Fyster, chemischer Theil,

1. Capitel.
Physikalische und chemische Eigenschaften des P.

Der Phosphor sl ein. Metalloid, das ohne Verbindung nit an-
deren Stoffen, namentlich Qauerstoff. nirgends in der Natur vorkomml.

Als Element 1st er in der Cerebrinsiure und  Oleophosphorsiure

des Gehirns und Rickenmarkes und in der Cerebrinsiure, welche 1

Blute cefunden worden, enthalten. Nach Mulder hildet er einen

wesentlichen Besl mdthieil von Eiweis und Faserstofl, in denen el nach

E. Mitscherlich zu ‘ja "o enthalten sein soll, wihrend Andere, mna-

mentlich Liebig unid Strecker . das Yorhandensewn von

P. in diesen Proteinkérpern cinzlich lengnen  oder unentschieden

nnoxvidirtem

lassen. — Der rveine I'. 18t welss, durchscheinend, von der Lonsisten?

fusten Wachses, schmilzt bei 49 (i, hat ein specilisches Gewicht von
1.83. ein Aequivalentgewicht ven 310, krystallisirt aus Auflosungen
in Rhombendodekaedern und hal eine ansserordentliche Neigung sich
mit Saverstoll zu verbinden: desshalb entziindet er -sich sehr leicht

und verdunstet, der Luft ausgeselzt, fortwilrend, selbst bel gewdhn-

licher Zimmerlemperatur, Dieser Dunst lenchlet nm Dunkeln, rieeht

knoblauchartic und besteht aus den niedrigsten bis hichsten Oxyda-

tionsstufen des P. Dieses Leuchten hiingt nur von der Verbindung

denn dass der P. weder m der Tori-

des Sauerstoffs mit dem P. ab.
cellischen Leere bis zum Kochen erhitzt noch in chemisch remem
Stickeas und Wasserstofigas leuchtet, hat Fischer in Erdmann’s unl
Marchand’s Journal fir pr. Chemie B. a5 bewiesen. Ein Theil
des  Sauerstoffs  der umgebenden feuchten Luft verwandelt sich
beim Verdunsten des P. in Ozon, wie v. Bibra wnd de Viry deut-
lickd erkannt haben. Wahrscheinlich ist, dass auch unter Wasser der

b - F . i
. sich allmillig ans der dem Wasser mechanisch beigemenglen Lutt
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hisherigen chemischen Anschauungen, nach welchen der P. seine che:
mischen Eigenschaflen, w e alle andern RKirper, auch in der feinsten
Zertheilung behilt.

Die his jetzt genau bekannten Verbindungen des P mit dem
Sauerstoff sind die unterphosphorige Siure (P 0), die phesphorige
Siure (P O4) und die Phosphorsiure (P 04 in ihren verschiedenen
Abarten. Unsere gewdhnliche officinelle P.-Siure enthilt drei Aequi-
valente Wasser (P 05 - 9 H 0), wird sie bis gegen 212° ¢ erhitat,
so0  verlierl sie ein Aeq. Wasser und wird zur I'}|"'[’l||“-“[‘]|r”"~":""""
(P 0, +~ 2 H 0), welche zum Glithen erhitzt noch ein Aeq. Wasser
verliert und zur  Metaphosphorsiure (P 0, 4+ H 0) wird. Durch
Kochen mit Wasser werden beide letztern Siuren in die gewdlinliche
P-Siure zuziickverwandelt. Alle diese Siuren sind sehr leicht im
Wasser loslich: dass es aber noch tefere Oxydationsstufen des P.
giehi, geht aus den Versuchen a, b, ¢ und d. (siehe Illl.ll"ll-_\ klar hLer-
vor und aus b und d poch ausserdem, dass nur die niedrigsten Oxy-
dationsstufen in statu nascendi leuchten.

Das Resultat des Verbrennens von P. mit heller Flamme m
trockener Lufl ist wasserlreie P.-Siure,

P. mit Kalk- oder Kalihvdrat erhitzt, verbindet sich mit Wasser-
stoffl zu Phosphorwasserstofl (P Hy), welcher bei Berithrung mit  der,
Luft sich von selbst entziindet, aber diese Eigenschaft nach Dumas
verlieret . wenn er mit Aetherdampl gemiseht wird. P.-Wasserstofl
der durch Kochen concentriter phosphoriger Siure gewonnen wird,
entziindet sich nicht freiwillig an der Lufl

Mit dem Schwefel verbindet sich der P, durch Schmelzen in
mehreren Verhialtnissen,  Merkwiirdig ist, dass eine Verunreinigung
des P, durch nur 1400 Schwefel die P.-Sticke weil sproder und viel
leichter emtziindlich macht, (Strecker. )

In trockenem Chlorgas verbrennt der P. ohune Gegenwart von
Saunervetoff mil heller aber weit weniger leuehtender Flamme unter
grosser Wirmeentwicklung, indem sich P.~Chlordr (PC3) und P.-
Chlorid (P Cg) bilden,

Mit Jod geht der P. zwei Verbindungen ein, die den Formeln
|1-]-1 unid |'.|:5 -.-||l_~=|||'i‘['|t|'1|_

Direkt vereinigt er sich auch mit mehreren Metallen z. B. nt
Calcium, Kalium. Eisen, Kupfer etc.

Der im Handel vorkommende P. ist sehr hiufiz mit Arsenik ver-
unreinigt, worauf er nach Anleitung der Versuche h und i (siehe unten)
reprift wivd.
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Versuche:

Die Versuche a—d beweisen. dass die unterphosphorige Siure
mcht die niedrigste Oxydationsstufe des P, ist,

a.
~Wenn man in eine zweihalsize Woull'sche Flasche P.-Stiicke
bringt und den Boden derselben so well mit Wasser bedeckt, dass
die P.-Stiicke noch iiber das Wasser hervorragen, so fillt sich in
kurzer Zeit die Flasche mit P.-Ikimpfen.  Verbindet man durch ein
gebogenes Glasrobr den einen Tubulus mit einer zweiten Flasche,
lasst das Glasrohr his auf den Boden derselben reichen, fillt sie halh
mit Wasser an und bringt hierauf durch einen ebenfalls auf den
Boden reichenden Glastrichter des einen Tubulus dler ersten Flasche
jetzt ebenfalls Wasser in dieselbe, so werden die Diimple, die in dieser
Flasche befindlich sind, in die zweite getrieben und nelmen  ihren
Weg durch das Wasser. Aber sie erscheinen auf der Oherfliche
desselben wieder in Dampfform. Wenn der P.-Rauch allein aus Siuven
desselben hestinde, so miissten diese vom Wasser absorbirl sein: filli
man die zweite Flasche mit Kalilisung, so treten dieselben Erschei-
nungen auf; noch mehr aber als vom Wasser miissen die Siuren
von einer so starken Base. als Kali ist. zuriickgehalten werden, Dass
aber dies in der That der Fall ist, zeigl sich dadurch, dass, wenn dem
reinen Wasser in der Flasche Lakmustinktur zugesetzt wird, dieses
zuerst gerothet und spiter, wiederholt man den Versuch. enlfirht
wird. Es sind also wirklich Siuren durch das Wasser gegangen und
suriickgebalten worden.  Der ibergehende Dampl’ aber hat deutlichen
P.-Geruch und behill diese Eigenschaften auch noch, wenn er durch
eine weitere Rohre mit frisch gegliibtem Chlorcalcium geleitet wird,
wodurch er getrockuet wird, Lisst man die Flasche mit den P -Stiteken
einige Stunden stehen, so ist der Dampl in derselben list ganzlich
verschwunden.  Treibt man aber die Luft, die iiber den I.-Stiicken
befindlich, jetzt wieder durch Kalilauge und hierauf fiber Chlorcaleium.
0 zeigl sich nichts destoweniger der dem P, eigenthiimliche Gernch.*
E. v. Bibra und Dr. L. Geist. 1 c. (8. 50 o1y

Den eben beschriebenen Versuch von . Bibra habe ich selhst
wiederholt angestelll.  Die i’.‘ir1||r1'r' aus der ersten Flasche wilrden
durch ein Glasrohr in die zweite eetrichen, in der sie Wasser und

ein anderes Mal Kalilosung durchstvichen, um aul der Oberfliche n
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derselben Gestalt wieder zu erscheinen. Leachten der Dimpfe habe

ich nur in der ersten Flasche und zwar nur so lange hemerkt, als

P.-Theile noch unbedeckt von Wasser waren,

C.
Leitet man durch ein Rohr, worin P.-Stiickchen hineingeleg!
und welches man mit Papier umwickell hat, atmosphirische Luft, so
leuchtet die aus dem Rohre ausstromende Lufl nicht allein in der

. . ] ) ¥
Richtune. in welcher sie von den Lichtstrahlen des leuchtenden P.

getroffen wird, sonddrn sie
eine leuchtende Wolke in  die Hihe. welches beweist, dass der P-

mit dem  Sanerstoff der Lufi verbindet.”

steigl auch von dem Ende des Rohrs wie

Dampf sich nur allmithlig

(Caspar's V.-l.-8. Bd. 13, 8. 289.)

d.

Fin Reagenselischen fillte ich bis zu 8, mit Wasser und tropfelte
vinige Tropfen Ale. pt. hinein,  Naghdem es cinige Zeil ruhig gestan-
den. hemerkte ich beim Ritteln des Glases emn kurz daverndes Leuehilen
iiher der Oberfliche des Wassers. Nachdem das Leuchlen verschwun-
I!I'I'-. sah 1ch ber |I|r'1'|:|u‘I;;l'|-.I';u'hlrlll Lichle emen dheken, i'i.IIHEiFI“'.: I“l.IH“!'

und niedriger werdenden Dampf dber dem Wasser schweben.,  Dieser

Dampf lenchtete nicht im  Dunkeln und sank nach und nach zum
Wasserspiegel herab.  Hel erneutem Schittteln  wiederholten  sich alle
Erscheinungen melivere Male. Diesen Versuch habe ieh mehrfach

und stets mit demselben Erfolge angestelli.

e,

P owird durch folgenden Versuch als P. nachgewiesen, selbs
wenn er nur Y0000 es Gewichis emer Masse betrigt, in der er
vertheill isl.

LDas empfindlichste Mittel P. zu entdecken besteht darin, dass
man die verdichtice Substanz, besonders wenn es Mehl ist, mit elwas
Schwefelsiure und der nothigen Menge Wasser verselzt und in einem
Kolben A der Destillation wnterwirft; mit dem Kolben bringl man emn
Entbindungsrohr b in Verbindung und dieses mit einem gliisernen
Kihlrohr e ¢ ¢, welches durch den Boden des l.}|i.lll]l'|‘-; B. worin es
mil einem Kork a befestigt ist, hindurch geht und in cin Gefiss U
mindet, Aus deh Gefiss D lsst man durch emen Halin kaltes Wasser
in den Trichter ii Niessen, dessen unteres offenes Emde aul dem

Roden des Gefisses B ruhty dadureh findet in diesemn ein aulsteigender



Strom von kaltem Wasser statt, wodurch die in das Rohr o einstri-
menden Wasserdimpfe abgekiihlt werden, das erwirmite Wasser fliesst
durch das Robr g in das Gefiss E ab. — Da wo die Wasserdimpfe
oben bei r in den akgekihlten Theil des Kihlrohrs einstrimen, be
merkt man im Dunkeln fortdavernd das deutlichste Leuchten. gewilin-
lich einen leuchtenden Ring. Man kann, wenn man 5 Unzen einer

Masse zur Destillation verwendet, die nur *,,, Gran P., also ! 1000 "o oder

nur Yy goape Pe enthilt, iiber 3 Unzen abdestilliven, welches iiber eine halbe

Stunde dauert, ohne dass das Leuchten aulhiirl: s konute ununterbrochen

deutlich wahrgenommen werden.  Die Destillation wirde bei einem [ir

diesen Zweck angestellten Versuch nach einer halben Stunde unterbrochen

und der Kolben offen 14 Tage hingessellt, dann die Destillation wiederholt

und das Leuchten ebenso vollstindig wie vorher heobachter. Enthalt die

iiberhaupt verhindern,
wie Aether, Alkoliol oder Terpentindl, so findet, so lange diese noch

Flassigheit Substanzen, welche das Leuchten des P,

itbergehen, Kkein Leuchten statt; da Aether und Alkohol Jedoch  sely
bald abdestillirt sind, so tritt das Leuchten auch sehr bald ein, Ein
Zusatz von Terpentindl verhindert das Leuchten, bei forensischion Un-




tersiuchungen kommt eine solche Beimengung jedoch picht vory da die
Fliissigkeit mit Schwefelsiure versetzt wird, ist Ammoniak nicht weiler
storend.

Am Boden der Flasche, m welche das Destillat abfliesst, findet
man P.-Kiigelchen. 5 Unzen einer Masse, welche 'y Gran P. ent-

hilt, geben so viel P -Kiigelchen, dass der zehnle Theil hinreichend

war. sie als P. zu erkennen: einen Theil desselben kann man mit
Alkohol abwaschen und aaf das Filtram bringen: weun dies an einem
warmen -Orl getrocknet wird. so schmilzt der P. und entziimdel sich
unter den ihm eigenen Erscheinungen.”

(E. Mitscherlich in Caspar's V.-J.-S. fir gerichtliche Medizin,
Bd. 8 S. 6—8 und im Jourpal fiir praktische Chemie, Bd. 60,

5. 238)

)
f.

P. wird als P. nachgewiesen, selbst wenn er nur Yasoosn des
Gewichts einer organischen Masse ist, in welcher er sich mechanisch
vertheilt befindet, aul folgende Weise :

JDie organischen Massen werden, wenn sie es noch nieht sind,
mit Wasser - verfliissigt, darauf nach der Quantitit 5 bis 15 Linsen-
grosse Stitckehen Schwelel hineineeworfen , die ganze Masse bis zur
schwaclisauern Reaction mit Schwelelsiure versetzl und nun  einer
halbstindigen Destillation aus einer Retorte mit gut gekihlter Vorlage
unterworfen.  Der elwa vorhandene P. vereinigt sich dann mit dem
Schwefel . wiewohl ein geringer Theil davon mit den Wasserdimpfen
ibereeht (daher man, wenn die Destillation an einem dunklen Orte
geschieht, mehr oder weniger ein Leuchten und Rauchen dabei be-
merkt) und dem Destillat die Eigenschaft ertheilt, sich durch Arg.
nitr. zu  schwiirzen und mit Salpelersiure versetzl und verdonstet
einen Riickstand von P.-Siure zu geben, indem der dbergehende P.
in P.-Siure sich verwandelt und, bei grosserer Menge selbst in Sub-
stanz abgeschieden, in dem Destillat bemerkt wird. Nach dem Erkalten
werden die Schwefelstiickchen wieder aus dem Wasser hervorgesucht
und abgespiilt.  Einige der Schwefelstiickchen verwendet man zu be-
weisenden Prafungen.  Diese sind  scheinbar  unverinder geblieben,
aber sie baben durch den P.-Gehalt die Eigenschaft, im Dunkeln zu
leuchten, wenn man sie zerreibl und im Wasserbade erwirmt, und
neben Schwefelsiaure auch P.-Siure hervorzubringen, wenn man sie
mil Salpetersiore kocht. Andere Schwefelstiickehen bewalirt man unter

Wasser, die jedoch bei geringem P.-Gehalt nach langever Zeit nicht
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mehr leachten, aber P.-Saure entwickein lassen. Lipowitz will unl
diesem Yerfahren den P. nachgewiesen haben, wenn er e Yisoooo
vou der Mischung betrug.*

(Lipowitz in Poggendorl’s Annalen X G und in Caspar's V.-J.-8
fitr gerichtl. Medizin, Bd. 13, 8. 92 and 93.)

Dr. Birkner, welcher diese Angaben in Caspar’s V.-1.-S. Bd. 13
S. 93—97 dorch Versuclie hr':-i.:['r.,ul_ j_h:-‘|nE den durch diese Methode

nachweisbaren Bruchtheill des P. aul

: AL T Il

r
="

Visgsoon Gran P, wird in Weingeistauflosung durch  Arg. nilr
deutlich nachgewiesen flolzendermassen :

Eine bis %y mit Alkohol von 929 geliillle weisse Glassflasche,
aif deren Boden ein Stick reiner P. sich befand, stellte ich nach ab
genommenem Stipsel m heisses Wasser, s der P. vollstindig ge
schmolzen war, und schiitllelte nach Verschluss anhaltend so lange
bis der P. in feinen Kigelchen, welche nicht mehr zusammenflossen,
zu Boden ficl. Nach vollstindiger Abkiblung filtricte ich den tber
stehenden Alkohol sehnell |i|||'i'|l :-I'll\'-l'lll:-l'hl‘.‘- l'ti.|ll'l-l"l.lllil't und fiillie
ein Glas bis dicht an den verschliessénden Stopsel.  Yon diesem Ale
pt. vermischte ich einen Theil mit 9 Theilen reinem Alkohol von
Hll'l-l her Stirke und bezeichnete diese Mischung als erste Verdiinnung.
Von dieser 1. Verdinnung vermischie ich wieder 1 Theil mit 9
Theilen reinem Alkohol und bildete so die 2. dann die 3. und 4.
Verdiinnung,

Eine Losung Arg. mir. zue 1. Verd. getroplelt, erzeugt eine in
tensiv schwarze, zur 2. ecine dunkelbraune, zar 3. eine hellbraune und
dinnere, zur 4. gar keine Tribung mehe.  Die Reaction tritt sofort
ein, und hievauf ist der grisste Werth zuo legen, da nach lingevem

Stehen im Tag

swhichte aueh reiner Alkohol nach Zusalz einer Lisung
von Arg. nitr. in dem einen Falle frither, in dem andern spiter, sich
braunt. Die Tribung und Briuvnung hiongl, wie bekannt, von der Re-
duction des Silberoxvds za metallischem Silber ab.

1','1Ii|- \t'l';El'Jt'ijl'lilin' W dgung vomn “'_".LI';H“'_'\!'III ,\H\n'”ul Hill| '|]| |a|,
derselben Stirke bei derselben Temperatur im Piknometer aufl einer
sehrr feinen chemischen Wage ergab, dass in 100 Theilen des Ale. pt.
0225 Theile I'. enthalten waren.

Es verhilt sich also

1



| ) L0 ; x
_ 100000 x
1OOCD
9931 |u|||'-:h|'-|.|,\“1."\l - x

In 448 Theilen Ale. pl., bereitel mit Alkohol von 92°, ist also
1 Theil P. enthalten: es lost sich demnach 1 Gran P. in 4458 Gran
Alkohol von 92° In der 3. Verd. von Ale. p. wird dempach durch

Arg. nitr, Y 445000 bran P. noch deutlich nachgewiesen,

Prifung des P. auf Arsenik.
h.

Unter einer Glasglocke verbrannte ich zu wiederholten Malen
kleine Stiicke des zu meinen Priffungen verwandten P. Die schoee-
welehe auf den als Unterlage dienenden Teller ge-

formige P.-Siure,
destillivtemn Wasser auf und liess Schwelel-

1..'1||.|'|] war, liisle il"L mn

wasserstoll. frisch bereitel, ein Weilchen durch die Losung streichen.

Keinerlei Triibung zeigle selbst nach tagelangem Stehen einen fremd-
arligen Bestandtheil an, wihrend der Zusatz von o Gran Arsenik
sofort die charakteristische Firbung des Schwefelarsens in der mil

Schwelelwasserstoll gesaltiglen Probefliissigheit erzeugle.

i

Fin Reagensglas fillte ich zu Yy mit reiner starker Salpetersiure,
in welche ich ein Stick des zo meinen Priffungen verwandten P.
warl. Schon bei gelindem Erwirmen schmolz der P. rasch und rothe
Dimple salpetriger Qiure strimten lebhaft empor., Nachdem aller P.
gelist, setzte ich ein neues Stiick zu und fube damit fort, bis das
Gewicht des gelosten P, pach meiner Ansicht ungelibr \;5 des Ge-
wichts der angewendeten Salpelersiure betrug. Die Lisung wurde
nun in einem Porcellanschilchen so lange abgedampll, dass salpetrig
saure Dimpfle weder dureh Geruch noch durch einen in kaustisches
Ammoniak getauchten Glasstab zu entdecken waren. Nachdem ich
die so evhaltene syrupdicke Flitssighei durch Zusatz von - destillirtem
Wasser aul das erste Niveau gebracht hatte, liess ich frisch bereiletes
Schwefelwasserstoflgas einwirken, ohne dadurch, selbst nach langerem

Stehen, eine Tribung zu erzeugen.
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Welche Verdnderungen erfilret der P, im lebenden Oreanismus.

wAiphons le Rot* (vid. Daniel Lobstein S. 43 und Bouttat:

S, 6Y) erwihnt einer Frau, ,,welche ein Gran P. sinem faulizen Fieher

entriss, die jedoch duveh Unvorsichtigkeit schnell darauf starh.® Bei

der Leichendffnung wurden die Eingeweide leuchiend celunden,
Brera’s Kranke (vid. unten 8. 707) erhielt eine Aullisung von

2 Gran in Oel als Klystier Morgens. Am andern Tage Nachmittags

4 Ubr war die Frau todt. Bei der Section fand man diese Lisung
unverindert im Dickdarm, und ans dem angestoehenen Magen strimle
weisser Dunst mit Knoblauchsgeruch, der sich am Lichte entziindete.

Unter VIIT im physiol. Theile ist zu lesen, wie aus dem After
einer dorch 3 Gr. P. vergifteten Person, die nur noch 12 Si lehie,
48 Stunden nach dem Tode grauweissliche, nach Knoblauel riechende
Dimpfe stromten.

20 Stunden nach der Einverleibung von 5 gil. OL pt. ins Maul
roch der Mageninhalt eines Frosches noch deutlich nach P (i,
physiol. Theil Nre. 45).

20 Stunden nach der Vergiftung rvauchte es nach abgeschnitlenem
Kople einem Frosche aus dem Schlunde (vid. physiol. Th, Nr. 47).

Aus diesen Thatsachen geht hervor, dass selbsi kleine Quantititen
P. ziemlich lange im Magen und Darmkanal verweilen konnen. ohne
oxvdirt zu werden. Wie aber gelangt der P. in den Kpeislauf?

Wenn fettes Oel durch den pankreatischen Saft in Emulsion ver
wandelt oder auch ohne diese Verarbeitung von den Darmnzotten auf
genommen wird, so lisst sich vermuthen, dass 0l pt. denselben Weg
gehe.  Die Tribungen unter der pleura pulmonalis mit dligem Tnhalt
nach l'.'lln.w-iprii.{m|;__"u|| von OL pt. in den Mastdarm (vid. Nr, 18, 19
20, 93 und 54 im phys. Th.) scheinen nur diese Erklarung zuzu-
lassen.

Wenn aus der schnellen Einwirkung des Alkohol vom Magen
aus auf das Sensorium mit Rechi geschlossen wird, dass derselhe
schnell und unverindert in die Venen gelange. so widerstreitet nichts
der Yermuthung, dass Ale. pt. sich ebenso verhalte.

Dass Ale. pt. und Ol pt. in den Versuchen unter | und Kk Dei
viel geringerer Wirme der wmgebenden Luft als des lebenden Orga
nismus Lhierische Blase nicht durehdrangen. kann als giltiger Gegen-

beweis nicht angeliihrl werden, wihrend der Versuch unter m wah-
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scheinlich macht, dass P. in Aether aufgelost im Magen und Davm-
kanal schnell aufgesogen werden. ;

Wenn ungeloster P. in den Darmkanal gelangt und todtend wirkt,
ohne wesentliche Verinderungen in den ersien Wegen erzeugl zu
haben, wie unter Anderem die Sectionen unter VI ond IX und XX
im phys. Th. beweisen, so muss angenommen werden, dass P. auch
in diesen Fiallen in den Kreislanf gelangl war.

Auf die Frage, wie er dahin gelangl sei, konnen wir pur mil
Zwel Miglichkeiten antworlen.

Erstlich vermiltelt dér allerdings geringe Sauerstoffgehall der
Darmease wahrscheinlich die Umwandlung eines kleinen Theiles P. in
seine piedern Oxydationsstufen, welche eben so gut aufgesogen werden
kimnten, als der unoxydirte P.-Dunst, welcher- aus nicht eingehilltem
P. laut Versuch ¢ sich sicher emtwickelt; zweitens aber kann dem
Feltgehalte des Darminhaltes die Fihigkeit P. aufzulisen und so den
Darmzotten zu dberliefern, Towiss nicht ganz :|I|-,;v.=-||rurhi'n werden.

Fiir die Aufsaugung von P.-Dunst spricht beweisend, dass unter
XX des phyl. Thls. P.-Geruch der gedffneten Bauchhohle entstromie,
und dass ». Bibra bei Eréffnung der Bauchhiblen mit P. vergifteter
Kaninchen P.-Dimple und dentlichen P=Geruch wahrnahm (vid. phys.
Th. Nr. 14 und 15).

Welche Veranderungen erleidet der P. im Kreislanf des Blules?

Hertwig sagt in seinem Werke L c. 8. 518 (vid. phys. Th. 8.
129): Wird in Baumil aufezeloster P. fusserlich in die Haul einge-
riehen, so erfolgt zum Theil unmittelbare Verdampfung. Bald daraul
wird die ausgeathmete Luft knoblaonchartig viechend uni
im Dunkeln lenchtend.® Diese Behauptung wird durch . meine
eigenen Versuche (vid. Cap. VHI Nr. 65 und 66 mm phys. Th.), wie
ich glaube hinlinglich widerlegt.

J. W. Arnold in Heidelberg sagl Hygea Bd. 23, 8. 13: ,Seln
kurze Zeit nach Einbringung von P. in den Magen erfolgle Ausathmen

von phosphorischen Damplen.” Da A. keine speciellen Be dafiir

IIi'ill',.'|. g0 isl mehr als wahrescheinlich, dass er zu dieser Ansicht dureh
die Beobachtung an Froschen, deren er mehrere mit Ol pt. ins Maul
vergiftele, gebracht worden ist.  Dieselbe Beobachitung babe ich auch
an den von mir auf gleiche Weise getidteten Frischen gemacht, finde
aber keinen Grund, den Ursprung dieser aus den Nasenlochern stro-
menden U.:'Im['!'l’ teler zu suchen, als mn Maule der Frosche, wo sie
von nicht versehluckten Theilen des O, pt. enlstehen,

Dass Ol pt., in die Brusthihle ohne Verletzung der Lunge ge-
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spritzt, Ausathmen von weisslichen Ddmplen veranlasst, gelil aus
Magendie’'s und meinen eigenen Versuchen unter Nr. 60 und 61,
Cap. VII im phys. Th. hervor; doch echellt nicht, aus welchen Oxy
dationsstufen des P. diese l‘.|:||l'|i:- hestehen.

Die Dimple, welche mil weisser Farbe unmittelbar nach der In
fusion von Ol, pt. in die Vena jugularis externa von den Versuchs
thieren ausgeathmel werden, wuorden von mir i gwer Fillen aufge
fangen und durch Wasser geleitet, aul dessen Oberfliche sie wieder
erschienen (vid. Versuch n).

Mehrere -Stunden nach Todwng eines Hundes dureh Infusion von
0l |1|_ in die ]I|‘u-1_=1-|l.e-||e- wrde 4|||' J':I'll"”l.lh.]t' '_;I':-|'|.I.'I'|. und deul-
licher P.-Geruch aus derselben wahrgenommen (vid. Nre. D5, Cap Vi
im phys. Th.), ebenso unter n.

Aus den letzien Beobachtungen geht hervor, dass der P. im
Kreislaufe des Blutes keineswegs schoell in Siure umgewandell  wird

Wenn wir berechtiet sind, dass Hervorstrémen leachtender |1.|L|I|:|'I'
aus der Vagina der Leiche unter VIII im phys. Th. avs emer zufilligen
Verunreinigung vom Aflter aus zu erkliren, so kann man doch.aos
dem leuchtenden Schweisse, den fm. Hartmann eine Stunde nach

dem Emeeben von Aeth. ]nl, beobachtete (vid. Bouttatz S Yey. An-

merkung), aus dem eigenthtunlich nach I'. riechenden Schweiss drei
Tare nach der Vergifiung unter IX. ferner sus dem Knoblauch-
ceruch des Urins, den die Dame unter XII im phys. Th. am ersten
lage ihrer Verziftung avssonderte, und aus dem Knoblauchsgeruch,
den ich und mein Gehiilfe bei Erofnung der Gallenblase eines  durel
lufusion von Ol pL. tlie Drosselvene getodieten Hundes bemerkte
f.'ull!. \I'. __:.-: l1|-- i.hl\ﬂ_ ||1| loleern . |l.!-= el Ihill des ill l||'IJ
Blutstrom gelangten P entweder als unverindeter P. oder
inseinen niedrigsten Oxydationsstufen den Organen dber-
liefert werde.

Die negativen Resultate, welche ich dureh Destillation aus Blat,

Gehirn, Rickenmark, Leber und Galle vergifteler Thiere nach F. Mt
scherlich's und f".-'".'-fm'.".".".-' Methode erzielt habe (vid, Versuch n und
im phys. The Ne. 35 und Nr. 51 zu Ende) beweisen opur, mit dem
positiven Resultal des Versuchs unter o zusammengehalten, dass in
den betreflenden organischen Theilen unverinderter, freier P. entweder
picht mehre oder in unerkennbar geringer Menge vorhanden war,
Schuchardt (Ztsehe. . Rat. Med. N. F. Bd. VII) schliesst aus

wenigen Yersuchen, m denen er P.-Calcimin einverleibte, dass P

Wassorstoll dem reinen P ganz dhnlich wirke und dass daher der P
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walirscheinlich durch seine Verbindung mit Wasserstoll' 1odte Lewin
(Yirchow’s Archiv Bd. 21) st aul Grund eigenel |:\]u'LiIII.I'II|I' Al g
anderer Ansicht, und wesl darauf hin, dass aus P.-Caleinm im Magen
nicht allein P H; sondern auch unterphosphorigsaure und phosphorig
sauve Salze sich bilden. Nysten (in Sehuchardls Avbeit 1. ¢.) todtele
cinige Thiore durch Infusion von I'.- Wasserstofl in die Jugularvene, aber
i Quantititen, in denen auch .|I|uu=~1n|t.l!'i.-l'h-' Lull tidten kann. In dem
einzigen Falle von Einfithrung in die Pleurahohle brannte der P.-Wasser-
stofl an. Es stehit daber fiber Wirkung des PP-Wasserstoffs (P Hy) m
lehenden Korper durchaus noch nichts fest und dirfte auch. memer
Ansicht nach., aus eingegebenem reinen P. nur unter sehr eigen-

thiimlichen ginstigen Umstinden sich P H, entwickeln kiuneu,

Versuche:

k.
Ein heagensglischen fillte ich zu 'Yyq il shurefreier Aullisung
des P. in Alkohol von 490°, band es mil feuchier Kalbsblase zua und
senkte es. die verschlossene Oellnung nach unten, W eme Wisserige

Ln-l“;_-‘ VOl l-_;lll||'||'|'-‘:|‘“'I"I| l_l1||-|'|\_-.ie||a|'|':|\:u||i|_ in welclier es dureh
einen am oberen Ende helestiglen Faden schwebend  erhalten wurde.
Keine der beiden Flussigkeilen verinderte m 13 Stunden bel missige
Limmertemperatur die Farbe, withrend das Volumen des Ale. pl. elwas
sugenommen hatle.

Eine Losung von salpetersaurem  Queksilberoxydul m Ale. pt.
getrdplelt, erzeugt sofort eine intensiv schwarze Tritbung , doch sl
von_dieser Reaktion in der 2. Decimal-Verd. des Ale. pt. nichts meln

i bemerken,

Ein Reagensglischen fiillte ich zu mil frisch bereitetem, nichi

ilteirtem O pt., verschloss es mit feuchter Blase sorghiltig und
senkte das so verschlossene Ende, nachdem die Blase getrocknel war,
i eine Schicht von reinem Mohndl, welche aul einer wisserigen Lisung
von salpetersaurem Quecksilberoxydul stand.  Das Reagensglag wurde
94 Stunden erhalten. ohne dass die geringste Trilbung

] '|Il|'~..|';' I "

i irgend einer der drei Flissigkeiten  entstanden  wire. Auch das
Durehpinandersehiitteln des Mobndls und der Quecksilberlisung erzeugle

keine Reaktionserscheinung, wilirend 0l pt. auf Quecksilberlosung ge

elnen

Irdpfelt  sehe hald graue Trilbung in letzterer und allmihlig
dicken schwarzen Niederschlag gab.
21
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Mit frisch bereitetem, siwcelreiem Aeth. pt. fillte ieh zu %5 ein
Reagensglas, das ich mit feuchter Blase mittelst hauliger Umschniirung
durch einen feinen Seidenfaden sorgfiltic verschloss,  Das verschlossene
Ende des Glischens tauchte ich in eine wisserige Losung von salpeter-
sauerm Quecksilberoxydul und liess es 24 Stunden darin  stehen.
Kurze Zeil nach dem Eintanchen begann die wiisserige Losung sich
grau zu triben, die Tribung wurde immer stivker und aul dem
Boden des die Quecksilberlosung enthaltenden Glases zeigte sich ein
schwarzer Niederschlag, Fortwibrend bewies deutlicher Geruch den
Austritt von Aether aus dem Reagensglase, wibrend sein Inhalt voll-
kommen klar blieh und kaum merkliche Abnahime des Yolumens zeigte.
Nach drei Tagen aber war bei fortdanerndem Aethergeruch der Inhalt
des Reagensglischens vermehrt durch eine unfer dem Aether stehende
Fliissigkeit und einzelne flockige Tribungen von derselben Farbe wie

im untersichenden Glase.

Mit dem Innern einer feuchten, missig grossen Rindshlase selzte
ich dureh deren Fundus eine ‘im Knie gebogene Glasrdhre, deren auf-
wirtsslehendes Ende ich genan durch einen Kork verschloss, durch
Embinden m Yerbindung.

Einem gul gefesselten Hunde legte ich eine dussere Drosselvene
blos, figte die untere Oellnung der erwihnten Rindsblase genau um
das Maul des Hundes, liess sie dort festhalten, spritzte 3j Ol pt in
die geifluete Drosselvene und fing so den ausgeathmelen weissen
Damp{ fast vollstindig auf. Die Blase entleerte ich in eine mil Wasser
gefiillte, aufrechtstehende und unter Wasser miindende Glasflasche,
deren oberer Theil unter Austreibung eines Theiles des Wassers sich
sofort mil dicken weisslichen Diamplen fillte, welche sich kaum eine
halbe Stunde lang bei rubigem Stehen erhielten und im Dunkeln nichi
leuchteten.

Aus der gedifneten Brusthohle des Hundes und aus dem Blute
der grossen VYenen roch es deatlich nach P,

Blut aus dem rechten Herzen untersuchte ich am Nachmiltag
desselben’ Tages nach Lipowitz aul P.; ohne im Kolben oder an den
angewendelen Schwelelstiicken irgend welches Lenchlen entdecken zuy
konnen

Aul dieselbe Weise fing ich von einem andern Hunde den aus-

geathmeten weissen Dampl i emem grossen Glaskolben unter Wasser

ab
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aul. Weisser Dampf trieh das Wasser des Kolbens bis %/ aus, leuchtete

aber im Dunkeln nicht und war durch Umschiitteln nach kaum einer

Viertelstunde verschwunden.

0.

Ein erwachsenes Kaninchen, das ich bereits drei Tage lang in
der Einwirkung der Dimple des
vereiftete ich am vierten Tage

Am Tage daraul war

einem halb verschlossenen hasten
verdunstenden P, ausgeselzl hatle,
durch Eintropfeln von 25 gll. 0l pt. ins Maul.
Das frisch herausgenommene Gehirn  und

es todt und wurde secirl.
Brei in

einen Theil des Rilckenmarkes brachte ich als zerriehenen
Kolben. goss elwas destillirtes Wasser hinzu und
Die sorgfiltigste nach

ausgefiibrle Destillation

einen  glisernen
siuerte durch einige Tropfen Schwefelsiure an.

Mitscherlich mit einer Trichtermodifikation ™)
ergah nicht eine Spur von Leuchten. An demselben Nachmiltag unter-
dieselbe Weise die frisch herausgenommene und zu

Auch diese Destillation hatte ein vollkommen

suchte ich aal
]:I‘l'i Zorslossens I."!H‘r-

negatives Resullat.

P

Um zu erforschen, ob hel Destillation von Blut oder Gehirn ' der
darin etwa enthaltene P. blos desshalb nicht leuchte, weil ein anderer
aus diesen Theilen mitiiberdestilirender Stofl. dhmlich dem 'l'r-l']n'ilnlu"ul.
das Leuchten verlhindere, stellle ich folgende zwei Versuche an:

1) Ieh todtete cin grosses Kaninchen durch Kopfabschneiden,
brachte das simmiliche aufgefangene Blul in einen glisernen Kolben,
iropfelte 5 gl 0. pt. hinzu, verdiinnte mit etwas Wasser und siuerle
durch einige Troplen sehwarzlirbender Schwefelsiure an. Nach Ver
schluss durch einen Kork, der von einer langen in rechten Winkeln
gebogenen Glasrdhre durchbohrt wurde, destillirte ich im Sandbade
olne Kiithlapparat. Schon bei dem ersten Aufkochen bemerkte ich
deutliches Leuchten im ganzen Kolben und namentlich auf der Ober-
fliche des Inhaltes, was sich mehrfach wiederholte, bis der Kolben
sprang.

2) Von demselben Kaninchen brachte ich das zerrichene und

mit Wasser verdiinnte, ganz frische Gehirn in einen kleinen Kolben

#)Die Trichtermodifikation bestand darin, dass ich das Enthindungsrohr
‘llfr"h ginen Trichter fiihrte, dessen untere Oeffnung durch fenchte Blase
11.).”' dem weit hervorstehenden Rolire luftdichi verbunden ward. Den Trichter
fiillte ich zu ' mit kaltem Wasser, in das ich sinzelne Eisstiickchen legte.




mit Entbindungsrohr und Kithlapparat durch Vermittelung eines Trie

hters,
wie in der Anmerkung (s,

8.21) beschrieben. Dem Inhalte fliglte ich einen
Tropfen 01, pt. und emge Tropfen Schwelelsiure hinzu und testillivte

im Sandhbads Schon beim ersten Aufliochen .fl-i:,;lr' sich  Leuchten

aul der Oberfliche der Fliissigkeit, dann im canzen Kolben und spiter

i ganzen Entbindungsvobire, Kkeineswegs aber ein leuchiender Rine

an der Oberfliche des Kihlwassers, wie Mitscherlich beobachte halte,

Leuchtender Urin.

Interessant sind folgende noch in diesen Theil

gehdrige  Mit-
theillungen -

Jurine, Arzl in Genf, erzihlt, dass er leu: hienden Urin excer-

mrt habe, was auch Prolessor Pietet an sich selbst beobachtel hahe
(h atwepe, | . 8. 95

<o aus: Journ. gen. d. medecine par Sedillot,
18135, Sept., p. 48)

Zwei andere Aerzle, Reissel m Stottgart und  Pettenkover in

Beobachtung schion 100 Jahre vorher

‘i'[il:~| '_:l'!I[.II'|I|I '.'|||II|I'I|I s

Worms hatten dieselle an sich
Museum es Wundervollen wvon Hr:rl.«,u’.'
unil .‘f:r.lH.l'HIiJ;-'-H'f-’HJ', Bd. XI, Si. 4. 8. 366),
Ein Arzt in der Nihe von Wetlin. den ich anl Yerlangen nennen
witrde, hat wiederholi treselle Erscheimmge an zich ertahren. I hpses
Leuchten. des Urines ist wohl aus der Excretion von P.-Wasserstofi

zu erkliren, der sich vielleicht erst i der Harnblase ergengt hat Le
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