
Firbung tritt auch mit dem reinen Priparate dann auf, wenn man
die Mischung mit Schwefelsiure erwirmt.

Vermischt man diese schwefelsaure Lsung mit Wasser, so setzt
sich ein harziger, bald krystallinisch werdender Niederschlag aus
schwefelsaurem Papaverin bestehend, ab.

Frohde’s Reagens lost in der Kilte mit griiner Farbe, beim
Erwiirmen nimmt die Losung rasch Blaufirbung an, férbt sich
hierauf violett und geht dann allméhlich in kirschroth iiber.

Mandelin’s Reagens (Vanadinhaltige Schwefelsiure) firbt
blaugriin und blau.

Die Marquis’schen Reagentien: violettroth, nach mehreren
Stunden bordeauxfarben.

Konzentrirte Salpetersiure 16st mit dunkelrother Farbe;
dhnlich reagirt

Frdmann’s Reagens.

Die Losung in Chlorwasser ist griinlich gefirbt; auf Zusatz
von Ammoniak tritt rothbraune, bald schwarzbraun werdende Fir-
bung ein.

Ferricyankalium scheidet in Papaverinlosungen ferricyan-
wasserstoffsaures Alkaloid als unlsliche Verbindung aus. Die Ab-
scheidung des Alkaloidsalzes ist nach 24 stiindiger Einwirkung quan-
titativ. Indem die Verbindung in Salzsiure durch Dissociation leicht
loslich ist, verlangt die Ausfithrung dieser Art der Alkaloidabscheid-
ung eine mit moglichst wenig Siure bewirkte Alkaloidlosung, ge-
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stattet dann aber auch eine Ausschiittelung der reinen Base durch
Chloroform in der mit Salzsiure bewirkten wisserigen Losung des
ferricyanwasserstoffsauren Papaverins. Gerbséiure scheidet das Al-
kaloid auch in dieser Losung als gerbsaure Verbindung aus
(Kippenberger).

Thebain. C;,H, NO,.

Weisse, glinzende, quadratische Blittchen vom Schmelzpunkt
1939. Geruch- und geschmacklos. In Wasser fast unléslich, in
Aecther etwas loslich, reichlich 16slich in Alkohol, Chloroform und
Benzol. Die Losungen reagiren alkalisch. Aus den Salzlgsungen
wird die Alkaloidbase durch Hydroxyde und Carbonate der Alkalien,
wie auch durch Ammoniakfliissigkeit abgeschieden; in letzterer ist
es in ganz geringer Menge 16slich.

Ausschiittelungsfihig aus alkalischer Losung durch Chloroform
wie Aether, Aus saurer Losung gehen geringe Mengen Thebains
in Chloroform, nicht aber in Aether iber.

Von den aligemeinen Alkaloidfillungsreagentien sind besonders
empfindlich: Phosphormolybdénsiure, Wismuthjodidjodkalium, Queck-
silberjodidjodkalium und Jodjodkalium.

Konzentrirte Schwefelsdure 16st mit blutrother Farbe;
die Losung nimmt allmahlich Stich in gelbroth an (Couerbe).
Wird die Mischung auf 1509 erwiirmt, so tritt olivengriine Firbung
auf (Dragendorff).

Erdmann’s Reagens:

Mandelin’s Reagens (vanadin- 1

haltige Schwefelsiure} und

Frohde’s Reagens:

Mit letsterem pflegen etwas hellere Nuiancen einzutreten; die
Mischung wird allméhlich farblos.

Die Marquis’schen Reagentien firben gelbbraun bis braun.

Konzentrirte Salpetersdure lost mit gelber Farbe unter
Zersetzung des Alkaloides.

Mit Chlorwasser erwérmt, tritt Rothfirbung ein (Flickiger);
16st man ohne Erwdrmung und versetzt alsdann mit Ammoniak-
fliissigkeit, so erfolgt Rothbraunfarbung (Codein verhélt sich ebenso).

Das saure Tartrat, sowie die salicylsaure Verbindung
zeichnen sich beide durch Schwerléslichkeit in Wasser aus.

[ verhalten sich dhnlich.
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Narcein. C,;H,,NO, -} 2H,0.

Farblose, lange, seidenglinzende, nadelférmige Krystalle oder
vierseitige rhombische Prismen, die eine volumindse, leichte Masse
bilden. Schmelzpunkt 170—171°%  Ueber den Schmelzpunkt
erhitat, sich zersetzend; der Riickstand giebt an Wasser eine Sub-
stanz ab, die mit Eisenchlorid blau gefirbt wird (Protocatechu-
siiure?). Geruchlos, sehr stark giftig und von bitterem, hinterher
styptischem Geschmack.

Gegeniiber den gebriuchlicheren Indikatoren indifferent. In
Wasser und in Alkohol wenig ldslich, in Petrolather und Benzol
nahezu unléslich., Heisses Wasser und heisser Alkohol l6sen reich-
lich; die geséittigten Lésungen lassen beim Erkalten einen Brei von
seidenglinzenden Krystallnadeln entstehen. Auch in Chloroform
und in Amylalkohol ist das Alkaloid schwer loslich, leichter 16st
es sich in diesen, wenn man in der Wirme operirt. Ammoniak-
fliissigkeit und Alkalilauge 16sen es reichlicher auf als reines Wasser.
In séiurehaltigem Wasser leicht 16slich. Die neutralen Salze disso-
ciiren in wisseriger Lésung sehr stark.

Die Ausschiittelung der Alkaloidbase gelingt vermdge der un-
giinstigen Losungsverhéltnisse nur schwierig. Es gehen beim Schiit-
teln der alkalischen Lsung mit Chloroform oder Aether zwar geringe
Mengen des Alkaloides in diese iiber!); auch bei der Ausschiittelung
der ammoniakalischen Fliissigkeit mit warmem Chloroform oder
warmem Amylalkohol werden der wisserigen Fliissigkeit nicht un-
erhebliche Mengen der Alkaloidbase entzogen, doch wird die quan-
titative Isolirung des Alkaloides nach den ilteren Methoden fast

durchgehends durch Extraktion des trockenen Riickstandes mittelst
Alkohols bewirkt.

Nach Kippenberger entzieht alkoholhaltiges Chloroform
(10 Volumprozente Alkohol enthaltend) der carbonat- oder bicar-
bonathaltigen Fliissigkeit das Narcein (wie auch Morphin) schon in
der Kilte.

Von den allgemeinen Alkaloidfiillungsreagentien zeichnen sich
durch Empfindlichkeit aus: Jodjodkalium, Quecksilberjodidjodkalium
und Wismuthjodidjodkalium.

1) Auch beim Schiitteln der sauren Losung mittelst Chloroform oder
Amylalkohol sollen ganz geringe Mengen des Alkaloides in diese iibertreten.
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Die gerbsaure Verbindung des Narceins ist in salzsdurebaltigem
Wasser fast unloslich; ausserdem ist die jodwasserstoffsaure Super-
jodidverbindung, wie das prikrinsauere Salz in mit Chlorammonium
versetzter Fliissigkeit nahezu unldslich, was unter Benutzung von mit
moglichst wenig Wasser bewirkter Alkaloidldsung eine Trennung von
Morphium gestattet, das seinerseits gleichzeitig isolirt wird, unter
gleichen Bedingungen jedoch lgslich ist (Kippenberger, vergl
Seite 65, 66).

Konzentrirte Schwefelsdure 16st mit graubrauner Farbe,
die beim Erwdrmen in blutroth iibergeht.

Frohde’s Reagens 19st zuniichst blaugriin, allméhlich tritt
dunkelolivengriine und nach einiger Zeit blutrothe Féarbung ein.
Beim Erwirmen nimmt die Mischung sofort kirschrothe Féarbung an.

Aehnlich verhélt sich die Einwirkung von konzentrirter
Salpetersdure.

Erdmann’s Reagens erzeugt stark gelbe, bald braungelb
werdende Firbung, die beim Erwirmen in orange iibergeht.

Maudelin’s Reagens firbt violett, alsdann orange, und die

Marquis’schen Reagentien geben gelbe und allméhlich gelb-
braune Niancen.

Jod in wisseriger Losung (verdiinnte Jodlésung anwenden;
etwa eine solche in reinem, jodkaliumfreiem Wasser) firbt festes
Narcein blau (Dragendorff, Winkler, Pelletier). Die Reak-
tion wird am praktischsten in einem kleinen flachen Porzellanschélchen
durchgefiihrt. Gegenwart von Morphin soll diese Reaktion verhindern
oder doch beeintrachtigen.

Versetzt man Narceinsalzlésung mit Zinkjodidjodkaliumlssung,
die etwas freies Jod enthilt, so bilden sich haarférmige, blaugefirbte
Krystalle (Stein).

Narcein, mit Chlorwasser iibergossen und dann mit wenig
Ammoniakfliissigkeit versetzt, lisst tiefrothe Farbung ent-
stehen, die weder durch viel Ammoniak, noch durch Erwirmen zum
Verschwinden gebracht wird (Vogel).

Coniin. CyH,,N.

Vorkommen: In allen Theilen von Conium maculatum
(gefleckter Schierling), namentlich im Kraut zur Zeit der Blithe
und in den fast reifen Samen, neben Conbydrin, Pseudoconhydrin
und Methylconiin,
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Eigenschaften: Oelige, farblose, an der Luft unter Frei-
werden von Ammoniak braun werdende Flissigkeit von stark wider-
lichem, an M#useharn erinnernden, betdubendem Geruch und un-
angenehmem, scharfem Geschmack. Spezifisches Gewicht 0,850 bei
159, Siedepunkt: 166° In der Kélte zu einer bei — 29 schmel-
zenden Masse erstarrend. Mit warmen Wasserddmpfen leicht
fluchtig.

In Wasser 16st sich Coniin wenig (1:100), dagegen vermag es
selbst bis zu 25%0 an Wasser aufzunehmen. Die wisserige
Lésung reagirt stark alkalisch und triibt sich beim Erhitzen.
Alkohol, Aether, Aceton und Chloroform lésen reichlich, Schwefel-
koblenstoff nur wenig.

Die Salze des Alkaloides sind in Wasser, zum Theil auch in
Alkohol leicht loslich, in Aether unléslich und zeigen nicht den
durchdringenden Geruch, welcher der freien Alkaloidbase eigen ist.
Aus der Losung in Chloroform wird das Coniin durch #therische
Oxalséurelésung als Oxalat vollstindig ausgefillt (Chandelon).
In Alkohol ist das Oxalat leicht loslich, im Gegensatze zu Ammo-
niumoxalat, wodurch eine Trennung von Ammoniumsalzen gegeben ist,

Versetzt man die Losung eines Coniinsalzes mit Alkalilauge,
s0 wird, wenn dieselbe nicht zu verdiinnt war, das Coniin in Form
von Oeltropfen abgeschieden. Beim Schiitteln der alkalischen
Flissigkeit mit Aether, Chloroform, Petrolither, oder Benzol wird
es von diesen Losungsmitteln vollstindig aufgenommen und hinter-
bleibt als oliger Riickstand, wenn man das Ldsungsmittel bei ge-
wohnlicher Temperatur verdunsten lisst.

Von den allgemeinen Alkaloidféllungsreagentien sind am em-
pfindlichsten: Phosphormolybdéinsiure, Wismuthjodidjodkalium, Jod-
jodkalium und Quecksilberjodidjodkalium. Platinchlorid und Gold-
chlorid, namentlich das erstere, reagiren durch die Loslichkeit der
Doppelsalze nur sehr schwach; sie erzeugen in /10 cem einer ein-
prozentigen Ldsung des Coniins keine Tritbung mehr (Unterschied von
Nicotin). Die gerbsaure Verbindung ist in salzsiiurehaltigem Wasser
16slich.

Konzentrirte Schwefelsiure: 16st Coniin in der Kalte
ohne Féarbung; auch auf Zusatz eines Oxydationsmittels bleibt die
Losung ungefarbt. Daher tritt auch mit
konzentrirter Salpetersiure,

wie mit
Erdmann’s Reagens

bei Anwendung reinen Coniins
keine Férbung ein.
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Konzentrirte Salzsdure, mit Coniin zusammengebracht,
liefert in kurzer Zeit ziemlich grosse, nicht zerfliessliche rhombische
Krystalle, aus salzsaurem Coniin bestehend, die aus Alkohol um-
krystallisirt werden konnen. Man kann diese Verbindung zum mikro-
chemischen Nachweise des Coniins benutzen, indem man eine Spur
des Alkaloides mit 1 bis 2 Tropfen konzentrirter Salzsiure zusammen-
bringt und an der Luft eintrocknen lisst. Unmittelbar nach
dem Eindunsten kann man unter dem Mikroskope bei 180 bis
230 facher Vergrosserung nadel- oder siulenformige Krystalle, inein-
ander gewachsen oder zu Drusen vereint, beobachten, die unter dem
Polarisationsmikroskop doppelbrechend sind. An der Luft zersetzen
sich diese Krystalle.

Frohde’s Reagens: 16st zunichst farblos; spiter tritt Gelb-
farbung ein.

Eine wisserige Losung des Coniins giebt auf Zusatz von Chlor-
wasser eine weisse, durch Salzsiurezusatz zum Verschwinden ge-
langende Triibung.

Die in den meisten Lehrbiichern angegebene Reaktion: Coniin,
in Wasser geldst, giebt mit Jodlosung zuniichst schwefelgelbe Trii-
bung unter allméhlicher Entfirbung der Fliissigkeit, beruht auf der
Bildung von jodwasserstoffsaurem Coniin unter Wasserzersetzung
(Bildung von Jodwasserstoffsdure aus Jod und Wasser neben gleich-
zeitig entstehender Jodsdiure). Aus dieser Coniinverbindung bildet
sich dann bei mehr Jod braunes jodwasserstoffsaures Coniinsuper-
jodid. Aehnliche Erscheinungen kénnen mit fast allen Alkaloiden
beobachtet werden, wenn diese als Base in Wasser gel6st zur Ver-
wendung gelangen und wenn deren jodwasserstoffsaures Salz durch
Dissociation leicht 1oslich ist (Kippenberger).

Da es an solchen charakteristischen Reaktionen des Coniins
mangelt, welche in der gerichtlich-chemischen Analyse bei Gegenwart
von nur kleinen Mengen des Alkaloides in Betracht kommen konnen,
so ist auch bei diesem Alkaloid das physiologische Experiment,
welches Léhmung der peripherischen Nerven erkennen ldsst, uner-
lasslich.

Nicotin. C,H,N,.

Vorkommen: In allen Theilen, namentlich aber in den Blit-
tern der verschiedenen Arten der Gattung Nicotiana, insbesondere
in N, Tabacum, rustica, macrophylla und glutinosa.
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Eigenschaften: Oelige, farblose, an der Luft sich briu-
nende Fliissigkeit, von stark narkotischem Geruch und brennendem
Geschmack. Sehr giftig.  Spezifisches Gewicht bei 15°:1,027
(Barral), 1,0147 (Landolt). Siedepunkt 240 —245° Mit
warmen Wasserdimpfen leicht fliichtig (weitaus leichter
fliichtig als Coniin).

In Wasser, Alkohol, Aether, Amylalkohol, Petroldther und
Chloroform sehr leicht loslich. Die Losungen reagiren alkalisch.
Aus der Losung in Chloroform fillt Zusatz von é#therischer Oxal-
siurelosung alles Nicotin als Oxalat aus; letzteres ist in Alkohol
16slich, wodurch eine Trennung von den Ammoniumsalzen bewirkt
werden kann.

Sehr hygroskopisch. Mit Séuren Salze bildend, die in Wasser
und in Alkohol leicht 18slich sind (das Acetat ausgenommen); einige
zerfliessen an feuchter Luft.

Alkalihydroxyd scheidet das Nicotin aus den Salzlgsungen in
Form oliger Tropfen ab. Die alkalische Fliissigkeit giebt die Alka-
loidbase ab an: Aether, Petrolither, Benzol, Chloroform, wie an
Amylalkohol.

Die allgemeinen Alkaloidfdllungsreagentien reagieren weitaus em-
pfindlicher als bei Coniin; so entsteht durch Goldehlorid noch in
einer Verdiinnung des Alkaloides von 1:6000, mit Platinchlorid
noch in einer solchen von 1:5000 eine Triibung.

Die gerbsaure Verbindung ist in salzsiurehaltigem Wasser leicht
18slich.

Konzentrirte Schwefelsiure,
Konzentrirte Salpetersiiure,
Erdmann’s Reagens und
Frohde’s Reagens

geben bei gewshnlicher
l Temperatur farblose Lo-
sungen ; durch Erwérmen
erfolgt Braunfirbung
unter Zersetzungen.

Das salzsaure Salz krystallisitt nur schwer (im Gegensatze
zu Coniin) und oft erst nach einiger Zeit entstehen lange, quadra-
tische, unter dem Mikroskope kreuz- oder dolchférmig erscheinende
Massen.

Erhitzt man Nicotin mé#ssig mit einigen Tropfen konzen-
trirter Salzsdure (spez. Gewicht 1,12), so férbt sich die
Fliissigkeit rothbraun und nimmt auf Zusatz eines Tropfen Salpeter-
sdure (spez. Gewicht 1,3) eine violette Férbung an, welche nach
einiger Zeit in orangegelb iibergeht.
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Wiisserige Nicotinlosungen fillen aus wisserigen Lésungen
vieler Metallsalze die Hydroxyde dieser Metalle aus; basische
Bleiacetatlosung giebt einen weissen, Kupfersulfatlosung einen hell-
blauen, Zinksulfatlosung einen weissen, gallertartigen Niederschlag.

Die Fahigkeit des Nicotins, sich mit Chlor und Jod direkt zu
krystallinischen Verbindungen zu vereinigen, ist zu einem Versuche
ausgearbeitet worden, der in gerichtlich-chemischen Fillen haufig
mit Vortheil benutzt werden kann: Man lost das Alkaloid in Aether
und fiigt nun eine dtherische Jodlosung hinzu. Es erfolgt zunichst
die Abscheidung eines braunrothen, harzigen Oeles, welches nach
einiger Zeit in krystallinischen Zustand tbergeht. Aus der tber-
stehenden Fliissigkeit scheiden sich nach lédngerer Aufbewahrung
durchsichtige, rubinrothe Krystallnadeln (jodwasserstoffsaure Super-
jodidverbindung ?) aus, welche im reflektirten Licht dunkelblau ge-
firbt erscheinen. —

Auch bei diesem Alkaloid ist behufs gerichtlich-chemischen
Nachweises das physiologische Eyperiment — lihmende Wirkung
speziell auf Gehirn- und Athemmuskeln — sehr wichtig. Frosche
nehmen nach der Injektion minimaler Nicotinmengen eine iiberaus
charakteristische Stellung ein, welche man vorher mit reinem Nicotin
studiren muss (Kobert).

Spartein. C;;H,N,.

Vorkommen: In Spartium scoparium (Sarothamnus
scoparius).

Eigenschaften: Oelartige, farblose Fliissigkeit von stark
bitterem Geschmack. Siedepunkt: nach einigen 287—288° nach
anderen 311° (Bamberger) Mit warmen Wasserddmpfen
fliichtig.

In Wasser wenig loslich, demselben aber stark alkalische Re-
aktion verleihend. In Benzol unléslich.

Ausschiittelungsfahig aus alkalischer Flissigkeit durch Aether,
wie durch Chloroform.

Die salzsaure Verbindung krystallisirt nur sehr schwierig.

Pikrinséure, Quecksilberchlorid und freies Jod enthaltende Fliissig-
keiten geben in den Salzlosungen Niederschlige. Die gerbsaure
Verbindung ist in salzsiurehaltigem Wasser leicht loslich.

Als Identitétsreaktion schligt Marqué vor: kleine Mengen des
Salzes oder wenig der freien Base. mit einem Drittel seines Gewichtes
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Chromsédure zu mischen und das Ganze in einer Porzellanschale
missig zu erwirmen. Die Masse soll durch Reduktion der Chrom-
séure alsbald griin werden und sich dabei ein nicht zu verkennender
Geruch nach Cicutin entwickeln.

Nach Grandval und Valser tritt bei Mischung des Alka-
loides mit Schwefelammoniumlésung Orangeférbung ein.

Im Uebrigen sind charakteristische, fiir den gerichtlich-chemischen
Nachweis verwerthbare Erscheinungen nicht gesammelt und auch
das Studium der Eigenschaften dieses Alkaloides ist noch sehr wenig
gefordert.

Durch das physiologische Experiment am Frosche ist schwache
Curarelahmung der motorischen Nervenendigungen zu beobachten
(Kobert).

Bei der Isolirungsarbeit der Alkaloide ist es behufs Orientirung
iiber die Art des Verdunstungsriickstandes zumeist zweckdienlich,
mit dem durch Ausschiittelung gewonnenen und einen Giftstoff
eventuell enthaltendem Material einige Reaktionen anzustellen, welche
einerseits auf Alkaloide im Allgemeinen, andererseits auf einzelne
spezielle Alkaloide hinweisen. Hierzu wird umstehende Tabelle
zweckentsprechend sein. Man vertheilt eine kleine Menge der iso-
lirten Substanz auf kleine Uhrgldser oder auf kleine Porzellanplatten
und priift mit den in der Tabelle angegebenen Reagentien; es er-
iibrigt alsdann das fragliche Alkaloid durch die im vorstehenden
Abschnitte erdrterten Spezialreaktionen mit Bestimmtheit zu charak-
terisiren.
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Tabellarische, zum Zwecke der Orientirung iiber die Art der Verdun-

welche bei ‘Uebungsaufgaben in crster Linie

o . ° =
] 5 éf:rc éé)-c Efé‘l & E E &=
. 22 | 258 | EBS | B2 F G 5 k= K trirt
Alkal Ss |55 FEe 828 £ < = onzentrirte
aloid s MR g % =+ & ;‘:’ A Schwefelsiure
fillen noch bei annihernden Verhiltnissen der wisserigen
Alkaloidsalzverdiinnung von 1:
Colchicin 2500 | 3300 | 2000 | 2000 | 2500 } 1000 | 60 gelb
Strychnin EIOOOOO 100000 8000 {13000 | 50000 | 10000 | 1000 | farblos, alsdann mit
] Oxydationsmitteln
| i | | Blaufirbung
Brucin 50000“ 5000 ‘30000\ 5000 ‘ 2000 120000 1000 \ farblos
Curarin l ' "blassviolett, allmahlich]
’ ‘ schmutzig-rothlich \
Atropin | 8000 | 4000 | 4000 | 4000 | 120 | 100 | farblos i
Aconitin ‘10000 10000 | 20000 | 5000 | 2000 I 5000 ; gelblich, dann gelbroth|
| bis rothbraun i
Delphinin ’ 2500 | 5000 ) 5000 | 5000 J I 3000 J braun bis himbeerroth
Emetin 12500 | 2500 | 2500 | 25000 | 5000 | 2000 | 2000 farblos
Veratrin ‘ 5000 | 4000 . 5000 | 5000 | 5000 | 1000 | 800 gellzi, schr]:lall oringe, |
ann blutrot
Cocain 110000| 1000 [100u00i100000] 10 | 10000 | 100 farblos |
Morphin { 9000 r 3000 \ 5000 | 3500 100 farblos
Narcotin ‘ 9000 | 5000 i 8000 | 4000 | 3000 | 2500 | 1000 [farblos,allméhlich gelb,
‘ ‘ | ( dann réthlichgelb
I : .
Codein 40000 40000.30000 40000' 1000 | 700 , 250 | zundchst farblos, all-
| ! mihlich Blaufirbung
Papaverin 50000 } 50000 | 50000 50000\ 5000 | H000 | 400 reines P.: farblos,
‘ Handelspréparat: blau-
l ’ violett
Thebain | 50000 | 10000 | 10000 | 10000 1 10000 | 8000 | 1000 | blutroth, bald gelblich ’
Narcein 50000\50000 10000 | 40000 5000 | 400 | graubraun, beim Er- ‘
| wirmen blutroth
Coniin 15000 | 6000 | 1000 | 4000 | 100 | 100 | 100 farblos |
(Losuag von Sher | |
iftsg:»llichgst befreit)
Nicotin 150001 25000 | 15000 | 40000 500 | 6000 | 5000 farblos 1
(Losung von iiber-
schiissiger Sidure
moglichst befreit) | J




145

stungsriickstiinde dienende Uebersicht einiger Reaktionen solcher Alkaloide,

Beriicksichtigung zu finden pflegen.

Konzentrirte J

Frohde’s Reagens
Salpetersiure

Erdmann’s Reagens

Vanadinhaltige
Schwefelsiure

violett, dann braunroth;’

‘ gelb {blaugriin, dannbraun
mit Wasser: gelb |
gelb | farblos violettblau, allmih-

lich roth werdend

blatroth, allméhlich J roth, allméhlich gelb

gelblich bis orang:

rein griin, dannréthlich-
gelb

orangegelb
purpurroth- violett violettbriiunlich, spiter violettroth
violett
[ farblos \ farblos [roth, dann gelbroth
j farblos ‘ blassgelb, alsdann gelb ’
!
a gelblich dunkelbraun, schnell briunlich rothbraun
dunkelroth werdend |
\ braun | griin, spiter gelb |
gelb l gelb, schnell orange, dann blutreth
farblos ; farblos
rothgelb | violett, alsbald griin, braunroth, alsdann [réthlich, dann blau-
‘dann braungelb, zuletzt dunkelbraun violett
| blassrosa
gelb, bald farblos blaugriin, allmé#hlich rothlich zinnoberroth, dann

carminroth

gelb bis roth schmutzig griin, dann

anfangs farblos, beim
blau, hierauf blassgelb

Erwirmen bliulich

griinblau bis blau

dunkelroth griin, beim Erwirmen |griin, blau, dann schnell| blaugriin bis blau
rasch blau, hierauf vio- dunkelroth
lett, allmihlich kirsch-
roth
gelb | blutroth, bald gelblich | orangeroth

blaugriin, allm#hlich dunkelolivengriin,

erwirmt: kirschroth erwirmt orange

gelb, dann braungelb; |violett, dann orange

farblos farblos, allmihlich | farblos
gelblich
farblos 1 farblos
Kippenberger, Giftstoffe. 10
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Ermittelung der Quantitit der im Untersuchungsobjekte
vorgefundenen Alkaloide.

Liegt ein Alkaloid in reiner Form zur quantitativen Bestim-
mung vor, so wird sich die Analyse mit Leichtigkeit dadurch aus-
fiithren lassen, dass die Wigung des Alkaloides durch eine titrimetrische
Bestimmung mit Sdure, am besten unter Anwendung von Hima-
toxylin, bei wenigen Alkaloidbasen auch unter der von Phenolphtalein,
als Indikator kontrollirt wird. Dieses letztere Verfahren, so gute
Resultate es auch giebt, wenn das Alkaloid in reiner Form vorliegt
und wenn die in Folge hydrolytischer Dissociation und schwacher
Basicitit bei einzelnen Alkaloiden unter Anwendung des Indikators
eventuell hervorgerufene Fehlerquelle durch Kontrolle mit genau
abgewogenen Alkaloidmengen — Titration unter analogen Lisungs-
verhdltnissen wie bei den in den Untersuchungsbedingungen vor-
liegenden — ausgeglichen wird, kann in forensischen Fillen aus dem
Grunde nicht immer zur Anwendung gelangen, weil die Vorsicht,
mit der der Gerichtschemiker arbeiten soll, die Gegenwart von
Alkaloidsalz oder die von Alkali in Folge des Ausschiittelungsver-
fahrens von vornherein nicht als ausgeschlossen betrachten soll,
auch dann nicht, wenn im Allgemeinen eine Beimengung von Siure
oder Alkali unwahrscheinlich erscheint, wie dies z. B. bei Anwendung
von Chloroform der Fall ist. Man muss vielmehr bestrebt sein,
Methoden in Anwendung zu ziehen, welche es gestatten, die Wigung
des isolirten Alkaloides durch eine titrimetrische Bestimmung in saurer,
eventuell auch neutralisirter Losung des Alkaloides zu kontrolliren,
beztiglich zu ersetzen. Hierzu eignen sich Losungen von

Quecksilberjodid in Jodkalium,
solche von Jod in Jodkalium,

und bei einzelnen Alkaloiden solche von
Quecksilberchlorid.

Anwendung von Quecksilberjodidjodkaliumlésung.
Mayer.)

Quecksilberjodidjodkalium erzeugt in den meisten Alkaloidsalz-
16sungen einen in Wasser unldslichen Niederschlag, bestehend aus der
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Quecksilberjodiddoppelsalzverbindung der allgemeinen Formel Alk.
HCl.HgJ, Diese Thatsache wurde zuerst von Mayer zur Auf-
stellung einer Titrationsmethode benutzt und als Titrirfliissigkeit eine
Loésung von 13,546 g Quecksilberchlorid und 49,8 g Jodkalium zu
einem Liter Wasser empfohlen. Die 13,546 g Quecksilberchlorid
entsprechen 126,9 g Jod, woraus sich die Berechnung der Alkaloid-
menge leicht ergiebt.

Die Anwendung dieser Methode ist eine haufige. Sie wird in der
folgenden Weise durchgefiihrt: Man lost das Alkaloid in einer be-
stimmten Menge Wassers unter Auwendung eines geringen Ueber-
schusses an Schwefelsiure (etwa 1 Theil Alkaloid, 150—200 Theile
Flissigkeit) und lésst zu einem abgemessenen Volumen dieser Losung
die Quecksilberjodidjodkaliumlésung tropfenweise aus der Biirette zu-
fliessen, bis durch weiteren Zusatz der Ldsung keine Féllung mehr
erzeugt wird. Dementsprechend erfolgt der Zusatz der Quecksilber-
jodidjodkaliumlésung gegen Ende der Operation sehr vorsichtig. Man
iiberzeugt sich von der Vollstindigkeit der Alkaloidabscheidung, be-
ziiglich von einem Ueberschusse des Quecksilberjodidjodkaliums, durch
Tupfelprobe unter Benutzung einer verdiinnten Alkaloidsalzlésung,
indem man 1—2 Tropfen der géklirten Operationsfliissigkeit auf
ein kleines, auf schwarzer Unterlage sich befindendes Uhrglischen
bringt und hier mit einem bis mehreren Tropfen einer schwach
sauren Alkaloidlosung (z. B. Brucin, gelost in salzsfiurehaltigem
Wasser) versetzt; das Eintreten einer Tritbung zeigt den Ueberschuss
an Quecksilberjodidjodkalium an.

1 cem Quecksilberjodidjodkaliumlésung obiger Zusammen-
setzung entspricht:

0,0167 Strychnin

0,0197 Brucin

0,0195 Atropin Zu jedem Cubikcentimeter
0,0268 Aconitin der zur Abscheidung noth-
0,0200 Morphin wendigen Quecksilberjodid-
0,02065 Narcotin jodkaliumlésung ist noch
0,00405 Nicotin hinzuzurechnen:
0,00416 Coniin

0,01375 Physostigmin —— 0,000105
0,02960 Veratrin _— 0,000068

10#
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Anwendung von Jod-Jodkaliumlésung.
(Kippenberger)

Die Anwendung von Jodlosung auf Grund der Unloslichkeit
der Superjodidverbindung der Alkaloide hat bereits R. Wagner
durch Versetzen der Alkaloidlosung mit !/10 Normal-Jodlésung im
Ueberschusse und Zuriickmessen des iiberschiissigen Jodes durch
/10 Normal-Natriumthiosulfatlosung empfohlen. Mohr warnt in
seinem Lehrbuche der chemischen analytischen Titrirmethode vor der
Anwendung dieses Verfahrens, solange der Einfluss der Gegenwart
von Siuren, wie auch die Genauigkeit der Methode nicht niiher
untersucht und mit Zahlenbelegen ergiinzt sei. Schweissinger
hat dann diese Methode niher gepriift und kommt im Allgemeinen
zu dem Schlusse, dass die Gegenwart von Mineralsiure und die
von Alkohol die Resultate der Titration nicht beeinflusse, doch sei
in dem Umstande, dass sich der Alkaloidsuperjodidniederschlag in
Beriihrung mit Wasser allméihlich zersetze, die Ursache zu suchen,
welche die Methode in der Hand eines ungewandten Analytikers
unbrauchbar mache.

Kippenberger hat die Einwirkung von Jodlosung auf Alka-
loidsalze zum Zwecke der titrimetrischen Werthbestimmung der letzteren
unter den verschiedenen Bedingungen ndher untersucht und den
Chemismus der hier auftretenden Verhiltnisse klar gelegt. Die
hydrolytische Spaltung der Alkaloidsalze in der wisserigen Lo-
sung iibt auf den Verbrauch an Jod einen Einfluss aus. Bei der
Einwirkung von Jod in Jodkaliumlésung auf die Alkaloidsalze
entsteht ndmlich die jodwasserstoffsaure Alkaloidsuperjodidverbin-
dung der allgemeinen Zusammensetzung Alk.HJ.J,. Die Reaktion
vollzieht sich aber in der Weise, dass die Bildung der jodwasser-
stoffsauren Alkaloidverbindung (Alk . HJ) nicht nur durch Umsetzung
des Alkaloidsalzes mit dem Jodkalium der Jodlosung erfolgt, sondern
dass vielmehr auch hier schon das freie Jod der Jodlosung in
Wirkung tritt, bedingt einerseits durch die starke Spannung zwischen
Alkaloid und der zur Lésung dieses angewendeten Sdure gegeniiber
derjenigen zwischen Alkaloid und Jodwasserstoffsiiure, und anderer-
seits durch das Bestreben der Bildung des unloslichen jodwasser-
stoffsauren Alkaloidsuperjodids bei Gegenwart von geniigend Jod.

In dem Grade des Spannungsverhéltnisses zwischen Alkaloid-
base und Siure, das zusammenfallen kann mit der hydrolytischen
Dissociation der Alkaloidsalze in der wisserigen Losung, verhalten
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sich die Alkaloidsalze unter einander verschieden. Die Reaktion,
unter welcher alsdann das Jod mit Alkaloid die jodwasserstoffsaure
Verbindung und dann das Superjodid derselben zu bilden bestrebt
ist, wird nicht ganz glatt verlaufen, sodass sich durch wiederholte
gleiche Reaktion mehr Jodsdure (vielleicht auch unterjodige S#ure
oder bei Gegenwart von Salzsfiure Jodmonochlorid) bildet, was eine
Umsetzung grosserer Mengen von Jodkalium der Flussigkeit ver-
anlasst. Es kdnnen zwar gegeniiber Jodkalium giinstigere Verhilt-
nisse fir die Bildung der jodwasserstoffsauren Alkaloidverbindung
durch Anwendung von Jodmagnesium und Jodbaryum in Folge der
leichteren Dissociation der letzteren erzielt werden, doch werden da-
durch noch keine wesentlich giinstigeren Bedingungen einer glatten
Bildung der jodwasserstoffsauren Alkaloidsuperjodidverbindung ge-
geben. Der Zusatz von Sdure beschleunigt die Reaktionsfihigkeit
zwischen der wisserigen jodkaliumhaltigen Jodlésung und dem Alka-
loidsalz durch schnellere Zersetzung der wihrend des Reaktionsver-
laufes gebildeten Jodsfiure, wobei sich erweist, dass Bromwasserstoff-
siure und Jodwasserstoffséiure gegeniiber Salzsiure eine weitaus be-
schleunigtere Wirkung ausiibt. Diese Erscheinung wird durch Wechsel-
wirkung zwischen Bromwasserstoffsiure, beziiglich Jodwasserstoffsiiure,
und Jodsiure gegeniiber der bei Anwendung von Salzsiiure eintreten-
den Wirkung zwischen Jodsiure, beziiglich Jodat, Jodkalium und Salz-
siiure erklirt. Die Anwendung von Schwefelsiure ergiebt das gleiche
Endresultat der Analyse wie bei der von Salzséiure; hingegen tritt
alsdann eine gegeniiber Salzsiure wesentlich verlangsamte Wirkung
in der Zersetzung der wihrend der Reaktion gebildeten Jodsiure,
beziiglich des Jodats, mit Jodid ein. Die Gegenwart von iiber-
schiissiger Sdure bewirkt aber andererseits auch eine Abschwichung
der Spannung zwischen der Alkaloidbase und der Siure — vermehrte
Dissociation der Alkaloidsalze — und veranlasst dadurch einen
Mehrverbrauch an Jod zur Bildung des jodwasserstoffsauren Alka-
loides und dann des Superjodids, was im Mehrverbrauch an Jodkalium
der Losung zur Geltung kommt. Diesen letzteren Uebelstand zieht
ein Zusatz von Neutralsalzen an Stelle desjenigen von S#uren nicht
nach sich, weil durch deren Gegenwart die Loslichkeit und auch
die Dissociation der Alkaloidsalze nicht vermehrt, sondern vermindert
wird und bei Anwesenheit von viel Bromid oder Jodid der Reaktions-
verlauf durch beschleunigte Umsetzung etwa gebildeter Jodsdure be-
giinstigt werden kann.

Es wurde fernerhin erkannt, dass sich die Salze des Strychnins
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und des Brucins in wisseriger Losung mit Jodkalium verhéltniss-
missig leicht zu jodwasserstoffsaurem Alkaloid umsetzen und daher
mit Jodlosungen, die eine entsprechend vermehrte Jodkaliummenge
enthalten, theoretisch genaue Analysenresultate erzielt werden konuen.
Bei Morphin fithrt ebenfalls ein vermehrter, hier aber in sehr grossen
Mengen bewirkter Jodkaliumzusatz zu giinstigen Ergebnissen, dabei
tritt aber die unangenehme FErscheinung der unter dem Einflusse
von viel Jodkalium durch Jodabspaltung eintretenden leichten Zer-
setzung des jodwasserstoffsauren Morphinsuperjodids ein, ganz abge-
sehen davon, dass schon die Nothwendigkeit der Verwendung grosser
Mengen Jodkalium einer Verwerthung der Methode in der Praxis
hemmend ist. Es erzielt nun aber Bromkalium, ebenfalls in grosser
Menge angewendet, bei Morphinsalzlosungen den fiir das Endresultat
der Analyse gleichen Effekt wie das Jodkalium, ohne aber dabei
auf die jodwasserstoffsaure Morphinsuperjodidverbindung in irgend
einer Weise zersetzend zu wirken. Bei den Atropinsalzen endlich
fihrt die Anwendung von Jodammonium bei gleichzeitiger Verdiin-
nung der Alkaloidsalzlésung unter Einwirkung von Jodlésung in
nur geringem Ueberschusse zum angestrebten Ziele.

Es lasst sich schliessen, dass die glatte Bildung der Superjodid-
verbindung dann stattfinden wird, wenn vorher die jodwasserstoff-
saure Alkaloidverbindung méglichst vollstindig gebildet worden ist
und ausserdem dann das Jod auf diese im Momente des Entstehens
derselben einwirkt. Derartige Verhéltnisse sind schwer zu schaffen,
denn durch Versuche wird gezeigt, dass auch dann, wenn Massen-
wirkung der Jodsalze oder sogar der Jodwasserstoffsiiure als solche
vorliegt, und somit scheinbar die besten Bedingungen zur méglichst
vollstindigen Bildung von jodwasserstoffsaurem Alkaloid und im
Anschlusse daran zur Entstehung der Superjodidverbindung gegeben
sind, dennoch kein glatter Reaktionsverlauf erfolgt. KEs wire wohl
anzunehmen, dass ein mit der an das Alkaloid gebundenen Siure
energisch wirkender und zur unldslichen Verbindung in Reaktion
tretender Korper bei gleichzeitiger Zufuhr von Jodwasserstoffsiure
ein analytisch verwerthbares Resultat liefere. Zu diesem Zwecke
benutztes Jodbaryum fithrt indessen nur bei Morphin-, annihernd
auch bei Chininsalzen zu praktisch verwerthbaren Resultaten; bei
beiden Alkaloidsalzen — dem ersteren in erhdhtem Maasse — ver-
anlasst die leichte Dissociationsfihigkeit, verbunden mit der leichten
Bildung von Hydrojodiden, zu diesem Erfolge, withrend bei einzelnen
anderen Alkaloidsalzen, z. B. bei Atropinsulfat Jodbaryum mit der an
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das Alkaloid gebundenen Schwefelsiiure nicht schnell genug reagirt.
Auch die Anwendung von Jodammonium bei sauren weinsauren
Alkaloidlosungen fihrt zu keinem fiir die Analyse giinstigen Resul-
tate, hingegen zeigen Versuche, dass die Umsetzung der Alkaloide
in salzsaurer Losung mit dem Silbersalz der Jodwasserstoffséure in
einer fiir die praktischen Verhéltnisse brauchbaren, glatten und voll-
stindigen Weise erfolgt. Indem aber frisch gefiilltes Jodsilber mit
der salzsauren Alkaloidlosung nur langsam reagirt und dadurch der
Einwirkung von freiem Jod zur Bildung jodwasserstoffsauren Alka-
loides kein wesentlicher Einhalt gegeben sein wiirde, muss das Jod-
silber in einer loslichen Form angewendet werden und als solche
erweist sich eine Auflésung des Jodsilbers in jodkaliumhaltiger
Fliissigkeit am geeignetesten.

Die fiir die praktischen Bediirfnisse aufgestellten Thesen sind
folgende:

1. Die Alkaloide konnen in wisseriger Fliissigkeit mit wisseriger
jodkaliumhaltiger Jodlosung irgend welcher Konzentration — am
besten /10 oder !/20 Normalstirke — titrimetrisch nur dann mit
Sicherheit bestimmt werden, wenn die Jodlésung jeweilig gegen eine
analoge, aus abgewogenen Mengen Alkaloid oder Alkaloidsalz her-
gestellte wisserige Losung eingestellt ist. Denn es ist nicht zu ver-
gessen, dass die Einwirkung der Jodlésung micht in dem Sinne der
Gleichung: Alk . HCl 4~ KJ 4-J, = Alk . HJ . J, - KCl verlaufen
wird, sondern es tritt eine mehr oder minder grosse Menge des freien
Jodes schon zur Bildung von jodwasserstoffsaurem Alkaloid in Wir-
kung, wodurch ein Verbrauch von mehr Jod als obiger Gleichung
entspricht, hervorgerufen wird.

Dagegen zeigen

2. Die Salze der Alkaloide Strychnin und Brucin in der
wiisserigen Losung eine derartige Spannung zwischen Saure und
Base, dass bei diesen ein vermehrter Zusatz von Jodkalium geniigt,
um die Umsetzung mit der jodkaliumhaltigen Jodlésung sich im
Sinne der obigen Gleichung vollziehen zu lassen, sodass der Ver-
brauch von zwei Aequivalenten Jod einem Molekiil Alkaloid entspricht.
Zur Titration dient praktischer Weise eine 6 bis 80 Jodkalium
enthaltende Jodlosung von !/20 Normalstiirke.

3. Auch Morphin ldsst sich wie unter 2 angegeben titriren,
sofern man den Jodkaliumgehalt der Jodldsung noch wesentlich er-
hoht; es ist aber in jeder Hinsicht vortheilhafter, den Jodkalium-
zusatz durch Anwendung von Bromkalium zu ersetzen. Man giebt
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der moglichst neutral gehaltenen Morphinsalzlésung Bromkalium
in fester Form zu, bis bei dessen Lésung die Abscheidung eines
schneeflockigen Niederschlages erfolgt, was sich sehr leicht beobachten
lasst. Alsdann wird die Jodlésung zugesetzt und der Ueberschuss
des letzteren nach einigem Stehenlassen der Mischung mit Thio-
sulfat bestimmt.

Chininsalze in wisseriger Losung mit viel Bromsalz und dann
mit Jodlosung in geringem Ueberschusse versetzt, geben ebenfalls
genaue Analysenresultate.

Die Wirkung des Bromkalium beruht darauf, dass durch die
Massenwirkung desselben zundchst bromwasserstoffsaures Alkaloid
neben nur wenig jodwasserstoffsaurem Alkaloid gebildet wird, und
dass die durch die Bildung des letzteren gleichzeitig entstehende
Jodséiure durch bromwasserstoffsaures Salz, beziiglich durch Brom-
wasserstoffsiiure schneller zersetzt wird als durch Salzsiure oder
Schwefelsiure. Das zuniichst gebildete bromwasserstoffsaure Alkaloid
wird alsdann zu jodwasserstoffsaurem Alkaloid umgesetzt und nun
in die Superjodidverbindung verwandelt.

Die Benutzung von Bromsalz kann, wie von selbst folgt, nur
bei denjenigen Alkaloiden mit Erfolg geschehen, bei denen die
Spannung zwischen Alkaloid und Bromwasserstoffsiure eine moglichst
lockere ist.

Die Morphinbestinmung kann auch in der von iiberschitssiger
Siure durch Neutralisation méglichst befreiten Losung des schwefel-
sauren Salzes durch Versetzen mit Jodbaryumlésung im Ueberschusse
und sofortige Zufuhr von Jodldsung bestimmt werden.

Es wird dabei das Spannungsverhiltniss zwischen der Schwefel-
siure und dem Alkaloid durch Jodbaryum schneller geldst, als
dasjenige zwischen Alkaloid und Schwefelsiiure, beziiglich Salzsiiure,
durch Jodkalium. Bedingung ist die moglichst vollstindige Ent-
fernung freier Siure, damit das freie Jod lediglich zur glatten Bildung
der Superjodidverbindung in Wirkung tritt, wihrend bei Gegenwart
von Siure wiederum die Spannung zwischen dem Alkaloid und der
Jodwasserstoffsiiure geschwiicht wird und dadurch der Einwirkung
von freiem Jod auch zur Bildung von jodwasserstoffsaurem Alkaloid
ein grosserer Spielraum geboten ist.

Jodbaryum wird leicht durch Einwirkung von Jodwasser-
stoffsdure auf Baryumcarbonat erhalten; es resultirt meist eine durch
freies Jod schwach braun gefirbte Losung, die durch vorsichtigen
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Zusatz von DBarytwasser entfirbt wird. Das dabei entstandene
Baryumjodat scheidet sich als fast unldslich (Loslichkeitsverhiltniss
1:3000) in Form eines weissen Niederschlages ab.

4. Simmtliche Alkaloide lassen sich in der Weise genau
titriren, dass man dieselben in einer abgemessenen Menge Salzsiure
— eventuell auch Schwefelsiure — von bekannter Konzentration
lost (moglichst konzentrirt arbeiten), dann mit berechneter
Jodsilbermenge und hierauf sofort mit Jodldsung behandelt, Die
Titration des tberschiissigen Jodes in einem aliquoien Theile des
Filtrates kann bereits nach 2—3 Minuten langer gegenseitiger Ein-
wirkung stattfinden, da die Bildung der Superjodidverbindung sofort
beendet ist. Zur Ausfihrung ist nothig:

Eine Jodsilberlosung, am vortheilhaftesten bereitet durch Auf-
lésen von

1,0 g AgNO; und 10 g KJ in Wasser zu 20 cem
und eine wisserige, mit Jodkalium bewirkte Losung von Jod in be-
kannter Stirke, etwa !/20 Normal-Losung.

Fir die zuzusetzende Menge Jodsilber ergiebt sich rechnerisch

bei Benutzung von Salzsdure  der Faktor 4,7 und
» ” » Schwefelsaure ,, » 3,5

Bei Anwendung von Jodsilberlsung obiger Zusammensetzung
bedarf es alsdann nur einer Multiplikation der erhaltenen Zahl mit
20 um die Anzahl Kubikcentimeter der zur Reaktion nothwendigen
Jodsilberlgsung zu erfahren.

Beispiel : 0,1 g Narcotin, gelost in 10 cem 0,5585°/0 Salzsiure
enthaltendem Wasser. Vorbandene 0,05585 g HCl X 4,7=10,262495 ¢
AgJ und diese Zahl X 20 = 5,2 cem der jodsilberhaltigen Flissig-
keit, als nothwendiger Zusatz, um siimmtliches Narcotinhydrochlorid
zu Hydrojodid umzusetzen.

Ein Ueberschuss an Jodsilber ist zu vermeiden; ist derselbe
aber doch erfolgt, so ldsst sich ein Fehler durch nachtriglichen Zu-
satz von Jodkalium zu der mit der Jodsilberldsung versetzten alkaloid-
haltigen Flissigkeit und Abwarten bis zur Losung des zunéchst
entstandenen Niederschlages korrigiren, worauf dann Zusatz der Jod-
I6sung erfolgen kann.

Da sich frisch gefalltes Chlorsilber mit Jodalkali umsetzt zu
Jodsilber und Alkalichlorid, so verlauft die beim Vermischen der
jodsilberhaltigen Fliissigkeit mit der Alkaloidhydrochloridlosung ein-
tretende Reaktion in folgenden zwei Phasen:
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AgJ + KJ + Alk .HCl = Alk . HJ ++ AgCl + KJ
AgCl 4 KJ = AgJ - RCl,

wobei sich das dann neu gebildete Jodsilber entweder abscheidet,
oder, sofern die Flissigkeit noch geniigend Jodkalium geldst enthilt,
wieder in Losung geht. Erst durch den spiteren, zum Zweck der
titrimetrischen Werthbestimmung erfolgten Zusatz der Jodfliissigkeit
tritt eine derartige Verdinnung der Flissigkeit ein, dass sich ein
Theil des ehedem geldsten Jodsilbers als unléslicher Niederschlag
neben der Superjodidverbindung abscheidet.

Die Gegenwart von Neutralsalzen, zum Beispiel Chlorid und
Sulfat, vermindert die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Jodsilber
und Alkaloidsalz nicht und tbt tiberhaupt auf den Verlauf der
Reaktion keinen Einfluss aus. Einerseits wiirde etwa gebildetes
Chlorsilber sofort mit Jodkalium zu Jodsilber und Chlorkalium in
Umsetzung treten; andererseits kann eine analoge Umsetzung mit
jodwasserstoffsaurem Alkaloid hier nicht stattfinden, weil Chlorsilber
als solches unldslich, mit dem schwer léslichen jodwasserstoffsauren
Alkaloid entweder gar nicht oder nur sehr wenig -- entsprechend
der Léslichkeit des jodwasserstoffsauren Alkaloides in Wasser —
reagiren wiirde und ausserdem das Chlorsilber durch die Gegenwart
gelosten Jodkaliums, wie oben angegeben, sofort zu Jodsilber um-
gesetzt wird und dann Alkalichlorid — entgegengesetzt freier Séure —
sich nicht mit jodwasserstoffsaurem Alkaloid umsetzt, weil die Disso-
ciation der ersteren wie diejenige der letzteren Verbindung nur sehr
gering ist.

Bei der Ausfiithrung des Verfahrens ist ein grosser
Ueberschuss an Jodl6ésung thunlichst zu vermeiden.

Fir die Praxis zu empfehlen wire hauptsiichtlich Methode 2,
speziell fiirr Bruein und Strychnin bestimmt, sowie Methode 4, brauch-
bar bei allen Alkaloiden.

Die Art der Durchfithrung geschieht in folgender Weise:

Das Alkaloid wird in Wasser unter Zusatz von mdglichst wenig
iiberschiissiger Sdure in einem Verhdltnisse gelést, dass eine 1%
Alkaloid enthaltende Flissigkeit entsteht. KEin abgemessenes Volumen
dieser Losung, beispielsweise 10 ccm, wird in ein trockenes mit
Kautschukzapfen oder Glasstopsel verschliessbares Kolbchen gebracht
und nun je nach Wahl einer der obigen Methoden mit Jodsilberldsung
(in den meisten Féllen am zweckdienlichsten), oder einer der anderen
vorgeschriebenen Reagentien behandelt, worauf sofort soviel einer mit
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Jodkalium bewirkten Jodlésung von /20 Normalstirke zugegeben
wird, bis kein Niederschlag mehr entsteht und die Flissigkeit
deutlich gelb gefirbt ist. Man schittelt mehrmals gut durch
und lidsst die Mischung, wobl verschlossen, 5 bis 10 bis 15
Minuten bei Seite stehen, jedenfalls solange, bis die {iber dem
Niederschlage befindliche Flissigkeitsschicht beginnt sich zu kldren.
Alsdann  wird die Fliissigkeit durch einen kleinen, mit Glas-
wolle und Asbestfiden versehenen Trichter in eine trockene reine
Glashahnbiirette filtrirt, wobei man den Trichter wihrend des Fil-
trirens mit einem Uhrglase bedeckt. Die Trichterfilllung mit Asbest
geschieht zweckméssig unter Befeuchten mit 1—2 Tropfen Wasser
(bei absolut genauer Arbeit mit der Analysenfliissigkeit), wodurch
von vornherein eine bessere Dichte des Asbestes und damit eine
Ersparniss des Fiullmaterials eintritt, Zweckméssiger Weise wird
man die ersten Tropfen des Filtrates in ein Reagensrohr laufen lassen,
um sich zu tiberzeugen, dass die Fliissigkeit klar filtrirt; sollte dann
das Filtrat triibe erscheinen, so ist die Asbestfilllung des Trichters
nicht fest genug gelegt, oder aber es hat sich noch nicht alles
Alkaloid als Superjodid abgeschieden, sodass die Fliissigkeit noch
einige Zeit sich selbst iiberlassen werden muss. Vom Filtrate ldsst
man nun einen aliquoten Theil — praktischer Weise jedesmal die Halfte
des berechneten Gesammtvolumens der Mischung — aus der Biirette
in ein Flischchen abfliessen, titrirt den Ueberschuss an Jod mit
/20 Normal-Thiosulfatlésung unter Benutzung von Stirke als Indi-
kator zuriick und berechnet alsdann auf die angewandte Menge
Alkaloid.

Es ist selbstverstindlich, dass die Gegenwart von Alkohol in
der Titrationsflissigkeit sorgfiltig zu vermeiden ist, da dieser auf
die jodwasserstoffsaure Alkaloidsuperjodidverbindung einen losenden
Einfluss ausiibt.

Die Einstellung der Jodlésung, wie auch die der Thiosulfatfliissig-
keit, geschieht am praktischsten jeweilig vor dem Gebrauche der-
selben, oder gleichzeitig mit der Alkaloidbestimmung nebenher, durch
eine Kaliumbichromatlosung genau bekannter Zusammensetzung. Eine
solche wird am vortheilhaftesten in der Stérke der !/20 Normal-
losung hergestellt durch Auflésen von 2,458 g reinsten, trockenen
Kaliumbichromats zu 1 Liter Wasser. Von dieser werden bestimmte
Volumina — z B. 20 cem — in eine frisch bereitete, jodatfreie
Kaliumjodidlésung gebracht; man mischt hieranf verdiinnte Schwefel-
sdure im Ueberschusse zu und ermittelt die alsdann in Freiheit ge-
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setzte Jodmenge durch Titration mit der Thiosulfatlésung unter Be-
nutzung von Stirkelosung als Indikator. Praktischer Weise wird
man den Stirkezusatz erst gegen Ende der Titration erfolgen lassen.
Die freies Jod nicht mehr enthaltende Fliissigkeit ist durch Chrom-
oxydsalz griin geférbt.

Hat man auf diese Weise den genauen Titer der Thiosulfat-
losung erfahren, so fillt es nicht schwer, alsdann mit Hilfe der
letzteren die Jodlosung genau einzustellen.

Der praktische Wink, dass sich die den feuchten Alkaloid-
superjodidniederschlag enthaltenden Gefiisse mit Aceton leicht reinigen
lassen, wird nicht unwillkommen sein. Mischt man dem Aceton
vorher etwas Alkalihydroxydlésung hinzu, so wird dadurch der
Bildung listiger, stechend riechender Oxydationsprodukte vorgebeugt;
die Gefisse lassen sich durch Ueberfihrung des freien Jodes in Jod-
salz noch leichter reinigen und die Acetonfliissigkeit kann zum Aus-
spillen einer Reihe anderer mit dem Niederschlage versehener Gefiisse
benutzt werden.

Bei der Berechnung der Chininsalze ist zu beriicksichtigen, dass
normaler Weise Chinin als zweisiurige Base fungirt, somit die Ver-
bindung C,oH,, N, O,(HJ), . J, entsteht und daher 4 Aequivalente
Jod gleich 1 Molekiil Chininsalz zu berechnen sind. Im Uebrigen
entsprechen bei Ausfiihrung von Methode 2, 3 und 4 je 2 Aequi-
valente Jod einem Molekiil Alkaloidsalz, d. h. also:

1 cem 120 N . Jodlosung

= 0,007225 Atropin C;,Hy; NO,
0,007925 Codein C,qH,y NOy 4 H,0
0,0103825 Narcotin C,, Hy3NO,
0,011650 Brucin Cy3 H,,N,0, 4 4H,0
0,008350 Strychnin C,, H,, N, O,
0,012475 Narcein C,3 Hyg NO, 4 2H,0
0,007575 Morphin C,,H;,NO; 4+ H,0
0,007775 Thebain C;y Hy; NO;g
0,008475 Papaverin C,,H,, NO,,

Wiinscht man aus dem jodwasserstoffsauren Alkaloidsuperjodid-
niederschlag das Alkaloid oder ein Salz desselben in reinem Zu-
stande zuriickzugewinnen, so kann dies quantitativ durch Losen
in Aceton und Weiterbehandlung dieser Losung nach den Seite 78
gemachten Angaben geschehen. Bei Benutzung der Methode 4 ist
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dem Alkaloidniederschlag Jodsilber beigemengt. Da dieses in Aceton
in ganz geringen Mengen 1dslich ist, so muss eine Abscheidung des
eventuell gel6sten Jodsilbers vor der Ausschiittelung der Alkaloid-
base erfolgen. Es kann dies in der Weise geschehen, dass man
den Niederschlag behufs Losung des Alkaloides zunéchst mit Aceton
behandelt, die Losung dann mit Alkalilssung und hierauf mit Siure
versetzt — wie an citirter Stelle angegeben —, nun aber die Fliissig-
keit vor der weiteren Behandlung im Wasserbade zur Trockne ver-
dunstet und dann mit saurem Wasser auslaugt. Dadurch bleibt
Jodsilber ungeldst, wihrend das Alkaloid als saures Salz in Losung
geht. Sollten unvorhergesehener Weise grossere Mengen Jodalkali
zugegen sein, so wiirde Jodsilber abermals, wenigstens in geringer
Menge in Losung gehen; in diesem Falle fiithrt die Eindunstung
der Ausschiittelungsflissigkeit, Behandlung des Verdunstungsriick-
standes mit saurem Wasser und abermalige Ausschiittelung des Al-
kaloides nach Alkalischmachen der Lisung eine Trennung von Jod-
alkali, mithin auch von Jodsilber herbei.

Anwendung von Quecksilberchloridlsung.
(Kippenberger.)

Versuche zeigen, dass die Doppelverbindung der Alkaloide oder
Alkaloidsalze mit Quecksilberchlorid bei Veratrin, Narcotin, Atropin
und Narcein in Wasser ziemlich reichlich 18slich ist, eine Titration
mit Quecksilberchloridlosung bei diesen also unméglich sein wird,
dass aber

Bruecin, Strychniu, Codein und Thebain
schnell und leicht Verbindungen geben, welche in Wasser unlés-
lich sind.

Will man diese Erscheinung zur titrimetrischen Ermittelung
der Quantitiit eines der in Wasser geldsten Alkaloidsalze ver-
werthen, so verfihrt man ganz wie bei der Titration mit Queck-
silberjodidjodkaliumlosung.  Bei einzelnen Alkaloiden begiinstigt
Reiben mit Glasstab die Abscheidung sehr; es ist dies besonders
bei Strychnin der Fall. Bei Titrationen der Alkaloide ist es zur
Erzielung gleichméssiger und genauer Resultate sodann zweck-
missig, die Mischung 10 Minuten bei Seite zu stellen, ehe man
die Tipfelprobe mit der Fliissigkeit vornimmt. Bei der letzteren
kann man bequem so verfahren, dass man einige Tropfen der
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geklidrten Operationsfliissigkeit auf ein kleines, auf schwarzer
Unterlage befindliches Uhrgldschen bringt, und nun mit etwas
Jodkaliumlésung vermischt, ehe der Zusatz der Alkaloidsalzldsung
zur Beobachtung des Ueberschusses an Quecksilberchlorid erfolgt.
Auf diese Weise resultirt bei Gegenwart von {iberschiissigem Queck-
silberchlorid in Losung Quecksilberjodidjodkalium, das mit dem Al-
kaloidsalz schneller reagirt als jenes.
» 1 cem einer Quecksilberchloridlosung, die 13,55 HgCl, zu
1 Liter Wasser gelost enthilt, entspricht:

0,02330 Brucin C,;H,,N,O, -+ 4H,0

0,01669 Strychnin C,, H,, N, O,

0,01585 Codein C gH, NO,; -4 H,0

0,01555 Thebain C,y H,, NO,.

Die Gegenwart von Mineralsiure hindert bei der Ausfithrung
der Titration nicht, hingegen ist die Anwesenheit von Essigsiure
und die von Alkohol zu vermeiden, da sich einzelne der Alkaloid-
doppelverbindungen mit Essigséiure zersetzen und andere in Alkohol
reichlich 18slich sind.

Auch in einem grossen Ueberschusse von Quecksilberchlorid
sind viele der Alkaloidsalzdoppelverbindungen 18slich; ein solcher
wird aber bei der Anwendung der Tiipfelmethode nie vorhanden sein.

Giebt auch die Methode recht brauchbare Resultate, so kann
sie der Anwendung des Titrationsverfahrens mit Jod im Allgemeinen
doch nicht vorgezogen werden, da sie dieser gegeniiber keinen Vor-
theil, sondern dadurch nur Nachtheil bietet, dass sie sich nur bei einer
beschrinkten Anzahl der gebriuchlicheren Alkaloide anwenden lisst.
Hin und wieder aber diirfte die Anwendung derselben bei be-
sonderen Verhiltnisse zweckdienlich sein.



Untersuchung auf metallische Gifte.

Ist die Untersuchung auf Giftstoffe organischer Natur voll-
stindig beendet, so kann zur Analyse auf anorganische Stoffe
geschritten werden. Man benutzt hierzu das bei der Untersuchung
auf organische Gifte resultirende Gesammtmaterial, also sowohl die
extrahirten Massen wie auch die von den Alkaloiden getrennten
Extraktionsfliissigkeiten. Auch bei dieser Arbeit geht das Bestreben
zunichst darauf hinaus, eventuell vorhandene Giftstoffe dieser Art
in eine Form iiberzufithren, welche die Reinabscheidung und die
scharfe Einzelcharakteristik mit Erfolg gestattet. Das wird auf
weitaus leichtere Weise erreicht als wenn es sich um die Isoli-
rung organischer Gifte handelt. Man hat hier nur néthig, die
organische Substanz mit der Vorsicht zu zerstéren, dass keines
der anorganischen Giftstoffe durch diese Arbeit in Folge Verdam-
pfung, beziiglich Verfliichtigung, verloren geht. Die Zerstérung der
organischen Substanz ist eine Oxydationsarbeit. Freilich kann man
diese Oxydationsarbeit in einzelnen speziellen Fillen ganz oder theil-
weise unterlassen, so z. B. wenn es sich um die direkte Fragestel-
lung auf Vorhandensein von Arsen handelt. Es ist dann mdglich
das Arsen durch Destillation in Form des Arsentrichlorids von den
organischen Stoffen zu trennen; die Durchfithrung dieser Methode,
wie diejenige analoger Operationen, soll indessen lediglich jeweilig
beim Einzelnachweis der Metallgifte beschrieben werden.

Hin und wieder kann ja auch eine Vorprobe mit dem Unter-
suchungsmaterial nicht ganz zwecklos sein, eine Untersuchung, die
auf der metallischen Abscheidung der in Salzform vorliegenden
Metallgifte durch ein anderes Metall oder auf der Abscheidung des
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Metalles durch den galvanischen Strom beruht. Als Beispiele mogen
hier erwidhnt werden:

Der Kupfernachweis durch Eintauchen eines blanken Eisen-
stabes in die schwach angesduerte Masse;

der Arsennachweis durch Abscheidung mittelst Kupferblech in
stark angesiiuerter Losung, und alsdann zu bewirkende Oxydation
des Arsens zu arseniger Sdure in Glasrohrchen, worauf Beobach-
tung mit dem Mikroskope erfolgt;

der Quecksilbernachweis durch Abscheidung des Metalles auf
Kupferblech und darauf folgende Herstellung einer charakteristischen
Quecksilberverbindung.

Auch solche Methoden sind jeweilig beim Einzelnachweise der
Metallgifte angegeben. Ich kann indessen der Ausfithrung der-
artiger Operationen in der gerichtlich-chemischen Praxis nicht von
vornherein das Wort reden; denn in den meisten Fillen handelt es
sich doch nur um ganz geringe Mengen des Giftstoffes und dann
wird ein exakter untriiglicher Nachweis durch Zerstorung der orga-
nischen Substanzen und darauf folgende Abscheidung des Giftstoffes
angebracht sein und die damit verkniipfte Arbeit durch das Un-
triigerische des Resultates belohnt werden. Es ist selbstverstéindlich,
dass diese Ansicht nur Bezug hat auf Untersuchungen, in denen
grossere Mengen organischer Masse vorliegen, wie dies z. B. bei der
Untersuchung von Leichentheilen oder derjenigen von einigen Nah-
rungsmitteln, wie Wurst u. a. m. der Fall ist. Betrifft die Unter-
suchung ein Produkt, das nur wenig organische Substanz einschliesst,
so ist die Moglichkeit der Umgehung der Zerstérungsarbeit natiirlich
begiinstigt. Aber auch selbst dann mochte ich die Zerstérung der orga-
nischen Substanz fiir alle Fille dringend anrathen; man schiitzt
sich dadurch vor Trugschliissen, die von weitgehender Bedeutung
sein konnen.

Die Arbeit zerfillt auch hier in

a) Isolirung des Giftsioffes,

b) Trennung eventuell vorhandener verschiedenartiger Giftstoffe,

¢) Einzelcharakteristik und

d) Ermittelung der Quantitit des durch die Reaktionserscheinung
charakterisirten Giftstoffes.
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Isolirung und Trennung.

Die Methoden der Zerstérung der organischen Substanz behufs
Isolirung der anorganischen Gifte konnen in zwei Gruppen einge-
theilt werden, in Methoden, bei denen die Oxydation auf trockenem,
und solche, bei denen diese Arbeit auf nassem Wege aus-
gefithrt wird.

Die Methoden der ersteren Art sind veraltet und nur kurze
Zeit in Gebrauch gewesen; man wendet sie heute theilweise in Folge
der Ungenauigkeit, welche diese von vornherein fiir das Endresultat
der Analyse versprechen miissen, theilweise wegen der Umstindlich-
keit der Arbeit, welche die Ausfibrung beansprucht, nicht mehr
an. Es seien hier aber dennoch zwei derartige Methoden erwihnt,
von denen die erstere ein Beispiel der unbequemen Arbeit, die letztere
ein solches der Ungenauigkeit durch Verfliichtigung eines Theiles
einzelner metallischen Gifte (hauptséichlich Quecksilber- und Arsen-
verbindungen) abgiebt.

Die Methode Verryken ldsst die Massen in kleinen Portionen
verbrennen, wobei die entstehenden Verbrennungsgase aufgefangen
und sowohl diese, wie die Asche des Verbrennungsriickstandes unter-
sucht werden. Zur Verbrennung bedient man sich weiter Réhren, in
denen Platinschiffchen, gefiillt mit dem Untersuchungsmaterial, ein-
gefithrt werden und verbindet diese Rohren mit Apparaten, in denen
die fliichtigen Produkte aufgefangen werden koénnen. Die Verbren-
nung soll im Sauerstoffstrome geschehen.

Nach der Methode Wdahler und von Siebold wird die orga-
nische Masse in einer Porzellanschale mit Salpetersiure zu einem
diinnen Brei zerrieben und alsdann das Ganze erwdrmt. Nachdem
die Einwirkung der Salpetersiure beendet ist, wird die Fliissigkeit
mit Alkali neutralisirt und das Ganze zur Trockene verdampft. Den
Verdampfungsriickstand trigt man nach und nach in schmelzenden
Salpeter ein, welcher sich in einem Tiegel befindet. Hierbei wird
der Rest der organischen Substanz oxydirt.

Weitaus exakter, und auch in der Ausfithrung viel bequemer,
sind die Methoden der Oxydation der organischen Substanz auf
nassem Wege, bei denen nur bei Nichteinhaltung besonderer Vor-
sichtsmassregeln Verluste durch Verdampfung geringer Mengen —
Spuren — solcher Stoffe eintreten kénnen, die unter hierzu geeigneten

Kippenberger, Giftstoffe. 11
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X

Verhéltnissen mit Wasser- oder Siuredimpfen fliichtig sein kénnen
(z. B. Arsen- und Quecksilberverbindungen).

Nach der Methode von Danger und Flandin wird die zer-
kleinerte Substanz mit konzentrirter Schwefelsdure und danach mit
Salpetersiure oder Konigswasser behandelt. Die Zerstorungs- be-
ziiglich Oxydationsarbeit wird am besten in Retorten ausgefiihrt,
die mit Abhsorptionsgefiissen, versehen mit Alkalihydroxydlésung
von entsprechender Verdiinnung, verbunden sind und in denen das
Destillat aufgefangen werden kann. Diese Vorsichtsmassregel ist
unbedingt nothwendig, da sonst ein Verlust an Arsen- und Queck-
silberverbindungen unvermeidlich ist. Die Methode ist fir die Praxis
deshalb nicht zu empfehlen, weil sie spéterhin durch praktischere
Methoden ersetzt worden ist.

Auch die Methode von Pouchet, darauf beruhend, dass die
organische Masse mit einer breifsrmigen Mischung von saurem schwefel-
saurem Kalium und rauchender Salpetersiure erwirmt und spiter-
hin nochmals mit konzentrirter Schwefelsdure behandelt wird, ist in
der Praxis nur selten in Gebrauch. Dasselbe gilt fiir

die Methode Witz, nach welcher die Oxydationsarbeit mit
Kaliumpermanganat und Salzsiure ausgefithrt wird.

Am sichersten zum Ziele fithrend und in der Praxis am meisten
in Anwendung ist die

Methode von Fresemius und Babo,
darauf beruhend, dass die Oxydation mit Hilfe von Kaliumchlorat
und Salzsiure vollzogen wird.

Man reibt die Substanz mit verdiinnter Salzsiure — starke
Salzsiure des Handels (spec. Gew. 1,2) mit dem gleichen Volumen
Wasser verdiinnt — zu einem recht diinnen Brei an, giebt sofort
etwas Kaliumchlorat hinzu -— auf 100 ccm Salzsiure etwa 2 g Kalium-
chlorat — und beginnt im Wasserbade unter zeitweisem Umrithren
des Gemenges zu erwidrmen. Man kann die Arbeit in offener
Porzellanschale durchfithren, oder aber auch sich dabei eines Glas-
kolbens bedienen. Im letzteren Falle gestattet es die Art des Ge-
fisses, die entweichenden Gase und die verdampfende Fliissigkeit
aufzufangen, indem man den Hals des Kolbens mit einem Korke
verschliesst, in den einerseits eine rechtwinklig gebogene Glasrdhre
zur Ableitung der erwihnten Produkte miindet!), andererseits aber

Evﬁaﬂnche verbinden diese Rohre wohl auch mit Absorptionsgefissen,
um in diesen die mit den Wasserdimpfen eventuell sich verfliichtigen-
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auch durch eine zweite Bohrung ein kleiner Tropftrichter angebracht
ist, der mit einer geséttigten konzentrirten Kaliumechloratlgsung ge-
fillt ist und dazu dient dem im Kolben befindlichen diinnen Brei
Jangsam Kaliumehlorat zuzufiihren.

Man hat nun hauptsichlich zwei Vorsichtsmassregeln zu be-
obachten; erstens, dass es in der Fliissigkeit nie an Kaliumchlorat
mangelt und zweitens, dass die Masse nicht zu stark eindampft.
In beiden Fillen kann bei Nichtbeachtung dieser Verhiltnisse Arsen,
das sich als Arsensfiure, beziiglich arsensaures Salz vorfinden soll,
zu arseniger Sdure reduzirt und alsdann als Arsentrichlorid ver-
flichtigt werden. Man muss daher der Masse von Zeit zu Zeit neue
Kaliumchloratmengen zufiihren, was am besten jeweilig messerspitzen-
weise geschieht und man muss auch daftir Sorge tragen, dass geniigend
Fliissigkeit vorhanden ist, was durch erneuten Zusatz von verdiinnter
Salzsiure oder durch den von Wasser erreicht wird. Die anfangs braun
gefirbte Fliissigkeit nimmt rasch immer heller werdende Niiancen
an, bis schliesslich eine hellgelb gefirbte Fliissigkeit erhalten wird,
in der nur wenig ungeldstes Material zuriickgebliehen sein wird und
in welcher Fettkiigelchen, durch die Wéarme geschmolzen, vertheilt sein
kénnen. Letztere sammeln sich auch hiufig an der Oberfliche der
Flassigkeit an. Sobald sich in der Fliissigkeit mit dem Auge wahr-
nehmbare organische, unzerstdrte Produkte nicht mehr vorfinden, kann
die Oxydationsarbeit im Allgemeinen als beendet angesehen werden, und
es folgt dann die Entfernung des tiberschiissigen Chlors, was entweder
durch Einleiten eines lebhaften Stromes gasformiger Kohlensiure
in die vorher erkaltete Flussigkeit oder durch Eindampfen bewirkt
wird. Im letzteren Falle bedarf es wieder einzelner Vorsichtsmass-
regeln, Vor allem ist auf die schon oben erwihnte leichte Flichtig-
keit des Arsens in konzentrirter Salzsdureldsung hinzuweisen; diese
wird durch zeitweisen Zusatz von Wasser vermieden. Sodann ist
daran zu erinnern, dass beim Eindampfen der Flissigkeit immer
wieder das Auftreten einer dunklen Férbung zu beobachten ist, her-
rithrend von noch unzerstorter, fir das Auge vor der Eindampfung
kaum sichtbarer organischen Substanz. Es ist daher nothig, auch
bei dieser Eindampfung von Zeit zu Zeit geringe Mengen Kalium-
chlorat zuzufiigen. Man kann dani auf diese Weise freilich nicht

den Metallgifte (Arsen- und Quecksilberverbindungen) zuriickzuhalten, eine
Vorsichtsmassregel, die indessen bei exakter Oxydationsarbeit und Beach-
tung der bei dieser ndthigen Vorsichtsmassregeln iiberfliissig ist.

11%*
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simmtliches Chlor aus der Fliissigkeit entfernen, doch beachte man
diese kleine Menge gelGsten Chlors vorldufig nicht; dieselbe ldsst
sich spéaterhin noch entfernen.

Die Operation der Eindampfung hat die Annehmlichkeit der
Entfernung eines grossen Theiles iiberschiissiger Salzsiure fiir sich.

Alsdann wird das Ganze mit Wasser verdiinnt, erkalten ge-
lassen und nun filtrirt. Man wende ein mdglichst kleines Filter
an, um den Filterriickstand schnell auswaschen zu konnen.

In dem auf dem Filter befindlichen Riickstande kénnen von hier
in Betracht kommenden Substanzen enthalten sein:

Baryumsulfat, Strontiumsulfat, Silbersulfat, Bleisulfat, Chlorblei,
Chlorsilber und Fett.

Der Filterinhalt wird nun wiederholt mit salzsiurehaltigem
Wasser ausgewaschen, welches soweit erwéirmt worden war, dass das
Fett auf dem Filter eben schmilzt. Dadurch geht eventuell vor-
handenes, in der Kilte ausgeschiedenes Chlorblei in Ldsung tiber.
Nach dem Auswaschen wird der Filterinhalt bei Seite gethan und
zur spiteren Untersuchung aufbewahrt.

Das Filtrat ist zumeist stark sauer; ehe man zu weiteren ana-
lytischen Operationen schreitet, entfernt man den grossten Theil der
Sdure, was in diesem Falle zweckmiissig durch eine Ldsung von
Alkalihydroxyd oder Alkalicarbonat geschehen kann. Man hiite
sich hierbei einen Ueberschuss an Alkali zuzusetzen; ist derselbe
aber doch erfolgt, so fiige man von neuem Séure hinzu und erwirme
das Ganze vor jeder weiteren Operation, um der Abscheidung von
Metallcarbonaten, beziiglich Metallhydroxyden, vorzubeugen.

Ich warne an dieser Stelle vor dem Gebrauche festen Natrium-
carbonates; ich habe bei Praktikanten hiufig die Beobachtung ge-
macht, dass bei Abstumpfung der Sdure unter angeblich vorsich-
tiger Benutzung zerriebenen Alkalicarbonats durch nicht momentan
eintretende vollstindige Losung des letzteren ein Ueberschuss an
Carbonat angewendet. wurde und dadurch natiirlich Fehler in Folge
Abscheidung von Metallverbindungen eintraten.

Lisst man die so vorbereitete, saure Fliissigkeit vor jeder an-
deren Operation noch lingere Zeit stehen — z. B. tiber Nacht, um
die Arbeit am anderen Tage fortzusetzen — so kann man nicht
selten an den Gefisswandungen die Abscheidung einer weissen Sub-
stanz wahrnehmen. Es riihrt dies von Fett her, das man vortheil-
haft durch eine Filtration entfernt, wobei man aber die Vorsicht nicht
unterlassen darf, den ausgewaschenen Filtrirriickstand mittelst eines
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Glasspatels vom Filter zu entfernen und mit einer Probe desselben
im Reagensrohr vorsichtig die Schmelzprobe zu machen (kann auch
unter Wasser geschehen), sowie mit einer anderen Probe die Re-
aktionsfihigkeit gegeniiber Schwefelwasserstoff oder Schwefelam-
monium zu beobachten. Es ist hierbei natiirlich ganz speziell auf
in Wasser schwer lésliche Bleiverbindung Riicksicht zu nehmen.
Letztere ldsst sich auch direkt durch Betupfen der festen fettigen
Substanz mit Schwefelammoniumlésung erkennen.
Von der Zerstorungsarbeit resultirt also:

1. eine klare Fliissigkeit und

2. ein wasserunlslicher Riickstand.

Sonnenschein und Jeserich modifiziren die Methode Fresenius
und Babo in der Weise, dass sie die Oxydation mittelst Salzsiure und
freier Chlorsiiure ausfithren. Die Masse wird mit der wisserigen Chlor-
siure angeriihrt und schwach erwirmt, worauf dem inzwischen schwammig
erscheinenden Brei nach und nach Salzsiiure zugesetzt wird, und nunmehr
stirkere Erhitzung erfolgen darf. Die Arbeit wird am besten im Glaskolben
ausgefithrt, der mit Scheidetrichter und Abzugsrohr verbunden ist.

Die Anwendung von freier Chlorséiure hat gegeniiber der von Kalium-
chlorat nur die Annehmlichkeit, dass der Fliissigkeit nicht so viel Salze, hier
also Chlorkalium, zugefiilhrt werden; ein wesentlicher Vortheil wird dadurch
aber kaum erreicht, da die Gegenwart des Chlorkaliums bei den spiteren
Fillungsarbeiten der Metallgifte keinen Einfluss ausiibt, indem bei der Fal-
lung jeweilig ein derartiger Ueberschuss an S#ure, beziiglich spiiterhin an
Ammoniak, vorwaltet, dass dieser der 16senden Wirkung des Chlorkaliums
auf die gefillten Metallgifte, oder im Sinne einer Anzahl Chemiker ansgedriickt:
dass derselbe der Bildung von Doppelsalzen mit Chlorkalium entgegenarbeitet.
Ausserdem bietet die Anwendung von freier Chlorsiure insofern Unannehm-
lichkeiten, als sie in reinem Zustande nur schwer zu erhalten -ist.

Behandlung der von der Oxydationsarbeit nach Fresenius
und Babo resultirenden Fliissigkeit.

In dem sauren Filtrat werden zunichst die in saurer Ldsung
durch Schwefelwasserstoff’ abscheidbaren Metallgifte isolirt. Es ge-
schieht dieses in der Weise, dass man die mit Wasser stark ver-
diinnte Flissigkeit im Glaskolben zunichst auf 60—70°0 erwirmt
und sodann bei dieser Temperatur durch einen andauernden lang-
samen Strom Schwefelwasserstoff sittigt. Das Erwirmen der Fliissig-
keit geschieht am sichersten im Wasserbade, um ein Springen des



166 Untersuchung auf metallische Gifte.

Glaskolbens zu vermeiden. Das Schwefelwasserstoffgas wird be-
reitet aus Baryumsulfid!) und reiner Salzsiure. Man bedient sich
in gerichtlichen Féllen nicht des Eisensulfids, weil dieses kaum
absolut frei von Arsen zu erhalten ist und seinen Arsengehalt zum
Theil in Form fliichtiger Verbindungen abgiebt, wodurch ein fir die
allgemeine analytische Arbeit nur selten beachtenswerther, in der ge-
richtlich-chemischen Analyse aber grosse Bedeutung annehmender
Fehler entstehen wiirde 2).

Die mit Schwefelwasserstoft gesittigte Fliissigkeit wird, ohne
Riicksicht darauf, ob sich ein Niederschlag gebildet hat oder nicht,
24 Stunden lang bei Seite gestellt, nachdem man die Oeffnung der
dieselbe enthalienden Flasche gut verkorkt hat. Nach dieser Zeit
hat sich in fast allen Fillen ein Niederschlag gebildet; man filtrirt
diesen durch ein méglichst kleines Filter ab und séttigt das
Filtrat mit Schwefelwasserstoff unter gleichen Verhéltnissen wie vor-
her. Nach abermaliger 24stiindiger Einwirkung wird auch der nun-
mehr noch gebildete Niederschlag auf demselben Filter gesammelt,
das auch den durch die erstmalige Séttigung der Fliissigkeit mit
Schwefelwasserstoff' erzeugten Niederschlag enthilt.

Der Niederschlag kann aus den Sulfiden folgender Metallgifte
bestehen : '

Quecksilber, Blei, Kupfer, Cadmium, Antimon, Zinn, Arsen,
dem dann stets mehr oder weniger grosse Mengen Schwefel und
auch organische Substanz beigemengt sind, welch’ letztere in der
Flissigkeit trotz der Oxydationsarbeit noch vorhanden war, durch

1) Baryumsulfid wird durch Reduktion des Baryumsulfates hergestellt,
indem man 100 g reines Baryumsulfat mit ca. 25 g Kohlenpulver und 20 g
Natriumchlorid zunichst fiir sich innig mengt, diese Mischung dann mit
wenig Wasser bis zur Bildung einer plastischen Masse verarbeitet, und
aus dieser kleinere Wiirfel abtheilt, die mehrere Stunden lang der schwachen
Weissgluthhitze ausgesetzt werden.

2) Es sei aber auch an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass sich
Schwefelwasserstoff, der geringe Mengen Arsen enthilt, leicht durch Jod
reinigen ldsst, in der Weise, dass man das Schwefelwasserstoffgas durch
eine etwa 40 cm lange, enge Rohre leitet, welche trockenes, groblich zer-
riebenes Jod, zwischen Glaswolle vertheilt, enthélt. Vorsichtigerweise ldsst
man das Gas nach Austritt aus dieser Rohre noch eine zweite, ebenso vor-
bereitete Rohre passiren, worauf es in eine Waschflasche gelangt, die
etwas Wasser enthilt.

Eventuell vorhandener Arsenwasserstoff wird hierbei von Jod zu Arsen-
jodtir und Jodwasserstoffsiure umgesetzt, und das in der Waschfliissigkeit
befindliche Wasser hilt mechanisch mitgerissenes Jod zuriick.
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die Schwefelwasserstoffeinwirkung theilweise aber mit zur Abscheidung
gelangte. Die Schwefelwasserstoffeinwirkung muss eine mindestens
24 Stunden andauernde sein, denn man erinnere sich, dass das
Arsen in der Fliissigkeit als Arsensiiure, beziiglich arsensaures Salz,
enthalten ist und dass durch die Schwefelwasserstoffeinwirkung zu-
néchst eine Reduktion zu arseniger Séure bewirkt wird. Daher das
Erwirmen der Fliissigkeit auf 60—70° wodurch diese Reduktion
beschleunigt wird:
H; AsO, + H,S =H,;AsO; 4+ H,04 8,
worauf bei weiterer Einwirkung von Schwefelwasserstoff gelbes Arsentri-
sulfid gefillt wird: ,
2H; AsO; - 3H,8 = As, 8, - 6H,0.

Auch die Abscheidung des Quecksilbers, das sich als Chlorid
in Losung befindet, vollzieht sich nicht sofort; durch die Gegenwart
des Schwefelwasserstoffs entsteht zunichst eine weisse Doppelver-
bindung des Chlorids mit Sulfid nach der Gleichung:

3HgCl, 4 2H,S = HgCl, . 2HgS -}- 4 HC],
die bei weiterer Einwirkung eine gelbe Farbe annimmt und erst
dann quantitativ in die schwarze Sulfidverbindung iibergeht:
HgCl, . 2HgS + H,S = 3HgS + 2HCL

Behandlung der durch Schwefelwasserstoff in saurer
Fliissigkeit erzeugten Abscheidung.

Der in der sauren Flissigkeit durch Schwefelwasserstoff be-
wirkte Niederschlag wird mit Wasser ausgewaschen, das etwas Schwefel-
wasserstoff’ enthdlt, und sodann noch feucht auf dem Filter mis
schwach angewirmter gelber Schwefelammoniumlésung be-
handelt. Die Schwefelammoniumlésung fliesst fast immer in dunkel
gefirbtem Zustande ab; es kommt dies daher, weil sich die durch
den Schwefelwasserstoff gefiillte organische Substanz in Folge des
Ammoniakgehalts des Reagens sozusagen ganz auflést. Man wieder-
holt das Aufgiessen neuer Mengen erwirmier Schwefelammonium-
l6sung, bis sich von dem auf dem Filter befindlichen Niederschlage
nichts mehr I6st. Bei dieser Behandlung gehen in Losung die
Sulfide des Arsens, Antimons und Zinns als Sulfosalze, denen, wie
schon erwihnt, fast immer etwas geldste organische Substanz bei-
gemengt ist; gleichzeitiz ist durch diese auch nichi selten etwas
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Kupfersulfid mit in Losung iibergetreten?). Die Lésung der Sulfide
vollzieht sich nach folgenden Gleichungen:

As, S - 3(NH,),8 = 2(NH,); AsS,

Asy Sy -+ 3(NH,),S | 28 = 2(NH,); AsS,

Sb,S; + 3(NH,),S = 2(NH,), SbS,

Sb, 8, - 3(NH,),S 4 28 = 2(NH,),SbS,

SnS?) - (NH,),S, = (NH,),8nS,

SnS, + (NH,),8 = (NH,),SnS,

wihrend Quecksilber, Blei und der grossere Theil des Kupfers als
Sulfide auf dem Filter zuriickbleiben.

a) Behandlung der durch Schwefelammonium gelésten
Sulfide.

Die Schwefelammoniumlésung wird in einer kleinen Porzellan-
schale im Wasserbade eingedampft und der braune Riickstand mit
konzentrirter Salpetersiure betropft. Dadurch tritt Oxydation der
organischen Substanz und eventuell vorhandenen Schwefels ein. Man
dampft die Siure ab und wiederholt diese Behandlung mit Salpeter-
siure, bis der Verdampfungsriickstand gelbe bis rothlich-gelbe Farbe
angenommen hat. Nun vermischt man ihn unter Anfeuchten durch
wenige Tropfen Wassers mit soviel krystallwasserfreien Natrium-
carbonats, bis eine stark alkalische Reaktion entsteht und trocknet
im Wasserbade abermals ein. Der Riickstand wird verrieben und
alsdann messerspitzenweise in schmelzendes Natriumnitrat (nicht
Kaliumnitrat!) eingetragen. Um die dem Porzellanschdlchen noch
anhaftenden Theilchen des Untersuchungsobjektes zu entfernen, reibt
man die Winde des Schilchens wiederholt mit wenig wasserfreiem
Natriumecarbonat ab. Der Natronsalpeter fiillt einen kleineren
Porzellantiegel (zumeist geniigt ein solcher von 30—50 g Wasser-
inhalt) bis etwa zur Hélfte und ist durch eine kleine Flamme zum
ruhigen, aber auch vollstindigen Schmelzen gebracht, ehe die Zugabe
des Untersuchungsobjektes erfolgt. Selten wird die Oxydation der
organischen Substanz in dem Verdunstungsriickstande der Schwefel-
ammoniumlésung durch die oben beschriebene Behandlung mit Sal-
petersiiure allein schon eine vollstindige sein; es ist deshalb bei dem
Eintragen des Untersuchungsobjektes in den schmelzenden Natronsal-

1) Auch in reinem Zustande ist Kupfersulfid in Schwefelammonium-
fliissigkeit in geringer Menge loslich.
2) Wenn als solches vorhanden.
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peter fast immer eine kurze Zeit andauernde Briunung der Masse zu
beobachten, herrithrend von organischer Substanz, die nun zur vollstin-
digen Oxydation gelangt. Es empfiehlt sich, den Inhalt des Tiegels nach
jedesmaligem Zufiigen eines Theiles des Untersuchungsobjektes durch
vorsichtiges Umschwenken zu mischen, wobei man den Tiegel mit
einer reinen Zange vorsichtig umklammert oder oben am Rande des
Tiegels anfasst. Verschwindet die Schwirzung des Tiegelinhaltes
nach Zufiigen der gesammten Menge des Untersuchungsobjektes auch
nach einigem Erwirmen der fliissigen Masse nicht, so lasst dies auf
die Gegenwart von Kupfer schliessen. Man stellt nun den Tiegel,
der sich auf einem Thondreieck befindet, halb geneigt zur Seite und
lisst in dieser Lage erkalten. Dadurch ist der Boden des Tiegels
frei und gestattet eine bequemere Auslaugung des Inhaltes.

In der Schmelze konnen sich befinden:

Arsen: als arsensaures Natrium Naz AsO,,

Zinn: als Zinndioxyd SnO, und als zinnsaures Natrium Na,SnO,,

Antimon : als pyroantimonsaures Natrium Na,Sb, O,

Kupfer: als Kupferoxyd CuO,
withrend Schwefel oxydirt und theilweise als Schwefeldioxyd ent-
wichen ist, oder als schwefligsaures oder schwefelsaures Salz in der
Schmelze vorhanden sein wird.

Man iibergiesst die erkaltete Schmelze mit Wasser, erwirmt ge-
linde und wird dann zumeist eine Losldsung der Schmelze von den
Wandungen des Tiegels beobachten. In diesem Falle giebt man
den gesammten Tiegelinhalt in eine Porzellanschale, in der man die
vollsténdige Auslaugung der Masse bequem vollenden kann; lost
sich die Schmelze von der Tiegelwandung aber nicht ab, so muss
die Auslaugung wiederholt mit frischen Wassermengen durchgefiihrt
werden. Sollte hierdurch eine zu starke Verdiinnung der Fliissigkeit
eintreten, so dampft man auf ein kleineres Volumen ein, ehe jede
weitere Operation folgt. Man leitet nun in die Fliissigkeit, ohne
Riicksicht auf eventuelle Triibung, Kohlensiure gasférmig ein und
mischt ihr hierauf etwa ein halbes Volumen Alkohol hinzu, worauf:

Antimon als pyroantimonsaures Natrium, beziiglich als saures
pyroantimonsaures Natrium Na,HySb,O,,
sowie Zinn als Zinndioxyd und

Kupfer als Kupferoxyd abgeschieden werden,

Arsen aber als arsensaures Natrium NazAsO,, beziiglich
NaH,AsO, oder Na,HAsO,, gelost bleibt.
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Hier ergiebt sich auch der Vortheil in der Anwendung von
Natronsalpeter gegeniiber derjenigen der Kaliverbindung; ersterer lisst
wasserunlosliches pyroantimonsaures Nalrium entstehen, letztere wiirde
das Kalisalz bilden, das in Wasser nicht ganz unléslich ist. Der Zu-
satz von Alkohol bezweckt die vollstiindige Abscheidung der als
unléslich bezeichneten Verbindungen. Nach einigem Stehen filtrirt
man vom Niederschlage ab und wischt denselben mit einer Mischung
gleicher Volumtheile Alkohol und Wasser aus.

Das Filtrat muss zum Einzelnachweise des Arsens in Form
der Arsenwasserstoffverbindung zundchst von Salpetersiure befreit
werden. Es geschieht dies, indem man den Alkohol zunichst
durch Erwidrmen im Wasserbade verdampft, alsdann langsam kon-
zentrirte Schwefelséiure zugiebt und weiter erwérmt. Bei vorsichtiger
Arbeit kann man die vollstiindige Entfernung der Salpetersiure
unter Benutzung direkter Flamme bewirken. Man erwirme aber
so lange mit der Schwefelsiure, bis simmtliches salpetersaures
Salz in schwefelsaures Salz umgewandelt ist und iiberzeuge sich von
der vollstindigen Entfernung der Salpetersiure durch Verdiinnen
einiger Tropfen der Flissigkeit mit Wasser, Vermischen mit ge-
séttigter Eisenoxydulsulfatlosung und vorsichtiges Unterschichten von
konzentrirter Schwefelsdure. Es darf sich an der Beriihrungsfliiche
kein brauner Ring bilden, hervorgerufen durch Auflésen von Stick-
stoffoxyd in der Eisensulfatlésung:

6 FeSO, - 3 H,80, + 2 HNO, = 3 Fe,(S0,); + 2 NO - 4 H,0.

Erst nachdem sidmmtliche Salpetersiure entfernt ist, eignet sich
die Flissigkeit zur weiteren Priifung auf Arsen in Form der Wasser-
stoffverbindung — z. B. im Marsh’schen Apparat — wihrend
die Gegenwart von auch nur geringen Mengen Salpetersiure den
Nachweis des Arsens in Form der Wasserstoffverbindung absolut
unsicher gestalten wiirde.

Im Filterriickstand wird nun zunichst eventuell vorhandenes
Kupferoxyd entfernt, was sehr leicht durch Benetzen mit verdiinnter
Salzsdiure geschieht. Es tritt dadurch Umwandlung des Kupferoxyds
in 16sliches Kupferchloriir bezgl. Kupferchlorid, ein, das durch weiteren
Wasserzusatz vollstindig geldst und durch Filtration entfernt werden
kann. Die so gewonnene Losung dient zum Einzelnachweise des
Kupfers.
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Der nunmehr verbleibende Riickstand kann auf zweierlei Art
verarbeitet werden :

¢) man trocknet, verascht dann vorsichtig und schmilzt im
Porzellantiegel mit Cyankalium. ¢ Es resultirt alsdann metallisches
Antimon und metallisches Zinn, die beide nach Behandlung der
Schmelze mit Wasser auf dem Filter gesammelt, ausgewaschen und
dann mit erwirmter Salzsiiure behandelt werden. Dadurch geht
Zinn als Zinnchloriir in Losung, wihrend Antimon ungeldst bleibt,
Letzteres kann durch Konigswasser in Losung gebracht werden und
durch Eindunsten und Wiederaufnahme mit Wasser, dem etwas Salz-
sdure zugefiigt ist, von iiberschiissiger Salpetersiure befreit werden.

Die auf diese Weise resuliirenden Idsungen dienen zum Einzel-
pachweise des Zinns, beziiglich des Antimons.

B) oder man Iost in heisser Salzsiure unter Zusatz von etwas
Weinséiure und priift die saure Losung mit einem Stiickchen Zink
auf dem Platinblech. Es konnen sowohl Zinn wie Antimon abge-
schieden werden; bei Gegenwart von Antimon entsteht ein dem
Platinblech anhaftender schwarzer Fleck, der in Salzsiure und in
Natriumthiosulfatlésung unloslich ist, wihrend sich durch Zinn kein
Fleck bildet.

Die abgeschiedenen Metallflocken, mit konzentrirter Salzsiure
erwdrmt, ergeben Zinn als Zinnchloriir in Lésung. Antimon kann
hierauf durch Konigswasser geldst werden.

b) Behandlung der in Schwefelammonium unléslichen
Sulfide.

Es kommen hier in Betracht die Sulfide von: Quecksilber, Blei,
Cadmium und Kupfer.

Man kann eine Trennung des Quecksilbers, zum Theil auch die
des Bleies, durch Behandlung des Niederschlages mit chlorfreier
Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 1,18 bewirken; es ist jedoch
vortheilhafter, den Niederschlag sammt Filter zunichst mit Konigs-
wasser zu behandeln oder ihn mit Salzsdure unter zeitweisem Hin-
zufiigen von wenig Kaliumchlorat zu erwirmen. Es tritt hierbei
Losung ein. Die stark saure Losung wird unter Wasserzusatz
wiederholt eingedampft bis der grossere Theil der iiberschiissigen
Séure, beziiglich des Chlors entfernt ist, worauf der Einzelnachweis
der hier in Betracht kommenden metallischen Gifte erfolgen kann.
Erst wenn der seltene Fall eintreten sollte, dass gleichzeitig zwei
verschiedene Metallgifte dieser Gruppe zugegen sind, bewirkt man
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eine Trennung, welche nach dem allgemein iiblichen Gange der
Analyse vollzogen wird.

Behandlung der von der Abscheidung durch Schwefelwasser-
stoff abfiltrirten sauren Fliissigkeit.

Das Filtrat der sauren mit Schwefelwasserstoff gesittigten
Flissigkeit kann noch einzelne giftige Metallverbindungen enthalten,
auf die man, dem allgemein iiblichen Gange der Analyse gemiss,
zuniichst mittelst Schwefelammonium nach vorherigem Ubersittigen der
Fliissigkeit mit Ammoniak, prifen wiirde, um die durch Schwefel-
wasserstoff in alkalischer Fliissigkeit féllbaren Metallsulfide gleich-
zeitig mit den durch Ammoniak fillbaren Hydroxyden zu erhalten.

Ein derartiger analytischer Gang ist aber in allen den Fillen,
in denen es sichnum die Aufsuchung von Giften in mit vielem
organischem Material vermischtem Objekt handelt, nicht vortheil-
haft. Wohl hat ja die Zerstdrungsarbeit scheinbar fast alle orga-
nische Substanz oxydirt; es befinden sich in der Fliissigkeit aber
dennoch immer noch organische Substanzen geldst, wie dies schon
bei der Behandlung der sauren Flissigkeit mit Schwefelwasserstoff
beobachtet wurde. Die Erfahrung hat gezeigt, dass, wenn man in
solchen Fillen die saure, von der Behandlung mit Schwefelwasserstoff
resultirende Fliissigkeit nach Uebersittigen mittelst Ammoniak mit
Schwefelammoniumlésung vermischt, oder mit Schwefel wasserstoffgas
siittigt, wohl Zink als Sulfid gefillt wird und bei Gegenwart von
Phosphorsiure oder Oxalséure, beziiglich deren Salzen, auch wohl
alkalische Erden (unter denen Baryum und Strontium giftiger
Natur sind) als Erdalkaliphosphate oder -Oxalate abgeschieden
werden, dass aber in den meisten Fillen etwa vorhandenes Chrom
— wenigstens zum grosseren Theile — in Losung bleibt, bedingt
durch die Gegenwart organischer Substanz.

Es hat sich daher eingebiirgert, die Weiterverarbeitung der von
der durch Schwefelwasserstoff bewirkten Abscheidung abfiltrirten
sauren Fliissigkeit in folgender Weise zu bewirken:

Die Gesammtmenge der Fliissigkeit wird in der Porzellan-
schale durch Eindampfen auf dem Wasserbade zuniichst zur Trockne
gebracht. Der Riickstand, von der Schalenwand abgeldst, wird
nach Befeuchten mit wenig Wasser mit der etwa gleichen Menge
wasserfreien Natriumecarbonats gemischt und dann nach und nach
— in kleineren Portionen —- in schmelzenden Salpeter eingetragen.
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Die gesammte organische Substanz kommt nunmehr durch Oxydation
zur Zerstorung.

Die Schmelze kann enthalten:

Chrom als chromsaures Alkali,

Zink als Alkalizinkat und Zinkoxyd,

Aluminium als Alkalialuminat und Aluminiumoxyd,
Baryum und Strontium in irgend einer Salzform,

Eisenoxyd, salpetrig- und salpetersaures Alkali, Alkalicarbonat
und etwas Alkalihydroxyd.

Die erkaltete Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt, die wis-
serige Fliissigkeit erwirmt und nun, ohne Riicksicht auf die unge-
loste Substanz, mit reinem Kohlensiuregas gesittigt, wodurch Zink,
welches ehedem theilweise als Alkalzinkat geldst war, nunmehr in
Form des basischen Carbonats und Aluminium als Hydroxyd zur
vollstiindigen Abscheidung gelangt, sowie eventuell vorhandenes
Alkalihydroxyd in Alkalicarbonat umgewandelt wird. Man leitet
durch die Flissigkeit einige Minuten lang einen Luftstrom, um die
tiberschilssige Kohlenséure zu entfernen und lisst alsdann erkalten.

Die Fliissigkeit kann nunmehr gel6st enthalten:

Chromsaures Alkali, 1sliches Baryum- und Strontiumsalz, sal-
petrig- und salpetersaures Alkali und Alkalicarbonat;

ungeldst bleiben:

unlésliches Baryum- und Strontiumsalz, Zinkecarbonat, bezgl.
Zinkoxyd oder Zinkoxydhydrat, Eisenoxyd und Aluminjiumhydroxyd.

Man trennt durch Filtration. Das Filtrat wird auf die hier
in Betracht kommenden metallischen Gifte: Chrom, Baryum und
Strontium gepriift.

Der unlésliche, auf dem Filter restirende Theil wird nach dem
Auswaschen direkt auf dem Filter mit Salzsiure behandelt und
hierauf mit salzsiurehaltigem Wasser ausgewaschen,

a) Die salzsaure Losung wird durch Eindampfen von iiber-
schiissiger Siure befreit. Der Riickstand mit Wasser verdiinnt, wird
alsdann mit etwas Chlorammonium versetzt und hierauf mit Am-
moniak behandelt; es scheiden sich dadurch ab: eventuell vor-
handenes Eisen, Aluminium und Erdalkaliphosphat. Man trennt
diese durch Filtration und giebt zur filtrirten Fliissigkeit Schwefel-
ammoniumlosung, oder sittigt mit Schwefelwasserstoffgas. Ist im
Untersuchungsobjekte Zink vorhanden gewesen, so gelangt dieses
nunmehr als Sulfid zur Abscheidung und kann nach Sammlung
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auf dem Filter, Trocknen und alsdann erfolgendem Résten in Oxyd
verwandelt werden. Behandlung mit Salzsdure oder Schwefelséiure
fuhrt dann eine Losung herbei, in der das Zink durch andere Re-
agentien charakterisirt werden kann.

b) Bei der Behandlung mit Salzsiure kann auf dem Filter un-
gelost zuriickbleiben: Baryum- und Strontiumsulfat, die beide durch
Schmelzen mit der etwa vierfachen Menge Alkalicarbonat aufge.
schlossen und alsdann durch Wasser von Alkalisulfat und iiber-
schiissigem Alkalicarbonat getrennt werden. Behandlung mit Salz-
sdure fithrt die beiden Erdalkalicarbonate in Losung iiber; man
verdampft diese Losung auf dem Wasserbade zur Trockne und zieht
den erkalteten und fein zerriebenen Riickstand mit heissem, absolutem
Alkohol aus. Baryumchlorid bleibt hierbei als unléslich zurick;
Strontiumechlorid findet sich in der Losung. Letzstere wird durch
Eindampfen von Alkohol befreit, worauf weitere Reaktionen behufs
Einzelcharakteristik der beiden auf diese Weise getrennt erhaltenen
Riickstéinde erfolgen kann.

Behandlung des bei der Oxydationsarbeit nach Fresenius
und Babo verbleibenden Riickstandes.

Derselbe kann, wie eingangs schon angegeben, die Sulfate von
Baryum, Strontium, Blei und Silber, sowie auch Chlorsilber und
schwer lgsliches Chlorblei enthalten, neben einer mehr oder minder grossen
Menge Fett. Die ndchste Aufgabe ist die Oxydation des letzteren.
Dazu trocknet man den Riickstand mit wasserfreiem Natriumcar-
bonat, verreibt zu einer pulverigen Masse und trigt diese in kleinen
Portionen, nach und nach, in schmelzenden Salpeter ein, jedesmal
die vollstindige Oxydation der nach dem Eintragen sich zunichst
schwirzenden Masse abwartend.

Die Menge des anzuwendenden Salpeters ergiebt sich aus den
praktischen Verhéltnissen; sie richtet sich nach der Menge des vor-
handenen Fettes, bezgl. der bei der Oxydationsarbeit restirenden or-
ganischen Substanz.

Die erkaltete Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt, die dabei
resultirende triibe Flissigkeit mit reinem Kohlensiuregas geséttigt
(um eventuell vorhandenes Alkalihydroxyd in Alkalicarbonat umzu-
wandeln) und hierauf durch Erwdrmen von iiberschiissiger Kohlen-
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sdure befreit. Alsdann erfolgt Filtration. Alle hier in Betracht
kommenden Metallgifte bleiben als ungelést auf dem Filter zuriick:
theils als Carbonat, theils als Sulfat; Silber eventuell auch in Metall-
form. Man behandelt den mittelst Wassers ausgewaschenen Riick-
stand mit schwach erwirmter Salpetersiiure, filtrirt von eventuell
ungeldstem Riickstand ab und priift das Filtrat auf: Silber, Blei,
Baryum- und Strontiumverbindungen.

Der Riickstand, der Sulfate der alkalischen Erden enthalten
kann, wird mit wasserfreiem Natriumcarbonat geschmolzen, von
Alkalisulfat und iiberschiissigem Alkalicarbonat durch Behandeln der
Schmelze mit Wasser getrennt und nach Lésen in Sdure und Ver-
diinnen dieser sauren Losung mit Wasser, charakterisirt.

Einzelcharakteristik und quantitative Bestimmung der
metallischen Gifte.

A. Durch Oxydation mittelst Kaliumchlorats und
Salzsiure in Losung ubergefithrte Metallgifte.

1. Durch Schwefelwasserstoff aus saurer Liosung gefiillt.

a) in gelber Sch\';refelammoniumliisung unléslich:
Quecksilber, Blei, Kupfer, Cadmium.

Quecksilber.

Handelt es sich um kleine Mengen Quecksilber, so kommen am
besten Methoden zur Anwendung, bei denen das Quecksilber
durch ein anderes Metall oder elektrolytisch zunichst
abgeschieden und dann charakterisirt wird.

So bewirkt:

metallisches Kupfer (am praktischsten in Blech oder Stab-
form angewendet) in den Losungen der Quecksilbersalze Abscheidung
von metallischem Quecksilber, das sich am Kupfer als weisser, glin-
zender Ueberzug festsetzt, der beim Erhitzen wieder verfliichtigt wird.

Bringt man das mit Quecksilber bedeckte Kupfer, nach kurzem
Abspiillen mit kaltem Wasser und Trocknen zwischen Fliesspapier,
in ein Glasréhrchen, das an der einen Seite zugeschmolzen ist und
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an der anderen Seite nach Einfiigen des Kupfers verengt wurde,
und erwdrmt in schwacher Schieflage des Réhrchens, sodass der
engere Theil nach oben ragt, so verfliichtigt sich das Quecksilber
und lagert sich in dem engeren Theile des Rohres an, woselbst es
als graues Sublimat sichtbar wird, in dem man mit Hilfe der
Lupe kleine Kiigelchen wahrnehmen kann. Schneidet man das
Rohr unterhalb des Sublimats mit einer kantigen Feile ab und reibt
den Beschlag mit einem diinnen Glasstidbchen, so vereinigen sich die
feinen Kiigelchen zu deutlicher wahrnehmbaren grésseren Kiigelchen,

Auf diese Weise kann man das Quecksilber direkt nachweisen,
sei es, dass das zur Untersuchung dienende Objekt eine Fliissigkeit
ist, die nach schwachem Ansfuern sofort verarbeitet werden kann
(z. B. mit Wasser verdiinnter Harn), sei es, dass das Untersuchungs-
objekt eine feste Substanz war und dann mit oder ohne Hilfe von
Séuren zundchst in Losung bergefiibrt wurde.

Die Abscheidung des Quecksilbers wird auch héufig durch
einen mit Platindraht umwickelten Eisendraht bewirkt. Dazu
umwindet man einen diinnen blanken Eisenstab mit einem Stiick
nicht zu diinnen Platindrahtes, iibergiesst diese Vorrichtung in einem
cylinderférmigen Gefiiss (Reagircylinder) mit der zur Untersuchung
dienenden, durch Salzsfiurezusatz angesiiuerten Fliissigkeit und stellt
das Ganze wihrend mebrerer Stunden bei Seite. Ist Quecksilber
vorhanden, so hat sich dieses alsdann theilweise auf das Kisen,
theilweise auf das Platin metallisch niedergeschlagen. Man nimmt
die Vorrichtung aus der Flissigkeit heraus, spiilt mit Wasser ab,
sondert beide Theile von einander und legt dieselben behufs voll-
stindiger Austrocknung eine kurze Weile auf Fliesspapier. Bringt
man nun den Eisendraht in eine an dem einen Ende zugeschmolzene
Rohre und verengt alsdann den anderen Theil der Rohre, so kann
man durch Erwdrmen in dem engeren Theile das Sublimat her-
stellen. Wird andererseits die Platinspirale in einem kleinen, trockenen
Reagenscylinder gebracht, auf dessen Boden sich ein kleines Korn-
chen Jod befindet, und lisst man den Cylinder bedeckt einige
Stunden steben, so erscheint die Spirale bei Quecksilbergegenwart
mit einem rothen Ueberzuge von Jodquecksilber. Bringt man die
Spirale in eine an dem einen Ende zugeschmolzene Réhre, verengt
dann den andern Theil der Réhre durch Ausziehen und erwirmt
hierauf, so gelangt das Jodquecksilber in dem engen Theile der
Réhre als Sublimat zur Abscheidung, wihrend der Platindraht, frei
von jedem Ueberzuge, zuriickbleibt.
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Die Abscheidung des Quecksilbers kann natiirlich auch durch
andere Metalle bewirkt werden; so werden &fters empfohlen ind
angewendet: Golddraht und Zinnstreifen, oder Platindraht und Zinn-
streifen, oder endlich Golddraht und Eisendraht. Die Ausfithrung
der Arbeit ist dieselbe wie die soeben beschriebene.

Jannasch sowie Vitali haben diese Methoden der Her-
stellung der charakterischen Jodidverbindung durch einige praktische
Winke ergiinzt.

Jannasch ldsst die aus dem Untersuchungsobjekte in der
tiblichen Art erzielte, nicht zu saure Quecksilberldsung mit véllig
blanken diinnen Kupferschnitzeln in Beriithrung bringen, wobei man
das diese Substanzen enthaltende Kolbchen ab und zu in lauwarmes
Wasser stellt. Man giesst dann die Fliissigkeit ab, spiilt mit kaltem

o b

a b

Fig. 3.

Wasser nach, schiittelt den Inhalt auf Fliesspapier und tupft mit
solchem vorsichtig alles anhaftende Wasser ab, worauf man das
Metall in ein 14—16 cm langes und 18—22 mm breites Probier-
glas giebt und durch Uebersaugen von Luft trocknet. Dieses Rohr
wird jetzt an der einen Seite verengt. Man erhitzt dann vorsichtig
{iber einer zollhohen Flamme, bis die Hauptmenge des sich bildenden
Sublimates bei b (siche Fig. 3) auftritt. Nach dem Erkalten ritzt
man das Glas bei a an, sprengt den Boden ab und schiebt nun
die Rohre, lose von einem Korkring gehalten, in ein Stehcylinderchen,
welches ein erbsengrosses Stiick Jod enthdlt. Sobald sich nach
Einwirkung der Joddidmpfe ein deutlicher Beschlag von scharlach-
rothem (in ditnnen Schichten gelbem) Quecksilberjodid gebildet hat,
schneidet man die Rohre bei a und bei ¢ zur eventuellen Ver-
wendung als Beweisobjekt ab. Die Empfindlichkeitsgrenze liegt bei
Anwendung von 0,0005 Quecksilberchlorid.

Bei ganz kleinen Mengen Quecksilbers wird folgende Ausfiithrung
empfohlen: Ein Stiickchen Kupferblech von 5—7 mm Kantenlinge
wird mit. der konzentrirt gehaltenen — eventuell durch Eindampfen
konzentrirten — schwach angesiuerten Losung behandelt, dann die

Kippenberger, Giftstoffe. 12
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Flissigkeit abgegossen, das Kupfer wie oben getrocknet, auf ein
Objektglas gebracht und neben einem halblinsengrossen Stiickchen
Jod, bedeckt 5—10 Minuten sich iiberlassen. Um das Metall herum
bildet sich ein deutlicher Beschlag von Quecksilberjodid, welcher
unter dem Mikroskope in Form ecylindrischer Tafeln und Oktaéder
erscheint.  0,00001 Quecksilberchlorid geben noch einen deutlichen
Beschlag.

Vitali verfihrt wie folgt: Man giesst die das Quecksilbersalz
enthaltende Losung in ein kleines Porzellanschélchen und legt in
diese Losung kleine Stiickchen Goldblech und kleine eiserne Négel.
Das Quecksilber setzt sich theilweise auf dem Golde, theilweise auf
den Eisenniigeln ab. Nach ca. einer Stunde ist alles Quecksilber
abgeschieden; man trocknet alsdann die Metallstiickchen auf Filtrir-
papier, giebt dieselben in ein 6 cm langes und 6 mm weites Probier-
rohr und erhitzt bis zum schwachen Glithen. Dabei scheidet sich
das Quecksilber als grauer Anflug ab. Nun entfernt man Gold-
blech und Eisennigel, giebt einen Jodkrystall in das Glas und er-
wirmt. Es erscheint zuerst ein gelber, dann ein in Roth iibergehen-
der Ring von Quecksilberjodid. Bei iiberschiissigem Jod ist der
Ring braun, wird aber beim Erwirmen und Einblasen von Luft
durch Verdampfen des iiberschiissigen Jodes gelbroth. Es sollen
nach diesem Verfahren noch 0,00001 Quecksilber nachzuweisen sein.
Ferner soll sich das auf dem Goldblech oder dem Eisennagel ab-
gesetzte Quecksilber auch nachweisen lassen, indem man die ge-
trockneten Metallstiickchen in eine Porzellanschale bringt, dieselbe
mit einer kleinen, umgekehrten, mit Goldchloridldsung benetzten
Porzellanschale {iberdeckt und die untere Schale auf dem Wasgser-
bade erwirmt. Bei Gegenwart von Quecksilber erscheint die Innen-
fliche der oberen Schale in Folge der durch die Quecksilberddmpfe
bewirkten Reduktion des Goldes violettblau.

Ein von Ludwig angegebenes Verfahren beruht auf der Bil-
dung eines Kupfer- oder Zinkamalgams und Zersetzung desselben
durch Erwirmen, wobei das Quecksilber sublimirt und aufgefangen
werden kann. Dazu wird die zur Untersuchung dienende, schwach
angeséiuerte Losung mit Zinkstaub oder mit durch Zinkstaub aus
Kupfersulfatldsung gefiilitem Kupfer bei 50—60° einige Minuten lang
geschiittelt, so dass das Metallpulver mit der Flissigkeit moglichst
reichlich in Oberflichenwirkung tritt. Lisst man das Metallpulver
zuniichst sich absetzen und wiederholt alsdann die Schiittelang noch
einigemal, so ist schliesslich alles Quecksilber als Amalgam zur Ab-
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scheidung gelangt. Man decantirt, wischt das Metallpulver mit Wasser
aus, trocknet und isolirt das Quecksilber durch Sublimation. Die
letztere wird entweder unter den oben beschriebenen Kautelen bewirkt,
oder man verfihrt in der folgenden Weise: Man schiittet das Metall-
pulver in eine entsprechend weite, einerseits zugeschmolzene Glasréhre,
fiigt zundchst lose einen Asbestpfropfen an und schiebt nun eine
kurze Schicht grobkornigen Kupferoxyds ein, an welche sich, wiederum
durch einen Asbestpfropfen getrennt, eine kurze Schicht gut ausge-
trockneten Zinkstaubes anschliesst. Man verschliesst alsdann mit einem
Asbestpfropf, verengt die Rohre an der freien Seite, bewirkt durch
Klopfen im Innern der Rohre eine kleine Luftrinne und beginnt
nun mit der Erhitzung. Diese wird so bewirkt, dass zuniichst der
unvermischte Zinkstaub stark erwirmt, aber nicht geschmolzen wird
und gleichzeitig das Kupferoxyd in schwache Rothgluth geriith; erst
dann beginnt man mit der Erwdrmung der Quecksilber enthaltenden
Zinkstaubschicht. Das Quecksilber sublimirt und setzt sich in der
Capillare fest. Nach Beendigung der Operation sprengt man den
Boden der Rohre ab, schiebt ein Stiickchen Jod in die Réhre und
saugt einen Luftstrom hindurch, welcher das verdampfende Jod mit
dem Quecksilber in Beriihrung bringt und rothes Quecksilberjodid
entstehen ldsst.

Aus seinen Verbindungen mit Nichtmetallen kann
das Quecksilber durch Sublimation isolirt werden. Man mischt
hierzu mit der 6—8fachen Menge geglithten Natronkalks oder
trockenen Natriumcarbonats, bringt das Ganze in ein an dem einen
Ende zugeschmolzenes Rohrchen aus starkem Glase, giebt noch etwas
Natronkalk, beziiglich Natriumcarbonat hinzu und erhitzt nun das
Rohr zuniichst an der Stelle, wo das unvermischte Natriumecarbonat
liegt und erst darauf auch dorten, wo das Gemenge liegt. Es ver-
dampft metallisches Quecksilber, das sich im vorderen Theile der
Riohre als ein graues Sublimat von feinen Quecksilberkiigelchen ver-
dichtet. Dass man diesen vorderen Theil der Réhre vor der Er-
hitzung des Rohreninhaltes praktischer Weise verengt, ergiebt sich
aus dem oben Gesagten.

Es sei auch daran erinnert, dass kleine Mengen Quecksilber
in Luftrdumen durch Goldblittchen nachgewiesen zu werden pflegen.
Die Goldblittchen amalgamiren sich bei lingerem Kontakt mit queck-
silberhaltiger Luft und nehmen dabei eine silbergraue Farbe an
(Faraday). Fir qualitative Versuche haben sich als geeigneter
erwiesen: Papierstreifen, die mit Silbernitrat, Platinchlorid, Pal-

12%
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ladiumehlorid, Iridiumchlorid, oder Goldchlorid und einer hygro-
skopischen Masse, z. B. Chlorcalcium, getriinkt sind. Derartig pri-
parirte Streifen firben sich in quecksilberhaltiger Luft bald grau
bis dunkelschwarz (Merget).

Handelt es sich um die quantitative Bestimmung, so ist der
ersteren Methode der Vorzug zu geben. Man verfihrt alsdann wie
folgt:

Die auf Quecksilbergehalt zu priifende Luft passirt zunichst
eine kleine, mit Asbestfasern lose gefiillte Rohre, welche Staubtheilchen
zuriickhédlt, und gelangt dann in zwei, mit einander in Verbindung
stehende, mit Blattgold gefiillte, vor der Operation gut getrocknete
und gewogene Glasréhren, in denen die Amalgamation mit dem
Quecksilber stattfinden soll. Im Anschlusse an die letzte mit Blatt-
gold gefullte Rohre befindet sich eine mit etwas verdiinnter Salpeter-
siure versehene Waschflasche, sodann eine solche mit Alkalihydroxyd-
Iésung, worauf Verbindung mit einer Gasuhr und endlich mit der
Wasserstrahlpumpe erfolgt. Die Salpetersiure hat den Zweck, eventuell
nicht absorbirtes Quecksilber zuriickzuhalten; es erweist sich aber diese
Vorsichtsmassregel in den meisten Fillen als iiberfliissig. Mit Hilfe der
Wasserstrahlpumpe wird ein bestimmtes, durch die Gasuhr gemessenes
Volumen der quecksilberhaltigen Luft langsam durch den Apparat
gesaugt. Die Menge Quecksilber ergiebt sich aus der Gewichts-
zunahme der mit Blattgold gefiillten Rohrchen ?),

Es kommen in der gerichtlich-chemischen Praxis ausserdem
hauptséchlich folgende Reaktionen in Betracht:

1. Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium fillen
aus Oxydulverbindungen: schwarzes Quecksilbersulfid, gemischt mit
metallischem Quecksilber:

Hg,(NOy), + H,S = HgS 4 Hg + 2 HNO,.

Der Niederschlag wird durch Erwéirmen mit Salpetersiure theil-
weise in losliches Mercurinitrat Hg(NO,),, theilweise in die unlds-
liche Doppelverbindung: Hg(NO;), .2 HgS ibergefithrt. Konigs-
wasser 10st zu Quecksilberchlorid HgCl,.

Aus Oxydverbindungen scheidet sich bei Gegenwart von nur
geringen Mengen Schwefelwasserstoff zunichst eine weisse Doppel-
verbindung des Quecksilberoxydsalzes mit Quecksilbersulfid aus, die

1) Vergl. auch: Hilger und v. Raumer, Forschungsber. tiber Lebens-
mittel und ihre Beziehungen zur Hygiene ete. I. (1894) S. 32—37.
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sich bei weiterer Einwirkung von Schwefelwasserstoff zuniichst gelb,
dann orange und schliesslich unter Bildung von Sulfid schwarz firbt:

3 HgCl, 4 2 H,8 = HgCl, . 2 HgS - 4 HCl
HgCl, .2 HgS + H,8 = 3 HgS - 2 HCI
(Empfindlichkeit: 1 :200000.)

Das gebildete Quecksilbersulfid ist in Schwefelammoniumfliissig-
keit unléslich, in einer freies Alkali enthaltenden Lisung von Schwefel-
kalium als Doppelsalz der Verbindung HgS . K,8S loslich und aus
dieser Lésung durch Ammoniumchlorid wieder fillbar:

HgS . K,S - 2 NH,Cl = HgS - (NH,),8 - 2 KCl

Salpetersiiure 16st das Sulfid nicht auf, wohl aber wirkt Konigs-
wasser 16send unter Bildung von Chlorid:

3 HgS - 6 HCl + 2 HNO, = 3 HgCl, - 2 NO = 4 H,0 =3 S.

2, Zinnchloriir, schweflige Siure, phosphorige Séure
reduziren die

Oxydulverbindungen zu metallischem Quecksilber, das sich
aus den Losungen als graues Pulver abscheidet:

Hg,Cl, - SnCl, = 2 Hg - 8nCl,
Hg,Cl, - 80, + 2 H,0 = 2 Hg + H,S0, -+ 2 HCI
Hg,Cl, - H,PO, + H,0 = 2 Hg -+ H,PO, - 2 HCL.

Die Reaktionen werden durch Erwiirmen unterstiitzt. Bei Be-
nutzung von Zinnchloriir wende man stets eine frisch bereitete, klar
filtrirte Losung an.

Oxydverbindungen werden unter gleichen Bedingungen zuniichst
zu Oxydulverbindungen reduzirt, alsdann erfolgt durch weitere Re-
duktion Bildung metallischen Quecksilbers, sodass im Niederschlage
je nach Mengenverhiltnissen der angewendeten Reagentien dann
Mischungen vorhanden sein konnen, wenn die Oxydulverbindung
schwer 16slich oder unléslich ist (z. B. Quecksilberchloriir):

HgCl, -+ SnCl, = Hg,Cl, 4 SnCl,

2 HgCl, - 80, - 2 H,0 = Hg,Cl, 4+ H,80, - 2 HCI

2 HgCl, -+ H,PO, + H,0 = Hg,Cl, + H;PO, + 2 HCl

(Empfindlichkeit: 1 : 40000.)

3. Alkalihydroxyde fillen:

aus Oxydulverbindungen schwarzes Oxydul, das sehr leicht in
Oxyd und metallisches Quecksilber zerfillt:
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Hg,(NO,), + 2 NaOH = Hg,0 4 2 NaNO, + H,0
Hg,0 = Hg + HgO
(Empfindlichkeit: 1 :80000.)
aus Oxydverbindungen: gelbes Oxyd
HgCl, 4 2 NaOH = HgO -}- 2 NaCl - H,0
(Empfindlichkeit: 1 :6000.)
4. Jodkalium fallt:
aus Oxydulverbindungen griinlichgelbes Jodiir, das bei Ueber-
schuss des Fallungsmittels in metallisches Quecksilber und Queck-
silberjodid zerfillt, wobei sich das letztere mit Jodkalium zu einem
wasserldslichen Doppelsalze verbindet:
Hg,(NO;), -+ 2 KJ = Hg,J, + 2 KNO,
Hg,J, + KJ = Hg -+ HgJ, . KJ.
aus Oxydverbindungen: scharlachrothes Jodid, im Ueberschusse
des Losungsmittels l6slich:
HgCl, 4 2 KJ = HgJ, + 2 KCl
HgJ, + 2 KJ =HgJ,.2KJ
(Empfindlichkeit: 1 :8000.)
5. Salzsdure und in Wasser losliche Chloride féllen:
aus Oxydulverbindungen weisses Chloriir, das sich auf Zusatz
von Ammoniak unter Bildung von Mercuroamidochlorid schwirat:
Hg,(NO;), + 2 HCl = Hg,Cl, + 2 HNO,
Hg,Cl, + 2 NH, = Hg,CINH, 4 NH,CL
(Empfindlichkeit : 1 : 80000.)
In Oxydverbindungen tritt keine Verdnderung ein.
6. Schwefelsdure und in Wasser losliche Sulfate fillen:
aus Oxydulverbindungen: weisses, wenig l5sliches Mercuro-
sulfat:
Hg,(NO,), + H,80, = Hg,S80, 4 2 HNO,.
In Oxydverbindungen tritt keine Verdnderung ein.
7. Alkalicarbonat fallt:
aus Oxydulverbindungen: zunichst weisses Carbonat, das sich
alsbald, besonders beim FErwdrmen, in braunschwarzes, basisches
Mercurocarbonat verwandelt :
Hg,(NO;), + Na,COy = Hg,CO; 4 2 NaNO,
Hg,COy = Hg,0 -+ CO,.
(Empfindlichkeit: 1 :7000.)
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aus Oxydverbindungen: unter &hnlichen Verhiltnissen roth-
braunes, basisches Mercuricarbonat.
8. Ammoniak fallt:
aus Oxydulverbindungen: schwarzes Mercuroamidosalz:
Hg,(NO,), + 2 NH; = Hg,NH,NO, 4+ NH,NO,
aus Oxydverbindungen: weisses Mercuriamidosalz:
HgCl, 4+ 2 NH; =HgCINH, 4 NH,CL
9. Alkalichromat fallt:
aus Oxydulverbindungen: rothbraunes Chromat:
Hg,(NO,), + K,CrO, = Hg,CrO, + 2 KNO,
aus Oxydverbindungen: rothgelbes Chromat
HgCl, - K,CrO, = HgCrO, -+ 2 KCL

Die Ermittelung der Quantitit des Quecksilbers wird bei
Spuren dieses metallischen Giftes durch Wégen desreinen Quecksilber-
sublimates bewirkt; hat die Untersuchung aber die Gegenwart von
mehr als Spuren ergeben, so kann die Quantitit auf gewichtsana-
lytischem oder elektrolytischem Wege ermittelt werden. Die Bestimm-
ung auf gewichtsanalytischem Wege verdienst in der gerichtlich-
chemischen Praxis bis auf weiteres den Vorzug.

Sie erfolgt entweder durch Abscheidung als Sulfid oder durch
Reduktion zu Chloriir und Wigung dieser Verbindungen. Bei der
Fillung als Sulfid ist es nothig, dass simmtliches Quecksilber in
Form des Oxydsalzes geldst ist; eventuell vorhandene Oxydulver-
bindung miisste also vor dem Einleiten des Schwefelwasserstoffs
oxydirt werden. Um der Abscheidung von Schwefel mdoglichst vor-
zubeugen, ist es zweckmissig, einen Zusatz von Cyankalium zu be-
wirken. Das gefillte Quecksilbersulfid wird auf einem bei 105°
bis zur Gewichtskonstanz getrockneten und gewogenen Filter ge-
sammelt, nacheinander mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser, Al-
kohol, reinem Schwefelkohlenstoff (um eventuell gleichzeitig abge-
schiedenen Schwefel zu 16sen) und wiederum Alkohol ausgewaschen,
und sodann bis zum konstanten Gewicht getrocknet.

100 HgS — 86,2 Hg.

Die Abscheidung als Chloriir erfolgt durch Reduktion mittelst

Giberschitssiger phosphoriger Siure. Nach 12stiindiger Einwirkung
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wird das abgeschiedene Chloriir durch ein bei 1059 getrocknetes und

gewogenes Filter von der Fliissigkeit getrennt, mit heissem Wasser

ausgewaschen und nun bis zum konstanten Gewicht getrocknet.
100 Hg,Cl, = 84,90 Hg,

Bei der elektrolytischen Bestimmung kann das Quecksilber
an der Kathode vollstindig abgeschieden werden aus neutralen Oxyd-
und Oxydulsalzlésungen?), aus Ldsungen mit wenig freier Schwefel-
siure?) oder Salpetersiure?), wie auch aus solchen, die Salzsiiure
oder Chlornatrium oder Ammonoxalat enthalten?). Die Ausscheidung
erfolgt am besten bei einer Stromdichte von 0,1 bis 1,0 Amp. und
einer Elektrodenspannung von 2,5—5,5 Volt und pflegt alsdann
in Form kleiner Tropfchen zu geschehen; dieselben haften im All-
gemeinen fest an der Schalenwand. Aus einigen Losungen aber,
und immer bei grossen Mengen, liuft das Metall zu grossen Tropfen
oder Kugeln zusammen, was das Auswaschen erschwert.

In gerichtlichen Fillen ist es des ofteren wichtig, zu wissen,
ob im Untersuchungsobjekte Quecksilber als wasserlésliche
oder als wasserunlésliche, beziigl. schwer 16sliche Verbin-
dung (z. B. als Chlorir — Calomel —) vorhanden ist. In solchen
Fillen wird es rathsam sein eine direkte Extraktion des Objektes
mittelst warmen Aethers zu bewirken. Dieser fithrt sowohl Queck-
silberchlorid, als -jodid und -cyanid in diesen iiber. Man extrahirt
in mit Riickflusskiihler versehenem Kolben auf kochendem Wasser-
bade. Der Verdunstungsriickstand der filtrirten #Atherischen Losung
wird dann weiter untersucht.

Man vergesse aber speziell in den Féllen, in denen es sich um
die Untersuchung von Leichentheilen handelt, nicht, dass unter dem
Kontakt mit der organischen Substanz und der damit gegebenen
Gegenwart chemisch wirksamer Stoffe, eine Reduktion wasserloslicher
Quecksilberoxydverbindungen zu unléslichen Oxydulverbindungen,
z. B. Quecksilberchlorid zu schwerloslichem Chloriir, stattgefunden

1) Luckow, Ztschr. f. analyt. Chem. 19. 8. 1. Smith und Knerr,
Amer, Chem. Journ. 8. S. 206. Berl. Ber. Ref. 19. 8. 708.

2) Clarke, Amer. Journ. of. Chem. Soc. 16. S. 200. Berl. Ber 11.
S. 1140. Riidorff, Zeitschr. f. angew. Chem. 1894. S. 388.

3) Classen und Ludwig, Berl. Ber. 19. S. 324.

4) Classen, Quantitative Analyse durch Elektrolyse.
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haben kann und ausserdem, dass die Quecksilberverbindungen im
Organismus mit den stickstoffhaltizgen Theilen Verbindungen einzu-
gehen pflegen, welche die Loslichkeit verdndern.

Blei.

Fiir die Charakteristik eignen sich in gerichtlichen Fillen am
besten folgende Reaktionserscheinungen :

1. Schwefelsiure sowie lésliche Sulfate fillen weisses
Sulfat:

Pb(NO,), + H,S0, = PbSO, - 2 HNO,.

Zusatz von Alkohol beschleunigt die Abscheidung und gestaltet
dieselbe zu einer quantitativen. Das Sulfat ist l6slich in Alkali-
lauge, sowie in weinsaurem Ammonium bei Gegenwart von Ammo-
niakfliissigkeit.

. ... J bei Anwendung von Schwefelsiure 1:40000
(Empﬁndl“"hke“' { . . . Sulfaten 1 : 50000.

2. Schwefelwasserstoff sowie Schwefelammonium be-
wirken Abscheidung von schwarzem Sulfid:
Pb(NO,), -+ H,S = PbS | 2 HNO,
Pb(NO,), -+ (NH,),S = PbS + 2 NH,NO,.

Der Niederschlag wird von verdiinnter Salpetersiure, namentlich
beim Erwirmen, als Nitrat unter Abscheidung von Schwefel geltst:
3 PbS + 8 HNO,; = 3 Pb(NOs), + 38 - 2NO | 4 H,0.

Konzentrirte Salpetersdure oxydirt zu Sulfat:
3 PbS 4 8 HNO,; = 3 PbSO, 4 8 NO - 4 H,0.
(Empfindlichkeit: nach den Einen 1:100000000, nach Anderen: 1:100000.)
3. Alkalichromat und Alkalibichromat féllen gelbes Chro-
mat, unléslich in Essigsiure, 16slich in Alkalilauge:

2 Pb(NO,), + K,Cr,0, -+ Hy0 = 2 PbCrO, 4 2 KNO; 4 2 HNO,
PbCrO, + 4 KOH = Pb(ONa), | K,CrO, 4 2 H,0.
(Empfindlichkeit: 1 : 4000000.)

4. Jodkali fallt gelbes Jodid:
Pb(NO,), + 2 KJ = PbJ, -+ 2 KNO,
(Empfindlichkeit: nach den Einen: 1:40000, nach Anderen 1:10000.)
5. Alkalihydroxyd scheidet weisses Hydroxyd ab, léslich im
Ueberschusse des Fillungsmittels als Alkaliplumbit:
Pb(NO,), + 2 KOH = Pb(OH), | 2 KNO,
Plo(OH)2 -+ 2 KOH = Pb(OK), +- 2 H,0.
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6. Ammoniak fallt ebenfalls Hydroxyd; ein Ueberschuss
dieses Fillungsmittels 16st jedoch nicht.

7. Alkalicarbonat und Ammoniumecarbonat fillen weisses
basisches Carbonat.

{Empfindlichkeit: 1:20000.)

8. Salzsdure und lasliche Chloride ergeben weisses Chlorid,
das in heissem Wasser reichlich léslich, in kaltem Wasser schwer
l6slich ist.

9. Metallisch wird das Blei aus saurer Loésung durch einen
Zinkstab als glinzende, schwammige Masse ausgeféllt. Diese Art
der Abscheidung ist in gerichtlichen Fillen zumeist wenig empfehlens-
werth.

Die Ermittelung der Quantitit des Bleies erfolgt gewichts-
analytisch als Sulfat. Man scheidet in wisseriger Losung durch
verdiinnte Schwefelsiiure ab, setzt Alkohol hinzu und sammelt nach
12 stiindigem Stehen den gebildeten Niederschlag auf dem Filter.
Man wiischt zundchst mit wenig Schwefelsdure enthaltendem Wasser,
dann mit Alkohol bis zur vollstindigen Verdringung der Séure aus
und trocknet bei ca 100° Der Niederschlag wird alsdann vom
Filter moglichst vollstindig losgeldst, in einen ausgeglithten und
nach dem Erkalten gewogenen Porzellantiegel gebracht, das Filter
am Platindraht tber dem Tiegel verbrannt und die Asche zum
Tiegelinhalte fallen gelassen, worauf bei abgenommenem Deckel ge-
glitht wird, bis nach dem Erkalten Gewichtskonstanz eintritt.

Der Niederschlag kann vor dem Glithen mit einer Spur Schwefel-
siure befeuchtet und diese zuniichst vorsichtig verdampft werden,
wodurch eventuell in minimaler Menge erfolgte Reduktion kor-
rigirt wird.

100 Pb SO, = 68,32 Pb.

Auf elektrolytischem Wege kann Blei als Metall nicht mit
absoluter Sicherheit bestimmt werden, da es sich in der abgeschiedenen
Form theilweise zu oxydiren pflegt. Hingegen ist die elektrolytische
Bestimmung in Form des Superoxydes genau, verdient aber in der
gerichtlich-chemischen Praxis gegeniiber der Ahscheidung als Sulfat
keinerlei Vorzug. Man elektrolysirt aus salpetersaurer Ldsung am
praktischsten bei einer 60° nicht iibersteigenden Temperatur und
withlt eine Stromstirke von 1 bis 2 Amp. fir 100 qem; die Span-
nung betriigt 2,3 bis 2,8 Volt. Das — an der Anode — abge-
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schiedene Superoxyd ist wasserhaltig und muss bei 180 bis 190°
getrocknet werden. Der alsdann verbleibende Riickstand ist wasser-
freies Superoxyd.

Kupfer.

Die ausserordentlich leichte Oxydationsfihigkeit der Kupfer-
oxydulsalze zu Oxydsalzen, verbunden mit der Schwerldslich-
keit der ersteren gegeniiber den Oxydverbindungen, verursacht, dass
die Kupferverbindungen stets durch die Reaktionen nachgewiesen
werden, welche zur Erkennung der Oxydsalze dienen. Die Schwer-
loslichkeit der Oxydulverbindungen bewirkt auch des ofteren Reak-
tionserscheinungen, die lediglich auf Reduktion der Oxydsalze nur
bis zur Oxydulstufe begriindet sind.

Die wichtigsten der in der gerichtlichen Praxis benutzten Re-
aktionen sind folgende:

1. Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium fillen
schwarzes Sulfid, das sich an der Luft langsam zu Sulfat oxydirt:
CuSO, 4 H,S = CuS + H,80,

CuS0, 4 (NH,),S = CuS - (NH,),SO,.

Dasselbe ist in geringer Menge loslich in gelbem Schwefel-
ammonium in Form der Verbindung: 2 CuS + (NH,),S;, leicht
l6slich in Salpetersiure als Nitrat Cu(NOQ,),, sowie in Cyankalium-
l6sung als Doppelverbindung der Formel CuCy, -} 2 KCy.

(Empfindlichkeit: nach den Einen: 1:16000000, nach Anderen 1:500000 bhis
4000000.)

2. Ferrocyankalium fillt rothbraunes, in Salzsiiure sehr
schwer 16sliches Ferrocyaniir. Die Abscheidung vollzieht sich am
besten in essigsaurer Losung; eine salzsaure oder schwefelsaure Losung
kann in eine essigsaure umgewandelt werden, indem man mit Natrium-
acetat versetzt (anstatt zuniichst mit Ammoniak und dann mit Essig-
siure zu iibersiittigen):

2 CuS0, 4 K,FeCy, = Cu,FeCy, + 2 K,S0,.

Bei ganz kleinen Mengen Kupfers mischt man die Flissigkeiten
zundchst nicht, sondern schichtet sie vorsichtig iibereinander und
beobachtet die Zonenreaktion, die noch bei Spuren Kupfers sicht-
bar ist.

(Empfindlichkeit: nach den Einen 1:11750000, nach Anderen 1 :250000.)
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3. Ammoniak fillt blaues basisches Salz, im Ueberschusse
des Fillungsmittels mit tiefblauer Farbe loslich.

(Empfindlichkeit: 1:1000000, nach Anderen: 1:25000 bis 100000.)

4. Alkalihydroxyd fillt blaugriines Hydroxyd, das beim
Erhitzen mit éiberschiissiger Alkalihydroxydlésung in schwarzes Oxyd
tibergeht :

CuS0, + 2 KOH = Cu(OH), 4 K,S80,.
3 Cu(OH), = 3 Cu0 . H,0 + 2 H,O.

Gegenwart nicht fliichtiger organischer Sduren hindert die Ab-
scheidung des Kupferhydroxydes und lisst eine tiefblau gefiirbte
Lésung entstehen.

5. Alkalicarbonate fillen blaues basisches Salz.

(Empfindlichkeit: 1 :14000.)

6. Cyankalium fillt zunéchst rothes Cyanid, das unter Ab-

gabe von Cyangas leicht in weisses Cyaniir iibergeht:
CuSO, - 2 KCN = CuCy, + K,S0,
2 CuCy, = Cu,Cy, + 2 CN.

In tberschiissigem Cyankalium entsteht Losung unter Bildung
einer Doppelverbindung der Formel: Cu,Cy, .2 KON. Aus dieser
Lésung fillt Schwefelwasserstoff das Kupfer nicht aus.

7. Jodkali fillt weisses Jodiir; gleichzeitig findet Abscheidung
von freilem Jod statt:

2 CuSO,; + 4 KJ = Cu,d, 4+ J, 4+ 2K,80,.

8. In Metallform ldsst sich das Kupfer aus seinen Losungen
durch metallisches Zink oder metallisches Eisen bei Gegenwart
von etwas freier Sdure abscheiden. Anwesenheit von Salpetersiure
ist zu vermeiden, und zwar nur deshalb, weil dadurch leicht eine
Schwirzung der Eisenflache eintritt, welche die Reaktion minder
charakteristisch hervortreten lisst. Besonders scharf ist die Reaktion,
wenn man eine Portion der zu priiffenden Losung auf ein Platin-
blech bringt und in die Fliissigkeit ein Kérnchen Zink, oder besser
noch ein Stiickchen Cadmium legt. Das Kupfer scheidet sich
auf dem Platin als rother Fleck oder als schwammige Masse ab.

Die Ermittelung der Quantitit des Kupfers geschieht
ausserordentlich einfach und dabei absolut exakt auf elektrolytischem
Wege, kann aber auch durch die Gewichtsanalyse erfolgen.
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Die Elektrolyse wird am besten in Ldsungen vollzogen, in
denen sich ca. 8 %o freie Salpetersiiure oder 3 °jo Schwefelsiure be-
finden und die frei sind von Chloriden. Die Stromverhiltnisse sind
dann am besten 1 bis 2 Amp. bei 2,2 bis 2,7 Volt und 50—60°
fir eine Kathodenfliche von 100 qem. Die Stromdichte kann aber
auch ohne Nachtheil fiir den Niederschlag bis auf 3 Amp. steigen.

Da die Elektrolyse der Kupferverbindungen eine derjenigen
Arbeiten ist, welche in der Ausfithrung der Operationen am ein-
fachsten erscheint und gleichzeitig analytisch absolut sichere Re-

Fig. 4.
sultate verspricht, so mdgen die Details an dieser Stelle etwas ge-
nauer pricisirt werden; Analogieverhiiltnisse konnen dann leicht
auf die elektrolytische Abscheidungsarbeit anderer Metallgifte iiber-
tragen werden.

Man versetzt die wisserige Losung mit ca. 10 %o Salpetersiiure
vom spez. Gewicht 1,2, hingt die an einem Stative befestigte Platin-
spirale in ein Becherglas, so, dass die #dusserste Wandung mdglichst
genau an die Innenwandung des Glases anschliesst. Dariiber héngt
man als zweite Elektrode den gewogenen, an den Seiten gelochten
Platinkonus, auf dem das Kupfer zur Abscheidung gelangt; er soll
ca. 5 bis 7 mm vom Boden abstehen,

Die Figur a erliutert die Anordnung des Apparates. An Stelle
des dort abgebildeten und in Figur b etwas deutlicher wieder-
gegebenen Platinkegels kann auch ein in Figur ¢ abgebildeter Platin-
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cylinder mit Platinspirale in Wirkung treten; es sind in der Praxis
beide Arten von Elektroden in Anwendung?).

~ Man verbindet nun die Splrale mit dem positiven und den
Konus mit dem negativen Pol einer galvanischen Batterie und lisst
den Strom etwa 12 Stunden lang durchgehen, jedenfalls. so lange,
bis die Losung farblos geworden ist und das Kupfer sich als fester
glinzender Ueberzug auf der Kathode abgesetzt hat,

Will man priifen ob die Fallung beendet ist, so fiillt man im
Becherglase ganz vorsichtig etwas Wasser auf und elektrolysirt noch
eine halbe Stunde; der vorher nicht von Fliissigkeit bedeckte Theil
der Elektrode darf keinen rothen Anflug zeigen.

Nun verdringt man, wihrend der Stromkreis geschlossen bleibt,
die entkupferte Losung im Becherglase mittelst Hebervorrichtung vor-
sichtig durch destillirtes Wasser, bis die ablaufende Fliissigkeit nicht
mehr sauer reagirt, 6ffnet den Stromkreis, nimmt die Elektrode heraus,
spiilt sie mit Wasser, dann mit Alkohol ab, trocknet rasch bei nicht
zu hoher Temperatur, lésst erkalten und wigt zuriick. Die Gewichts-
zunahme giebt die Kupfermenge an.

Die gewichtsanalytische Bestimmung geschieht am vortheil-
haftesten durch Wéigung als Sulfir. Man fillt zunéchst als Sulfid
in schwach saurer Losung durch Schwefelwasserstoff, sammelt den
Niederschlag auf dem Filter, wischt mit schwefelwasserstoffhaltigem
Wasser aus und trocknet bei 100° Das getrocknete Sulfid wird
vom Filter moglichst vollstdndig losgeldst und in einen ausgegliihten
und nach dem Erkalten gewogenen Rose’schen Tiegel gebracht;
alsdann wird die Filterasche — das Filter wird fiir sich verbrannt
— hinzugegeben, das Ganze nun mit reinem Schwefel gemischt und
alsdann mit reinem, durch Natronlauge gewaschenen, und dber Chlor-
calcium getrockneten Wasserstoffgase zunichst in der Kilte — um
die Luft zu vertreiben — und sodann in der Wéirme, schliesslich
bei starker Hitze, behandelt, wodurch Reduktion zu Sulfir statt-
findet. Man ldsst im Wasserstoffstrom erkalten, wigt und wieder-
holt die Operation des Glithens im Wasserstoffstrome bis Gewichts-
konstanz des erkalteten Tiegels nebst Inhalt eingetreten ist.

100 Cu, 8 = 79,82 Cu.
1) Eivige hin und wieder in Benutzung tretende Apparate anderer
Konstruktion sind aus Speziallehrbiichern zu ersehen (z. B. Classen, Quan-
titative Analyse durch Electrolyse. 4. Aufl. 8. 95 u. f).
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Cadmium.

1. Schwefelwasserstoff sowie Schwefelammonium fillen
gelbes Sulfid:
CdSO, + H,8 = CdS + H,S0,
CdSO, + (NH,),8 = CdS 4 (NH,),S0,.
Das Sulfid ist unloslich in Schwefelalkalien und in kalten, ver-
diinnten Séuren; jedoch ldslich in konzentrirter Salzsiure, in er-
wirmter Schwefelsiure und in Salpetersidure, ausserdem in Cyan-

kaliumlésung.
(Empfindlichkeit: 1 : 250000.)

2. Alkalihydroxyd scheidet weisses Hydroxyd ab, unléslich
im Ueberschusse des Fallungsmittels:

CdsO, -+ 2 KOH = Cd(OH), + K,80,.
(Empfindlichkeit: 1:50000.)

8. Ammoniak fillt ebenfalls weisses Hydroxyd, das im Ueber-
schusse von Ammoniak jedoch lslich ist:

CdsO, -+ 2 NH,OH = Cd(OH), 4 (NH,),S0,
Cd(OH), 4+ 2 NH,OH = Cd(ONH,), + 2H,0.

4. Alkalicarbonat und auch Ammoniumecarbonat fillen
weisses, basisch kohlensaures Salz. Gegenwart von freiem Ammoniak
verhindert die Fillung.

(Empfindlichkeit: 1 :20000.)
5. Cyankalium scheidet weisses Cyanir ab:
CdSO, 4- 2 KCy = CdCy, 4+ K,S0,.

Der Niederschlag ist in iberschiissiger Cyankaliumlsung unter
Bildung eines Doppelsalzes loslich. Aus dieser Losung fallt
Schwefelwasserstoff gelbes Sulfid aus.

6. Aus den Salzlésungen scheidet Zink, auch Magnesium,
sowie Kupfer, das Cadmium als graues Pulver metallisch nieder,

Die Ermittelung der Quantitit des Cadmiums erfolgt
gewichtsanalytisch am vortheilhaftesten in Form des Sulfids.
Man fillt durch Schwefelwasserstoff, sammelt den Niederschlag auf
einem bei 1056° getrockneten und nach dem Erkalten gewogenen
Filter, wischt zundchst mit schwefelwasserstoffhaltigem, dann mit
salzsdurehaltigem und schliesslich mit reinem Wasser aus, trocknet
bei 105° und wigt.
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Eventuell mitausgefillter uberschiissiger Schwefel kann auf
dem Filter durch Auswaschen mit reinem Schwefelkohlenstoff ent-
fernt werden.

100 CdS = 77,78 Cd.

Die Elektrolyse fihrt nur selten zu einem fiir die quanti-
tative Analyse giinstigen Resultate, da das Metall eine grosse Neigung
hat schwammig auszufallen. Man gebe der gewichtsanalytischen Be-
stimmung bis auf weiteres den Vorzug.

b) In gelber Schwefelammoniumlésung 16slich:

Arsen, Antimon, Zinn, eventuell auch Kupfer, das bereits unter
Abtheilung a behandelt worden ist.

Arsen.

Die Schwerloslichkeit der arsenigen Séure, welche letztere fast
immer das zum Zwecke der Vergiftung benutzte Arsenpriparat zu
bilden pflegt, bedingt nicht selten den Fall, dass sich im Unter-
suchungsobjekte eingebettet kleine feste Partikelchen dieser Arsen-
verbindung vorfinden, die mit der Lupe, hin und wieder auch schon
mit dem blossen Auge erkennbar sind und ausgelesen werden konnen.
Mit diesen Partikelchen kann dann der direkte Nachweis des Arsens
durchgefiihrt werden, sei es dass man nach der einen, sei es dass man
nach der anderen der weiter unten beschriebenen Methoden arbeite.

Hat man- indessen die Oxydationsarbeit des Untersuchungs-
materials ausgefithrt und auf diese Weise ein metallisches Gift isolirt,
das nach den Bedingungen des Arbeitsganges die Wahrscheinlichkeit
der Gegenwart von Arsen darthut (s. S. 169), so stelle man zur
Einzelcharakteristik stets zunéchst die Wasserstoffverbindung her, in
welcher das Arsen exakt und leicht charakterisirt werden kann.

Von vielen Seiten ist der Anstellung von Vorproben auf Arsen
das Wort gesprochen worden, welche darauf beruhen, das Arsen aus
seinen Losungen metallisch niederzuschlagen und alsdann durch schnell
auszufithrende Reaktionserscheinungen zu charakterisiren. Unter den
hierzu vorgeschlagenen Methoden hat sich in der Praxis die durch
Reinsch gegebene am meisten eingebiirgert. Sie besteht darin, dass
man die angesiiuerte Untersuchungsfliissigkeit oder das mit Sdure
zu einer breiformigen Masse vermischte feste Untersuchungsobjekt
mit einem Kupferblech in Berithrung bringt und alsdann erwirmt,
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worauf sich das Arsen auf dem Kupfer niederschligt und nun ent-
weder mikrochemisch nach Ueberfithrung in arsenige Sdure in Form
des charakteristischen krystallinischen Sublimats erkannt, oder in
irgend einer anderen Weise nachgewiesen werden kann.

Ausser Arsen konnen aber gleichzeitig Metalle wie Quecksilber,
Silber, Cadmium etc. auf dem Kupferbleche zur Abscheidung ge-
langen, worauf auch bereits Reinsch aufmerksam gemacht hat.

Die Methode ist inzwischen von verschiedener Seite modifizirt,
beziiglich in der Art ihrer Ausfilhrung genauer priicisirt worden.

Dinkler ldsst die mit dem Kupferblech versehene, stark salz-
saure Flissigkeit zwei Minuten erhitzen, mit der Bedingung, dass
sich die Flissigkeit nicht dunkel firbe. Nach weiteren finf Minuten
wird aus der gelben, keinenfalls braunen Fliissigkeit das Kupfer-
blech herausgenommen und mit Wasser abgewaschen. Bei Gegen-
wart eines dunklen Beschlages wird das Blech nach vorsichtigem
Trocknen in Stiickchen zerschnitten und in einem engen Rohrchen
vorsichtig erhitzt, worauf sich in Folge Oxydation Arsen als arsenige
Séure im kalten Theile des Rohres in Form des charakteristisch
krystallinischen Sublimates ansetzt.

Die spiterhin von Lewis Howe und Mertins verdffentlichten
Angaben pricisiren einzelne Details der Arbeit noch schérfer. Nach
diesen versetzt man das Untersuchungsobjekt mit 16%oiger Salz-
séure, giebt einige diinne, reine Kupferbleche hinzu und erhitzt zum
Kochen. Nach etwa 15 minutenlanger Einwirkung werden die Kupfer-
streifen herausgenommen, abgewaschen, getrocknet, in Réllchen ge-
formt und in 5 em lange und nicht tiber 0,5 em weite Sublimations-
rohrchen eingefithrt. HAalt man nun diese Rohrchen in geneigter Lage
1 oder 2 Sekunden lang in die so klein wie méglich gestellte Flamme
eines Bunsenbrenners, so sublimirt arsenige Siure, die sich in Form
von glinzenden Oktaédern im kalten Theile der Rohre festsetzt.

Antimonsalze liefern ebenfalls eine Abscheidung auf dem Kupfer-
blech und ergeben bei hoheren Hitzegraden auch ein Sublimat, das
jedoch niemals mit dem durch Arsen, beziiglich arsenige Séure, be-
wirkten verwechselt werden kann.

Arseniate geben den Ueberzug auf dem Kupfer erst nach meh-
rere Minuten langem Sieden. Bei Gegenwart von viel Arsen operirt
man thunlichst mit geringen Mengen des Untersuchungsobjektes.

Bei Gegenwart von Salpetersiure oder Chloraten wird das Kupfer
gelost. Ist zum Losen einer Arsenverbindung Konigswasser oder
Kaliumchlorat erforderlich, so verdampft man die Losung mit Salz-

Kippenberger, Giftstoffe. 13
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sdure zur Trockne und fihrt die Probe alsdann in der durch Wasser
und Salzsidure bewirkten Losung aus. Dagegen soll die Gegen-
wart organischer Stoffe ohne Einfluss auf die Arsenprobe sein.
(Empfindlichkeit 1:250000.)

Das Verfahren nach Reinsch liefert thatséichlich gute Resultate;
es kann natiirlich nur fir diejenigen Félle empfohlen werden, in
denen nicht allzuviel organische Substanz die Kontaktwirkung mit
dem Kupferblech stdrt. Vorziiglich geeignet ist es in den Fillen, in
denen man aus dem Untersuchungsmaterial feste Partikelchen isolirt
hat, die auf Arsen zu priifen sind. Indessen ein Ausbleiben
der Reaktion (Sublimat) darf nicht als sicherer Beweis
der Abwesenheit von Arsen angesehen werden; man wird gut
thun, alsdann jeweilig auch noch Operationen durchzufiihren, die ge-
eignet sind, mit absoluter Bestimmtheit die Gegenwart oder Abwesenheit
dieses metallischen Giftes darzuthun, wie dies z B. durch die
Wasserstoffverbindung desselben und deren Reaktionserscheinungen
geschieht.

Feste, aus der Untersuchungsmasse isolirte Partikelchen konnen
auch in direkter Weise mikrochemisch leicht auf Arsen gepriift
werden, indem man unter geeigneten Bedingungen Reduktion der
Arsenverbindung und Sublimation des Arsens verbindet: Man bringt
hierzu in ein etwa 10 cm langes und 0,5—0,8 cm weites, einerseits
zur Spitze ausgezogenes, schwerschmelzbares Glasrohrchen zunichst
das zu untersuchende Partikelchen, schiebt es durch Klopfen der
Glasrohrenwandung so, dass es in die ausgezogene Spitze zu liegen
kommt, fiigt nunmehr ein Splitterchen ausgeglithte Holzkohle hinzu,
und erhitzt zunidchst die Kohle bis zum Glahen und setzt hier-
auf das zu untersuchende Partikelchen dem Einflusse der Wirme
aus. Eventuell vorhandenes Arsen gelangt zur Sublimation und
setzt sich in dem kélteren Theile des Glasr6hrchens als schwiirzlich-
grauer Beschlag an. War Arsen in der Sauerstoffverbindung vor-
handen, so fand durch die Gegenwart der glithenden Kohle Reduk-
tion statt.

Man kann aber auch so verfahren, dass man das isolirte Par-
tikelchen, in dem man Arsen oder eine Arsenverbindung vermuthet,
mit der etwa 6fachen Menge eines Gemisches von einem Theil Cyan-
kalium und drei Theilen trockenen Natriumcarbonats mengt, und nun
in einem an dem einen Ende zu einer Kugel ausgeblasenen, schwer
schmelzbaren Glasréhrchen erwérmt. Hierbei erscheint etwa vor-
handenes Arsen ebenfalls als schwarzbraunes Sublimat, bedingt durch
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die Reduktion eventuell vorhandener Sauerstoffverbindungen durch
das Cyankalium:

As,0; -+ 3 KCN =2 As -+ 3 KCNO.

Auf diese Weise konnen auch schwefelhaltige Arsenverbindungen
nachgewiesen werden; einige Chemiker sublimiren alsdann im Kohlen-
sdurestrom, sich dabei einer einerseits zur offenen Spitze ausgezogenen
Glasrohre bedienend, in welche ein kleines Porzellanschiffchen mit derzu
priifenden und mit der genannten Mischung vermengten Substanz ge-
schoben wird. Man erhitzt zunédchst den vor dem Schiffchen nach
der Spitze zu gelegenen freien Theil der Rohre, nun unter Durch-
leiten von reinem, trockenem Kohlensiuregas denjenigen Theil, in
welchem sich das Schiffchen befindet und wird alsdann das Sublimat
in der Verengung oder kurz vor der Verengung der Roéhre be-
obachten konnen (Fresenius und v. Babo):

As,S8; + 3 KCN = 2 As | 3 KCNS.

Handelt es sich um die direkte Fragestellung auf Arsen in
Leichentheilen oder in mit organischem Material vermischten Unter-
suchungsobjekten, so kann die Trennung des Arsens auch bequem und
sicher durch ein Destillationsverfahren bewirkt werden. Dieses griin-
det sich auf die Thatsache, dass wenn das arsenhaltige Priparat mit
einer grossen Menge konzentrirter Salzséure der Destillation unterworfen
wird, das in der Sauerstoffverbindung vorhandene Arsen unter dem
Einflusse der Massenwirkung der Salzsdure als Chlorarsen sich ver-
fliichtigt. Im Untersuchungsobjekte eventuell vorhandene Arsen-
séure bleibt solange intakt, als sie nicht zu arseniger Sdure reduzirt
wird; das letztere kann geschehen durch Zusatz loslicher Eisen-
oxydulsalze oder durch schweflige Siure. Jene haben vor dieser
den Vorzug, weil man den Ueberschuss an schwefliger Siure vor
der Destillation durch vorsichtigen Zusatz von Eisenoxydulsalz oder
irgend einem anderen Oxydationsmittel wieder entfernen miisste:

H,As0, |- 2 FeCl, - 2 HCl = 2 FeCl, -+ H,AsO, - H,0
As,0; 4 6 HCl=2 AsCl; + 3 H, 0.

Schneider und fast gleichzeitig Fyfe haben dies in gericht-
lichen Fillen zur Isolirung von Arsen aus Untersuchungsmaterial
beniitzt und ein Verfahren angegeben, das spéterhin wiederholt von
verschiedenen Chemikern kritisch besprochen worden ist.

Man verfihrt wie folgt:

Das feste Untersuchungsmaterial oder die behufs Konzentration
unter angemessenen Vorsichtsmassregeln (in alkalischem Zustande)

13*
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eingedickte Flissigkeit wird in schwachsaurem Zustande in einer
Retorte von passender Grisse oder in einem mit langem Halse ver-
sehenen Rundkolben mit kalt geséttigter Eisenoxydulsulfat- oder Eisen-
chloriirlésung vermischt, das Ganze kurze Zeit sich selbst iiberlassen,
und alsdann konzentrirte, rauchende Salzsiure zugegeben, deren an-
zuwendende Menge sich je nach der Art des Untersuchungsmaterials
richtet; man fiigt jedenfalls soviel hinzu, dass bei Gegenwart orga-
nischer Massen ein ganz diinner Brei entstanden ist (durch Zusatz
der etwa vierfachen Menge Fliissigkeit zu dem festen Material).
Der Hals der Retorte oder des Rundkolbens wird in schriiger
Richtung (mit etwa 45° festschliessend mit einem Liebig’schen
Kiihler versehen, dem ein Rundkolben zur Aufnahme des Destillates
vorgelegt ist. Man beginnt nun mit der Erhitzung, welche im
Sandbade geschieht, natiirlich aber auch im Glycerin- oder Oelbade
vollzogen werden kann. Wihrend der Destillation wird fiir gute
Abkiithlung des Destillates gesorgt; das in der Vorlage sich sammelnde
Destillationsprodukt muss alle Wirme abgegeben haben. Zur Sicher-
heit ist es gut, in die Vorlage von Anfang an etwas Wasser zu
geben. Man destillirt so lange, bis der Retorten-, beziiglich Kolben-
inhalt beginnt trocken zu werden, denn die Erfahrung lehrt, dass
haufig erst gegen Ende der Operation der grossere Theil des Arsens
als Chlorarsen sich verflichtigt.

Einige arbeiten auch so, dass sie wihrend der Destillation kon-
zentrirte Salzsiiure gasformig in den Destillationsapparat leiten, was
durch Erwirmen von konzentrirter Salzsiiure separat in einem Kolben
und Verbindung dieses Kolbens durch eine gebogene Glasréhre mit
der das Untersuchungsobjekt enthaltenden Retorte geschieht.

Es ist selbstverstindlich, dass die Salzsiure nicht als solche
hinzugegeben zu werden braucht, sondern auch durch eine Mischung
von etwa sechs Theilen Natriumchlorid mit fiinf Theilen konzen-
trirter Schwefelsdure (die Schwefelsdure ist dabei mit Absicht im
Ueberschusse, um saures Sulfat entstehen zu lassen) ersetzt werden
kann.

Ist durch eine einmalige Destillation nicht alles Arsen iiber-
destillirt, so giebt man zu dem erkalteten Retorten- beziiglich Kolben-
inhalt nochmals konzentrirte Salzsiure und destillirt von neuem
g0 lange, bis eine separat aufgefangene Probe des Destillates die
Arsenreaktion nicht mehr ergiebt.

Das Destillat wird mit Wasser verdiinnt, ein Theil der
Séure eventuell durch Alkalihydroxyd abgestumpft (ist aber durch-
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aus nicht absolut néthig) und sodann in der Kédlte mit reinem,
aus Baryumsulfid und Sidure bereitetem Schwefelwasserstoff ge-
siittigh. War Arsen vorhanden, so fillt dies nunmehr als gelbe
Schwefelverbindung aus, die alsdann genau zu charakterisiren ist.

In den Fillen, in welchen das Destillat keine durch die Be-
handlung des Untersuchungsmateriales mit Saure iiberdestiilirte
organische Verbindungen enthélt, kann dasselbe natirlich auch
direkt zum Nachweise des Arsens im Marsh’schen Apparat (s
weiter unten) benutzt werden.

Es ist aber wohl zu beachten, dass dann, wenn das Arsen im
Untersuchungsmateriale als Schwefelarsen vorhanden war, im De-
stillate entweder gar kein Arsen oder nicht die quantitative Menge
des Arsens vorhanden sein wird; das Nichteintreten der
Arsenreaktion im Destillatenach der Methode Schnei-
der-Fyfe schliesst also die Gegenwart von Arsen im
Untersuchungsobjekte durchaus noch nicht aus und es
muss in. solchen Fillen auch die Untersuchung des im Destillations-
kolben verbleibenden Riickstandes vorgenommen werden (Oxyda-
tionsarbeit).

Auch darauf sei speziell hingewiesen, dass wenn das Unter-
suchungsmaterial Quecksilber oder grossere Mengen Zinn- oder Anti-
monverbindungen enthilt, sich auch diese genannten metallischen Glfte
im Destillate in geringer Menge vorfinden werden.

Zeigt also das Verfahren mancherlei Méngel, so ist es doch
geeignet, der Zeitersparniss halber, in den Fillen zur Benutzung
empfohlen zu werden, in welchen dringender Verdacht auf Arsen-
vergiftung vorliegt.

Ausserordentlich empfindlich und bei sachgemisser Ausfiih-
rung in der Praxis stets zum sicheren Ziele fithrend, ist die
Charakterisirang des Arsens in der Wasserstoffverbindung. Die
Bildung des Arsenwasserstoffs beruht auf der Vereinigung beider
Ilemente beim Zusammentreffen derselben im Momente des Frei-
werdens aus Verbindungen.

Von den beliebtesten Arbeitsmethoden ist die im Marsh’schen
Apparate, sowie diejenige nach den Angaben von Gutzeit-
Flickiger zu nennen.

Zum Versuche nach Marsh (hdufig auch als nach Marsh-
Berzelius bezeichnet) dient ein Apparat, zusammengesetzt aus
einer mit zwei oder drei Oeffnungen versehenen Woulf’schen
Flasche, einer zur Zufithrung der Untersuchungsfliissigkeit dienenden
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Trichterrshre, einer etwa 85 cm langen und 1,5 cm weiten, zu einem
Drittel mit festem Kalihydroxyd und zu zwei Drittel mit getrock-
netem und granulirtem Chlorcalcium gefiillten Trockenrshre, welche
aber auch durch ein U-Rohr entsprechender Grisse ersetzt werden
kann, sowie einer 5—7 mm weiten und im Glase etwa 1,5 mm
dicken, schwer schmelzbaren, gut ausgetrockneten Reduktionsrohre,
die an einer, oder besser an zwei verschiedenen Stellen verengt und
an dem Ende zu einer, nach oben gerichteten Spitze ausgezogen
ist. Praktischerweise ist vor der Trockenrdhre in irgend einer Form
eine kleine Kugelrdhre angebracht, in welcher der grésste Theil
etwa mitgerissener \Wassermengen zur Verdichtung gelangt. Auch
die Verbindung der Woulf’schen Flasche mit einem als Heber
dienenden Abflussrohre ist zu empfehlen, da dadurch bei unvor-
sichtiger Arbeit einem durch stiirmische Gasentwicklung hervorge-
rufenen Ueberspritzen des flissigen Flascheninhaltes, das bis zum
Emporsteigen der Fliissigkeit sich steigern kann, vorgebeugt wird;
die durch die Hebervorrichtung der Flasche entnommene Fliissigkeit
kann dann zum Inhalte des Entwicklungsgefisses in angemessener
Weise zuriickgegeben werden.

Umstehende Abbildung (Fig. 5) dirfte die Beschreibung der
Zusammenstellung des Apparates ergiéinzen!).

In der Woulf’schen Flasche werden kleine Stiickchen Zink mit
verdlinnter Schwefelséiure (ein Theil konzentrirte Sdure mit vier Theilen
Wasser vermischt und nach dem Erkalten der Mischung verwandt)
in Berithrung gebracht und der sich nun bildende Wasserstoff zuniichst
zur Austreibung aller Luft aus dem Apparate benutzt.

Bei langsamer Wasserstoffentwickelung lasse man sich nicht
zu einem Zusatze von Platinchlorid verleiten. Dieses wiirde mit
einem Theile eventuell vorhandenen Arsens Platinarsen bilden, so
dass durch dieses bis zu 50 Prozent Arsen dem Nachweise zu ent-
gehen vermdgen (Bernstein, Mayrhofer). Wohl aber kann man
das Zink behufs besserer Reaktionsfihigkeit mit der Siure vor der
Benutzung platiniren oder versilbern, d. h. mit einem schwachen
Ueberzuge von metallischem Platin oder Silber versehen — durch

1) Fischer hat ein zu derartiger Apparatenvorrichtung sehr prakti-
sches Stativ konstruiren lassen. Dasselbe ist im Berichte iiber die Jahresthétig-
keit 1890/91 des chemischen Untersuchungsamtes der Stadt Breslau Seite 58
beschrieben und von der Firma Thomas & Seegel in Breslau zu be-
ziehen.
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Einwirkung von verdiinnten sauren Losungen dieser Salze auf das
Zinkmetall — und wird dadurch eine beschleunigte Gasentwickelung
erreichen!), Wendet man ein behufs Reinigung mit Chlormagnesium
geschmolzenes Zink?) an, so hat man von vornherein ein Metall, das
— durch den Magnesiumgehalt bedingt. — mit der verdiinnten
Schwefelsiure in vollig geniigend schneller Weise in Wirkung tritt?).

Sobald der Wasserstoff
alle Luft aus dem Apparate
verdringt hat, prife man
stets zunfichst, ob die ange-
wandten Reagentien wie auch
die benutzten Apparate voll-
stindig arsenfrei sind, und
auch keinerlei andere Verun-
reinigungen einschliessen, die
bei dem spéteren Arsennach-
weise im Untersuchungsmate-
rial stérend wirken konnen.
Dazu erhitzt man nun die Fig. 5.
Reduktionsréhre an der Stelle a oder b kurz vor der beginnen-
den Verengung ungefihr eine halbe Stunde lang bis zur Roth-

1) Nach Thiele soll auch platinirtes Zink die Empfindlichkeit des
Arsennachweises vermindern kénnen.

2) Schmilzt man Zink mit Chlormagnesium, so wird eventuell vor-
handenes Arsen verfliichtigt; es tritt hier die durch die Schmelzung in
Freiheit gesetzte Salzsiure des Magnesiumsalzes in Wirkung.

3) Eine heftige Wasserstoffentwickelung ist iibrigens auf alle Fille zu
vermeiden, da sonst leicht Spuren von Arsen dem Nachweise entgehen konnen.



200 Untersuchung auf metallische Gifte.

gluth und beobachtet, ob im verengten Theile der Roéhre ein Anflug
irgend welcher Art entsteht.

Manche Glassorten geben an sich schon durch Erhitzen Be-
schlige, die zwar nicht die charakteristische schwarzbraune Fir-
bung des Arsens zeigen, immerhin aber Veranlassung zu Trug-
schliissen abgeben kénnen. Angenommen die Reagentien und Ap-
parate haben sich als absolut rein erwiesen, so kann nun die
Prifung des in fliissiger Form vorliegenden Untersuchungsobjektes
erfolgen. Ich erinnere daran, dass bei der Oxydationsarbeit des
mit organischem Material versehenen Untersuchungsobjektes eine
Flissigkeit resultirte, die eventuell vorbandenes Arsen in Sulfate,
sowie freie Schwefelsdure enthaltender Fliissigkeit gelost enthielt
(8. 169 u. 170). Man giebt diese eventuell noch mit Wasser
zu verdiinnende!) Losung zunichst nur portionsweise zum Inhalte
der Wasserstoffentwickelungsflasche; gleichzeitig verbindet man die
Spitze der Reduktionsrohre durch ein Stiickchen Kautschukschlauch
mit einer engen GlasrShre, die in ein Geféiss taucht, welches ganz
verdiinnte Silbernitratlosung enthdlt (vergl. Fig. 5). Nach kurzer
Zeit beginnt man mit der Erhitzung der Reduktionsrohre bei a,
eventuell auch gleichzeitig bei b. Ist Arsen vorhanden, so zersetzt
sich der Arsenwasserstoff unter dem Einflusse der Wirme nach der
Gleichung:

2AsH; =2As 4 3H,

und es entsteht in der Verengung ein schwarzbrauner Beschlag
(Empfindlichkeit: 1:200000); gleichzeitig wird diejenige an dieser
Stelle nicht zur Zersetzung gelangende Menge Arsenwasserstoff am
Ausgange der Rohre durch die vorgelegte Silbernitratldsung erkannt,
indem sich hierselbst metallisches Silber als schwarze Masse aus-
scheidet, withrend Arsen als arsenige Siure in Losung iitbergeht:

AsH, + 6AgNO, - 3H,0 = As(OH), + 6Ag + 6 HNO,.

1) Nach Angaben von Kiithn und Siinger soll ein Theil des Arsen-
wasserstoffs durch Kalihydroxyd — welches sich in der Trockenrshre be-
findet und zur Trennung von etwa beigemengtem Antimonwasserstoff dient
(siehe spiiter) — dann zersetzt werden konnen, wenn der Arsenwasserstoff
in konzentrirtem Zustande vorliegt. Die langsame Zersetzung der Arsen-
verbindung — bewirkt durch Zugabe von mit geniigenden Mengen Wassers
verdiinnter Untersuchungsfliissigkeit —, verbunden mit der Gegenwart von
viel iiberschiissigem Wasserstoff — entstanden durch Wechselwirkung zwi-
schen der Schwefelsdure und dem Zink — lisst einen Fehler nach dieser
Richtung hin villig vermeiden.
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Praktischer Weise wird man in gerichtlichen Fillen eine zweite
Reduktionsrohre zur Hand haben und diese nunmehr dem Apparate
an Stelle der mit Arsenbeschlag bereits versehenen Réohre anfiigen,
um einerseits mit den Beschldgen der einen Rohre weitere Reaktionen
vornehmen zu konnen und andererseits ein unveréindertes Corpus
delicti in Hénden zu behalten.

Nachdem man an beiden Verengungen der Rohre durch Er-
hitzung einen deutlichen Beschlag von metallischem Arsen bewirkt
bat, nehme man die an der Spitze der Reduktionsrohre mit der
Silbernitratlosung in Verbindung stehende Glasrohre nebst Gummi-
schlauchstiick ab, entziinde den mit der Arsenverbindung geschwénger-
ten Wasserstoff und halte in den Kegel der Flamme einen kalten Por-
zellantiegeldeckel oder die Wandung eines kalten Porzellanschilchens.
Es entstehen an diesem dann schwarze Beschlige von Arsen, her-
vorgerufen durch die an der Luft in der Hitze erfolgte Zersetzung
der Arsenwasserstoffverbindung:

AsH; + 30 ==2 As 4 3H,0.

Bei der Abscheidung der Arsenflecke auf den Porzellanplatten
beachte man den Wink, diese letzteren nicht zu lange Zeit in der
Flamme verweilen zu lassen, da sonst durch zu starke Erhitzung
eine Verdampfung des Arsens stattfinden kann.

Die Erzeugung des Arsenwasserstoffs gelingt unter diesen Be-
dingungen nur dann, wenn die zur Untersuchung verwendete Losung
weder Salpetersiure, noch freies Chlor, Chlorsiure oder andere
oxydirende Korper enthilt. Auch die Gegenwart einzelner Metalle,
wie Quecksilber, soll die Bildung des Arsenwasserstoffs verhindern
konnen 1),

Bei der Untersuchung der erhaltenen Beschldge, sowohl der
in der Reduktionsrdhre, wie der auf den Porzellanplatten er-
haltenen, hat man spezielle Riicksicht auf Unterschiedsmerk-
male gegenitber Antimon zu pehmen, welches unter &hn-

1) In Fillen, in denen sich schwefelhaltige Produkte in der Unter-
suchungsfliissigkeit vorfinden, lasst sich sehr héufig die Bildung eines gelben
Beschlages beobachten, der sich natiirlich so gebildet hat, dass das aus dem
Arsenwasserstoff im Momente der Zerlegung freigewordene Arsen von gleich-
zeitig vorhandenem Schwefelwasserstoff in Schwefelarsen verwandelt wird.
Die Gegenwart von Schwefel ist aber zu vermeiden, da sonst natiirlich Un-
regelmiissigkeiten eintreten konnen, welche den exakten Nachweis des
Arsens illusorisch machen.
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lichen Bedingungen ebenfalls Metallabscheidungen
giebt, die aber von den durch die Arsenwasserstoffverbindung er-
zeugten wohl zu unterscheiden sind.

Leitet man iiber den Metallbeschlag in der Réhre unter schwachem
Erwirmen Schwefelwasserstoff, so farbt sich die Arsenabscheidung
gelb unter Bildung von Arsensulfiir:

2 As 4+ 3 H,S = As,S; 4 3 H,
wihrend Antimon unter gleichen Bedingungen durch Bildung der
analogen Schwefelverbindung Orangefirbung annimmt,

Bei diesem Versuche beachte man die Vorsicht, dass das Arsen
nicht durch zu starke Erwirmung verfliichtigt werde; ich empfehle
Anfingern stets die Reduktionsréhre zundchst bei gewohnlicher Tem-
peratur mit Schwefelwasserstoffgas zu fiillen, dann die Spitze der
Rohre zuzuschmelzen und hierauf — immer noch in Verbindung
mit dem das Schwefelwasserstoffgas liefernden Apparate — den Be-
schlag schwach zu erwirmen. Die in der Rohre befindliche Menge
Schwefelwasserstoffgas geniigt meist zur Bildung der Schwefelverbin-
dung; eine Verfliichtigung aber ist auch bei zu starker Erwirmung
ausgeschlossen, da sich das Arsen nach Entfernung der Flamme
an einer anderen Stelle der Réhre wieder absetzen wiirde.

Die auf den Porzellanplatten befindlichen Abscheidungen cha-
rakterisiren sich wie folgt:

Die Abscheidung von

Arsen: Antimon:

erfolgt aus bldulich-weiss ge- | findet aus griinlich-weiss gefirbter
fairbter Flamme, ist glénzend, | Flamme statt als schwarzer Fleck
schwarzbraun und giebt beim Er- | mit silberweissem Anflug, der beim

hitzen Knoblauchgeruch. Erhitzen schwieriger fliichtig ist
als Arsen und keinen Geruch ab-

giebt.
Mit einer Losung von unter- Giebt mit unterchlorigsaurer

chlorigsaurem Salz (z. B. Natrium- | Salzlésung zunichst keine Auf-
hypochlorit!) betupft, entsteht | 13sung; erst nach ca. 24 stiindiger
unter Bildung von arseniger Siiure, | Einwirkung beginnen Verinde-
bezgl. arsenigsaurem Salz, Losung. | rungen einzutreten.

Bei Ueberschuss an unterchlorig-
saurem Salz kann auch Oxydation
zu Arsensdure, bezgl. arsensaurem
Salze, erfolgen.

1) Frei von Chlor und freier unterchloriger Stiure durch Anreiben von
Chlorkalk mit Sodalésung und Filtriren der Fliissigkeit herzustellen.
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Lost man den Fleck in wenig Salpeterséiure vom spez. Gewicht 1,3
und figt

a) zu einem Theile dieser Losung einige Tropfen Schwefel-
wasserstoffwasser, so tritt unter Sulfidbildung:

Gelbfirbung | Orangefirbung
ein.
b) Versetzt man einen anderen Theil der Losung mit 1 bis 2
Tropfen Silbernitratlosung, neutralisirt vorsichtig mit Ammoniak,

was eventuell durch Einblasen von Ammoniakdampf vollzogen wird 1),
so entsteht:

gelbe oder rothliche Abscheidung | wilhrend Silbernitrat auf Antimon-
von arsenigsaurem bezgl. arsen- | 1sung nicht reagirt.
saurem Silber,

Hat man im Marsh’schen Versuche Trockenréhren gebraucht,
die wie oben angegeben, theilweise mit Kalihydroxyd gefillt sind,
so hélt dieses iibrigens den dem Wasserstoff eventuell beige-
mischten Antimonwasserstoff — und ausserdem auch sich etwa
bildenden Schwefelwasserstoff — zuriick; es sei ferner daran erinnert,
dass schon durch den Isolirungsgang der Metallgifte eine Trennung
von Antimon bewirkt wurde2),

1) Es kann dies bequem so geschehen, dass man das Standgefiss von
Ammoniakfliissigkeit nimmt und nach Abnehmen des Stopsels unter Um-
schwenken des Inhaltes das verdunstende Ammoniakgas in die Fliissigkeit
blést.

2) Neuerdings macht Fricke darauf aufmerksam, dass beim Versuche
im Marsh’schen Apparate in der Reduktionsrohre des ofteren geringe
schwiirzliche Beschlidge entstehen, die aus dem Kohlenstoffgehalt der ange-
~wandten Reagentien — z. B. dem des Zinks — stammen. Die sich ent-
wickelnden Kohlenwasserstoffe sollen in der glilhenden Reduktionsrohre
in Kohlenstoff und Wasserstoff gespalten werden. Der genannte Autor
schlagt daber eine Kontrolle durch nochmalige Abscheidung des Arsens in
einem Theile der fiir die Untersuchung im Marsh’schen Apparate vorbe-
reiteten Fliissigkeit vor.

Ich selbst kann die Beobachtung der Abscheidung eines schwirzlichen,
eventuell durch Kohlenstoff (?) bewirkten Beschlages aus verschiedenen
Fillen der Praxis bestiitigen, lasse es aber dahingestellt sein, ob der Kohlen-
stoff aus den angewandten Reagentien stammte oder von dem Auge un-
sichtbaren kleinen Staubpartikelchen herriihrte, die sich in der Reduktions-
rohre schon vor dem Gebrauche derselben befunden haben mégen. In solchen
Fillen hat mir die Kontrolle durch Einlegen des jeweilig mit dem Beschlag
versehenen, abgeschnittenen Theiles der Rihre in Salpetersiure und Priifen
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Der Versuch nach der Methode von Gutzeit-Flickiger
ldsst sich bequem im Reagensrohre ausfithren: er beruht auf der
Bildung der gelben Doppelverbindung von Arsensilber und Silber-
nitrat, wenn Arsenwasserstoff auf eine konzentrirte Silbernitratlosung
einwirkt:

6 AgNO, + AsHg= As Ag;.3AgNO,; + 3HNO,.

Man entwickelt Wasserstoff aus Zink und verdiinnter Schwefel-
séiure, fiigt dann die zu priifende Losung hinzu (eventuell theilweise),
schiebt in den Hals des Reagensrohres etwas Watte, welche die
wihrend der Reaktion etwa in die Hohe geschleuderten Tropfchen
zuriickhalten soll, und bedeckt die Oeffnung des Rohres mit einem
Filtrirpapierstiickchen, das einen Tropfen konzentrirte Silber-
nitratlosung (1:1) enthdlt. Man beobachte ob eine Farbung dieses
Tropfens eintritt. (Empfindlichkeit: 1 :1 000 000.)

Dass auch hier eine Priifung der angewendeten Reagentien und
des Glasapparates aut Reinheit vorangehen muss, ist selbstverstindlich.

Man beobachte aber fernerhin, dass keine Schwefelverbindungen
in dem Untersuchungsobjekte vorhanden seien, da diese eine Er-
zeugung von Schwefelwasserstoff bewirken und dadurch schwarzes
Silbersulfid entstehen lassen wiirden. Lésst sich die Gegenwart
solcher Schwefelverbindungen nicht géinzlich umgehen, so fiigt man
dem Inhalte des Reagensrohres einige Tropfen einer Ldsung von
Jod in jodkaliumhaltiger Flissigkeit!) bei, das die Zerstérung des
gebildeten Schwefelwasserstoffs bewirkt:

H,S-2J =2HJ +8.

der salpetersauren Lsung einerseits mit Schwefelwasserstoff nach vorheriger
Verdiinnung der Losung mit Wasser. und andererseits mit Silbernitrat und
alsdann folgende Neutralisation mit Ammoniakfliissigkeit direkten Aufschluss
iiber die Gegenwart oder Abwesenheit von Arsen gegeben. Auch trat in
den Fillen, in deren der jeweilig in nur ganz geringer Menge vorliegende
Beschlag mit Salpetersiure behandelt wurde, nur dann leicht und vollstindig
eine Losung ein, wenn er thatséchlich aus Arsen bestand, wihrend der sich
spiterhin als nicht von Arsen herriihrend erwiesene Beschlag in der Sal-
petersiure so gut wie unloslich blieb (vielleicht entging derselbe durch
oberflichliche Verschmelzung mit dem Glase der oxydirenden Einwirkung
der Salpetersiiure). Aehnliche Losungsverhiiltnisse wie mit Salpetersiure
traten bei meinen Versuchen jeweilig auch bei der Behandlung der fraglichen
Abscheidungen mit unterchlorigsaurer Salzlosung ein.

1) Nicht festes Jod, da in diesem Falle leicht Unannehmlichkeiten
eintreten konnen durch Einwirkung des in Folge der Gasentwickelung me-
chanisch mitgerissenen Joddampfes auf Silbernitrat.
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War die Silbernitratlésung nicht vollstindig konzentrirt, so
kann leicht der Fall eintreten, dass sich die gebildete Doppelver-
bindung sofort zu metallischem Silber und arseniger Siure zersetzt:

AsAgy.3AgNO; 4 3H, 0= 6Ag + As(OH); + 3HNO,
dabel eine schwarze, nicht aber gelbe Firbung erzeugend.

Auch Quecksilberchlorid erleidet durch Arsenwasserstoff unter
Gelbfiarbung eine Verfinderung und ist auch zum Nachweise des
Arsens in analoger Weise wie Silbernitrat benutzt worden. Die
dabei auftretende Reaktionserscheinung ist noch nicht véllig auf-
geklart. Der Anwendung von Silbernitrat diirfte der Vorzug ein-
zurdumen sein, schon deshalb, weil dieses gegeniiber Arsenwasserstoff
weitaus empfindlicher reagirt als jenes.

Phosphorwasserstoff verhélt sich dem Arsenwasserstoff &hnlich;
Antimonwasserstoff’ firbt dunkelbraunroth bis schwarz.

Man kann die Einwirkung auf Silbernitrat mit der Priifung
im Marsh’schen Apparate verbinden, indem man die Reduktions-
rohre vor dem zur Spitze ausgezogenen Endtheil durchfeilt, etwas
grobgepulvertes Silbernitrat, zwischen Glaswolle vertheilt, einschiebt
und dann durch ein kleines Gummischlauchstiick wieder mit der
Spitze verbindet. Bei Gegenwart von Arsen tritt Gelbfirbung des
Silbernitrats ein.

Die in der gerichtlich-chemischen Praxis in Betracht kommenden
wichtigsten Reaktionserscheinungen der Arsenverbindungen sind im
Obigen und bei Erdrterung der Isolirungsarbeit schon angegeben und
formulirt; es moge hier nur noch erinnert werden

an die Fillung des Arsens als weisses arsenigsaures Calcium:
Caz (AsQ;), oder als weisses arsensaures Calcium: Cagz (AsO,),
(Empfindlichkeit 1 :4000),

an die Abscheidung der arsensauren Verbindungen durch
Magnesiamischung als: Ammoniummagnesiumarseniat NH, Mg AsO,.
6 H,0,

an die rothbraune Farbe des arsensauren Silber: Ag,AsO, im
Gegensatz zur gelben Farbe des analogen arsenigsauren Salzes:
AgsAsO,, beide 16slich in Ammoniakfliissigkeit, sowie endlich

an die Reduktion von Sauerstoffverbindungen des Arsens durch
eine konzentrirte Losung von Zinnchloriir in rauchender Salzsiure
(Bettendorf’s Reagens; Sol. Stanni chlorati des Arzneibuches fiir
das deutsche Reich).
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Bei Benutzung dieser letzteren Reaktion vermische man im
Reagensrohre etwa gleiche Volume mdoglichst konzentrirt gehaltene
Untersuchungsflissigkeit und Zinnchloriirlosung, erwirme und beob-
achte, ob schwarze Abscheidung stattfindet. Der Vorgang charak-
terisirt sich durch folgende Gleichung:

As,03 + 38nCl, 4 6 HCl =2 As + 3 8nCl, -+ 3 H, 0.

Die Reduktion der arsenigen Saure findet schon in der Kilte
statt, wihrend diejenige der Arsensiure erst beim Erhitzen erfolgt.

Die gegenseitige Einwirkung muss, um bei kleinen Mengen
Arsens zum sicheren Ziele zu fithren, eine mindestens einstiindige in
der Kilte, oder eine halbstiindige in der Wirme sein.

Ist Schwefelsiure zugegen, so lasse man die Einwirkung nur
in der Kilte vor sich gehen, da sonst Schwefelwasserstoff und da-
durch braunes Zinnsulfiir gebildet werden kann. Es ergiebt sich
von selbst, dass die zu untersuchende Flissigkeit frei sein muss
von oxydirenden Korpern (z. B. Salpetersiure).

(Empfindlichkeit 1 :1 000 000.)

Zur Ermittelung der Quantitit des Arsens wendet
man je nach der ungefihren Menge des vorgefundenen Arsens die
eine oder die andere der bekannteren Methoden an. Die Erfahrung
lehrt, dass Arsen in Leichentheilen entweder in grossen oder in nur
ganz kleinen Mengen vorgefunden wird, bedingt durch die scharfe
Giftigkeit und die schnelle Resorption der Arsenverbindungen einer-
seits, sowie durch die zumeist eintretende mechanische Magenent-
leerung durch Erbrechen anderseits.

Sind nur ganz geringe Mengen Arsens vorhanden, so zerlegt
man die Wasserstoffverbindung des Arsens durch verdiinnte Silber-
nitratlésung, welche, in geeigneter Weise dem Arsenwasserstoff-
entwickelungsapparate vorgelegt, die Menge des gebildeten und als-
dann in der Silbernitratlosung zur Zersetzung gelangten Arsenwasser-
stoffs durch vor und nach der Operation zu erfolgende Titration der
Silbernitratlésung anzeigt.

Man verfihrt in folgender Weise:

Die Bildung des Arsenwasserstoffs kann in dem zum qualitativen
Nachweise dienenden M arsh’schen Apparate bewirkt werden, wobei
aber die oben vorgeschriebene Reduktionsréhre natiirlich durch eine
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andere — und zwar praktischer Weise kleinere — Glasrohre gewohn-
licher Konstruktion ersetzt zu werden pflegt. An diese reiht sich, durch
ein Stiickchen Gummischlauch verbunden, eine durch ein System
von mehreren Kugeln erweiterte Peligotrohre, an welche eine kleine
Gaswaschvorrichtung angeschmolzen oder angefiigt ist. Diese letztere
enthilt etwas alkalische Bleilosung, die zur Bindung eventuell sich
bildenden Schwefelwasserstoffs dienen soll (Fletscher, Mayrhofer).
Beistehende Figur 6 lésst die Konstruk-
tion einer derartigen Absorptionsrohre erkennen. £
Die Kugeln der modifizirten Peligotrohre {
sind mit einer abgemessenen Menge titrirter
Silbernitratlosung (etwa solche von Y/100 N.

-

|
Stirke) beschickt. Zur Sicherheit legt man noch [ g
eine zweite in gleicher Weise gefiillte Kugel- 3 !
rohre vor. ¥

Man beginnt mit der Entwickelung des

Wasserstoffs unter portionsweiser Zugabe der
arsenhaltigen Lésung. Der sich bildende Arsen- Fig. 6.
wasserstoff wird bei Eintritt in die Silbernitrat-
I6sung in oben erortertem Sinne zersetzt. Kann man annehmen, dass
alles in der Untersuchungsflissigkeit enthaltene Arsen zersetzt ist,
und die Gesammtmenge des Arsenwasserstoffs in die Silbernitrat-
lésung tibergetreten ist, so prife man mit einer in Reserve ge-
haltenen frischen Silbernitratlésung, ob in der That alles Arsen
ibergefiihrt ist, anderenfalls die Zersetzung noch weiter durchgefiihrt
werden muss.

Zur Sicherheit kann man alsdann das in der Entwickelungs-
flasche enthaltene Gas — das aus reinem Wasserstoff bestehen sollte
— in der Weise durch die Silbernitratlosung treiben, dass man
das Entwickelungsgefdss unter Verbindung mit den Gasabsorptions-
apparaten, langsam mit Wasser fiillt.

Hierauf filtrirt man die in beiden Rohren enthaltene Silber-
nitratldsung durch ein kleines Asbestfilterchen in einen Kolben, wischt
mit Wasser aus und titrirt das unzersetzte Silbernitrat mit /100 N.
Rhodanammoniumlésung unter Anwendung von Eisenammoniakalaun-
lésung als Indikator.

Das Eintreten eines Ueberschusses an Rhodanammoniumlésung
wird durch das Auftreten einer lichtbraunen bis rosarothen Farbung
der Flissigkeit, verursacht durch Bildung von Sulfocyaneisen, an-
gezeigt.
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Die Differenz zeigt die Menge zersetzten Silbernitrats an, aus
der sich die Arsenmenge berechnen lisst:

1 cem Y100 N. Silbernitratlésung = 0,000125 Arsen.

Die modifizirten Peligotrihren, welche zur Aufnahme der Silber-
nitratlésung dienen, kénnen natiirlich auch durch Peligotréhren ge-
wohnlicher Konstruktion ersetzt werden; ersteren ist jedoch in An-
betracht der durch die Konstruktion bewirkten giinstigeren Bedingungen.
fir die Absorption simmtlichen Arsenwasserstoffs der Vorzug zu
geben.

Bei exakter Durchfithrung kann man mit dieser Methode die
kleinsten Arsenmengen quantitativ mit Sicherheit ermitteln.

Einzelne verfahren auch so, dass sie simmtliches Arsen in der
Reduktionsrohre zersetzen und dann die Menge des Arsens durch Ver-
gleiche mit anderen Versuchen, in denen man von abgewogenen
Mengen Arsens ausging, abschiétzen, oder, indem sie die trockene
Reduktionsréhre vor und nach der Zersetzung des Arsenwasserstoffs
wigen.

Ich kann diesen beiden Methoden nicht das Wort reden, da
die erstere von vornherein das Ungewisse bietet und die letztere,
obgleich speziell von amerikanischer Seite warm empfohlen, durch
die direkte Erhitzung des Glases und die damit verbundene Mag-
lichkeit einer Gewichtsverinderung desselben, leicht zu Trugschliissen
Veranlassung geben kann.

Handelt es sich um grossere Mengen Arsens, so wird die ge-
wichtsanalytische Bestimmung durch Wigen als Sulfir am
vortheilhaftesten sein. Man fillt in angesduerter Loésung durch
Schwefelwasserstoff, sammelt den Niederschlag auf getrocknetem
und gewogenem Filter, wiischt nach einander mit Wasser, Alkohol,
reinem Schwefelkohlenstoff, dann wiederum mit Alkohol aus und
trocknet bei 105" bis zur Gewichtskonstanz.

Liegt das Arsen, theilweise oder vollstindig, in Form der Arsen-
sdure oder deren Salz vor, oder will man von vornherein besondere
Vorsichtsmassregeln obwalten lassen, so empfiehlt es sich, den durch
Schwefelwasserstoff bewirkten und alsdann auf einem kleinen Filter
gesammelten Niederschlag zunichst durch Behandlung mit Ammoniak-
fliissigkeit vom grosseren Theile des nicht in die Verbindung einge-
tretenen aber mit ausgefillten Schwefels zu trennen, im Filtrate das
Arsensulfiir durch Siurezusatz wieder abzuscheiden und auf dem
Filter alsdann in oben angegebener Weise auszuwaschen und hierauf
zu trocknen.
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100 As,S; = 60,98 As.

Die Bestimmung des Arsens durch Fillung als Ammonium-
magnesiumarseniat NH, MgAsO, . 6 H,O und Ueberfiihrung dieser
Verbindung durch Erhitzen in das wigbare Pyroarseniat Mg,As,0,
ist nicht so genau wie diejenige als Schwefelarsen.

Der quantitativen Abscheidung des Arsens aufelektrolytischem
Wege stehen derartige Schwierigkeiten entgegen, dass man in der
gerichtlich-chemischen Praxis von einer solchen Bestimmung des
Arsens vorldufig itberhaupt Abstand zu nehmen haben wird.

Der in der Praxis hiufig eintretende Fall, Gewebestiicke
oder Tapeten auf die Gegenwart von Arsen zu priifen, ldsst sich
in den meisten Féllen leicht in der Weise erledigen, dass die in
kleine Stiicke zerschnittenen Untersuchungsobjekte mit reiner konzen-
trirter Salzsiure eine bis mehrere Stunden lang in der Kilte ex-
trahirt werden. Die abfiltrirte Flissigkeit, mit Wasser verdiinnt,
kann dann direkt zur Herstellung der Wasserstoffverbindung eventuell
vorhandenen Arsens dienen, sei es, dass man diese im Apparate
nach Marsh herstellt und charakterisirt, sei es, dass man nach der
Methode Gutzeit-Flickiger oder irgend einer anderen Methode
arbeitet. Natiirlich ist dabei jedesmal vorausgesetzt, dass die so
vorbereitete Untersuchungsfliissigkeit frei sei von salpetriger Siure,
Salpetersiure und deren Salzen. Sind diese vorhanden, so bedarf
es zunichst einer Oxydation der arsenigen Siure — mittelst rauchen-
der Salpetersidure oder mittelst Kaliumchlorats — worauf Eindampf-
ung unter Zusatz von konzentrirter Schwefelsdure und damit auch
Zerstérung der Stickstoffverbindungen erfolgt.

Liegen andere Untersuchungsobjekie mit der Fragestellung auf
Arsengehalt vor, die nur ein verhiltnissmissig geringes Volumen
organischer Substanz aufweisen, wie z. B. Zuckerwaaren, Gelées,
Fruchtsifte etc, so kann die Vorbereitung zur Herstellung der
Wasserstoffverbindung des Arsens zumeist derart vereinfacht werden,
dass nur eine direkte Oxydation der Masse mit Salpetersiure, oder mit
Salzsdure und Kaliumchlorat wie im allgemeinen Untersuchungsver-
fahren, erfolgt, die bald eine derartige Umwandlung des Untersuch-
ungsmaterials entstehen lésst, dass Wasserzusatz eine Ldsung her-
beifiihrt. In dieser erfolgt die Entfernung der Salpetersiure durch
Zusatz von konzentrirter Schwefelsiure und Erwirmen der Flussigkeit,

Kippenberger, Giftstoffe. 14
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worauf eine Ldsung resultirt, die nach Zusatz von Wasser fir den
weiteren direkten Nachweis des Arsens geeignet ist.

Antimon.

In der gerichtlich-chemischen Praxis kommen zum Nachweise
des Antimons eine Reihe spezieller Reaktionserscheinungen in Be-
tracht, unter denen diejenigen der Wasserstoffverbindung besonderes
Interesse erregen, weil sich diese Verbindung unter analogen Be-
dingungen wie Arsenwasserstoff zu bilden vermag, und auch unter
fast genau denselben Bedingungen unter dem Einflusse der Hitze
in ihre Komponenten zerlegt werden kann, indessen sich im Uebrigen
scharf von jenem unterscheidet.

1. Der zum Nachweise des Antimons in der Wasserstoff-
verbindung dienende Apparat ist dusserlich genau so zusammen-
gesetzt wie der zur Herstellung der Arsenverbindung beschriebene;
die Fiillung der Trockenrshre besteht aber nur aus Calciumchlorid,
weil Kalihydroxyd, wie schon erdrtert, den Antimonwasserstoff zer-
legt. Die Durchfilhrung der Arbeit ist alsdann genau so wie bei
der analogen Arsenverbindung. Man entwickelt Wasserstoff aus
Zink und verdinnter Schwefelsiiure, priift zunichst die in Anwen-
dung gezogenen Chemikalien, sowie die benutzten Apparate auf
absolute Abwesenheit von Antimon und sonstiger hier storender Ver-
unreinigungen, fiigt dann portionsweise die zu untersuchende, von
oxydirenden Kérpern befreite Untersuchungsfliissigkeit hinzu und er-
hitzt die Reduktionsrohre in der Nédhe der Verengungen. Ist Antimon
vorhanden, so tritt — bei etwas niedrigerer Temperatur als dies bei
Arsenwasserstoff der Fall zu sein pflegt — Zerlegung des Antimon-
wasserstoffs unter Abscheidung metallischen Antimons in Form eines
schwarzen Spiegels ein, der durch sehr starkes Erhitzen zu kleinen,
mit der Lupe erkennbaren Kiigelchen zusammenzuschmelzen vermag.

2SbH, = 28b -+ 3H,.

Die dem Apparate in genau derselben Weise wie beim analogen
Arsennachweis vorgelegte, stark verdiinnte salpetersaure oder schwefel-
saure Silberlésung (solche von ca. /100 N. Stiirke) wird durch in
diese Fliissigkeit gelangenden Antimonwasserstoff unter schwarzer
Abscheidung zerlegt, welche indessen aus Antimon und Silber (nicht
aus Silber allein, wie bei der Zersetzung durch Arsenwasserstoff)
besteht:
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SbH; -+ 8 AgNO, = 8b 4 3 Ag | 3 HNO,
Ag;Sb
2 SbH, |- 3 Ag,S0, =2 Sb 4 6 Ag - 3 H,S0,
e’ e
2 Ag,Sh

Eventuell gleichzeitig vorhandener Arsenwasserstoff lisst alles
Arsen als arsenige Séure in Losung {ibertreteni, die in der filtrirten
Fliissigkeit, nach Abscheidung des Silbers als Chlorsilber, nachge-
wiesen werden kann, wihrend die schwarze Abscheidung, nach
Decantiren der Fliissigkeit und Auswaschen, durch warme Wein-
siurelosung zerlegt zu werden pflegt, wodurch eine Losung des Anti-
mons erzielt wird.

Angeziindet brennt der Antimonwasserstoff mit blaulich-griin-
licher Flamme, dabei weisses Antimonoxyd bildend:

2 SbH; -+ 6 O = 8b,0, + 3 H, 0.

Driickt man das Flimmchen durch ein Porzellanschilchen oder
den Deckel eines Porzellantiegels, beziiglich durch eine kleine Por-
zellanplatte herab, so setzt sich metallisches Antimon auf diese ab
in Gestalt eines tiefschwarzen, matten Anflugs:

2 SbH, + 3 O = 2 8b 4 3 H,0.

Diese Abscheidung #hnelt dem durch Arsen unter gleichen
Verhiltnissen hervorgebrachten Fleck, unterscheidet sich jedoch
von diesem durch eine Reihe von Reaktionen. Diese letzteren sind
bei der Charakterisirung der Arsenflecke eingehend erdrtert worden.

Es wird aber in vielen Fillen gar nicht nothig sein, zur Charak-
terisirung des nach dem Gange der Isolirungsarbeit als Antimon
vermutheten metallischen Giftes die Wasserstoffverbindung herzu-
stellen, da das Antimon durch einige andere Reaktionen ebenso
leicht als scharf erkannt werden kann.

Unter diesen ist fiir die gerichtlich-chemische Praxis haupt-
séichlich zu empfehlen:

2. Die Einwirkung von Zink oder Magnesium oder Zinn
auf die schwach salzsaure Losung des Antimons; es scheidet sich
dabei Antimon als schwarzes Pulver ab:

2 SbCl; + 3 Zn = 2 8b - 3 ZnCl,,

Diese Reaktion wird am praktischsten in Kontakt mit Platin
durchgefiihrt, indem man einige Tropfen der Antimonlésung auf
Platinblech — Tiegeldeckel — bringt und ein Kérnchen eines der
oben genannten Metalle hinzufiigt. Ist Antimon vorhanden, so

14*
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scheidet sich dieses auf dem Platinblech als fest anhaftender schwarzer
Fleck ab, der in Salzsiure unléslich ist, sich jedoch darin aufldst
sobald Zusatz eines Oxydationsmittels, wie Salpetersiure oder eine
geringe Menge Jod — ein Tropfen Jodtinktur — erfolgt. (Em-
pfindlichkeit 1 :25000.)

Zinn, dessen eventuelle gleichzeitige Gegenwart nach Art des
Isolirungsganges hauptséichlich in Betracht kdme, giebt in Beriihrung
mit Zink unter gleichen Versuchsbedingungen eine graue, aber auf
dem Platinblech nicht anhaftende und bei der Behandlung mit
warmer Salzsdure losliche metallische Abscheidung.

3. Die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs kann eben-
falls zur Einzelcharakteristik herangezogen werden, wenngleich daran
erinnert werden muss, dass die Isolirung eventuell vorhandenen
Antimons gerade durch Féllung mit Schwefelwasserstoff und weiterer
Behandlung des erhaltenen Niederschlags, bewirkt wurde.

Aus Antimonoxydsalzldsungen fillt Schwefelwasserstoff orange-
rothes Sulfiir, aus Antimonsiureldsungen orangerothes Sulfid:

2 SbCl; 4+ 3 H,8 = 8b,S; 4 6 HCl
2 SbCl; 4 5 H,S = $b, S, 4 10HCI
(Empfindlichkeit : 1 :50000.)

Durch starkes Erhitzen bis zum Schmelzen geht das Sulfiir in
eine schwarze krystallinische Modifikation iiber.

Sowohl Sulfiir wie Sulfid sind in Ammoniumearbonat, und in
kalten verdiinnten Siuren unléslich;

jedoch léslich:
in erwidrmter Salzsiiure unter Bildung von Trichlorid:

Sb,S; -+ 6 HCl = 2 SbCl; 4- 3 H, S
Sb,S; 4 6 HCl =2 8bCl; + 3 H,S 4- 8,
ferner in Einfach-Schwefelalkalien unter Bildung von sulfantimonig-
saurem, beziiglich sulfantimonsaurem Salz:
Sb,8; + 3 (NH,),S = 2 (NH,);SbS,
Sb,S; 4- 3 (NH,),S = 2 (NH,),SbS,
in Mehrfach-Schwefelalkalien als sulfantimonsaures Salz:
Sb,S; 4 8 (NH,),S 4 S, = 2 (NH,),;ShS,.

Aus der Lésung der sulfantimonigsauren Salze scheidet iiber-
schiissige Salzsiiure Antimonsulfiir ab, aus denen der sulfantimon-
sauren Salze Antimonsulfid:

2 (NH,);8bS; + 6 HCl = 8b,8, + 3 H,S -+ 6 NH,Cl
2 (NH,),;ShS, - 6 HCl = Sb,S, 4 3 H,S 4 6 NH,CI.
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Die Sulfide sind ferner loslich in Alkalilauge:
2 8b,8; -4 KOH = 3 KSbS, 4 KShO, + 2 H,0
4 8b,8; 4 18 KOH = 8 KSbO; - 5 K;SbS, + 9 H, 0.
4. Alkalihydroxyd fillt aus der salzsauren Losung des
Antimons weisses Antimonhydroxyd, Idslich im TUeberschusse des
Fillungsmittels als antimonigsaures Salz:

SbCl; 4 3 KOH = SbOOH -+ 3 NaCl 4+ H,0
SbOOH + KOH = SbOOK + H, 0.

Neutralisirt man die Losung und fiigt dann zu dieser antimonig-
saures Salz enthaltenden Fliissigkeit Silbernitrat, so entsteht schwarze
Abscheidung von metallischem Silber (aus antimonsauren Salzlésungen
fallt Silbernitrat gelbes, in Ammoniakfliissigkeit lgsliches, antimon-
saures Silber).

Ammoniak fillt ebenfalls weisses Hydroxyd; ein Ueberschuss
des Fillungsmittels bewirkt indessen keine Lésung.

5. Die salzsaure Losung des Antimons, mit viel Wasser
vermischt, ergiebt Abscheidung von weissem Oxychlorid, dessen Zu-
sammensetzung je nach den Fallungsbedingungen wechseln kann.

Weinséiure bewirkt Auflosung dieser Abscheidung.

Die Ermittelung der Quantitit des Antimons er-
folgt gewichtsanalytisch am praktischsten auf folgende Weise:
Man fillt durch Schwefelwasserstoff aus der salzsauren, mit etwas
Weinsiiure versetzten Losung, sammelt den Niederschlag auf bei
1059 getrocknetem und erkaltet gewogenem Filter, wischt mit
schwefelwasserstoffhaltigem Wasser aus, trocknet bei 100° und
wigt. Alsdann mischt man den auf dem Filter befindlichen Nieder-
schlag sorgfiltigst, wigt einen Theil desselben in ein ausge-
trocknetes und gewogenes Porzellanschiffchen, schiebt dieses in ein
entsprechend weites Glasrohr und erhitzt. Dabei wird Antimon-
sulfiir schwarz und eventuell beigemischter Schwefel verfliichtet sich.
Man ldsst im Kohlensiurestrom erkalten, wiigt zuriick und berechnet
auf die Gesammtmenge Niederschlag.

100 Sb, S, = 71,47 Sb.

Die quantitative Bestimmung des Antimons auf elektroly-
tischem Wege stosst auf mancherlei Schwierigkeiten; genau ldsst
sich diese nur durch Fillung aus Natriummonosulfidlésung be-
wirken. Die Gegenwart von Polysulfiden hindert die Abscheidung
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vollstindig; zur Entfernung dieser oxydirt man den iiberschiissigen
Schwefel durch Wasserstoffsuperoxyd und lost den Riickstand in
Schwefelnatrium (Classen). Auch die Gegenwart von Ammoniak
in der Untersuchungsfliissigkeit ist zu verhindern. Die geeignetsten
Stromverhéltnisse sind: 1 bis 2 Amp., wobei bei einem Gehalte der
Fliissigkeit von ca. 80 %o einer kaltgesittigten Natriumsulfidlésung
(spez. Gewicht ca. 1,14) die Elektrodenspannung von 1,5 bis 3 Volt
schwanken kann.
Man arbeite mit mattirten Schalen.

Zinn.

Es kommen hier hauptsichlich folgende Reaktionserscheinungen
in Betracht:

1. Zink scheidet aus Zinnsalzlgsungen (Oxydul- wie Oxydver-
bindungen) metallisches Zinn als graues, in Salzsiure losliches
Pulver ab:

SnCl, + Zn = 8n 4 ZnCl,.

2. Schwefelwasserstoff fillt aus:

Oxydulverbindungen: braunes Sulfiir:

SnCl, + H,S =8nS 4 2 HCL

O x yd verbindungen: gelbes Sulfid:

SnCl, 4- 2 H,S = 8nS, - 4 HCI.

Beide Schwefelverbindungen sind unléslich in Ammoniumear-
bonat; desgleichen ist das Sulfiir unléslich in Einfach-Schwefelam-
monium oder Einfach-Schwefelalkalien, dagegen 16slich in Mehrfach-
Schwefelalkalien und Mehrfach-Schwefelammonium; das Sulfid 16st
sich sowohl in Einfach- wie in Mehrfach-Schwefelalkalien und
Schwefelammonium: Es verbindet sich dabei Sulfosiiure mit Sulfo-
base zu Sulfosalz:

SnS -I- (NH,),S, = (NH,),SnS;
SnS, + (NH,),S = (NH,),SnS,.
Aus diesen Losungen fillt Salzsiure Sulfid:
(NH,),Sn8; + 2 HCl = SnS, 4 H,S 4 2 NH,CL.

3. Quecksilberoxydsalze bewirken bei

Ox ydulverbindungen: Oxydation unter Bildung von Queck-
silberoxydul, beziiglich metallischem Quecksilber:

SuCl, -+ 2 HgCl, = SnCl, - Hg,Cl,
SnCl, + Hg,Cl, = 8nCl, + 2 Hg.
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Zinn.

Bei Oxyd verbindungen tritt keine Veréinderung ein.

Wendet man anstatt der Quecksilberoxydsalze ein wasserlds.
liches Oxydulsalz, z. B. Quecksilberoxydulnitrat an, so tritt mit Zinn-
chloriir Umsetzung nach folgenden Gleichungen ein:

SnCl, + Hg,(NO,), = Sn(NOy), 4 Hg,Cl,
SnCl, 4 Hg,Cl, =8SnCl, + 2 Hg.

4. Alkalihydroxyde, Ammoniak und Alkalicarbonate
fallen aus:

Oxydulverbindungen: weisses Hydroxydul, unléslich im Ueber-
schusse von Ammoniak, jedoch 16slich in iiberschiissiger Alkalilauge
zu Zinnoxydulalkali:

SnCl, -+ 2 KOH = Sn(OH), -+ 2 KCl
Sn(OH), 4+ 2 KOH = Sn(OK), -+ 2 H,0.

Das Zinnoxydulalkali wird durch frisch gefilltes Wismuth-
hydroxyd zu metazinnsaurem Kalium oxydirt, wobei sich schwarzes
Wismuthoxydul abscheidet:

Sn(OK), 4 Bi,0; =K,8n0; 4+ Bi,0,.
Oxyd verbindungen: weisses Hydroxyd, loslich in i{iberschiissigen
Aetzalkalien, unléslich in Ammoniak :
SnCly 4 4 KOH == Sn(OH), | ¢ KCl
Y
H,Sn0; + H,O
Sn(OH), 4 2 KOH = K,8n0, -+ 3H,0.

5. Natriumsulfat, auch Ammoniumnitrat fillen aus

Oxydverhindungen ebenfalls weisses Hydroxyd, beziiglich Meta-
ziansdure:

SnCl, 4 4 Na, S0, 4 4 H,O = Sn(OH), + 4 NaCl + 4 NaHSO,
SnCl, + 4 NH,NO; 4 4 H,0 = Sn(OH), -+ 4 NH,CI 4 4 HNO,.

6. Goldchlorid giebt mit Zinnchloriir Abscheidung von fein
vertheiltem purpurbraunem Gold (Cassius Goldpurpur); bei sehr
grosser Verdiinnung der Reagentien tritt nur Rothfdrbung ein:

3 SnCl, + 2 AuCl; = 3 SnCl, 4 2 An.

Die Ermittelung der Quantitit des Zinns erfolgt ge-
wichtsanalytisch durch Wigen als Zinndioxyd SnO,. Man
fallt zunidchst aus schwach saurer Losung mittelst Schwefelwasser-
stoffs, lésst den Niederschlag absetzen, sammelt denselben dann auf
dem Filter (sollte die Fliissigkeit nicht klar filtriren wollen, so setze
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man Kochsalzlésung hinzu), wiseht mit Wasser, dem eventuell Am-
moniumacetat uad etwas freie Essigsdure zugesetzt ist, aus und
trocknet. Man versucht alsdann den trockenen Niederschlag vom
Filter moglichst vollkommen abzunehmen und bringt ihn nun in
einen ausgeglithten und nach dem Erkalten gewogenen Porzellan-
tiegel, brennt das Filter sammt Resten des Niederschlages fiir sich am
Platindraht ab, giebt die Asche zum Tiegelinhalt und rostet durch
Erhitzen. Nach dem Erkalten befeuchtet man vorsichtig mit Sal-
petersiure (vom spez. Gew. 1,4), dampft auf dem Wasserbade ein
und erhitzt den Riickstand zunichst gelinde bei bedecktem Tiegel,
dann stirker bei Luftzutritt bis er keine schweflige Sdure mehr
abgiebt. Man ldsst erkalten, giebt festes kohlensaures Ammonium
hinzu, erhitzt nochmals, anfangs gelinde, dann stark und wiederholt
dies bis Gewichtskonstanz eingetreten ist.
100 SnO, == 78,38 Sn.

Die quantitative Bestimmung des Zinns auf elektrolytischem
Wege kann genau aus der Ammonsulfosalzlésung erfolgen (Classen);
sie hat indessen gegeniiber der gewichtsanalytischen Methode keinerlei
Vortheile.

2. Nach der Oxydation mit Salpeter isolirte Metall-
gifte:
Zink, Chrom, Baryum, Strontium.

Zink.

Zum Nachweise eignen sich in der gerichtlich-chemischen Praxis
hauptsichlich folgende Reaktionserscheinungen:

1. Schwefelwasserstoff fillt aus Losungen, die freie Salz-
siure oder Schwefelsiure enthalten, keine Zinkverbindung aus; aus
neutral gehaltener Losung scheidet sich ein Theil der vorhandenen
Zinkverbindung als weisses Sulfid ab. Enthilt die Losung des Zinks
hingegen freie Essigsiure oder freie Rhodanwasserstoffsiure (natiir-
lich ohne gleichzeitige Gegenwart oben genannter Sduren), so wird
alles Zink in Form des Sulfids abgeschieden:

(C,H;0,),Zn + H,S=7ZnS 4-2C,H,0,

Zn(CNS), + H,S = ZnS - 2 HONS.
Die salzsaure oder schwefelsaure Losung kann durch Zusatz von
Natriumacetat oder Kaliumrhodanat in eine essigsaure bezgl. rhodan-
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wasserstoffsaure iibergefithrt werden (Ersatz fiir Uebersiittigung mit
Ammoniak und danach mit Essigsiure, bezgl. Rhodanwasserstoff-
sdure).

2. Schwefelammonium und Schwefelalkalien bewirken
ebenfalls Abscheidung von weissem Sulfid:

ZnS0, 4 (NH,),S8 = ZnS - (NH,),80,.
(Empfindlichkeit: 1:50000.)

3. Alkalihydroxyd, sowie Ammoniak scheiden weisses
Hydroxyd ab, das im Ueberschusse des Fillungsmittels als Zinkat
16slich ist und sich beim Kochen dieser Losung wieder abscheidet:

ZnS0, 4 2 KOH = Zn(OH), + K,80,
Zn(OH), 4 2 KOH = Zn(OK), -}- 2 H, 0.
(Ewpfindlichkeit: 1:6000.)

Leitet man in diese Losung Schwefelwasserstoff, so scheidet
sich Sulfid ab (aus Reaktion 2 folgend).

4. Alkalicarbonate fillen basisch kohlensaures Zink, das
im Ueberschusse des Féllungsmittels unldslich ist und dessen Zu-
sammensetzung je nach den Fillungsbedingungen eine wechselnde
sein kann,

(Empfindlichkeit: 1:8000.)

5. Ferrocyankalium ruft Fillung von ferrocyansaurem Zink
hervor, unléslich in Salzsiure, sowie in Ammoniak:

2 ZnS0, -+ K, FeCy, = Zn,FeCy, 4 2 K,S0,.
(Empfindlichkeit: 1:1000000.)

6. Cyankalium fallt weisses Cyaniir, 18slich im Ueberschusse

des Fillungsmittels als Kaliumzinkcyanid:
ZnS0, -} 2 KCy = ZnCy, + K,S0,
ZnCy, 4+ 2 KCy = ZnCy, . 2 KCy.
Schwefelalkali fillt aus dieser Losung weisses Sulfid:
ZnCy, .2 KCy + K,S = ZnS |- 4 KCy.

Die Ermittelung der Quantitit des Zinks geschieht:
gewichtsanalytisch durch Abscheidung als Sulfid ZnS und
Wigen in dieser Verbindung. Man fillt mittelst Schwefelwasser-
stoffs aus schwach essigsaurer oder aus ammoniakalischer Losung
(Zusatz von Ammoniumchlorid beschleunigt die Abscheidung des
Sulfids). Der Niederschlag wird nach 24stiindigem Absetzenlassen



218 Untersuchung auf metallische Gifte.

auf dem Filter gesammelt und mit Wasser, dem wenig Ammonium-
chlorid und Schwefelammonium, spéter nur Schwefelammonium zu-
gesetzt wurde, gewaschen. Dabei bedecke man die obere Trichter-
offnung wihrend des Filtrirens mittelst eines Uhrglases, um den
Niederschlag vor Luftzutritt und dadurch erfolgender Oxydation
moglichst zu schittzen. Das alsdann bei 100° getrocknete Sulfid
wird moglichst vollstindig vom Filter abgenommen und in é€inen
ausgegliihten und nach dem Erkalten gewogenen Rose’schen Tiegel
gegeben, das Filter fiir sich verbrannt, die Asche zum Tiegelinhalt
gebracht und nun reiner Schwefel hinzugemischt. Man erhitzt im
Wasserstoffstrome wie unter Kupfer angegeben (Seite 190), ldsst im
Wasserstoffstrome erkalten und wigt.
100 ZnS = 67,03 Zn.

Auf elektrolytischem Wege kann die quantitative Be-
stimmung des Zinks glatt aus solchen Losungen erfolgen, die wenig
freie Séure enthalten, wéihrend neutrale Losungen nur unvollstindige
und schwammige Abscheidung ergeben. Es haben sich Essigsiure,
Weinsdure, sowie Oxalsiure recht gut bewdhrt. Auch die Losung
in Cyankalium, sowie diejenige als oxalsaures Zinkammonium oder
Zinkkaliumdoppelsalz (Classen, Reinhardt, Ihle), liefert gute
Resultate. Es empfiehlt sich Elektroden anzuwenden, die vorher
mit Silber oder Kupfer iiberzogen sind, da das abgeschiedene Zink
die Eigenschaft zeigt sich nach dem Trocknen von der Platinelektrode
nur sehr schwierig entfernen zu lassen. Man elektrolysire bei 50-—60 °.
Die letzten Reste des Zinks gelangen nur schwer und langsam
zur Abscheidung; man muss deshalb gegen Ende der Elektrolyse
mit Stromdichten von mindestens 1 Amp. arbeiten, wahrend vorher
solche von 0,5—1 Amp. geniigten. Die Elektrodenspannung be-
trage 3,5—4,5 Volt. Das Ende der Reaktion wird mit Ferrocyan-
kalium ermittelt; das Auswaschen des Metalls erfolgt dann bei
Stromunterbrechung.

Chrom.

In dem Untersuchungsobjekte eventuell vorhandenes Chrom re-
sultirt durch die Art der Isolirungsarbeit als chromsaures Salz
(Seite 173). In dieser Losung kann das Chrom sehr scharf charak-
terisirt werden durch folgende Reaktionserscheinungen:

1. Die gelbe Losung des Chromates wird durch Siurezusatz
in gelbrothgefirbtes Bichromat {ibergefithrt, das seinerseits durch
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Alkalihydroxydzusatz wieder in gelbes Chromat zuriickverwandelt
werden kann:
2K,CrO, + H,80, =K,Cr,0, + K,80, + H,O
K,Cr,0, +2KOH=2K,CrO, + H,O.

2. Die sehr verdiinnte Loésung, mit verdiinnter Schwefelséiure
angesfuert und alsdann mit etwas Wasserstoffsuperoxydldsung
vermischt, lasst eine tiefblau gefirbte Verbindung (Ueberchromséure ?)
entstehen, die sich beim Schiitteln der Flissigkeit mit Aether in
diesem lost und deren Gegenwart dadurch sehr scharf beobachtet
werden kann.

3. Bleiacetat fillt gelbes Bleichromat, das in Salzséiure und
in Schwefelsiure unldslich, jedoch in Alkalihydroxydlésungen unter
Bildung von Alkalichromat und Alkaliplumbit ldslich ist:

K,CrO, 4 (C,H;0,),Pb =PbCrO, 4- 2 C,H,0,K

K,Cr,0, 4-(C,H;0,),Pb + H,0 =PbCrO, + H,CrO,
+2C,H;0,K

PbCrO, 4 4 KOH = K,CrO, 4 Pb(OK), 4 2 H,O.

Aus dieser Losung hewirkt Saurezusatz natiirlich von neuem
Abscheidung von Bleichromat.

4. Silbernitrat scheidet rothbraunes, in Ammoniak sowie in
erwirmter Salpetersdure losliches Silberchromat ab:

K,CrOy + 2 AgNOg; = Ag,CrO, + 2 KNO,.

5. Chlorbaryum fillt die Chromverbindung des Baryums, die
in Essigsiure unléslich, in Salpetersdure sowie in Salzsiure 16slich
ist; daher gelangt aus Bichromat nur die Hilfte der Chromsiure
als Chromat zur Abscheidung:

K,CrO, 4 BaCl, = BaCrO, 4+ 2 KCl
K,Cr, 0, 4 BaCl, 4 H,0 = BaCrO, 4+ H,CrO, 4 2 KCL

6. Quecksilberoxydulnitrat fallt ziegelrothes, in Salpeter-
siure losliches Quecksilberoxydulchromat: )

K,CrO, + Hg,(NO,), -+ Hg,CrO, 4 2 KNO,.

7. Die Destillation mit konzentrirter Salzséiure (oder
Natriumchlorid und konzentrirter Schwefelsiure) lisst eine leicht
fliichtige, dunkelrothe Fliissigkeit, das Chromoxychlorid (Chromyl-
chlorid), entstehen: '

K,Cr,0; 4+ 6 HCl = 2 Cr0,Cl, + 2 KCl+ 3 H, 0.

Leitet man das iiberdestillirende Chromoxychlorid in Wasser,

so tritt sofort Zersetzung zu Chromsiiure und Salzsiiure ein:
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Cr0,Cl, + 2H,0=H,CrO, 4 2 HCL

8. Bchwefelwasserstoff reduzirt die mit Salzsiure versetzte
Lésung zu grau gefirbtem Chromoxydsalz; gleichzeitig findet Ab-
scheidung von Schwefel statt:
2K,0r0,+3H,S+ 10 HCl=2 CrCl; {4 KCl 4 3848H,0
K,Cr,0,43H,S|8HC=2CrCl; + 2KCl + 38 47 H,O.

Aus der Losung des Chromchlorids fillt Alkalihydroxyd, sowie
Ammoniak (oder auch Schwefelammonium) graugriines Chromhydroxyd
(Cr(OH),), das im Ueberschusse von Alkalihydroxyd vollstindig 13s-
lich, in solchem von Ammoniak nur spurenweise loslich ist und sich
beim Erwérmen dieser Mischung vollstindig abscheidet.

Es wirken gleichzeitig reduzirend:

9. Schweflige Sdure nach der Gleichung:

K,Cr,0; 4 4 H,80; =Cr,(80,); + K,S0; + 4 H,O oder:
K,Cr,0; - 8 H,80; - 2 HCl = Cr,(SO,); + 2 KC1 4- 4 H, 0.

10. Salzsédure heim Erwdrmen, nach der Gleichung:

K,Cr,0, 414 HCl=2CrCl; 4 2 KCl 4 7H,0 4 6 CL

11. Alkohol und verdiinnte Salzsiure oder verdiinnte
Schwefelsiure beim Kochen:
K,Cr,0,+ 3C,H,0H 4- 8 HCl =2 Cr(]; | 2 KC1 -~ 7 H,0

-+ 3 CH,COH.

Endlich sei

12. an die in der gerichtlich-chemischen Praxis nicht selten zur
Verwendung gelangende Ueberfithrung des Chromoxyds, beziiglich
der Chromoxydsalze, durch Schmelzen mit Salpeter und Alkali-
carbonat in Chromat erinnert, welche Reaktion speziell bei der
Isolirungsarbeit (Seite 172 u. 173) in Betracht kommt:

Cr,0, + 8 KNO, 4 2 K,CO, = 2 K,Cr0, -- 3 KNO, + 3C0,.

Die Ermittelung der Quantitidt des Chroms geschieht
gewichtsanalytisch durch Wigen als Chromoxyd Cr,0,.
Man fillt das Chrom als Hydroxyd aus Chromoxydsalzlosung bei
gewohnlicher Temperatur (nicht in der Wérme) durch Zusatz von
Ammoniakfliissigkeit in geringem Ueberschusse.

Hat man chromsaures Salz, so filhre man dieses durch Kochen
der Loésung mit Salzsiiure und Alkohol zundchst in Chromoxydsalz
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itber; der Ueberschuss an Saure ist vor dem Ammoniakzusatz ent-
weder durch Abdampfen der Losung oder durch Neutralisiren mit
kohlensaurem Alkali zu entfernen. Ein grosserer Ueberschuss an
Ammoniak kann 16send auf das gefillte Hydroxyd wirken; in diesem
Falle ist die Flissigkeit mitsammt dem Niederschlage bis zur Ver-
jagung des frelen Ammoniaks zu erwirmen. Das abgeschiedene
Chromhydroxyd wird auf kleinem Filter gesammelt, ausgewaschen,
getrocknet und dann im Tiegel bis zur Gewichtskonstanz gegliiht.
Es resultirt auf diese Weise Chromoxyd.
100 Cr,0, = 68,62 Cr.

Liegt die Losung des chromsauren Salzes in reiner Form vor,
so gelingt die Bestimmung mit grosser Leichtigkeit und absoluter
Genauigkeit auch auf

maassanalytischem Wege durch Zusatz von Jodkalium
(jodatfrei!) und Salzsiure oder Schwefelséiure, ersteres sowohl wie
letztere je im Ueberschusse, und Titration des durch Wechsel-
wirkung ausgeschiedenen Jodes mittelst Thiosulfats:

K,Cr,0; -+ 6 KJ + 7 H,80, = Cr,(80,); 4+ 6 J 4 4 K,S0,
+ 7H,0
2 Na,8,04 + 2 J = Na,8,0, + 2 NaJ.

Als Indikator dient Stirkeldsung. Man setzt Thiosulfatlésung
hinzu bis die rothe Farbe des Jodes zu verschwinden beginnt, fiigt
einen bis mehrere Tropfen filtrirter Stdrkeldsung bei und titrirt bis
zum Verschwinden der durch Jod im Kontakt mit jener bewirkten
Blauféirbung. Es resultirt dann eine durch Chromoxydsalz griin
gefirbte Flissigkeit:

1 cem /10N . Na,8,0; = 0,004916 K,Cr,0, = 0,001739 Cr.

Baryum.

Von den Reaktionserscheinungen des Baryums kommen an dieser
Stelle hauptséichlich in Betracht:

1. Die Fillbarkeit als gelbes Chromat durch Alkalichromat
und Alkalibichromat:

BaCl, 4- K,CrO, = BaCrO, } 2 KCl
BaCl, + K,Cr,0, 4 H,0 == BaC10, 4 H,CrO, - 2 KCL.
Die abgeschiedene Verbindung ist in Essigsiure unloslich, leicht

lslich jedoch in Salzsiure und in Salpetersiure:
BaCrO, 4 2 HCl = BaCl, 4- H,Cr0O,.
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2. Verdiinnte Schwefelsidure, sowie losliche Sulfate er-
zeugen Abscheidung von weissem Baryumsulfat:
BaCl, 4+ H,S0, =BaSO, 4 2 HCl
BaCl, + Na,80, = BaSO, + 2 NaCl
BaCl, 4 CaSO, = BaSO, 4 CaCl,.
Durch Schmelzen der Sulfate mit Natriumcarbonat kann Um-
setzung bewirkt werden nach der Gleichung:
BaSO, -+ Na, 00, = BaCO, - Na,SO,.
3. Alkalicarbonate, sowie Ammoniumecarbonat fillen
weisses Baryumcarbonat:

BaCl, 4- K,CO =BaCO, - 2 KCl.
4. Kieselfluorwasserstoffséurefillt gallertartiges Kiesel-
fluorbaryum.
BaCl, + H,SiFl; = BaSiFl; 4 2 HCL
Zusatz von Alkohol beschleunigt die Abscheidung.
5. Dinatriumphosphat fillt Monobaryumphosphat:
BaCl, + Na,HPO, -+ BaHPO, 4-2 NaCl.

Gegenwart von Ammoniak ldsst Baryumammoniumphosphat ent.
stehen:
Ba(Cl, -}~ Na,HPO, 4+ NH,OH = BaNH,PO, 4 2 NaCl |+ H,0.
Behandelt man das Monobaryumphosphat mit Sauren (Salzséure),
so tritt Bildung von saurem Phosphat ein; Zusatz von iiberschiissi-
gem Ammoniak zu dieser Losung fithrt alsdann Bildung von un-
loslichem neutralem Phosphat herbei:

2 BaHPO, - 2 HCl = Ba (H,PO,), -+ BaCl,
3 Ba (H,PO,), 4 3 BaCl, + 12 NH,OH = 2 Ba, (PO,), +
2 (NH,),PO, 4+ 6 NH,Cl 4 12 H,O.
6. Die Baryumsalze firben die nicht leuchtende Flamme
gelbgriin; das Spektrum der Baryumflamme zeigt mehrere griine,
eine orange und eine gelbe Linie, die an der Hand einer Spektral-
tafel zu beobachten sind.

Die Ermittelung der Quantitit des Bary ums geschieht
gewichtsanalytisch durch Fillung als Sulfat BaSO, und
Wigen dieser Verbindung. Man fillt in heisser, schwach salzsaurer
Liosung durch heisse verdiinnte Schwefelsfiure, lisst den entstandenen
Niederschlag absetzen, sammelt auf dem Filter, wiischt mit heissem
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Wasser aus, trocknet, giebt den Niederschlag in einen ausgegliihten
und nach dem Erkalten gewogenen Platintiegel, verbrennt das Filter,
giebt dessen Asche zum Tiegelinhalt und erhitzt bis zum konstanten
Gewicht.

100 BaSO, = 58,8 Ba.

Der spezielle Nachweis von Baryumverbindungenim Mehle,
beziiglich die Isolirung der mineralischen Bestandtheile in demselben,
kann qualitativ durch folgende praktische Manipulation erfolgen:
Man schiittelt 2—4 g der Substanz in einem Cylinder mit 30—40 ccm
Chloroform tiichtig durch, setzt dann 40—50 Tropfen Wasser hinzu
und ldsst das Ganze einige Zeit stehen. Eventuell vorhandene
mineralische Bestandtheile fallen zu Boden (Hilger, Vereinbarungen
betreffs Untersuchung von Nahrungs- und Genussmitteln, sowie Ge-
brauchsgegenstinden. 1885. Seite 279.).

Strontium.

Die Trennung des Strontiums von eventuell gleichzeitig vorhan-
denem Baryum ist beim Isolirungsgange angegeben (Seite 174);
die Einzelcharakteristik kann leicht und schnell durch folgende
Reaktionserscheinungen geschehen:

1. Verdiinnte Schwefelsidure, sowie lésliche Sulfate fillen
in Wasser sehr schwer l6sliches, und in saurem Wasser wenig 16s-
liches Strontiumsulfat:

SrCl, + H,80, =8r80, + 2 HCL

Calciumsulfat ist in Wasser etwas reichlicher léslich als Stron-
tiumsulfat, mithin entsteht auch durch Calciumsulfatlésung Abschei-
dung von Strontiumsulfat: _

SrCl, + CaB0, = 8rS0, + Ca(l,.

2. Alkalicarbonate, sowie Ammoniumecarbonat er-
geben Abscheidung von weissem Strontiumcarbonat:

8rCl; 4 Na,CO, = S8rCO,4 -+ 2 NaCl.

3. Dinatriumphosphat reagirt analog wie bei Baryum
(s. Reaktion Nr. 5 unter Baryum).

4. Alkalichromat scheidet gelbes Strontiumchromat ab:

SrCly 4-K,CrO, = 8rCrO, 4 2 K(|,
welches in Siuren, auch in Essigsiure, 16slich ist. Daher bewirken
Bichromatlésungen keine Verinderung.
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5. Kieselfluorwasserstoffsdure fillt nicht (Gegensatz
zu Baryum).

6. Die Strontiumsalze firben dienichtleuchtende Flamme
carminroth bis purpurroth; das Spektrum zeigt eine orange
und eine blaue Linie, die an der Hand einer Spektraltafel zu be-
obachten sind.

7. Es sei daran erinnert, dass Strontiumnitrat in einem Ge-
misch gleicher Volumtheile Alkohol und Aether unléslich (Unter-
schied von Calciumnitrat), und dass Strontiumchlorid in Alko-
hol Iéslich ist (Unterschied von Baryumchorid).

Die Ermittelung der Quantitdt des Strontiums geschieht
gewichtsanalytisch durch Féllung als Sulfat SrSO, und
Wigung dieser Verbindung. Man scheidet in schwach salzsaurer
Lésung durch verdiinnte Schwefelsiure ab, vermischt mit etwa dem
gleichen Volumen Alkohol (in alkoholhaltigem Wasser ist Strontium-
sulfat weniger 16slich als in reinem Wasser), ldsst 24 Stunden ab-
setzen, sammelt den Niederschlag auf dem Filter, wischt mit alkohol-
haltigem Wasser aus und verfihrt im Uebrigen wie unter Baryum
angegeben:

100 SrSO, = 47,68 Sr.

B. Metallische Gifte, isolirt aus dem Riickstande,
welcher bei der Oxydation auf nassem Wege resultirte.

Blei, Quecksilber, Baryum, Strontium, Silber.

Davon wurden:

Blei und Quecksilber auch unter 1a isolirt und sind daher dort
bereits erortert; Baryum und Strontium auch unter 2 isolirt und
dort ebenfalls erortert.

Es resultirt somit nur noch:

Silber.

An dieser Stelle seien folgende Reaktionserscheinungen hervor-
gehoben:
1. Alkalichromat fillt braunrothes Silberchromat:
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2 AgNO; 4 K,CrO, = Ag,CrO, - 2 KNO,.
(Empfindlichkeit: 1 :10000.)

2. Salzsdure, sowic losliche Chloride scheiden weisses, im

Lichte schnell sich briunendes Chlorsilber ab:
AgNO, + HCl = Ag(Cl 4 HNO,.
(Empfindlichkeit: 1:24000.)

Der Niederschlag ist in verdiinnten Séuren unléslich, jedoch
loslich in Ammoniakfliissigkeit, in Cyankalium und in Thiosulfat-
losung:

AgCl + KCN = AgCN -+ KCl und
AgCN +- KON = AgCN . KCN.
2 AgCl + Na,S8,0, = Ag,S,0; | 2 NaCl und
Ag,S,0; + Na,S,0; =2 NaAgs,0,.

8. Jodwasserstoffsdure, sowie ldsliche Jodide fillen in
Ammoniak unlésliches Jodsilber:

AgNO, + KJ = Agd 4 KNO,.
(Empfindlichkeit: 1 :4000.)

4, Schwefelwasserstoff, sowie Schwefelammonium
fallen schwarzes, in kochender Salpetersidure losliches Sulfid:

2 AgNO, -} H,S=Ag,S | 2 HNO,

2 AgNO, -+ (NH,),S=Ag,S + 2 NH,NO,

3 Ag,S -} 8 HNO; = 6 AgNO, - 2NO 4 4H,0 4 38.

(Empfindlichkeit: 1 :35000.)

5. Alkalihydroxyd fillt braunes Silberoxyd:

2 AgNO; - 2 NaOH = Ag,0 4 2 NaNO,; 4 H, 0.

Ebenso fallt

6. Ammoniak: Silberoxyd, das jedoch im Ueberschusse dieses
Fillungsmittels farblos loslich ist.

7. Alkalicarbonat scheidet hellgelbes Silbercarbonat aus:

2 AgNO; 4 Na,CO; = Ag,C0; -+ 2 NaNO,,

8. Cyankalium fallt weisses Silbercyanid, 16slich im Ueber-

schusse des Fillungsmittels unter Bildung eines Doppelsalzes:
AgNO; 4- KCN = AgCN - KNO,
AgCN + KON == AgCN . KON.

Durch Sdurezusatz tritt Zersetzung des Niederschlages ein; es
wird Cyansilber abgeschieden und gleichzeitig entweicht Cyanwasserstoft’
AgON . KCN - HCl = AgCN - HCN + KCI.

Kippenberger, Giftstoffe. 15
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9. Kupfer, Zink, Magnesium, Cadmium, Eisen, Mangan
und Blei scheiden das Silber aus seinen Salzlosungen metallisch ab.

Die Ermittelung der Quantitit des Silbers geschieht
gewichtsanalytisch durch Féllung als Chlorsilber AgCl und
Wiigen in dieser Verbindung. Man scheidet in salpetersaurer Losung
ab durch Zusatz von Salzsiure in geringem Ueberschusse. Zur
Ueberfiihrung des zundchst voluminds sich abscheidenden Nieder-
schlages in eine kompaktere Form erhitzt man einige Zeit bis ca.
700, ldsst dann im Dunkeln sich véllig absetzen, sammelt auf
kleinem Filter, wischt aus und trocknet. Nun wird das getrocknete
Chlorsilber vom Filter méglichst vollsténdig losgelost, in einen kleinen
ausgeglithten und nach dem Erkalten gewogenen Porzellantiegel ge-
bracht, das Filter fiir sich verbrannt und deren Asche zum Tiegel-
inhalte gegeben. Man befeuchtet alsdann mit 1—2 Tropfen Salpeter-
séure, hierauf mit 1—2 Tropfen Salzsiure und erwidrmt auf dem
Wasserbade, um den durch die Verbrennung des Filters etwa redu-
zirten Theil des Silbers in Nitrat und alsdann in Chlorsilber iiber-
zufithren. Nach Verdampfung der Fliissigkeit erhitzt man mit
direkter Flamme, zunichst schwach, dann stirker bis zur leichten
Schmelzung, Nach dem Erkalten erfolgt Wigung.

100 AgCl = 75,28 Ag.

Maassanalytisch ldsst sich die Silbermenge durch Titration
mittelst Rhodanammoniumlésung in salpetersaurer Fliissigkeit er-
mitteln. Man 16st das als Carbonat oder Oxyd abgeschiedene Silber
in verdiinnter Salpetersiiure, setzt Wasser hinzu und nimmt entweder
die Gesammtmenge der Losung oder einen aliquoten Theil der ab-
gemessenen Fliissigkeit in Arbeit. Als Indikator dient eine kalt
gesiittigte Losung von Eisenalaun in Wasser, von welcher der salpeter-
sauren Silberlésung vor dem Rhodanammonzusatz ein bis mehrere
Kubikcentimeter zugefiigt werden. Durch Rhodanammoniumzusatz
scheidet sich sulfocyansaures Silber ab; gleichzeitig bildet sich zu-
néchst sulfocyansaures Eisen, das sich in der Fliissigkeit mit rother
Farbe 16st, aber auch sofort durch Silbernitrat umgesetzt wird, so-
lange sich von diesem in Ldsung befindet:

AgNO; - NH,CNS = AgCNS 4 NH,NO,

€,(80,); -+~ 6 NH,CNS = 2 Fe(CN8S),; 4 3 (NH,),SO0,.
1Fe(CNS)3 —+ 8 AgNO,; = Fe(NOy); 4+ 3 AgCNS.
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Der Endpunkt der Titration kennzeichnet sich also durch Ent-
stehen einer bestindigen Rothfarbung der Flissigkeit.

Die Methode verlangt Abwesenheit von salpetriger Saure (z. B.
entstanden durch Auflésen von metallischem Silber in Salpeter-
séure); ist diese vorhanden, so muss sie vor dem Rhodanammonium-
zusatz durch Erwirmen der zu titrirenden Flassigkeit entfernt werden,

1 cem Y10 N. NH,ONS = 0,0108 Ag.

Die quantitative Bestimmung des Silbers auf elektrolytischem
Wege stosst auf vielerlei Schwierigkeiten. Sie kann genau nur unter
Verwendung der Lésung in iiberschiissigem Cyankalium erfolgen
(Luckow), doch diirfte der Bestimmung auf gewichtsanalytischem
oder maassanalytischem Wege bis auf weiteres der Vorzug zu geben sein.

Es kommt nicht selten vor, dass die Gegenwart von Silber
in Haaren, Geweben, Papier ete. dargethan werden soll. In
solchen Fillen wird das Silber in Oxydform oder als reduzirtes
Metall vorliegen. Man verfihrt dann am besten wie folgt: Man
#ischert ein, behandelt die Asche mit Konigswasser, dampft ab, zieht
das entstandene Chlorsilber mit Ammoniakfliissigkeit aus, filtrirt
und scheidet jenes im Filtrat durch Salpetersdurezusatz ab. Die
Einzelcharakteristik ergiebt sich aus den oben erdrterten Reaktions-
erscheinungen des Silbers.

Auch der Fall, dass Silberflecke speziell in Wéasche nach-
gewiesen werden sollen, ist nicht selten. Man kann alsdann mit gutem
Erfolge direkt auf dem mit Silber fixirten Gewebe folgende Reaktionen
anstellen:

1. Mit Salzséiure betupft, verschwindet der Fleck nicht.

2, Mit verdiinnter wiisseriger Chromséureldsung (1: 10, oder eine
Lisung von einem Theil Kaliumbichromat in zehn Theilen Wassers,
vermischt mit zwei Theilen Schwefelsiure) betupft, tritt allméhlich
Rothfirbung (Chromatbildung) ein; das nun gebildete Produkt ist
in Ammoniakflissigkeit 15slich,

8. Behandlung mit Jodtinktur fithrt Oxydation und Bildung
von Jodsilber herbei, das in konzentrirter Thiosulfatfliissigkeit 16s-
lich ist.

4, Liangere Zeit andauernde Einwirkung von Cyankaliumldsung
lasst weisses Cyansilber entstehen, das sich im Ueberschusse des
Cyankaliums 16st.

15%



Nachweis der Sduren und der
Alkalien.

Vergiftungen mit Sduren und solche mit #tzenden Alkalien
kommen heutzutage nur selten mehr vor. Dennoch mogen einzelne
Hinweise zur prakiischen Erledigung der Fragestellung auf solche
Gifte gegeben werden.

Die Zufithrung derartiger Stoffe fithrt im menschlichen bezgl.
thierischen Korper Reizerscheinungen und dadurch Verinderungen
der Epidermis herbei, die zu identifiziren Sache des Arztes ist. Der
Chemiker beachte, dass die dem Korper zugefiihrten, zum Leben
nothwendigen Nahrungsmittel nicht selten Séuren oder Alkalien
enthalten, eventuell auch Salze einschliessen, aus denen sich unter
Einwirkung des Mageninhaltes durch Zersetzung freie Séure oder
freies Alkali bilden kann. Xs ist fernerhin darauf Riicksicht zu
nehmen, dass bei der Leichenzersetzung zuniichst ein Stadium der
sauren Géhrung eintritt, dem alsdann dasjenige der alkalischen Zer-
setzung folgt. Man wird daher nur nach der Quantitit der vor-
gefundenen Siure, beziiglich derjenigen der Alkalien Schliisse auf
eventuelle Zufiihrung dieser Stoffe behufs Abtodtung des Lebens
ziehen konnen.

Die Isolirung der Siuren

kann entweder durch direkte Extraktion oder durch Dialyse
erfolgen. Die letztere Art der Arbeit ist in vielen Fillen die vor-
theilhaftere, weil man dadurch von vornherein reinere wésserige
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Losungen der Sauren erhilt. Befiirchtet man indessen eine Zer-
setzung der Séiure durch den Kontakt mit der organischen Substanz,
g0 wird die direkte Extraktion mit ca. 60 %oigem Alkohol vorzu-
ziehen sein, weil diese schneller durchfithrbar ist als die Isolirungs-
arbeit durch Dialyse. Sofern Leichentheile oder sonstige wasser-
haltige Substanzen zur Untersuchung vorliegen, pflegt man die Ex-
traktion mit absolutem Alkohol vorzunehmen, da durch den Wasser-

gehalt des Untersuchungsmaterials bereits eine Verdiinnung des
Alkohols bewirkt wird.

Der weitere Untersuchungsgang richtet sich ganz nach der Art
der eventuell vorhandenen S#ure. S#uren, die in der Wérme fliichtig
sind, wie z. B. Salzsidure, Salpetersiure, Essigsiure, Ameisenséure etc.
werden durch eine Destillationsarbeit abgeschieden und dann klassi-
fizirt; nicht fliichtige Séuren, wie Schwefelsiure, Oxalsdure, Pikrin-
siiure, Salicylsiure, bediirfen jeweilig des Einzelnachweises in der
durch wisserigen Alkohol bewirkten Extraktionsfliissigkeit.

Von einem gewissen Standpunkte aus kénnen alle Sduren als
Gifte angesehen werden, es konnen aber in diesem Buche nur ein-
zelue Sduren speziell beriicksichtigt werden, wéihrend betreffs des
grosseren Theiles der Sauren auf die Biicher allgemein-analytischen
Inhaltes verwiesen sei, da die zum Nachweise der Sduren in der
gerichtlich-chemischen Praxis gebrduchlichen Spezialreaktionen die
gleichen sind wie die im allgemeinen Gange der Analyse {iblichen.

Liegt kein dringender Verdacht vor auf die Anwesenheit einer
speziellen Siure, so wird man den alkoholisch-wésserigen Auszug
am besten in zwei Theile trennen, den einen zur Destillation behufs
Auffindung fliichtiger Sduren und den anderen zum Einzelnachweise
nicht flichtiger Sduren verwenden.

Es sei dabei daran erinnert, dass freie Mineralséiure eine Methyl-
violettlésung verdndert, indem bei Gegenwart von wenig Séure Blauung
eintritt, die bei Gegenwart betrichtlicher Mengen in griln umschlagt.
Diese Reaktion kann hin und wieder zur orientirenden Vorprobe
benutzi werden. Zur Beobachtung geniigt der Zusatz einiger Tropfen
Methylviolettldsung zu einem Theile der Flissigkeit.

Zur Destillationsarbeit ibersittigt man einen Theil der Extrak-
tionsfliissigkeit mit Alkalihydroxydlosung, verdunstet den Alkohol
im Wasserbade, verdiinnt den wésserigen Riickstand mit Wasser
und destillirt alsdann die Siure unter Zugabe von Schwefelsiure ab.
Die Ausfilhrung dieser Arbeii wird als bekannt vorausgesetat,
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ebenfalls die Kenntniss der Reaktionserscheinungen, mit Hilfe deren
man in den gewonnenen Destillationsprodukten die fliichtigen Siuren
einzeln nachweist.

Nachweis einzelner durch die Destillation nicht zu
isolirender Siauren.

Schwefelsiure H,SO,.

Einwirkung auf Zucker: Die alkoholisch-wiisserige Losung
wird in der Porzellanschale im Wasserbade verdunstet und zum kon-
zentrirten Riickstand — unter der Voraussetzung, dass aller Alkchol
verdampft ist — ein Stiickchen Zucker gegeben. Tritt bei weiterer
Eindunstung Verkohlung des Zuckers ein, so ist die Gegenwart von
Schwefelsiure als wahrscheinlich anzusehen.

Im Uebrigen sind die fiir diese Siure bekannten Reaktions-
erscheinungen massgebend. Sollten in der Extraktionsfliissigkeit or-
ganische, die quantitative Bestimmung der Schwefelsiure storende
Bestandtheile vorhanden sein, so verdampft man unter Zusatz von
Natriumearbonat zur Trockne, vermischt den Riickstand im Por-
zellantiegel mit Salpeter, glitht erst gelinde, dann stirker bis zum
Schmelzen, 16st das alsdann bis zur Erkaltung bei Seite gestellte
Produkt in Wasser, macht mit Salpetersiure schwach sauer und fillt
heiss mit Chlorbaryumlésung.

Oxalsdure. C,0,H,.

In gerichtlichen Féllen ist es wesentlich eine Trennung even-
tuell vorhandener freier Oxalsiure von der an Basen gebundenen
Sture zu bewirken,

Die freie Oxalsdure ldsst sich durch Extraktion des ge-
trockneten Untersuchungsmaterials mittelst Alkohols isoliren. Bei
der Eintrocknung des Untersuchungsobjektes beachte man, dass die
Analyse auf eventuell vorhandene Giftstoffe fliichtiger Natur bereits
erledigt sein muss.

Die Extraktion mittelst Alkohols geschieht in der Wirme des
kochenden Wasserbades. Dabei wird gleichzeitig eventuell vor-
handenes tibersaures Kaliumoxalat in unlosliches saures Oxalat
und in freie Oxalsiure zerlegt. Man trennt durch Filtration von
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den festen Partikeln, destillirt den Alkohol ab und nimmt den Riick-
stand mit Wasser auf.

In den meisten Féllen resultirt damit eine Ldsung, in der
eventuell vorhandene Oxalsiure ohne weiteres durch die fiir diese
spezifischen Reaktionserscheinungen nachgewiesen werden kann; sollten
sich jedoch Extraktivstoffe zugemischt haben, so muss eine Trennung
von diesen, entweder durch eine abermalige Reinigung des Ver-
dampfungsriickstandes mit kleineren, aber zur Losung der Oxalsiure
ausreichenden Mengen absoluten Alkohols vollzogen werden, oder
es muss die vollstindige Abscheidung der Oxalsiiure in Form eines
wasserunloslichen Salzes (Calciumoxalat) bewirkt werden, das dann
durch Umsetzung (Salzsidurebehandlung) wieder in Losung tibergefiihrt
werden kann.

Die Charakterisirung der Oxalsiiure ergiebt sich aus folgenden
Reaktionserscheinungen:

1. Losliche Calciumverbindungen, wie Chlorcaleium,
Kalkwasser, Gypswasser, erzeugen einen weissen Niederschlag, be-
stehend aus Calciumoxalat, das in Wasser und in Ammoniakfliissig-
keit, desgleichen in Essigsiure unldslich, hingegen in Salzséiure
loslich ist.

C,0,H, 4 Ca(OH), = C,0,Ca -}- 2H,0
C,0,Na, -+ CaCl, = C,0,0a + 2Na(l
C,0,Ca - 2HCOL = CaCl, + C,0, H,.

Die Lésung in Salzsiure, mit Natriumacetat versetzt, lisst
wiederum Calciumoxalat entstehen, hervorgerufen durch Umsetzung
des Natriumacetates mit Salzsiure zu Natriumchlorid und freier
Essigsaure.

Der Oxalatniederschlag, durch Filtration von der Flissigkeit
getrennt, und alsdann getrocknet, kann durch Glithen in Carbonat
verwandelt werden.

2. Bleiacetatlosung fillt aus der wiisserigen Losung der Oxal-
siure und seiner Salze weisses, in Essigsdure unlosliches Bleioxalat,
das nach dem Auswaschen, in Wasser suspendirt, durch Schwefel-
wasserstoff zu Schwefelblei und freier Oxalséiure zersetzt werden
kann.

3. Die mit Schwefelséiure versetzte wisserige Losung der Oxal-
siure oder eines oxalsauren Salzes wird durch Erhitzen mit Kalium-
permanganatlésung nach folgender Gleichung zersetzt:
5C, O, H, -+ 2KMnO, + 3H,80, = 2MnS0, + K, 80, - 10CO,

-+ 8H,0.
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Setzt man die Kaliumpermanganatlsung vorsichtig tropfenweise
zu der mit Schwefelsdure erhitzten Fliissigkeit, so kann die Reaktion
durch Entfirbung der Permanganatlésung beobachtet werden.

4. Silbernitrat ruft in der wisserigen Losung der Oxalsiiure
und deren Salze einen weissen, aus oxalsaurem Silber bestehenden
Niederschlag hervor, der in trockenem Zustande beim Erhitzen heftig
explodirt und der in Salpetersiiure 15slich ist.

5. Goldchloridlésung wird durch Oxalsiure unter Ab-
scheidung metallischen Goldes zersetat.

Der durch alkoholische Extraktion von der freien Oxalsiure
vollstindig befreite Riickstand des Untersuchungsobjektes wird be-
hufs Priifung auf

neutrales oder saures oxalsaures Alkali (z. B. Klee
salz) mit siedendem Wasser behandelt, wodurch diese Salze in Losung
tibergefithrt werden. Die Reinigung der wisserigen Ldsung erfolgt
entweder wie oben durch Abscheidung einer unldslichen Oxalatver-
bindung oder durch Reinigung des Verdunstungsriickstandes der
wiisserigen Losung mittelst Alkohols, nach vorausgegangener Zer-
setzung durch Salzsiure zu freler Oxalsiure und Alkalichlorid.

Es kann nunmehr im Untersuchungsobjekte noch Oxalsiure als
oxalsaures Calcium oder in Form anderer unléslicher
Oxalate vorhanden sein; diese werden durch Extraktion mittelst
salzsiurehaltigen Wassers isolirt. Der Verdunstungsriickstand der
alkoholischen Extraktionsfliissigkeit wird mit Wasser aufgenommen
und die dadurch gewonnene Oxalsiiurelésung, wenn nothig, einer
Reinigung unterzogen, der Art, wie sich diese aus den oben ange-
gebenen Methoden ergiebt (Fillung als Oxalat oder Reinigung mittelst
salzsdurehaltigen Alkohols).

Die quantitative Bestimmung der Oxalséure geschieht
am hesten durch Féllung als Calciumoxalat und Ueberfithrung dieser
Verbindung durch Erhitzen in das wigbare Carbonat oder besser
noch durch Glithen in wigbares Calciumoxyd; sie kann aber auch
maassanalytisch durch Permanganatlosung in schwefelsaurer Losung
erfolgen. Bei letzterer Methode beachte man indessen den Einfluss
selbst kleiner Mengen von organischen Verunreinigungen, welche
durch die Art der Extraktion in der wisserigen Oxalsiureldsung
sehr leicht zugegen sein koénnen.
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Pikrinsdure. C;H,(NO,),.OH.
Trinitrophenol.

Die Isolirung erfolgt durch Extraktion des trockenen Unter-
suchungsobjektes mittelst absoluten Alkohols (in Anwendung gelangt
etwa das 10fache Volumen), dem etwas Salzsiure zugesetat ist.
Liegen fliissige Untersuchungsmaterialien vor, so miissen diese durch
Abdampfen — mit oder ohne Zusatz von Gyps etc. — zum mindesten
in breiférmige Substanz tibergefiihrt werden. Die alkoholische Ex-
traktionsfliissigkeit wird filtrirt und dureh Destillation vom Alkohol
befreit. Der Riickstand, mit Wasser extrahirt, giebt beim Schiitteln
mit Aether an diesen die Prikrinsdure ab. Beim Verdunsten der
atherischen Losung hinterbleibt die Pikrinsiure in Form gelblicher
Blittchen, die in Wasser schwer, in Alkohol, Aether, Chloroform,
Benzol, Petroldther leicht léslich sind.

Die Charakterisirung der Pikrinséiure erfolgt durch folgende
Reaktionen:

1. Man stellt eine warm gesiittigte wisserige Losung der Pikrin-
sdure her und hingt in dieselbe je einen Faden weisser Wolle
oder Seide und Baumwolle. Baumwolle nimmt als vegetabilische
Faser keine Pikrinsdure auf, Wolle oder Seide hingegen wird stark
gelb gefirbt. Die Beobachtung ist in zweifelhaften Fillen auf
24stiindige Einwirkung der Pikrinsfiure auszudehnen.

Absoluter Alkohol, Salzsiure, verdinnte Alkalihydroxydlésungen,
sowie Ammoniakfliissigkeit entziehen den gefirbten Stoffen die Pikrin-
sure ganz oder zum grossten Theile.

2. Cyankaliumlésung (1 -+ 2) erzeugt in der mit etwas Al-
kalihydroxyd versetzten Pikrinsiurelosung eine blutrothe Firbung,
hervorgerufen durch Bildung von isopurpursaurem Alkali. Erwér-
mung beschleunigt das Eintreten der Raktion (Hlasiwetz):
CgH,N;0, 4 3 KCN 4 2 H,0 = C;H,KN,O, | K,CO, 4 NH;,.

8. Die trockne Substanz mit 10%ciger Salzsdure versetzt
und alsdann mit etwas Zink in Beriihrung gebracht, ergiebt nach
einiger Zeit (innerhalb 1 bis 2 Stunden) eine schone Blaufirbung
(Fleck). Dinitrokresol erzeugt unter denselben Umstinden eine
blutrothe Fliissigkeit,

4, Kocht man Pikrinsdure mit Chlorkalklésung, so ent-
weicht Chlorpikrin CCly.NO,, das sich durch einen eigenthiimlichen,
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stechenden Gerach zu erkennen giebt (Stenhouse, Gerhardt,
Cahours).

5. Reduktionsmittel in alkalischer Fliissigkeit
fihren zur Bildung von Pikraminsdure (Dinitroamidophenol
CsH,.NH, .(NO,),OH, deren Lisungen intensiv roth gefirbt sind.

Es konnen hierzu mit Vortheil benutzt werden :

Alkalische Zinnchloriirlésung; die Einwirkung geschehe
in der Wirme; es entsteht Chlorwasserstoffpikraminzinnehloriir
(Roussin, Beilstein);

Schwefelwasserstoff; man benutze die alkalische Losung
der Pikrinsiure;

Schwefelammonium; dieses reagirt mit der wisserigen Losung
in der Wirme noch besser als Schwefelwasserstoff (Girard);

Dextrose; man vermische mit etwas Natronlauge und erhitze
bis auf circa 90° (Braun).

6. Methylenblau erzeugt in wésserigen Losungen der Pikrin-
séure einen violetten Niederschlag, der in Aether, Chloroform und
in heissem Wasser mit blauer, beziiglich griiner Farbe loslich ist
(Swoboda).

7. Es sei an die Fillbarkeit der meisten Alkaloide (z. B,
Cinchonin) durch Pikrinsdure beim Vermischen ihrer wéisserigen
Losung erinnert,

Die Ermittelung der Quantitit der Pikrins&dure kann
entweder maassanalytisch durch Titration mit */10 N. Alkalihydr-
oxydlésung unter Benutzung von Phenolphtalein als Indikator ge-
schehen :

1cem Y10 N. Alkalihydroxyd = 0,022857 Pikrinsiure,
oder

gewichtsanalytiseh erfolgen, indem man eine abgemessene
Menge der alkoholischen oder wisserigen Pikrinsdureldsung in einer
gewogenen Schale mit Ammoniakflissigkeit bis zum Vorwalten des
Ammoniaks vermischt, hierauf im Wasserbade zur Trockne ein-
dampft, den Riickstand vorsichtig bis zur Gewichtskonstanz trocknet
und nach dem Erkalten wigt:

100 Ammoniumpikrat = 93,07 Pikrinsdure.
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Salicylsiure. CgH,.OH.COOH (o. Oxybenzoésiure).

Die Isolirung erfolgt durch Ausschiittelung der wisserigen,
sauren Losung mittelst Aethers oder Chloroforms. Trockene Substan-
zen kénnen direkt mit angesiuertem Aether extrahirt werden. Liegen
breifsrmige Substanzen zur Untersuchung vor, so extrahire man
mittelst sauren Wassers, bringe das Filtrat unter Zusatz von Na-
triumecarbonat zur Trockne, fiige nun Mineralsiure (Salzséiure oder
Schwefelsiure) im Ueberschusse zu und extrahire mit Aether.

Es ist zu beriicksichtigen, dass sich Salicylsdure mit heissen
Wasserdimpfen in geringer Menge zu verfliichtigen vermag.

Die Salicylsiure hinterbleibt nach Verdunsten des dtherischen
Losungsmittels in Form farbloser Nadeln vom Schmelzpunkt 156 °.
Dieselben sind in kaltem Wasser schwer, leichter jedoch in heissem
Wasser, sowie in Aether, Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff
léslich. Die Salze der Salicylsdure sind zumeist in Wasser 16slich
und werden durch Mineralsiure unter Abscheidung der Salicylséiure
zersetzt.

Die Charakterisirung vollzieht sich durch folgende Reaktionen:

1. Eisenoxydsalz, z. B. Eisenchlorid, giebt in der wisser-
igen Losung Violettfirbung.

Ueberschuss an Salzsiiure oder Eisenchlorid beeintrichtigt die
Schirfe der Reaktion, Gegenwart von Ammoniak sowie die von
freien Mineralsiuren oder Essigsfiure verhindert das Eintreten der
Reaktion vdllig,

(Empfindlichkeit 1 :500000.)

2, Beim Erwirmen mit Millon’s Reagens (Zusammensetzung
s. 8. 34), tritt Rothfirbung der wisserigen Fliissigkeit ein,

3. Bromwasser erzeugt in der wisserigen Losung der Sali-
cylsiiure einen hellgelben, aus kleinen Nadeln bestehenden, flockigen
Niederschlag von Dibromsalicylsiure.

4. Eine mit Alkalihydroxyd alkalisch gemachte und erwirmte
Losung der Salicylsiure giebt auf Zusatz von iiberschiissiger Jod-
16sung einen violettgefirbten, pulverigen Niederschlag von Dijod-
salicylsidurejodid :

C,H,O0HCOONa-}-3NaOH + 6J = C;H,J,.0J.COONa 4 3 NaJ
+ 3 H,0.
5. Beim Erhitzen der festen Substanz mit Aetzkalk, tritt
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Zerfall ein und es entsteht hauptsichlich Phenol und Kobhlendioxyd.
Ersteres ist an dem Geruch erkennbar. Die Operation wird am
besten in einem einerseits geschlossenen Glasrohrchen ausgefiihrt.

6. Bleiacetat erzeugt in der Losung des salicylsauren Alkalis
— nicht in der der freien Salicylsiure — einen weissen Nieder-
schlag von salicylsaurem Blei, l6slich in Essigséiure, sowie in einem
Ueberschusse des Féllungsmittels, nicht aber in Ammoniak-
fliissigkeit.

Einige der Reaktionserscheinungen kommen aber in mehr oder
minder starker Weise auch dem Phenol (Carbolséiure) zu (S. 33 u. f.).
Bei gleichzeitiger Gegenwart dieser Substanz kann man eine Trennung
der Salicylsdure durch Zusatz von tiberschiissigem Alkali zur wésserigen
Losung und Ausschiittelung dieser alkalischen Flissigkeit mittelst
Aethers oder Chloroforms bewirken. In alkalischem Zustande geht
nur Phenol, nicht aber Salicylsdure in diese Ausschiittelungsfliissig-
keiten iiber. Nach vollstindiger Entfernung des ersteren erfolgt Iso-
lirung der Salicylsdure durch Ansiuern mittelst Salzsiiure oder
Schwefelsiure und Ausschiittelung der nunmehr freien Salicylsdure
durch Aether oder Chloroform.

Die Ermittelung der Quantitit der Salicylsdure kann
sehr leicht und sicher durch Titration erfolgen, und zwar entweder
mittelst /10 N. Alkalilauge unter Benutzung von Phenolphtalein
als Indikator:

1 cem 110 N. Alkalilauge == 0,0138 Salicylséiure,

oder man titrirt mit wésseriger Jodjodkaliumidsung bei Anwesenheit
von freiem Alkali. Dazu lose man 0,1—0,2 der Sdure in einem
250 oder 500 ccm fassenden Messkolben in reiner Alkalihydroxd-
losung auf, erwidrme die alkalische Losung auf 50—60° und
setze /10 N. Jodlosung hinzu bis diese im Ueberschusse vorhanden
ist. Es darf auf Zusatz der Jodlosung nicht sofort ein Niederschlag
entstehen ; erst wenn die Fliissigkeit durch das iiberschiissige Jod
sich gelb gefirbt uad man wieder schwach erwidrmt hat, entsteht
ein lebhaft rothgeféirbter Niederschlag, dessen Menge nach dem An-
siuern noch zunimmt. Entsteht wegen Mangels an Alkali, noch
bevor Jod im Ueberschusse vorhanden ist, ein gelblich-weisser Nieder-
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schlag, so 16st man diesen durch Zusatz von reiner Alkalihydroxyd-
1osung auf und fihrt mit dem Zusatze der Jodlosung fort. Es
sollen auf ein Molekiil Salicylsiiure mindestens vier Molekiile Alkali-
hydroxyd vorhanden sein. Nach Zusatz der Jodldsung séiuere man
mit verdiinnter Schwefelsiure an, kithle ab und verdiinne bis zur
Marke. Hierauf filtrire man durch ein trockenes Faltenfilter ab,
bestimme in 100 cem des Filtrates die iiberschiissig zugesetzte Jod-
menge durch Thiosulfatlosung, und berechne auf das Gesammt-
volumen der Fliissigkeit. Der Verbrauch an Jod ergiebt sich durch
Differenzberechnung.

Es entsprechen 6 Atome Jod = 1 Molekiil Salicylsiure; die
Menge der vorhandenen Salicylsiure ergiebt sich daher durch Multi-
187,67
169,24
0,181 326 oder durch Multiplikation der verbrauchten Kubikecenti-
meter der /10 N. Jodlésung mit der Zahl 0,0022944 (Vortmann),

plikation der verbrauchten Jodmenge mit dem Faktor

Die Isolirung der iitzenden Alkalien

geschieht am besten durch direkte Extraktion des Untersuchungs-
materials mit Wasser, Die Arbeit ist moglichst schnell auszufiihren,
denn es ist dabei daran zu erinnern, dass durch die Einwirkung der Aetz-
alkalien auf die organische Substanz (Leichentheile) Veriinderungen der
Alkalien durch Eintritt in mehr oder weniger komplizirt zusammenge-
setzte Verbindungen entstehen kénnen, wodurch die Isolirung sehr er-
schwert wird. Die Extraktion mit Wasser ist in der Kilte vorzu-
nehmen, einestheils um die schon erwihnte zerstérende Einwirkung
auf organische Substanz und die dadurch bedingte Verinderung der
Alkalien nicht zu begiinstigen, und andererseits um Verflichtigung
eventuell vorhandenen, zur Vergiftung benutzten Ammoniaks zu
verhiiten.

Die wisserige, filtrirte Extraktionsfliissigkeit wird in einem mit
Kihler versehenen Destillationsapparate eingedunstet, wobei
die zur Flussigkeit kondensirten Démpfe in einem mit Wasser be-
schickten, der Destillationsréhre vorgelegten Kélbchen aufgefangen
werden, mit der Vorsicht, dass das Ende der Destillationsréhre in
die Flissigkeit taucht,
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Im Untersuchungsobjekte eventuell vorhanden gewesenes Am-
moniak befindet sich im Destillat, wihrend der Riickstand aus
fixen Alkalien besteht, die in einem Porzellan- oder Silbertiegel
durch schwaches Glithen von voraussichtlich vorhandener organischer
Substanz getrennt werden koénnen.

Die weitere qualitative wie quantitative Untersuchung geschieht
nach den bekannten Regeln der allgemeinen Analyse, wobei zu be-
achten ist, dass ein Theil der Aetzalkalien durch die wihrend der
Isolirung ausgefithrten Operationen in Carbonat umgewandelt ist.

Zum Nachweise von freiem Ammoniak und von Ammoniak-
salzen in Vergiftungsfillen ist neuerdings von Vitali folgendes
Verfahren angegeben worden:

Die zu untersuchenden Eingeweide und Fliissigkeiten werden
in eine mit Vorlage versehene Retorte gebracht und mit Wasser
iibergossen, worauf derartig eine Destillation erfolgt, dass die Tem-
peratur stiindig unter 100 ¢ bleibt. Hierbei soll eine Dissociation
der Ammoniaksalze vermieden werden und in das Destillat nur
Ammoniumecarbonat, Ammoniumsulfid und freies Ammoniak iiber-
treten. Man behandelt das Destillat zunichst mit Chlorcalcium-
Igsung und alsdann mit reinem, frisch gefilltem Bleicarbonat, wo-
durch das Ammoniumecarbonat und das Ammoniumsulfid in Chlor-
ammonium verwandelt wird. Man filtrirt vom Niederschlage ab
und destillirt abermals unter 1009 in derselben Weise wie oben
angegeben. Das zweite Destillat enthdlt nun lediglich das etwa
vorhanden gewesene Ammoniak.

Soll auf Ammoniumecarbonat und -sulfid untersucht werden, so
fillt man einen Theil des ersten Destillates mit Chlorcalcium und
filtrirt von dem entstandenen Niederschlage ab. Reagirt das Filtrat
von diesem Niederschlage alkalisch, so zeigt dies die Anwesenheit
von freiem Ammoniak an. Versetzt man einen zweiten Theil des
Destillates mit Bleiacetat, so giebt sich Sulfid durch eine Schwirzung
zu erkennep, und erhitzt man endlich einen dritten Theil mit Al-
kalihydroxydlésung, so muss sich bei Gegenwart von Ammoniak in
irgend welcher Form freies Ammoniak entwickeln,

Soll endlich auf andere Ammoniumsalze untersucht werden, so
destillirt man den Riickstand unter Zusatz von Magnesiumoxyd
und Alkohol und weist im Destillate Ammoniak nach. Harnstoff
wird von Magnesiumoxyd in Gegenwart von Alkohol nicht zersetat.
Man kann den Harnstoff aber auch vor der Destillation mit Mag-
nesiumoxyd, durch salpetrige Séure zerstoren,
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Handelt es sich um die Untersuchung auf Ammoniumsalze,
so ist zu beachten, dass kleine Mengen von diesen Salzen sich
normaler Weise im Organismus vorfinden, und dass die Quantitit
dieser Salze sich bei einzelnen Krankheiten vergrossern kann. In
Folge dessen darf nur bei Gegenwart relativ grosser Mengen von
Ammoniaksalzen auf Vergiftung mit diesen geschlossen werden.

Da bei Leichenverwesung Ammoniak und dessen Salze ent-
stehen, so haben solche Untersuchungen natiirlich nur an frischen,
vollig unzersetzten Leichentheilen Werth.



Nachweis von Kohlenoxyd-
vergiftung.

Handelt es sich um Kohlenoxydvergiftung, so ist die Konsta-
tirung dieses giftigen Gases im Blute des der Vergiftung mit todt-
lichem Erfolge zum Opfer gefallenen Individuums in erster Linie
zur Bedingung gemacht. Dieser Untersuchung anschliessend wird
es in den meisten Fillen auch dringend nothwendig sein, die Luft
in denjenigen Réumen zu untersuchen, in-welchen sich das Indivi-
duum vor oder wihrend der Intoxikation befand. Dass diese letztere
Untersuchung in solchen Fillen, in denen es sich lediglich um eine
nicht von t6d tlichem Erfolge begleitete Vergiftungserscheinung mit
Kohlenoxyd handelt, zumeist die einzig mogliche, bezgl. einzig an-
gebrachte ist, versteht sich von selbst.

Untersuchung von Blut auf Kohlenoxydgehalt.

1. Die eleganteste Methode, Kohlenoxyd im Blute nachzuweisen,
beruht auf dem Unterschiede desspektroskopischen Verhaltens
dieses kohlenoxydhaltigen Blutes gegeniiber demjenigen des normalen
Blutes.

Die Farbe des gewdhnlichen frischen Blutes riibrt theils
von Himoglobin, theils von einer molekularen Verbindung dieses
Korpers mit Sauerstoff, dem leicht dissociirbaren Oxyhimoglobin her.
Schiittelt man das Blut mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen,
wie z. B. Luft, so tritt theilweise oder vollstindige Umwandlung
von Himoglobin in Oxyhimoglobin ein. Eine verdiinnte Lo-
sung dieses
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Oxyhédmoglobins
zeigt im Spektrum zwei Absorptionsstreifen zwischen den Frauen-
hofer’schen Linien D und E, von denen der linksliegende, dunkler
erscheinende und auch schirfer hervortretende etwas schwicher ist

als der rechtsliegende, weniger schart begrenzte Streifen (Nr. 1 in
Figur 7).

Fig. 7.

Bei sehr starker Verdinnung der Losung verschwindet zunéichst
der rechtsliegende Streifen; bei zunehmender Konzentration
werden beide Streifen breiter, der Zwischenraum zwischen ihnen wird
kleiner und verschwindet schliesslich ganz.

Kippenbherger, Giftstoffe. 16
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Lisst man auf das Oxyhdmoglobin-Blut reduzirende Agentien,
wie Wasserstoff oder ammoniakalische, mit Weinsiiure versetzte
Eisenoxydulsalzlosung (Stooke’sche Reduktionsfliissigkeit), farbloses
Schwefelammonium oder andere einwirken, so nimmt die ehedem
hellroth erscheinende Blutlosung eine dunkelbliuliche Farbe an und
es tritt Reduktion zu

Himoglobin (auch ,reduzirtes Hédmoglobin“ genannt)

ein. Es verschwinden dabei die beiden Absorptionsstreifen des
Spektrums und es lagert sich iiber der Fliche, die beide Absorptions-
streifen begrenzten, ein Schatten.

Bei passender Verdinnung zeigt die Losung einen einzigen
breiten, nicht scharf begrenzten Streifen zwischen D und E, welcher
nicht mitten zwischen diesen gelegen, sondern mehr nach D zu ver-
schoben ist (Nr. 2 in Fig. 7).

Zufuhr von Sauerstoff fithrt alsdann das Héamoglobin wieder
in Oxyhédmoglobin iiber und mit dem Grade der Oxydation kommt
auch die Intensitit des fiir dieses gekennzeichneten Spektrums wieder
zum Vorschein.

Kommt nun Kohlenoxyd mit Blut in Beriihrung, so tritt
einerseits Reduktion des Oxyhdmoglobins zu Hamoglobin, aber auch
gleichzeitig andererseits Anlagerung von einem Molekiil Himoglobin
zu einem Molekiil Kohlenoxyd und dadurch Bildung von

Kohlenoxydhimoglobin
ein.

Dieses Kohlenoxydhdmoglobin zeigt zwei Streifen, welche den-
jenigen des Oxyhémoglobins sehr dhnlich, aber eine Idee mehr nach
E zu verschoben sind (Nr. 3 in Fig. 7).

Der wichtige, fir die Analyse brauchbare Unterschied des
Kohlenoxydhémoglobins von dem Oxyhémoglobin ist aber der, dass
ersteres im Gegensatze zu letzterem durch reduzirende Agentien keine
Verinderung erleidet.

Hat man also das fiir Kohlenoxydhdmoglobin charakteristische
Spektrum erhalten und will man sich itber die Identitéit desselben
eine absolute Sicherheit verschaffen, so versuche man eine Reduktion
mittelst farblosen Schwefelammoniums oder eines der anderen oben-
genannten Reagentien zu bewirken. Gelingt diese nicht, bleibt also
das Spektrum unverdndert, so ist der Unterschied des Spektrums
von demjenigen des Oxyhdmoglobins scharf gegeben.
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Dabei ist indessen auch der Fall zu beachten, dass das Blut
gleichzeitig Kohlenoxydhimoglobin und Oxyhidmoglobin enthalten
kann; alsdann wird man nach der Behandlung mit reduzirenden
Substanzen ein von Héimoglobin und von Kohlenoxydhimoglobin
herrithrendes gemischtes Spektrum erhalten, das aber immerhin noch
im Stande ist, sich von dem Himoglobinspektrum scharf zu unter-
scheiden.

Kohlenoxydhimoglobinldsungen gehen an der Luft allméhlich in
Oxyhimoglobin- oder Methdimoglobinldsungen iiber; vor Luft geschiitzt
— 2. B. in zugeschmolzenen Glasrohren aufbewahrt — tritt indessen
lange Zeit — Jahre lang — keine Verinderung ein (Kobert).
Diese letztere Beobachtung ist besonders deshalb von grossem Werthe,
als sie den Weg angiebt, kohlenoxydhaltiges Blut als corpus delicti
lange Zeit aufzubewahren.

Von anderen fiir den Nachweis des Kohlenoxydes im Blut
bestimmten und je nach den obliegenden Verhéltnissen mehr oder
weniger anwendbaren Methoden seien die folgenden erwihnt:

Kohlenoxydhaltiges

Blut Normales Blut

2. Die wiisserige, neutrale Losung | liefert eine ziegelrothe | wird braunschwarz.
wird zum Sieden erhitzt: Masse, bestehend aus
coagulirtem  Eiweiss
undKohlenoxydhémo-
chromogen. Diese Ab-
scheidung firbt sich
an der Luft allméihlich
dunkel unter Abspal-
tung von Kohlenoxyd

und Bildung von
Himatin (Hoppe-

Seyler).
3. Tropfelt man die Blutlosung | hellrothe Farbe an,| dunkelgriin gefiirbt
in verdiinntes Schwefelwasser- | falls viel Kohlenoxyd wird.
stoffwasser, so nimmt: vorhanden ist (Sal-

kowski), wihrend

16*
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Kohlenoxydhaltiges
Blut

Normales Blut

4. Defibrinirtes Blut mit dem
doppelten Volumen Natronlauge
(1,3 sp. Gew.) vermischt, ergiebt

5. Zusatz von reduzirenden
Substanzen (s. oben unter 1)

6. Schiittelt man mit dem vier-
bisfiinffachenVolumenBleiacetat-
lssung einige Minuten andauernd
durch, so nimmt

7. 10 cem Blut mit 15 cem
einer20%/vigen Ferrocyankalium-
l6sung und 2 cem Essigsidure
(1 Vol. Eisessig mit 2 Vol Wasser
vermischt) durchschiittelt, lisst ein
Coagulum entstehen, das gefirbt
ist bei:

8. Verdiinnt man das Blut mit
dem vierfachen Volumen Wasser
und schiittelt alsdann mit dem etwa
dreifachen Volumen 1%oiger Gerb-
siurelésung, so entsteht bei

9. Man alkalisire mit etwas
Alkalilauge und vermische alsdann
mit etwas Pyrogallussiure, es
wird

10. 2 cem Blut mit 2 cem Wasser
verdiinnt und nun mit drei Tropfen
einer gesittigten Kupfersulfat-
losung vermischt, ergiebt bei

eine roth geronnene
Masse, die auf einem
Teller in diinnen
Schichten ausgebreitet
mennig- bis zinnober-
roth gefiirbt erscheint.
Besonders gut tritt
diese Erscheinung
dann auf, wenn ausser
der Natronlange auch
etwas Calciumchlorid
in Wirkung tritt
(Eulenburg).

ldsst die intensiv rothe
Firbung bestehen,
withrend

eine schon rothe Farbe
an,

hellroth

karmoisinrothe
Die Intensitit der Fi
halb 24 Stunden best

roth

ziegelrothen Nieder-

schlag.

wird schwirzlich; in
diinnen Schichten aus-
gebreitet entsteht eine
zumeist dunkelgriin-
braun erscheinende
Masse (Hoppe-
Seyler).

schwirzlichen Farben-
ton annimmt,

hingegen wird briun-

lich und ganz allmih-

lich immer dunkler
gefarbt (Rubner).

schwarzbraun
(Wetzel).

graue Firbung.
rbung nimmt inner-
indig zu (Wetzel).

braun.

missfarbig  griinlich-
braune Abscheidung
(Zaleski).
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Untersuchung von Luft auf Kohlenoxydgehalt.

1. Leitet man Kohlenoxydgas in eine neutrale Losung von
Palladiumchloriir!), so wird dieselbe schnell schwarz gefarbt und
es scheidet sich metallisches Palladium aus:

PdCl, 4- CO 4 H,0 = C0, + 2 HCl -~ Pd.

Kohlenséure verindert das Palladiumchloriir nicht, wohl aber
wird es durch Aethylengas, Sumpfgas und andere Kohlenwasser-
stoffe, sowie auch durch reines Wasserstoffgas geschwiirzt. Dass
auch die Gegenwart von Schwefelwasserstoff, sowie diejenige von
Ammoniak Stérungen herbeifithrt, ergiebt sich aus den Lehren der
allgemeinen Analyse,

Will man mit Hilfe von Palladiumchloriir Kohlenoxyd in der
Luft nachweisen, so kann man auf zweierlei Art verfahren, ent-
weder

befeuchte man Filtrirpapierstreifen mit der Losung des Palladium-
chloriirs und bringe diese in die zu untersuchende Luft. Es lisst
alsdann die Gegenwart von Kohlenoxyd intensive Schwarzfirbung
der Filtrirpapierstreifen eintreten (Bottger). Die Gegenwart von
0,05°/o Kohlenoxyd wirkt schon nach einigen Minuten, diejenige von
0,01°%0 nach etwa 2—4 Stunden und die von 0,005%0 innerhalb
24 Stunden. Man beachte indessen, dass die zu untersuchende Luft
auch frei sel von Schwefelwasserstoff, Ammoniak und Kohlenwasser-
stoffen.  Oder

man leite die koblenoxydhaltige Luft durch eine Palladium-
chloriirlésung (1 :500), dabei sich einer Flasche als Aspirator be-
dienend, welche am Halse sowohl, wie am Boden je eine Oeffnung
besitzt. Diese Flasche wird zunfichst mit Wasser beschickt und
dann letzteres langsam austreten gelassen. Die Regelung kann
durch einen Schraubenquetschhahn bewirkt werden. Hat man das
Wasser der Flasche gemessen, so ergiebt sich gleichzeitig das Volumen
der durch die Palladiumchloriirldsung getretenen Luft mit Abzug des
Kohlenoxyds. Die quantitative Ansammlung des Kohlenoxyds kann

1) Zur Herstellung einer brauchbaren Losung behandle man das kiuf-
liche Palladiumchloriir mit Salzstiure, dampfe die filtrirte Fliissigkeit ein,
befeuchte den Riickstand mit Wasser, trockne bei gelinder Wirme noch-
mals und extrahire das so gewonnene Produkt mit Wasser.
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unter Anwendung von Peligotrohren oder besser noch unter Benutzung
der beim quantitativen Arsennachweis beschriebenen, mit Hohlkugeln
erweiterten Peligotrohre (s. Seite 207) bewirkt werden.

Enthilt die Luft gleichzeitig Schwefelwasserstoff oder Ammoniak,
g0 ist eine Trennung von diesen Gasen vor dem EKintritt in die
Palladiumchloriirldsung erforderlich. Dazu dienen kleine, einerseits
mit verdiinnter Schwefelsdure, andererseits mit Bleiacetatlésung be-
schickte Waschflaschen.

Diese Art der Reinigung der kohlenoxydhaltigen Luft kann
auch bei der oben beschriebenen Einwirkung auf mit Palladium-
chloriirlosung getrinkte Filtrirpapierstreifen in Anwendung gezogen
werden. Das von Schwefelwasserstoff und Ammoniak befreite Luft-
gemenge wird alsdann in die als Aspirator dienende Flasche eintreten
gelassen und in diese mit der zu untersuchenden Luft gefiillte
Flasche die Streifen, am Verschlussstopfen befestigt, eingehéingt.

2. Kohlenoxyd wird von ammoniakalischer Kupfer-
chlorirldésung verhiltnissméssig schnell und leicht absorbirt. Zu
dem Zwecke ist es jedoch nithig, auch eine Trennung von den anderen
in der Luft enthaltenden Gasen zu bewirken, was in der Weise
geschieht, dass man die Luft lingere Zeit und andauernd zunéichst
mit Alkalihydroxydlssung?) in Beriihrung bringt, wodurch die
Kohlenséiure absorbirt wird, dann mit alkalischer Pyrogallussiiurels-
sung?) in Wirkung treten ldsst, wodurch der Sauerstoff zuriickge-
halten wird, und dann erst in die ammoniakalische Kupferchloriir-
losung?) leitet. Die Operation lisst sich sehr schén in gasanalytischen
Apparaten ausfithren, die nach Art des Orsat’'schen Apparates
mit den bei diesen in Anwendung befindlichen und sehr brauch-
baren Absorptionsgefissen in Verbindung gesetzt werden konnen4),
Auf diese Weise kann unter Messung des angewendeten Luftgemenges
gleichzeitig die Quantitit des in ihr enthaltenen Kohlenoxyds er-
mittelt werden.

1) Ein Theil Alkalihydroxyd in drei Theilen Wasser geldst.

2) Hergestellt durch Liosen von 25 g Pyrogallusséiure in Wasser unter
Zusatz von 150 cem konzentrirter Natronlauge (1 4 3).

3) Es werden 25 g Ammoniumehlorid in 750 ccm Wasser geldst, 200 g
Kupferchloriir zugefiigt und kurz vor dem Gebrauch je drei Volume dieser
Mischung mit einem Volumen Ammoniakflissigkeit vom spez. Gewicht 0,905
vermischt. 1 cem dieser Ldsung vermag etwa 16 ccm Kohlenoxyd zu ab-
sorbiren.

4} Auch Hempel’sche Absorptionspipetten sind geeignet.
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Tropfelt man die Kohlenoxyd enthaltende ammoniakalische
Kupferchloriirlosung in eine hellrothe Losung von Palladiumchloriir,
so findet die oben beschriebene Umsetzung zu sich ausscheidendem
Palladium statt und zwar soll diese Wirkung eine noch intensivere
sein, als wenn die kohlenoxydhaltige Luft direkt auf die Pailadium-
chloriirldsung einwirkt (Kobert).

3. Eine wisserige Losung von Chlorgold wird durch Kohlen-
oxyd leicht zu metallischem Golde reduzirt.

Die Empfindlichkeit der Einwirkung ist indessen eine geringere
als diejenige zwischen Kohlenoxyd und Palladiumehloriir.

4. Leitet man kohlenoxydhaltige Luft in Silbernitratldsung,
die mit soviel Ammoniakfliissigkeit versetzt ist, dass das zundchst
entstandene Silberoxyd wiederum geldst wird, so tritt noch bei 0,1%0
Kohlenoxyd eine deutliche Braunfirbung ein (Berthelot, neuer-
dings auch von Habermann angegeben).

5. Man kann aber auch eine Uebertragung des Kohlen-
oxyds der Luftauf Blut bewirken und dasselbe alsdann in diesem
nach einer der oben beschriebenen Methoden nachweisen, wobei
hauptsichlich das spektroskopische Verhalten in Betracht zu ziehen
ist. Es sind verschiedenartige Verfahren gebriuchlich, das Kohlen-
oxyd in die Blutlésung tberzufithren, unter denen je nach den obh-
waltenden Verhiltnissen der Quantitit des Untersuchungsmaterials
das eine oder das andere als das praktischere erscheinen kann.

a) Entweder sperre man kleine Thiere in die kohlenoxydhaltige
Luft und untersuche deren Blut nach der durch das Kohlenoxyd
erfolgten Abtddtung, oder

b) man schiittele das Luftgemenge kurze Zeit andauernd mit
reinem, frischem, mit dem etwa zweifachen Volumen Wasser oder
mit der gleichen Menge gesittigter Boraxldsung verdiinntem Blus,
oder endlich

¢) man bediene sich des von Wolff beschriebenen Verfahrens,
wozu der umstehend in Fig. 8 abgebildete Apparat nothwendig ist.
Der genannte Autor beschreibt die Durchfithrung des Verfahrens
wie folgt:

In dem eingezogenen Theil bei d wird von oben ein kleiner
Bausch Glaswolle eingefiihrt, lose eingedriickt und alsdann der
iibrige Theil des Rohres bis f mit miissig feinem Glaspulver ange-
fillt. Dasselbe habe den Feinheitsgrad von mittelfeinem Schiesspulver,
werde von allem feinerem Staube abgesiebt, mit Salzsiure digerirt,
auf das sorgtiltigste ausgewaschen und getrocknet. Das Glaspulver
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wird von oben mit Wasser befeuchtet, das iiberschiissige Wasser
mittelst der Wasserluftpumpe bei e abgezogen und bei ¢ entfernt.
Darauf werden mittelst einer Pipette 2 cem auf !jso0 verdiinntes Blut
(hergestellt durch Vermischung defibrinirten Blutes mit dem gleichen
Volumen kalt gesittigter Boraxldsung und Verdiinnung von 1 ccm
dieser Mischung mit 19 cem Wasser) von oben auf das feuchte
Glaspulver getropfelt. Eine gleichmissige Durchdringung der feuchten
Glaspulverschicht wird durch leichtes Blasen
mit dem Munde bei h, nach Verschluss von a,
bewirkt.

Man giebt nun durch b nach ¢ zu 2—3 cem
Wasser in den Apparat. Diese dienen zur
Beobachtung des Luftdurchganges durch den-
selben und konnen nach Beendigung des Ver-
suches bei ¢ wieder abgelassen werden.

Man kann die kohlenoxydhaltige Luft
entweder durch den Apparat hindurchstromen
lassen oder man ldsst ein bestimmtes, in einer
Flasche abgesperrtes Volumen der zu priifenden

Fig. 8. Luft (etwa 10 Liter) durch den Apparat hin-
durchtreiben.

In ersterem Falle wird das Rohrende e mit dem Aspirator in
Verbindung gesetzt, in letzterem Falle wird die das Kohlenoxyd
in Verdinnung mit Luft enthaltende Flasche dem Apparate bei h
angefiigt.

Zur Filllung bedient man sich einer doppelt tubulirten Flasche,
durch deren Tuben rechtwinkelig gebogene Robren gehen, von welchen
die eine bis auf den Boden reicht. Beide sind mit durch Schrauben-
klemmen verschliessbaren Gummischliuchen versehen. Die Fillung
mit der kohlenoxydhaltigen Luft geschieht durch Abziehen des in
der Flasche enthaltenden Wassers, die Ueberschickung des Gases
in den Apparat durch Zufliessenlassen von Wasser. Der Luftstrom
ist mit Hilfe der Schraubenquetschhihne so zu regelu, dass durch-
schnitflich 1 Liter Luft binnen 20 bis 25 Minuten den Apparat
passirt.

Nach Beendigung der Operation wird zunichst der Stopsel ¢
gedffnet, um das Sperrwasser abzulassen, darauf unter ¢ ein kleines
Reagensglas gestellt, welches fir den Raum von 3 ccm eine Marke
trigt und alsdann, nach Entfernung des Stopsels, bei a mittelst
einer Pipette langsam reines Wasser eingetropfelt. Dasselbe ver-
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dringt die Blutlosung allméhlich aus der Glaspulverschicht. Die
Deplacirung wird fortgesetzt, bis durch die abfliessende Fliissigkeit
die am Reagenscylinder befindliche Marke erreicht ist.

Nach Euntfernung des Reagenscylinders wéscht man das Glas-
pulver vollstindig aus und saugt die.letzten Reste von Wasser ab.

Bei urspriinglicher Beschickung des Apparates mit 2 ccm auf
/40 verdiinntem Blut haben die in dem Reagensglase enthaltenden
3 ccm jetzt die Verdiinnung auf !/eo.

Es folgt alsdann der spektroskopische Nachweis wie oben an-
gegeben.

Die Ermittelung der Quantitit des Kohlenoxyds ge-
schieht durch Einwirkenlassen des Kohlenoxyds auf Palladiumchloriir-
losung unter Beobachtung der Abwesenheit von Schwefelwasserstoff,
Ammoniak und Kohlenwasserstoffen und der Bestimmung des als
Metall abgeschiedenen Palladiums.

Bei der Untersuchung von Luft gestaltet sich die Durchfiihrung
der Operation einfach und kann dazu der beim qualitativen Nach-
weise (s. Reaktion Nr. 1 S. 245) beschriebene Apparat benutzt werden.
Hat man aber die Quantitiit des Kohlenoxyds im Blute zu bestimmen,
so verfihrt man am besten nach dem von Fodor gegebenen und
von Gruber sowie von Gaglio ergéinzten Verfahren:

Man erhitzt das Blut in kleinen Kolben, durch deren Ver-
schlussstopfen zwei je im rechten Winkel gebogene Glasréhren miinden.
Die eine der Réhren ragt bis fast auf den Boden der Flasche und
dient zur Durchleitung von Luft, die andere reicht nur bis unter-
halb des Stopfens und bewirkt die Ableitung des Kohlenoxyds; sie
ist mit den die Palladiumchloriirlésung enthaltenden Peligotrohren
in Verbindung gebracht. Man erhitzt das in dem Glaskolben ent-
haltene kohlenoxydhaltige Blut auf 90—95 ¢ und leitet durch
dasselbe einen langsamen Luftstrom, der zunichst durch verdiinnte
Schwefelsiiure, alsdann durch Bleiacetatlosung und endlich durch
eine Palladiumchloriirldsung gereinigt worden ist. Nur stundenlange
Erhitzung fiithrt zur quantitativen Entfernung des Kohlenoxyds.

Die durch Kohlenoxyd bewirkte Abscheidung von Palladium-

metall wird gesammelt, mit Wasser gewaschen, und deren Menge
alsdann entweder gewichtsanalytisch oder titrimetrisch ermittelt. Wihls
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man die erstere Methode, so trockne man den Niederschlag, erwiirme
und glithe ihn im Tiegel und wége:

100 Pd entsprechen 26,34 CO.

Will man hingegen die durch Kohlenoxyd abgeschiedene Palla-
diummenge auf titrimetrischem Wege bestimmen, so lose man den
ausgewaschenen Niederschlag noch feucht in Konigswasser, verdiinne
mit Wasser und fiige nach und nach soviel einer wisserigen Jod-
kaliumlosung genau bekannter Konzentration hinzu, bis eine ab-
filtrirte Probe mit einem Tropfen der Titerflissigkeit vermischt, keine
Tribung mehr ergiebt,

Tritt eine Jodkaliumlésung in Wirkung, welche pro Liter Fliissig-
keit: 1,486 Jodkalium geldst enthilt, so entspricht

1 cem dieser KJ-Losung = 0,1 cem CO.



Anhang.

Einiges iiber die Erkennung von
Blutfleecken.

Es tritt an den Gerichtschemiker in der Praxis nicht selten
die Fragestellung der Identitdt von Blutflecken heran. Wenn nun
auch eine solche Arbeit, streng genommen, nicht in ein Buch gehért,
das sich die Ermittelung von ,Giftstoffen® zum Titel gewéhlt hat,
so moégen doch einige Hinweise auf die Art und Weise der Durch-
fithrung derartiger Arbeiten auch an dieser Stelle gegeben werden.

Zur Untersuchung werden zumeist nur Spuren von Blut oder
blutahnlichem Material tibergeben, die sich vertheilt auf Gebrauchs-
gegenstinden befinden. In solchen Fillen ist die Methodik des
Nachweises fast ausschliesslich auf die mikrochemischen resp. mecha-
nisch-mikroskopischen Reaktionen beschriinkt. Solche bestehen:

a) in der Herstellung der Héaminkrystalle (Teichmann’sche
Krystalle),

b) in dem Versuche der Isolirung von Blutkérperchen, even-
tuell auch anderen Formelementen der Zelle.

Die Herstellung der Teichmanmn’schen Himinkrystalle.

Wenn man zu einer Blutlésung etwas Natriumchlorid setzt, dann
Eisessig hinzufiigt und nahezu zum Kochen erhitzt, so entstehen beim
Erkalten ganz charakteristische Krystalle. Dieselben bestehen aus
chlorwasserstoffsaurem Hamatin, werden aber gewdhnlich Himin-
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krystalle genannt. Die Bildung derselben geht bei grossem Ueber-
schusse von Eisessig auch bei gewdhnlicher Temperatur von statten,
schneller jedoch beim Erwdrmen auf 60—70° Die Krystalle er-
scheinen in rhomboidalen, oft kreuz- und rosettenférmig iiberein-
ander gelagerten Massen von schwarzrother Farbe mit dunkelblau-
grauem metallischem Schimmer. Je nach Art der Priparation und
je nach der Menge des vorhandenen Blutes sind die Krystalle mehr
oder weniger deutlich ausgebildet. Nebenstehende Figur 9 zeigt die
Form derartiger Krystalle bei etwa 300 facher Vergrdsserung.

Fig. 9.

Die Krystalle 16sen sich leicht in siure- oder ammoniakhaltigem
Alkohol, aber nicht in Salzsdure. (Teichmann, Hoppe-Seyler.,)

Da im Blute stets etwas Natiumchlorid enthalten ist, so bilden
sich die Krystalle auch dann, wenn man Eisessig und Blut allein
anwendet, aber nicht, wenn reines Héamatin und Eisessig allein in
Wirkung treten.

Aus zersetztem Blute lassen sich nicht imm er Héiminkrystalle
darstellen.

Beim mikroskopischen Nachweise des Blutes in blutverdéchtigen
Flecken arbeitet man am hesten in folgender Weise:

Zunéchst muss der Blutfleck auf mechanische Weise vor dem
Gegenstand, auf welchem er sich befindet, entfernt werden. Dies
geschieht entweder durch Abschaben und Vertheilung des so iso-
lirten Produktes in einigen Tropfen Wassers, oder durch direkte
Einlegung des Gegenstandes in wenig Wasser. Dass man in letzterem
Falle nicht den gesammten Gegenstand, auf welchem sich der Blutfleck
befindet, in Wasser legt, sondern nur den mit dem Fleck ausgeschnit-
tenen Theil desselben, versteht sich wohl von selbst. Die auf die erste
oder letztere Art erhaltene, in wenigen Tropfen Wassers vertheilte, fiir
Blut gehaltene Masse wird — theilweise oder ganz, je nach vor-
liegenden Mengenverhéltnissen — auf einem Objektglas unter Zu-
satz einer Spur Natriumchlorid (eines Tropfens einer 0,75%oigen
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wiisserigen Natriumchloridlssung) auf dem Wasserbade eingedampft,
und der trockne Riickstand alsdann mit Eisessig befeuchtet, worauf
das Deckglischen aufgelegt wird. Mit einem Glasstab setzt man
nun vom Rande des Deckglischens aus noch soviel Eisessig zu, bis
der Zwischenraum zwischen Deckglidschen und Objektglas voll-
stindig ausgefillt ist. Nun erwdirmt man iiber einer kleinen
Flamme, jedoch mit der Vorsicht, dass der Eisessig nicht ins Sieden
geriith und beobachtet von Zeit zu Zeit unter dem Mikroskope bei
250 bis 300facher Vergrisserung, ob in dem erkalteten Préparate
die charakteristichen Héaminkrystalle sichtbar sind. Sollten nach
dem ersten Erwirmen noch keine Krystalle sichtbar sein, so erwérme
man von nheuem, wenn nothig nach erneutem Zusatz von Eisessig.

Es ist aber unter allen Umstinden nothig, sich zu verge-
wissern, dass die fraglichen Substanzen nicht schon vor dem Be-
handeln mit fremden Korpern krystallinische Bestandtheile oder
faseriges Gewebe enthalten, welche etwa eine Verwechslung mit den
Héaminkrystallen herbeifiithren kénnten.

Befinden sich die Flecke auf rostigem Eisen, so lauge man mit
einer schwachen Alkalihydroxydigsung aus (0,5%0). War Blut zu-
gegen, so ergiebt diese Losung nach der Neutralisation mit Salz-
siure beim Eintrocknen einen Riickstand, der mit Eisessig die Hi-
minkrystalle liefert.

Neuerdings hat Strzyzowsky den Vorschlag gemacht, an
Stelle des Natriumchlorids das Brom- oder das Jodsalz zu ver-
wenden. Die Héminkrystalle, alsdann aus bromwasserstoffsaurem,
beziiglich jodwasserstoffsaurem Hématin bestehend, erscheinen
durch die dunkle Farbe bedeutend deutlicher als die analoge chlor-
wasserstoffsaure Verbindung.

Ich kann diese Modifikation in der Herstellung der Himin-
krystalle behufs Charakterisirung derselben mittelst des Mikro-
skopes auf Grund zahlreicher Versuche und der Anwendung der Me-
thode in Fillen der Praxis sehr empfehlen,

Man arbeitet genau wie oben angegeben mit dem alleinigen
Unterschiede, dass man die Kochsalzlosung durch eine Bromnatrium-
oder besser noch durch eine frisch bereitete jodatfreie Jodnatrium-
losung substituirt. Strzyzowski empfiehlt eine wisserige Losung
von Jodnatrium im Verhiltnisse 1:500; ich selbst bediene mich
mit Vorliebe einer solchen, welche 190 Jodalkali enthilt.

Der Versuch der Isolirumg und Charakteristik von
Blutkérperchen und anderen Formelementen des Blutes fiihrt
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nicht immer zu einem befriedigenden Resultate, auch dann nicht,
wenn der fragliche Fleck thatséichlich aus Blut bestand.

Zu der fir die mikroskopische Beobachtung der Blutkorperchen
néthigen Priparirung des Blutes sind verschiedenartige Angaben
gemacht worden, die aber im Einzelnen in diesem Buche nicht auf-
gezdhlt werden sollen. Es wird vielmehr nur eine einzige Art
der Arbeit angefithrt werden, so wie sich diese bei zahlreichen Ves-
suchen des Verfassers bewiihrt hat. Im Uebrigen sei auf die fiir den
Anfinger und Ungeiibten bei derartigen Arbeiten nicht zu entbehrende
Litteratur iiber Physiologie, Pathologie, beziiglich physiologische
Chemie, hingewiezen.

Einige der verdichtigen Flecke werden mit wenigen Tropfen
Wassers, dem ein Tropfen einer Lésung von 0,5 Quecksilberchlorid

und 2,0 Natriumechlorid in 100 cem
Wasser zugefiigt ist, aufgeweicht.
Am praktischsten bedient man sich
dabei kleiner, mehr hoher als breiter
Krystallisirschilchen. Man unter-
sucht nun von Zeit zu Zeit einen
Tropfen dieser wiisserigen und even-
tuell Blut enthaltenden Fliissigkeit
unter dem Mikroskope bei ca. 250

bis 350 facher Vergrosserung.
Das Blut quillt in der wisser-
igen Flussigkeit erst ganz allméih-
Fig. 10. lich auf und deshalb gelangen die
Blutkorperchen mehr oder weniger
schnell zum deutlichen Vorschein. Manchmal sind dieselben erst
nach 24stiindiger Behandlung der Blutflecken mit der Flissigkeit
zu beobachten; manchmal werden dieselben aber auch schon nach
ganz kurzer Zeit sichtbar, um dann nach mehrstiindigem Kontakt
mit der wiisserigen Flissigkeit wieder zu verschwinden, weil nach
dem Aufquellen auch bereits der durch die Hydrolyse bedingte Zer-

fall der Blutkérperchen beginnt.

Obige Figur 10 giebt ein mikroskopisches Bild der Blut-

korperchen wieder; nicht selten sind dieselben — je nach dem
Grade des Zerfalles — auch von einem netzartigen Zellgewebe
umgeben.

Wie schon angedeutet, ist jedoch die Isolirung der Blutkérperchen
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picht immer mdoglich; auch spielt gerade hierbei die Geschicklichkeit
des Arbeitenden eine wichtige Rolle.

Man pflegt den Durchmesser der Blutkorperchen zu messen,
da die menschlichen Blutkérperchen im Allgemeinen kleiner sind
als diejenigen der meisten Thiere. Indessen hiite man sich vor
Trugschliissen in der Beurtheilung der Unterscheidung von mensch-
lichem und thierischem Blut, da es wohl doch zur Unméglichkeit
gerechnet werden darf, auf Grund der nur wenig variirenden
Gestalt der Blutkorperchen ein sicheres Urtheil dahingehend abzu-
geben, ob diese dem menschlichen oder dem thierischen Organismus
entstammen.

Hat man eine geniigende Menge Untersuchungsmaterial zur
Verfiigung, so kann der Blutnachweis auch spektroskopisch
gefithrt werden ?).

Eine exakte spektroskopische Untersuchung verlangt indessen
die Benutzung von nicht zu altem Blute. Eingetrocknete Blutflecken
werden mit Wasser, dem sehr wenig Ammoniakfliissigkeit zugesetzt
wurde, aufgeweicht oder es werden dieselben mittelst Jodkalium-
Iésung (1:4) ausgezogen.

Eine wisserige Losung des Blutes (am besten eignet sich eine
solche von einem Theil Blut in 40 Theilen Wasser) giebt das auf
Seite 241 beschriebene und dort durch Figur 7 erliuterte Spek-
trum des

Oxyhimoglobins,
das je nach Konzentration, wie auch dort angegeben, etwas vari-
iren kann.

Bei altem Blute und namentlich bei solchem, welches durch
Ammoniak oder Jodkalium enthaltendes Wasser extrahirt wurde,
ist eine Verinderung des Oxyhdmoglobins derart eingetreten, dass sich

Methéimoglobin
gebildet hat. Das Spektrum dieses Methimoglobins besitzt nur
einen breiten Absorptionsstreifen zwischen C und D, nahe an D.
Durch Zusatz von Alkali und einer Spur reduzirender Substanz

1) Die Erklirung des Spektralapparates und der Art seiner Anwen-
dung moge aus chemischen beziigl. physikalischen Speziallehrbiichern er-
sehen werden.
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— Schwefelammonium — geht sowohl dieses Spektrum, wie dasjenige
des Oxyhéimoglobins in das Spektrum des

reduzirten Héamoglobins
Uber, das ebenfalls frither (Seite 242) beschrieben worden ist und
aus welchem, wie dort angegeben, durch Zusatz von oxydirenden
Agentien wiederum das Spektrums des Oxyhémoglobins zu erhalten ist,
Oxydirende Substanzen fithren das Oxyhéimoglobin, bezgl. Hamo-
globin des frischen Blutes in

Hématin, auch Oxyhéimatin genannt,

iber. Eine derartige Umwandlung kann z. B. durch Zusatz von
Eisessig zur Blutlésung bewirkt werden. Das Spektrum einer solchen
sauren Losung zeigt alsdann zwischen D und C einen scharfen
Streifen, dessen Lage indessen je nach Art der sauren Fliissigkeit
etwas wechseln kann. Zwischen D und F findet sich ein zweiter,
viel breiter, aber weniger scharf begrenzter Streifen, der bei passender
Verdiinnung in zwei Streifen sich auflost. Der eine, zwischen b
und F, neben F' gelegene, ist dunkel und breit, der andere, zwischen
D und E nahe an E gelegene, ist heller und weniger breit. End-
lich beobachtet man bei passender Verdiinnung einen vierten, sehr
‘schwachen, zwischen D und E neben D gelegenen Streifen. Das
Hématin kann also in saurer Losung vier Absorptionsstreifen zeigen;
meist sind aber nur die Streifen zwischen C und D und zwischen
D und F deutlich sichtbar. (Nr. 4 in Fig. 7.)

Die alkalische Losung des Héamatins, erhalten durch Ueber-
sittigen der sauren Losung mit Ammoniakflissigkeit, zeigt einen
breiten Absorptionsstreifen, der zum weitaus grésseren Theile zwischen
C und D gelegen ist, sich aber ein wenig iiber D nach rechts in
den Raum zwischen D und E hinein erstreckt. (Nr. 5 in Fig. 7))

Setzt man zur alkalischen bezgl. ammoniakalischen Losung
Schwefelammonium oder andere reduzirende Agentien, so erscheint
das Spektrum des

Hémochromogen,
auch reduzirtes Hamatin genannt,
in Form zweier breiter Bdnder zwischen D und b, eines — das
dunklere — in der Mitte, das andere dicht an E, wie es Nr. 6 in

Fig. 7 erkennen ldsst.

Sauerstoffzufubr fithrt das Hémochromogen leicht wieder in
Himatin fiber.
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Altes Blut, das sich unter Absperrung von Sauerstoff zersetzt
hat, enthilt zumeist reichliche Mengen Hamochromogens.

(Mulder,Scherer,Gonderer,Persoz, Hoppe-Seyler,
Nawrocki, Pfliiger, Hammarsten, Jiderholm, Stokes,
Araki, Dittrich, Hifner, Otto.)

Ueber den Einfluss des Koblenoxyds auf das Spektrum des
Hiémoglobins bezgl. Oxyhadmoglobins vergleiche Seite 241 u. f.

Die in vielen Lehrbiichern angegebenen, vielleicht auch in ein-
zelnen Laboratorien hin und wieder in Anwendung gezogenen Re-
aktionen des Blutes mittelst Salpetersiure, Chlorwasser, essigsaurer
Ferrocyankaliumldsung etc. moégen an dieser Stelle deshalb nicht
erortert werden, weil die Ausfihrung derartiger Versuche fiir die
Gegenwart von Blut durchaus nichts Beweisendes in sich hat,
Ein bei derartigen Versuchen erzielter positiver Erfolg fithrt sich
auf die Gegenwart von Proteinstoffen zuriick, welche einen Bestand-
theil des Blutes ausmachen, deren Gegenwart aber auch mannig-
fache andere Ursachen haben kann, Andererseits kann in solchen
Versuchen bei Erzielung eines negativen Erfolges die Abwesenheit
von Blut ebensowenig bestimmt behauptet werden, wie durch das
Eintreten der Reaktion der Gegenwart von Blut das Wort geredet
werden konnte.

Erst wenn die Erzielung der Héminkrystalle, vielleicht auch
das spektroskopische Verhalten des Blutes, die Gegenwart von Blut
bestimmt ergeben hat, kénnen solche Reaktionen ergiinzend zur
Identifizirung des Blutes ausgefithrt werden, dann aber sind die-
selben eigentlich auch tberflissig geworden.

Doch mdge noch einer Reaktion Erwiahnung geschehen,
welche hin und wieder als Vorprobe oder als Erginzungsreaktion
nicht werthlos ist. Schonbein hat namlich gezeigt, dass das
Hémoglobin eiver Blutlésung beim Schiitteln mit ozonisirtem Ter-
pentindl und Guajaktinktur als Sauerstofftriiger wirkt — Oxyhamo-
globinbildung, dann wiederum Reduktion zu Himoglobin -— und
dadurch eine Blduung des geldsten Guajakharzantheiles bewirkt.

Die Methode wird am sichersten entweder nach den Angaben
Schaer’s oder denen Doebner’s ausgefiihrt:

Nach Schaer schiittelt man die zu untersuchende Fliissigkeit
mit etwas Guajakharziésung (1 g Harz mit 100 cem absoluten

Kippenberger, Giftstoffe. 17
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Alkohols digerirt) und filtrirt alsdann. Das Filter hélt Blut, sowie
einen Theil des Guajakharzes zuriick; behandelt man dasselbe als-
dann mit einer Mischung von 100 Thl. Terpentinél mit 100 Thl. Alko-
hol, 100 Thl. Chloroform, 2 Thl. Wasser und 2 Thl. Eisessig, so
tritt, falls Blut zugegen, entweder sofort oder nach einiger Zeit Blau-
firbung ein,

Doebner lidsst an Stelle des Guajakharzes direkt den bei
der Reaktion wirksamen Bestandtheil desselben, die Guajakonsiure
in Anwendung ziehen. Die vor dem Gebrauche frisch bereitete Gua-
jakonsdurelosung (1 Thl. Guajakonséiure, 200 Thl. Alkohol und
200 Thl. Wasser) wird entweder mit insolirtem — der Sonne ausge-
setztem — Terpentin6l oder mit einer sehr verdiinnten Wasserstoff-
superoxydlésung vermischt und der auf Blut zu priifenden Fliissig-
keit zugesetzt; Gegenwart von Blutfarbstoff ruft Blduung hervor.

Man beachte indessen, dass unter geeigneten Verhéltnissen auch
die Salze der stickstoffhaltigen Sauren, sowie einzelne Porteinstoffe
und endlich einige andere leicht oxydationsfihige Korper, wie Eisen-
salze, im Stande sein koénnen die gleiche Reaktion herbeizufithren.
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