Untersuchung auf Oxalsaure.

Verwendung, welche die giftige Oxalsiinre, z.

T'il ted :'III'-I'

der Fiirberei. Bleicherei und auch wohl in den Haushaltungen, un-

zweckmiisgicer Weise, zum Reinigen von kupfernen oder messingenen

Gegenstinden gefunden hat, sowie die Benutzung ihres fast ebenso ¢ 1f1

wirkenden Kaliumsalzes, welches im Handel als Kleesalz bezeichnet
wird. zum Entfernen von Tinten- und Rostflecken, lassen es begreiflich
|"_'_--f'|!I -;|_| . || 15885 -| II'-'.'| -'I 5 ||-|' :'|.:I.|', r 1\' unoeéen an ]'1|::-'||I--:|||'];|-H

oder durch Verw I'I!I-I'.li"'__" mit unscl ddlichen, dihnlich aussehen len Sub-
stanzen. z. B. mit Bittersalz, vorkommen. Aber aueh zum Selbstmorde
und zum Verbrechen des Giftmordes sind die genannten Priparate
nicht selten verwendet worden 1).

Aus dem Leichenbefunde werden sich nicht gerade hiufizg Hinweise
auf Oxalsiureverciftuneren ergeben, namentlich dann nicht, wenn die
I

ne=

Leiche schon in einem vorgeriickten Stadium der Fiiulniss gich
findet, Meistens wird der grossere Theil des (riftes bald nach der Ein-
fithrung. schon aus den ersten Wegen, durch Erbrechen entfernt, und
1]_|.: h.-i |||--,' ]'-,I:l-,l',:'l:-‘- —iu"§| ||]|||| I'_'||' \I'_I.‘III-_'! .I.I-i -.\";II llll SRTre l;*'i'-l'15'l'|t
der (lontenta. welche durch eingefithrte Oxalsiiure hervorgerufen wird,
visllic wieder aufheben: auch veranlassen neutrale oxalsaure Salze nur
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Untersuchung der Schleimhaut des Magens und Zwolffingerdarmes resp.
des Magenschleimes von mit Oxalsiure oder Oxalaten v reifteten Per-
sonen finden sich nach Bischoff?) nicht selten an einzelnen Stellen
sehr reichliche, an anderen Stellen weniger zahlreiche kleine Krystalle,
weleche wvorwiegend klinorhombigsche Prismen darstellen. Denselben
Krystallen begegnet man in den Harncaniilechen der Nieren. Vereinzelt
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Untersuchung anf Oxalsiure. 24

couverten Aehnlichkeit zeicen und. wie die klinorhombischen, aus oxal-
ganrem Caleinm bestehen.
Beide Kategorien von Krystallen sind unliéglich in kaltem und

oniak, Kalilange und in Essigsiiure,

warmem Wasser, auch m Amn

gie losen sich dageren in Mineralsiuren. Beim Glihen auf dem Platin-

sich ohne Schwiirzune (wenn frei von fremden

blech wi rwandeln sie
Beimengungen!) in kohlensaures Caleium und brausen dann beim

Uebergiessen mit Siuren auf.

_\_m ~-'|5-'||~I|"| IL\.l|5|| mian |1|- ]'{I'\.v'..l..ll' Hil'|'.||:l1' 'Ill.ll"lll'rl. wenn

man sie unter dem Polarisationsmikroskope auf ihr Ve ten im polari-

n dann

girten Lichte und gegen die genannten Agent

en |.|'ull. Es tr

die Krvstalle leu en (resichtsfelde hervor. heben

gsich von den etwa vorhandenen drenden Bemmengungen, die, wenn

sie gleichfalls optisch wirksam sein sollten, durch das eine oder andere
der ancegebenen Agentien entfernt werden kénnen, ganz bestimmt ab 1),

Zur Abscheidung der freien und auch der sogenannten halb-
gebundenen Oxalsiiure des Kleesalzes ?) zieht man das im Wasser-

et wiederholt mit

badi migrlichst _|||-.|‘:.:1'..:|L.:|.-'|-- Untersuchunesob

nstet die veremigten Ausziige

-i.-.:. ;|:'i| 11 ;|‘|l'-'.|||;:-.'I:| _I\Il-_ll':- 1 AT, W :l.
bis zur Extractdicke, nimmt den BRiickstand nochmals in Alkohol auf,

entiernt erwia I neraelostes auiren [ LratIon, ||.I 1stet abermals ein,

den dann bleibenden Riickstand in Wasser auf und versetzt die klare
wiisserige Losung, nach Hinzufiigung von Essigsiiure (um Fillung von
|':‘|-'-‘|!:|u1'-.||11'|-|! Erden zu verhiiten}), mit einer Lisung von ( hlorealeium
oder essigsaurem Caleium, wodurch die Oxalsiure meistens als reines,
welsses | aleimmoxalat., vielleicht II"|'I'I'L klemmen -\l]"ll'_"':l yon '-'-'l'l\'ll"|."'|'

1 Aut-

lssung des letzteren (Gypswasser), so fillt begreiflich das Oxalat frel

fiilllt wird. Bedient man sich zur Fillung

ganrem Ualeium, o

von Sulfat ans.

ohol folgt eine soleche mat Wasser, um

Auf die L':_\;l!':ll".lt.ull mit A
die 1n -|.-uH]n_L-.- ten etwa enthaltenen oxalsauren \!IE\ alien (Kleesalz)

qu gewinnen, und die Riickstinde dieser Behandlung digerirt man
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240 ntersuchung anl Uxalsaun

mit verdinnter salgsaure, un endlich etwa ‘.-'-I-'|.||-|i\' e oxalsaures

Caleium in Losung iiberzufithren. Die bei letzterer Opeération er-

halt meen. welche meistens keine reine Fiillungen von Caleiume-
at eeben, dampft man zur Trockne und entzieht dem ki skstande

die Oxalsiure durch Alkohol, den man mit emn wenlg Salzsinre an-

Luerte. \l' dem 1'\-.l".'-i:|:|;||-'l'.I*.

nach Bischoff zweckmiissie auch go behandeln. Man figt zu ihr

B1T1E n sehr gerinoen l .-i-|:-|i||--_- Yo _\.I::‘Ill'!ll'i- wWodurel "”-.ill'-||i"'| a

Caleinm  mad gerinoen Mengen von |-I|||-|-i.|||'-_;i|||:|: Caleium und |--‘|
phorsaurem \mmonmagnesinm ausgeschieden wird. Den in der Regel
briunlich _'I"|.I|-!l|I!! und duoureh De intation _:"""illi_"l-'!l 7‘-:-'-'.||-~|.5:|-_'
digerirt man nun mit verdiinuter Essigsiure, wodu h die |'l|n'---[rir|'lll'.
mmelt 1thn hieranf

Essiosiure. dann mit Alkohol

aus, list ithn abermals in Salzsiure und fillt von neuem mit Ammoniak.

Zuar |'|---I:|'|i'_‘_l.'i|',,'. dass der aul die eme oder ai dere Welse erhaltene
Niedersehlag Calcimmoxalat ist, kdénmen mit ihn nachdem sein Ver-
halten gegen [,"-I|I|:-I||i=l—-i und beim Erhitze s. 0,) festgestell
etwa noch die foleenden Versuche vorgenommen werden.

Man erwirmt eine nicht zu kleine Menge des trocknen Nieder-
chlages mit concentrirter Schwefelsiure in -einem Probirréhrehen mit
enger Oeffnung. Die in Freiheit gesetzte Oxalsiure zerfillt unter Aui-
schitumen der Fliissigkeit in Kohlensiure und Kohlenoxyd; beim Ein-
leiten des Gasez, welches sich an der Mindung des Riohrchens ent-

kwasser, findet Tribung des letzteren statt.

Ziinden i. i'- }‘.

Eine andere Portion des Niederschlages erwiirmt man mit etwas
fein _'|||!||!.|'3'I1‘|| Braunstein (den man zweckmiissig zuvor durch ganz
verdiinnte ‘“:li]nT-l-:.-|||-- von Carbonaten befreit hat) imm Wasser unter
Zusatz emiger 'l'z'ujll'rll Schwefelsiiure; die Oxalsiiure des Salzes wird
zn Kohlenginre oxvdirt, welche wie oben nacheewieser werden kann

Man kocht eine andere Menge des Salzes mit emner concentrirten
Lisung von kohlensaurem Natrium; es entsteht unlisliches Caleium-
carbonat 1“!.| || [|.1.|'_|:_5 Vil -|'-_,|._~;||'.|"'|| ,\:.llf'll'.lll. welche .’|:|||| I|"?II
| .'x,..-|--;|q|-;-_:.-“ it |'.--|'_'--.i|i|"'. auf Zusatz von ( hlorcalcium u. 8. w. von
neunem Caletumoxalat fallen liksst. d! roplit man in die mit Schwefel-
giiure iibersitticte I_||~||J:-_' des Natriumsalzes die rothe I'Lli“"-‘-l!l',_' von
I\:u'_ji,m!-- rmanganat, so wird diese sofort entfiirbt, und erwiirmt man
Jjene mit einer Losung wvon Goldehlorid, so scheidet sich III"1i?|!‘-"'E|="*
rold 1in Gestalt elines dunkelbraunen Pulvers ab.

‘\'\I” man ans dem 1.‘-|fili|1|-"-'-.ili2!5 .|]| {1 | Qiure darstellen, so

L\.-ll:l', man das Salz zuniechst aut an |_l-.-=:u'|:' Welse 1n :\-'1-"i”|1|"'\'-':'-|'-
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Untersuchung auf Oxalsiure. 241

I'h“‘i}.{?“'ll&lf'l']l[ Blei filllen, das oxalsaure Blei, nach dem Auswaschen, in
Waeser vertheilen und durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff, bis
die Fliussigkeit kriiftig nach dem Gase riecht, zersetzen. Das Filtrat
von dem Schwefelblei enthiilt freie Oxalsiiure, die beim Eindunsten
der Losung in kleinen Prismen hinterbleibt und, wenn néthig, durch
Umkrystallisiren aus heissem Wasser oder Weingeist welter gereinigt
werden kann.

Bei der Beantwortung der Frage nach einer Oxalsiurevergiftung
hat man zu beriicksichtigen, dass Oxalsiure oder Oxalate natiirliche
Ill"—iii[lt!lili'i!l' vieler \.1"_"'1‘1.'llli]it'|| h'illfi. l|:|_~.-. || auch illl ”.‘-1!'“!' .‘-»t']'(l']l
1'|-l|=1-[|_ dass |:|i-' "x:i]lll'il- als H!':IH]il\l*'k':ﬂ--_\'l‘.lt.-ll"ll Ilt'i |:‘II|'|HH:I|]--III'-I‘~.
Podagra u. a. m. auftritt, ja dass selbst in den Fiices Oxalate an-
getroffen werden. Deshalbh wird wohl in der Regel die Siure quan-
titativ zu bestimmen sein und der Schluss auf eine stattgefundene
Oxalsiurevergiftung nur aus grosseren Mengen der Verbindung
zogen werden diirfen.

Zur guantitativen Bestimmung der Siure kann man entweder das
Gewicht des auf oben angegebene Weise erhaltenen Calciumoxalates,
durch Sammeln in einem getrockneten und gewogenen Filter, feststellen

(das beil 100° C. getrocknete Salz .--:|I-|»;'i.-|-.': der Formel: Gy O, Ca 4 Ha ),

oder aber das Calciumoxalat in verdiinnter Balzsiiure auflosen und in
der Losung mittelst einer Kalinmpermanganatlosung von bekanntem
Gehalte die Oxalsiiure titrimetrisch bestimmen.

Dass man die Untersuchung auf Oxalsiure u. s. w. auch mit dem
Weinsiure enthaltenden Destillationsriickstande vornehmen kann, der
gich bei der Untersuchung auf Phosphor und Blausiure ergiebt (8. 1H),
ist selbstverstiindlich. Zu dem Zwecke verdampft man diesen im
Wasserbade (begreiflich, ohne ihn vorher mit Natriumearbonat abzu-
stumpfen, 8. 122) zur Trockne, zieht den Riickstand, wie oben empfohlen,
wiederholt mit absolutem Alkohol aus, dunstet ein, nimmt nochmals in
Alkohol auf, lést den sich nun ergebenden Verdampfrickstand in
Wasser, iibersiittiet die Ldsung mit Ammoniak und versetzt sie dann
mit reichlichen Mengen Kalkwasser, wodurch eventuell Caleiumoxalat,
sowie [ :|'=-‘i:|1||j|||-|~||il.11 und Caleciumtartrat, gefillt werden. Iiigt man
schliesslich zu der Flissigkeit Essigsfiure bis zur sauren Reaction und
reichlich Chlorammonium, so bleibt nur das Oxalat ungelist. Durch
Ausziehen der mit Alkohol extrahirten, von der Weinsiure befreiten
Objecte mit Wasser and demniichst mit verdiinnter Salzsiiure erhiilt
man dann die etwa in jenen enthaltenen oxalsauren Alkalien und resp.

das Caleiumoxalat derselben 1).

1Y Man kann such, wenn Anhaltspur il Klecsalever 1 T
m dem Rickstande von der Extraction l ¢ mit absoluten hol ( A
Nahume der treien imd halb gebundenen Uxalsaunre I elnen

Theil derselben das s ali quantit itivy bestimmen ,

wf den normalen Alkaligehalt der Objecte R

Otto, Ausmittelung der Gifte. 16




142 Untersuchung auf Oxalsiure.

Handelt es sich nur um den Nachweis von Oxalsiiure und kommt

es dabel nicht darauf an, die Verbindungsform festzustellen, so extra-

hire man die Objecte sogleich mit salzsiiurehaltigem Alkohol und be-

handele die dabei resultirende Losung wie angegeben 1),

172) i-|-i|_-_|.||||-! worden, dass bei dex

and Kaliomehlorat sich Oxalsiure bilde;
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