Untersuchung auf fliichtige Gifte.

71 diesen rechnen wir solche Gifte, die durch Destillation mat
\.‘\ ;|-:L|]'€-!.:-.IJ|!'-1-I';| aANns saurer ]'.1'1"1:-'r~r|;_fl\'t"-ll :|1|:,:t"-'y'llzli|'|]|'1| '\'--c'l'llrh Ii{-'nln']'.

Phosphor, Nausiure, Alkohol, Chloroform und Carbolsinre.

Untersuchung auf Phosphor und Blausdure, sowie
giftige Verbindungen derselben.

Da phosphorhaltiger Mehlbrei und phosphorhaltige Pillen aus-
:_-r-||,|-h||l|- \1!\\|':|11|l|1g' c'!']t-ilh'u L1111 \z']'l‘llgc'n von “:lth'rl III'|L| ,“:'lli-:-n_
und die |'iu.n]-|1-.:-;,i'm.|l||'.'|;-:.-h.-|| leider noech immer nicht vollig durch

die I']lﬂ“]‘]nul'|'1'---|n'||. gogen, schwedischen Hoélzchen verdriingt worden

aind. so kommen Yergiftungen mit Phosphor nicht selten vor. Dass
die Verciftung Anderer mif 1l.|'.ll-c]Illllr'lll:tl.'.'iu'l"ll Massen kaum je ge-
]ill;{vll wird, muss Jedem klar gein, der den aunffallenden , wider-

wiirtigen Geruch kennt, welchen der Phosphor den Speisen und (re-
trinken ertheilt. Mir sind mehrere IFille bekannt geworden, wo man
versucht hatte, Phosphorbrel und die Masse von Reibziindhilzchen zum
Giftmorde zu benutzen: der Geruch des vergifteten Kaffees und der
vergiften Speisen riethen von dem Genusse ab. Das Streben der
\]--r|irinnl}n-l['m-i, den weigsen Arsenik als Rattengift durch Phosphor-
hrei zu verdringen, arscheimnt \'f':lllll_:_[ _:l']'l'1:|]15u'|'1-llu1..

Die Blausiiure ist dem Publicum zu schwierig zugiinglich, als dass
sie hinfie zu Vergiftungen benutzt werden kimnte. Vergiftungen
Anderer durch Blausiure sind iiberdem nicht wohl ausfitbrbar wegen
ihres starken Bittermandelgeruches. Die Blausiiure ist aber das (aft,
was am gewohnlichsten denen, die mit der Chemie vertraut sind, zu
Qelbstvergiftungen dient. Wie mancher alte Apothekergehiilfe, den die
H..H'r”]“!_- ;|!_|!- hesser Leiten \'l']'li.i""‘. hat m'itlr[]l 1.1']!!'1| 1iu|||i'i e1n ]'..IHII'
gemacht. Bei der jetzt so hiinfigen technischen Verwendung des Cyan-
kaliums kénnen Vergiftungen mit diesem, wie die Blausiure wirkenden
Qalze vorkommen, und es hat auch schon die Verwechselung des Cyan-

eisenkalioms (Blutlangensalzes) mit Cvankalivm Vergiftung veranlasst.




14 Untersnchung auf fichtige Gif
Blausiiure ist ein Bestandtheil von me hreven officinellen Priipa tu
raten: des Bittermandelwassers (Aqua Amygdalurum amararum). d W
’
Kirschlorbeerwassers (Aqua Lawro cerasi). des Kirschwasse: (A o
F."'J"F""J'-"'n'r-'.'. SOWIH II"' itheris ,il".'l [:I.'i:'I'I::.||||||-!|||-_'-. |_i'|’.l'.-.lf,,- 1,.”.“-_.,1,-{'.: Il-"-
lavum aniararam). lis
|I: II!|-|--':||I<'!|.|il-:,'l':| ‘hl:-----|- l,\].-'_'l'lﬂll'l.llli '__i-'l-l I| i |'||.-|-
siure durch den Geruch nur zu erkennen wenn sie 1im nicht zu o I'_"
ringer Menge vorhanden ist, und wenn niel achzertiy andere stark h
riechende Substanzen zue ren sind. Pho altize Massen zeiger L

gen Phosphorveruch, aunch WEenn -i. 1t -,*,--||i-_- Pha ||!-|-- ent
wlten. leh hebe nochmals hervor, das e nur dann beim Erwiirme
und Bewegen leuchten. wenn sie sauer reagiren (8. 100,

Zu einer vorliufigen Priifung auf I'i|.----|nI||-|- kann die Wir

kung, welche Phosphordampi aut -,-,|'-|‘.--|-,|:|r'| s Silber ausitht. wohbet

dieses in schwarze:s !'||=|,=|||',||_r'\i||.. I umgew ndelt wird o8 entst

ent
anel Ili:ll'|-:l‘-l'-.|-i"l' und metallisches Silher . recht out benutzt wer-

-]- 11. /‘_I; :|."-: J")'.'.c.'i.- ormet man die zu unt srsne ||-,‘|-f|- _'\]:l--e' i!l r'i!l"'l

Kolben und bhefestiet in der Miindung des Kolbens, mitte

i -'4:||'- Hun-
kes, zwel feuchte Papierstreifen, von denen der eine mit Silbersalz-

lisung, der andere mit Bleigalzlésune (am besten alkalischer) getrinlki

-H!"I' |H'--lJ'i-'i|- 1l

Wird der mit “l”l"!'“--'l|?.|';--|LI>;_- i-'|||||';|->r|i|'|w Streifen

In) velinde erwiirmi

nichi geschwiirzt, wenn man den Kolben (im Dunl

o 18t in der Masse sicher kein freier Phos

HIOT VO anden: wird o

gesehwiirzt, so kann iy ]'|.|--!-|g..|- vorhanden sein, die Schwiirzune

aber auch von “\|"|'-.‘.--I'||'\\;|--r|'--1|||'|' oder ,.-|.|.-|'. n reducirend auf das i
Silbersalz einwirkenden Gasen herriithren. Ob ersteres der Fall ist. 1
zelgt der mit Bleisalz i||'[=|'.':‘_I||]'|h- Strefen, der dann ebenfalls ge- I
chwiirzt 18t (Scheerer!). Gegeniiber diesem Verfahren zui vorliufioen !
Pritfung aul Phosphor bietet der Vorschlag von Hager, iiber den :

Massen, nachdem sie zur Bindung von etwa vorhandenem Sehwefel-

wasserstoll mit Bleiessig versetzt, sowie zur Auflo:s r von etwa dureh

LTIl 1. ||'_5:. I'ill'_'l']lll||-'|'|- |'||||«-||{|\-|'i_|zi|"|--|| |i,|-|| B |f-|'-".--||||l!.' der

\4-I'||'-||||I'I:Ii[' llu'- ‘!II' Illi-'. |".\\.|- _l\l"|||" Ll'.-ill;'_ I|'|I!'l"ll'_'l'-r'||\'.|'1c'!'

wurden, dis |'.:|.‘il retreifen anfzuhiingen, nur Nachtheile dar. "\||-_:|-,-| hen

'i.l'\u||. ||:|--- ! I :f“.I]-.;i;;' von Ble i"-“-:.'_' r|i<'||| 1n i|-||.-||| Falle -.-..||!|.~:|1'r 151,

tersuchung auf Metall-

well er hel einer etwa noch vorzunehmenden Un
rifte den Nachweis von Blei numaghech macht, schwiirzt sich 1n cIner
itherhalticen Atmo phiire das 3"1|||I'!'|*14?‘I"I nach Versuchen. die Herr

i:--:| 8 aul meim '\.-1,'.||||.|--~-||.'|'_- :|||"|--||-;1II ||:|‘|. Entgesen ||=-t' |I|-|-|.:|||r--

) Ieh  habe 1 einem  Fall vio sicl ehrere Strewhzundhiolzechen in einer
Fheeaufgusse befanden, weder ein Leuchter nerken konnen., noch bestimmt i
kimnen, dass der Aufro en Geruch nn Phiosy el der Aufm

amlich in Gihrung iiberesear n, und de Il h w e durch eis 1
Menge Zimmtstanges il Iy | Silbes i Liestricl ¢ Panim

wenigen Minutem die By tior
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tong von Hager, nicht allein nicht schneller, sondern weit langsamen

\\,|I|!-,|-'|||-i||'_:.|'.‘| tritt erst. ||;||-"|.'5|-||| der Aether verdunstet i‘.l. die R

duction ein. Dass auch der Zusatz emer allk lisch reagirenden Fliissis

|,|-|1_ wile |::|*'i!'--"_,'. tI:I'In I'l.i!lll'ill aer 1:-;||".i<-I- I|i-'||l '!u-l--l'l||'!'|| |'\..||II-

liegt auf der Hand.
Zur vorliufigen

lich dig !i.:u-lim', welche Blausiiure aul !I:I.'_|:I|\|‘.-|'-'.. bhel (regenwart von

L vortreti-

ruiuang aul ]i|.||!--.ll'."- e1onet ~!|":

I{'I!"l"r'\'i'-"'i"l hervorbringt. Fin mit einer ganz verdiinnten wiisserigen
Lisung dieses Salzes benetzter Streifen von Guajakharzpapier!) wird
in einer blausiurehaltigen Atmosphiire, auch wenn diese nur minimale
Mengen vo Blausiure enthiilt fnst momentan '.f~'|'|i.||:-|. Man bringt
wie bei der vorliufigen Priifung aunf Phosphor, die zun untersuchende
Masze in einen Kolber dinert diegelbe mit Weinsiiure schwach an,
sefestiot in der Mimmdung des Kolbens mittelst eines Korkes einen mit

tretten IiI:Il erwirmt

der Kupfersalzléosung befeuchteten (ruaj 1:\jIZI|Ii-'!'
vanz gelinde (anf 40 bis HO?C). Wird der Papierstreifen nicht ge-
bliut. g0 kann man daraus mit Sicherheit die Abwesenheit von freim
Blausiinre folgern. Da aber auch Ammoniak, flitchtige Ammonverbin
duneen, Salzsiure und zahlreiche andere fliichtige Korper das Guajak

: =5 . B
wpier bliinen. so ist aus dem Eintritt der Reaction nw

L.\1|]|I|-|'_-=|l': .

auf di I‘-||“|-__-|1‘|'|||-.|II des Vorhandenseins von Blausiure zu schliessen,
keineswegs bestimmt zu folrern, dass Blausiure vorhanden ist (Pagen

stecher, Schionbein).

Nachweis des Phosphors nach Mitscherlich. Mogen sicl
n Pril

Phosphor und Blausiure durch den Geruch und die vorliufig
fungen ?) verrathen haben oder nicht, man operirt nun auf folgends
Weise. Man egiebt die zu untersuchende Masse, verdimnt mit Wasser,
wenn es erforderlich. und etwas sauer gemacht mit Weinsiure?), wenn
dieses nicht schon geschehen sein sollte, in den kleinen Kolben A des
1n lﬁq 1 (a. £.5) :I||_‘,_-|-||-||F'5|'I1-1| _\!1|'—:|1';|‘n'--—. Mittelst eines durchbohrten
Korkes befestigt man in der Mindung des Kolbens das lange hori
zontale Ableitungsrohr bbb, das sich am Ende nach unten biegt und

durch emmen Kork hindurch, in das senkrechte Kithlrohr dd des

|
oliisernen Liebig’schen I{,||,|.|,|._,|-_-,_|,.. B4 tritt.  Dieser Kithlapparat
1y Das G ikhar \ fri bereiteter ( iktinct
VT 1 Gabran § 1 ie BHereitun | Iin 1
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|I I'vitriol 1
Mian BICE TR A T e U ( | sapl i ehan ¥ Sl
-II
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telst zweier Kautschukkirke befestigt ist. Der Kiihlapparat wird durch
eimn Stativ in seiner senkrechten Lage gehalten. Mittelst des Wasser-

hahnes a liest man durch den Sehlauch e kaltes Wasser in den Kiihl-

apparat fliessen, wihrend das warme Wasger oben, seitwiirts. durch

.

Fig. 1.

abliuft. Unter das Kihlrohr wird das Flischehen (O gestellt; es dient
zur Aufnahme des Destillates.
Man erhitzt den Kolben, unter welchen man ein Drahtnetz legt,

dass sein Inhalt zur Destillation kommt, wobei man die Flamme des
(rasbrenners sorgfilltigst so regulirt, dass kein Uebersteigen stattfindet.
Um das Uebersteicen mit Sicherheit verhiiten zu kinnen, darf der
Inhalt des Kolbengs nicht zu dickfliissig sein. Um der Gefahr des An-
brennens des Kolbeninhaltes iiberhoben #zu sein und einem Springen

des Kolbens vorzubeugen, kann man den Kolben auch in einem Chlor-

steht aus einem (rlaseylinder, worin das gliserne Kithlrohr dd mit-
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cilectumbade, oder noch besser in einem Paraffinbade erhitzen!). In
diesem Falle steigere man die Temperatur allmiihlich bis zum Sieden des
Kolbeninhaltes und nicht héher als eben erforderlich. Man beriick-
sichtige, dass die Bidder eine rasche Missigung der -|"'”5|”'I'-‘ll1|:.' nicht
gestatten, Erhitzt man dber freiem Feuer, so stelle man unter den
Kolben eine flache |‘“1'-’-1'l|:I!I=I'|'|:+|-- oder einen Porzellanteller, damit.
im Falle der Kolben springt, der Inhalt desselben nicht verloren geht ?).

SNehr ‘-|,.,.|'.-i||1-||,-.|.+-;-1|-| ergcheint mir der Vorschlag von Buchner.

in Fiallen, wo die [}:-s—.ti“;u:iu“ vOon |]l‘1l1i_',:'t'l;|| Stossen der TFliis

begleitet und Gefahr vorhanden ist. das Object zu verlieren., wie # B

bei der Untersuchung leicht anbrennbarer Massen. die Operation mit
Hiilfe von Wasserd umpf auszufithren., Zu dem Zwecke fithre man durch
den Kork des Kolbens A mneben der Réhre b noch eine rechtwinklio

gebogene Riohre, deren einer Schenkel unter das Nivean des Kolben-
inhaltes hinabreicht, und wverbinde den anderen Schenkel der Rihr
mittelst eines Kautschukschlauches mit einem zweiten. destillirtes Wasser
enthaltenden Kolben B, der in seinem Halse einen Kork mit knieférmig
gebogenem Gasableitungsrohre trigt. Erhitzt man nun das Wasser des
letzteren ]\-.h”l- 8 Zum |r'|ll.'l.'alfl':l "“it".il'l'. =0 .'_'l'l..lil_'_jl'll 1“1' .i';|]|;-i_ ,\;_| h E1T-
wickelnden Wassi |'-'i.:l|||]_||- in den Kolben A und bringen. indem sie
=i- |‘. ]l |'|-|IC!||'I'|.‘\i!'I n., 1il'll ]I'-il.".ll I|-'.-:-L'||H'J| '-l'.llllt'i: ‘.Ill!i '_'l";.-llll':lll- hiﬂ-
AUTr |.J‘w-li||:||in|.-. ‘\"\l':nl Iic'l |'I'ln'|'~~ erst i'i.llIIJ-'ll i‘.l= ll.'lll.'_-'l'_' i-:!\ |(:l|l|1
man in der Regel auch den Kolben A4 unbedenklich erhitzen und dann
durch angemessene Rerulirune des W IJ:‘?\L'I'I]:lrII!lr.‘dtI'lltlll'ﬂ das Volumen
der Flissigkeit in A auf demselben Niveau erhalten. d. h. erreichen,
dass die abdestillivende !'Il.lll-uai!_".l-ll durch ||:||||F>|'|-<-||lij--||-,-'_ir~|| fort-
withrend ersetzt wird. Um einem Zuriicksteigen der Fliissigkeit aus 4
i den den \il\.il:-ﬁe'l'il.llll||? hefernden Kolben B vorzubeugen bringi
man in dessen Korke neben der Gasleitungsriohre noch emne Sicher-

|'|- i|~|"=]ll'-' [L'iH I'illl.ll'|:|-'r~. =_'I'1'.|l|1'- li].|~ru|||'. \L|-||-||r-- nneer I'.'I\ \ll\r:lli

|

1) Ich l";ll!:lll.l.-.' zu

Arzneibuches, die aus Petr

wke da Paraffinum Fguidum des Deutschen

nach Beseiticung von  bei niedrviger Temperatu

ender Be standthellen and geruchlose. iiber 36090 siedends

lickliche Flussigkeit welche zur Darst on  [Mguentum Paraffini [Vaselin)

'..| Es magr hier ein fi lle Mal resagrt sen dnszs man bei all

erichtlich -chemischen Untersuchungen wvorkommen . etwaig

des Zerspringens von Gefissen eintreten kinnen, in der ober LAL oy

oglichst vorzubeugen hat. Wenn thunlich. erhitze mwan nicht iiber freiem
Feuer, sondern im Wassi letallgeflisse B. kupferne, alg Bider anzuawender
st meht well sie die Gefahr einer unliebsamen Verunreinigun
f in mit sich bringen. Jedenfalls benutze man solehe Go
tasse mit Vorsicht oder wende echte Porzel angefiisse an. Vor Be-
hiltern ans Hartglas warne ich, da die Erwartungen, die man aof deren oreiie
namentlich ihre Hal it resetzt hatte, sich nicht erfiillt haben. FEine erin
Verletzung ihrer Oberfliche (etwa durch ein Sandkor ni niigoy un

NS0 Zerspringen zu machen, wie die bekannten

Otto, Avsmittolung der Gif
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des Wassers taucht. erfilllt den Zweck) an. Natiirlich kann man sich
e Entwickelung des Wasserdampfes auch einer tubulirten (mit Sicher-
heitsrohre versehenen) Retorte oder eines kleinen |l;||l1f-'15i"“-"|'- |etwa
cines Papi n’schen Topfes) hedienen.

Ist die zu untersuchende Masse, der Inhalt des Kolbens A, phos-
E:|l~.|"||.t|§‘|*_f. =0 |H'I||F'I'!i'- man ".‘.;'i1ll'-'lll| 1]1'I' “l'*'-'i”;ll-llrlr. die i:-l -'illl m
g B |{|:||||-\|(-|| ]:l 11 1 6 ;|IJ-'I_-'r'ri'l|'|I"~ werden musgs, da, wWo 1II
||.;'i|||!,|',- oben in die Kiihlrihre treten, fortwithrend ein deutliches
Lenchten. gewithnlich einen lenchtenden, innerhalb enger Grenzen aunf-
and niedersteicenden Ring. Um alle Lichtreflexe von dem Kiihlappa-
rate fern zu halten. kann man zwischen diesem und dem Destillir-
apparate einen passenden Schirm von Pappe anbringen.

Dies ausgezeichnete Verfahren zur Auffindung des Phosphors riihrt
Vin _\lirw'-"|'.| h_'lil'].‘ lll'l'_ |}i-- _"||;|-,-<- von l'il'li'_'l'll ..'J.Illlllllt'i}'.l'lll'rl l'1'il':'ll
ans. um das Leuchten zu veranlassen. Man kann den Kolben lange
'I'lli|z’J'?I. --i-l:l 4|_-.H das |_|-Il|'||||'_'| .Illl.il'.'['I. \l !n-‘l e1mnen ]'-n'l'.-1lc'|||'
Mitscherlich’s die Destillation nach einer halben Stunden unter-
brochen wurde, der Kolben hierauf 14 Tage lang offen hingestellt und
dann die Destillation wiederholt wurde, zeigte sich immer noch das
l.enchten. Die Masse enthielt m 150 g 1.0 mg |'|'|-'r—}|]|<u|', also ! 1 0
Phosphor, in 100 g 1 mg.

Am Boden der Flasche, in welcher sich das Destillat ansammelt,
findet man Phosphorkiigelchen, wenn die Mence des vorhandenen
I'IIH~|I|'|I-I'~ i|i4'||1 ~l'-!|r' ‘__:l-l'iil_'_' iw'._ 151) o l'.;'lll':' "!]ll \L:-|.-|j|- 2 o
Phosphor enthielt, gaben so viel Phosphorkiigelehen, dass der zehnte
I'heil hinreichte, um sie als Phosphor zn erkennen!). Kinen ['heil
|.';|]|.]|; mian IHit ,"‘.Hillhnl :|]n\':1.-|'i|l'|| IIIIII illl|. I'iH 1"_||I|'!' IJr'iIJ:_fl'll_ wenn
dieg an einem warmen Orte I_H'l]'|1-'|illl.'1 wird, so schmlzt der |,]:|I~’J||||1'
and entziindet sich. Fin anderer Theil wird unter Wasser in einem
vut verschlossenen, am hesten einem zugeschmolzenen Rihrehen dem
GGerichte iibergeben,

In dem Destillate ist phosphorige Siure enthalten. Giebt man
demselben starkes Chlorwasser hinzu, und concentrirt man es durch
Eindampfen in einem Porzellanschiilehen, so resultirt eine Lisung von
l’||||_~c|||l|-p|'-.-.|||'|-_ concentrirt cenug., um die Reactionen dieser Siinre zu
zeigen. Auch Phosphorkiigelchen werden begreiflich auf diese Weise
in Phosphorsiure verwandelt.

Man giebt von der entstandenen Lisung zu Molvbdinsiurefliissig-

hifferdecker welche derselbe  anf Vep-
hat , erhilt man aus je 1,0 s 2 n

n Verfahren 1 mg im Destillate, wenn man

mwendet und t. dass dnzg Leuchien

der diegen mit dem Kihlrohre verbindenden

il
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keitl), die sich in einer Probirrihre befindet und darin auf etwa 400,
erwiirmt worden ist; die Flissigkeit firbt sich gelb, und es scheidet
sich allmihlich der die ]’hu»frhnrtﬂur'-- charakterisirende , ecitrongelbe,
pulverige Niederschlag aus (phosphormolybdinsaures Ammon). Man
erinnere sich, dass (relativ) viel Phosphorsiiure die Reaction nicht
giebt; man setze also die fragliche Losung tropfenweise, nach und
nach, der Molybdinfliissigkeit zu.

Einen anderen Theil der Losung macht man mit Ammonis kfliigsio-
keit stark alkalisch und fiigt dann einige Tropfen Magnesiamixtur ¥)

hinzu; es entsteht der charakteristische. weisse. kryvstallinische Nieder-
schlag von phosphorsaurem Ammon-Magnesium,

Durch vorstehende Reactionen ist das Vorhandensein von phos-
phoriger Siure und !'il‘.-=-;.-|_-|l:' im Destillate hinreichend erwiesen: von
eimer anderweitigen Priiffung desselben wird unten die Rede sein.

Wenn gich bei der ["l'.‘*ll'“.'tlillll das Leuchten meht sogleich './.:'i:l_il_
g0 unterbreche man sie nicht. Enthilt die zu untersuchende Magse,
die Masse im Kolben, Alkohol (dieser kann z B. durch geistige Ge-
trinke hinein gekommen sein), so tritt das Leuchten nicht eher ein.
alg bis derselbe iiberdestillivt ist. .\|'1\n|1u|-l:|1|1|l'i' verhindert nimlich
das Leuchten. Fhenso hindert \etherdampf das Leuchten: der Aether
destillirt aber noch schneller als Alkohol iiber. s ist wohl kaum
nothig zu bemerken, dass sich vorhandener Aether in der zu unter-
suchenden Masse (er kann durch Medicamente hinein gekommen oder,
um die Masse zu conserviren. zugesetzt sein) durch den Geruch zu
erkennen geben wird. Ferner beeintrichtigt Carbolsiure die Frschei-
nung *). Auch '|'|-|'!n-|:1in-'alllnmld' hindert das Leuchten und zwar fort-

withrend. Es wird behauptet, dass auch freie Buttersiure das Leuchten

hindere, was nach meinen Erfahrungen nicht unter allen Umstinden

der Fall zu sein scheint?). Fettes Oel hindert es nicht: man kann

'} 1 Thl. Molybdnsiiure in 4 Thin. 10procentiger Ammoniakfl

sigkeit gelost,
lie Lidsung im 15 T

1, Balpetersiure von 1,2 specif, Gewicht

regossen, nach lingerem
Stehen filtivt, Ieh mache hier

larnuf aufmerksam, dass s . schwedisches

ier nicht immer frei von Phosphaten ist. s ist dann die Ursache, dass
beim Filtriren der Molybdéinfliissigkeit diese anfiinglich triibe durch das Filter peht.
Solches Papier muss durch Behandlung mit ranz verdilnnter .‘\‘.LI.|.|-'

phosphorsauren Salzen und schliesslich durch Auswaschen

ersiure von dex

mit Wasser von der an-
hiingenden Siure befred

werden.

‘) 1 Thl. schwefelsaures Ma negiaom und 1 Thl. Salmiak emeinscl h
I'hiln. Wasser geldst, die Losune tmif 4 Thln, Ammoniakflii kel T nach
einicer b
) chtungen von Mankiewicz, Bei D tilation von 1 mg Phesph
J) procentigen Carbolwassers konnte ein Leuchten nicht beobach

auch nicht nach Zusatz von 2 mg des Elementes zu dieser Menge der Carbollis:

ndessen wurde das Leuchten ganz deutlich, als dersel Hhmg Phosphor
ligt wurden
Y Roussin iebt an, dass bei der Destillation eines P 01 n, mi
Zucker und Butterbrot versetzten Milchkaffees das Leuchtes ds




Hiuchtive (ntte

20 I Intersnchung

|||-~i|,-|||; |Jl'i el [lr-*llii|:l1i.|-:| -'illi!.'_l' .]-!"I]""I‘. davon zusetzen, um ||:.
Qehaumbildung zu missigen. Faules Blut hindert es ehenfalls micht
(Fresening und Neubauer). Das Leuchten ist ein so schiines Er-
kennungsmittel, ja unter Umstinden das einzige, welches unanfechtbar
die Gegenwart von Phosphor beweist (siche unten), dass ich die Destil-
lation in einer _\I1|1||~.]|I|;'|1'e- von Kohlensiure, um es, niimlich die Uxy
dation des |']|1'-.-‘;:|l.41t':~. zu hindern, nicht --|r4111'|-'!|]»-|| kann. Auch wird
¢ in der Mehrzahl der Fiille gleichgiiltiz sein, ob das Destillat Phos-

:.-Ju-I' oder |l;It>-F?!||-|'-! ST |-1|-'_|':.|:'|. ]]:l-:- ||:!- I'i'~1]||.l|, ‘.‘."u- an

u'l'_‘_'IEJI'II, untersucht wird. aunch wenn sich da Lieuchten nicht '-’-"il“".
versteht sich von selbst.

Fiir alle Fille ist es zweckmiissig, das Destillat nicht in einer
einzigen Vorlageflasche zu sammeln . sondern die Flasche. nachdem
pinige Gramme iiberdestillirt sind, gegen eine andere zu vertauschen.
In diesem ersten Destillate lassen sich dann flitchtige riechende H1-|'1..-|,

wie _\|-it..||. l. Aether., a ich Chloroform , I':|||-"|| l|-'.‘| (xeruch |:'|-I|-||||l'|I

und hier ist auch die Blausiiure zu suchen.

[a |I|'|\|-.'\-|i-‘llil'l'lll.l}f,l':tll'?‘l |||-|:-r-|1 J'||||-||5|=:I' sLets .""."!].I' -'r|I'1|.'l|'I"I|. welche
bei der Destillation auf denselben oxydirend einwirken kimnen (Braun-
stein, Mennige, chromsaures Kalium u. a. m.), so empliehlt es sich in
solchen Fillen. wo man vermuthet, dass der '|'||-|-|.|l|--l','_'l'1'l:1|5 der Oh-
jecte von Ziindholzchen herriihre, die Destillation derselben unte
Zusatz eines reducirend wirkenden Korvpers vorzunehmen. Hagen

-.|-.|_r\|||-|:|‘. #1 di 1 !".'\‘.t'-: ke einen Zusatz von i |'||'.|1|'-'.||:.

Nachweis des Phosphors nach Lipowitz. Ehe Mitscherlich's
Verfahren zur Auffindung des Phosphors bekannt war, wurde zu dem-
selben Zweck ein von Lipowitz ersonnenes Verfahren benutzt. Is
griindet sich darauf, dass Sechwefel, wenn man ihn mit phosphorhaltigen

Masgsen erhitzt, aus diesen den i’|.‘ll.-|.||1||!' aufnimmt, und dass dieser in dem

Sechwefel leicht zu erkennen nachzuweisen 1st, Macht man den Versuch
n einer Retorte, so riecht hiufie das Uebergegangene nach |"|||-.--|-|'.|-|'. und
oa lisst -i,'l"|| ;1II'."'| li;ll'ill |||'£' |'|:'-~'.:]|r-!' mit "\i-'||r'|'|l|'il -"'-:J'||||-‘|

Man |-|w1'i|'i auf folgende Weise. Die zu untersuchenden Massen

werden mi

st verdiinnter Schwefelsiure angi vaunert und in eine Retorte
gehracht. Man wirlt dann einige Stickehen Schwelfel ein und beginnt,

nach lose angelegter Vorlage, die gut gekiihlt wird, die Destillation. Nach

ungefithr halbstiindicem Kochen unterbricht man diese. Das Destillat

anf die We

wird
geben, untersucht, nimheh mit Chlor-

wie 8 N, 18 ang

durch Kalinmearbor

mit Wasser, welches verhiiltni

vorm Beeinn der Destillation dn  das

von Schwanert sollen jedoch lis-

liche Queck

j\l-|-|||'- und Cadmiumsa

=

unlisliche Yerbindungen dieser Metalle

isulfat, Chlorsilber, went

derselben gegen die des Pho 3-=|--!- uberwieg
.|r o |.\|||I|.\
lern Bleizalze (Acetat. Nitrat, Sulfat) das

Lieuchten verhindern Nach Beob

achtungen von H, Beckn (8. Reihe), XXI. Bd., S. 582] hi
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lampit und die zur ickbleibende Flissigkeit auf Phosphorsiure

WHsEEEDT Vel
geprult.
Der Ricl

Retorte rebracht. die Schwefelstickchen werden herausgeles

tand von der Destillation wird, nach dem Erkaltem, aus der

n ||_'.||Il :|||'__'-'

spilt. Erwirmt man dieselben in einem Porzellanschilchen im Wasser-
bade. so leuchten sie, wenn sie Phosphor enthalten; behandelt man

mit rauchender Salpetersiure, so resultirt eine Fliissigkeit, in welcher

Istiickchen

sich die Phosphorsiure nachweisen Lisst. Einige der Sehwel
kann man in elnem Glagrohrchen mit Wasser |||Ix-!j_'l""-‘~"'l- die Rihre ver-
korken oder zuschmelzen und dem chemischen Gutachten beifiigen. Bel
liingerem Aufbewahren geht zwar das Leuchtvermogen verloren, aber im

Wasser ist doch die Phosphorsiure zu erkennen.

Lipowitz vermochte durech sein Verfahren Y, Phosphor in einer
. |

Speise mit Sicherheit nachzuweisen, and selbst wenn das Destillat keine

Jpur von l'il'l'-!'i."]'i‘_,'l Siure enthielt, liess sich den Phosp

n |l".'||
Schwefel noch auffinden.

Fe ist wohl kaum ndthig, daranl aunimerksam zu machen, dass sich

dies Verfahren zur Auffindung des Phosphors auch mit der Untersuchung

auf Blausiiure verbinden lisst. Die Blausiure geht bei der Destil

suerst iiber., man wechselt die Vorlage, sobald sie die zur
Blausaure erforderliche Menge Destillat enthilt.

_\!l4'||1|'!' :-\l'll At YOr, das \\l".'l'.l:fn'-"_l VoI | |l|\'."' mit ¢
Mitscherlich zn verbinden. Man soll nach ihm die Masse in emnem lang
||.|i..=~'|'_'f'|=. |\--;_||--1] 1111 “.'1--.& |

le hei 50° €. mit rundlichen Stiickchen Schwefel

digeriren (unter ofterem Bewegen, 0.) und dann die Schwefelstiickehen in
dem Apparate von Mitscherlich behandeln. also mit Wasser in dem
Kolben des Apparates erhitzen. Fir das Zweckmiissipete hilt er es, in die
anf Phosphor zu untersuchende Masse weichen Sehwefel, an dinnen Platin
driithten befestict, zu bringen, diese von Zeit zu Zeit heranszunehmen und
den Schwefel dorch Erwirmen in einem Porzellanschillchen, im Wasser-
bade, auf Phosphorgehalt zu untersuchen. ks ist klar, dass die Digestion
mit Schwefel in einer Retorte vorgenommen werden muss, wenn man zurleich

uf Blausure untersuchen will.

Nachweis des Phosphors nach Dusart und Blondlot. Vor
einiger Zeit hat ein von Dusart und Blondlot aufgefundenes Ver-
fahren, sehr kleine Mengen von Phosphor nachzuweisen, viel Aufsehen
erregt. (iebt man nimlich in einen Entwickelungsapparat, der Wasser-
stoffzas liefert, und aus welchem das Gas durch eine mit Platinspitze
versehene Riohre ausstromt und angeziindet mit farbloser Flamme ver-
brennt, ein wenig Phosphor oder ein wenig von gewissen Phosphor-
verbindungen, z. B. phosphorige Siure, Phosphorsilber, so erhilt die
Wasserstoffgasflamme im Inneren einen priichtig griinen Kegel, und
driickt man ein Porzellanschiilehen in die Flamme, so schimmenrt diese
smaragdgriin,

Zum Gelingen des Versuches ist die Platinspitze (sie kann einem
Liothrohre entnommen, aber auch aus einem Stiickchen Platinblech
durch geeignetes Zusammenrollen hergestellt werden) unerlisslich:
von (Has erhilt die Flamme die gelbe Fiarbung, wélche Natrinmver-

bindungen ihr ertheilen. Unterhalb der Spitze muss die Riohre gekiihlt
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werden; man umwickelt sie mit Baumwolle oder Papier und befeuchtet
diese. Die Fiirbung ist nur im Dunkeln oder bei schwachem Tages-
lichte deutlich sichtbar.,

Fiir den Versuch eignet sich der in Fig. 2 abgebildete .'\]l[r:ai';d.
welcher im Wesentlichen mit dem von Dusart und Blondlot vor-
_'.f!':~'1'|llil_‘_f-'l|i'r| ithereinstimmt. a stellt eine dreihalsige Woulf’sche
Flasche von 300 bis 500 cem Inhalf mit einem sogen, Scheidetrichter §
dar, der als Fliassigkeitsbehiilter dient ; dieser. einen Wasserstoff-
entwickler darstellende Theil des Apparates ist mittelst eines Stiick-
chens Gummischlauch ¢ mit einer U-Réhre b in Verbindung gesetzt, in
der sich mit concentrirter Kalilauge befeuchtete Bimssteinstiicken
befinden, um eventuell Sehwefelwasserstoff zguriickzuhalten, der der
Wasserstoffflamme eine intensiv blaue Firbung verleiht und die Phos

shorreaction beeintriichticen. ia aufheben konnte. An die U-Rihre ist,
I J

Fig,
- |
el

—
i

T

wiederum mittelst einer Gummiverbindung, die durch den Schrauben
quetschhahn o geifftnet oder gesperrt werden kann, die knieftrmip
cebogene Glasrohre angeschlossen, die, wie gesagt, 1n ein Platinhiitchen
--m!t-r, i|<'|!\ durch !Iél.“:-'_‘_'\'l“lil|EI"JII‘ Il:utllu\‘n-“l' zu kiihlen iwl.

In die Flasche a bringt man nun reines, phosphorfreies Zink,
gekdrnt oder in kurzen Stangen, und lisst durch den Scheidetrichter §
reine, mit 4 bis 5 Thln. Wasser verdiinnte Schwefelsiiure zufliessen.
Sollte, wegen der Reinheit der Reagentien, die \\-'Ft.‘i-“l'l'-‘clll”l:'lll\'g'-!|'iii'fl'|||.:.:
zuniichet zu triige sein, so kann man diese durch Zusatz einer Spur
Platinehloridlésung beférdern. Hat bei geifinetem Quetschhahn di
Gasentwickelung so lange gewiihrt, dass man annehmen kann, dass
die Luft aus dem Apparate villie verdringt wurde, so ziindet man
das Gas an der Platinspitze an, nothigen Falls durch Regulirung des
Yuetschhahnes dafiir gorgend, dass eine passende Flamme entsteht.

Frscheint diese im Dunkeln oder bei sehr schwacher Beleuchtung Wenio
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leuchtend , fast farblos, und zeigt sich kein griiner Kern, kein griines
Leuchten, wenn man die Flamme in eine kalte Porzellanschale hinein-
hiilt, sie dadurch abkiithlt, so ist durch diesen ,blinden®* Versuch die
Reinheit der Materialien, wie des \pparates dargethan ).

Die auf Phosphor zu untersuchenden Massen unmittelbar in das
Gasentwickelungsgetiiss zu bringen, ist unzulissig. Abgesehen dawvon,
dass eine weitere Untersuchung derselben kanm mnoch méglich wiire,
und dass die Gasentwickelung unter starkem Schinmen erfolgen wiirde,
verhindern viele organische Stoffe das Auftreten der Firbung der
Flamme. Vortrefflich geeignet ist das bei Mitscherlieh’s Verfahren
erhaltene Destillat, nur muss es frei sein von Alkohol und Aether,
weil diese die Griinfiirbung der Flamme ebenfalls hindern. Fiventuell
muss man also von dem Theile des Destillates verwenden, der in einer
spateren Pertode der l]i'Hiill.:H;llll ||'1'r:'1'<_:='_'_:.sl|'_'-'|- 181. Man glesst das
Destillat durch den sonst mit einem "‘iu!JI'wn verschlossenen Tubus 7]
in @ Dann liisst man a sich mit Gas fitillen, natiirlich bei reschlossenem
(Juetschhahn d, 6ffnet hierauf diesen, nachdem der grisste Theil der
Siure in den “‘l'!lt'i']r'l1'it']!1n']'.|' illli.l'_’t':‘-['it':_'l‘]l 1st, und zindet das Gas
an, Ist die erste h"li“hlull_- fiir den Versuch wverbraucht. so schliesst
man den Quetschhahn, damit sich von Neuem Gas in ¢ ansammle, die
Siure 1n I aufsteige. Das Destillat, welches Fresenius und Neu-
bauer aus einem (Gemische von 200 g Wasser und faulendem Blute,
dem 1 mg Phosphor zugesetzt war, erhielten, ertheilte dem Gase von
zwel Fillongen der Entwickelungsflasche, zu 400 cbem, die Eigen-
schatt, die Phosphorreaction ganz intensiv zu geben, und selbst nach
der dritten Fillung war die Reaction noch deutlich 2).

mehr schin wird die H'.I‘_{Eil'll:' ]lli'r'll"ii."ll durch ]'||l|.—-]||.|lr|'=i”||'l' her-
vorgerufen, und da ein Gas, welches Phosphordampf enthiilt, aus einer
l.n"us:m;_s von :-c:|]}u-!|-1'.-';::||'1'1|1 Silber ]'|1n.~|.}hm':~mu'l' fillt (S. 14), so hat
man darauf das folgende Verfahren zur Nachweisung des Phosphors
gegriindet.

Man giebt die zu untersuchende. wenn r|-:1|.-|i_-_:, mit Wasser wver
mischte und angesiuerte Masse in einen Kolben und schliesst diesen
mit einem Korke, dureh welchen eine bis auf den Boden des Kolbens
hinabreichende Zuleitungsrohre und eine Ableitungsrihre hindurch
gehen. Die erstere wird mit einem Apparate, der Kohlensiiurecas

liefart , I \ll'!'ll;_1|||'.lll_L'_ oesetzt 4). die letztere mit zweir W ounlf’ schen

Selbst das , Zancum purum® de :ls enthilt nicht eben selten Phospho

ch Dalmon soll die griitne Firl noch deutlicher hervortreten, wenr

die Wasserstofflamme, wie bei dem bekannten Versuche der sogen. chemi

wnika, eine enge Glasrdhre schiebt. Nach meinen Erfahrungen eewiihrt

cation keine Vortheile vor dem oben angerebenen Verfahrer

2) abgebildete Gasentwickelungsapparat, natiirlich bis ¢
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Flaschen, welche mit einer neutralen Lisung von '-'.tlf'-l":-'l":lll!'- m Silber
beschickt sind. Ist die Luft aus dem Kolben durch Kohlensiure wver-
driingt, so erwiirmt man thn 1m Waeserbade und setzt das Durchleiten
eines langsamen Stromes des Gases 1) Stunden lang fort. Vorhandener
Phosphor verdampft unoxydirt in dem Gasstrome und scheidet aus der
Silberlosung schwarzes Phosphorsilber ab 2), Die Entstehunge eines
schwarzen }\i"fi-l']"-l'lljil_:_'f*' bewest |."','_'I"'.l:|.il'|| noch mnicht das Vor-
i:;lillil'rl--t'ill Vorl l'j||1_-‘]|||||!', lll')' \il'lll"i'.ﬂ'lllil',_: ]\':I]III i{llll'll :II:-||e':'| :l'l:lll—
cirende Stoffe oder durch Schwefelwasserstoft veranlasst sein. Man
sammelt denselben auf einem kleinen Filter, wiischt ihn aus. apiilt 1hn

mit Wasser durch g in o (Fig

¥

2), t:Fil'r'il'! I:]u'r.i|!'.lllll1 g0, wie es8 oben
fitr das Destillat von Mitscherlich’s Verfahren angegeben ist. Die
kleinste Spur von Phoesphorsilber, welche sich in dem schwarzen Nieder-
--|'!||;|fjn' bhefindet, ruft die grime Fiarbung der \\u.:l'-u.-l'l_'*--]1l|.|l:|_|';|:-'1||:|||]||||'
hervor. Das Waschwasser von den |‘|'.--\|u!|--|'~ii|n-1'-\i---!u-l'n-hl.lt:'-' ent
hilt ]'|'Il--]l|!ll1'~--iIEI'--. Entfernt man aus demselben das Silber durch
"“I!,’-'-.:;IJI-' .'I|- I |JI"|"‘\i:-|II'|. S0 |.:|'. LRI n'il:l' | i;l-»-i_',_f|-ir'|[, 1 \'.4-2_|'||--| Hi:'h
'iir' }'.lll?‘-[l-!ltll'-;lilf'l' durch die II|II']| .'LIIL[L'_'_!I'.iII'III I ||'-'ill"|i“I|- 1 |‘.:||'||\\-‘i-ﬂ'l|
liiast.

Obgleich das zuletzt beschriebene Verfahren der Nachweisung des
Phosphors nichts zu wiinschen iibrig lisst, ist durch dasselbe doch
IIi"EI| E]: .il'lll'ill I'I.'Illl til'l' Iii'\\'r';.-u mr ||;|_~ I||r-lll'll:lllai\'llﬂ'irl VoI !"'IUH!JJAIII'
FAL "r"l'll'ilt_'.d"ll. Selmi hat nimlich nachrewiesen, dass faulende thierische
Stofte (z. B. Gehirn, Eiweiss), ja selbst in Weingeist aufbewahrte
menschliche Leichentheile J'l;u-|-||ur'\f'|'!1|||'i'|4|-;!--u enthalten kinnen,
welche sich mit \\.:I-hl'l‘tl:i|[]El|-|'ll verfliichtigen und in Silberlésung einen
\]:-tll']'.--:'.|]J:|,tJ erzeugen, lir-r i!n Ihl.n;l |'=-i{ltll]llllll-.‘{t'lll'“ _\,E:lhll':“n ||:-|'
Phosphorreaetion giebt. Im Hinblick auf solche Thatsachen ist unter
[:]N'-[:'iH'{PII r[|‘1' ".'c"JHi'_' Lll'.;llH.t-if'l:H'l‘ l;i'“'l'i-- fiir l[:l_-' 1\.-*I'||:II!||I'E|-|'-i|a YOIl
Phosphor nur dann als geliefert anzusehen, wenn bei dem Mitscher-
lich’schen Versuche in der Kihlrohre die lenchtenden ]1;'|‘_||||':.- heah-

achtet wurden.

Nachweis der phosphorigen S#ure. Ist es nicht gelungen,
mittelst einer der angegebenen Methoden in den Objecten Phosphor
als solchen aufzufinden, so muss man, falls der Verdacht einer Ver-
L'.'“Iil]l'l,'..’ mit ]']:|-=-|l||ln' \.ul'Hl'-,_[E. noch den Versuch machen, das erste

”‘.-C}'ii:Hillll*]ll'1‘lll:|'1 desselben, die phosphorige Siiure, in welche bekannt-

1 der |’|=-+h.|lhr-1' sehr leicht umgewandelt wird, nachzuweisen ¥).

) Das Gazs wird zweck
I:f,'.\.l'i Wounlt

tm jede Spur von Phosphao

sigg durch Wasser gewaschon.

) Nach neueren Beobachtungen von Fischer und Miiller, sowie von Klvers

sunent '-i-u'I-.'e'In{ der Pho ]l..

thierischen Kérper sich weit langsamer villig in
h phorige Siure

unid Pho !u-'||.| dure zon verwandeln, als man nach seiner leichien




_ B —

Untersuchung auf Hichtige Gafte. -

Gelingt dieses, so ist dadurch der Beweis geliefert, dass urspriingl
E'ilu.\:q-'luu' vorhanden war '), Allein aus dem Vorhandensein von Phos
,U;llll'.\.IIH'l.'. des hichsten ll\_\'-|:|:irall-!n'util:l':-'w. kann man in der “l':"-
wenn man es mit thierischen oder pilanzlichen Stoffen (Speiseiiber-
resten) zu thun hat, nicht den Schluss ziehen, dass urspriinglich Phos
phor vorhanden war, weil bekanntlich in diesen wie in jenen meistens
Phosphorsiureverbindungen priiexistiren.

Zur Nachweisung der phosphorigen Sdure bringt man nach
resenius und Neubauer einen wiisserigen Anszug der Substanzen
in dem in Fig. 2 oder unten bei der Besprechung des Verfahrens von
]_1'r‘:-€|'1l.i‘.l- .I'Iri i::||||| A0r “I'iil]l'illltl f.!l" ATRonS ;llr-_:'|'|li.|||-.'r|"|p H;l-.

|'|l1Wic'lx’l'll‘.l:'_'-:!!l|!:|-':I'.-' L/ !'|-||_ il '||E1 -'i:|r"|| |i--'||‘,~..'i-|' AllS I'elnem

11-\I;H-].-|;||:'|"'--i.-||:- Zink und ren verdiimnter Schwefelsiure zusammern

:!'i,'l"l ||_|- e

tweichende Gas, welches. wenn |I||---I_*!|.u|5-__-:- Siinre vin
handen ist, |"11H-]l|1-|i'\'-:l-.~r|'--1->1|'-_l:|.- enthiilt, in eine neutrale wisserice
\ufldsung von salpetersaurem Silber *), und priift den eventuell ent-
stehenden schwarzen Niederschlag von Phosphorsilber nach der Methode

von Dusart und Blondlot, wie oben anregeben worden ist. Ks mag

zum Ueberfluss nochmals hervoreehoben werden, dass die Bildung eines
‘-;]l'\'._ll'f.l'll \il‘lli'r'-l'}llf'_'_[l" ir| -il".' "";Il!l|'|'.:ll*-‘.|,'|_'__" nochn |\--i:| |'n-\'.| 18 |-|;1 -;.,n-
Vorhandensein vor |-||-m|.|!'|n|".-_-vr' Siure 1st.  Eine nachherige Priifune
desselben nach dem Dusart-Blond lot'sehen Verfahren, mit Zink und
Sehwefelsiiure, ist unerlisslich. Leitet man das aus dem wiisserigen
Auszure der Objecte bei Berithrung mit Zink und Schwefelsiure sich

entwickelnde Gas durch die U-formige Roéhre b (Fig. 2), welche mit

Kalilange durchtrinkte Bimssteinstiickchen enthilt, oder eine mit einer

Brechwemnstemlisung besehickte Waschflaseche hindurch, ehe man es

i!L 1“-' H.!HH'!']I.'*HII'_' treten I.i-»-\'._ S0 |Ci|1|]| 1 |“1'-I'!' |'i|| xin'qir'|'-|'l'|:;1'_3 Yo

schwefelsilber nicht entstehen. Ich bemerke endlich, dass die von dem

Phosphorsilber abgehende Fliissigkei Phosphorsiure enthiilt (S. 14) 4).

Oxydirbarkeit ausserhalb desselben annehmen  sollte Frstere

erpifteten drei Meer
schweinchen mit je 0,023 ¢ Phosphor, vergruben die Thiere und konnten in zweien von
hnen, welche nach Ablauf von vier ri p. acht Wochen exhumirt wurden, mittelst de

Mitscherlich®schen Verfuhrvens nocl Phosphor, in dem dritten nach Ablauf eines
Vierteljahres wenigsten noch |'-|-'!‘-'|'I':||'|i-_-' Siaure nanchweizsen. Elvers hat

enschlichen Leiche noch acht Woel

";'II'I:\ ]'-.I-|-- :---|'-!.I|-', wo |'-I,|--‘,-||--I' n mey m

nach dem Tode nachweisbar war.
etzl na 11 Annabim | 1 1 h i
augeeschl
! B. Speisei zur Untersuchung vor, so vermischt man die-
Dl lichen Falles, mit Wasser bis zur Heratellung ecines diinnen Breic
ebt diesen auf ein leinenes tuch und verwendet die ablaufe Fliissigl

i zwei mit emander verbundenen Woul ch

en erosse Mengen s Tl




1 1 T .
2 L ntersunchunge aut Hiachtige (nfte

Nachweis der Blausiure und giftiger Cyanmetalle bei Ab-
wesenheit von Ferrocyaniden oder Ferricyaniden. Die Blausfinre

isst sich ebenso sicher nachwelsen wie des Phosphor. Sie geht, wie

ol, welche eine etwa noch vorzanehmende Untersuchur il andere Lilte min

diirfte sich demnacl |:|:|-i||:|"!'_ zu dem YVer-

sphor zugeiubrt wurde, sich auch Stoffe bilden kdnnen

ch Waszerstoff in Phe phorwasserstofl’ iibergefiihrt werden., Phesphorsdure

meinen Erfabrungen duarch Zink ond Schwefelsiore nieht zo Phospho

reducirt,. Wenn H--l'.u!- ith behaoptet, dase Knocher

sche, Superphosphat

E"!:l---|||i;1-' bei Bertibrung mit Zink uand Schwefelgiure ein Gas liefern

welel in Silberldsune einen phosphorhaltigen Niederschlag hervorbringe, so glaube
annehmen sl konnen, dass e 1 seinen Yersuchen ein :|i|--.\|.'|_...';:-|. AT
| belgestimmit it eine Schwierickeiten
i 1 n

las turch emnen blinden Versach dareethan woardi
eigentlichen Versuche zur Verwendung elan
in der SHunr ch entwickelnde Wasserstoft' in Silber
erzengt , welcher sich i Dusart’schen Apparate

wenn  der  eigentliche Yersuch entscheidend sein  soll.

{Siehe die Ausfiibrungen fiber den Begriff ,Reinheit der Reagentien™ im Capitel de

L'ntersuachune anf metallische Gifte,)
Es kann auch ant liege Moglichikeit | ALK

Herapath angewandten Mat
Entstehung des Niederschlages in der Silberlosune Veranlassange gegeben haben., Arsen

wausseratofl nimlich aus einer Lisong von salpetersaurem Silber schwarzi

metallisches r (siche unter Ausmittelung des Arsen). - Kg mag hie noch dayp-

f aufmerksam gemacht dass bei einer remuthmanssten i'|,..~||'lm|-..-| iftung

eventuell anch der Harn in den Bereich der Untersuchung hineinzuziehen ist. Harn

on mit Phosphor Vergifteten entwickelt nach Beobachtungen won Selmi und
ren mit Zink und Schwelelsiiure ein Gas, welches nachdem e ZwWeckmissi

irch Brechweinsteinlogune vom Schwefelwneserstoff betreit st in Silberls

Imen \:l"-'!':-"fl!.i',' i||'|'.':l"|'1 e oam |‘.  § |.:-:|-|I..' hier Lvpparate die “LLILE

romnn erzeucrt.

Dass endlich das erdrierte Verfohiren canz exact den Nachiweis von |.'|.. phiorirer

Siure und damit eine stattgehabte Phosphorvergiftunge darthun kann, dariiber hat
vor einiger Zeit Polleck berichtet, Thm gelang mittelst desselben der Nachweig i

ner Leiche und zgwar noch dret Monate nach dem Tode. Er behandelte den wiisse-
vizen Ausgug der Theile mehpere Tage bei 80° his 90" mit Zink und Sdure, unted

Zusatz oini Stiickchen Platinb

Daneben fand Pollecl

» Vergiftung geschah mittelst Phosphorbaeillen

Antimon und Arsem, die ir lem Phosphor des Bacillen enthalten CWEEPT  WIHTEN
Wie hiitten sich o fragt Polleck mit Recht aber die Verhiiltnisse pestaltet,

mn  dius Vorhandensein er SHure die Diagnose aunf Einflihrung von

Pl ||~|_||...| nicht mehr gestatte vilvde, wenn der Ph |-\1-|'|t|| schon -.ll”'_ Pl
hosphorsiiure umegewandelt gewesen wire? Hitte dann nicht unter Umstinden dig
Anklage aul eine vermeintliche Arsenverziftung eestellt werden kinnen, wenn niim=
dich die Phospl

{Veregl (Bl

cillen dureh einen Zufall der Bes¢hlagnonhme entgangen

1. Pharm.. XXV, Bd., 5, 190.)

et interessanten Aufsatz im Arel
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l'|||';| oesng, |||':'| 111'| |h-.-‘fi||..'=|illill FI'E["']J '-IIII .\II!.‘IIl'_L'I' Zuln grossven ].h"”
iiber, und ist nicht zu wenig davon im Destillate enthalten, so kann
I].'l;-i []!'ﬁtjll.l] llni“|'1'l||;||!||_|'lll_l|;'1'l'|r|] ;ﬂ‘.|'ll_‘_f|.'ll. IIII{i"-ih :Ihl |L'I.-' |'.|'J|E|-'|g |li_4-_~:|-:-
Geruches keineswegs ein Beweis, dass Blausiure nicht zugegen: der
Geruch der Siiure kann z B. durch einen fauligen Geruch ganz ver-
Ill-a-l{t werden.

Um zu ermitteln, ob in dem Destillate Blausiure vorhanden, giebt
man zu 1'i!|:"|!| Ililljl 1{“:-'.-4‘”1-‘:] cuil"\-i zuerst |"I|H'|'Ll'l‘g.'l[I]_':l"lil"“J il'l L'ilil'ril

Probirglischen einige Tropfen veiner Kalilauge oder Natronlauge 1),

getzt einige Tropfen Eisenvitriollisung hinzu und schiittelt tiichtip
durch, so dass sich der entstandene Nimil'l‘-‘l'hl:i;_: dunkel firbt. Nun-
mehr fiigt man tropfenweise Salzsiiure hinzu, bis zur sauren Reaction.
Fnthiilt das Destillat Blausiure, so bleibt Berlinerblan ungeliost, odex
es entsteht, wenn die Menge der Blausiiure sehr gering ist, eine griin-

blane Fliissigkeit, aus welcher nach lingerem Stehen Flocken von Ber-
linerblau sich ablagern.

Die Reaction ist ebenso empfindlich wie charakteristisch. Wie sie
zu Stande kommt, leuchtet ein. Beim Zusammentreffen von Blausiure,
Kalilauge und Eisenvitriol bildet sich Blutlaugensalz (Ferrocyankalium),
und schiittelt man tiichtie durch, so verwandelt sich das fiberschiissioe
I‘-.ir‘t'thtl\'l{l‘rlxl\'iiII| n |",ih'|-1||1)\'i1'u.\{".':h|'iu\l\'li, Setzt man nun Salzsiure
bis zur sauren Reaction hinzu, so fiilllt das Blutlangensalz aus der ent-
stehenden Eisenchloridlosung Berlinerblan. Man kann auch mit der
Fisenvitriollosung zugleich etwas Eisenchloridlosung hinzufigen oder
spiiter mit der Salzsiiure. Ieh rathe davon ab, die blausiurehaltige
Fliissigkeit mit der Alkalilauge und dem Eigenvitriol zu erwirmen,

um die Bildung von Blutlaugensalz zu férdern; der Niederschlag wird

dann zu krystallinischem Kisenoxyduloxyd, das sich beim Zusatz von
Salzsfiure nicht leicht lost. Auch vermeide man einen zn grosser
Ueberschuss von Alkalilauge und von FEisensalz. Selmi behauptet,
dass beim Schiitteln einer stark alkalischen Lisung von gelbem Blut-
laugensalz mit Eisenhydroxyd Bildung von rothem Blutlaugensalz
eintriite.

Finen anderen Theil des Destillates vermischt man mit Wenigen
Tropfen schwacher Kallange oder Natronlauge, fiigt dann gelbes
Schwefelammonium 2) hinzu, erwirmt das Gemisch und verdampft es

in einem Porzellanschiilchen, bei gelinder Wiirme. biz es farblos (-

') Aus Kalium carbonieum e tartaro oder durch Einwirkung eines Stiickehen
Nutrinm auf Wasser 'I:l'l'!fl."-tl 1t
mi|‘\\-.-'.|'1|.]II1||a>l]iI|l|J nennt man  bekanntlich die |f'“u|l von Ammoninn

sulfuret oder Ammoninmbydrosulfid (Ammoniumsulfl rat), welche resaltirt, wen
man duarech '\I|:||.--:|!.I'--.|ii| ‘*']'_'-i.-'ll ||||'||i1n-1||] .‘:‘I']\'L\I'EI('I!“':l:';h('|-.':11)|_.|:_.|'- '|1-'|'.--',, i.| manact
Verwend juch fiir die obige, ist es erforderlich, ein weniz Schw 1 de
'-|i'|-'-_| FA ] |||~'\.|'! i 0 as Sif |;" '.'\E-I-|_ wns il |i_f|-1_;-: |||i |'|||-|':'| m '\ hren v




worden, oder auch bis zur Trockne. Der Riickstand. eventuell in Wasser

eligt, wird durch die erforderliche Menge Salzsiiure schwach sauer

:'I'Ill:ll'il'. III:|| nach l'III;'__'LI'I'_ \||-||:|i'li'3| |'.|.=|':|i.'|||-|'!'iri :|i)|,f,'||ll_-r-l_'|'||f'||' BE ant-
steht l'i||" hlutrothe i:|1'||||]:'_-_ wenn Blausiiur m Destillat enthalten
wWanr II,il"lit_'I.

hese Probe griindet sich darauf, dass Blausgiure durch Mehrfach-
schwefelalkalimetalle in Rhodangalze (sulfocvansaure Salze) umerewandel
wird, welche mit Fisenchlorid die Firbung (Eisenrhodanid) geben., Der
Jus:

i 'I"l [‘nl-'lil-il'-ll_" vor 'i"||| ||---. Seliwel |.II.'|.'||I|]|:||l|||- ||;|'| lll 11 :I".'\.\.I‘l'l\',,
I\'.il' ]:.!I:i'!!JI."l I ( \”.‘I;x:li.‘!“l: Ii!l'.'l'ff-.|.'|li|i'|'|'-, weaelches |||:I |i|-||-_ "“l"‘.ll\i'_’l'l
des Schwefelammoniums dann Rhodankalinum bildet. Wird ohne vor-
|-."I'i.'_'l'I| I{Il*ill?. VoI |‘|F|| _'illf_'l'l‘i.'l|||JI|1._ {4 |\'--'|lill ||| l'ui;’ll-_'ﬂ”‘l' .'||:.|-|'-.-J.|',[
werden, weill Rhodanammonium selbst bei der Temperatur des Wasser-
bades m bemerkbarer Menge sich mit den Wasserdimpfen verfliich-
tigh'). s steht natiirlich nichts 1im Wege, die auf Blausiiure zu
||"|';i1'.‘||!\- lll'_|1| 11 -|.'|'|-i|'-'“|:|!' Il.if elnioen l.ll-_; &1 -i-'|~'| I-l-"-l.'l_:_'
yon I\:I!i|_ln||<|i|\--||'_i|:||'|-‘. emnzudunsten. Man hiite sich dann nur vor
einem zu grossen Ueberschuss des Sulfurets, beriicksichtive, dass dieser
sich beim Erwirmen nicht verfliichtiegt, wie der des Schwefelammo-
niums. Vor dem Zusatz des Eisenchlorids muss die Rhodankalinm-
losung durch Salzsiiure schwach angesiinert werden und darauf eine
Zeit lang stehen bleitben: unterliisst man dieges. so kann die Reaction
ausbleiben, weil hiinfig Thiosulfat 2) vorhanden ist, welches auf Eisen-
chlorid reducirend emmwirkt. Durech den Zusatz der Salzsiiure wird das
unterschwefligsaure Salz zersetzt und auch der stirende Einfluss von
etwa vorhandenen Salzen fliichtiger Fettsiuren (z. B. Essigsiiure), welche,
wenn das Destillat aus Organtheilen dargestellt wurde, wohl stets
~||ll1'*'l|‘-'-='i.-l- vorhanden sein diirften. beseitigt ®). Die Probe ist ehen-
.'-J“r gsehr I'il;lI'.'IL\'I'i'i'*EiH'[I I'-I!Il noch 1'||:lr1lr1|1||I-|'||:']', als |“i' auf ||e'|'
Ueberfithrung der Blausiure in Berlinerblau beruhende Probe; sie hat
das Gute, dass man dabei die blausiurehaltize Fliissickeit concentriren
kann. Jedoch hat die |in'ii|i|'l'||!:|l|]-r|||':-- vor der |1'|Ilrl|:'.||!||'4-|=| den
grossen Vorzug, dass man bei ithr die Blausinre in Form einer sehr

Y} Eine Thatsache, auf deren Bedeutune {iir gerichtlich-chemische Untersuch

meines Wissens zuerst Almén hingewiesen hat.

} Durch die E nwirkung des Sanerstofli der Luft auf das Polyvsulfure ent
stehend,
) Ith habe mehrfach beobachtet, duss in der mit Schwefelammoniom

edunsteten blausdurehaltigen Fliissigkeit gatz von weni Eisenchlorid Antan

eine violette., bald wieder bung eintrat. Dies ist die Unter

gsiurereaction. Auf dsenchlorid entstand dann die Rhodas

reaction. Man sei b nicht zu sparsam mit dem Eizenchlorid. Auch warne ich

1 i
vor der Anwendung

eines zu alten Schwe
IIL:||

vor dem Versuche

mmoniums, weil dieses oft hetrichtliche

Mengen vom This raten - gcheint es mir, das gelbe

-,

chwetelammoni woen von wenig Schwefel in farb

em Schwefelnmmonium arzustellen.




Imtersnchung auf Huchtige Gifte

bestiindigen Verbindung erhiilt, die man dem Gerichte als Corpus delicti
ibergeben kann, und aus welcher sich mit Leichtigkeit Blausiinr
1'.-::_-p-|,.-1-i[-.-]|, liiest 1), was bei der 1.'|||>-||:||'|111'r-|||- nicht der Fall ist.

Alle iibrigen Erkennungsmittel der Blausiiure stehen den genannten
nach oder haben nichts vor diesen voraus.

Lassaigne empfiehlt, dem Destillate (natiivlich einem Theile)
zuerst einige I-"”llll-lz Kalilange. gleich darauf einige Tropfen einer
Lisung von schwefelsaurem Kupfer und dann Salzsiiure bis zur schwach
sauren Reaction zuzusetzen. Kam Blausiure in dem Destillate vor,
so bleibt jetzt weisses Kupfercyaniir ungeldst; 1m Gegentheil list sich
der Niederschlag vollstindig in Salzsiiure, weil er dann nur aus Kupfer-
hydroxyd besteht. Jodwasserstoffsiure giebt eine iihnliche Reaction,
ist aber leicht durch Stiirkelésung oder Schwef lkohlenstoff und einer
i|'u].-|'|-|=. rother ‘“:4|'|1II tersiure davon zu '.1||:--1'.='rhrhl-‘u.

Weil in dem Destillate Salzsiiure enthalten sein kann, so lisst
sich salpetersaures Silber nicht ohne Weiteres benutzen, um Blausiure
in demselben nachzuweisen. Wenn man aber das Destillat aus eine
kleinen Retorte iiber gepulverten Borax oder gefiilltes kohlensaures
Caleium rectificirt, go erhiilt man eine von Salzsiiure freie Flissigkeit,
n wealecher -:[]}I'I'tI'T.'-'L'_L]l_'i'.": Silber. durch I'l,]'f.rll'_','llll“_', elnes Welssen,
kiisigen, am Lichte nicht dunkel werdenden Niederschlages, das YVor-

inre. nicht aber die Blau-

handensein von Blausiiure darthut. Ihe Sal
siure. wird nimlich bei der Rectification von dem Borax oder kohlen-
gaurem Calecium gebunden.

Boll die Blausiiure |l1L.'|||t-|1:|1i.'.' bestimmt werden, so kann man das
in einem spitz zugehenden Probirglase gesammelte Uyansilber sich ab-
sotzen lassen. durch Aufgiessen von Wasser auswaschen, dann in ein
FeWOgenes Porzellanschiilchen .--'|-||:;|-1=.. in diesem be1 1000 (. it ans

trocknen und

Hat man nur auf Blausiiure zu untersuchen, nicht auch auf Phos-
lr'i].ur' Riicksiecht zu nehmen. so kann man die zu untersuchende Masse,
mit Wasser bis zur Verfliissigung verdiinnt und bis zur eben bemerk-
baren sauren Reaction angesiinert, wenn sie nicht diinn genug fiir die
Destillation sein und nicht schon sauer reagiren sollte, in eine tubulirte
!:.‘-t..]'r,.- 2|-;13|-||, |-i_]||- L\ll'i!li', IIlil \\.L;nm'l' ;|l|:—;q’|'.-14'l|Wr]]]-\h' ‘i.llt']:l'_:l' YOI1-
[,.._:|-=| “1“] 1-i-||;._:‘- Lrramm :|||41-L--\t]'||'1p'|~n, i'il' l}l‘:w'i.il.'lllllﬂ" '_'c'Hl'lllli'!'u' i|.::|||
zweckmiissie aus dem Wasserbade oder |*:IIL|'|1|'|I:II1-.' oder mttelst
durchgeleiteten Wasserdampfes (siche oben). Der oben fiir den Mit-
gscherlich’schen Versuch |-1|:||‘-'<-||il'|n Hi'lhl.'llsp;qr:u'u (Iig. 1) 18t fiir den
Zweck noch empfehlenswerther. Man verbindet dann die Retorte mit

telst einer passend gebogenen kurzen Glasrdhre und durchbohrter

1) Durch Kochen des in Wasser suspendirten Berlinerbluues mit
tirt unter Abscheidung von Eizenhydroxyd eine Liésung von Ferroeyan 1 h
Kochen mit gefilltem Qued ksilberoxvd (ebenfalls unter Abscheiduneg von Eisenhvdroxvd)
ine Lisun n Qued bereyanid, wora ich dann Blausidure entwickeln lisst
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Kirke mit der Rohre dd des Liebig’schen Kiihlers, welcher. wie bei
Destillationen iiblich, schrie nach abwiirts gerichtet wird 1),

Unter Umstinden kann es zweckmiissig sein, von der Unter-
suchung auf Phosphor die Untersuchung auf Blausiure zu trennen,

ndamlich zuerst die Destillation aus dem Wasserbade. behufs der Prii-

fung des Destillates auf Blausiiure, und dann die Destillation in dem
Mitscherlieh’schen Apparate auszufiithren.

Nach den im Vorigen beschriebenen Methoden erhiilt man in dem
Destillate nicht nur die Blausiiure. welche in freiem Zustande in den
Objecten enthalten ist, sondern auch die in Form von Uyankalinm oder
Uyannatrium darin vorhandene. Ist die Blausiure in Form von Queck-
silbereyanid vorhanden. welches Salz mindestens wegen seines Ge-
haltes an Quecksilber zu den wvifticen gezihlt werden muss, so resultirt
ebenfalls ein blausiurehaltiges Destillat. Schon bei ganz gelindem
Erwirmen einer wiisserigen, mit Weinsiure versetzten Auflosune von
Quecksilbereyanid wird bald eine durch 1I{|.'!i:IJ!\I\'IlII!I rpapler nachweis-
bare Menge von Blausiiure in I'retheit gesetzt, und in dem Destillate
einer weinsauren Losung des Salzes ldsst sich die Gegenwart wvon
Blausiure auch mittelst der Rhodanreaction . ja sogar durch Ueber-
fithrung in Berlinerblau nachweisen. wovon ich mich wiederholt iiber-
zeugt habe. Weit grossere Mengen von Blausiure treten in dem
Destillate auf, wenn die Objecte zugleich Chlornatrium enthalten. wie
dies bei Speisen und Mageninhalt meistens der Fall sein wird. Dig
Gregenwart von Kochsalz befordert nimlich ganz wesentlich die Zer-
setzung des Uyanquecksilbers durch die Siiure, worauf Plug ge zuerst
aufmerksam gemacht hat. Wendef man, bei im Uebrigen gleichen
Versuchsbedingungen, statt der Weinsiure Oxalsiiure an und nimmt
die Destillation unter lebhaftem Sieden wor, so geht nach |'I'|i_-_g_u--_
dessen Angaben ich auch in dieser Beziehung zutreffond gefunden
habe, die Zersetzung noch weiter. Da nun der Zusatz einer kleinen
Menge von reinem Kochsalz in keiner Hinsicht schiidlich wirken kann.
und auch der Substitution von Oxalsiure an Stelle der Weinsiiure
wesentliche Bedenken nicht entgegenstehen, so empfehle ich, im Falle
des Verdachtes einer Vergiftung mit Cyanguecksilber, die Objecte nach
Hinzufiigen von etwas Chlornatrium mit Oxalsiure anzusiiuern und
die Destillation iber freiem Feuer oder aus dem Paraffinbade wvor-
zunehmen 2). Aus den zu technischen Zwecken dienenden wirklichen

Blausidure nicht
B. die Muskeln die

') Es ist von menhreren Seiten I-|-||'||F-I-f worden,

leicht mit den W asgerdimpfen iiberginge,

dung mit einer rewissen Hartniickigkeit zoriickhalten. Unter Umstinden setze
man demnach die Destillation lange genug f namentlich wenn auch die quanti-
tative Bestimmun Siure gefordert wi Bischoff glaubt auf Grond seiner

Erfahruneen der 1wchung Isanreverriftongen nur cine
eringe Bedeutune n
} In einer Retorte zweckm en schriiy aufwiirts ger eter Hales untes

cinem  stumpfen Wink mit dem Liebig’schen Kiihler durch ein kniefs i
renes (1lg in Verbindun resetzt 1si.
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Dop elevaniden, dem H;l|ill|1|:nl'llr\':lr|i1i und Kalinmsilberevanid, wird
ppelc, : . 2
mindestens derjenige Theil der Blausiure, welcher in diesen Verbin-
dungen an Kalium gebunden ist, bei der Destillation der sauren Fliissio-

keit leicht und ‘-'l-l]]‘lu freicemacht.

Bei einer Vergiftungy mit dtherischem Bittermandeldl') oder
bitteren Mandeln geht neben der Blausiure auch das Bittermandeldl iiber
namentlich wenn die Destillation unter lebhaftem Sieden erfolgt. Das
Destillat erscheint dann milehig triibe oder enthiilt das itherische Oel
bei erosserem Gehalte an diesem in Form von Tropfechen, Schittelt
man das Destillat mit Aether®so geht das Oel in denselben iiber (NB. auch
Blausinre!) und bleibt beim Verdunsten der Aetherlosung in einem Uhr

schilechen oder Porzellanschilchen als dliger Tropfen zuriick. Zur Be-
*-':I1i‘_;'|l."|'_{. lass der 1'.'-I'-|:|I|-_|-il'.':l_--":||'.-i.|||:i wirklich Bittermandeldl ist,

cann man einen Theil desselben (event. die ganze Menge) in einem Kblb-

chen von angemessencr Grosse, am sogen. RickHusskiithler (sin

mittelst eines Korkes anfgesetztes Glasrohr erfiillt den Zweck), mit einer
durch Schwell

siure stark sauver gemachten, gesittigten wiisserigen Lisung
von rothem, chromsaurem Kalium gelinde erwiirmen. wodurch das Bitter-
nandeldl in Benzoiésiure nmgewandelt wird. Diese lisst sich entweder von
ilem Oxvdationsgemisch mit den Wasserdimpfen abdestilliren oder ihm

lurch Schiitteln mit Aether entziehen. Die beim Verdunsten der itheri

schen Liosung bleibende Siure wird durch Sublimation zwischen zwei Uhr

schiillchen gereinigt. Schmelzpunkt der reinen Verbindung: 120° (.

Nachweis der Blausiiure und giftiger Cyanmetalle bei
Gegenwart von Ferrocyaniden oder Ferricyaniden. Es ist der
Fall denkbar, dass die zu destillirende Masse gelbes Blutlangensalz
(Ferrocyankalium, Kaliumeisencyaniir), ein Salz, welches nicht giftic
wirkt, enthielte. In diesem Falle wiirde ebenfalls ein blausiurehaltices
Destillat resultiren, aber der Schluss, dass eine Vergiftung mif
Blauséiure, Cyankalium oder ihnlichen gifticen Cvanider

;

) Nitvobenzol, welches wegen seines dem  Bittermandeli) ahnlichen Gern

1 Stelle desselben wvielfach an rewnndt wird und deshall

auch mit ihin verwechselt
werden kinnte es wird bekanntlich durch BEinwirk Ing

von ‘*;l;'|n'I|'|~:||L|-- vud
et

| dargestellt ond fiibrt im Handel den Namen Mirbanil

untersc ':||-|-'|-". sich
Indurch vom Bittermandelsl, dass es. in

sholischer Lésung mit etwas Zink und

liinnnter Schwefelsiure susammengebracht, zu Anilin reducirt wirid. Diese Base

dttigten Flilssigkeit durch Schiitteln mit Aether ent-
richen lisst. firbt ecine wiiss 1

ng von Chlorkalk wviolett (siehe u

Nitrobenzol geht bLei d Destillation mit den Wasse

iiber und lisst sich dem Destillate durch Aether entnehn

il ) : " :
uss noch gesagt sein, dass, im Falle die ; untersuchenden Objecte

. " 3 }
wisserige Theil des aus ihner darrest

Aueh wird durch Schiitteln wmit eciner gesitticten Losung von saurem

Natriums

Lt \\:-I|.'-'-Il'||"u| II'.—I|I veriandert , |.';l|-|'l||.|'_||=-:-|| ne sich kry

vion Wassey

stallinisch abscheidende Verbin lung iibergefithrt, welche

hat vor lingerer Zeit hier stattgefanden und wurde vom Apo

Ieh will bemerken, dass das veine 3
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stattgefunden habe, falsch seini). Ida man sich nun vor den
Destillation sehr leicht vergewissern kann, dass Blutlangensalz nicht

vorhanden i,»"_, g0 18t es '1|:|z|||-|' '|\s|-]|-:|]||. ||i_|-- FAb EI!IIJI. ..“illl '.‘i"lr| elne

Probe der zu untersuchenden Masse, wenn nothig, mit Wasser ange-
rithrt. auf ein Filter, macht das Filtrat mit Salzsiur bemerkbar sauer
und setzt einen Tropfen Eigenchloridlosung zu. Entsteht kein Nieder-
schlag von Berlinerblau, so ist die Abwesenheit von Blutlangensalz
daroethan. In den meisten Fillen wird iibrigens schon durch die
Gegenwart von eisenhaltigen Substanzen in den Objecten em Theil
ienes Salzes in Berlinerblau iibergefithrt und gich dadurech verrathen
(Dragendorff?).

Nun ist such noch der Fall denkbar, und er hat sich thatsiichlich
ereignet ¥). dass der fragliche Vorversuch die Gegenwart von Blut-
laugensalz erwiesen hiitte, dass aber neben diesem zugleich Blausiuri
ader {‘_\.||.|-.;|-|i|1|:- vorkiime 4): wie soll man n]---lil'--!., um dies zu

n'Dp inter Umstinde errocvankalivm riftic wirken kinne, diirfte
einem Zweifel unterliegen. VYVolz cine Verciftung durch das mit Konig
VOSSR enossene Salz berichtet, und Sonnenschein erzihlte einen Fall, wo de
I eines Menschen in rleichzeiticen Genusses von gelbem Blutlaungensa

unter rewohnlicher

ener ents IBANTE  #) nrch die Anna
eser die eumulative® Wirknr Strychnins, nicht zukomomi
Dafiir, da innerhalb  des

chwaols da

ersetzung tatthinden wird,

swehon unter der Einwirkan

pricht er

n Eiweisskorpern [Caseéin, Pepton (Marke ‘.'\.'.1.-_;.| bei Blutwiirme gu Stande kommt.

=) Eber leicht liesss ich die Gegenwart von rothem Blutlnugensalz (Forrid-

liny 1 Vel wmid] und rechenden Salzen darthun. In diesem Falli
wilrde auf #r f ner | 1 alzl w der I | en Pr o

auner Niederschlag von Tux il 13l entsteher

) Einen solchen haben Ludwig u. Manthner in Nr. 44 der Wiener Medici-

on Blitter vom Jahre 1880 erdrtert. Zu der Vergiftur hatte ein (
[ hr b ichtlich yvankalinm enthielt
» (1] n Lyar il 1oduriten a im Handel vorkommen,

W Dragendorff hat, was alle auf die Moglic it e
Entstehung von gelbem DBlutlaugensalz au oder Blausiure in den
Untersuchungsohjecten I iwmlich  deutlich

kanu sich in ihnen benso, wenn in dem

ch der Liebig’schen Method wankalinm Theilchen

:on enthalten i |.1--I|'::}'-'.|-" {(auch Eisensulfiirl giebt

wankalinm Ferrocvankalinm, und metallisches EKisen erzeugt in einer

calium  ebenfalls Ferrocvankalium, Nicht immer dimrfte .'n-'"| ch

i itscheiden, ob das nachgewiesene Blutlaugensalz pri
olre lcher Processe aus DBlansiiure resp. Crankalinm erst in den
Sollte sich in dem Falle, iiber welchen Ludwig md Mauthne
rroevankalinm nicht erst in der Cyankalinm I 1 Folge di

Einwirkung von beigemengtem Eisen ebildet haben kdnnen:?
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s wurde {rither ||.-h;||'.]_|',|-1, dass eine Blutlaurensalz enthaltends

2 sge, wenn man sie durch eine schwache Siiure nur sehr wenig sauer

1 mache, bei der Destillation ans dem Wasserbade keine Blausiure '_[|'|H..

1 sobald die Temperatur nicht iiber 40 bis 50" C. gesteigert werde

Nach Versuchen, die J. Otto anstellen liess, resultirt aber auch unter

el diesen Umstiinden ein blausiuorehaltiges Destillat, wenn 1 nicht

o 1 zn Anfang der Des tion. Man kann es daher nicht fiir einen

1z sicheren Beweis des Vorhandenseins von Blansiure und Cyankalinm

e nehen Blutlangensalz gelten lassen, wenn nach der Destillation in an

o gegebener Weise sich Blausiiure im Destillate befindet. Weite von

P11 Almén., Eckmann und auf meine Veranlassung angestellte Versuche
haben den bestimmten Bewels celiefert. dass selbst nentrale Lésungen

Cll von Ferroevankalinm schor @ gewolnhche: ]-':ll!l-'l'.|'|.| wenn man

1L duarch lieselber Itend n1en Ip.il'i Trom !-lll'._ aurcn die ||I|.|i:!':\--

't |-.I]||!|'I'5'| B ',i-.li I|||'\.|-"L|'|:| .:._-:'.- “-llill'i"l YOI t:i:!ll'-il'lll'l' :|'I~_§‘-'i:|-115|_ ]lln_'in'|.

20 lich und schnell findet die Abgabe von Blausiure bei Gerenwart siner
freien Siure oder von saurem wemsaurem Kalium und, wenn man aunf
1O bis HO° (. erwiirmt, statt.

L Macht man die zu destillirende Masse schwach sauer, neutralisirt
die Siure ||.;|I.|. wieder mat I'l':l.‘l Il . '_'!'I.Iilll'lll I.-:;|I|'5|-=:|-I'.'|'||| 1',-|.-i|j[||_
aieht von diesem noch einen Ueberschuss hinzn und - destillirt, bei
etwa HOCC. (Thermometer 1n der Retorte), oder leitet ber gewihnlicher

£ 'l--|r|1|-.-|';lI!l!' einen Luftstrom hindurch 2), so enthiilt das Destillat nm

o dann deutlich nachweisbare Mengen von Blauséiure; wenn

o Blausiiure oder Cyankalium neben Blutlaugensalz vorhanden isf [he

i bheim Ansiuern aus dem Blutlaugensalz frer gemachte Ferroevanwasser-

Ty stoffsiiure wird niimlich durch dag kohlensaure Caleium neutralisirt,

11 '_"]I'||!||]P'II. nicht aber '\|| |']"'i\' 'lllrl :|i|' auns 'll'!lz l",;||'_|\,|-,: T |'|'L-i (-

ol machte Blausiure ), Spuren von Blaunsiiure gehen allerdines auch

[,II untar -:l:ul"--t'll I :II‘-'|C'r:II]II'|I. ||| ,\'||"\\l'-| I||'.l'.‘.'. vVO1l |'-i_:||-.;|:|1l.- llll!".' L'-hl_.l

-i”- kalinm, aus dem Ferrocyansiuresalz in das Destillat iiber. und sie

i
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il-'|'1'-:'|11i_'_1 e | 1il'>‘|l:li|l '|\l'.1I|1'~\\I'_'_:~ AR .\.IIIL'I'I'II':' l'il'.l'i' ];]:Illﬂ.lll!'--\'r'l'

riftung !'). Kohlensaures Natrium anstatt des kohlensauren Caleciums
zu nehmen, ist unzulissig, da dies anch die Blausiure so bindet, dass
im Anfange der Destillation nichts davon iibergeht. Spiter wird das
Destillat allerdings etwas blausiiurehaltig in Folge der Zersetzung von
entstandenem Cyannatrinm (J. Otto).

Fine ganz ausgezeichnete Methode des Nachwelger von Blausiiure
oder Cyankalium neben Blutlaugensalz hat Jaguemin angegeben. Sie
eritndet sich darvauf. dass freie Blausiure von zweifach kohlensaurem
Natrium niecht gebunden wird, und dass dieses Salz, weil es sich be-
kanntlich bereits bei geringer Temperaturerhihung in einfaches Car-
bonat und freie Kohlensiure zersetzt. aus einer Lisung wvon CUvan-
kalium (und dihnlichen, leicht zersetzbaren Cyaniden) schon bei gelindem
Frwiirmen Blausiure frei macht, hingegen auf eine Losung von Ferro-
cyankalinm unter diesen Umstiinden, bei 60" nicht ibersteigenden

']'t-.'|||u raturen ?), ohne alle W il']~.lll|_'__f 18t.

,"li.ll: '_JI-'||I Al -ir'l ‘I].I"-'{'_ '\.\.l!l'i,‘l AR i:.;l'i.lli'_'l'1l-.|.." I]ill'lfll_'l WI1CSE1
hat, I'IrIII' r'r:-lll'l'llll‘il'h' |.i".*llll_'_" von -i-n|-iu-|t1\u|||vr|-:||n'--r:|| Natrium in
I'I‘il'iliit'lli"' .‘l]i'l'l'_:‘!‘ 'IL1|.4| cir'.‘*l'.I”iI": .IIIi' ||ln'rl :I'Ilgl'.'_'"|n']:|' ‘n\ll'l..-t' anus l'll']l:
Wasserbade., Giebt das Destillat, welches man, wenn recht vorsichtig
u|u-ri1‘l werden soll, in emer mit Wasser oder mit oanz verdiinnter
.\.I.ll'tl!ti;lll'_tl' benetzten "l..lll'!il_ul' sammelt, die bekannten Reactionen anf
Blausiure, so 1st dadurch bewiesen, dass diese in freiem Zustande oder
in Form von CUyankalium und ihnlichen giftigen Verbindungen in den
Objecten enthalten war. [he Methode lisst nach meinen Erfahrungen
hinsichtlich der Schiirfe. mit welcher sie den Nachweis der Blausfiure
oder giftiger Cyanide bel Gegenwart von Blutlaugensalz gestattet,
nichts zu wiinschen ibrig; der Vorwurf kénnte ithr allenfalls cemacht
werden, dass dabei den Objecten verhiiltnissmiissig grosse Mengen von
Natriumbicarbonat zugesetzt werden miissen, um sicher alle Blausiinr
der giftigen Cyanide in das Destillat iiberzutreiben. Ich empfehle des-
halb, die Igl:Tl‘I;l'll.:f'll‘:I]'.'. enthaltende Masse nur mit einer |||,.\_..1'_:_!|-|,
Menge von neutralem Natrinmearbonat zun versetzen und sodann die
Destillation unter Durchleiten eines ruhigen Stromes von zweckmiissig
durch Waschen mit Wasser gereinigter Kohlensiure worzunehmen.
Der |",1'1'||l_|_{ ist, wovon ich mich mehrfach iiberzeugt habe, begreiflich

dem villig gleich, welcher sich bei ansschliesslicher Anwendung grisserer

I : . ; "

) Diese Behauptungen haben neuerdings durch Hilgo imd Tamba ihre Bes
statiecung efunden. Diese ermittelten auch, dasgs gerinre Menven von Blausiure
durch das frisch gefillte Caleinmearbonat gebunden werden. was dem Werth deg

J. Otto'schen Methode weiter herabdriickt.,  (Mittheilungen aus dem pharmne, Inst

£11 l",|||||;.-||F herauseereben von A. Hi er, Heft 2. Miinchen 1889.)

) Ueber dieser ']'--||]-|| wtur werden auch die nicht  giftigen Doppeleyanide 2y

fiure zervlegt, nach den newneren

mem  miminalen  Betrage unter Bildung  von

Ermittelungen van Hilger und T
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”"il_{.‘rh des Bicarbonates |-Juit']1l ). Diese Modification diirfte auch
deshalb der nrgpriinglichen Jaguemin'schen Methode vorzuziehen
gein, weill nach Hilger und Tamba Blausiure in verdiinnter Losung
durch Natriumbicarbonat theilweise gebunden werden kann. leichter

|| ltlL:'l'h li:l‘x "_!"\‘l"?]l"ll‘!'il'iu' 'I;Il'IHI]|:1|,

hvonv. Pillnitz

Dieger Methode cepeniiber hat die foleende, m ~.|||'::'.-q-| c
aulfgefundene und spater von Dragendorff verbesserte nur noch histori-
sches Interesse.

Man giebt zu der Blutlangensalz enthaltenden Masse, nachdem man
sie. vorher, wenn sie nicht sauer reagiren sollte, durch Schwefelsiure gang
schwach, aber deutlich sauer gemacht hat, so viel einer Lisung von neu-
tralem Eisenchlorid, als erforderlich ist, um aus dem Blutlaugensalze Ber-
linerblau zu fillen. filtrirt nach giniger e wenn sich der Nieder-
schlag vollkommen abgeschieden hat, von diesem ab und destillirt das
klare Filtrat aus dem Wi

weinganrem Kalinm, als

wwerbade nach Hinzufiigune von soviel neatralem,

rforderlich ist, um alle freie Schwefelsiure sicher
an Kalium zu binden. Blutlaugensalz giebt auf diese Weise kein blau-
siurehaltiges Destillat, weil dieses als Berlinerblau abgeschieden wird: war
gleichzeitig Blausiure oder Cyankalium vorhanden
aurchaltiges Destillat. Begreiflich erschwert die
Untersuchung der Ell'ulf.-"l:r ungemein

s0 resultirt ein blau-
s¢ Methode die weitere

resp. macht sie unmdaglich?®).

I¥e Methode ist auch fiir den Nachweis

von Blansiure oder Cyankalium in
Blutlaugens

arae b, Jedoch ist e

1 un |II'I;;|'L‘~.ll|I[.f'__i'!I_ ilags nuch

weniger bestindige Salz nach lingerem Stehen oder. wenn man die

' eine halbe Stunde fortsetzt, ein Destillat giebt, in welchem sich

wittelst der B

rlinerblaureaction eine Spur von Blausiure nachweisen lisst.
") Die  Fliissi

vit, wie v. Pollnitz ursprii empiahly; mit dem Ber-

linerblau der Destillation zu unterwerfen, ist u ig, weil, worauf Dragen=
in Wasser suspendirtes Berlinerbla
i 50" (0, cerinre Mer

it wird i reinem Wnass

orit zaerst |':!I_“".\i"‘-|'|'. 1

Dl

mit Weinsiure bereits bei 40 m von  Blausi g el

Schon bei gewbhnliche Temper

durch einen Luitstrom unter Bildung minimalen , mittelst des Guatalkkunfer

papiers deatlich nacliweisbaren Mengen von

usiure z

e oft aufi Ansicht, dass sich Blausi

re unt den normalen, bei der

Faulniss thierischer Stoffe entstehenden Zersetzungsproducten befinde und sich  bei
wissen  krankhaften Processen im K

i bilde, ist, wie ]".L_'LI'EI'_III'.|. richtig
merkt, noch nieht exact bewiesen. Da | Struve behauptet, dass im Leber-

blute kleine Mengen einer Rhodanverbindung halten seien. Es gelang ibm in
einem anter vier Fillen, nach Destillation solchen Blutes mit Weinsiure, im Destillate

inwasserstolfsinre nnche

uweisen. Struve hilt den Speichel, welcher

bekanntlich

e Mengen von Rhodansalz enthiilt, fiir die Quelle dieser Ve
Mit dem Spei goll sie in den Magen und von da im Wege der Aufsaugune in
as Blut gelangen. Ich halte es nicht filr unmielich, d li on Struve gefundene

I hodanwa

rétolisinre nicht im DBlute priexistirte, sondern erst post mortem bei der
Zevsetzunge von Albuminaten entstan
der Bi

men , diirfte Niemand

Dass im fanlenden Blute won mit Blausiure

Vervifteten (in Fo

von Schwe wasserstofl) Rhodanverbindungen ent-

cifeln.,  Weil normales Blut ein Rhodanwasser-

sl e enthaltendes Destillat

lietern kimne, so rith Struve, bei Untersuchungen

von Blut auf Blausfiure zwei Parallelversuche anzustellen, einmal das Destillat ol

Zusatz von Schwe unmonitmmn einz

ampien und mit Eisenchlorid zu prifen, das

_‘.'|;.| nach _';":||-.,|.'. Vil .“L|||\.‘.|!|!.'|.| 1ne

i das |..|Il'||||-|-|1'=| nid
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Da aus einer Liosung von' Cyanguecksilber selbst bei Siedhitz

durch doppeltkohlensaures Natrium keine Spur von Blausiure in Frel
heit resetzt wird, so ist l:‘i'_','Ll'.I'il:il'il die erirterte .J ;|-L_L|--Il_|i||'—- h
Methode fiir den Nachweis der Blausiiure jenes giftigen Cyanides
neben Blutlaugensalz nicht brauchbar. Fitr diesen Fall eignet sich
oine im Wesentlichen von Barfoed fiir den Nachweis von freier Blau-

Ferrocyan

giiure und giftigen Cyaniden iiberhaupt, bet Gegenwart von
kalinm, e-?ulllill.-il!ru:- Methode, die darauf fusst, dass Aether emel wikgse

o . . _.
usanre una rl_""'""\.":||||'l."-\.:I|i:||. nicht aber Ferrocyan

entzieht. Man sehitttelt die

ricen Lisung

wiasgerstolsaure und !|-!'I'-'-|'\.||||..|!|Ii||

enzalz enthaltende Masse (event. nach g horiger Vorberertung
erdiinnen mit Wasser) oder auch nur den wiisse rigen Auszug
95). nach Zusatz von etwas Kochsalz und Wemnsiiure
Mengen dem I'acte des

Blutlaug
durch V
||r-|'~|~!-]n-]', LS

oder Oxalsiure (S. 30), mit Aether, dessen

I
I |
thielt Ve 1 i \ ] it ansel
Dha i i 1 1 [ 1 1 { u
in it R I 1R T i 1 y gpric | i
thodat I lis1 aht AL ¥ nomiun 1 mpiter I} |
i wlal - | i1 | fiir B iure. Uela 1
(F1 | tillation I Wl 1 Mer 1ovon dhe
i ha | | i 1 1l hen Un
[ i 1 L at | lr
1 1 | | " | i
| Fi IWiisserst H en ittt i thie
i eiticer FIii Wonn 1 v dli 1 } i
[Tk il 1l 1 Caleinm vt 1 dann bt il Hart 1l
aht Bhodar pratollsin I I I} 1 T Dragen rit 1 I
I riittigen  brieflichen Mittheilun m mich) cl Destillate r N "
t By 1 Hhodanv 1 il i hire kelln 1 i
| W00 | | e Bl [ I i ithnptet kein Lhe
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Arbeitenden iiberlassen bleiben muss, kriiftie und anhaltend in einem

dickwandigen, am besten eylindrischen Gefiisse durch und lisst dann
ruhig stehen. Wenn das Gemisch sich in zwei Schichten, eine unter:
wiisserige und obere iitherische, getrennt hat. hebt man letztere mit
emer j{.n:l-.-':||||;i~'1|n-t'.u ab, wiederholt die Behandlung mit Aether einige
Male, fiigt zu den vereinicten klaren Aetherausziieen (ich will sie mit A
bezeichnen), worin sich das in den Untersuchungsobjecten vorhandent
Uvanquecksilber nebst der daraus in Freiheit gesetzten, allerdings nm
unbedentenden Menge Blausiure!), sowie begreiflich die etwa von
1~'1'I']I=l|--|'e'i:| im den Magsen --i||l|.'||I|I'.|' freie Blausiure und ;|1l1'}| |H|'_
welche aus sonst vorhandenen giftigen Cyanmetallen durch die Wein

siiure oder Oxalsiiure eliminirt wurde, befinden werden 2), zm !i':!!ll'llfll__-

aer JJ- nsiure, eme alkoholisehs |,--\II||'_5 von Aetzkali bis zur dentlich
alkalischen Reaction, destillirt ima Wasserbade den Aecther nnd Wem-
geist ab und unterwirlt den in Wasser aufgenommenen Riickstand (er
moge fi heissen), nach Zusatz von Kochsalz und Weinsiure oder Oxal-
saure ¥) einer abermaligen Destillation iiber freiem Feuner oder aus
dem Paraffinbade. Enthilt das Destillat Blausiiure, so ist dadurch des
Beweis fiir deren Priiexistenz oder fiir das Vorhandensein giftiger
dureh Siuren zersetzbarer Cvanide, event. auch von (Juecksilbercyanid,
in den Untersuchungsobjecten erbracht. Schiittelt man den itherischen
T

o
aieses die

Auszugr A mt kahhaltigem Wagser, so nimmt

n _il'IJI'III
etwan vorhandene freie Blausiiure als Cyankalium auf, welches dann
anf bekannte Weise nachgewiesen werden kann, und leitet man
‘-.-Im.I--|'.'.-.:«u-]'_az..ll'l-_w;:w in die saure Losung, die bei Aufnahme des

Riickstandes R in schwefelsinrehalticem Wasser u. s, w. resultir

wird das etwa darin enthaltene rl|.|1-\'|-.niil'--'l‘:'.\.'alliti unter Abscheidung

von ;!.-1|~.\l.';-,|;,r|-:|_ "‘-'il_\'.|-§.--|||IL|'|'|€~—-‘.--|I-.'t' zersetzt, und es entsteht ene

WHsseriore |.||-.I!|'_’ vion |H.||'.-«.|l;|'.-. e, |:|||~ 81€¢ T

1t unmittelbar zum

Nachweise der Blausiiure geeignet sein sollte, durch nochn ialize Destil

lation, am zweckm '-li.‘,_'r-li'tl iither kohlensaurem Calciom (S, 29). eine

dazu |;|1|_-__-|i|-|u Flitssigkeit geben wird, Noch einfacher kinnte man
die wiisserige Lisung von R mit Schwefelammonium fillen. wobei sich
unter Abscheidung von Schwefelquecksilber eine Lésung von Rhodan-
ammonium ergeben wiirde.

Sehr beachienswerth erscheint mir der Vorschlag von Autenrieth

die auf etwa in Form von Cyanquecksilber vorhandene Blausiure zu

!'I'='Il|-|lulu- und pgelbes Blutlauneensalz enthaltende Masse nach Zusatz

ert 1N T { ul 1 | T b W
lieser | I GEEY
) Man Int ith Iy riftige ~toll | L B I
1) Wi P ¥W I stofte 1in den Aethi | ki |
| nter Aus: 1
) =ollt | iLtiger i £ 1 | li Fe
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piner angemessenen Menge von Schwefelwasserstoffwasser im Kohlen-
giiurestrome mit Natriumecarbonat der Destillation zu unterwerfen.
Dureh den Schwefelwasserstoff wird begreiflich sofort qll.mlii\'lli\' di
Hausiure aus dem Quecksilbersalze frei gemacht und destillirt dann,
natiirlich neben der erst durch die Kohlensiure aus den etwa sonst
noch vorhandenen ;_fiHi;rll 1'l\':!l|i|1Q'r| ausgetrieben werdenden Blausiiure,
leicht iiber 1).

Fiir den kaum denkbaren Fall, dass, wenn Blutlaugensalz in der
zu untersuchenden Masse vorhanden wiire, man auf Blauséure und
Cyankalium und dann aunch noch auf Phosphor zu untersuchen hiitte,
erscheint nach Vorigem der folgende Weg als der beste. Man siuert
schwach an. setzt dann hinreichend kohlensaures Caleimm hinzu und
destillirt ans dem Wasserbade, bei 40 bis 50°(C., eine kleine Menge ab.
In diesem Destillate ist die Blausiure zu suchen. Der Riickstand von
der Destillation wird wieder angesinert nund nun naech dem VYerfahren
von Mitscherlich destillirvt.

Nach der Untersuchung auf Phosphor und Blausiiure finden sich
Kérnchen von Fliegenstein, auch wohl noch von weissem Arsenik, welche
etwa in den untersuchten Massen vorhanden waren, unveriindert. Sie
hegen am Boden des Kolbens oder der Retorte und werden gesammelt

(8. 10).

Alkohol, Chloroform und Carbolsaure.

Alkohol. Eine grosse Zahl pflanzlicher Gifte (Alkaloide u. a. m.)
liisst sich den Drogen, in denen sie enthalten sind, durch Alkohol ent-
ziechen, man hat nur niéthig, diese mit Branntwein ,anzusetzen™. bo
begreift es sich, dass der Weingeist ein bequemes Mittel zur Bei-
bringung von Alkaloiden darstellt und sich hiufig bei Untersuchungen
auf solche Gifte neben diesen findet. Den Alkohol im Kérper nach-
guweisen, im Falle des Todes durch iibermiissigen Genuss geistiger
Getriinke, oder des Todes im trunkenen Zustande, wird fast immer
mehr interessant als wichtig sein. Die Nachweisung muss stets ge-
lingen, wenn die Untersuchung bald nach dem Tode ansgefithrt werden
kann., und wenn die zu untersuchenden Massen oder Substanzen
(Mageninhalt, Lungen u. 8. w.) in gut verschlossene Gefiisge gegeben
wurden. Gefiisse, deren Miindung so weit ist, dass sie sich nicht ver-
stopseln lassen, miissen mit nasser Thierblase oder Pergamentpapier

itberbunden werden.

:,l Vergl, Arch. d. Pharm. 1893, 231, Bd., 8. 107 1 aylon destillirt, am o

etwa an Quecksilber gebundene Blausiiure aus der gelbes Blutlangensalz enthaltenden

Masse 2 erhalten, nach Zusatz von mt. mit etwas Zinkmetall , eine Methods,

die mir ebenfalls beschtenswerth erscheint. auch wenn ihy der Vorwurl gemacht

werden kunn dnss  dadurch die Massen mit Zink verunreinig werden { Pharm:

Centralhalle 1885, S, 107.
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Der Geruch der zu untersuchenden Masse ist zuniichst zu beriick-
sichtigen und die Reaction zu ermitteln. Der Mageninhalt der in
Trunkenheit Verstorbenen reagirt meistens stark sauner von Essigsiiure
und riecht sauner 1),

Die Abscheidung des Alkohols geschieht durech Destillation,
nachdem die saure Reaction der Masse vorsichtie durch kohlensaures
Natrium abgestumpft worden ist. Man lasse die Masse eher noch ein
wenig saner, als dass man sie alkalisch mache, Die Destillation wird
im Wasserbade (oder einem Chlorealium- oder Paraffinbade. 8. 17) aus
einer tubulirten Retorte oder einem Kolben bewerkstelligt, unter An-
wendung eines Kiihlapparats mit gliiserner Rohre. Sollte es nicht
”:'-'L'l]lf'll gein. die Masse. ohne weiteres oder ;‘.z'!'lill'in-'l'I. i!l die [{.-iurl--
lula'l' den Kolben zu |+|"th|_!-':|. g0 rithrt man dieselbs mit Wasser an.
presst das Fliissige ab und verwendet dies zur Destillation. Wie viel
abzudestilliren ist, muss dem Tacte des Arheitenden iiberlassen bleihen -
/i bis 1/, der Masse wird stets genug sein,

Das erhaltene Destillat wird {iber wasserentziehende Substanzen
rectificirt, aus dem Wasserbade. Man giebt das Destillat in eine
kleine tubulirte Retorte, einen kleinen Kolben oder eine Kochflasche.
.Hl'|1i'IE11'1 |'1'.H't|].ll'|1 ‘|-||i'l\lll'.‘ |Ulllil'll'~':illr'1“-' H:|Ei|:|;| ..;lp]' l‘|5i“|-¢~;|]r-i]1|;|
hinzu und destillirt nach einiger Zeit. Dass auch hierbei ein Kiihl
apparat angewandt wird, versteht sich wohl von selbst, ebenso. dass
dieser Kiihlapparat ein passend kleinerer sein muss. In Ermangelung
eines solchen benutzt man eine mehrere Fuss lange. einige Linien weite,
dilmnwandige Glasrihre, die mit Papier umwickelt ist. das fortwihrend
durch auffliessendes Wasser benetzt wird, Die Réhre iat unten ab-
wirts gebogen, so dass sie in die Vorlageflasche hineintritt. und st

||1"__']'1'iﬂi-l'|| nach dieser :JI.iH_L:I'Lle'i:LL'l. Wie wviel i"’;"”‘i"";'l“ii'l—ll 18t. muss

wiederum dem Tacte des Arbeitenden iiberlassen bleiben.

In dem Destillate wird sich nun der Alkohol fast immer schon

durch den Geruch erkennen lassen. Durch Wigung in einem Flischehen
bestimmt man das specifische Gewicht, worans sich der Betrag des
Alkoholgehalts ergiebt. -

Das Destillat, in einem Platinloffel erhitzt. entziindet sich, wenn
auch nur wenig Alkohol darin vorhanden ist.

(Giebt man zu dem ;|”<ui|u]|!:|l1'Llu't-n Destillate etwas Schwefelsiure
nebst ein wenig Kalinmdichromat und erhitzt. so erfolgt Desoxvdation
der Chromsiure zu Chromoxyd: die gelbe Farbe der l'lj'i.l.‘-:"-'ig,,_"l{ll‘i'f aeht
in eine griine oder griinliche iber, und es zeigt sich ?.IIL{]I'-II'III

Geruch nach Aldehyd.

Wird das Erhitzen des Destillats mit Schwefelsiinre

der

i |
und chrom-

sen ;  dass auch in dem Gehirn der in Fole

Genusses von alkoholischen Getrinken oder im Zustande der Trund

Personen Alkohol enthalten ist.
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AUTeni [\ "|!1| 111 elner i\;|-i||| 1] “.1..!_".1- VOTorenommen, so Ssaimnmielt -':ni-

n der angefiicten kleinen. gut gekiihlten Vorlage eine '~Ilir-|l_\'.‘|e!||'u|-_,r-
Fliissigkeit, die, mit Natronlauge erwiirmt, sich gelb oder briunlich
!:i'|'||'. |.|,|i -'i,||||-' |1|-|| "||;||'_||-_I|-,-'i--li sehen .';.II Lmetrernch des so genannten
Aldehydharzes annimmt

Vermischt man das alkoholische Destillat

Volumen concent Schwefelsinre., und I.:I'_
]'::-\-i'_l\i.iili"'- “';I:.»'. (4] 1 V1 [ hit
Kssigithergeruch auf.
Digrerirt man nach Carsta njen das weingeistige Destillat 1

einem Kolbehen mit Platinschwarz ber 400 (., so wird der Weingeist
i Jsgiosiure umgoewandelt (#1es8t man dann  dis |'.-.1I.----i_u'|u'ii VO
dem- Platin ab. neutralisirt sie mit kohlensaurem Natrium und dunstef

il' E1n., =0 ||,'|'-E||' |'-_'i"_-.:|||"' H".I:/. urick , '-'."il'l'll 5 belm |':|'Ili‘.'f"ll mit

wseniger Siure der kannten Kakodylrerucl el nter Nachweis
der arsenieen Saur entwickelt.

Giebt man #zu der anf Alkohol zu prafenden Fliissighkeit einige
|\-\|'.'|r'||l i} .]|.|1 |I|'|| <0} \.il'| concentrrte E\:I=i|.ill‘_:|'_ als Al |||'1'.'-||'E|IJII.L'
einer |-:|l'||]||-|-|| [,-.':-1I|r|_§,' |'1'|'||:'ll|"l'|i-=']= ;.ul ‘.!I:-|'|'|! r|||"'I|'.‘, 10 .Ilil.liu". -Ic'|| e
relindem Erwiirmen ein citrongelber Niederschlag von Jodoform, weleher
unter deém _"l]il'\r*"i'\.”]” betrachtet ans :--—'-'|-----'i-'i'__'|'l! liitelchen, zuwellen
auch aus sechsstrahlizen Sternen besteht; ber geringem Gehalt der
|.|IJ--.",;‘I\|'=:: an \.\lli||'__='ll" entsteht der .\Il'i!\'l -|'Jli:|_',' erst nach mehr
stiindigem Stehen (Liieben) Die Reaction 1st fiusserst --r|||-||||-I|i-.'|| LY.
HA TR P|ii'||1 .'||;I'|'.'r|1|-l'i-li--:'||. li| !'illl' “-Il e i nderex |I '|;-i.I:--_-|-r' i'\ll'.'|ll'!'.

z. B. Aceton, .\|iit|!l\"i. dies

Weniger empfindlich, aber charakteristischer

_‘Ir' ‘I'l'lll 1.

181 endhich die

||;|-__l|-|;|||'_ von |I.| :'ll‘l!'llll *'u‘llllllil'__ll-lll' Probe, die aunf ll'.l [ll ||"|‘:.|||'Illll,'_'

des Alkohols in den charakteristisch riechenden Benzoésiurveithylither

heruht. “:l!l versetzt zu dem FEnde eine Probe des Ir':l'_'i:l

lates mit wenigen Tropfen Benzoylchlorid, schiittelt stark um und fiigt
nach einigen Minuten concentrirte Kalilauge bis zur stark alkalischen
|:|;||1i:-ll i:-l-?ll_ .'|||-'§'I:I!'|a stark -f.'|iI-I!||'.I'_||. |\ 1111 '=|_| III'II. [.’I--\|-I|l¢'l|l
Alkohol vor, so tritt nun bald der charakteristische GGeruch des Benzoé-
siureithers auf, der unter diesen Umstinden durch die Lauge nicht
vevsetzt wird, wihrend das stark riechende tiberschiissige Chlorbenzoyl
in Chlorkalinm und benzoéisaures Salz sich verwandelt.

|*~ .l-| \\‘Jllll '|\':u'|l|| ||-11hig 1 Bagren, anss ri1:|<'|| ||:| \nul'--lu'l:a-:li{e':r
Reactionen der Alkohol auch in einem bei der Untersuchung auf Blau

siiure und Phosphor resultirenden alkoholhaltigen Destillate nach

rewiesen wird, wenn die Nachwelsung nothig sein sollte (8. 19).
Morin theilt einen Fall mit, wo sich bei der Section eines Mannes,

der sich im Zustande der Trunkenheit ertrinkt hatte, e starke
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isation mit zweifach kohlensaurem Natrium: es resultirte ein leicht

]]|'I' \i]_','_'l'l':l'-i'.l.'_ wurdi |||‘-'|i|l‘:|l'|. nach Neutra

.!.;|I:;-.||.-||-i- s Destillat von sehr bemerkbarem Aethergeruche. Da:
‘I¢1|||, -:|| |-.'|:|-1' |.].,L:-c'||| mit |,||I||||'f|-.|=.ll'| 111 ]'\..I“Ill:l versetzt, |Li~ sich
nichte mehr von diesem loste, gab beim ruhigen Hinstellen eine diinné

Flissiekeitsschicht von Aethergeruch. welche brennbar war. Morin

meint. dass sich der Alkohol unter Umstinden im Magen in Aethe

verwandle 1).

Chloroform. Ihe Abscheidung des Chloroforms wird wie due

des Alkohols bewerkstellict. Ber Gesenwart grisserer Mengen wvon
Chloroform wird sich dasselbe schon durch seinen siisslichen Gernch
verrathen und geht in Form von Ueltropfen mit den Wasserdimpfen

itber; lisst man das Destillat in einem unten zu einer Capillare spits

zulanfenden Réhrchen stehen, so sammelt sich das Chloroform in de

-

||;.'-';'_|.- des Hohrchens an. Ihe dariibex stehende 1 ias1rlce it liisst sich

fernen. das Chloroform in Weingeist

mit Hiilfe einer "~:|1|_:'||ip-".1|- er
liisen und. wie unten _'_--'.f'-'i!-l werden  wird welter |l|'=.'|I|| Sind n
geringe Mengen von hloroform vorhanden, so losen sich diese 1n dem
rleichzeitie iibergehenden Wasser auf. Das Destillat besitzt natiirhich
‘:--[| |'_'|.z|';|.'|.,:|-||-'|i-|.'i||'!| ‘llil"l'l'l‘lll"|||'ﬂ’l I':I|'| ;I‘II| I'irl-;'.‘l "i'_"l I||‘I|I'||!1-"!|c"l
isslichen Geschmack.

Die kleinsten 1‘~|<-u_:_-—-|| von Chloroform lassen sich auf folzends

Weise erkennen Man bringt die auf Chloroform zu ||r'a|1r-||-E|- Iliissio-

keit in einen kleinen Kolben oder eine Kochflasche und befestigt in

i Miindune mittelst eines durchbohrten Korks eine rechtwinklig

rebhocene. Vi |||;|.|!-:.--|-,:--.:-_- .\\r'i.rl l;l.._--:'||||l'|' us schwer --'|-I|:-'|.{!-.||'\'Z||

Man erwirmt nun die Flissigkeit, withrend eine Stelle ds

horizontalen Schenkels der Glasrihre mittelst einer Lampe zum an
fanrenden Glithen erhitzt ist. - Das entweilchende Chloroform wird an

der glihenden Stelle zerlegt in Kohle, Salzsfiure und Chlor, und ein

mit Jodkalinmkleister bestrichener Streifen [’.'Hlli-.'i'. den man in die

Miindung der Rohre geschoben hat, wird gebliut. Dass die Fiarbung

wieder \-1'-f'||\\'||.'l|l".. wenn CUhlor EIH l.l'Elt'I"-l'Illl'-"I' vl dem |'.t|:-i|-|-
kommt, versteht sich wvon selbst: ich will aber daraunf aufmerksam
machen. dass die Fiarbung gar nicht zum Vorschein kommt, wenn mar
lie Fliissigkeit zum Sieden erhitzt und dann den |':|}lin'!'---lr—'il--l. m die
Rohre schiebt. Da niimlich Kleister, welcher von Jod gebliut ist, bes
Siedhitze entfiirbt wird, so kann Kleister ber Siedhitze dureh Jod nicht
blau werden. Die bei der Zerlegung des Chloroforms auftretende Salz-
siiure kann man in Wasser auffangen und in demselben durch Silbers

lisung nachweisen.

1 Die Thatsache des Vorkommens Ekleinster Mengen on Alkohol im PHanzen-

che und der Bildung geringer Mengen der Verbindung bei der Verwesung thie
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Vitali entwickelt ans reinem Zink und verdiinnter Schwelelsiture
Wasserstoff . der eine Waschflasche mit Wasser und schliesslich eing
kleine. mit einem bis auf den Boden gehenden Trichterrohre versehene
gleiche Flasche passirt, um aus dieser durch ein Glasrohr mit Platin-
gpitze (5. 22) zu entweichen.

Wenn man nachgewiesen hat, dass das angeziindete Gas eine farb
lose Flamme aiebt, und dass diese auch durch einen ||irlt'itlf_'l'lli||f"l\l'l
blanken, feinen Kupferdraht nicht blaun eefiirbt wird (Beweis fiir di
\hwesenheit von Salzsiiure), so giebt man in die letzte, vorher ers
mit wenie Wasser beschickte ') Flasche einen Theil der aufl Chloroforn
zu pritffenden Fliigsigkeit. Der nun durch diese streichende Wassge
stoff fithrt Chloroform mit sich fort, welehes bei der Verbrennung mit
dem Wasserstoffgase Salzsilure bildet. Hilt man jetzt den Kupfer-
draht in die Flamme, so firbt sich diese intensiv blau, in Folge der
Bildung von [\'||1l|'|'1'f]uinn'i-"ﬁ

“i"'-f' |'I'=-||l' ‘-'if_'l'|r'i' |II I|.||'|-'-'I-'|i- | 18 "..|~'||-'||in- aul ( i|]'=l'f.‘|'ﬂ-l'l|-.
ist aber durchaus nicht beweisend fiir dessen (regenwart, da die R
action auch durch andere leicht fliichtige Chlorverbindungen, # b,
\ethvlidenchlorid, Methvlenchlorid, die beschriinkte arzneiliche Anwen
dune finden, zun Stande webracht wird.

ZYur Nachweisung des (hloroforms in der alkoholischen Lisung
{siche oben) eignet sich vorziiglich die von A. W. Hofmann ange-
gebene Reaction, welche auf dem Verhalten deg Chloroforms zu den
primiren Monaminen beil Gegenwart von Actzkali bernht, wobei das
Chloroform die Bildung eines Isonitril (Carbylamin) veranlasst, welches
sich durch seinen fiusserst penetranten Geruch #zu erkennen giebt,
Man mischt in einem Probirrohrchen eine alkoholische Lisung von
A\otzkali mit einigen Tropfem Anilin®¥), figt die auf Chloroform zu
priiffende Flissigkeit hinzu und erwirmt ganz gelinde. Ist Chloroform
vorhanden, so erfolgt bald eine heftige Reaction, bei welcher sich de
hischst widerwiirtige Geruch des Isonitril (Phenylearbylamin) ent wickelt.
Die Reaction ziebt nach Hofmann noch ] I'heil Chloroform m HOOL)
bia 6000 Theilen Alkohol zu erkennen.

Bromoform, Jodoform geben dieselbe Reaction: es liegt auf der Hand,
dass auch alle diejenigen Kirper, welche dureh Aetzkali unter Bildung von
Chloroform xr-:"---;_ll1 werden , anter den oben angegebenen Umstinden lso-
nitril liefern: da Chloral sehr leicht durch Basen unter Bildung von Chloro-
form zersetzt wird, so kann in alkalisch reagirenden Massen vor-
kommendes Chloroform sich erst aus Chloral gebildet haben,
eine Erwiagung, die deshalb von Belanr ist, weil das Chloral in Form
eines Hydrates ein seit einiger Zeit haufig angewandtes, gchlaferzengendes
Mittel abgiebt, das wegen seiner die Herzthitigkeit lihmenden Kigen-

') Zur Absperrung des unteren Endes des Gaseinleitung vohres sowohl wie de

Irichterrihre, die bLeide bis auf den Boden der Flasche gehen.

') Jedes andere primirve Awmin, z. B. Aothvlamin, leistet dieselben Dienste
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schaften auch schon mehrfach acute Vergiftungen zu Stande gebracht hat.
Das Chloralhydrat ist mit den Wasserdimpfen tlichtigz und kann gich des-
halb in dem wissrigen Destillate bei der Priiffung aunf Chloroform neben
diesem finden. KEs lisst sich der wiissrigen Lisung durch Aether entziehen
und bleibt aus der iitherischen Losung beim Verdunsten krystallinisch

zurick. Um Chloralhydrat neben Chloroform nachzuweisen,
priift man das fragliche, durch Weinsiure schwach angesinerte Destillat
im Vitali’schen Apparate auf Chloroform, indem man um Spuren
von Chloral zuriickzuhalten swischen die zweite Flagche und die Gas-

ableitungsrohre mit Platingpitze eine Waschflasche mit concentrirter

Sohwefalsiure einschaltet., Tritt die Blaufirbung ein, so st Chloroforn
vorhanden. Nun wird die kein Chloroform enthaltende, bezw. davon be-
freite Fliissickeit (durch hinreichend langes Durchleiten des Gasstromes

it bhefindet)

unter -_"1'|11||1| 1 |'I.1"\.'\.:II"'-|I'!I der F l:l'-f'lil'. worin sich tilr' llhﬁ
durch Kalilauge stark alkalisch gemacht und weiter Wasserstofl durch-
geleitet. Tritt jetzt die Farbung ein, so ist Chloralhydrat vorhanden,
welches in der alkalischen Fliiesigkeit die Spaltung in Chloreform (und
Ameizensiure) erlitt.

i'fau]|i'a-}1|l-1|_¢\\'.-l-1|| sind auch die nachstehenden von Lustgarten
bezw. Reichardt angegebenen Reactionen. Man lost eine kleine
Menge (-Naphtol in Kalilauge, erwiirmt aunf etwa 50° (. und fiigt dann
einige Tropfen des zu untersuchenden Destillates hinzu. st Chloro-
form (oder Chloralhydrat) darin enthalten, so fiirbt sich die Mischung
vorithergehend blau.

Erwirmt man eine Probe des wiisserigen Destillates oder der alko-
holischen Lisung des Chloroforms mit einer alkalischen Kupfersalz
||"n_1|g||_|_- 1), BO |.I|1ll|'l nach 1'-|r|'i.:I_l'|"|' If‘,l'iI :\lr.-u']!l'liiltlll_',: von I'11”|1‘1I! I\-llllt-l'l'-
H\_‘.'-hll! Statt |_“|'il.'||;|'!'ll'i1_

Verfiigt man iitber eine nicht zu geringe Menge von Chloroform,
s0 kann man endlich auch die folgende Reaction anstellen. Man er-
hitzt die alkoholische Lisung desselben mit einer \ii'illu't'i:%ti;.;'t‘ln Lisung
von Ammoniak und Aetzkali r'il1i_'_';|' Minuten 11 '\"c.;le-r»-‘l'h:uit". 88 ilillll't
sich Cyankalium, welches dann, wie oben (5. 27) ausgefithrt wurde,
durch die Berlinerblau - Reaction nachzuweisen ist. Die wiisserige
Losung giebt wegen ihres zu geringen Gehaltes an Chlorotorm die

i[l';u'l-|.|]| I!.-Il'hl.

Carbolsiure, Seitdem die Carbolsiiure (auch Phenol oder Phenyl-

alkohol genannt) wegen ihrer antiseptischen Eigenschaften in der

Die Kupfersalzlésune erhilt man duvch Vermischen einer Losung von Kupfer

vonn Weinsiiure und Uebersiittigung der Fliissigkeit mit Kali

1 dart dabei kein I\'.|.'|||1-|'||-,-|~,'|-~_'--| abscheiden. Findet dieses ant

vtz der Kalilauge statt, so fehlt es an Weinsiure. Sehr gut eignet gsich auch fiir
den Versuch die sogen. Fehling?’sche Losung, deren man sich unter am i
Nachweis des Pikrotoxins hedient (siehe dieses). Dieselbe darf natiirlich hon
beim Erhitzen fiir sich Kupferoxydul ahscheiden. Wie Chloraform . en

1 Y. .
osung . welehi eim Erwirmen

wiederum alle diejenigen Kiir

tali Chlovoform lieter . B
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4 Untersuchun I Huaehtig {xrtt
Praxi ausserordenthich hiuhge angewandt wird und als

im wirthschaftlichen Lebhen fust zu dem Range eines Hauns-

|i:i|‘.-'|'- "!||||I|r'i| I| L1

ehiiren Yergiftungen mt der Verbindung, nament

hs :'i-l:,--||u-‘ durch Fal -'|:|---|.'_'!-\|-i'_ aber auch .|||-|-'i |I he, llil'il’

zu den ‘<-§‘_--||||| i|c-||, _\||-i-|<-r|- ui:'li --:'|||||! el -'ij--'||l"|I||i|!f|'|.-. ntensive
(reruch ||i| {l‘l"‘_‘l'!"-\..l": |l|'!"-"||h'|l ill lil 11 ‘”Iil'l']l'“ ||'|-L|'||||| I IAsSsen.
Vorr den zur Abscheidung der Carbolsiure aug Organen. Co

tentis u. 5. w. und zum Nachweis derselben dienenden Methode 1st die

ZHers1 Yon I_;"!.'_:lli' "|'__-"_!|'l!ll'!|t'_ '.'\l'i:'lll aul Ii!"' r'II:II"I|I'_= aer l"."!
bindung durch Destillation und threr nachherigen Fillung a Tribrom-
}-iu l_lul |||'!'If|;1 < lll.]I !':Illl:'r||i|'|:"\\|'|.’|j|-|-.'_ _‘\].lll unterwirit ':\II '”.'!ll':l y

':.-sr']t|i1':|| man BsLe ||I||'|'L| Welnsiure .l|'.'_{l':-ii||.|'1'1_ eventuell aunch zer-
kleinert und mit Wasser verdiinnt hat, der Destillation iiber freiem

itens eines Wasse "|:l1.|.|li-ll'“!||l'-

Feuer oder. noch bessger, mittelst Dure

der (S. 17) zum Zwecke der Abscheidung des Phosphors, nach dem
Vorschlage von Buchner, empfohlenen Art und Weise Obeleieh
Phenol sich mit Wasserdiimpfen leicht verfliichtict, und deshalb der
orisste Theil der Verbindung schnell iibergeht, so muss man doch die
Destillation sehr lange fortsetzen, wenn deren letzte kleinste Reste

i das Destillat hintibergetrieben werden sollen 1). In diesem wird sich

nun schon in der Regel durch den Geruch die Verbindung bemerkbar
||':'|'|.|!_ 1)a ic'll ||I gl b erst 1n etwa 20 |||||| \1-.|.-‘-|'r' 1 | =0 Werdaen
falls orossere Mengen vorhanden sind, diese zum Thell 1n Gestalt

kleiner, farbloser oder vothlicher Oeltropfen, die sich auf weiteren
?

Zusatz von Wasser aullosen, in dem wiisserigen Destillate enthalten sein.
Durch wiederholtes Schiitteln mit angemessgenen Mengen von Aether
oder leicht siedendem Petroleumiither kann man dem Destillate das
Phenol entziehen und dieses durch Verdunsten der Lisung ber rewidhn
licher Temperatur in einem offenen Schilchen oder durch Abdestilliren
in einem Kdélbehen im Wasserbade isoliren. Der Verdunstungsriickstand.
eine farblose bis briunliche, dickliche, brennend schmeckende, leicht in
Aether und Alkohol lisliche Flissigkeit, giebt, in Wasser aufeenommen

and nach Besgeitigung von etwa sich nicht lésenden Antheilen ?) durch

ein mit Wasser cenetztes Filter, die nachstehenden Beactionen.
Eisenchlorid firbt die Losung schém blauviolett: da ein Uebe

schuss des Reagens die Reaction beeintriichtigt, so wende man eine

rang verdiinnte l|.l|.~1|'||'_' des Salzes an \IIII| |.'I'_" 'H"-" 'I'il'.-'l.-! |-.:|-_| L

fui,|--.!;|i|-'~ 1|:’-]| ‘!IPI!j ||.||'1| U niu I’ |'||L|:||I|]"'-III.".'. |' .|:_.- rosst ||:I-"I

i e y 2 Iy el 1} Urgantliel
! Phie 1 n 2 i il verden I
Destilla VARSI C allung no 1 ] te Theil
Phenaol chm 1 ersten Drittel des Destill halten
‘I Kohls nwnsserstotie i unreiner, 1e18teT weh mnangenenm rigchende
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sitiit der Blaufirbung erreicht ist. Die Grenze der Empfindlichk
der Reaction liegt bei einer Verdiimnung von 1 : 3000,

Fiigt man zu der wiisserigen Phenollisung etwa ! . Vol. Ammoniak-
fiissigkeit, dann einige [ropfen (nicht mehr!) Chlorkalklésung 1), und
erwiirmt gelinde (nicht bis zum Kochen), so nimmt die Mischunge ein
blaue Firbung an: ist die Phe nollisung sehr verdiinnt, so entsteht erst
nach einiger Zeit eine griine bis eriinliche Fiirbune. Die Reaction soll
.||.-|| '|-'|-'|; | iil I'll-'r|||| i|| SIRRNININ] '||::|:_ ‘\'\.:|--n|-|' ecrEennen i'-*l'!!.

_\'u. | .-:||]|I_||;||":|-.l|.-| || "ii--_-cr Vi |,--\ Zuerst AT e ||--||1' l:a'.-- Ifll!:
18t nach Almén die foleende, von Plugge ?) herrihrende.

Erhitzt man die Phenollésung mit einigen Tropfen Millon’schen

Reagens %) zum Kochen und setzt ihr dann vorsichtiz etwas Salpeter-

saure hinzu (emm Ueberschuss muss vermieden werden!l) . 80 farbt sie

‘i"i! illilll_\i\ roth. _\ul-'|| sChoner --li. =:-';| |;||-;| l"!':-,'-l:-illl'ii' 116

bung gestalten, wenn man die Phenollisunge mit dem Reagens
der Killte stehen liisst,

\.‘l"l'll. man :|.||'|l_ I'\LI'II:III'I' \'\'i'i-'“-t'i.'.!' ]'|n I|'I|E|"--=Ii|.'_-‘ I||i‘; I'll'lli ,'_'|l'i|']u 11
Volumen coneentrirter Schwefelsiure mi ngt und. ohne nmzuschiitteln,
einen Tropfen Salpetersiure (1:4) hinzufiigt, so treten rithliche

Streifen  auf,

11 _\.|'IF||' '\.'|-1"i|ll ntel |.,|'~-|1|; ¥ Zo S | Nnacn eimieren

-

ecunden himbeerrothe Fiirbung

Charakteristisch und auch sehr empfindlich ist die Reaction mit
Bromwasser, wodurch in der Phenollésung ein weisser oder gelblich-
welsser, aus mik roskopischen Krystallen bestehender Niederschlag wvon
J'|'i_11|‘u-.||||||- nol4) entsteht. Als Grenze fir die Entdeckune des
Phenols mittelst dieser Reaction kann 1: 60000 angeseben werden.
Bei dieser Verdiinnung bildet sich allerdings der Niederschlar erst
nach lingerer Zeit, zeigt aber bei seiner |::iiw.r'll--|-.'ll|'i~|'hc'|| Priifune die
schionsten und l'||.||'.l|\iI".'i.---'i.u'll-i!l'll [\:]'_\_-|:I]|III".'I:'|‘-,‘|, Da |;|;-:|! sich
nicht eben reichlich in Wasser auflost. so sei man mit dem Zusatz des
Bromwassers nicht =zn sparsam, vermeide aber auch einen erossen
Ueberschuss desselben.

Diese Reaction eignet sich nun auch ZUT
des Phenols. Zu dem Zwecke

au'i,| I’ |'i|||-|| |i||i| |||-1.'__'|-||”-“. e

(uantitativen Bestimmung
versetzt man das urspriingliche Destillat
. 3 : 3

ventuell zweckmiissig nach dem Verdiinnen

mit Wasser bis zur Lisung des Phenols und Entfernung des dabei
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Flissigkeit deutlich gelb gefirbt erscheint. lisst einige Zeit stehen.

sammelt dann das '|-I'i||1".-|||]_-|'.--Im! auf einem vorher oetrocknd ten und
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| & I 1 1 den Nas ¥ von 18114 n o ein | 1
Wi i 1 ¢
| Dhireh Aufl n Quoecksilbs r licl " ander S




16 Untersuchung aufl flichtige (ite.

rewogenen Filter, lisst es bis zum constanten (rewichte im Exsiceator
iiher Schwefelsinre stehen und wiigt. e wefundene Menge, mit
,2839 multiplicirt, giebt die dem Tribromphenol entsprechende Menge
Phenol.

Das reine Tribromphenol sechmilzt bel 957 (., lost sich in heissem
\lkohol. auch in verditnnter Kalilauge, und wird aus der Lisung in
letzterer bei Uebersiittigung mit Sduren wieder abgeschieden. Be-
handelt man es in alkohohscher Lisune unter schwachem Erwiirmen
mit Natriumamalgam 1), so wird Phenol recenerirt, welecheg sich dureh
Destillation der alkalischen Loésung, nach Zusatz von verdiinnter

Schwefelgiiure big zur sauren Reaction, _'_--"-\ilnn-n liisst.

Endlich kann man auch eine angemessene Menge des durch Ver-
dunstung der itherischen Ausschiittelung (s. 0.) erhaltenen Phenols in
cinem Kolbchen mit aufresetzter Glasrohre oder angefiigtem Kiihler
langsam #u missig concentrirter .“'e!|[al-h-|'.-:|1l!'|' hinzufiigen und dann
anhaltend erwiirmen: es entsteht schliesslich Trinitrophenol Pikrin
giure oine Verbindung, die sich der sauren Fliissigkeit durch Aether
entziehen lisst und beim Verdunsten dieser Lisung in gelben Krystill-
chen zuriickbleibt., welche in Wasser zu einer stark gelb gefiirbten,
intensiv bitter schmeckenden Fliissigkeit auflbslich sind, worin sich ein

Faden weisser Wolle oder Seide gelb fiirbt 2).

v %ar Darstellung desselben triet man in anfangs erwirmies Quecksilber nach
wh, in kleinen Autheilen, etwa $ Proe. Natriwmn.
| Die Pikringiiunre ist stark giftig, nd sie hat auch, wie ihre ebenfalls

olb wefiirbten Salze, #zn Vergiftungen gedi lhre Gego wird sich wohl

+1 1 Aum weiteren

meistens schon dorch die Firbung der #u erkennen
Nachweise ks wmltigem Alkohol
Fheil des Filtrates je einen Faden weisser Wolle oder Seide und Banmwolle ein

hinren, ™1

man letztere m cochen and in einen

ch 24 Stonden nehme man die Fiden heraus, wasche sie mit Wasser

aus und vergleiche die Firbung derselben. Ist Pikrinsdure in der Losung, so er-
cheint nur der Woll = oder Seidenfaden eelb gefirbt, da Baumwolle, wie ifiberhuupt
tickstofffreie vegetabilische Fasern, durch Pikrinsiure nicht eefarbt werden |=|'|.;..l
man einen anderen Theil des alkoholischen Filtrates zur Trockne, zieht den Riick
dand mit Wasser aus, versetzt die gelb gefirbte und bitter s hmeckende Losung mit

and erhitzt dann ., so entsteht bei Gegens-

twas einer Ldsung von "_'...|||..|'.|'I'.|| 11:2

vart von Pikrinsiure eine Rathfirbun Il-.||'_|1|-:|"--:u.|'|--]:|:u-'.l--l\l.

Neben der Pikrinsiure hat das Dinitrokresol, namentlich uls Kalinmyes

indung (Vietoriagelb, Safransurrogat), technische Verwendung B. zum Fiirben

darant hingewiezen, dass

Butter , Backwerk , Ligueuren; getunden. Wev]l hat zuer

lie YVerbindung, welche beklagenswert] Weise nach dem deutschen Gesetze vom

5. Juli 1887, betr. die Verwendong ge idbieitsschiadlicher Farben bei der Herstellung

ete. . nicht von derartigen YVerwendungen auseeschlossen ist, zu

n Nahrungs mittel

en starken (viften gehbrt, und einen ladurch am Menschen hervorgerufenen Tode
tall besprochen. Es gollte danach das Priparvat aus der Reibe dex vuldgsigen Farben
cestrichen werden. [ Vergl. Weyl, Ber., d. d. chem. Ges., Jahrg, 1883, &. 012 d.
Referate, =— Gerlach. chem. Centralbl. 1888, §. 838, - Wey 1, Die Theerfarl
1889: und zur Kenntniss der erlaubten Farben, Deutsche medic. Wochensgcl

1887, Ar. 40.)




Untersnchung auf fHichtige Gifte. b7

Da sich das Phenol in sehr geringer Menge im thierischen K pe
normal als Produet der Verdanung von Eiweissstoffen findet und zudem
aus diesen bei der Fiiulniss in weit grisserer Menge entsteht. so ist
namentlich bei der Untersuchung putrider Leichentheile 1) eine quanti-
tative Bestimmung desselben unerlisslich, sowie begreiflich aus Spuren
von gefundenem Phenol niemals der Schluss auf eine statterefundend

Phenolvergiftung gezogen werden darf 2).

In neuerer Zeit werden als Desinfectionsmittel wie nicht minder

Heilzwecken vielfach auch héhere Phenole, die niichsten Homolowen des

eigentlichen Phenols, namentlich die Kresole, verwandt. Sie wirken ihn-
lich, aber schwiicher als die Carbolsiiure ¥} und bilden die wesentlichen Be-

ndtheile einer grossen Zahl von Priiparaten, z. B. des Creolins, Sapo-
carbols, Lysols, In einigen dieser Priparate sind die hiheren Phenole mit
Seife oder Phenolen gemengt. In die Reihe dieser gehort der Liguon
Kresoli saponatus des Nachtrages zur 5. Auflage des Deutschen Arznei-
buches, ein Gemisch gleicher Theile rohen Kresols und Kaliseife. Das in
jimgster Zeit von Nordlinger in Bockenheim bei Frankfurt a. M. als
Cresolum ligquefactum purum in den Handel gebrachte Priparat ist eine
tliissige Mischung dguimolecularer Mengen von reinem Orthokresol und
Wasser, in etwa 100 Thln. Wasser loslich Auch die frihere sogenannte
110) procentige rohe Carbolsdure des Handels enthielt wesentlich nur hihere
Phenole. Der Seifenzusatz macht die héheren Phenole leicht wasserloslich
and emulgirt zudem die etwa vorhandenen Kohlenwasserstoffe bei Wasaser-
zusatz,

Die Kresole lassen sich wie die Carbolsiure durch Destillation mit
Wasserdampl abscheiden und zeigen im Allgemeinen auch die Reactionen
der letzteren Verbindung, z B. die mit Bromwasser. Kisenehlorid firbt die
Ortho- und Metaverbindung blau, die Paraverbindung violettblan. Millon’s
leagens firbt die beiden ersteren schon in der Kilte violett, und bei der
Kromer’schen Phenolprobe goll sich nur die Paraverbindung braun
fairben und krystallinische Ausscheidungen geben. Der Si depunkt simmt-
licher Kresole liegt hoher als der der Carbolsiure. So siedet z B das
Urthokresol bei 188, das Phenol schon bei 1839,

die II:II';I\I'L'I.Li_”{i‘,]“i_- erst
bei 1989,

n “ll i.n In in

') Die Menge Phenol, welche normual M el 24 Stunden bea

er Nahrung nbgesondert wird, betrict nuch Engel duarchzehnittlich 0,015 ¢

brancht wohl kaum gesagt za werden, dass. mit Bicksicht auf die antiseptise

10N
Eigenschaften der Carbolsiiure, Massen, welchoe
:

diese Yerbindung in hinreichender

Menge enthalten, in der Regel nicht in Fiulniss tibergehen.

) Das Buchenholztheerkreosot, welches als Heilmittel Anwendung findet

riecht dem Phenol #hnlich, ist wie dieses mit \‘u'.u:\-..q.1:“~_|_J.-,"-“ sh in

I|:||-ili_-__ an
Acther leicht lbslich., unterscheidet sicl jedoch von der Carbolsi lurch  seine
eringere Loslichkeit in Wasser . sowie dadurch. dpss

Ine  wiss vsung durch

(leinste Mengen  Ei senchlorid shinell vortber:

aun, dann graug

rin  gefdrbt
wird, Mit dem gleichen Volamen Collodium reschiittelt , bildet

es keine Gallerte,

vihrend Phenol unter diesen Umstiinden eine solche liefert.

) Hinsichthich ihrer desinficirenden Eirenschaften sind iber der Carbolsinre

uherlecen.
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