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III

Vorwort zur vierten Auflage.

Die neue Auflage kann als eine vollständig umgearbeitete und
gleichzeitig stark vermehrte bezeichnet werden, insofern die sämt¬
lichen Abschnitte des Buches gründliche Umarbeitung und Ergän¬
zungen erfahren haben und eine ganze Reihe von Artikeln neu aufge¬
nommen ist. Das Buch umfasst jetzt sieben Abschnitte. Wie in den
früheren Auflagen behandeln die drei ersten Abschnitte den Nachweis
der mit Wasserdämpfen flüchtigen Gifte (I), der organischen (II) und
der metallischen Gifte (III). Im Abschnitt II sind Hydrastin und Vero-
nal neu aufgenommen und dem Untersuchungsgange von Stas-Otto
eingereiht worden. Ein vierter Abschnitt umfasst solche Giftstoffe,
welche sich entweder in die drei Hauptgruppen von Giften nicht gut
einreihen lassen, oder welche bei toxikologischen Untersuchungen sel¬
tener vorkommen , daher mehr theoretisches als praktisches Interesse
beanspruchen dürften. Unter der Zahl der letzteren Stoffe befinden
sich und sind neu aufgenommen: Cantharidin, Cytisin, Mutterkorn,
Papaverin, Pilocarpin, Saponinsubstanzen, Solanin, Theba'in und die
Toxalbumine Ricin, Abrin und Crotin. Ein weiterer Abschnitt (V) um¬
fasst spezielle Methoden, und zwar sowohl qualitative als auch quan¬
titative Untersuchungen. In diesem Abschnitt sind u. a. untergebracht
die quantitative Bestimmung des Phosphors in Phosphorölen, der Nach¬
weis und die Bestimmung des Arsens auf elektrolytischem Wege, der
biologische Arsennachweis, die Zerstörung der organischen Substanz
und der Nachweis des Arsens nach A. G a u t i e r und nach Gg.Locke-
m a n n, die Bestimmung kleinster Arsenmengen nach Karl T h. M ö r-
n e r, die Methoden der Alkaloidbestimmung nach H. Matthes, H.
T h o m s und A. H. G o r d i n. Auch die Bestimmung der Giftwirkung
organischer Verbindungen durch Bluthämolyse nach A. J. J. Vande-
v e 1 d e hat in diesem Abschnitte Aufnahme gefunden. — In dem sechsten
Hauptabschnitt des Buches sind die Bestimmungen der Alkaloide und
anderer stark wirkender Substanzen in Rohstoffen (Drogen) und in
deren Zubereitungen aufgenommen. Nicht nur die in Frage kommen¬
den Bestimmungen des »Arzneibuches« haben Berücksichtigung gefunden,
sondern auch verschiedene andere Bestimmungen, wie diejenige des
Nikotins im Tabak, des Koffeins im Tee, Kaffee, in Kolapräparaten etc.,
des Colchicins im Colchicumsamcn, des Pilocarpins in den Jaborandi-
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blättern, des Piperins im Pfeffer, des Solanins in den Kartoffeln, des
Theobromins im Kakao und in seinen Zubereitungen. Auch bei der
Abfassung dieses Abschnittes ist Verfasser bestrebt gewesen möglichst
vollständig zu sein. — Der letzte Abschnitt (VII) umfasst den Nachweis
von Kohlenoxydblut, Blutflecken und Menschenblut.

Wenn auch das Werkchen in der neuen Auflage, im Vergleiche zu
den früheren Auflagen, erheblich umfangreicher geworden ist, so dürfte
seine Uebersichtlichkeit durch die getroffene Anordnung des Stoffes
schwerlich beeinträchtigt worden sein. Der Anfänger wird wohl meist
nur die drei ersten Hauptabschnitte und, falls er Pharmazeut ist, auch
den sechsten Abschnitt, in welchem die »Wertbestimmungen« behandelt
werden, durcharbeiten; die anderen Abschnitte des Buches sind vor¬
zugsweise für denjenigen bestimmt, welcher sich eingehender mit toxi¬
kologisch-chemischen Arbeiten beschäftigen will. — Um dem Studie¬
renden bei seinen Arbeiten im Laboratorium Gelegenheit zur Repetition
zu geben, hat jeweils das Darstellungsverfahren der aufgenommenen
synthetisch dargestellten organischen Arzneimittel — Acetanilid, Anti-
pyrin, Phenacetin, Pyramidon, Salicylsäure, Sulfonal, Veronal — Berück¬
sichtigung gefunden. Von den Alkaloiden und deren Abbauprodukten
sind nur dann Konstitutionsformeln angegeben, wenn sie sicher nachge¬
wiesen oder wenigstens wahrscheinlich gemacht sind. Verfasser will hier¬
durch bei dem Studierenden das Interesse für das so wichtig gewordene
Gebiet der Alkaloidchemie wecken. — Unter kleinerem Druck aufge¬
nommene, kürzere Notizen über die Giftwirkung von bekannteren stark
wirkenden Stoffen, sowie über deren Verteilung und Ausscheidung im
menschlichen Organismus, werden besonders dem Vorgeschritteneren
erwünscht sein. Wiederholt ist hierbei auf ausführlichere Werke der
Toxikologie hingewiesen, insbesondere auf die »Intoxikationen« von
R. K o b e r t. — Zahlreiche Literaturangaben ermöglichen dem Studie¬
renden das Nachschlagen der Originalarbeiten.

Dass das kleine Werk auch im Auslande freundliche Aufnahme ge¬
funden hat, dürfte daraus hervorgehen, dass Uebersetzungen der dritten
Auflage ins Englische und Spanische erfolgt sind, und dass eine Ueber-
setzung der neuen Auflage ins Italienische beabsichtigt ist.

Freiburg i. B., Juni 1909.

Wilhelm Autenrieth.
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Einleitung.

Nach ihrem Verhalten bei der chemischen Untersuchung zum
Zweck ihrer Abscheidun g aus irgendwelchen Gemengen und ihres Nach¬
weises lassen sich fast alle bekannteren Gifte und stark wirkenden Arznei¬
stoffe in eine der folgenden drei Gruppen einreihen.

I. Eine Gruppe umfasst solche Stoffe, die beim Erhitzen unzer-
setzt flüchtig sind, und die sich aus einer angesäuerten, wäs¬
serigen Flüssigkeit mit den Wasser dämpfen abdestil-
lieren lassen. Hierhin gehören u. a. gelber Phosphor, Blau¬
säure, Karbolsäure, Chloroform, Chloralhydrat, Jodoform, Anilin,
Nitrobenzol, Schwefelkohlenstoff, Alkohol.

IL In eine zweite Gruppe gehören diejenigen organischen
Stoffe, die aus einer angesäuerten, wässerigen Lösung mit
Wasser nicht überdestillieren, die aber durch Erhitzen mit Wein¬
säure haltigem Alkohol einem Untersuchungsobjekte ent¬
zogen werden können. Diese Gruppe umfasst die sämtlichen
Alkaloide, ferner viele Glukoside und Bitterstoffe, sowie ver¬
schiedene der künstlich dargestellten, stark wirkenden orga¬
nischen Arzneimittel, wie Acetanilid, Phenacctin, Antipyrin, Py-
ramidon, Sulfonal, Veronal.

III. In eine dritte Gruppe gehören alle metallischen Gifte.
Nach dieser Einteilung der Gifte zerfällt auch die torikologisch-che-

mische Analyse in drei Hauptabschnitte, von welchen ein jeder einen
besonderen chemischen Untersuchungsgang erfordert. — Einige Gift¬
stoffe, wie die Mineralsäuren, die Aetzalkalien, die Oxalsäure und das
chlorsaure Kalium lassen sich wegen ihres abweichenden Löslichkeits-
verhaltens und ihrer sonstigen Eigenschaften nicht gut in eine dieser
drei Hauptgruppen einreihen; auf diese Stoffe muss in neuen Mengen
des Untersuchungsobjektes geprüft werden, und zwar jeweils nach einem
besonderen Verfahren. Im Abschnitt IV dieses Buches sind die Metho¬
den angegeben, nach welchen diese Stoffe aufgefunden und nachgewiesen
werden.

Eine Substanz, die auf Gifte chemisch untersucht werden soll, muss
also, falls nicht die Prüfung auf ein einziges, ganz bestimmtes Gift zu
richten ist, in drei oder vier, annähernd gleich grosse Teile geteilt
werden. Ein Teil derselben dient für die Untersuchung auf nicht

Auteniieth, Gifte. 4. Aufl. I



flüchtige, organische Stoffe (Abschnitt II), ein zweiter
Teil für die Untersuchung auf Stoffe, welche in saurer Lösung mit
Wasserdämpfen flüchtig sind (Abschnitt I) und gleichzeitig für diejenige
auf metallische Giftstoffe (Abschnitt III). Hat man die flüchtigen Stoffe
abdestilliert, so kann man selbstverständlich den Destillationsrückstand,
der hierbei bleibt, für die Untersuchung auf etwa vorhandene giftig
wirkende Metalle verwenden.

Ein dritter Teil des Untersuchungsobjektes wird auf die im Ab¬
schnitt IV aufgenommenen Stoffe geprüft und ein weiterer Teil desselben
dient als Reservematerial für eine Kontrolluntersuchung, falls eine
solche etwa nötig werden sollte. Diese muss stets ausgeführt werden,
wenn durch die erste Untersuchung die Qualität eines Giftes nicht hin¬
reichend festgestellt worden ist, oder wenn ein erster Versuch verun¬
glücken sollte.

Selbstverständlich wird man in ganz bestimmten Fällen von diesem
allgemeinen Untersuchungsgange auf Gifte abweichen
und nach einem Spezialverfahren arbeiten, wenn man z. B. irgend ein Un¬
tersuchungsmaterial nur auf einen Giftstoff zu untersuchen oder den¬
selben quantitativ zu bestimmen hat. Will man z. B. Strychnin, zum Zweck
einer quantitativen Bestimmung, aus einer alkalischen, wässerigen Flüssig¬
keit ausschütteln, so verwendet man als Extraktionsmittel nicht reinen
Aether, sondern eine Mischung desselben mit Chloroform oder besser
reines Chloroform, weil sich in dem letzteren Lösungsmittel das Alkaloid
erheblich leichter löst als in reinem Aether. Ebenso wird man Chloro¬
form nehmen, wenn es sich um die quantitative Extraktion von Coffein
oder Antipyrin handelt. Liegt sehr wenig Substanz zur Unter¬
suchung vor, so kann man auch mit derselben Menge des Prüfungsob¬
jektes auf alle drei Gruppen von Giften untersuchen ; der Destillations¬
rückstand wird in einem solchen Falle in zwei ungleiche Teile geteilt:
der grössere Teil dient zur Untersuchung auf nicht flüchtige organische
Stoffe (II) und der kleinere Teil, mit welchem der in weinsäure¬
haltigem Alkohol unlösliche Extraktionsrückstand von II vereinigt
werden kann, zur Prüfung auf metallische Gifte (III). Es empfiehlt sich
aber auch hierbei, eine geringe Menge des ursprünglichen Untersuchungs¬
objektes zu Kontrollversuchen zurückzubehalten.

Organe, wie Leber, Niere, Milz, Herz, Gehirn oder andere
Leichenteile, wie Stücke vom Magen oder Darm, samt ihrem In¬
halt müssen zum Zweck ihrer chemischen Untersuchung auf Gifte ge¬
hörig zerkleinert, also möglichst fein zerschnitten werden.
Dies geschieht am besten mit Hilfe einer gut geschliffenen, starken
Schere aus einem anatomischen Besteck; die betreffenden Leichenteile
werden hierbei mit einer Pinzette oder einer reinen Zange aus Neusilber
oder Nickel festgehalten. Auch in einer kleineren Fleischhack¬
maschine, die vorher gründlich zu reinigen ist, können Organteile
zerkleinert werden.



Fig. i.

Die Untersuchung auf Phosphor und andere Gift¬
stoffe, die aus sauerer Lösung mit Wasserdämpfen

flüchtig sind.
(Vergleiche die tabellarische Uebersicht von I, Seite 51.)

Scherer'sche Vorprobe auf Phosphor. Vor der Destillation der
Untersuchungsobjekte führt man die folgende, von S c h e r e r aufge¬
fundene Vorprobe auf Phosphor aus. Dieselbe beruht auf der Wirkung
des feuchten Phosphordampfes auf Silbernitrat, wobei schwarzes
Phosphorsilber, Ag3P, neben metallischem Silber und Phosphorsäure, unter
Umständen auch neben phosphoriger Säure, ent¬
steht. Man bringt eine Probe des möglichst zer¬
kleinerten Untersuchungsobjektes in ein Kölbchen,
in dessen Mündung mit Hilfe eines nur lose aufsitzen¬
den Stopfens zwei Streifen Filtrierpapier, von wel¬
chen der eine mit Silbernitrat lösung, der an¬
dere mit Bleiacetat lösung J) befeuchtet ist, so
befestigt sind, dass sie in den Kolbenhals frei
hineinhängen (Fig. 1). Nun erwärmt man das Kölb¬
chen auf dem Wasserbade auf etwa 40—50 °; erfolgt
jetzt eine Schwärzung des Silbernitratpapiers,
nicht aber des Bleipapiers, so kann Phosphor
vorhanden sein. Werden aber b e i d c Papierstreifen
geschwärzt, so ist sicher Schwefelwasserstoff nach¬
gewiesen ; selbstverständlich kann in diesem Falle
neben Schwefelwasserstoff auch Phosphor vorhanden
sein. — Auch bei Abwesenheit von Schwefelwasserstoff braucht die
Schwärzung des Silbernitratpapiers nicht unbedingt von Phosphordampf
herrühren ; sie kann auch durch irgendwelche reduzierend wirkende,
flüchtige organische Substanzen, wie Formaldehyd oder Ameisensäure,
hervorgerufen sein.

') Statt der Bleiacetatlösung wendet man zur Herstellung von »B 1 e i p a p i e r«
auch vielfach die empfindlichere alkalische Bleilösung an, die man durch
Versetzen einer Bleisalzlösung mit überschüssiger Natronlauge erhält : Bildung von
PC (OH) (ONa) und Pb (ONa) 2.

I*
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Die Scherei' sehe Probe ist also mehr eine recht empfindliche Vorprobe
auf Abwesenheit als auf Anwesenheit von freiem, giftigem Phosphor; sie hat
den Wert einer ausgezeichneten Orientierungsprobe, denn bleibt das Silbernitratpapier
völlig unverändert, so ist das Vorhandensein von freiem Phosphor von vorn¬
herein so gut wie ausgeschlossen.

Destillation. Ein Teil der ursprünglichen, zur Untersuchung vor¬
liegenden, gut durchmischten und vorher hinreichend zerkleinerten Sub¬
stanz wird in einen geräumigen Glaskolben mit Wasser zu einem dünnen
Brei angerührt; dann wird tropfenweise soviel wässerige Weinsäure¬
lösung hinzugefügt, dass die ganze Mischung nach dem Umschütteln
sauer reagiert. Bei Uebungsbeispielen 1) werden hierzu in den
allermeisten Fällen nicht mehr als 20 bis 30 Tropfen einer etwa 10 "/oigen
Weinsäurelösung notwendig sein.

Liegen Leichenteile, wie Teile vom Magen oder Darm samt
deren Inhalt, oder Organe, wie Leber, Milz, Niere, zur chemischen Un¬
tersuchung auf flüchtige Giftstoffe vor, so ist meist ein erheblicherer
Zusatz von Wasser vor der Destillation nicht nötig, da dieselben
schon an und für sich verhältnismässig viel wässerige Flüssigkeit ent¬
halten. In einem solchen Falle werden die betreffenden Leichenteile in
der oben angegebenen Weise oder in einer vorher gründlich gereinigten
Fleischhackmaschine so gut als möglich zerkleinert, mit wenig
Wasser zu einem dünnen Brei angerührt, dann mit wässeriger Weinsäure¬
lösung oder verdünnter Schwefelsäure angesäuert und der Destil¬
lation unterworfen.

Falls nach dem positiven Ausfall der S c h e r e r sehen Vorprobe
Phosphor in dem in Frage kommenden Untersuchungsmaterial vor¬
handen sein kann, wird die Destillation im Mitscherlich sehen
Apparate (Fig. 2) ausgeführt. Hat aber die S c h e r e r sehe Vorprobe zu
einem negativen Ergebnisse geführt, hat sich also das Silbernitratpapier
nicht verfärbt, so destilliert man in der sonst üblichen Weise mit schief
liegendem Liebigschem Kühler (Fig. 7).

Das erhaltene Destillat kann die folgenden Stoffe enthalten:
Phosphor
Blausäure
Karbolsäure
Chloroform
Chloralhydrat
Jodoform

Nitrobenzol
Anilin
Alkohol
Aceton
Schwefelkohlenstoff
Benzaldehyd

Bittermandclwasser.

J) Zu Uebungsbeispielen eignen sich als Mischungsmaterial zerstossener
Hundekuchen, gemahlene Semmel, Mehl, Fleisch, zerkleinerte Organe, wie Leber,
Niere, Milz, ferner Wurstmasse, Bier, Wein oder Milch, die mit kleinen Mengen (0,03
bis 0,05 bis o,i g) der zu ermittelnden Giftstoffe versetzt werden. — Auch Mischungen
von wichtigeren Arzneistoffen (Morphin, Codei'n, Chinin, Acetanilid, Phenacetin, Anti-
pyrin, Caffe'in, Santonin, Sulfonal, Veronal, Calomel, Brechweinstein, Mag. Bismuthi etc.)
mit Zucker- oder Milchzucker pulver sind für Anfänger, besonders Phar¬
mazeuten, recht geeignete Untersuchungsobjekte.
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Nachweis von Phosphor nach dem Verfahren von Mitscherlich.

Dieses Verfahren beruht auf der Flüchtigkeit des gelben Phosphors Phosphor.
mit Wasserdämpfen und auf der Eigenschaft der phosphorhaltigen Wasser¬
dämpfe in Berührung mit Luft in höchst charakteristischer Weise zu
leuchten. Dieses Phosphorleuchten kann selbstverständlich nur in einem
völlig verdunkelten Räume gut wahrgenommen werden.

Ausführung. In der Oeffnung des Destilliergefässes befestigt
man mit Hilfe eines durchbohrten Stopfens ein zweimal knieförmig ge¬
bogenes, ziemlich langes und nicht zu enges Glasrohr, das an seinem
andern Ende mit einem senkrecht stehenden L i e b i g sehen Kühler in
Verbindung steht. (Vergl. Fig. 2.)

Mitscherlich scher Apparat zum Nachweise des Phosphors.

Das Destillationsgefäss soll höchstens zu ein Drittel seines Inhaltes
mit Flüssigkeit gefüllt sein, weil sehr viele, zumal Eiweiss, Albumosen
und Stärkemehl enthaltende Substanzen beim Destillieren in wässeriger
Lösung stark schäumen und dadurch ein Uebcrsteigen der destil¬
lierenden Masse in die Vorlage veranlassen können. Als Vorlage dient
ein Kölbcncn, das nur wenig Wasser (3 bis 5 cem) enthält; in dieses wird
das Kühlrohr gerade eintaucht. Auf diese Weise vermeidet man jeden Ver¬
lust an den sehr leicht flüchtigen Giftstoffen Blausäure und Chloroform.
Der Glaskolben wird auf einem dünnmaschigen Drahtnetze oder einer
Asbestplatte unter ganz allmählichem Steigern der Temperatur bis zum
Sieden seines Inhaltes erhitzt; ein zu rasches und zu starkes Erhitzen
ist zu vermeiden, weil sonst die organische Substanz am Boden des De-
stillationsgefässes leicht anbrennen oder verkohlen könnte. — Sobald die
Flüssigkeit zum Sieden kommt, verdunkelt man das Zimmer und be¬
obachtet, ob in der gebogenen Glasröhre oder in dem Kühlrohr des
Mitscherlich sehen Apparates ein Phosphorleuchten auftritt.



Ist dasselbe deutlich wahrzunehmen, so ist bestimmt giftiger, gelber
Phosphor im Untersuchungsobjekte vorhanden. Das Leuchten
während der Destillation mit Wasserdämpfen ist für
die giftige Modifikation des Phosphors äusserst cha¬
rakteristisch und auch oftmals das einzig sichere, un¬
anfechtbare Erkennungsmittel von Phosphor!

Zeigt sich die Phosphorenzerscheinung, die nichts anderes als ein
Oxydationsvorgang ist und auf der Bildung von phosphoriger Säure
aus dem Phosphordampf beruht, bei der Destillation nicht sofort,
so unterbreche man die Destillation nicht allzufrühe, da verschiedene
Substanzen, wie Alkohol, Aether, Terpentinöl und viele andere
ätherische Oele das Phosphorleuchten entweder vollständig ver¬
hindern oder wenigstens stark beeinträchtigen können. Auch bei An¬
wesenheit von viel Karbolsäure, Kreosot, Chloroform, C h 1 o-
ralhydrat, sowie Schwefelwasserstoff kann das Phosphor¬
leuchten völlig ausbleiben. Auch Quecksilberchlorid und andere
Quecksilberverbindungen können nach Untersuchungen von K. P o 1-
s t o r f f und J. Mensching 1) das Phosphorleuchten verhindern. Höchst
wahrscheinlich wird das von den Wasserdämpfen fortgeführte Queck¬

silberchlorid durch die Phosphordämpfe zu
Quecksilber reduziert, das sich in einem sol¬
chen Falle auch im aufgesammelten Destillate
vorfindet. Für die Annahme einer Wechsel¬
wirkung zwischen den Dämpfen des Phos¬
phors und des Quecksilberchlorids spricht
auch die Tatsache, dass im Destillate neben
metallischem Quecksilber auch Phosphorsäure
nachweisbar ist. Sind derartige Stoffe, wel¬
che auf die Phosphoreszenzerscheinungen
einen störenden Einfluss ausüben können,
zugegen, so tritt in manchen Fällen, aber
nicht immer, noch nachträglich das
Phosphorlcuchten ein. In allen Fällen,

wenn ein Phosphorleuchten nicht aufgetreten
das bei Anwesenheit von

Fig- 3-

[P04Mg (NH4) -f 6H2O], aus
einer Verdünnung 1 : 10 000.

verdampfe man, auch
ist, einen Teil des aufgesammelten Destillats
Phosphor stark nach diesem riecht, und das neben phosphoriger Säure
auch Phosphorkügelchen enthalten kann, mit viel gesättigtem
Chlorwasser oder mit wenig rauchender Salpetersäure in einer Por¬
zellanschale auf dem Wasserbade. Die Lösung des in 2 bis 3 ccm Wasser
aufgelösten Verdampfungsrückstands teilt man in zwei Teile und prüft
den einen Teil mit Ammoniummolybdatlösung, den andern Teil mit
Magnesiamischung 2) auf P h o s p h o rs ä u r e. Der in letzterem Falle

*) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 19, 1763 (1886).
2) Magnesiamischung, auch Magnesiamixtur genannt, ist eine

Mischung der wässerigen Lösungen von einem löslichen Magnesiumsalz, von Am-



sich bildende Niederschlag von M agnesiumammoniu m p h o s-
phat, P04Mg(NH4). 6H2O, ist krystallinisch oder besteht aus
schön ausgebildeten Prismen. (Vergl. Fig. 3.) Sind nur Spuren von
Phosphorsäure vorhanden, so bildet sich der Niederschlag erst bei län¬
gerem Stehen.

Bemerkunge n. Alle die Stoffe, welche den Nachweis des freien
Phosphors nach Mitscherlich mehr oder weniger stören, machen
ihn nach A. F i s c h e r 1) meist nicht ganz unmöglich, wenn man nach der
Hilger - Nattermann sehen Modifikation des M.i tscherlich-
schen Verfahrens arbeitet. (Siehe weiter unten S. 14.) Diese Modi¬
fikation besteht darin, dass man die phosphorhaltigen Wasserdämpfe in
die Luft austreten, resp. Luft in den Apparat treten lässt.

Der Nachweis des Phosphors und der phosphorigen Säure nach
Blondlot 2) und Dusart 3).

Hat man nach dem M i t s c h e r 1 i ch sehen Verfahren Phosphor
nicht nachweisen können, so wird es in manchen Fällen geboten sein,
auf das erste Oxydationsprodukt des Phosphors, die phosphorige
Säure, zu welcher der gelbe, giftige Phosphor leicht oxydiert wird, zu
untersuchen. Die geringsten Mengen von phosphoriger Säure,
PO3H3, und unterphosphoriger Säure, PÜ2H3, sowie von
gelbem Phosphor können nach dem Verfahren von B1 o n d 1 o t -
Dusart nachgewiesen werden. Diese Methode beruht darauf, dass
bei der Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf gelben Phosphor
Phosphorwasserstoff, PHs, entsteht; auch die niederen Oxy¬
dationsstufen des Phosphors, die unterphosphorige Säure, PO2H3, und
die phosphorige Säure, PO3H3 4), werden durch naszierenden Wasser¬
stoff, so beim Erwärmen mit Zink und verdünnter Schwefelsäure, zu
Phosphorwasserstoff reduziert:

H3PO2 + 4H = PHs + 2 HäO ; H3PO3 + 6H = PHs + 3 H2O.
Phosphorwasserstoff sowie Phosphor enthaltender Wasserstoff ver¬

brennen mit höchst charakteristischer grüner Flamme (Dusartsche
Reaktion):

2 PHs + 4 O2 = P2O5 + 3 H2O.
Die grüne Flammenfärbung ist besonders gut zu erkennen, wenn man

in die Flamme eine kalte Porzellanschale hält. Auf diese beiden Tat-

moniumchlorid und von Ammoniak. Man mische gleiche Volumina Magnesium¬
chlorid-, Ammoniumchloridlösung und Amraonikflüssigkeit (je io°/ 0 ige Lösungen).
Die Magnesiamischung muss klar und farblos sein.

J) Pflügers Archiv, Bd. 97, 578 (1903).
2) Blondlot, Journal de Pharm, et de Chim. 3 T. 40. 25.
3) Dusart, Comptes rend. T. 43. 1126.
4) Die gewöhnliche oder Orthophosphorsäure, PO4H9, und ihre Abkömm¬

linge , die Pyrophosphorsäure, P2O7H4, und die Metaphosphor-
säure, PO3H, werden durch naszierenden Wasserstoff nicht zu Phosphorwasser¬
stoff reduziert.
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sachen stützt sich der Nachweis des Phosphors nach dem Dusart-
B 1 o n d o t sehen Verfahren.

Da es sich bei toxikologischen Untersuchungen meist um den Nach¬
weis von Spuren von giftigem Phosphor handelt, untersucht man den
aus dem Untersuchungsmaterial kommenden Wasserstoff nicht direkt
auf einen Phosphorgehalt, sondern leitet ihn zunächst in eine verdünnte
Lösung von Silbernitrat, durch welches Phosphor und Phosphor¬
wasserstoff als schwarzes Phosphorsilber, Ag3P, ausgefällt werden 1):

3^
Ha
NOg = Ag 3P 3 NOsH

Auf diese Weise lassen sich die etwa in Leichenteilen ent¬
haltenen Spuren von giftigem Phosphor in dem Silberniederschlage kon¬
zentrieren. Aus ihm macht naszierender Wasserstoff wieder Phosphor¬
wasserstoff frei:

Ag 3P + 3 H = PH 3 + 3 Ag.
Ein schwarzer oder grauer Niederschlag, der sich beim Einleiten

des fraglichen Wasserstoffgases in die Silbernitratlösung bildet, ist selbst¬
verständlich noch kein Beweis für die Anwesenheit von
P h o s p h o r, da auch andere Substanzen, wie Schwefelwasserstoff, Arsen¬
wasserstoff, Antimonwasserstoff, sowie reduzierend wirkende organische
Stoffe mit verdünnter Silbernitratlösung ebenfalls schwarze Fällungen
geben. Ein erhaltener schwarzer Silberniederschlag muss daher unter
allen Umständen mit Hilfe der D u s a r t sehen Reaktion auf einen Gehalt
an Phosphor untersucht werden.

Der Nachweis des giftigen Phosphors nach dem Verfahren von
Dusart-Blondlot zerfällt also in zwei, getrennt von einander aus¬
zuführende Operationen:

i. In die Herstellung des Phosphorsilbernieder¬
schlags.

2. In die Prüfung des fraglichen Silbernieder¬
schlags im Apparate von Dusart.

Aus f ü hr u n g.

i. Die Herstellung des Phosphorsilberniederschlags.

(Ueberführung des Phosphors in Phosphorsilber.)

Man bringt das möglichst zerkleinerte, mit Wasser zu einem dünnen
Brei angerührte Untersuchungsobjekt oder, falls nur auf phosphorige
Säure (s. weiter unten) geprüft werden soll, den wässerigen, filtrierten
Auszug des Untersuchungsobjekts, oder aber das Filtrat vom Rückstande
der Destillation nach dem Verfahren von Mitscherlich (s. S. 5),

') Zu einer quantitativen Bestimmung des Phosphors eignet sich das
Phosphorsilber nicht, da es durch Wasser nach den folgenden Gleichungen teil¬
weise zersetzt wird, so dass Phosphorsäure und phosphorige Säure in Lösung gehen :

2{Ag f 0 + 30H ä = 6 A g + 2P 0i H 3. - 2 ^f Q - 3OH2 = 6Ag 2P0 3H 3.
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in eine geräumige Gasentwicklungsflasche, in der man aus phosphor¬
freiem Zink und reiner verdünnter Schwefelsäure (1:5) Wasserstoff
entwickelt. Man lässt den naszierenden Wasserstoff längere Zeit, 1 xJi bis
2 Stunden und länger, auf das Untersuchungsobjekt einwirken und
leitet den entweichenden Wasserstoff in eine neutrale Silbernitrat-
lösung, die sich in einer Vorlage befindet. Enthält das Untersuchungs¬
material giftigen Phosphor, so entweicht ein phosphor- und phosphor-

■Wasserstoffhaltiger Wasserstoff, der in der vorgelegten Silbernitrat¬
lösung einen schwarzen Niederschlag von Phosphorsilber erzeugt.
Dieser wird dann auf einem aschenfreien Filterchen gesammelt, mit wenig
kaltem Wasser ausgewaschen und nach den weiter unten gemachten
Angaben im Dusart sehen Apparate untersucht.

Besteht der erhaltene Silberniederschlag aus Phosphorsilber, so ent¬
hält die von ihm abfiltrierte Lösung Phosphorsäure, bez. phos¬
phorige Säure. (Vergl. die Anmerkung von S. 8.) Zu deren Nach¬
weis fällt man aus der abfiltrierten Lösung erst mit Salzsäure das über¬
schüssige Silber vollständig aus, filtriert das gefällte Chlorsilber durch
ein vorher mit Säure und Wasser gut ausgewaschenes Filter, verjagt aus
dem Filtrat die Salzsäure vollständig durch Abdampfen mit starker Sal¬
petersäure auf dem Wasserbade und prüft den in wenig warmem Wasser
aufgelösten Verdampfungsrückstand mit Molybdatreagens oder mit Mag¬
nesiamischung auf Phosphorsäure.

2. Die Prüfung des fraglichen Silberniederschlags auf einen
Phosphorgehalt (AgsP).

a. Im Apparate von Fresenius-Neubauer 1).

Apparatur (Fig. 4). a ist eine Wasserstoffentwicklungsflasche, in
der aus reinem phosphorfreiem Zink und verdünnter Schwefelsäure
Wasserstoff entwickelt wird. — Gefäss b dient als Reservoir für die Auf¬
nahme der Flüssigkeit von a, wenn der Hahn e geschlossen wird. — Die
U-röhre c enthält Bimsteinstückchen, die mit konzentrierter Kalilauge
durchtränkt sind; diese soll etwa auftretenden, die Reaktion störenden
Schwefelwasserstoff zurückhalten. — d ist eine aus Kaliglas gefertigte,
mit Glashahn e 2) und mit Platinspitze f versehene Gasableitungsröhre.
Die Platinspitze ist absolut notwendig, weil man ohne solche keine farb¬
lose, sondern eine, durch den Natriumgehalt des Glases bedingte, gelb
gefärbte Wasserstoffflamme erhält. Die Platinspitze wird an der Stelle,
an der sie in das Glasrohr eingeschmolzen ist, mit darum gelegter an¬
gefeuchteter Baumwolle nass gehalten, also möglichst gut abgekühlt.

J) C. R. Fresenius, Qualitative chemische Analyse, XVI. Aufl., S. 521.
2) Fresenius-Neubauer nehmen an Stelle des Gashahns einen Schra u-

benquetschhahn, schalten aber zwischen der Entwicklungsfläche a und der U-
röhre c mit Hilfe einer kurzen Gummischlauchverbindung noch
Quetschhahn ein.

einen gewöhnlichen
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Aus f ü hrun g. Hat bei geöffnetem Hahne die Wasserstoffentwick¬
lung in a einige Zeit gedauert, so dass man annehmen kann, dass alle
Luft aus dem Apparate ausgetrieben ist, so schliesst man den Hahn e.
Hierdurch steigt die gesamte Flüssigkeit aus a in den Behälter b. Nun
öffnet man den Hahn e wieder und zwar nur so weit, dass das aus¬
strömende und angezündete Wasserstoffgas mit nicht allzu grosser Flamme
brennt. Ist diese Flamme, in einem verdunkelten Räume betrachtet,
farblos, zeigt sich keine Spur eines grünen Kegels in der Mitte der
Flamme und auch keine smaragdgrüne Färbung, wenn man die Flamme
gegen eine Porzellanschale streichen lässt, so ist das Wasserstoffgas phos¬
phorfrei! Man wiederholt den Versuch zweckmässig noch einmal. Nun
spült man den mit Silbernitrat erhaltenen und auf Phosphor zu prüfenden
Niederschlag, eventuell samt Filter, mit wenig Wasser in den Behälter b,

Fig. 4.

Apparat von Fresenius- Neubauer.

sorgt dafür, dass er vollständig in die Entwicklungsflasche a gelangt
und stellt dann den Versuch in der angegebenen Weise wiederum an;
man schliesst also den Hahn c und öffnet ihn erst dann wieder, wenn
alle Flüssigkeit von a in b übergetrieben ist. Den entströmenden Wasser¬
stoff entzündet man und untersucht die Flamme im Dunkeln wie oben
angegeben ist. Hat der Silberniederschlag auch nur eine Spur Phos¬
phorsilber enthalten, so wird jetzt ein innerer grüner Flammen¬
kegel sowie eine smaragdgrüne Färbung zu erkennen sein,
wenn man eine Porzellanschale in die Flamme hält. Man sorge durch
geeignete Stellung des Glashahns e dafür, dass die Wasserstoffflamme
nicht zu gross wird, so dass man sie längere Zeit beobachten kann.

b. Im Apparate von A. Hilger und H. Natter mann 1).
Eine Kochflasche von ca. 100 cem Inhalt wird mit einem dreifach

durchbohrten Gummistopfen verschlossen. Durch zwei dieser Oeffnungen

') Forschungsbericht über Lebensmittel und ihre Beziehungen zur Hygiene etc.
4, 241—258 (1897).
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gehen rechtwinklig gebogene Röhrchen, die beide unmittelbar unter dem
Stopfen endigen. Durch die eine Röhre wird aus einem K i p p sehen
Apparate kommender Wasserstoff eingeleitet, der durch die andere
das Gefäss wieder verlässt. An dieses schliesst sich ein U-rohr an, welches
mit konzentrierter Kalilauge getränkte Bimsteinstücken enthält, die etwa
vorhandenen Schwefelwasserstoff absorbieren sollen; andrerseits steht
das U-rohr in Verbindung mit einem Glasrohr aus Kaliglas, das mit einer
Platinspitze versehen ist a). Durch die dritte Oeffnung des Stopfens führt
eine Trichterröhre bis auf den Boden des Gefässes. Das Filter, auf
dem sich der auf Phosphor zu prüfende Silberniederschlag befindet, wird
zerschnitten und in die Kochflasche gebracht. Dieses enthält einige Stück¬
chen phosphorfreies Zink und soviel Wasser, dass der Zutritt der
äusseren Luft durch das Trichterrohr abgeschnitten ist. Nun lässt man

Fig- 5-

Apparat von Hilger-Nattermann.

Wasserstoff durch den Apparat strömen, entzündet ihn mit der nötigen
Vorsicht und überzeugt sich in der oben angegebenen Weise davon, ob
die Flamme vollkommen farblos ist, ob sie, im Dunkeln beobachtet,
ohne grünen Flammenkegel und ohne grünes Leuchten
brennt 2). Nach H i 1 g e r und Nattermann überzeugt man sich von
der Brauchbarkeit des Zinks am besten in der Weise, dass man die
Wasserstoffflamme im Spektralapparate untersucht. Ganz reines
Zink gibt ein Wasserstoffspektrum, welches nur eine orangefarbene Linie
an Stelle der gelben Natriumlinie zeigt. Die geringsten Spuren Phosphor

') II i 1 g c r und Nattermann nehmen an Stelle der Glasröhre mit Platin¬
spitze ein von einer Gabel getragenes Lötrohr, das ebenfalls mit einer Platin¬
spitze versehen ist; unterhalb der letzteren wird das Lötrohr mit Watte umwickelt die
nass gehalten wird und so als Kühler wirkt.

2) Es ist nicht leicht, ein metallisches Zink zu beziehen, das diese Probe aus¬
hält, das also absolut phosphorfrei ist!
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geben sich durch drei grüne Linien zu erkennen, die rechts von
der Linie D liegen; zwei dieser drei Linien sind stärker gefärbt als die
dritte. — Hat man sich auf diese Weise von der Reinheit des Zinks
und der Schwefelsäure überzeugt, so giesst man durch das Trichterrohr
einige cem verdünnte Schwefelsäure (i: 5) in die Kochflasche zum Zink und
dem fraglichen Silberniederschlag. Ist dieser Niederschlag p h o s p h o r-
h alt ig, so tritt, manchmal erst nach geraumer Zeit, eine Grünfär-
b u n g der Flamme auf, deren Spektrum man zweckmässig mit Hilfe
eines Spektralapparates untersucht.

Für die Untersuchung auf Phosphor nach dem Verfahren von
Blodlot -Dusart eignet sich auch das nach dem Mitscherlich-
schen Verfahren erhaltene Destillat. Erhält man mit demselben eine
Grünfärbung der Wasserstoffflamme, so enthält das Untersuchungs¬
objekt Phosphor.

Trotz der ausserordentlich grossen Empfindlichkeit
des zuletzt beschriebenen Phosphornachweises neigen viele Gerichts¬
chemiker dahin, dass das Blondlot-Dusart sehe Verfahren nicht
als Ersatz des Mitsc herlich sehen Verfahrens angesehen
werden könne. — Nach S e 1 m i sollen nämlich solche faulende, in Ver¬
wesung begriffene Leichenteile, die wie das Gehirn phosphor-
haltige organische Verbindungen enthalten, ein Destillat liefern können,
das mit Silbernitrat einen schwarzen Niederschlag liefert, der die Dusart-
sche Reaktion gibt.

Z. Haläsz 1) ist freilich bei seinen Untersuchungen zu anderea Resul¬
taten gekommen wie S e 1 m i. Derselbe hat menschliche Gehirne, Kalbs- und
Schweinsgehirne, schliesslich Gehirne und andere Organe von Kaninchen, welche
durch Phosphor auf verschiedene Weise, per os und subkutan, vergiftet worden
waren, erst frisch, dann von Woche zu Woche nach mehr oder weniger intensivem
Faulen unter verschiedenen Umständen nach Blondlot-Dusart untersucht. Im

Gegensatz zu den Beobachtungen von S e 1 m i war Phosphor bei diesen Unter¬
suchungen in den Gehirnen in keinem Falle nachweisbar. Diese
Experimente von Haläsz widerlegen die frühere Annahme, dass während des Ver¬
laufes der Fäulnis der normale Phosphorgehalt des Gehirnes eine derartige Umwand¬
lung erfährt, dass er durch die Blondlot-Dusart sehe Reaktion nachzuweisen
wäre. Aber auch nach erfolgter Vergiftung der Kaninchen durch Phosphor konnte
im Gehirn dieser Tiere Phosphor nicht nachgewiesen werden, hingegen in anderen
Organen der vergifteten Tiere, wie im M a g e n und in den Eingeweiden,
ausserdem in der Leber, der Lunge und in den Nieren, also in blutreichen
Organen; überall da, wohin der Phosphor direkt gelangt oder indirekt aufgesaugt wird,
konnte Phosphor in geringeren oder grösseren Mengen immer aufgefunden werden.
Haläsz zieht aus seinen Versuchsergebnissen den Schluss, dass, falls in der Ge¬
hirnmasse bei der Fäulnis überhaupt eine phosphorhaltige Verbindung entsteht, diese
dann nicht mit Wasserdämpfen destillierbar ist und die Blondlot-Dusart sehe
Reaktion nicht gibt. Haläsz ist auf Grund seiner Versuchsergebnisse zu dem
Schlüsse gekommen, dass das Blondlot-Dusart sehe Verfahren des Phosphor-
nachweises in gerichtlich -chemischen Fällen gerade so verlässlich ist
wie das Verfahren von Mitscherlich.

J) Zeitschrift f. anorganische Chemie 26, 438 (1901).
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Ausführung des Blondlot-Dusart sehen Phosphornachweises
in Organen nach H a 1 a s z.

Die möglichst zerkleinerten Organe werden mit ausgekochtem Wasser zu einem
dünnen Brei verrührt; diesen bringt man in einen Kolben mit breitem Boden, in
welchem aus phosphorfreiem Zink und verdünnter Schwefelsäure Wasserstoff
entwickelt wird und erwärmt alsdann den Kolben auf dem Wasserbade. Das ent¬

wickelte Gas leitet man durch eine Kugelröhre in eine grössere Pettenkofer-
sche Röhre, welche neutrale Silbernitratlösung enthält. Gegen Ende kann man die
Gasentwicklung durch Zusatz von konzentrierter Schwefelsäure und von wenig Platin¬
chlorid lebhafter werden lassen. Man lässt in dieser Weise 2 bis 2'/i Stunden lang
den naszierenden Wasserstoff auf den, auf Phosphor zu untersuchenden Organbrei
einwirken. Den entstandenen, eventuell aus Phosphorsilber bestehenden Niederschlag
bringt man, nachdem er mit kaltem Wasser sorgfältig ausgewaschen ist, samt
Filter in den Blond lot-Dusart sehen Apparat.

Nachweis der phosphorigen Säure.

Die Reduktion der phosphorigen Säure durch Zink und verdünnte
Schwefelsäure zu Phosphorwasserstoff geht ausserordentlich langsam vor
sich. Selbst die Gegenwart von nur wenigen Milligrammen phosphoriger
Säure erfordert nach H i 1 g e r und Nattermann eine zehn- bis vierzehn-
tägige Einwirkung! Ferner muss berücksichtigt werden, dass das Phos¬
phorsilber Ag3 P sehr wenig beständig ist, indem es in Berührung mit Wasser
innerhalb kurzer Zeit in Silber und phosphorige Säure zerfällt, die dann durch die
vorhandene Salpetersäure zu Phosphorsäure oxydiert wird. Hat man bei einer toxi¬
kologischen Untersuchung speziell auf phosphorige Säure Rücksicht zu
nehmen, so empfehlen II i 1 g e r und Natter mann, die Untersuchung des ent¬
standenen Silberniederschlags (eventuell Ag?,P) auf Phosphorgehalt nach Dusart,
sowie diejenige der abfiltrierten Lösung auf Phosphorsäure (s. oben), schon n a c h
etwa zwei, spätestens nach drei Tagen vorzunehmen.

Nachweis von Phosphor in phosphorhaltigen O e 1 e n.

i.Reaktion von W. S t r a u b J). Die folgende einfache Methode
des Nachweises von Phosphor in Phosphorölen hat W. Straub an¬
gegeben. Ueberschichtet man eine wässerige Kupfersulfatlösung mit einem
phosphorhaltigen Oel, so geht der gesamte Phosphor des Oels allmäh¬
lich in die erstcre über. Hierbei entsteht zunächst schwarzes
Kupferphosphür. Dieses wirkt nun intermediär als Sauerstoffübe r-
träger auf den im Oel noch befindlichen Phosphor, der mit seiner
Hilfe als Phosphorsäure in die wässerige Lösung übergeht. — In einem
Reagensglase werden 5 cem einer 1 % igen Kupfersulfatlösung mit 10 cem
des fraglichen Phosphoröls geschüttelt. Je nach der Menge des Phos¬
phors entsteht sofort oder nach einigen Minuten oder längstens nach
etwa 2 Stunden eine pechschwarze bis hellbraune Färbung
der Emulsion. Ferner kann man in der wässerigen Lösung in

a) W. Straub, Münchener mediz. Wochenschr. 50, 1145, Archiv der Phar¬
mazie, Bd. 241, 335 (1903) und Zeitschr. f. anorg. Chemie, Bd. 35, 460 (1903).
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der üblichen Weise die gebildete Phosphorsäure mit Molybdatreagens
nachweisen. Die Grenze der Empfindlichkeit der Reaktion liegt bei
0,0025 % Phosphor.

Eine praktische Anwendung findet diese Reaktion in der Therapie der akuten
Phosphorvergiftung, um durch Eingeben von Kupfersulfat lösung den etwa im
Magen und Darmkanal noch befindlichen freien Phosphor von der Resorption aus-
zuschliessen.

2. Die Mitscherlich sehe Probe zum Nachweis von Phosphor ge¬
lingt auch bei Phosphorölen, selbst bei einem Gehalt von nur 0,0002 g
Phosphor in 100 g Oel, aber nur dann, wenn man von Zeit zu Zeit das
Destillationsrohr lüftet.

Für die quantitative Bestimmung des Phosphors in Oelen ist
aber die Destillationsmethode nicht brauchbar, da nur 36—41 % des
Phosphors in der Vorlage wieder gefunden werden. Gute Dienste leistet
hierbei das von Straub angegebene Verfahren (vergl. IV. Hauptab¬
schnitt »Spezielle Untersuchungen«).

Nachweis und quantitative Bestimmung des Phosphors
nach Mitscherlich-Scherer.

Man destilliert eine abgewogene Portion der mit verdünnter Schwefel¬
säure angesäuerten Masse, eventuell unter Zusatz von wenig Eisenvitriol,
im schwachen Kohlensäurestrome. Man nimmt für die Destil¬
lation eine recht geräumige Kochflasche mit doppelt durchbohrtem Stopfen
und beginnt erst dann zu erhitzen, wenn die Luft des Apparates durch
die Kohlensäure vollständig verdrängt ist. Als Vorlage dient ebenfalls
eine Kochflasche mit doppelt durchbohrtem Stopfen; durch die eine
Oeffhung des Stopfens geht das Ende des Kühlrohrs, durch die andere
eine gebogene Glasröhre, welche mit einer U-röhre, die mit einer Lösung
von Silbernitrat beschickt ist, in Verbindung steht. Das erhaltene
Destillat wird zur Oxydation des etwa vorhandenen Phosphors und der
gebildeten phosphorigen Säure mit starkem Bromwasser oder mit
Salpetersäure eingedampft, der Rückstand in wenig Wasser gelöst, die
Phosphorsäure mit Magnesiamischung ausgefällt und schliesslich als
Magnesiumpyrophosphat (P2Ü7Mg2) gewogen. Auch den Inhalt des
U-rohres erhitzt man mit Salpetersäure, fällt das Silber als Silberchlorid
aus, filtriert, dampft auf ein kleineres Volumen ein und bringt die Phos¬
phorsäure ebenfalls als Magncsium-ammonium-phosphat [P04Mg(NH4)-j-
6H2O] zur Abscheidung; den hierbei entstandenen Niederschlag vereinigt
man mit dem erst erhaltenen. — Ein Teil des Phosphors scheidet sich
bei der Destillation in Kügelchen in der ersten Vorlage aus, während
die mit der Kohlensäure fortgehenden Phosphordämpfe von der Silber¬
lösung zurückgehalten werden. — Phosphor geht mit den Wasserdämpfen
nur sehr langsam über; man muss daher mindestens drei Stun¬
den lang destillieren. — Hilger und Nattermann empfehlen den
oben abgebildeten Apparat (Fig. 6) nicht nur für den Nachweis, sondern
auch für die quantitative Bestimmung des Phosphors. Mit Hilfe dieses
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Apparats kann man auch das Phosphorleuchten sehr schön zeigen, wenn
man für einen Augenblick die Klemmschraube K öffnet, so dass der
Phosphordampf mit Luft in Berührung kommt.

Bemerkungen zu dem Phosphornachweis nach M i t-
scherlich. Nach Untersuchungen von A. H i 1 g e r und H.Natter-
rn a n n beträgt die geringste Menge gelber Phosphor, die mittels
des M its c h er li ch sehen Verfahrens nachweisbar ist, 0,00006 g. —
0,0003 g P in 2o ° ccm Wasser zeigte bei der Destillation ein prächtiges
Leuchten, das fünf Minuten anhielt. Der Grad der Verdünnung ist,
wenigstens in den Grenzen, welche für die Praxis in Betracht kommen,

Fig. 6.

*^^^PS>

Apparat von Hilger-Nattermann für den Nachweis und d i 1
quantitative Bestimmung des Phosphors.

ohne p;influss. -Schwefelwasserstoff, der ja aus faulenden
Leichenteilen immer entwickelt wird, scheint ohne Einfluss auf das
Phosphorleuchten zu sein. Phosphor als solcher lässt sich in organischer
Materie, die in Fäulnis begriffen ist, selbst noch nach längerer Zeit
nachweisen; gerade die Fäulnis- und Verwesungsvorgänge scheinen die
Oxydation des Phosphors zu verhindern. Dragcndorff konnte in
einer exhumierten Leiche mehrere Wochen nach dem Tode noch Phos¬
phor nachweisen ; ebenso fand Neu m a nn in einer menschlichen Leiche
nach 14 Tagen und Elve r s in einer solchen sogar acht Wochen nach
dem Tode freien Phosphor. Bei der Destillation aus saurer wässeriger
Flüssigkeit nach Mitscher lieh finden sich im Destillations-
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rückstande Phosphorsäure (PO4H3), phosphorige Säure
(POaHs), Unter phosphorsäure (P2O6H4)und roter Phosphor
vor. Bei der Destillation von 0,0644 g Phosphor mit Wasser im M i t-
scherlich sehen Apparate gingen nur 71,33% Phosphor in das Destillat
über und im Destillationsruckstande fanden sich vor:

2,15% Phosphor als PO3H3, 4,27% Phosphor als P2O0H2
18,93% „ „ PO.1H3, 2,98% „ „ roter Phosphor.

Will man eine Oxydation des Phosphors bei der Destillation ver¬
hindern , so muss man nach dem Verfahren von Mitscherlich-
S c h e r e r (s. oben) im Kohlensäurestrom destillieren.

Stoffwechsel bei Phosphorvergiftung. Phosphor ist ein aus¬

gesprochenes Stoffwechselgift; der im Blute und in den Gewebsflüssigkeiten
als Dampf vorhandene Phosphor wirkt hemmend auf die normalen oxydativen Stoff¬
wechselvorgänge im tierischen Organismus ; es tritt bei Phosphorvergiftung eine voll¬
ständige Entgleisung des normalen chemischen Stoffwechsel ein. Fett wird nicht ver¬
brannt und in grossen Mengen in den Organen, besonders in der Leber abgelagert
(Verfettung der Leber). Verschiedene Forscher nehmen hierbei eine Fettbildung aus Ei-
weiss an. — Der Eiweisszerfall ist bei Phosphorvergiftung stark vermehrt; das
Eiweiss der Nahrung und das der Organe zerfällt beim Menschen in erhöhtem
Masse, und zwar wird es nicht genügend, also nicht so vollständig abge¬
baut wie beim normalen Eiw'eissstoffwechsel. Wie bei der Atmung in einer an Sauer¬
stoff sehr armen Luft ist auch bei der Phosphorvergiftung der Gewebszerfall des Körpers
gesteigert, und zwar zum Teil unter Bildung von solchen stickstoffhaltigen und stick¬
stofffreien Stoffvvechselprodukten, wie sie normalerweise im Organismus entweder gar
nicht gebildet werden oder wie sie nur als Zwischenprodukte des oxydativen Stoffwechsels
auftreten können. So geht der Abbau des Eiweissmoleküls zum Teil nur bis zu den Am i-
nosä u r e n ; infolgedessen enthält der Harn von durch Phosphor vergifteten Personen
fast immer L e u c i n, (CH B) 2 CH. CEb. CH (NHj) COOII, T y r o s i n, HO. C 6H 4. CFL.
CH(NH 2). COOH(m), sowie Fleischmilchsäure, CHs. CH(OH). COOH,
(rechtsdrehende Milchsäure). Von Säuren, welche bei der akuten Phosphorvergiftung
im Harn in stark vermehrter Menge nachgewiesen werden konnten, seien die P a r a-
Oxyphenylessigsäure, HO. CeEU. CHs. COOH und die Para-Oxyphenyl-
propionsäure (Hydroparakumarsäurc), HO. CeH4. CHa. CH2, COOH angeführt.
Auch Cystin, HOOC. CH(NH 2). CH2—S—S—CH 2. CH(NHü). COOH, hat man im
Phosphorharn nachweisen können. — Der Harnstoffgehalt des Harns ist bei
Phosphorvergiftung auffallend vermindert, während andererseits der Gesamtstick¬
stoffgehalt stark vermehrt ist. Ein nicht unbeträchtlicher Teil des Stickstoffs,
nämlich 25 0/q und mehr vom Gesamtstickstoff, scheint den Körper als Ammoniak
zu verlassen, während sonst beim Erwachsenen vom Gesamtstickstoff des Harns nur
2—5 % auf das Ammoniak entfallen. Diese Ammoniakzunahme kann freilich auch
mit der bei Phosphorvergiftung auftretenden vermehrten Säurebildung im
Zusammenhang stehen.

Unter den Substanzen des Harns, welche sich bei Phosphorvergiftung häufig nach¬
weisen lassen, und die auf eine schwere Stoffwechselstörung zurückzuführen sind, be¬
finden sich pepton artige Körper. Nach Ansicht verschiedener Forscher ist
am Auftreten einer richtigen Pepton urie bei Phosphorvergiftungen nicht mehr
zu zweifeln. — Auch eine G 1 y k o s u r i e kann bestehen oder wenigstens leicht
durch zuckerreiche Kost herbeigeführt werden. In Uebereinstimmung hiermit steht
die Beobachtung, dass die Leber von Tieren, welche mit Phosphor vergiftet wurden,
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die Fähigkeit verloren hat, die Glukose des Blutes in Glykogen umzuwandeln und
das letztere aufzustapeln. — Die vermehrte Säurebildung äussert sich selbst¬
verständlich auch im Blute, dessen Alkaleszenz bei Phosphorvergiftung rasch ab¬
nimmt. — Da bei Phosphorvergiftung beim Menschen Ikterus (Gelbsucht) auf¬
tritt, lässt sich in deren Harn Gallen farbstoff oder wenigstens reichlich
U r o b i 1 i n nachweisen.

Die vom Organismus aufgenommene Menge Sauerstoff und die abgegebene
Menge Kohlensäure sinken bei der Phosphorvergiftung stark ; die ausgeschiedene
Kohlensäuremenge kann nur 48% gegen 100 ü/0 unter normalen Verhältnissen be¬
tragen.

Der Phosphorharn hat, kurz zusammengefasst, folgende Eigenschaften: er
reagiert stark sauer, enthält fast immer Eiweiss (peptonartige Substanzen), ferner
häufig die oben angeführten Aminosäuren, sowie Fettzylinder, Zellendetritus, freie
Fetttropfen und Blutkörperchen.

Die weitere Untersuchung des erhaltenen Destillates.
Hat man das Phosphorleuchten bei der Destillation imMitscher-

1 i c h sehen Apparate deutlich wahrgenommen, so kann man entweder in
diesem Apparate weiter destillieren, oder aber man unterbricht die Destil¬
lation und führt dieselbe in der üblichen Weise mit schief gestelltem L i e-
bigschen Kühler (Fig. 7) zu Ende. Ebenso wendet man stets diesen

Fig. 7.

Einfacher Destillationsapparat mit Liebig schem Kühle r.

einfachen Destillationsapparat an, wenn man bei einer toxikologisch-
chemischen Untersuchung auf Phosphor nicht zu untersuchen hat.

Da die verschiedenen, in Betracht kommenden Giftstoffe nicht in
gleichem Grade mit Wasserdämpfen flüchtig sind, sammelt man das
Destillat zweckmässig in zwei oder drei Fraktionen auf. Die erste
Fraktion enthält dann bei Weitem den grössten Teil der leicht flüch¬
tigen Giftstoffe, also fast alle, ursprünglich in einem Untersuchungs¬
objekte vorhanden gewesene Blausäure, ferner Chloroform,
Alkohol (Azeton), Jodoform und Nitrobenzol. Die wei¬
teren Fraktionen, also die zweite und dritte Fraktion, können noch be-

Au t e nri e th, Gifte. 4. Aufl. 2
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Blausäure,
HCN.

trächtliche Mengen von denjenigen Giftstoffen enthalten, welche wie
Karbolsäure, Anilin, Chloralhydrat und Schwefelkoh¬
lenstoff mit Wasserdämpfen weniger leicht flüchtig sind. Es
soll selbstverständlich damit nicht gesagt sein, dass das zuerst aufge¬
sammelte Destillat von den zuletzt aufgeführten, nicht so leicht flüchtigen
Stoffen überhaupt Nichts enthalten kann. — Umgekehrt können sich auch in
den weiteren Fraktionen noch geringe Mengen der mit Wasserdämpfen
leicht übergehenden Stoffe vorfinden.

Man arbeitet daher zweckmässig in der Weise, dass man zunächst
nur 5 bis io ccm Flüssigkeit abdestilliert und dieses erste Destillat in
einzelnen Proben auf Blausäure, Chloroform und Alkohol, eventuell
auch auf Azeton, Jodoform und Nitrobenzol untersucht. Nun destilliert
man weitere io bis 20 ccm ab und verwendet dieses Destillat für die Un¬
tersuchung auf Karbolsäure, Anilin, Chloralhydrat und Schwefelkohlenstoff.

Verschiedene der mit Wasserdämpfen flüchtigen Giftstoffe lassen
sich, sowohl im ursprünglichen Untersuchungsobjekte, als auch besonders
im Destillate an ihrem charakteristischen G eruche mit grosser Sicher¬
heit erkennen, wie Karbolsäure, Nitrobenzol, Alkohol, Chloroform, Jodo¬
form und auch Blausäure, falls mehr als Spuren derselben vorhanden sind.
Die erhaltenen Destillate untersucht man zunächst mit je einer und zwar
der empfindlichsten Probe auf einen jeden der in Betracht kom¬
menden Gifte. Mit Hilfe der Berlinerblau- oder Rhodanreaktion prüft
man auf Blausäure, mit dem M i 11 o n sehen Reagens auf Karbolsäure
und Anilin, mit Jod und Kalilauge auf Alkohol, Azeton, Azetaldehyd,
mit Anilin und Kalilauge — Isonitrilprobe — auf Chloroform, Jodoform
und Chloralhydrat und schliesslich mit Bleiazetat und Kalilauge auf
Schwefelkohlenstoff. — Glaubt man eine Substanz gefunden zu haben,
so sucht die Richtigkeit des erst erhaltenen Resultates durch eine zweite
und dritte Identitätsreaktion weiterhin zu bestätigen.

In sehr vielen Fällen wird man von vornherein nicht auf alle Gift¬
stoffe, die sich im Destillate vorfinden können, zu prüfen haben.

Physiologische Wirkung der Blausäure. Die Aufnahme der

Blausäure erfolgt von allen Applikationsstellen, sogar von der äusseren Haut aus,
und zwar wird das Gift meist sehr rasch aufgenommen, so dass schon nach wenigen
Sekunden oder wenigstens Minuten eine Giftwirkung auftreten kann. Ein Teil der
aufgenommenen Blausäure wird unverändert durch die Lunge ausgeatmet, ein
anderer, meist verschwindend kleiner Teil des Giftes wird durch die Nieren ausge-
geschieden und geht in den Harn über. Auch durch den Schweiss soll Blausäure
zur Ausscheidung gelangen. Eine wechselnde, höchst wahrscheinlich die grösste
Menge der zur Resorption gelangten Blausäure wird innerhalb des Organismus che¬
misch verändert, in irgend einer Weise chemisch gebunden. Es wird ange¬
nommen, dass sich die Blausäure mit disponiblem Schwefel der Eiweissstoffe zu
Rhodan wasserstoffsäure, CNSH, welche viel weniger giftig ist als Cyan-
wasserstoffsäure, verbinde. (Entgiftung der Blausäure.) Blausäure könnte ferner durch
die Kohlenhydrate des Blutes und der Organe nach Art der Cyanhydrinreaktion ')

---------------------- H / H
') R— C/ 4- HCN == R—C-OH • (R soll einen beliebigen Rest bedeuten.)

v ° \CN
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chemisch gebunden werden. Endlich könnte Blausäure in der Leiche durch Fäulnis- und
Verwesungsvorgänge, oder auch durch die Einwirkung von Fermenten, in ameisensaures
Ammonium J) übergeführt werden. Unter Berücksichtigung dieser Angaben ist es ver¬
ständlich, dass Blausäure in der Leiche manchmal bis auf Spuren so rasch verschwindet.
Auf jeden Fall ist es von vornherein ausgeschlossen, dass man die ganze Menge inner¬
lich aufgenommener Blausäure auch nur einigermassen quantitativ in der Leiche
wieder findet. Andererseits sind freilich auch verschiedene Fälle bekannt geworden,
dass man das Gift nach 14 Tagen, ja sogar noch nach 100 und 180 Tagen in
Leichen von Menschen hat bestimmt nachweisen können. Verfasser hat aus Magen-
und Darminhalt eines 4 */» Jahre alten Kindes nach 48 Tagen soviel Blausäure ab-
destillieren können, dass beim Anstellen der Berlinerblaureaktion aus drei verschie¬
denen Proben des Destillats nach 3—4 Stunden Niederschläge von Berlincrblau er¬
halten wurden.

Blausäure ist zweifelsohne ein starkes Fermentgift, indem sie gewisse
pflanzliche und tierische Enzyme abtötet oder wenigstens in ihrer Wirkung stark lähmt.
In erster Linie wird durch Blausäure das die Sauerstoffübertragung von den Blut¬
körperchen vermittelnde und damit die oxydativen Vorgänge auslösende Enzym (Oxy¬
dationsferment, »Atmungsferment«) gelähmt. Durch genaue Stoffwechelversuche
ist ermittelt worden, dass der Warmblüter unter dem Einflüsse der Blausäure weniger
Sauerstoff aufnimmt und auch weniger Kohlensäure bildet als unter normalen Stoff¬
wechselverhältnissen, und zwar selbst dann, wenn relativ grosse Mengen von Sauer¬
stoff künstlich zugeführt werden. Nach R. K o b e r t (Intoxikationen) ist die
Blausäurevergiftung eine innere Erstickung der Organe bei
Gegenwart von überschüssigem Sauerstoff. Infolge des Zurück¬
gehens der oxydativen Prozesse im Blute bei Blausäurevergiftung tritt eine starke
Verlangsamung des Sauerstoffverbrauchs ein, so dass das Venenblut arte¬
riell, also stark oxyhämoglobin haltig werden kann. Das Venenblut
nimmt unter diesen Umständen eine hellrote Färbung an. Während das Ar¬
teriellwerden des Venenblutes bei Kaltblütern dauernd auftritt, kann man diese

Erscheinung bei Warmblütern meist nur vorübergehend beobachten. Auf die stark
gestörte Oxydationsfähigkeit des Organismus unter dem Einflüsse der Blausäure ist
auch das Auftreten von Milchsäure im Blute und im Harn bei durch Blausäure

Vergifteten zurückzuführen, denn bei normalen Stoffwechselvorgängen im Warmblüter¬
organismus wird die Milchsäure zu Ende, d. h. zu Kohlensäure und Wasser oxydiert
und kommt daher im Blute höchstens vorübergehend, im Harn gar nicht vor. Mit
dem Vorkommen von Milchsäure im Blute geht das Sinken der Blutalka¬
le s z e n z Hand in Hand. Auch Traubenzucker tritt bei Blausäurevergiftung,
als Folge einer höchst mangelhaften Oxydation im Organismus , im Harn nicht
selten auf.

Das Blut ist also bei Blausäurevergiftung in charakteristischer Weise ver¬
ändert : Das Venenblut ist arteriell, also hellrot geworden. Ferner geht dem
»Blausäureblut« die Fähigkeit ab, aus Wasserstoffsuperoxyd Sauerstoff frei
zu machen, katalytisch zu wirken 2). Obgleich ein Cyanhämoglobin zu
existieren scheint, erfolgt die Vereinigung von Blausäure mit Hämoglobin, welche

') (H-C =
O

O

=N)
H 2
H 2

II
°\0— NH 4

-) In gleicher Weise wie auf die Blutfermente wirkt Blausäure auch auf P 1 a-
tinmohr vergiftend ein. — Man bringe in zwei Probierröhrchen je 5 cem
3%iges Wasserstoffsuperoxyd, dann in das eine Probierröhrchen I oder 2 Tröpf-

2*



im Blute Vergifteter eintreten könnte, aus nicht bekannten Gründen entweder gar
nicht oder nur sehr schwer.

Für die chemische Untersuchung auf Blausäure und Cyankalium
müssen der Leiche in erster Linie Magen- und Darminhalt, ferner
blutreiche Organe wie Leber, Gehirn und Herz sowie Blut
und unter Umständen auch Harn entnommen werden. Die in Frage
kommenden Leichenteile müssen sofort auf einen
etwaigen Blau Säuregehalt untersucht werden. Falls die
Leichenteile nicht schon stark in Verwesung übergegangen sind, wird
sich vorhandene Blausäure schon an ihrem charakteristischen Gerüche
zu erkennen geben. —

Yorprobe auf Blausäure. Vor der Destillation führe man die
folgende Vorprobe auf Blausäure aus — Reaktion von Schönbein-
Pagenstecher —. Man bringt eine Probe des Untersuchungsmaterials
in ein Kölbchen, fügt Weinsäurelösung bis zur sauren Reaktion hinzu
und befestigt mit Hilfe eines Stopfens (vgl. Fig. i) einen »Guajak-
harz- Kupfersulfat-Papierstreifen« 1) so, dass er frei im
Kölbchen hängt. Nun erhitzt man das Kölbchen auf dem Wasserbade
ganz gelinde. Färbt sich der Papierstreifen nicht blau oder blaugrün,
so ist Blausäure oder Cyankalium auch nicht vorhanden. Tritt aber
andrerseits eine Blaufärbung des Streifens ein, so kann Blausäure oder
ein leicht zersetzliches Cyanid zugegen sein. Weitere Schlüsse können
aus dem positiven Ausfall der Reaktion nicht gezogen werden, da ausser
Blausäure auch andere Stoffe wie Ammoniak, flüchtige Ammoniakverbin¬
dungen, Salzsäure und besonders Oxydationsmittel wie Ozon, Salpeter¬
säure- und Chlordämpfe den Guajakharz-Kupfersulfatpapierstreifen blau
färben können. Die sehr empfindliche Schönbein-Pagenstecher-
schc Reaktion kann also für sich allein niemals beweisend sein für die
Gegenwart von Blausäure.

Erklärung der Reaktion. Die Blausäure als solche hat direkt mit
der Reaktion nichts zu tun; sie bewirkt nur, dass in Verbindung mit dem Kupfer¬
sulfat Ozon gebildet wird, welches die Guajakonsäure des Guajakharzes bläut; als
Zwischenglied der Reaktion entsteht K u p f e r c y a n i d (a), das dann nach Glei¬
chung (p) ozonisierten Sauerstoff liefert:

ct. S0 4Cu + 2HCN = Cu (CN)> + HsSCU.
p. 6Cu(CN) 2 + 3 ILO = 6CuCN -\- 6HCN + Oa.

Für die eigentliche chemische Untersuchung auf Blausäure muss
das zerkleinerte Untersuchungsmaterial, nach dem Anrühren mit wein¬

chen Blausäure (von etwa I °/0 CNH) und füge zu beiden je eine Spur Platinmohr.
Während bei dem reinen Wasserstoffsuperoxyd sofort eine lebhafte Sauerstoffent-
wicklung einsetzt, ist dies bei dem blausäurehaltigen, also vergifteten Wasserstoff¬
superoxyd nicht der Fall.

') Man erhält solches »G u a j a k h a r z - K u p f e r s u 1 f a t p a p i e r«, indem
man Streifen von Filtrierpapier erst mit frisch hergestellter alkoholischer Guajak-
harztinktur (i : io) tränkt und dieselben, nach dem Trocknen an der Luft, mit sehr
stark verdünnter Kupfersulfatlösung (etwa i : iooo) befeuchtet.
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säurehaltigem Wasser, nach S. 4 der Destillation unterworfen werden.
Da Blausäure mit "Wasserdämpfen leicht übergeht, findet sich die
grösste Menge derselben in dem zuerst aufgesammelten De¬
stillate vor. Man verwende daher für den Nachweis der Blausäure
die ersten 5 oder höchstens 10 cem Destillat, welche in die Vor¬
lage übergegangen sind. Zum sicheren, unzweideutigen Nachweis
der Blausäure im aufgesammelten Destillate, in dem sie sich unter Um¬
ständen schon durch ihren charakteristischen Geruch zu erkennen gibt,
dienen die folgenden Proben:

1. Berlinerblaureaktion. Man versetzt die auf Blausäure zu
untersuchende Flüssigkeit — Destillat — erst mit wenig Kalilauge, dann
mit 1 oder 2 Tropfen Eisenvitriollösung sowie mit 1 Tropfen Eisen¬
chloridlösung, schüttelt gut durch und erwärmt nur gelinde; alsdann
säuert man das Gemisch mit verdünnter Salzsäure an. Sind erheblichere
Mengen von Blausäure vorhanden, so entsteht sofort ein blauer
Niederschlag von Berlinerblau; bei Gegenwart von sehr wenig Blau¬
säure erhält man zunächst eine blau, blaugrün oder grünblau
gefärbte Lösung, aus der sich erst bei längerem Stehen, oftmals erst
nach 10 bis 12 Stunden, einige Flocken von Berlinerblau abscheiden.
Empfindlichkeit der Probe: 1 : 5 000 000 : ):

Erklärung 2). Das aus Blausäure mit Kalilauge entstehende Cyankalium
bildet mit dem Eisenvitriol zunächst Eisencyanür (<x), das sich mit weiterem Cyan¬
kalium zu Ferrocyankalium vereinigt (ß). Letzteres gibt dann mit Eisenchlorid nach
(y) Berlinerblau — Eisenoxydsalz der Ferrocyanwasserstoffsäure (Fe(CN)eH4).

"" S2 k|cn = s ° 4Kl' + f < cn ^
p. Fe(CN) 2 + 4CNK = Fe(CN) 6K4.

Y. 3Fe(CN)e|K4 = [Ke (CN» Fe 4 -f 12KCI.

In stark alkalisch reagierender Flüssigkeit kann sich Berlinerblau nicht
abscheiden, da es durch Alkalilauge nach der folgenden Gleichung zersetzt wird:

[Ke ™foH = 3lMCN>K, + 4 Fe(OH) 8.
Beim Anstellen der Berlinerblauprobe achte man daher darauf, dass das Ge¬

misch schliesslich sauer reagiert (Probe mit blauem Lackmuspapier).

2. Rh o d a n r e a k t i o n. Eine weitere Probe des erhaltenen Destillats

1) Nach Link und Mo ekel, Zeitschrift für analytische Chemie 17, 455
(1878).

'-) Ist viel Kalilauge zugegen, so wird die Reaktion auch in dem Sinne ver¬
laufen, dass die Lauge alles Oxyduleisen als Ferrohydroxyd (a) ausfällt, das mit
Cyankalium ebenfalls Eisencyanür (ß) und weiterhin Ferrocyankalium (y) bildet :

a. S0 4|Fe „„ „ , „ ,„,,. 3. Fe|(OH) 2 __ ,,. ,rm . „._.,,
2k|oH = S ° 4 2 + M OII ) !- 2 Cn|k *e(CN) s -f 2KOH.

Das Ferrocyankalium gibt schliesslich in der salzsauren Lösung mit dem Eisen¬
chlorid Berliner blau (s. oben).



22

versetzt man mit einigen Tropfen Kalilauge sowie mit wenig gelbem
Schwefelammonium, 'dampft dieses Gemisch in einem Porzellanschälchen
auf dem Wasserbade zur Trockene ein, nimmt den Verdunstungsrückstand
in wenig Wasser auf, säuert mit verdünnter Salzsäure an, filtriert den
ausgeschiedenen Schwefel durch ein Doppelfilterchen ab — eventuell
wiederholt aufgiessen — und versetzt das möglichst klare Filtrat mit
2 bis 3 Tröpfchen Eisenchloridlösung. Bei Vorhandensein von Blau¬
säure im untersuchten Destillat färbt sich jetzt die Flüssigkeit durch
gebildetes Ferrirhodanid blutrot oder nur rötlich. Empfindlickkeit:
i : 4000 000.

Erklärung der Reaktion. Das aus der Blausäure mit der Kalilauge
gebildete Cyankalium nimmt aus dem gelben Schwefelammonium Schwefel auf
und geht in R h o d a n k a 1 i u m (a) über, das dann mit dem zugesetzten Eisenchlorid
Ferrirhodani d bildet (p) :

a) CNR" + (NH4)aSx = CNSK -f (NH4),Ss-i.
ß) 3CNSK -f FeCl 3 = (CNS)sFe -f 3KCI.

3. Nitroprussidreaktion vonVortmann 1). Man versetzt
eine Probe des Destillats mit einigen Tropfen Kaliumnitritlösung, 2 bis
4 Tropfen Eisenchloridlösung und mit soviel verdünnter Schwefelsäure,
dass die ursprünglich gelbbraune Färbung gerade in Hellgelb über¬
geht. Nun erhitzt man das Gemisch zum Sieden, fällt das überschüs¬
sige Eisen mit Ammoniak im geringen Ueberschusse aus, filtriert ab und
versetzt das Filtrat mit 2 Tröpfchen stark verdünntem Schwefelammo¬
nium; tritt jetzt eine violette, bald in blau, grün und gelb über¬
gehende Färbung des Filtrats ein, so hat das untersuchte Destillat Blau¬
säure enthalten. Empfindlichkeit: 1:312000.

Bemerkungen. Diese Blausäureprobe ist die Umkehrung der N i t r o-
p r u s s i d reaktion auf Schwefelwasserstoff, indem nämlich unter den oben ange¬
gebenen Bedingungen im Destillate vorhandene Blausäure in Nitroprnssid-
k a 1 i u m, Fe(CN)ö(NO)R2, übergeführt wird, das dann mit Schwefelammonium die
bekannten Färbungen gibt. — Sehr geringe Mengen Blausäure liefern nur eine bläu¬
lichgrüne bis grünlichgelbe Färbung.

4. Silberreaktion. Das in Frage kommende Destillat wird erst
mit verdünnter Salpetersäure angesäuert, dann mit Silbernitrat im Ueber¬
schusse versetzt: entsteht ein weisser, käsiger, in Ammoniak leicht lös¬
licher Niederschlag (AgCN), so ist höchst wahrscheinlich Blausäure im
Destillate vorhanden. Empfindlichkeit: 1 : 250000. — Eine Verwechslung
der Blausäure mit Salzsäure ist ausgeschlossen, falls eine stark
verdünnte Lösung destilliert wurde, unter welchen Bedingungen freie
Salzsäure nicht überdestilliert. Will man ganz sicher gehen und jede
Spur von etwa vorhandener freier Salzsäure ausschliessen, so destilliert
man das erst erhaltene Destillat noch einmal über Borax, welcher die
freie Salzsäure bindet, nicht aber die Blausäure, die also mit den Wasser¬
dämpfen übergeht. — Der mit Silbernitrat erhaltene Niederschlag kann
zu seiner Identifizierung, nach dem Abfiltrieren, Auswaschen und Trocknen,

') Vortmann, Monatshefte für Chemie 7, 416 (1S86).
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in einem Röhrchen geglüht werden; Cyansilber zerfällt hierbei in
Silber und Dicyan, von welchen das letztere an seinem charakteris¬
tischen Gerüche erkannt wird: 2 AgCN = 2 Ag-f (CN)a.

4. Pikrinsäurereaktio n. Erhitzt man das mit wenig Kalilauge
alkalisch gemachte Destillat mit einigen Tropfen wässeriger Pikrinsäure¬
lösimg gelinde, auf etwa 50—6o°, so färbt es sich, falls es blausäure¬
haltig ist, infolge der Bildung von isopurpursaurem Kalium r o t.

Bemerkungen. Diese Probe ist nicht so empfindlich und auch nicht so
charakteristisch wie die bisher besprochenen Reaktionen auf Blausäure. Bei Gegen¬
wart von Schwefelwasserstoff, der sich ja häufig in den Destillaten von
Leichenteilen vorfindet, färbt sich eine alkalische Pikrinsäurelösung durch ge¬
bildete Pikramin säure ebenfalls rot.

5. Phenolphtalin probe vonWeehuizen 1). Versetzt man
eine blausäurehaltige Flüssigkeit mit einigen Tropfen einer Lösung von
Phenolphtalin in verdünnter Natronlauge und darauf mit wenig
Kupfersulfatlösung (1 : 2 000), so färbt sich das Gemisch, infolge der
Oxydation des Phenolphtalins zu Phenolphtale'in, noch bei einer Verdün¬
nung der Blausäure von 1 1500000 rot. - Bekanntere Oxydationsmittel
wie Wasserstoffsuperoxyd, Salpetersäure und Eisenchlorid geben diese
Reaktion nicht. — Man kann sich auch Reagenzpapiere herstellen, die
erst mit alkalischer Phenolphtalin-, dann mit stark verdünnter Kupfer¬
sulfat-Lösung befeuchtet werden. Solche Phenolphtalin-Kupfer-
sulfatpapiere färben sich in blausäurehaltiger Luft ebenfalls rot.

Phenolphtalin wird unter den angegebenen Bedingungen zum Phenolphtale'in
oxydiert:

/COO:H /CO
C 6 Pu y \H + U = H 20 + CeH/ \q

x C -CÖHi-OH X C ~C 6 H 4—OH
\CeH4-OH x C 6 Hi—OH

Phenolphtalin Phenolphtale'in.

Umgekehrt kann das Phtalein durch Kochen mit Alkalilauge und Zinkstaub
zum Phtalin reduziert werden.

Quantitative Bestimmung der Blausäure.

Soll die Blausäure quantitativ bestimmt werden, so unterwerfe man einen
gewogenen Teil des Untersuchungsobjektes, nach dem Ansäuern mit verdünnter
Schwefelsäure oder Weinsäurelösung, der Destillation und ermittele im erhaltenen
Destillate den Blausäuregehalt gewichts- oder massanalytisch. Im ersteren Falle
wird das ausgefällte Cyansilber entweder auf einem bei 100 ° getrockneten und
gewogenen Filter gesammelt, ausgewaschen und bei 100 ° bis zum konstanten Gewicht
getrocknet, oder es wird durch starkes Glühen im tarierten Porzellantiegel in metal¬
lisches Silber übergeführt, das als solches zur Wägung gelangt. — Sollte sich
im Destillate Salzsäure vorfinden, so wird es nochmals über Borax destilliert;
das hierbei erhaltene Destillat ist frei von Salzsäure.

*) J. Weehuizen, Pharmaceutisch Weekblad 42, 271 und Pharmaz. Central-
halle 46, 256 (1905).
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Nachweis der Blausäure neben Blutlaugensalz.

Enthält das Untersuchungsobjekt das nicht giftige gelbeBlutlaugen-
salz, so findet sich bei der Destillation aus weinsaurer Lösung Blausäure im
Destillate vor. Bei einem Versuche mit einer 10/0 igen Blutlaugensalzlösung bei Ge¬
genwart von nur 0,03 g Weinsäure gingen reichliche Mengen Blausäure ins Destillat
über. Auch beim Einleiten von Kohlensäure in die wässerige heisse Lösung des
gelben Blutlaugensalzes wird, schon bei Wasserbadtemperatur (bei 75 °),
Blausäure frei. — Um zunächst auf Blutlaugensalz zu prüfen, wird ein Teil des mit
Wasser angerührten ursprünglichen Untersuchungsobjektes abfiltriert und das Filtrat
mit Ferrichloridlösung und Salzsäure versetzt; entsteht hierbei ein Nieder¬
schlag von Berlinerblau, so ist Blutlaugen salz vorhanden. Um neben Blutlaugensalz
unzweideutig freie Blausäure, resp. Kalium- oder Natriumcyanid 1) nachzuweisen, de¬
stilliert man das Untersuchungsobjekt mit nicht zu wenig Natriumbikar¬
bonat ; hierbei wird, selbst bei längerer Destillation, über freiem Feuer
nur Blausäure aus den einfachen Cyaniden, nicht aber aus Blutlaugensalz frei!

Nachweis von Q u e c k s i 1 b e r c y a n i d.

Das stark giftige Quecksilbercyanid liefert bei der Destillation aus
wein säur er Lösung, nur bei Vorhandensein grösserer Mengen des Cya¬
nids, ein blausäurehaltiges Destillat; z. B. gibt das Destillat aus 100 ccm einer
I °/q igen Quecksilbercyanidlösung hierbei deutliche Berlinerblaureaktion. Liegen
jedoch geringere Mengen des Cyanids in stark verdünnter Lösung vor
(z. B. 100 ccm'einer 0,01 °/0 igen Lösung), so geht, selbst bei der Destillation aus
stark weinsaurer Flüssigkeit, keine Spur Blausäure über; fügt man aber einige ccm
frisches Seh wefelwasserstoffw asser hinzu und destilliert von neuem, so

tritt eine vollständige Zersetzung des Quecksilbercyanids ein und das
Destillat enthält Blausäure.

Nachweis von Quecksilbercyanid neben Blutlaugen salz.

Der oben angegebene Nachweis der Blausäure aus den einfachen Cyaniden
neben Blutlaugensalz lässt sich nicht für das Quecksilbercyanid an¬
wenden, da aus diesem bei der Destillation, selbst in gesättigter Natriumbikarbonat-
lösung und bei längerem Kochen, keine Spur Blausäure frei wird. Destilliert man
aber bei Gegenwart von nicht zu wenig Natriumbikarbonat und einigen
Kubikzentimetern frisch bereiteten, starken Schwefelwasserstoff-
Wassers, so wird nur aus dem Quecksilbercyanid, nicht aber aus dem
Blutlaugensalz Blausäure frei. Auf diese Weise lässt sich die Blausäure von ganz
kleinen Mengen Quecksilbercyanid neben viel Blutlaugensalz be¬
stimmt nachweisen, z. B. 0,01 g Hg(CN)2, in 100 ccm einer io°/ 0 igen Blutlaugen¬
salzlösung. — Bei der direkten Destillation von gelbem Blutlaugensalz mit Schwefel¬
wasserstoffwasser, also ohne Zusatz von Natriumbikarbonat, gehen reichliche
Mengen von Blausäure ins Destillat über.

Wirkung und Schicksal der Karbolsäure im Organismus.

Die Karbolsäure übt im konzentrierten Zustande auf die Bestandteile des

menschlichen Körpers, insbesondere auf Eiweiss und Protoplasmagebilde, eine koa¬
gulierende und abtödende Wirkung aus. Sie ist daher ein Aetzmittel von be¬
deutender Stärke. — Ausser dieser lokalen Wirkung hat sie auch resorptive

J) Nicht aber Quecksilbercyanid.
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Wirkungen und äussert besonders Affinitäten zum Zentralnervensystem, zum Ge¬
hirn und Rückenmark, die sich bei Tieren zuerst als heftige Reizung, Steigerung der
Erregbarkeit, wie bei Strychnin, dann durch Lähmung zu erkennen geben. Beim Men¬
schen tritt meist das Reizungsstadium sehr zurück. — Bei chronischer Vergiftung
durch mehrfache Applikation kleinerer Dosen Karbolsäure äussern sich die resorp-
tiven Wirkungen auch in Degeneration der Niere und Leber. —■ Karbolsäure wird
vom menschlichen Organismus sehr rasch resorbiert, und zwar geht die
Resorption von der äusseren Haut, vom Magendarmkanal, von Wunden und
von den Respirationsorganen aus, gut vor sich. Sie geht im menschlichen Organis¬
mus durch Paarung mit Schwefelsäure in Phenolschwefelsäure:

HO—SOi— 0|H™+ HÖiCaHs = H 20 -f HO—SO2—OC 6H 6

und, falls sehr grosse Mengen Phenol einverleibt wurden, durch Paarung mit G1 u-
k u r o n s ä u r e, HOOC . (CH . OH)t. CHO, auch in P h e 11y 1 g 1 u k u r 0 n s ä u r e
über. — Ein wesentlicher Teil der Karbolsäure wird innerhalb des Organismus zu
den Dioxybenzolen Brenz katechin CaH4(OH)2 (1,2) und Hydrochinon
CeH4(OH)a (1,4) oxydiert, die dann ebenfalls eine Synthese mit Schwefelsäure
eingehen und als ätherschwefelsaure Salze im Harn erscheinen. Durch die weitere
Oxydation des Hydrochinons zu gefärbten Produkten (Chinon ?) ist die meist dunkle
Färbung des »K a r b o 1 h a r n s« bedingt. Manchmal wird bei Karbolvergiftung der
Harn schon stark dunkel gefärbt (grünlich bis schwarz) gelassen, in andern Fällen
erscheint der Harn zunächst bernsteingelb und wird erst beim Stehen an der Luft
immer stärker gefärbt. '— Liegt Verdacht für eine Vergiftung mit Karbolsäure vor,
so muss demnach auch der II a r n der betreffenden Person chemisch untersucht

werden. Ein »Karbolharn« ist, im Gegensatze zum normalen menschlichen
Plarn, fast frei von »Sulfatschwefelsäure« 1), die auch »präformierte
Schwefelsäure« genannt wird, und gibt daher, mit überschüssiger Essigsäure
und mit Bariumchlorid versetzt, keinen oder nur einen sehr geringen Nieder¬
schlag von Baryumsulfat. Fügt man alsdann zum klaren Filtrate einige ccm konzen¬
trierte Salzsäure und kocht auf, so entsteht meist ein reichlicher Niederschlag
von Baryumsulfat, indem durch die Mineralsäure die Phenolschwefelsäure in Phenol
und Schwefelsäure gespalten und die letztere nun ausgefällt wird. Normaler
Menschenharn enthält erheblich mehr »Sulfatschwefelsäure« (A—) als aAetherschwefel-

säure« (B— Schwefelsäure); durchschnittliches Verhältnis von A— : B— SO4 = 10 : 1;
ein solch normaler Harn gibt daher in essigsaurer Lösung mit Baryumchlorid einen
reichlichen Niederschlag von Baryumsulfat.

Verteilung der Karbolsäure im menschlichen Körper
nach Vergiftung.

C. Bischoff 2) fand in den Leichenteilen eines Mannes, der nach Einnahme
von 15 ccm Acid. carbolic. liquefact. nach 15 Minuten gestorben war, die
Karbolsäure, wie folgt, verteilt. Die Organe sind hierbei ganz frisch zur Unter¬
suchung gelangt, und zwar wurde vom Magen nur wenig übersandt. Es wurden
abgeschieden

aus 242 g Magen- und Danninhalt 0,171 g Phenol
» 112 g Blut 0,028 g »
» 1480 g Leber 0,637 S »
» 322 g Niere 0,201 g »
» 1445 g Gehirn 0,314 g »

l) Das ist die in Form von schwefelsauren Salzen im Harn vor¬
kommende Schwefelsäure; dieselbe wird auch präformierte Schwefelsäure genannt.

-) C. Bischoff, Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 16, 1337 (1883).
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Bischoff wandte hierbei die Destillationsmethode an und destillierte mit Wasser¬

dämpfen so lange über, bis eine Probe des letztaufgegangenen Destillates mit Brom¬
wasser keinen Niederschlag mehr gab. Dieser Vergiftungsfall zeigt, wie rasch
die Karbolsäure resorbiert wird und wie schnell ihre Ueber-

leitnng in die verschiedenen Organe erfolgt.
lieber die Menge Phenol, die bei der Fäulnis von Eiweissstoffen entsteht,

findet sich eine Angabe von E. Banmann 1) in der Literatur, der angibt, dass er
aus ioo g frischem Pankreas und ioo g nassem Fibrin bei Gegenwart von 250 ccm
Wasser bei sechstägiger Fäulnis 0,073 bis 0,078 g Tribromphenol, entsprechend
0,0208 bis 0,022 g Phenol, erhalten habe.

Wie rasch die Karbolsäure resorbiert wird, geht daraus her¬
vor, dass schon V4 Stunde nach Aufnahme derselben, per os oder subkutan, der ge¬
lassene Harn deutliche Karbolreaktion gibt; die grösste Menge der resorbierten
Karbolsäure ist nach 4 bis 5 Stunden ausgeschieden. Schaffer (Journal f. prakt.
Chemie, Neue Folge 18, 282 [1878]) fand, dass die gepaarte Schwefelsäure des
Harns genau im Verhältnis des aufgenommenen Phenols vermehrt war.

Nachweis und Reaktionen der Karbolsäure.

Karbolsäure, C0H5OH, destilliert mit Wasserdämpfen verhält¬
nismässig leicht über; es ist aber ein längeres Destillieren notwen¬
dig, um die letzten Anteile derselben überzutreiben. Sammelt man das
Destillat in mehreren Fraktionen auf, so findet man die Karbolsäure,
falls sie in einem Untersuchungsobjekte vorhanden ist, auch noch in der
zweiten und dritten Fraktion. Karbolsäure gibt sich in den
meisten Fällen schon durch ihren eigenartigen Geruch zu erkennen.
Liegen grössere Mengen derselben vor, so schwimmen in dem meist
milchig trüben Destillate farblose oder rötlich gefärbte Oeltropfen, die
sich in Kali- oder Natronlauge klar auflösen. Reine, wasserfreie Karbol¬
säure schmilzt bei 40 ° bis 42 ° und destilliert zwischen 178 ° bis 182 °
über. — Bei der Fäulnis von Eiweissstoffen werden geringe
Mengen von Phenol und besonders von p - K r e s o 1 gebildet; in dem
Destillate von Leichenteilen, die schon stark in Verwesung übergegangen
sind, lassen sich daher fast immer Spuren von Phenolen nach¬
weisen; ein solches Destillat aus gefaulten Leichenteilen gibt fast immer
die M i 11 o n sehe Probe und meist auch die Reaktion mit ßromwasser
(s. unten).

1. M i 1 Ion sehe Reaktion. Beim Erhitzen mit dem Mi 11 o n sehen
Reagens 2) färbt sich eine, selbst nur eine Spur Karbolsäure enthaltende
Flüssigkeit rot. Ein Karbolwasser, das bei einer Verdünnung von
1 : 100 000 nur 20 mg Karbolsäure enthält, färbt sich hierbei noch deut¬
lich rot. Falls nicht sehr verdünnte Phenollösungen vorliegen, tritt die
Rotfärbung schon in der Kälte ein. Diese Reaktion ist zwar ausser-

*) E. Baumann, Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 10, 685 (1877) und Zeit-
schr. f. physiologische Chemie 1, 61 (1S77).

2) Ueber die Bereitung von M i 11 o n s Reagens vergl. den Abschnitt über
»Die Bereitung der R e a g e n t i e n«.
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Fig. 8.

ordentlich empfindlich, aber nicht charakteristisch für Karbol¬
säure, da sehr viele aromatische Stoffe, besonders einwertige Phe¬
nole und ihre Derivate sich gegen das M i 11 o nsche Reagenz gerade so
verhalten wie die Karbolsäure, z. B. die drei
Kresole, Salicyl säure 1), /-Oxybenzoe-
säure, /-Oxyphenylessigsäure , /-Oxyphenyl-
propionsäure (Hydroparakumarsäure) 2), Ty-
rosin. — Auch eine wässerige Anilin lüsung
färbt sich beim Erhitzen mit »Millon«
dunkelrot.

2. Bromwasser-Reaktion. Ueber-
schüssiges Bromwasser fällt noch aus sehr
verdünnten, wässerigen Phenollösungen einen
gelblichweissen, krystallinischen Niederschlag.
Sehr empfindliche Probe auf Karbolsäure;
selbst bei einer Verdünnung der Phenollösung
von 1:50000 erhält man bei längerem Ste¬
hen noch einen, zum Teil aus schön ausge¬
bildeten Kryställchen bestehenden Nieder¬
schlag. (Vergl. Fig. 8.)

Wendet man bei dieser Reaktion soviel überschüssiges Bromwasser an,
dass die über dem Niederschlag stehende Flüssigkeit braunrot gefärbt erscheint,
so besteht der Niederschlag ausschliesslich aus Tribromphenolbrom, C6H2
Brj,0. R. Benedikt 3) hält diese Verbindung für ein Bromphenoxyltribrombenzol

CH—CBr
von der Formel Br—C/' \C —OBr, während Thiele und E i c h w e d e 4)

N CH = CBr
CH = CBr

Kristalle von T r i b r o in
phenolbrom.

Aus einer Verdünnung von
I : 20000.

ihr die Formel BraC*. C = O beigelegt haben. Die Reaktion verläuft so
'CH = CBr

glatt, dass die Karbolsäure in Form dieses Tetrabromidderivates gewichts¬
analytisch bestimmt werden kann (s. weiter unten). Es schmilzt bei 132 bis 134 °
unter Entwicklung von Bromdämpfen und krystallisiert aus alkoholfreiem
Chloroform oder Ligroin in zitronengelben Blättchen. Schon durch Kochen mit
Alkohol, Aceton oder Xylol, sowie durch wässerige schweflige Säure
geht das Tetra-bromid unter Abgabe von Brom in 2, 4, 6-Tribromphenol

CH_CBr(6)
(4)BrC^ "SCOlI(i) vom Schmelzpunkt 93 bis 94 ° über. — Auch Salizyl-\

CH = CBr(2)

') Salizylsäure geht mit Wasserdämpfen in Spuren über, wenigstens in
einer solchen Menge, dass sie mit dem Millon sehen Reagens nachgewiesen wer¬
den kann.

2) p-Oxyphenylessigsäure und Hydroparakumarsäure wer¬
den bei der Eiweissfäulnis gebildet; sie sind aber mit Wasserdämpfen nicht
flüchtig.

3) Liebigs Ann. d. Chemie. Bd. 199, 127 (1879).
4) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 33, 673 (1900).
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a 1 k o h o 1 (Saligenin), Salizylaldehyd, Salizylsäure und /-Osyben-
zoesäure geben mit überschüssigem, gesättigtem Bromwasser schon in der
Kälte quantitativ Tribromphenolbrom.

3. Eisen chloridreaktion. Stark verdünnte Eisenchloridlösung,
tropfenweise zugesetzt, färbt eine wässerige Phenollösung blau oder
blauviolett; auf Zusatz von Salzsäure oder verdünnter Schwefelsäure geht
die Färbung in Gelb über. Diese Probe ist nicht so empfindlich wie
die beiden erst angegebenen Reaktionen; sie bleibt ganz aus, wenn
Mineralsäuren zugegen sind. Empfindlichkeit: etwa 1 : 1 000.

4. Hypochloritprobe. Versetzt man eine wässerige Phenol¬
lösung erst mit wenig Ammoniak, dann mit 2 bis 4 Tropfen Chlor¬
kalk- oder Natriumhypochlorit lösung und erwärmt gelinde, so
färbt sich das Gemisch blau, bei sehr verdünnten Phenollösungen nach
einiger Zeit grün bis grünblau. F. A. Flückiger 1) lässt zu der,
mit wenig Ammoniak versetzten und in einer Porzellanschale befind¬
lichen Phenollösung Bromdampf zutreten.

5. Nitritprobe. Vermischt man eine Phenol enthaltende Lösung
mit einer alkoholischen Lösung von wenig Aethylnitrit, 0=N—
OC2H5 3), oder von Iso-Amylnitrit, 0=N—OC5H11 3), und schichtet
unter dieses Gemisch konzentrierte Schwefelsäure, so entsteht an der
Berührungsfläche der beiden Flüssigkeitsschichten eine rote Zone. Sehr
empfindliche Probe.

Man kann diese Probe auch in der Weise ausführen, dass man die
auf Phenol zu prüfende Flüssigkeit über konzentrierte Schwefelsäure
schichtet, die eine Spur rote, rauchende Salpetersäure enthält.

6. H. Melzers Benzaldehydprobe*). Zu 1 cem der auf
Phenol zu prüfenden wässerigen Flüssigkeit, Destillat, gibt man 2 cem kon¬
zentrierte Schwefelsäure sowie 1 bis 2 Tropfen Benzaldehyd und kocht
einmal auf. Die anfangs gelblichbraune Masse wird dunkelrot, und es
scheiden sich bei nicht allzu verdünnten Lösungen rote Harzmassen ab.
Nun lässt man erkalten, fügt etwa 10 cem Wasser und Kalilauge bis zur
deutlich alkalischen Reaktion hinzu. Bei Gegenwart von Phenol
tritt jetzt eine prachtvolle violettblaue Färbung auf. Säuert man
hierauf an, so kann man mit Aether den entstandenen Farbstoff aus¬
schütteln, der beim Verdunsten des Aethers zurückbleibt; seine Lösung
in Weingeist färbt sich mit Alkalilaugen blau, und beim Ansäuern tritt
wieder Entfärbung ein. — Recht empfindliche Probe; 1 cem einer
°>5%ig en Phenollösung = 0,0005 g Phenol gibt noch sehr deutlich die
M e 1 z e r sehe Probe.

Bemerkungen. Benzaldehyd färbt sich mit konzentrierter Schwefelsäure
allein, also ohne Phenol, tiefbraun. — Das erste Kondensationsprodukt zwischen

*) Pharmazeutische Chemie, S. 287 (1879).
2) Man nehme das offizineile Präparat »Spiritus Aetheris nitrosi«.
s) Amylium nitrosum der Apotheke.
4) Zeitschr. f. analytische Chemie 37, 345 (1898).
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Phenol und Benzaldehyd, unter Anwendung von Schwefelsäure als Wasser ab¬
spaltendes Mittel, ist nach Untersuchungen von A. R u s s a n o w ') das in gelblichen
Nadeln krystallisierende p - D i o x y t r i p h e n y 1 m e t h a n :

C 6 H 5^ r r~"T H'iCeEU . OH „ , CeHe^-^CsH* . OH , .
H >C== O + H |C6H4 _ OH = ILO + H >C< CeH4 QH (1,4).

Benzaldehyd Phenol /-Dioxytriphenylmethan
Alkalilaugen lösen die reinen Krystalle ohne Färbung auf, beim Stehen unter

Luftzutritt färben sich die alkalischen Lösungen, infolge eintretender Oxydation, rot
oder rotviolett. Hierbei entsteht wohl zunächst das zugehörige Karbinol, das B e n-
z a u r i n, das "als Dioxytriphenyl karbinol, CsHsCIOH) (CaH40H) 2, zu be¬
zeichnen ist. Benzaurin bildet ein ziegelrotes Krystallpulver, das in Alkalilaugen
mit violetter Farbe löslich ist.

Quantitative Bestimmungen des Phenols.
i. Gewichts analytische Bestimmung als Tribrom-

P henolbrom.

Diese Methode beruht auf dem Verhalten wässeriger Phenollösungen
gegen überschüssiges gesättigtes Bromwasser, durch welches das
gesamte Phenol als Tribromphenolbrom, CeHaBrtO, (s. oben)
gefällt wird. Dieses ist, praktisch genommen, in kaltem Bromwasscr un¬
löslich, so dass diese Bestimmungen recht befriedigende Werte liefern 2).

Ausführung. In einer geräumigen Glasstöpselflasche versetzt
man die wässerige Phenollösung, allmählich und unter Umschütteln, mit
soviel gesättigtem Bromwasser, dass die über dem Niederschlag
stehende Flüssigkeit rotbraun gefärbt ist und sich über der Flüssigkeit
Bromdämpfe bemerkbar machen. Nun lässt man unter häufigem Um¬
schütteln 2—4 Stunden lang stehen, sammelt dann den Niederschlag in
einem gewogenen Goochtiegel und trocknet ihn im Vacumexsic-
cator über Schwefelsäure bis zum konstanten Gewicht. Aus dem
Gewicht des erhaltenen Niederschlags berechnet sich der Phenolgehalt
unter Zugrundelegung der folgenden Gleichung:

CeEhBnO : CeHsOH = gefundene Menge Niederschlag : x
(409,86) (94,05)

Da der Quotient 94,05:409,86 = 0,2295 ist, erfährt man die dem
erhaltenen Niederschlag entsprechende Menge Phenol dadurch, dass
man das Gewicht des Niederschlags mit o, 2 2 9 5 multipliziert.

2. Massanalytische Bestimmung nach Beckurts-
K o p p c s ch a a r 3).

Verdünnte Schwefelsäure macht aus Bromkalium Bromwasser¬
st off säure (a) und aus bromsaurem Kalium Bromsäure (ß) frei;

1) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 22, 1943 (1889).
2) Herr F r. B e u 11 e 1 hat folgende Werte gefunden :

i. o, 103 g Phenol lieferten 0,4538 g CeHsBnO = 0,0997 g Phenol = 96,2% CeHsOH
2. 0,2072 g « « 0,8806 g « = 0,2014 g « =98,6% «
3- 0,2072 g « « 0,8708 g « = 0,2006 g « =98,6% t.

3) Archiv d. Pharmazie, Bd. 24, 570 (1886).

>f
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treffen beide Säuren zusammen, so wirken sie nach
ß. KIBrO

SOiHHa 'soJ|H= SOÄH + HBr '

KBr

1 KBrOs

auf einander ein.

SO4KH 4- Br0 3H.
ü " iu l"

Y. 5Br[H _ _„ „
Br|0sH = 3Br2 + aH2 °-

Versetzt man daher ein Gemisch der Lösungen von Bromkalium
und bromsaurem Kalium mit verdünnter Schwefelsäure, so wird Brom
frei, welches gleichzeitig vorhandenes Phenol in ein Gemenge von Tri-
bromphenol und Tribromphenolbrom überführt. Fügt man nun Jod-
kaliumlösung hinzu, so wird nicht nur das im Ueberschuss vorhandene,
freie Brom, sondern auch das eine, labil gebundene Bromatom des
Tribromphenolbroms gebunden, so dass schliesslich sämtliches Phenol
als Tribromphenol ausgefällt wird:

CeHaBrsOBr + KJ=r. CeKfeBrsOK+ KJ.
Tribromphenolbrom Tribromphenolkalium.

Auf 1 Mol. Phenol kommen dann 6 Atome Brom, wie
dies durch die folgende Gesamt-Gleichung ausgedrückt wird :
5 KBr 4- KBrOs -f 6H2SO4 + C 6H 5 • OH = CeHaBra ■ OH + 3 HBr +

6 KHSOi + 3 H2O.
Erfordernisse für die Titration:

1) 1/ioo n -K a 1 i u m b r o m i dlösung, enthält

5.956 g KBr im Liter.

2) '/ioo x-Kaliumbromat lösung, enthält

1,6717 g KBrOs im Liter.
Natriumthiosulfat lösung, enthält 1/io Na2S20s-5HaOg =r

2 4, 83 g im Li ter -
4) Eine J o dkal i u m lösung, mit 125 g KJ im Liter.

Ausführung. In eine gut verschliessbare Glasstöpselflasche bringt
man 25 cem der wässerigen Phenollösung, z. B. Destillat, je 50 cem
der 1/ioo n-Kaliumbromid — und x/io w-Kaliumbromatlösung, sowie
5 cem reine konzentrierte Schwefelsäure und schüttelt einige Minuten
kräftig durch. Hierbei tritt ganz allmählich eine Opalisierung der Flüssig¬
keit ein, die unter Abscheidung von Tribromphenol und Tribromphenol¬
brom alsbald zunimmt; der Ueberschuss an Brom macht sich erst nach
einigen Minuten durch Eintritt der gelben Farbe bemerkbar. Nach
weiteren 15 Minuten fügt man zum Gemisch 10 cem der Jodkalium¬
lösung hinzu, schüttelt um und titriert nach kürzerem Stehen das frei
gewordene Jod mit ijio «-Natriumthiosulfatlösung.

Berechnung. Aus der Mischung von je looo cem der 1/ioo«-K a rium Dr°-
■ 1, , r ,. ,. , 6 Gr.-atome Brom 6X79,96mid- und 7100 K-Kaiiumbromatlosung werden-------------------------=----------------=100 100

4,7976 g Brom frei; somit aus je 50 cem der beiden Lösungen 0,23988 g Brom;
dieses Brom kann nach der Proportion

6 Br : CeHsOH.
479,76 : 94,05 = 0,23988 : x(x = 0,04704)

o, 0 4 7 0 4 g Phenol in Tribromphenol überführen.

595- 6
100

16 7,17
100

3)
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i ccm ]/io «-N a t r iura thi o s ul f atlösung entspricht 0,012697 g Jod
und diese Jodmenge wiederum 0.007 996 g Brom. Diese Menge Brom ist aber im¬
stande, nach der Proportion (s. oben)

6 Br : C6H BOH.
479,76 : 94,05 = 0,007996 : x (x = 0,00 157)

0,00 157 g Phenol in Tribromphenol überzuführen. Man muss demnach für jeden
ccm V10 «-Natriumthiosulfatlösung, der bei der Titration des ausgeschiedenen Jods
verbraucht wird, von den 0,04704 g Phenol 0,00157 g abziehen, um die Menge
Phenol zu erfahren, welche in der ursprünglich abgemessenen Phenollösung (25 ccm)
vorhanden war.

3. Mass a nalytische Bestimmung nach J. Messinger

und G. Vortmannn 1).

Fügt man zu einer massig erwärmten alkalischen Phenol¬
lösung einen Ueberschuss von Jod hinzu (8 At. Jod auf I Mol. Phenol in
4 Mol. Aetzkali gelöst), so fällt ein dunkelroter, nicht krystallinischer
Niederschlag aus. Hierbei werden 6 Atome Jod auf 1 Mol. P h e-
n o 1 verbraucht:

(HagHsO) = 3HJ + C6H3j30 . ^H| J. a = 3H2Q + 3NaJ _
Kocht man den roten Niederschlag mit Kalilauge, so geht er mit

rotbrauner Farbe in Lösung; verdünnte Schwefelsäure, im Ueberschusse
zugesetzt, fällt dann aus dieser Lösung weisses, bei 154—156 ° schmelzen¬
des 2, 4, 6 — Trijodphenol. Der rote Niederschlag ist nach M e s-
singer und Vortmann Dijodphenoljod, C6H3J2 . OJ, das durch
Kalilauge in das stabilere, isomere Trijodphenol umgelagert wird:

CH—CJ
wird durch Kalilauge um- <f \

gelagert in : \ /
CH=CJ

weisses 2, 4, 6 — Trijodphenol.

Die Reaktion zwischen der alkalischen Phenol¬
lösung und Jod vollzieht sich in der Kälte recht langsam, erheblich
rascher beim Erwärmen des Gemisches auf 50—6o°.

Man versetzt die abgemessene wässerige Phenollösung (5—10 ccm),
z.B.Destillat, in einem Körbchen mit einer ebenfalls abgemessenen
Menge l /io «-Kalilauge bis zur stark alkalischen Reaktion, er¬
wärmt gelinde durch Eintauchen des Gefässes in Wasser von 60 °, und
fügt nun ro bis 15 ccm m ehr J/io »-Jodlösung hinzu, als man von der
1/io »-Kalilauge genommen hat, bis also die Flüssigkeit durch über¬
schüssiges Jod stark gelb gefärbt ist; beim Umschütteln entsteht ein
hochrot gefärbter Niederschlag. Nach dem Erkalten säuert man mit

CH-CJ
/ \: c- -01
\ /
CH=CJ

rotes Dijodphenoljod

Ausführung 2).

:) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 22, 2312 (1889) und 23, 2753 (1890). —
Vergl. auch Kosel und Penny, Hoppe-Seylers Zcitschr. f. physiol. Chemie 17.
"7 (1892).

2) Man verwende zur Uebung ein 0,5 bis I % iges Karbolwasser.
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verdünnter Schwefelsäure an, verdünnt auf ein bestimmtes Volumen, 250
oder 500 ccm, filtriert einen aliquoten Teil, etwa 100 ccm, rasch ab
und bestimmt in diesem Filtrat das überschüssige Jod mit 1 /io «-Natrium-
thiosulfatlösung.

Berechnung. Nach der aufgestellten Gleichung entsprechen

6 At. Jod 1 Mol. Phenol, also 1 Atom Jod = C^I iä — - 9-^J 6 6
15,675 Phenol. 1 000 ccm 1/io K-Jodlösung, welche 1 /'io Gr.-Atom Jod ge¬
löst enthalten, zeigen demnach 1,5675 g Phenol an.

Bemerkungen. Diese Bestimmung gibt nur dann befriedigende
Werte, wenn auf 1 Mol. Phenol mindestens 3 Mol. Natron oder
Kali kommen.

Bestimmung des Phenols im Harn.

Bei der Bestimmung des Phenols i m H a r a ist zu berücksichtigen,
dass normaler Menschenharn, bei gemischter Kost, ungefähr 0,03 »Phe¬
nole (Phenol und besonders /-Kresol) in der in 24 Stunden gelassenen Menge
enthält.

Bei verschiedenen Krankheiten mit reichlicher Fäulnis innerhalb des Or¬

ganismus, z. B. bei gesteigerter Darmfäulnis, kann die Menge der Phenole und somit
auch die der Aetherschwefelsäuren im Harn bedeutend vermehrt sein. Auch

eine äusserliche Applikation von Karbolsäure, z. B. Waschen mit Karbolwasser, ge¬
nügt schon, um eine Vermehrung der Phenolschwefelsäure des Harns zu bewirken.

Nachweis der Karbolsäure neben Anilin.

Anilin verhält sich gegen das M i 11 o n sehe Reagens und gegen Bromwasser
ähnlich wie die Karbolsäure. Beide Körper können aber leicht von einander getrennt
werden, wenn die mit Kalilauge im starken Ueberschusse versetzte Flüssig¬
keit destilliert wird; hierbei geht nur Anilin über. — Anderseits nimmt aus
der mit verdünnter Schwefelsäure stark angesäuerten Flüssigkeit Aether nur
die Karbolsäure auf; diesen Aetherauszug lässt man freiwillig eindunsten und
untersucht einen bleibenden Rückstand auf Karbolsäure.

Verhalten im menschlichen Organismus. Beim Einatmen

von Chloroform geht dieses aus der Atemluft zunächst ins Blutplasma und von hier
aus in die roten Blutkörperchen über, in welchen es in relativ grossen
Mengen aufgespeichert werden kann. Beim Durchleiten von Luft wird das Chloro¬
form aus dem Blute völlig wieder ausgetrieben. Nach Pohl (vgl. R. K o b e r t,
Intoxikationen) vermag Blut 0,62 °/0 Chloroform zu binden. Drei Viertel dieser Menge
sitzt in den roten Blutkörperchen. Auf der Höhe der ungefährlichen Chloroform¬
narkose betrug der Chloroformgehalt des Blutes nur 0,035 %■ — Die Resorption
des Chloroforms erfolgt von allen Körperstellen aus. Infolge der Reiz Wirkung
auf die Schleimhäute der Respirationswege erklären sich einige der Störungen, welche
zu Beginn der Chloroformnarkose vorkommen können, wie Husten, Speichelfluss,
reflektorische Atmungs- und Herzschlagverlangsamung. Die G e f ä s s e überlebender
Organe werden durch Chloroform schon in kleinen Dosen durch Lähmung erweitert.
Entsprechend der Lähmung des Gehirns sinkt der Blutdruck; auch das Herz arbeitet
schwächer und langsamer. — Von verschiedenen Forschern ist die Einwirkung des
eingeatmeten Chloroforms auf den Stoffwechsel des Menschen und der Tiere
untersucht worden. Diese Untersuchungen haben ergeben, dass der Harn nach
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länger dauernder Chloroformnarkose, infolge des vermehrten Eiweisszerfalls, eine
Steigerung der S t i c k s t o f f a u s s c h e i d u n g zeigt; ferner ist der neutrale
Schwefel und der Chlorgehalt des Harns vermehrt. Die Steigerung des
letzteren ist wohl, wenigstens zum Teil, auf die Umwandlung des Chloroforms in
Chlorid zurückzuführen. Auch die Azidität des Harns ist stark vermehrt; endlich
zeichnet sich der Chloroformharn durch einen hohen Gehalt an reduzierend
wirkenden Substanzen aus. — Der gesteigerte Eiweisszerfall unter dem Einflüsse
der Chloroformnarkose bezieht sich nicht nur auf Vorratseiweiss, sondern auch auf
Organeiweiss. So erklärt sich wohl die bei länger oder öfter wiederholter
Narkose eintretende Degeneration der roten Blutkörperchen, der drüsigen Organe,
des Herzens etc.

Chloroform wirkt als Antiseptikum. Bei geeigneter Konzentration des
Chloroforms in der Luft oder in einer Flüssigkeit gelingt es, isolierte tierische
und pflanzliche Zellen, wie Leukozyten, Flimmerzellen, Hefezellen, Algen,
Sporen, zu lähmen, und zwar vorübergehend oder dauernd. So erklärt sich die An¬
wendung des Chloroformwassers, d. h. der etwa i °/ 0 igen Lösung des Chloroforms in
Wasser, als Antiseptikum. Will man z. B. Harn konservieren, so fügt man etwas
Chloroform zu; ebenso wenn man Enzymwirkungen studieren, aber Bakterienwirkung
ausschliessen will. Nicht alle Mikroben werden unter der Einwirkung des Chloro¬
formwassers gelähmt oder abgetötet.

Verteilung des Chloroforms in der Leiche. Nach Unter¬
suchungen von Pohl und Hans Meyer bieten die roten Blutkörper¬
chen und die Gehirnsubstanz noch die grösste Wahrscheinlichkeit, Chloro¬
form finden zu lassen. Der Magensaft enthält auch nach Inhalation etwas Chloro¬
form, der Harn aber höchstens Spuren von unverändertem Chloroform. Nach der
Chloroformnarkose von 15 Personen hat man 13 mal in deren Harn gar kein Chloro¬
form und nur 2 mal Spuren gefunden.

Der Nachweis des Chloroforms als solches in der Leiche

ist nach Robert bisher überhaupt nur ausnahmsweise geglückt, da das Gift im
menschlichen Organismus zum Teil in Chloride übergeführt, zum Teil mit der
Expirationsluft schnell wieder ausgeatmet wird. Der Chloroformnachweis in der Ein¬
atmungsluft der Patienten gelingt in der Regel noch 24 Stunden nach der Narkose.
Die Retention des Chloroforms soll nach B ü d i n g e r durch den Schleim der

Respirationswege zustande kommen.

Nachweis des Chloroforms.

Chloroform geht mit Wasserdämpfen leicht über und findet
sich daher in dem zuerst aufgesammelten Destillate vor. Bei Vor¬
handensein grösserer Mengen Chloroform, scheidet es sich im Destillate
in Form schwerer, farbloser Oeltröpfchen aus; liegt nur wenig Chloro¬
form vor, so bleibt es in der wässerigen Flüssigkeit gelöst, die dann den
charakteristischen Geruch und süsslichen Geschmack des Chloroforms
annimmt. Chloroform wird im Destillate durch die folgenden Reaktionen
nachgewiesen, und zwar nehme man für den Nachweis die erst er¬
haltenen Fraktion.

1. Isonitrilreaktion. Erhitzt man eine chloroformhaltige Flüs¬
sigkeit mit 1 Tropfen Anilin und wenig wässeriger oder alkoholischer
Kalilauge gelinde, so entsteht Phenylisonitril, C0H5NC, das an
seinem durchdringenden, höchst widerlichen Gerüche erkannt wird:

Au tenrieth, Gifte. 4. Aufl. 3



CuHsNIHü
CiH

3(HO
Cls
K)

34

C0H5NC + 3H2O -f- 3KCI,

Nach A. W. Hof mann lässt sich mit Hilfe dieser Probe 1 T.
Chloroform, gelöst in 5000 bis 6000 Tl. Alkohol, noch mit grosser
Sicherheit nachweisen.

Bemerkungen. Chloral, Bromal, Bromoform, Jodoform
und Tetrachlorkohlenstoff geben ebenfalls die Isomtrilprobe.

Zu beachten ist ferner, dass beim Kochen von Anilin mit Kalilauge allein, also
ohne Chloroform, ein eigenartiger Geruch auftritt, der freilich mit dem höchst wider¬
wärtigen Geruch des Phenylisonitrils nicht gut verwechselt werden kann. In z w e i f e 1-
haften Fällen stelle man eine Kontrollpro b'e an, indem man wenig Wasser
mit einem Tropfen Anilin, einer Spur Chloroform und Kalilauge erwärmt und dann
den hierbei auftretenden Geruch mit dem fraglichen Gerüche der eigentlichen Probe
vergleicht.

2. Resorcinreaktion von Schwarz 1). Löst man wenig
Resorcin, CgH4(OH)2(i,3), etwa 0,1 g, in 2 cem Wasser auf, fügt
einige Tropfen Natronlauge sowie eine chloroformhaltige Flüssigkeit zu
und erwärmt dieses Gemisch zum Sieden, so färbt es sich g e 1 b r o t
und zeigt, selbst bei starker Verdünnung, eine schöne gelbgrüne Fluo¬
reszenz.

Chloral, Bromal, Bromoform und Jodoform geben die gleiche
Reaktion.

3. N ap h t o 1 r e a k t i o n von Lustgarten 2). Löst man einige
Centigramm a- oder ß-Naphtol in 1 bis 2 cem starker Kalilauge (1 : 2),
erwärmt auf etwa 50 0 und fügt nun eine Chloroform enthaltende Flüssig¬
keit hinzu, so färbt sich das Gemisch blau; diese Färbung, die bei Ver¬
wendung von ß-Naphtol weniger beständig ist, geht an der Luft erst in
Grün, dann in Braun über. — Beim Ansäuern der blauen Flüssigkeit
fällt als ziegelroter Niederschlag ein Gemenge von Naphtol und
einem roten Farbstoff aus.

Chloral, Bromal, Bromoform und Jodoform geben ebenfalls die
Lustgarten sehe Naphtholreaktion.

4. Cyanreaktion. Man erhitzt das auf Chloroform zu prüfende
Destillat in einer geschlossenen Glasröhre (Druckröhre) mit wenig festem
Chlorammonium und alkoholischer Kalilauge einige
Stunden im kochenden Wasserbade und prüft dann den Röhreninhalt
mit Hilfe der Berlinerblaureaktion auf Blausäure; kann diese nach¬
gewiesen werden, so hat das untersuchte Destillat Chloroform enthalten.
— Unter den angegebenen Bedingungen wird aus dem Chloroform
Cyankalium gebildet:

"" cSE) + oh = CNH + 3KC1 + 3H2 °- ß' C k|oh = CNK + H2 °-
5. Reduktionsproben, a. Mit F e h 1 i n g scher Lösung. Eine

wässerige Chloroformlösung scheidet aus F e h 1 i n g scher Lösung beim
Erwärmen einen roten Niederschlag von Kupferoxydul ab.

*) Schwarz, Fresenius Zeitschrift f. analyt. Chem. 27, (
2) Lustgarten, Monatshefte f. Chemie 3, 715 (1882).

Chic
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b. Erwärmt man ein Gemisch aus S il b e r n i t r a t lösung, über¬
schüssigem Ammoniak und wässeriger Chloroformlösung, so scheidet
sich schwarzes metallisches Silber aus.

Diese Reduktionsproben sind selbstverständlich für Chloroform nicht
charakteristisch, da ja viele flüchtige organische Stoffe, wie
Ameisensäure und Aldehyde, die unter Umständen auch in
Destillaten von Leichenteilen vorkommen können, die F e h 1 i n g sehe
Lösung und eine ammoniakalische Silbernitrat lösung ebenfalls re¬
duzieren.

Quantitative Bestimmung des Chloroforms in Leichenteilen nach
Ludwig — B. Fischer a).

Eine abgewogene Menge der betreffenden Leichenteile wird mit
Wasser angerührt und so lange destilliert, bis man sicher sein kann,
dass alles Chloroform übergegangen ist, d. h. bis eine kleine Probe des
zuletzt aufgesammelten Destillates die Isonitrilprobe nicht mehr gibt.
Das Destillat wird zur Bindung etwa vorhandener, freier Salzsäure mit
einer Spur Calciumkarbonat versetzt, dann wird durch diese Flüssigkeit,
unter Erwärmen auf etwa 6o°, ein Strom gewaschener Luft gesaugt,
diese durch ein lebhaft glühendes Verbrennungsrohr geleitet, und die
hierbei entstandenen Verbrennungsprodukte in einer Silbernitrat-
lösung, die mit Salpetersäure angesäuert ist, aufgefangen; das hierbei
gefällte Chlorsilber (N) gelangt zur Wägung.

Berechnung: 3 AgCl: CIICI3 = N : x.
Diese Bestimmung beruht darauf, dass Chloroform beim Erhitzen

mit Wasserdampf auf über 200 0 in Kohlen oxyd, Chlorwasser¬
stoff und Ameisensäure zerfällt:
CHCL, + H2O = CO -+- 3 HCl und CITCls + 2 ILO = HCOOH + 3 HCl.

In einer Reihe blinder Versuche hat B. Fischer (a. a. O.) gezeigt, dass
Magen, Mageninhalt und Blut nicht chloroformierter Personen unter diesen Um¬
ständen keine flüchtigen Chlorverbindungen geben. Nach dieser Methode fand B.
Fischer in der Leiche eines Arbeiters, der während der Chloroformnarkose ver¬
storben war, die folgenden Mengen Chloroform:

In 985 g Magen samt Inhalt und Teilen des Darms 0,1 g Chloroform
« 780 g Lunge, Blut aus dem Herzen °>°55 g <
« 445 g Teilen von Milz, Niere, Leber Spuren «
« 480 g Gehirn 0,07 g «

Die Hauptmenge des Chloroforms hat sich also in der Gehirnmasse und im
Blut vorgefunden.

Chi /^
" u °ralhydrat, CCU — C-OH, destilliert aus einer, mit Weinsäure ange-

x OH
säuerten, wässerigen Losung nur sehr langsam mit den Wasser¬
dämpfen über; es ist daher ein längeres Destillieren notwendig,
um eine erheblichere Menge Chloralhydrat überzutreiben. Im Destillate
findet sich Chloralhydrat als solches vor.

*) Jahresbericht des chemischen Untersuchungsamtes der Stadt Breslau für die
Zeit vom 1. April 1894 bis 31. März 1895.

3*
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Nachweis des Chloralhydrats.
Chloralhydrat gibt dieselben Reaktionen wie das

Chloroform, also die Isonitril-, Resorcin- und die Lustgarten sehe
a-Naphtolprobe, nur fehlt dem chloralhydrathaltigen Destillat der charak¬
teristische Chloroformgeruch, der freilich in stark verdünnten wässerigen
Chloroformlösungen sich kaum bemerkbar macht. — Im Unterschiede
zum Chloroform gibt Chloralhydrat die Aldehydreaktion mit
N csslers Reagens. Man versetzt das zu prüfende Destillat mit einigen
Tropfen Ness ler schein Reagens und schüttelt um; ist das Destillat
chloralhydrathaltig, so entsteht jetzt ein gelbroter, nach einiger Zeit
schmutzig gelb grün werdender Niederschlag. (Jaworowski 1). —
Eine andere, von Jaworowski angegebene Probe auf Chloralhydrat
besteht darin, dass man einige cem der zu prüfenden Lösung mit 0,2 bis
0,3 g festem N a t r i um t h i o s u 1 f a t einige Zeit zum Sieden erhitzt;
bei Anwesenheit von Chloralhydrat färbt sich die Flüssigkeit ziegelrot,
wird trübe, aber auf Zusatz einiger Tropfen Kalilauge klar und braunrot.

Liegt nicht zu wenig Chloralhydrat vor, so kann es auch in
der Weise nachgewiesen werden, dass man das erhaltene Destillat mit
etwas gebrannter Magnesia versetzt und dieses Gemisch etwa
eine halbe Stunde am Rückflusskühler im kochenden Wasserbade unter
häufigem Umschütteln erhitzt; vorhandenes Chloralhydrat wird hierbei
nach der folgenden Gleichung gespalten:

2 CCl.vCH(OH)2 4- MgO = 2 CHCls + (HCOO)sMg + HaO.
Man sucht nun die beiden Bestandteile der Reaktion, das Chloro¬

form und die Ameisensäure nachzuweisen, indem man einige cem
von der Flüssigkeit abdestilliert und das Destillat mit Hilfe der Isonitril-,
Resorcin- und Naphtolprobe auf Chloroform prüft. Den hierbei bleiben¬
den Destillationsrückstand filtriert man ab, dampft das Filtrat auf wenige
cem ein und teilt diese in zwei Teile. —

Den einen Teil erwärmt man mit einigen Tropfen Quecksilber-
c h 1 o r i d lösung; bei Vorhandensein von Ameisensäure wird weisses
Quecksilberchlorür gefällt:

2(HgCl| (cT° 0) 18llHgCl) = Hg2Ch + 2IIC1 + 2C ° 2 + MgGl2 + Hg2Cl2 -
Den anderen Teil erwärmt man mit Silbe rnitrat lösung, aus

welcher bei Anwesenheit von Ameisensäure metallisches Silber als
schwarzer Niederschlag gefällt wird:

l(H jCOO)2|Mg [
2Ag|N0 3l |2NO»lAg 2Äg -f 2NO3H + 2CO2 4 (N0 3>Mg 4- 2Aj

Nachweis von Chloralhydrat in einem Pulvergemisch

und in einer wässerigen Flüssigkeit.

Ein Pulver zieht man mit schwefelsäurehaltigem Wasser kalt aus,
filtriert ab, schüttelt das Filtrat wiederholt mit Aether aus und lässt die

') Pharmazeutische Zeitung für Russland 33, 373 und Zeitschr. f. analytische
Chemie 37, 60 (1898).
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= CHCls + H— C/° K + H,0.OK ^°

ätherischen Auszüge in einer flachen Schale oder auf einem Uhrglase
freiwillig verdunsten. Bei Vorhandensein von Chloralhydrat zeigt
der Verdunstungsrückstand den charakteristischen stechenden Geruch des
Chloralhydrats, und gibt beim Erwärmen mit Natronlauge Chloro¬
form, das ebenfalls an seinem Gerüche leicht erkannt wird:

CCU H
...........'....................4- ...... !-
H—C-----0;H

\!-ö'h
Man führe ferner mit dem Verdunstungsrückstande die Isonitril-,

Resorcin- und a-Naptholreaktion, sowie die Probe mit dem Nessler-
schen Reagens aus (s. oben).

Hat man eine wässerige Flüssigkeit, z. B. eine Arznei, auf
einen Gehalt an Chloralhydrat zu untersuchen, so schüttele man sie, nach
dem Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure, wiederholt mit Aether aus,
verdunste die Aetherauszüge und untersuche die Verdunstungsrückstände
in der oben angegebenen Weise.

Bemerkungen. Reines Chloralhydrat bildet trockene, luftbeständige,
farblose, durchsichtige Krystalle von stechendem Gerüche und schwach bitterem,
ätzendem Geschmacke; es löst sich leicht in Wasser, Weingeist und Aether, langsam
in 5 Teilen Chloroform. Schmelzpunkt 58 °.

Wirkung und Schicksal im menschlichen Organismus.

Chloralhydrat verursacht bei lokaler Applikation starke Reizungserscheinungen. Per os
eingegeben, reizt es häufig den Magen. In das Blut übergegangen, lähmt es ähn¬
lich wie Chloroform, meist ohne merkbare vorhergehende Reizung, das Gehirn, Rük-
kenmark, verlängerte Mark und das Herz. Die Gefässe werden gelähmt, der Blut¬
druck daher stark herabgesetzt. Der Tod erfolgt bei eben tödlicher Dose durch
Beeinträchtigung der Zirkulation und Respiration, unter starker Verminderung
der Sauerstoffaufnahme und Kohlensäureabgabe. Nach Untersuchungen von H.
Meyer beruht die narkotische Wirkung des Chloralhydrats, wie bei allen Stoffen
der Alkohol- und Chloroformgruppe, auf der Affinität des Giftes zu den Lipoiden
den fettartigen Bestandteilen des Nervensystems. Wie das Chloroform wird auch
das Chloralhydrat im Blute besonders von den roten Blutkörperchen gebunden; später
findet es sich in unveränderter Form am reichlichsten in den Zellen des Gehirns

und Rückenmarkes (K o b e r t, Intoxikationen).
Eine sehr kleine Menge des per os eingeführten Chloralhydrates geht als solches

in den Harn über; der grössere Teil desselben wird nach Untersuchungen von
v. M ering und Musculus 1) im Organismus in eine gepaarte Glukuron-
säure, die U r o c h 1 o r a 1 s ä u r e, CsHiiC130t, umgewandelt, die als solche mit
dem Harn ausgeschieden wird. Beim Kochen mit verdünnten Säuren zerfällt diese
gepaarte Säure unter Aufnahme von Wasser in T r i c h 1 o r ä t h y 1a 1k o h o 1 und in
die freie, rechtsdrehende G 1 u k u r o n s ä u r e :

= CCls . CHa . OH + H n!> c — (CHOH>— C^°O/"CsHllClsOv + HäO :

Urochloralsäure. Trichloräthylalkohol. Glukttronsäure.

Urochloralsäure muss demnach als Trichloräthylglukuronsäure
aufgefasst werden. Sie krystallisiert, reduziert in der Wärme Silberlösung sowie al-

x) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges.
da 15, 1019 (1882).

662 (1875), sowie von Merini eben-
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kaiische Kupfer- und Wismutlösung. Der Chloralharn verhält sich also in
mancher Hinsicht ähnlich wie der Zuckerharn, nur ist er im Unterschied zu diesem
stark linksdrehend. — Das Verhalten des Chloralhydrats im menschlichen Or¬
ganismus ist insofern höchst bemerkenswert, als hierbei ein Aldehyd, das Chloral,
zum zugehörigen primären Alkohol, dem Trichloräthylalkohol, reduziert wird.

Quantitative Bestimmung des Chloralhydrats in Blut und Geweben
nach C. Archangelsky *).

Das betreffende Ausgangsmaterial wird mit dem gleichen Gewicht 20 0/0 iger
Phosphorsäure 12—20 Stunden lang destilliert; ist das Destillat trübe oder gelb ge¬
färbt, so wird die Destillation wiederholt. Das Destillat wird hierauf, behufs voll¬
ständiger Spaltung des Chloralhydrats in Chloroform und Ameisensäure, mit 50 cem
Natronlauge versetzt, dann auf dem Wasserbade bis auf etwa 20 cem eingeengt. Hierauf
wird genau neutralisiert und mit überschüssiger Quecksilberchloridlösung etwa 6 Stun¬
den lang auf dem Wasserbade erhitzt; das gefällte Quecksilberchlorür wird schliess¬
lich gewogen. Bei Zusatz bekannter Mengen Chloralhydrat zu Blut und Organen er¬
gab das Verfahren befriedigende Werte. Mittels dieser Methode hat Archangelsky
ermittelt, dass sich Chloralhydrat im Blute nicht gleichmässig verteilt und in erster
Linie in den Blutkörperchen enthalten ist. Im Gehirn ist zu Beginn der
Narkose weniger Chloralhydrat vorhanden als im Blut; hält aber die Narkose längere
Zeit an, so wird das Gehirn prozentuell chloralreicher als das Blut. Ferner hat
Archangelsky die Menge Chloralhydrat bestimmt, die im Blut vorhanden sein
muss, wenn Narkose eintreten soll; beim Hunde muss 0,03—0,05 °/0 Chloralhydrat
im Blute enthalten sein; bei einem Gehalt des Blutes von 0,12 °/q trat Respirations¬
stillstand ein.

Jodoform, CHJ3, bildet glänzende, hexagonale Blättchen oder Tafeln, oder ein mehr oder minder
feines, krystallinisches Pulver von zitronengelber Farbe und von durchdringendem,
etwas safranartigem Gerüche. Schmelzpunkt annähernd 120 °. Es ist fast unlöslich in
Wasser, löslich in 50 T. kaltem, in ungefähr 10 T. siedendein Weingeist und in 6 T.
Aether; auch von Chloroform wird es reichlich gelöst.

Nachweis des Jodoforms.

Jodoform destilliert mit Wasserdämpfen ziemlich leicht über
und liefert ein milchig trübes Destillat von charakteristischem Gerüche.
— Zum sicheren Nachweis des Jodoforms schüttelt man das aufge¬
sammelte Destillat mit Aether aus und lässt den Aetherauszug frei¬
willig verdunsten. Liegen mehr als Spuren von Jodoform vor, so
hinterbleibt dieses bei der Verdunstung der Aetherlösung in Form
mikroskopisch kleiner, gelblich gefärbter, hexagonaler Blättchen. Zur
weiteren Identifizierung mit Jodoform löst man den Verdunstungsrück¬
stand, falls er jodoformähnlich riecht, in wenig warmem,
absolutem Alkohol auf und führt mit dieser Lösung die folgenden Reak¬
tionen aus :

Reaktion von Lustgarten 2). In einem kleineren, engen
Reagensglase erhitzt man sehr wenig Phenolkalium lösung, d. i.
eine Auflösung von krystallisicrtem Phenol in Kalilauge, mit 2 bis 3

2) Arch. f. experimentelle Patholog. und Pharmakolog. 46, 347 (1901)
2) Monatshefte f. Chemie 3, 715 (1882).
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Tropfen der alkoholischen Lösung des Verdunstungsrückstandes ganz
gelinde über kleiner Flamme. Bei Anwesenheit von Jodoform bildet
sich am Boden des Reagensglases ein roter Beschlag, der in einigen
Tropfen verdünnten Alkohols mit karminroter Farbe löslich ist.

Man führe ferner die Probe mit Resorcin und die Isonitril-
probe aus (vergl. Chloroform).

Ni trob enzo 1, C0H5NO2, gehört zu den stark giftig wirkenden Substanzen. NltPO-
Beim Menschen ist der Tod schon nach Einnahme sehr kleiner Mengen Nitrobenzol ein- Itenzol.
getreten. In der Literatur sind verschiedene Fälle beschrieben, die nach innerlicher
Aufnahme von 20, ja sogar von nur 7—8 Tropfen des Giftes tödlich verliefen. Freilich
ist andrerseits nach viel grösseren Gaben völlige Wiederherstellung von der Vergiftung
beobachtet worden. Auch durch Einatmen von Nitrobenzol dampf sind
schon Vergiftungen mit tödlichem Ausgange zustande gekommen. Nitrobenzol hat
in den letzten Jahren besonders als Abortivmittel eine gewisse Rolle gespielt. —
Nitrobenzol ist ein Blutgift, indem es verändernd auf das Blut einwirkt; dieses
nimmt, unter Gestaltsveränderung und Lösung der roten Blutkörperchen,
eine schokoladebraune Farbe an. Das Blut verliert dabei die Fähigkeit
Sauerstoff aufzunehmen. Der Sauerstoffgehalt des Blutes von durch Nitro¬

benzol vergifteten Personen soll bis unter I */0 sinken können, wodurch Tod unter
Erstickung herbeigeführt wird. Das Blut gesunder Personen enthält etwa 17 Volum-
Prozente Sauerstoff. — Im Nitrobenzolblut scheint kein Methämoglobin vor¬
handen zu sein; bei der spektroskopischen Untersuchung eines derartigen Bluts ist
neben den beiden Oxyhämoglobinstreifen noch ein besonderes, zwischen C und D
gelegenes Absorptionsband gefunden worden (F i h 1 e n e scher Nitrobenzol-
streifen). Wahrscheinlich eine Folge der schweren Löslichkeit ist für das Gift
eine bestimmte Inkubationszeit notwendig, denn nach innerlicher Darreichung
des Nitrobenzols bis zum Eintritt der Giftwirkung verstreichen in der Regel 2— 3
Stunden. In einem Falle kam bei einer Frau, die zu Abortivzwecken 10 Tropfen
Mirbanöl genommen hatte, erst 8 Stunden nach Einnahme des Giftes eine Gift¬
wirkung zum Ausbruch, nämlich Bewusstlosigkeit und Cyanose.

Ausser der tiefgehenden Blutveränderung findet bei Nitrobenzolvergiftung noch
eine Wirkung auf das Zentralnervensystem statt, die sich in Reizungs- und Lähmungs¬
erscheinungen äussert. (Vergl. R. Robert, Intoxikationen).

Ein Teil des aufgenommenen Nitrobenzols geht in den Harn über; Anilin
scheint im Organismus aus demselben nicht zu entstehen.

Hämoglobin oder Methämoglobin sind bei Nitrobenzolvergiftung im Menschen-
harn nur ausnahmsweise gefunden worden, wohl aber ein brauner Farbstoff. Der
Nitrobenzolharn reduziert die F e h 1 i n g sehe Lösung, ist nicht gärungsfähig und
deutlich linksdrehend. Vielleicht handelt es sich hierbei um eine gepaarte Gluku-
ronsäure.

Nachweis des Nitrobenzols.

Alle Organe und auch der H a r n riechen bei Nitrobenzolver¬
giftung nach dem Gifte. Zum chemischen Nachweis desselben destilliert
man die betreffenden Organe mit Wasser. Nitrobenzol destilliert hierbei
ziemlich leicht über und scheidet sich im Destillate in Form von
gelblich gefärbten, charakteristisch riechenden Oeltröpfchen aus, die im
Wasser untersinken. Diese Oeltröpfchen werden, falls es möglich ist,
von der wässerigen Flüssigkeit getrennt — andernfalls mit dieser —, mit
zwei oder drei Stückchen Zink oder wenig granuliertem Zinn und
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Anilin.

einigen ccm konzentrierter Salzsäure so lange tüchtig geschüttelt, bis
der Geruch nach Nitrobenzol verschwunden ist. Dann wird die vom
überschüssigen Metall abgegossene, saure Flüssigkeit mit Kalilauge im
Ueber schusse versetzt und das hiedurch frei gewordene Anilin mit
wenig Aether ausgeschüttelt. Die ätherische Lösung trennt man in
einem Scheidetrichter von der wässerigen Flüssigkeit und lässt sie in
einem Schälchen freiwillig eindunsten; hierbei bleibt das aus dem Nitro¬
benzol entstandene Anilin in Form von farblosen oder rötlich oder
bräunlich gefärbten Oeltröpfchen zurück. Diese löst man unter Um¬
schütteln in Wasser auf und weist dann in dieser Lösung das Anilin
mit Chlorkalk lösung und mit Hilfe der Isonitril probe nach
(yergl. Anilin).

Erklärung der Reaktion.

Nitrobenzol wird unter den angegebenen Bedingungen durch den nas-
zierenden Wasserstoff zu Anilin reduziert (a), das sich als Base mit der über¬
schüssigen Salzsäure zu salzsaurem Anilin (ß) verbindet. Aus diesem macht die zuge¬
setzte Kalilauge die Anilinbase wieder frei (y):

<X) C0H5 . NJO2 r* tt m,t 1 tt r^' TT TT = CeHs . NH2 -4- 2H2O.
2HJ4H '

ß) C 6HüNH2 + HCl = C 6H> . NH2 . HCl. •)

T) C 6H 6 . NH 2jHH|CI = CeH5 _NHa + Ha0 + KC1

Giftwirkung. Anilin ist ein Gift von massig starker Wirkung.

Kleinere Hunde sterben nach Gaben von 1,5 bis 2 g Anilin, die im Laufe eines
Tages gegeben werden. Für den Menschen ist die tödliche Dose noch nicht sicher
festgestellt; 3 bis 4 g Anilin, auf einmal eingenommen, sollen schon sehr schwere
Vergiftungserscheinungen hervorrufen. Die tödliche Dose liegt auf jeden Fall unter
25 g, denn an dieser Menge Anilin verstarb ein kräftiger Mann. — Auch durch
Einatmen von Anilindämpfen können schwere, selbst tödliche Vergif¬
tungen zustande kommen.

Anilin ist ein Blutgift, ein Methämoglobinbildner. Dass
Oxyhämoglobin durch Anilin in Methämoglobin übergeführt wird, lässt sich im Rea¬
genzglase ausführen , indem man Blut mit einer wässerigen Lösung von Anilin
versetzt. Unter dem Einflüsse des Anilins erleiden die roten Blutkörperchen eine
Gestaltsveränderung und zerfallen zum Teil. Durch den Zerfall der
roten Blutkörperchen tritt eine Verminderung des Gehalts des Blutes an dispo¬
niblem Sauerstoff ein, so dass dieser nur noch 5—10 Volumprozente beträgt,
gegen 15— 20 °/0 unter normalen Verhältnissen. Bei, durch Anilin Vergifteten ist
also die Zahl der roten Blutkörperchen stark vermindert,
nicht aber die der weissen Blutzellen.

Nach Untersuchungen von R. v. Engelhardt soll Anilin im menschlichen

*) Wie das Ammoniak selbst verbinden sich auch die organischen A m-
moniakbasen direkt mit Säure zu Salzen, indem der dreiwertige Stickstoff
der freien Base in den Salzen fünfwertig wird:

H

C 6H 6_N<h + HC1 = C °H *- ®<H ■
X C1

Anilin Salzsaures Anilin.
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Organismus z. T. in Anilinsch w a r z oder in eine diesem ähnliche, wasserun¬
lösliche Verbindung umgewandelt werden, welche in Form schwarzblauer Körnchen
in jedem Blutstropfen und im Harn auf der Höhe der Anilinvergiftung nach¬
gewiesen werden kann. — Die Entgiftung erfolgt in der Weise, dass das
Anilin im Organismus erst zu /-Amidophenol, HO. CeH4 . NHa (1,4), oxy¬
diert wird, das sich, wie alle Phenole, mit Schwefelsäure zu einer Aetherschwefel-
säure, nämlich der p - A m i d o p h e n o 1 s c h w e f e 1 s ä u r e, HO . SOi. O. CcH-i. NH2
(1,4) paart 1), welche als Alkalisalz durch die Niere ausgeschieden wird und dann
im II a r n erscheint. Zum Teil wird das durch Oxydation des Anilins entstandene

/-Amidophenol als gepaarte G 1 u k u r o n s ä u r e 2) ausgeschieden. Auf der Bil¬
dung dieser gepaarten Säure beruht wohl das meist beobachtete Reduktionsvermögen
des Anilinharns gegen F e h 1 i n g sehe Lösung. — In schweren Fällen von Anilin¬
vergiftung' ist im Harn auch unverändertes Anilin aufgefunden worden. —
Der Anilinharn ist meist stark dunkel gefärbt. Ausser den bereits angeführten
Substanzen wurden im Harn bei Anilinvergiftung ein dunkler Farbstoff,
ferner Hämoglobin, Methämoglobin und in reichlicherer Menge Uro-
b i 1 i n nachgewiesen. (Vergl. R. K o b e r t, Intoxikationen.)

Nachweis des Anilins.

Als ziemlich schwache Base geht Anilin aus w ein sau r e r
wässeriger Lösung mit den Wasserdämpfen zum Teil über, wenigstens
in einer solchen Menge, dass es im Destillate mit Hilfe der unten¬
stehenden Reaktionen" nachgewiesen werden kann. Will man das Anilin
aus irgend einem Untersuchungsmaterial zwecks einer quantitativen
Bestimmung möglichst vollständig abdestillieren, so wird man das be¬
treffende, mit WTasser angerührte Objekt mit Alkalilauge oder Natrium¬
karbonatlösung stark alkalisch machen und alsdann im Wasser¬
dampfstrome destillieren. Da Anilin in etwa 30 Teilen Wasser von 15 ° lös¬
lich ist, können selbst erheblichere Mengen desselben im aufgesammelten
Destillate gelöst bleiben. Nur wenn grössere Mengen Anilin vorhanden
sind, kann es sich in der abdestillierten Flüssigkeit in Form von öligen
Tröpfchen abscheiden. — Eine wässerige Anilinlösung, Anilinwasser,
färbt Fichtenholz und Holhindermark intensiv gelb. Im
Destillate wird Anilin durch die folgenden Reaktionen erkannt:

1. Chlorkalkprobe. Man versetzt das Destillat tropfen¬
weise mit wässeriger Chlorkalk- oder N a t r i u m hypochlori t-
lösung; bei Vorhandensein von Anilin nimmt das Destillat eine violett¬
blaue oder mehr purpurviolette Färbung an, die allmählich in
ein schmutziges Rot übergeht. Fügt man jetzt wenig einer verdünnten,
mit etwas Ammoniak versetzten wässerigen Phenol lösung hinzu, so

') Die Paarung erfolgt unter Abspaltung von Wasser :

H2N . CcHt. !ÖH+HjO . SO2 . OH = H2O -f HaN . C0H4. O . SO2 . OH.
,/0TT.

2) Glukuronsäure, CaHioO? = q* C- (CH . OH)4— C\OH' teht

naher Beziehung zur Glukose, bildet einen nicht krystallisierenden Syrup, der beim
Kochen einer wässerigen Lösung zum Teil in sein schön krystallisierendes inneres
Anhydrid, das Glukuron, CeHsOe, übergeht.
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färbt sich das Gemisch schön blau. Die blaue Farbe ist recht be¬
ständig. Empfindlichkeit: i: 66 ooo 1).

2. Isonitrilprobe. Beim Erhitzen des Destillats mit einigen
Tröpfchen Chloroform und Kalilauge tritt der widerliche Geruch des
Phenylisonitrils auf, falls das Destillat Anilin enthält.

3. Bromwasser fällt einen fleischfarbenen Niederschlag aus,
wenn das Destillat anilinhaltig ist. Empfindlichkeit: 1:66000.

4. Chromsäureprobe 2). Verreibt man in einem Porzellan-
schälchen eine Spur reines, absolutes Anilin mit 4 bis 5 Tropfen kon¬
zentrierter Schwefelsäure und fügt e i n Tröpfchen einer wässerigen K a-
liumdichromat lösung hinzu, so nimmt das Gemisch nach einigen
Minuten vom Rande her eine rein blaue Farbe an. Versetzt man
das Gemisch mit 1 bis 2 Tropfen Wasser, so färbt es sich sofort tief
blau. — Will man mit Hilfe dieser Reaktion das Destillat auf einen
Anilingehalt untersuchen, so schüttele man es mit Aether aus, ver¬
dunste die Aetherlösung und prüfe einen zurückbleibenden öligen Rück¬
stand in der angegebenen Weise.

Schwefel- CS2, bildet, eine farblose, stark lichtbrechende, charakteristisch riechende Flüssigkeit,

kolllenstolf, die in Wasser nur wenig löslich ist; über die Löslichkeit des Schwefelkohlenstoffs
in Wasser weichen die Angaben in der Literatur sehr von einander ab. I Liter Wasser
löst bei 13 —14 ° 2,03 g (P a g e )i b ei 15—16 ° 1,81 g (Chancel, Parmentier), 2—3 g
(C k i n d i), 3,5—4,52 g (Peligot) Schwefelkohlenstoff. — Mit absolutem Alkohol, mit
Aether, ätherischen und fetten Oelen lässt sich Schwefelkohlenstoff in jedem Ver¬
hältnisse mischen.

Giftwirkung. Bei innerlicher Darreichung ist Schwefelkohlenstoff ein

stark wirkendes Gift, und zwar ein Blutgift, indem es insbesondere
den Zerfall der roten Blutkörperchen bewirkt. Auch beim Einatmen von
Schwefelkohlenstoffdämpfen können schwere Vergiftungserscheinungen
auftreten. — Nachdem man früher angenommen hatte, dass Schwefelkohlenstoff ein
typischer Methämoglobinbildner wäre, haben Untersuchungen aus den letzten Jahren
ergeben, dass diese Annahme nicht richtig war. Schwefelkohlenstoff ruft schwere
Schädigungen der roten Blutkörperchen mit auftretender Hämolyse
hervor; nach R. Kobert (Intoxikationen) wirkt es infolge seiner Lipoidlöslichkeit
auf das Blut und das Zentralnervensystem schädigend ein. In einem ähnlichen Sinne
hat sich vor kurzem E. H a r m s e n 3) geäussert: Schwefelkohlenstoff ist ein starkes
Blutgift, das eine Abnahme der Zahl der roten Blutkörperchen und des Hämo¬
globingehaltes derselben nebst Leukozytose 4) bewirkt.

*) Man stelle den Versuch mit sehr wenig Anilin an; man löse z. B. ein
Tröpfchen Anilin in 30 cera Wasser und nehme für den Versuch nur 2 oder 3 cem
dieser stark verdünnten, wässerigen Anilinlösung.

-) Reaktion von F. Beisseahirtz, Ann. d. Chem. und Pharm. 87,
376 (1853).

3) Vierteljahrsschrift f. gerichtliche Medizin etc. 30, 422 (1905).
4) Leukozytose nennt man eine vorübergehende Vermehrung

der weissen Blutkörperchen (Leukozyten) in ihrem Verhältnis zur Anzahl der roten
Blutkörperchen. Gegenüber dem normalen Verhältnis von ca. 350 roten zu I farb¬
losen Blutkörperchen steigt dasselbe bei der Leukozytose bis 20 : I zugunsten
der weissen Blutkörperchen.
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Nachweis des Schwefelkohlenstoffs.

Bei der Destillation geht Schwefelkohlenstoff mit den Dämpfen des
Wassers verhältnismässig langsam über. Bei fraktionierter Destillation
kann man daher auch die zweite und selbst die dritte Fraktion für den
Nachweis von etwa vorhandenem Schwefelkohlenstoff verwenden. Löst
man beispielsweise 2 Tröpfchen Schwefelkohlenstoff in 100 cem Wasser
auf und destilliert 40 cem davon ab, so kann man auch noch in den
weiteren 10 cem Destillat deutlich Schwefelkohlenstoff nachweisen. Ge¬
ringere Mengen derselben bleiben in dem wässerigen Destillat gelöst.
Eine derartige wässerige Lösung riecht nicht stark nach Schwefelkohlen¬
stoff. In dem Destillate erkennt man den Schwefelkohlenstoff durch
die folgenden Reaktionen :

1. Versetzt man eine Schwefelkohlenstoff enthaltende Flüssigkeit
mit einigen Tropfen Bleiacetat lösung, so entsteht weder ein Nieder¬
schlag , noch macht sich eine Färbung bemerkbar (Unterschied von
Schwefelwasserstoff); fügt man aber Kalilauge im Ueber-
schusse hinzu und erhitzt zum Sieden, so wird schwarzes Bleisulfid
gefällt. Sehr empfindliche Probe.

2. Rhodanreaktion. Kocht man eine wässerige Schwefelkohlen¬
stofflösung einige Minuten mit starkem Ammoniak und Alkohol,
so entsteht neben Schwefelammonium Rhodanammonium, NCSNEL.
Dampft man die entstandene Lösung auf dem Wasserbade auf etwa
1 cem ein und säuert mit verdünnter Salzsäure an, so färbt sie sich
mit einem Tropfen Eisenchloridlösung rot. — Durch diese Probe lassen
sich noch Spuren von Schwefelkohlenstoff, z. B. 0,05 g in 1 cem Wasser,
sicher nachweisen.

Erklärung der Reaktion.

(NH4) 2S.a. NHs + fCSIS) , „ M „ „^N
(Nh|h.) + 2NHs = C \S- NH4 "

P' 3 ° Fe CU * = (CNS > Fe + 3 (NHija
3. Xanthogenreaktion. Man schüttelt einige cem des frag¬

lichen Destillats mit dem dreifachen Volumen einer gesättigten
Lösung von Actzkali in absolutem Alkohol einige Minuten gut durch,
säuert dann mit Essigsäure schwach an und fügt 1 bis 2 Tropfen
Kupfersulfatlösung hinzu; bei Anwesenheit von Schwefelkohlenstoff im
Destillate entsteht zunächst ein braunschwarzer Niederschlag, der sich
alsbald in gelbe Flocken von xanthogensauremKupferox y-
dul, CS(SCu)(OC2Hs), umwandelt. Oder man versetzt nach Vitali das
alkalische Reaktionsprodukt mit wenig festem Ammoniummolyb-
d a t und säuert mit verdünnter Schwefelsäure an, wobei dann eine auf¬
tretende Rot färbung Schwefelkohlenstoff anzeigt.

Erklärung der Reaktion.

Schwefelkohlenstoff wird durch alkoholisches Kali, das wie Kalium-
alkoholat C2H5— OK wirkt, in xanthogensaures Kalium übergeführt:
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S = C; S K
OG *-(«

C /SK
\OCdl5.,

Dieses gibt mit Cuprisalzen zunächst eine schwarzbraune Fällung von
xanthogensaurem Kupferoxyd:

2 (s = C/°^ sHb ) + CuSO.r = ( S= C <g^ H6 ) 2Cu + K 2S04,
das dann in xanthogensaures Kupferoxydul und Aethylxanthan-
gendisulfid zerfällt:

s r /OC 2H 5 &H6 °> _

X q >iCu + Ca<l
S = C <OC 2H 6" ^= S

Xanthogensaures Kupferoxyd

:C<
OC2H»

-S

OC»H 5

+ 2 s /oc 2ac 1.
x SCu

pAethylxanthogen-
disulfid

Xanthogensaures
Kupferoxydul

Quantitative Bestimmung des Schwefelkohlenstoffdampfesin der Luft.
Durch Einatmen von Schwefelkohlenstoff haltiger Luft sind wiederholt c h r o-

11i s c h e Vergiftungen zustande gekommen, und zwar wurden bisher meist Arbeiter¬
in Kautschukfabriken davon betroffen. Man hat daher von verschiedenen Seiten die

Grenze zu ermitteln versucht, bei welcher der Gehalt der Luft an Schwefelkohlen¬
stoff noch nicht schädigend auf die Gesundheit von Personen wirkt. Ein Gehalt von
0,5 bis 0,8 mg Schwefelkohlenstoff im Liter der eingeatmeten Luft bleibt ohne
schädliche Folgen, ein solcher von 1,3 mg im Liter bereitet nach mehreren
Stunden leichte Beschwerden. Bei 3,4 mg CS2 im Liter stellen sich die Beschwer¬
den nach etwa lji Stunde und bei 6 mg schon nach 20 Minuten ein; 10 mg im
Liter machen bereits Lähmungserscheinungen und mehrtägige Nachwirkungen. Nach
den Ergebnissen der verschiedenen Untersuchungen imiss man die gerade noch schäd¬
liche Grenze für Personen, die sich oft wochenlang in einer Schwefelkohlenstoff ent¬
haltenden Atmosphäre aufhalten müssen, auf unter 3 mg Schwefelkohlen¬
stoff im Liter Luft ansetzen. Auf jeden Fall darf in Fabrikräumen, in wel¬
chen mit Schwefelkohlenstoff gearbeitet wird, dieser Höchstgehalt von 3 mg CS2
im Liter Luft unter keinen Umständen überschritten werden. In Gummifabriken soll

in der Tat die Luft manchmal 2,5 — 3 mg CS2, im Liter enthalten. Da durch den
Versuch festgestellt werden konnte, dass von dem eingeatmeten Gift 93—96 °/0 un¬
verändert mit der Exspirationsluft wieder entweichen, so berechnet sich eine ausser¬
ordentlich kleine Menge Schwefelkohlenstoff als Ursache der Vergiftungserscheinungen.

Ausführung der Bestimmung.

Die quantitative Bestimmung des Schwefelkohlenstoffdampfes in der Luft
wird in der Weise ausgeführt, dass man 10 bis 20 Liter der die Dämpfe enthalten¬
den Luft durch gesättigte alkoholische Kalilauge, die sich in einer P e 1 i g o t sehen
Kugelröhre befindet, hindurchführt, wodurch der vorhandene Schwefelkohlenstoff
quantitativ als xanthogensaures Kalium (s. oben) gebunden wird. — Nach be¬
endigtem Durchleiten der Luft verdünnt man den Inhalt der P e 1 i g o t sehen Röhre
mit 96 % igem Alkohol auf ein bestimmtes Volumen, etwa auf 50 cem, misst eine
aliquote Menge hiervon ab, fügt Wasser hinzu, säuert mit Essigsäure schwach an,
entfernt den Säureüberschuss mit Natriumbikarbonat und lässt, nach Zusatz von emp¬
findlicher Stärkelösung, aus einer Bürette '/io »-JodlSsung bis zur bleibenden
Blaufärbung zufliessen.

Das Jod führt das xanthogensaure Kalium nach der folgenden Gleichung (I) im
wesentlichen in A e t h y 1 x a n t h o g e n d i s u 1 f i d über :
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l \ K,S—CS—OC 2H 5
' \h + i: Kis— cs— oca-iä 2KJ

S— CS— OC2H3
• I
S— CS— OC2H5

Nach E. Ripp und L. Krauss v) wirkt Jod auf xanthogensaures Kalium
auch im Sinne der folgenden Gleichung (II) ein:

/OCsHe /SK
II. 2CS 4- H2O + J 2 = CS + 2G.H5OH + 2HJ + s.

\SK \KS
Wie aus den beiden Gleichungen I und II ersichtlich ist, beanspruchen die beiden
Reaktionen die gleiche Menge Jod, nämlich auf 2 Mol. Xanthogenat je
2 Atome Jod. Uas Jodbindungsvermögen wird also durch diesen Doppelprozess
in keiner Weise beeinflusst, so dass er sich zur quantitativen Ermittelung von Xan-
thogenaten verwerten lässt.

Nach den aufgestellten Gleichungen entsprechen iooo ccm '/lo «-Jodlösung,
welche V10 Grammatom Jod gelöst enthalten, Vi 0 CS2 g = 7,6 g CS2.

Schicksal des Alkohols im menschlichen Organismus.

Der Alkohol, C2H5OH, wird von den verschiedensten Applikationsstellen
aus sehr rasch aufgenommen, besonders leicht vom nüchternen Magen. Von
hier aus wird er reichlich resorbiert, während eine Resorption von nicht flüchtigen,
wässerigen Flüssigkeiten vom Magen aus sonst so gut wie nicht erfolgt. Der re¬
sorbierte Alkohol gelangt ins Blut und verteilt sich an alle Organe (vergl.
Chloralhydrat). Nach Versuchen an Hunden, Füllen und erwachsenen Pferden (vergl.
Kobert, Intoxikationen) beträgt der Gehalt des Blutes an Alkohol bei tiefster Nar¬
kose o,720/ 0 ; aber schon bei 0,12 "/(, ist Benommenheit vorhanden. Die Ansicht der
Toxikologen geht auseinander in der Frage, ob bei einer akuten Alkoholvergiftung
die Verteilung des Alkohols im Körper eine gleichmässige sei, oder ob der Alkohol¬
gehalt des Gehirns grösser sei als der anderer Organe. Die letztere Annahme
findet durch die chemische Analyse der Organe eines an akuter Alkoholvergiftung
gestorbenen Mannes eine Stütze. Die Leber dieses Mannes enthielt 0,21 %, das
Gehirn 0,47 0/0 und das Blut 0,33 °/p Alkohol. Diese Zahlen werden nur versländ¬
lich, wenn man annimmt, dass das Gehirn den Alkohol bindet. Aber auch
die roten Blutkörperchen binden den Alkohol gerade so wie andere Narkotika.

Die Unsicherheit, die früher über das weitere Schicksal des Alkohols
im Organismus bestanden hat, ist jetzt durch eine Reihe eingehender Untersuchungen
endgültig geklärt. Diese Untersuchungen haben ergeben, dass durch die Haut gar
nichts, durch die Niere höchstens 1—1,5% un <l durch die Lunge 1,6—2»/ 0
des aufgenommenen Alkohols unverändert weggehen. Strassmann fand
die Ausscheidung durch die Lunge etwas höher, zu 5 — 6%, die durch die Niere zu
1,0—2,5 °/0. — Die ganze übrige Alkoholmenge wird im menschlichen Organismus
verbrannt, also zu Kohlensäure und Wasser oxydiert.

B. Fischer fand in den Leichenteilen eines Mannes, der höchst wahrschein¬

lich infolge Genusses allzugrosser Mengen Branntwein gestorben war, die folgenden
Mengen Alkohol:

In 2720 g Magen und Darminhalt .... 30,6 g Alkohol
« 2070 g Herz, Lunge, Blut......10,9 g «
« 1820 g Leber, Niere........7,8 g «
« 1365 g Gehirn..........4,8 g «

') Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 35, 4157 (1902).

Aethyl-
alkohol.
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Fig

Nachweis des Aethylalkohols.
Der Aethylalkohol — Weingeist — geht mit Wasserdämpfen

leicht über und findet sich daher in den ersten Anteilen des De¬
stillats vor. Falls nicht sehr geringe Mengen
vorliegen, gibt sich der Alkohol im Destillate
durch seinen Geruch zu erkennen. — Mit dem
Destillate führe man die folgenden Reak¬
tionen aus:

i. Die Lieben sehe Jodoformprobe 1).
Man erwärmt die auf Alkohol zu prüfende
Flüssigkeit gelinde, auf etwa 40—50 °, fügt
einige cem wässerige Jod- Jodkaliumlösung
oder ein Kryställchen Jod sowie soviel Kali¬
lauge hinzu, dass die Flüssigkeit noch deut¬
lich gelb bis schwach bräunlich gefärbt er¬
scheint; bei Vorhandensein von Alkohol schei¬
det sich sofort oder während des Erkaltens ein
gelblichwcisser oder zitronengelber Nieder¬
schlag von Jodoform aus. Bei Spuren von

Alkohol erfolgt die Ausscheidung des Jodoforms erst bei längerem Stehen.
Besonders das sich langsam ausscheidende Jodoform krystallisiert schön
in sechsseitigen Täfelchen und sechsstrahligen Sternen (vergl. Abbild. 9).

Bemerkungen. Die Lieben sehe Jodoformprobe ist zwar sehr empfind¬
lich, aber für Aethylalkohol nicht charakteristisch, denn auch andere
primäre Alkohole, ausgenommen der Methylalkohol, sowie manche sekundären
Alkohole, ferner Aldehyde, Ketone, Essigäther, Acetessigester, Milchsäure u. a. geben
mit Jod und Kalilauge ebenfalls Jodoform. Die Jodoformreaktion findet vielleicht in der
folgenden Weise ihre richtige Erklärung: Das nach Gleichung a aus Jod und Kali¬
lauge entstehende unterjodigsaure Kalium (JOK) oxydiert den Alkohol zu Acetaldehyd
(ß) und wirkt auf diesen nach y jodierend. Der so gebildete Trijodacetaldehyd wird
schliesslich durch die überschüssige Alkalilauge nach 0 gespalten:

Jodoformkristalle,
erhalten aus 0,1 g Weingeist
in 5 cem einer Mischung von
Wasser, Jod-Jodkalium und

Kalilauge.

a. K]OH
J

ß. CHs—C

H[OK = KJ -J- H 20 + JOK.
J

n^H + (O
0;H
-,/H

,/ II
JK) = CH S . C -f H 20 + KJ.

^O

c' " = 3KOH + cj 3 . c
/H\o

. C /H / 0

s OK.

y. Hs

3(KO

°' C'J 3] ~\0 = CHJs + H— C
(HJOK)

2. Die B e r t h e 1 o t sehe Probe. Schüttelt man eine weingeist-
haltige Flüssigkeit mit einigen Tropfen Benzoylchlorid und etwa
5 cem Natronlauge (10% ig) bis zum Verschwinden des stechenden Ge¬
ruchs vom Benzoylchlorid tüchtig durch, so tritt der aromatische Ge¬
ruch des Benzoesäureäthylesters auf:

r) Liebigs Ann. d. Chemie, Supplementbd. 7, 218.
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C 2H 5

COjCl
O H

K
OH

47

= C 6H 5 . C
\OC2H5

• KCl H20.

10 ccm eines o,5%igen Alkohols lassen noch deutlich den Estergeruch
erkennen.

3. Die Chromsäureprobe. Erwärmt man eine alkoholhaltige
Flüssigkeit mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure und 1 bis 2
Tröpfchen einer sehr stark verdünnten K al i um c h r om a t lösung, so
geht die ursprünglich gelbrote Farbe des Gemischs in Grün über und
gleichzeitig macht sich der Geruch nach Acetaldehyd bemerkbar.
Diese Probe ist nicht eindeutig, da ausser Weingeist viele andere or¬
ganische Substanzen, welche flüchtig und oxydierbar sind, die Chrom¬
säure reduzieren.

Erklärung der Reaktion.

= SO4K2 + CrCUHs (= CrOs -f OH.).

(S0 4>Cr 2 -\- 6OH2 -f- 3CH S . C:
/ 0
\h

Acetaldehyd

4. Essigätherprobe. Erhitzt man ein Gemisch aus gleichen
Volumen weingeisthaltiger Flüssigkeit und konzentrierter Schwefelsäure
mit einer Spur festen Natriumacetats, so macht sich der Geruch nach
Essigäther bemerkbar:

a. CallslOH
S0 4H|H

P-
(C2H6)S0 4H!) + H.O.

CH 3 . COOlNa _ CHs _COOCi,H . , so 4NaI 1.
C2H5|b(j4ii '

5. Vit ali sehe Reaktion. Einige ccm des fraglichen Destillats
lässt man in einem Schäfchen mit einem Stückchen festem A e t z k a 1 i
und 3 Tröpfchen Schwefelkohlenstoff gut gemischt kalt stehen.
Ist der überschüssige Schwefelkohlenstoff grösstenteils verdunstet, so
fügt man einen Tropfen Ammoniummolybdatlösung (1 : 10) hinzu
und säuert mit verdünnter Schwefelsäure stark an. War das Destillat al¬
koholhaltig, so tritt jetzt eine Rotfärbung des Gemischs auf. Bei dieser
Probe wird zuerst xanthogensaures Kalium, SC(OCäHf,) (SK), ge¬
bildet, das dann mit dem Ammoniummolybdat die Rotfärbung gibt.
5%iger Alkohol gibt die Probe noch recht schön. — Acetaldehyd
und Aceton geben eine ähnliche Färbung.

Aceton, CH 3 . CO . CHs, findet sich als physiologischer Bestandteil, manchmal
freilich nur in minimalen Spuren im Harn des gesunden Menschen vor. In v e r-
mehrter Menge, als pathologischer Bestandteil, hat man Aceton im menschlichen
Harn bei verschiedenen Krankheiten aufgefunden, besonders beim Diabetes mell¬
itus (Diabetische Acetonurie), bei anhaltendem ho hemFieber, bei Digestions¬
störungen, bei schweren Formen von Karzinom (karzinomatöse Acetonurie)

') Konstitutionsformel der Aethylschwefelsäure: z\ S<^2£-

Aceton.
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u. a. — Endlich hat man Aceton bei verschiedenen Vergiftungen im Harn
in erheblicherer Menge nachweisen können (toxische Acetonurie), nämlich
bei Vergiftungen mit Phosphor, Kohlenoxyd, Atropin, Kurare, Anti-
p y r i n, Pyrodin, Schwefelsäure, mit Farnkrautextrakt, bei chro¬
nischer Bleivergiftung, ferner bei chronischem Morphinismus nach dem Aus¬
setzen des Morphins. (Vergl. R. K o b e r t, Intoxikationen.)

Aceton ist kein Gift; ätzende Eigenschaften besitzt es nicht im mindesten.
Von Menschen und Tieren werden innerlich erheblichere Dosen Aceton ohne jede
Reaktion vertragen. Vielleicht besitzt Aceton sehr schwache narkotische
Eigenschaften. Nach Archangelsky tritt bei Hunden Narkose ein, wenn das
Blut 0,5 0/q davon enthält. Bei Kaninchen wirken schon weniger grosse Dosen nar¬
kotisch und schädigen Blut und Niere.

Das Destillat vom menschlichen Harn, aber auch dasjenige vom Blut und
von verschiedenen Organen, Leber, Milz, Niere, Gehirn, enthält manchmal Aceton,
oder richtiger gesagt, aceton ähnliche Substanzen; besonders ist dies der Fall,
wenn die Leichenteile schon in Verwesung übergegangen sind.

Aceton bildet eine wasserhelle, bei 56 ° siedende, neutral reagierende Flüs¬
sigkeit von eigentümlichem, an Obst erinnernden Gerüche; es ist mit Wasser, Al¬
kohol und Aether in jedem Verhältnisse mischbar und destilliert mit Wasserdämpfen
leicht über.

Nachweis des Acetons.

1. Die Lieben sehe Jodoform probe. Versetzt man eine
acetonhaltige Flüssigkeit erst mit einigen ccm Jod-Jodkalium¬
lösung oder einem Kryställchen Jod, dann tropfenweise mit Kalilauge
bis zur schwachen Gelbfärbung, so scheidet sich sofort, und zwar
schon in der Kälte Jodoform als gelblichweisser, meist amor¬
pher Niederschlag aus. — Im Unterschiede zum Alkohol gibt Aceton
auch Jodoform, wenn man bei dieser Probe statt der Kali- oder
Natronlauge wässeriges Ammoniak nimmt (Gunningsche Aceton-
probe).

Acetaldehyd gibt wie Aceton mit Jod und Alkalilauge bereits
in der Kälte und sofort Jodoform.

Bemerkung. Aus dem Aceton entsteht durch das unterjodigsaure Kalium
(a) höchst wahrscheinlich erst Trijodaceton, CHs . CO . CJ3 (ß), das durch die
Alkalilauge in Jodoform und essigsaures Kalium zerlegt wird (y):

ß-

T-

JOK.

CH 3 . CO . OK -|- CHJs.

K|OH + H|OK = KJ + H20

CH3 ' C0 3(j!oK) = CHs • CO ■C J 3 + 3KOH -
CHs . CO . 1CJ3

(ko|hi
2. Die Legal sehe Probe. Versetzt man eine acetonhaltige

Flüssigkeit erst mit einigen Tropfen frisch bereiteter Nitroprussid-
natrium lösung, dann mit Kalilauge, so färbt sie sich je nach dem
Acetongehalt rot gelb, rot oder rotbraun und beim Uebersättigen
mit Essigsäure karmin- bis purpurrot; beim Erwärmen nimmt
das Gemisch eine mehr violette Färbung an-

Alkohol gibt die Legal sehe Probe nicht, wohl aber Acetaldehyd.
Die durch Acetaldehyd bedingte Rotfärbung verblasst auf Zusatz von Essigsäure und
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geht beim Erhitzen in G r ü n über. — Nach L e Nobel kann beim Anstellen der
Legal sehen Probe statt der Kalilauge auch Ammoniak oder Ammonium¬
karbonat genommen werden. Wenn unter diesen Bedingungen die Rotfärbung
auch nur sehr langsam eintritt, so ist durch die L e Nobel sehe Modifikation der
Legalschen Probe eine Verwechslung des Acetons mit Acetaldehyd ausgeschlossen.

3. Die Penzoldt sehe Probe. Man versetzt die auf Aceton zu
prüfende Flüssigkeit mit einer heiss gesättigten und wieder erkalteten,
wässerigen Lösung von o-Nitrobenzaldehyd, C6EU(N02)CHO(i,2)
und mit wenig Natronlauge; bei Vorhandensein von Aceton färbt sich
die Mischung erst gelb, dann grün, und nach etwa 10 bis 15 Minuten
scheidet sich ein blauer Niederschlag von Indigo ab. — Um die Re¬
aktion empfindlicher zu machen, schüttelt man den gebildeten Indigo
mit Chloroform aus, das sich schön blau färbt.

4. Die Reynold sehe Probe beruht auf der Eigenschaft des
Acetons, frisch gefälltes Quecksilberoxyd aufzulösen. Man versetzt
das fragliche Destillat mit wenig Quecksilberchlorid und über¬
schüssiger alkoholischer Kalilauge, schüttelt gut um, filtriert ab und über-
schichtet das klare Filtrat mit verdünntem Schwefelammonium:
An der Berührungsstelle der beiden Flüssigkeitsschichten entsteht eine
schwarze Zone (HgS), falls Aceton zugegen ist.

Nachweis des Acetons im Harn.
Man unterwirft 200 bis 500 cem Harn, nach dem Ansäuern mit verdünnter

Schwefelsäure, der Destillation und sammelt 20 bis 30 cem Destillat auf. Das letztere
enthält dann fast das ganze Aceton des Harns, das freilich auch aus ursprünglich im
Harn vorhanden gewesener Acetessigsäure herrühren kann, da diese Säure
leicht in Aceton und Kohlendioxyd zerfällt:

CH 3 . CO . CH 2 . COOK = CHs . CO . CH3 + CO a.
Acetessigsäure findet sich manchmal im Harn des Menschen vor, besonders

bei schweren Fällen von Diabetes mellitus.

Aethylalkohol und Aceton neben einander.
Aethylalkohol erkennt man neben Aceton mit Hilfe der B e r t h e 1 o ti¬

schen Benzoylchloridreaktion und Aceton neben Aethylalkohol mit der Legal¬
schen Probe oder der Indigo reaktion, indem man das fragliche Destillat mit
O-Nitrobenzaldehyd und Natronlauge zusammenbringt.

Die Blausäure ist im Bittermandelwasser, in der Aqua ßitter-
Amygdalarum amararum der Apotheke, nur zum kleineren Teile im mandel¬
freien, durch Silbernitrat fällbaren Zustande vorhanden, der grössere wasser
Teil der Blausäure ist darin als Benzaldehydcyanhydrin, C0H5. und
CH(OH)CN, enthalten, das sich mit Silbernitrat nicht umsetzt, das aber Benzal-
durch Kalilauge nach der folgenden Gleichung zerlegt wird: dehyd.

C 6H 5 . C^OiH
x -;cn

OH
= C 6H 5 . C/ H 4- H2O -f- CNK.

Der reine Benzaldehyd, auch blausäurefreies Bittermandelöl
genannt, ist nicht giftig; er wird im menschlichen Organismus zu
Benzoesäure oxydiert, die zum Teil als solche, zum Teil nach voraus-

Autenrieth, Gifte. 4. Aufl. 4
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gegangener Paarung mit Glykokoll,
ausgeschieden wird:

als H ippursäure mit dem Harn

ß-

C 6 H 6

C 6H 5

' C \H + ° = C6Hs • ^\OH.

Benzoesäure

. COjOH -f- HjNH . CHa . COOH = CeHs . CO . NH . CH 2 . COOH.
Glykokoll, vom Organismus TT.J i- r t Hippursauregeliefert rr

Das käufliche Bittermandelöl des Handels ist meist blau¬
säurehaltig und wirkt nach seinem Blausäuregehalte mehr oder we¬
niger stark giftig.

Zum Nachweis der Blausäure im käuflichen Bittermandelöl
schüttelt man etwa 2 cem des betreffenden Oels mit 20 cem Kali¬
lauge tüchtig durch, und führt dann die Berlinerblaureaktion aus. —
Um den Nachweis von blau säurehaltigem Bitter man de 1-
ö 1 in einem beliebigen Untersuchungsobjekt zu führen, destilliert man
dasselbe aus wein- oder schwefelsaurer Lösung mit Wasserdämpfen, wo¬
bei dann die Blausäure in den ersten Anteilen des Destillats nachge¬
wiesen werden kann. Bei gleichzeitigem Vorhandensein von Benzal¬
dehyd ist das Destillat milchig trübe und riecht stark nach Bitter¬
mandelöl ; man destilliert dann so lange, bis die übergehenden Tropfen
nicht mehr getrübt sind. Zum sicheren Nachweis des Benz ald ehyds,
und besonders zur Unterscheidung desselben von dem ähnlich riechenden,
giftigen Nitrobenzol, versetzt man das milchige Destillat mit einigen
Tropfen Kalilauge, um noch vorhandene Blausäure zu binden, und
schüttelt mit Aether aus. Dieser hinterlässt beim Eindunsten in Form
öliger Tropfen den Benzaldehyd, der durch Ueberführen in Benzo e-
säure näher charakterisiert werden kann. Man erhitzt die erhaltenen
Oeltröpfchen in einem mit Rückfiussrohr versehenen Kölbchen mit etwa
10 cem Kaliumbichromatlösung und etwas verdünnter Schwefelsäure
einige Minuten lang, lässt erkalten, schüttelt mit Aether aus und lässt
diesen auf einer Uhrschale freiwillig eindunsten. Bei Vorhandensein von
Benzaldehyd im Untersuchungsobjekte bleibt hierbei Benzoesäure
zurück, die an ihrem Schmelzpunkt (120—21 0), durch die Sublimierbar-
keit und, nach vorausgegangener Neutralisation mit Natriumkarbonat¬
lösung, durch die Probe mit Eisenchlorid als solche erkannt wird.

Uelbersiclit der Gruppe I.
Vor der Destillation führe man die S c h e r e r sehe Vorprobe auf Phosphor aus.

Destillation des zerkleinerten Untersuchungsobjektes, nach dem
Anrühren desselben mit Wasser zu einem dünnen Brei und Ansäuern
mit Weinsäure. Ist die Vorprobe auf Phosphor positiv ausgefallen, so
destilliert man im Mitsc herlich sehen Apparate, sonst in der üblichen
Weise mit schief gestelltem L i e b i g schem Kühler. Das Destillat wird
zweckmässig in zwei oder drei Fraktionen aufgesammelt; die zuerst auf-
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gefangenen 5 bis 10 ccm Destillat werden auf Blausäure, Chloroform,
Alkohol, Aceton, eventuell auch auf Nitrobenzol und Jodoform geprüft.
Die weiteren Fraktionen dienen zum Nachweis der Karbolsäure, des
Chloralhydrats und Schwefelkohlenstoffs.
Phosphor (S. 5):

Blausäure (S. 20)

Karholsäure (S. 26):

Leuchten im verdunkelten Zimmer während der
Destillation im Mitscherlich sehen Apparate.
Destillat mit starkem Chlorwasser oder wenig
rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbade
eindampfen, Rückstand auf Phosphorsäure prüfen.
— Oder man untersuche das ursprüngliche
Untersuchungsobjekt oder wenigstens
das nach Mitscherlich erhaltene Destillat
nach Blondlot -Dusart auf Phosphor.
Geruch. — Vorprobe von Schönbein. — Ber¬
linerblaureaktion. — Rhodanreaktion. — Nitro-
prussidreaktion. — Reaktion mit Silbernitrat. —
Reaktion mit alkalischer Phenolphtalinlösung.
Geruch. — Mit Millons Reagens erhitzt Rot¬
färbung. — Bromwasser fällt einen gelblichweisen
Niederschlag. — Mit Eisenchlorid Violcttfärbung.

Chloroform (S. 33): Bei grösseren Mengen Ausscheidung farbloser
Oeltropfen. — Geruch. Beim Erhitzen mit Ani¬
lin und Kalilauge Bildung von Phenylisonitril. —
Mit Resorcin und Kalilauge Rotfärbung. — Mit
a-Naphtol und Kalilauge Blaufärbung. — Redu¬
ziert Silberlösimg und » F e h 1 i n g « beim Er¬
wärmen.

Chloralhydrat (S. 36): Gibt die Reaktionen des Chloroforms. -- Mit
»Nessle r« ziegelroter, nach einiger Zeit gelb
oder schmutziggrün werdender Niederschlag. —
Gibt beim Erhitzen mit Magnesiumoxyd und
Wasser Chloroform und ameisensaures Magnesium.
Nachweis der Ameisensäure mit Silbernitrat und
mit Quecksilberchlorid.

Jodoform (S. 38): Geruch. — Destillat trübe, gelblichweiss; äthe¬
rischer Auszug des Destillats hinterlässt beim
Eindunsten Krystallc. — Gibt die Reaktionen des
Chloroforms.

Nitrobenzol (S. 39): Gelbliche Oeltröpfchen von charakteristischem
Geruch. — Wird durch Schütteln mit Zinn und
Salzsäure zu Anilin reduziert. Nachweis des
Anilins mit Chlorkalklösung und mit Chloroform
bei Gegenwart von Kalilauge.

Anilin (S. 41): Mit Chlorkalklösung Violettfärbung.— Beim Er¬
hitzen mit Chloroform und Kalilauge entsteht
Phenylisonitril. — Bromwasser gibt eine fleisch-
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Alkohol (S. 46):

Aceton (S. 47):
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rote Fällung. — M i 11 o n s Reagens färbt
beim Erwärmen dunkelrot.
Beim Erhitzen mit Bleiacetat und Kali¬
lauge entsteht ein schwarzer Niederschlag
oder eine schwarze Färbung (PbS). —
Eindampfen mit konz. Ammoniak: Bil¬
dung von Rhodanammonium und Nachweis
dieses, nach dem Ansäuern mit Salzsäure,
mit Eisenchlorid. — Bildung von xan-
thogensaurem Kalium beim Schütteln mit
alkoholischer Kalilauge und Nachweis des
ersteren mit Kupfersulfatlösung.
Jodoformprobe. — Beim Schütteln mit
Benzoylchlorid und Natronlauge tritt der
Geruch vom Benzoesäureäthylester auf. —
Beim Erhitzen mit einer Spur Kaliumbi-
chromat und Salzsäure Grünfärbung und
Aldehydgeruch. — V i t a 1 i sehe Alkohol¬
probe.
Jodoformprobe. — Legal sehe Probe. —
Bildung von fndigo mit o-Nitrobenzal-
dehyd und Natronlauge. — Beim Schüt¬
teln mit Quecksilberchloridlösung und
überschüssiger alkoholischer Kalilauge
geht Ouecksilberoxyd in Lösung, das mit
Schwefelammonium nachgewiesen werden
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II.

Die Untersuchung auf solche organische Stoffe, die aus
saurer Lösung mit Wasserdämpfen nicht flüchtig sind.
(Die Untersuchung von Leichenteilen, Speiseresten und dergl.) ').

Alkalo'ide, Glukoside, künstliche organische Arzneistoffe u. a.

Ein Teil der ursprünglichen, zur Untersuchung vorliegenden
Substanz wird gehörig zerkleinert, dann in einem geräumigen Kolben
mit dem doppelten bis dreifachen Volumen absoluten Alkohols
innig gemischt und mit so viel Weinsäure lösung versetzt, dass
die Mischung nach dem Umschütteln deutlich sauer reagiert. Bei
Uebungsbeispielen werden in den allermeisten Fällen 20 bis 30 Tropfen
einer 10 % igen Weinsäurelösung zum Ansäuern genügen. Man vermeide
einen grossen Ueberschuss von Weinsäure, da diese Säure aus
wässeriger Lösung in Aether übergeht und somit die Giftstoffe des
Aetherauszuges der sauren Lösung zu sehr verunreinigen könnte. Der
betreffende Kolben wird mit einem zum Rückfluss dienenden K ü h 1-
r o h r e (0,8 bis 1 m lang) versehen und auf dem Wasserbade unter
häufigem Umschütteln 10 bis 15 Minuten lang erhitzt. Hat man
grössere Mengen von Leichenteilen mit angesäuertem Alkohol auszu¬
ziehen, so verbindet man den die Leichenteile enthaltenden Glaskolben
mit einem senkrecht stehenden L i e b i g sehen Kühler, der als Rückfluss-
kühlcr dient (Fig. 9). Der Inhalt des Kolbens wird erst nach dem
Erkalten abfiltriert, damit etwa vorhandenes Fett sich möglichst
vollständig abscheidet; der Rückstand auf dem Filter wird mit Alko¬
hol ausgewaschen und das erhaltene Filtrat, das sauer reagieren muss,
in einer flachen Porzellanschale auf dem Wasserbade zum dünnen Syrup
eingedunstet; diesen durchrührt man mit etwa 100 cem kaltem Wasser,
wobei fast immer, besonders bei der Untersuchung von Leichenteilen,
Fett und harzige Stoffe in reichlicher Menge ausgeschieden werden;
die letzteren filtriert man ab und dunstet das Filtrat auf dem Wasserbade
zum dünnen Syrup ein, der nun mit absolutem Alkohol tüchtig ver-

J) Auch die als Uebungsbeispiele gebräuchlichen künstlichen Mischungen
von Hundekuchen, Fleisch, zerkleinerten Organteilen (Leber,
Niere, Milz), Wurstmasse etc. mit irgend welchen Giftstoffen dieser Gruppe
müssen nach dem obigen Gange untersucht werden.
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rührt wird; hierbei bleibt meist eine zähe oder schleimige, mit der
Zeit häufig pulverig werdende, weissliche Masse ungelöst, die aus E i-
weissstoffen, Albumosen (Pepton), dextrin artigen St of¬
fen, zum Teil auch aus anorganischen Salzen bestehen kann,
während die weinsauren Alkaloide und die andern organischen Giftstoffe
mit Alkohol in Lösung gehen. Je mehr absoluter Alkohol verwendet

wird, desto vollständiger ist die Ausfällung
derartiger Stoffe, die den sicheren Nachweis der
organischen Giftstoffe mehr oder weniger stören.
Die abfiltrierte alkoholische Flüssigkeit wird
wiederum auf dem Wasserbade eingedampft,
der bleibende Rückstand in etwa 50 cem
Wasser gelöst und die hierbei erhaltene Lö¬
sung, falls sie nicht ganz klar sein sollte,
nochmals durch ein angefeuchtetes Filterchen
gegossen.

Auf diese Weise erhält man eine w ä s-
serige, sauer reagierende Lösung
der weinsauren Alkaloide und der andern,
hierher gehörenden, stark wirkenden orga-

Ijj Li I nischen Stoffe, eine Lösung, die von Eiweiss-
' m Stoffen, Albumosen, Fett, harzigen Stoffen und

von Farbstoffen nahezu frei ist. Diese Lösung
eignet sich vorzüglich für die Untersuchung
auf organische Gifte nach dem Verfahren
von »Stas-Otto«. — Man verwende
stets die grösste Sorgfalt auf die
Herstellung dieser wässerigen,
weinsauren Lösung, denn nur die
reinen Alkaloide geben eindeu¬
tige Reaktionen, die dann sichere
Schlüsse zulassen.

Die Untersuchung eines Pulver¬
te misch es, bereitet mit Rohr- oder

Apparat zum Erhitzen
unter Rückfluss (Rück-

flusskühler).
Milchzucker. Liegt eine mit Hilfe von
Rohrzucker oder Milchzucker herge¬
stellte Pulververreibung zur Untersuchung vor,

so kann man in fast allen Fällen die mit warmem, weinsäurehaltigem
Wasser hergestellte, also sauer reagierende, abfiltrierte Lösung der Pul¬
ververreibung direkt nach dem Stas-Otto sehen Verfahren unter¬
suchen, dieselbe also ohne weiteres mit Aether ausschütteln.

Die Untersuchung von Bier, Wein, Kaffe, Tee. Bei
Bier, Wein, schwarzem Kaffe oder Teeaufguss, also bei Ge¬
nussmitteln, die dem Gerichtschemiker häufig als Ueberführungsstücke
zur Prüfung auf einen Giftgehalt vorgelegt werden, kann das oben an-
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gegebene Verfahren ebenfalls wesentlich abgekürzt werden. In einem
solchen Falle wird das betreffende Untersuchungsmaterial, nötigenfalls
mit wässeriger Weinsäurelösung angesäuert, in einer flachen Schale
auf dem Wasserbade eingedunstet, der Rückstand mit absolutem
Alkohol gut durchrührt und abfiltriert. Das Filtrat wird wiederum auf
dem Wssserbade eingedunstet und der hierbei bleibende Rückstand in
lauwarmem Wasser gelöst. Die so erhaltene wässerige, weinsaure Lösung
wird, falls es nötig ist, durch ein Filter gegossen und nach dem Ver¬
fahren von Stas-Otto untersucht.

Verfahren von Stas-Otto.

A. Die Untersuchung; des Aetherauszuges der wässerigen, wein-

sauren Lösung.

(Vergl. die tabellarische Uebersicht von II, S. 119.)
Die nach den obigen Angaben (S. 53—55) hergestellte wässerige,

wein sauere Lösung schüttelt man in einem Scheidetrichter mit nicht
ganz der gleichen Menge Aether tüchtig aus und trennt dann die Aether-
schicht von der wässerigen Flüssigkeit. Die letztere zieht man noch
ein zweites und drittes Mal mit neuen Mengen Aether aus, um
die aus sauerer Lösung in Aether übergehenden Stoffe möglichst voll¬
ständig in dieses Lösungsmittel überzuführen. Die sämtlichen Aether-
auszüge vereinigt man und lässt sie in einer trockenen Kochflasche
1 bis 2 Stunden ruhig absetzen, wobei sich meist noch einige Tropfen
wässeriger Flüssigkeit abscheiden. Die durch ein trockenes Filter
abgegossene Aetherlösung lässt man auf einer nicht zu grossen
Uhrschale, von etwa 8 bis 10 cm Durchmesser, bei gelinder Wärme auf
einem vorher erwärmten Wasserbade (Flamme auslöschen!) langsam
eindunsten und untersucht einen Rückstand, der hierbei bleibt, nach den
weiter unten gemachten Angaben. Man arbeitet am besten in der Weise,
dass man die Uhrschale auf das warme Wasserbad stellt und den filtrier¬
ten Aetherauszug in dem Masse darauf tropfen lässt, als der Aether ver¬
dunstet. Auf diese Weise kann man selbst eine grössere Menge Aether¬
lösung auf einer verhältnismässig kleinen Uhrschale verdunsten, was den
Vorteil hat, dass der, meist geringe Verdunstungsrückstand für die ein¬
zelnen Reaktionen leichter und vollständiger von der Schale losgelöst
werden kann, als wenn er auf einer grossen Uhrschale verteilt ist.

Ein aus dem Aetherauszuge bleibender Rückstand ist auf die
folgenden Stoffe zu untersuchen:

Pikrotoxin Acetanilid
Colchicin Phenacetin
Pikrinsäure Antipyrin
Koffein Salicylsäure

Veronal.
Auch wenn diese Stoffe nicht zugegen sind, erhält man beim

Eindunsten des filtrierten Aetherauszuges meist einen mehr oder weniger
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bedeutenden schmierigen Rückstand, der Weinsäure und M i 1 c h-
säure, aber auch fettige, harzige und färbende Substanzen
enthalten kann. Wenigstens trifft dies für die Untersuchung von Leichen¬
teilen zu. Auch manche Metallsalze, insbesondere Quecksilber-
cyanid 1) und Quecksilberchlorid gehen aus der wässerigen
Lösung in Aether über.

Von dem Aetherrückstande bestimmt man zunächst das Aussehen,
auch bei mikroskopischer Untersuchung, und den Geschmack, weil
man hieraus oft mit grosser Sicherheit sowohl auf das Vorhandensein,
als auch anderseits auf die Abwesenheit bestimmter Stoffe schliessen
kann. Ein stark bitter schmeckender Rückstand muss besonders
auf Pikrotoxin und Colchicin und, falls er intensiv gelb
gefärbt ist, auch auf Pikrinsäure eingehender geprüft werden. V e-
ronal ist farblos und schmeckt angenehm bitter. Schmeckt ein
Rückstand nicht oder nur sehr schwach bitter, so kann man schon
zum voraus mit einem hohen Grade von Wahrscheinlichkeit angeben,
dass die genannten Stoffe nicht vorhanden sind. Man wird dann den
erhaltenen Rückstand aus dem Aetherauszuge in erster Linie auf Acct-
anilid, Antipyrin, Koffein, Phenacetin und S a 1 i c y 1-
säure untersuchen.

Aus der ätherischen Lösung bleiben beim Eindunsten des Lösungs¬
mittels die Stoffe von A wie folgt zurück:
Pikrotoxin: meist als ein dicker, allmählich fest und krystallinisch

werdender Syrup, der stark bitter schmeckt.
Colchicin: gelb gefärbter, amorpher, nicht krystallisierender, an¬

haltend bitter schmeckender Rückstand, der in Wasser
mit gelblicher Farbe löslich ist; die Gelbfärbung nimmt
auf Zusatz einiger Tropfen verdünnter Salzsäure oder
Schwefelsäure an Intensität zu.

Pikrinsäure: stark gelb gefärbter, bitter schmeckender, meist
syrup förmiger, aber allmählich fest und krystallinisch
werdender Rückstand, der mit Wasser gelbe Lösungen
gibt, die sich aber mit Salzsäure oder Schwefelsäure
nicht stärker färben.

Acetanilid: Blättchen oder flache Nadeln von nicht bitterem,
aber schwach brennendem Geschmacke.

Phenacetin: Blättchen und Nädelchen, ohne Geruch und ohne
Geschmack.

1) Quecksilbercyanid geht aus weinsaurer, nicht zu verdünnter
Lösung zum Teil in Aether über; z. B. werden durch Aether aus ioo cem einer
o,i°/ 0igen Quecksilbercyanidlösung nachweisbare Mengen des Cyanids ausgeschüttelt;
die Extraktion ist aber keine vollständige, denn die nach fünfmaliger Ausschüt-
telung mit Aether bleibende wässerige Flüssigkeit gibt noch starke Quecksilber¬
reaktion. Aus einer o,oi°/ 0igen Lösung entzieht Aether keine Spur Quecksilbercyanid.
— Zum Nachweise des Cyanids versetzt man den Aetherrückstand mit Schwefel¬
ammonium: Quecksilber Sulfid wird gefällt, und die abfiltrierte Flüssigkeit
enthält Rhodanammonium. (Siehe unter Blausäure.)
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ohne

Antipyrin :

Koffein:

Salicylsäure

V er o n a 1:

Syrup, selten krystallinisch, von milde bitterem Ge-
schmacke, in Wasser sehr leicht löslich.
Häufig strahlig gruppierte, glänzende, schwach bitter
schmeckende Nadeln.
Krystallnadeln von süsslich-saurem, kratzendem Ge-
schmacke.
Krystallnädelchen von angenehm bitterem Geschmacke.

Pikrotoxin, CsoHs-iOia,der giftige Bestandteil der Kokkelskörner, der Früchte
von MenispermumCocculus, krystallisiert aus heissem Wasser in langen, farb¬
losen, bei 199—200 0 schmelzenden Nadeln, die in kaltem Wasser ziemlich schwer, in
kochendem Wasser sowie in Alkohol erheblich leichter löslich sind; von Aether wird
es nur wenig, von Chloroform, Annylalkohol und Eisessig aber reichlich gelöst. Die
alkoholische Lösung reagiert neutral und ist linksdrehend. Pikrotoxin schmeckt
stark bitter. — Von Säuren wird es nicht reichlicher gelöst als von reinem
Wasser, wohl aber von Kalilauge, Natronlauge und wässeriger Ammoniakflüssigkeit, und
zwar zu nicht krystallisierenden, unbeständigen, salzartigen Verbindungen. Starken
Basen gegenüber verhält sich also das Pikrotoxin wie eine schwache Säur e.
Pikrotoxin wird schon durch Kochen mit der 20 fachen Menge Benzol in P i k r o-
t o x i n i n und P i k r o t i n gespalten, wobei das erstere in Lösung geht, während
das Pikrotin fast vollständig ungelöst bleibt:

CsoHsjOis = CiöHiöOg + CisHisOt.
Pikrotoxin Pikrotoxinin Pikrotin

Noch leichter erfolgt die Spaltung durch Chloroform.
Werden umgekehrt Pikrotoxinin und Pikrotin in molekularem Verhältnisse in

heissem Wasser gelöst, so krystallisiert beim Erkalten wieder Pikrotoxin aus. —
Wird Pikrotoxin direkt oder in wässeriger oder ätherischer Lösung mit Brom be¬
handelt, so wird es zunächst ebenfalls in Pikrotoxinin und Pikrotin gespalten, nur
wird das erstere sofort in M o n o b r o m p i k r o t o x i n i n, C15H1 „BrOe, verwandelt,
während das letztere fast unverändert bleibt. Mit Zinkstaub und Essigsäure kann
das in Wasser schwer lösliche Monobrompikrotoxinin zu Pikrotoxinin reduziert werden.
Pikrotoxinin wirkt stark giftig, während Pikrotin nahezu ungiftig ist. P i-
krotoxin ist ein starkes Krampfgift, das in seiner Wirkung zwischen Ciku-
toxin und Strychnin steht.

Nach R. Meyer und P. B r u g e r ') ist Pikrotoxin keine atomistisch kon¬
stituierte chemische Verbindung, sondern ein K 0 m p 1 e x der beiden, in bestimmtem,
aber nicht molekularen Verhältnis zusammenkrystallisierenden Verbindungen Pik 10-
t i n und Pikrotoxinin.

Reaktionen des Pikrotoxins.

1. Probe mit Fehlin g scher Lösung. Löst man in einer
engeren Probierröhre Pikrotoxin in 10—20 Tropfen sehr stark verdünnter
Natronlauge, fügt einige Tropfen F e hl i n g sehe Lösung'-) hinzu und er¬
wärmt vorsichtig, ohne umzuschüttein, mit ganz kleiner Flamme, so trübt
sich das Gemisch, und es scheidet sich allmählich ein gelb roter oder
roter Niederschlag von Kupferoxydul aus. — Löst sich der Ver¬
dampfungsrückstand von der Aetherlösung — von dem man nicht zu

*) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 31, 2958 (1898).
2) Die für diese Reaktion verwendete F e h 1 i n g sehe Lösung darf nicht

schon beim Erhitzen für sich Kuperoxydul abscheiden!

Pikro¬
toxin. m
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wenig nehme — in der verdünnten Natronlauge nicht vollkommen
klar auf, so giesse man die Lösung durch ein angefeuchtetes Filterchen
und untersuche das klare Filtrat mit der F e h 1 i n g sehen Lösung.

2. Probe mit ammoniakalischer Silberlösung. Pikro-
toxin reduziert beim Kochen eine mit überschüssigem Ammo¬
niak versetzte S i 1 b e r n it r a t lösung unter Bildung eines schwarzen
Niederschlags von metallischem Silber; sind nur Spuren von Pikrotoxin
vorhanden, so tritt nur eine bräunliche Färbung auf.

3. Uebergicsst man Pikrotoxin in einem Porzellanschälchen mit wenig
konzentrierter Schwefelsäure, so färbt es sich orange rot
und geht beim Umrühren mit rötlichgelber oder gelber Farbe in Lösung.
Lässt man in diese Lösung einen Tropfen einer Kaliumdichro-
m a t lösung hineinfallen, so umrändert sich der Tropfen schön rot¬
brau n, und das ganze Gemisch nimmt infolge Vermischung der beiden
Flüssigkeiten alsbald eine schmutzig braune Färbung an, die schliess¬
lich, bei längerem Stehen, in Grün übergeht.

Erhält man bei dieser Probe nur die grüneFärbung, so beweist diese nichts,
denn es gibt viele organische Substanzen, welche Chromsäure zu Chromoxyd reduzieren.

4. Reaktion von M e 1 z e r 1). Uebergiesst man in einem Uhr-
schälchen Pikrotoxin mit 1 bis 2 Tropfen einer Mischung aus Benz¬
aldehyd und absolutem Alkohol und gibt vorsichtig 1 Tropfen kon¬
zentrierte Schwefelsäure zu, so färbt sich das Pikrotoxin deutlich rot.
Bewegt man dann das Schälchen hin und her, so ziehen sich vom Pikro¬
toxin aus rote Streifen durch die Flüssigkeit.

Man verwende für diese Probe eine frisch bereitete, 20°/ Oige Lösung
von Benzaldehyd in absolutem Alkohol ; da nämlich Benzaldehyd schon mit Schwefel¬
säure allein eine gelbbraune Färbung gibt, verdünnt man ersteren mit Alkohol,
um diese mehr oder weniger störende Färbung möglichst abzuschwächen. Alsdann
erscheint das Gemisch hellgelb gefärbt, so dass sich in ihm die dunkelroten
Farbentöne, welche das Pikrotoxin hervorruft, sehr schön abheben. Die rote Färbung
des Pikrotoxins ist wenig beständig; sie geht vom Rande aus allmählich in
ein B 1 a s s r o t oder Violett über. — H. Kreis 2) hat gefunden, dass Chol e-
Stearin und die Phytostearine mit dem M e 1 z e r sehen Reagens ähnliche Fär¬
bungen geben wie das Pikrotoxin.

5. Reaktion von Langley. Mischt man Pikrotoxin mit etwa
der dreifachen Menge Salpeter und durchfeuchtet das Gemisch mit kon¬
zentrierter Schwefelsäure, so tritt auf Zusatz von überschüssiger konzen¬
trierter Natronlauge eine intensive R o t färbung auf. — Man befeuchte
das Pikrotoxin-Salpetergemisch mit möglichst wenig konzentrierter
Schwefelsäure.

Nachweis des Pikrotoxins im Bier.
Nach vorausgegangener Neutralisation mit gebrannter Magnesia dampft

man 500 cem oder mehr des fraglichen Biers auf dem Wasserbade zum Syrup ein,
digeriert diesen mit dem vier- bis fünffachen Volumen Alkohol, verdunstet den alko¬
holischen Auszug, löst den Rückstand in heissem Wasser auf, filtriert durch ein an-

') Zeitschrift f. analytische Chemie 37, 351 und 747 (1898).
2) Chemiker-Zeitung 33, 21 (1S99).
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gefeuchtetes Filter und schüttelt das Filtrat, nach dem Ansäuern mit verdünnter Schwefel¬
säure, wiederholt mit Aether, besser mit Chloroform aus. Der Verdunstungsrückstand
des Chloroform- oder Aetherauszügs wird, falls er noch zu sehr verunreinigt ist, noch¬
mals mit heissem Wasser aufgenommen, die Lösung filtriert, abermals eingedunstet,
oder mit Chloroform oder Aether ausgeschüttelt. Das schliesslich resultierende Pikro-
toxin kann man zu seiner weiteren Reinigung in warmem Wasser lösen, die Lö¬
sung mit reinem Bleiacetat ausfällen und das Filtrat mit Schwefelwasserstoff von
Blei befreien. Die von ausgeschiedenem Schwefelblei abfiltrierte wässerige Lösung
liefert beim Eindunsten oder Ausschütteln mit Aether oder Chloroform nahezu reines

Pikrotoxin. Ausser den oben angegebenen Reaktionen dient zur Erkennung
des Pikrotoxins sein stark bitterer Geschmack, sowie seine grosse Krystallisierungs-
fähigkeit.

Col chicin, C22H25NOG, ein in allen Teilen der Herbstzeitlose, Colchicum-
autumnale, sich vorfindendes Alkaloid, bildet ein gelbliches, amorphes, sehr
stark bitter schmeckendes, giftiges Pulver, das sich in Wasser, Alkohol und Chlo¬
roform leicht, in Aether und Benzol weniger leicht und in Petroläther fast gar
nicht löst. Die gelblich gefärbten Lösungen des Colchicins besitzt nur sehr
schwach basische Eigenschaften; Colchicin lässt sich infolgedessen aus seiner
wässerigen, weinsauren Lösung mit Aether, besser mit Chloroform ausschütteln.
Nicht aber kann es der sauren Lösung mit Benzol oder Petroläther entzogen wer¬
den. Beim Eindunsten der Lösungen in Chloroform oder Aether hinterbleibt Colchicin
als eine gelbliche, h a r z- oder firnissartige Masse von klebriger Beschaffenheit.
— Beim Kochen mit schwefelsäurehaltigem Wasser wird Colchicin in Colchicein
und Methylalkohol gespalten. Die gleiche Spaltung erfolgt, wenn das Al¬
kaloid mit 60 Teilen i°/ 0iger Salzsäure 1V2 bis 2 Stunden gekocht wird:

C22lL5NO(5 -f- ILO = C21H23NO6 + CHs . OH.
Colchicin Colchicein Methylalkohol.

Umgekehrt entsteht aus Colchicein beim Erhitzen mit Natriummethylat und
Methyljodid auf 100 ° wieder Colchicin. Aus dem Colchicein werden durch Jod¬
wasserstoffsäure drei Moleküle Methyljodid abgespalten. Colchicein und somit
auch Colchicin enthalten also drei M e t h o xy 1 gruppen. — Durch Erhitzen mit
starker Salzsäure geht das Colchicein unter Abspaltung von Essigsäure in Tri-
methylcolchicinsäure über; durch dieses Verhalten ist im Colchicein und Colchicin
eine A c e t y 1 gruppe (CH3CO) nachgewiesen. Die Formel des Colchicins, d. i. des
Methylcolchiceins, lässt sich demnach in der folgenden Weise auflösen :

rrn ni r w ^ NH • co ■CHs
(0H 3O)3 Ci5H9< COOC pj 3

Colchi¬
cin.

Reaktionen des Colchicins.

Die wässerigen Colchicinlösungen, und besonders die Lösungen des
Colchicins inverdünntenMineralsäuren sind gelbgefärbt.
Zeigt der Verdunstungsrückstand der Aetherlösung dieses Verhalten
nicht, so wird auch Colchicin nicht zugegen sein.

1. Gerbsäure lösung fällt aus den nicht zu verdünnten, wässerigen
Colchicinlösungen einen weissen, flockigen Niederschlag. Selbstverständ¬
lich ist diese Probe für Colchicin nicht charakteristisch.

2. Konzentrierte Salpetersäure von 1,4 spez. Gew. löst
Colchicin mit schmutzigvioletter Farbe auf, die beim Umrühren
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alsbald in Bra u nrot und schliesslich in Gelb übergeht. Versetzt
man die gelb gewordene Lösung mit verdünnter Natron- oder Kalilauge
bis zur alkalischen Reaktion, so färbt sie sich schön orangegelb
oder orangerot.

3. Konzentrierte Schwefelsäure löst Colchicin mit inten¬
siv gelber Farbe auf; fügt man zu dieser Lösung einen Tropfen Sal¬
petersäure, so färbt sie sich grün, blau, violett und schliesslich
blassgelb. Ist die letztere Färbung eingetreten, so ruft auch hier über¬
schüssige Kalilauge eine orange rote Färbung hervor. E r d m anns
Reagens löst Colchicin mit blauer bis violetter Farbe.

4. Konzentrierte Salzsäure löst Colchicin mit intensiv
gelber Farbe auf; versetzt man diese Lösung mit 2 Tröpfchen E i s en-
chlorid lösung und kocht sie dann in einem Probierröhrchen 2 bis
3 Minuten, so färbt sie sich dunkler und nimmt beim Erkalten, besonders
aber beim Verdünnen mit etwa der gleichen Menge Wasser, eine schön
grüne oder mehr olivgrüne Färbung an. Schüttelt man alsdann
mit einigen Tropfen Chloroform aus, so färbt sich dieses gelbbraun
oder granatrot, während die wässerige Flüssigkeit ihre grüne Färbung
beibehält. — Reaktion von Z e i s c 1.

Pikrin¬
säure,

Reinigung des Colcliicins vom Verdunstungsrückstande des
Aether- oder Chloroformauszuges.

Um das Colchicin aus dem gelb gefärbten Verdunstungsrückstande
möglichst rein zu erhalten, zieht man diesen mit warmem Wasser
aus, schüttelt die erkaltete, filtrierte Flüssigkeit erst mit Petroläther,
der nur fettige, harzige und färbende Verunreinigungen, aber kein Col¬
chicin aufnimmt, und alsdann mit Chlorofor m aus. — Oder man
fällt das Colchicin aus der wässerigen, nicht zu verdünnten Lösung mit
Gerbsäure, wäscht den abfiltrierten Niederschlag mit kaltem Wasser
aus, mischt ihn noch feucht mit frisch gefälltem, ausgewaschenem Blei¬
hydroxyd und zieht die eingetrocknete und gepulverte Masse mit
Chloroform aus. — Letzteres hinterlässt dann beim Eindunsten das
Colchicin im nahezu reinen Zustande, nämlich als gelbe, fimissartige
Masse.

2,4, 6-TrinitrophenoI, C<sIl5(N02):sOH, krystallisiert aus Wasser in hell¬
gelben Blättern, aus Aether in zitronengelben, rhombischen Säulen, schmilzt bei
122,5 "i i st m kaltem Wasser ziemlich schwer löslich, wird aber von heissem Wasser,
sowie von Alkohol, Aether und Benzol reichlich gelöst. Die wässerige Lösung der
Pikrinsäure reagiert sauer, schmeckt sehr stark bitter und färbt tierische
Faser echt gelb. Bei Vorhandensein von Pikrinsäure ist das Untersuchungsmaterial
gelb oder gelbgrün gefärbt.

Wirkung und Ausscheidung. Pikrinsäure ist ein ziemlich stark

wirkendes Gift; innerlich eingenommen, bewirkt sie eine auffallende Gelbfär¬
bung erst der Konjunktiva, dann der gesamten Haut, eine Erscheinung, die man
als Pikrinsäureikterus zu bezeichnen pflegt. — Wie die meisten Nitrokörper
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zersetzt auch die Pikrinsäure und ihre Salze die roten Blutkörperchen unter Bildung
von M e t h ä m o g lo b i n. Pikrinsäure ist also ein B 1 u t g i f t, ferner ein Krampf¬
gift, indem sie durch Reizung des Zentralnervensystems Krämpfe hervorruft. Eine
dritte Wirkung beruht darauf, dass die Pikrinsäure in saurer Lösung ein starkes
Fällungsvermögen für Eiweiss besitzt, was sich besonders in denjenigen Organen
des Körpers, wo saure Reaktion auftritt, nämlich im Magen und in der Niere, durch
nekrotische Gewebsveränderungen bemerkbar macht. Im Organismus wird Pikrinsäure
zu Pikraminsäure, CeH2(N02)2(NH2)OH, reduziert, die weniger Eiweiss
fällend wirkt. Der Körper entgiftet sich also dadurch, dass er die Pikrinsäure umwan¬
delt. — Infolge der Bildung der Pikraminsäure ist der PI a r n bei Pikrinsäurevergiftung
hochrot gefärbt. Ein Teil der Pikrinsäure geht unverändert in den Harn über.
Die Ausscheidung erfolgt langsam; bei einem in der Literatur beschriebenen Fall
(vgl. R. Robert, Intoxikationen) dauerte die Ausscheidung im Harn sechs Tage,
nachdem i g Pikrinsäure auf einmal eingenommen wurde. Der Harn war rubin¬
rot gefärbt, klar, sauer, frei von Eiweiss und Gallenbestandteilen. Auch im Kot
Hess sich Pikrinsäure reichlich nachweisen.

Nachweis der Pikrinsäure.

Bei Gegenwart von Pikrinsäure ist das Untersuchungsmaterial mehr
oder weniger gelb oder gelbgrün gefärbt; auch die wässerigen und
alkoholischen Auszüge sowie die Aetherlösung zeigen die gleiche Färbung.
— Sind irgend welche Leichenteile, Organe, zu untersuchen, so
kocht man sie nach dem Zerkleinern mehrere Stunden unter Rück-
fluss mit s a 1 z s ä u r e h a 11 i g e m Alkohol aus, um die Eiweissver-
bindungen der Pikrinsäure möglichst vollständig zu zersetzen und die
Säure in Lösung zu bringen. Die abfiltrierten alkoholischen Auszüge
werden auf dem Wasserbade eingedampft, die gelb, gelbgrün oder manch¬
mal auch gelbrot oder rotbraun gefärbten Rückstände mit warmem
Wasser behandelt und die Auszüge abfiltriert. Das Filtrat wird ent¬
weder direkt auf Pikrinsäure geprüft, oder es wird in der üblichen Weise
mit nicht zu geringen Mengen Aether wiederholt ausgeschüttelt. Im
Verdunstungsrückstand dieses Aetherauszuges sucht man die Pikrinsäure
durch die folgenden Reaktionen nachzuweisen.

i. Isopurpursäure reaktion. Erwärmt man eine wässerige
Pikrinsäurelösung mit einigen Tropfen gesättigter, wässeriger C y a n-
kaliumlosung (1:2) gelinde auf 50—60°, so färbt sie sich durch ge¬
bildetes isopurpursaures Kalium tief rot. — Die Lösung von
1 cem Pikrinsäure in 5 cem Wasser, also Verdünnung 1: 5000, lässt
hierbei noch eine starke Rotfärbung erkennen.

Bei dieser Probe entsteht das Kaliumsalz der Isopurpursäure, die als
freie Säure nicht existiert. N i e t z k i und P e t r i J) halten die Isopurpursäure,
CsHsOsNs, für eine Dicyanpikraminsäure = 5 - O x y - 6 A m i n o - 2, 4 - D i n i t r o-
'sophtalsäurenitril, während sie von Borsche 2) als ein Dicyandini-
tro-oxy-ß-Phenylhydroxylamin aufgefasst wird :

') Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 33, 1788 (1900).
2) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 33, 2719, 2995 ( I 9 00 )-
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Konstitutionsformeln d er Isopurpursäure
OH OHX

0 2N . C C . NHü O2N . C C . NH. OH

NC.C C.CN NC.C C.CN
\/ \ c /

NO2 NOa
Nach N i e t z k i - P e t r i. Nach B 0 r s c h e.

2. Pikraminsäurereaktion. a) Erwärmt man eine Pikrin¬
säurelösung mit je 2 bis 3 Tropfen Natronlauge und Traubenzucker-
lösung, so färbt sie sich dunkelrot. Ein Ueberschuss von Natronlauge
muss vermieden werden, weil diese mit Traubenzuckerlösung allein
eine ähnliche Färbung hervorrufen könnte.

ß) Oder man erwärmt die Pikrinsäurelösung mit einigen Tropfen
Natronlauge und Schwefelammonium, wobei sie sich ebenfalls
rot färbt.

In beiden Fällen (a und ß) wird die Pikrinsäure zu P i k r a m i n-
säure, dem 4,6 - Dinitro - 2 - Aminophenol, reduziert.

(4)N0 2 NO»( 4)
,.C

HC CHHC CH ■___________________
I li + 6H = I II

(6)0»N.C C.N0 2(2) (6)OüN.C C. NH 2(2)
2H0O.

(i)OH
Pikrinsäure

OH(i)
Pikraminsäure

Die Pikraminsäurereaktion wird durch Beimengungen von
Fett und anderen Verunreinigungen stark beeinträchtigt.

3. Färbeversuch. Man bringt in die auf Pikrinsäure zu prü¬
fende Lösung je einen Faden weisser Wolle oder Seide und Bau m-
wolle, lässt die Fäden einige Stunden, 6—12 Stunden und länger,
darin liegen, nimmt sie dann heraus und spült sie mit Wasser gut aus.
Bei Vorhandensein von Pikrinsäure ist nur der Woll- oder Seidenfaden,
nicht aber der Baumwollfaden gelb gefärbt. Pikrinsäure färbt nur
tierische Faser, nicht aber pflanzliche, also auch nicht Baumwolle.

Bei einer Verdünnung der Pikrinsäurelösung von 1:100000 färbt
sich Wolle noch deutlich gelb.

4. Versetzt man eine wässerige Pikrinsäurelösung mit einigen Tropfen
einer ammoniakalischen Kupfersulfat lösung — mit über¬
schüssigem Ammoniak versetzte Kupfersulfatlösung —, so entsteht ein
gelbgrüner, aus nadelförmigen, hexagonalen, das Licht polarisieren¬
den Kryställchen bestehender Niederschlag. 8 ccm einer Pikrinsäure¬
lösung, welche 1 mg Pikrinsäure gelöst enthält, gibt noch einen solchen
Niederschlag.
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C 6Hs . NH 2 CHs . COOK.

Acetanilid, CßHs .NH. CO . CHs, krystallisiert aus Wasser in farblosen,
glänzenden Blättchen, die geruchlos und von schwach brennendem Geschmacke
sind, und die bei 113—114 ° schmelzen. Es löst sich in 230 Teilen kaltem, in etwa
22 Teilen siedendem Wasser, sowie in 3,5 Teilen Weingeist. In Aether und noch mehr
in Chloroform ist es leicht löslich. Alle diese Lösungen des Acetanilids reagieren
neutral. — Beim Kochen mit Kalilauge (I) wie auch mit rauchender Salz¬
säure (II) wird Acetanilid in die Komponenten gespalten :

I. CslIä.NH. ICO.CH3
(H|OK)

II. HCl + C,H 6 . NH|CO . CHs = ^ ^ _HQ + ^ _COQH
Wirkung. Acetanilid besitzt als Abkömmling des Anilins giftige Eigen¬

schaften, die freilich im Vergleich zur Muttersubstanz erheblich abgeschwächt sind.
R. Kobert berichtet in seinen »Intoxikationen« über verschiedene, freilich nicht
tödlich verlaufende Vergiftungen mit Acetanilid. Bei einem Studenten, der das Mittel
kaffeelöffelvollweise genommen hatte, kam es zu Benommenheit, Angst, stärkster
Cyanosc und Kleinwerden des Pulses. Trotz Abführmittel und Analeptika (er¬
regende Mittel) blieb für mehrere Tage grosse Mattigkeit zurück. — Bei einem
Manne, welcher 2 Tage hintereinander je 2,0 g Antifebrin genommen hatte, kam
fast das gleiche Vergiftungsbild zustande.

Darstellung. Anilin und Eisessig werden unter Rückfluss mehrere Stunden

lang gekocht:

CCH ' CO'OH = H2 ° + CeH5 • NH ■C0 • CHs -

Acet¬
anilid,

Reaktionen des Acetanilids.

Lösung vollständigAcetanilid lässt sich aus wässeriger, saurer
mit Aether oder Chloroform ausschütteln.

1. Indophcnolprobe. Wird Acetanilid in einem Probierröhr¬
chen mit etwa 4 cem rauchender Salzsäure tüchtig gekocht und auf
wenige Tropfen (etwa 10 Tropfen) eingedampft, dann nach dem Er¬
kalten mit etwa 4 cem gesättigtem K a r b o 1 w a s s e r versetzt, so
ruft Chlorkalklösung, tropfenweise zugesetzt, eine schmutzige
rotviolette Färbung hervor, die beim Umschütteln meist an Inten¬
sität zunimmt. Schichtet man vorsichtig Ammoniakflüssigkeit darüber,
so färbt sich die obere Schicht schön und beständig indigoblau. Die
indigoblaue Färbung ist nur in Verbindung mit der zuerst
auftretenden rotvioletten Färbung für Acetanilid charakte¬
ristisch, da sich ja das Gemisch von wässeriger Phenollösung und einer
Hypochloritlösung, schon für sich allein, mit Ammoniak blau färbt (vgl.
Karbolsäure).

Phcnacetin gibt ebenfalls die Indophenolprobe.
2. Isonitrilprobe. Wird Acetanilid mit 5 bis 6 cem alkoho¬

lischer Kalilauge tüchtig gekocht, dann nach dem Abkühlen mit
2 bis 3 Tröpfchen Chloroform versetzt und nochmals erhitzt, so macht
sich der widerliche Geruch des Phenylisonitrils bemerkbar. — Kalilauge
spaltet das Acetanilid in Anilin und essigsaures Kalium (s. Gleichung I
oben); das erstere gibt dann mit dem Chloroform Phenylisonitril.
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3. Abspaltung von Anilin und Nachweis desselben.
Man kocht das Acetanilid wie bei Probe 2 einige Minuten tüchtig
mit alkoholischer Kalilauge, verdünnt mit Wasser, schüttelt das Anilin
mit wenig Aether aus, lässt die Aetherlösung eindunsten und weist in
der wässerigen Lösung des öligen Rückstandes das Anilin nach, und
zwar mit Chlorkalk lösung und mittels der I s o n i t r i 1 p r o b e.

Untersuchung des Aeetanilidharns ').
Unverändertes Acetanilid findet sich selbst nach grossen Dosen höchstens

in Spuren im Harn vor. Es wird zum allergrössten Teil im menschlichen Organismus
im Benzolkern oxydiert und dadurch in acetyliertes^-Aminophenol
umgewandelt, das sich, wie fast alle Phenole, mit Schwefelsäure zu einer Aether-
schwefelsäure, der Acetyl-/>-Aminophenolschwefelsäure, paart, die
als Alkalisalz mit dem Harn ausgeschieden wird:

OjH-f- HO!. SO2.OH O—SO2
C C

HC CH

H
C

OH

HC
I

HC

CH
II
CH

,/
+ O

''Qf Oxydation

NH . CO . CH 3

Acetanilid

HC CH
-f SO4H2

------------------------3-
Paarung

HC
I

HC

■c

CH

CH
/

NH . CO . CH 3

Acetyl-j*-Aminophenol-
schwefelsäure.

NH . CO . CH3

Acetyl-/-Aminophenol

Zum Teil wird auch eine gepaarte Glukuronsäure des Acetyl-/-Amino-
phenols gebildet. — Diese gepaarten Verbindungen geben beim Erhitzen mit kon¬
zentrierter Salzsäure p - Aminophenol, das die oben angeführte I n d o-
phenolprobe gibt.

(HjOH)
0-hS0 2OH
c '

HC CH

HC
\

CH
= SO4H2 -f CHs . COOH

HC
I

HC

C

OH

C' \
CH

CH

NH2

^-Aminophenol.

NHCO . CHs
(HiOH)

Kocht man einen »Acetanilidharn« einige Minuten mit konzentrierter Salzsäure, so
gibt er meist die Indophenolprobe. Sicher gelingt der Nachweis, wenn man aus dem
Harne das /-Aminophenol selbst darstellt. Zu diesem Zweck kocht man eine
grössere Menge des betreffenden Harns (300—500 ccm) mit etwa 10 ccm konzen¬
trierter Salzsäure einige Minuten lang, übersättigt hierauf mit Natriumkarbonat
und schüttelt nach dem Erkalten wiederholt mit grösseren Mengen Aether aus. Der
Aether hinterlässt beim Abdestillieren oder Verdunsten das /-Aminophenol meistens
als ein rötlich bis bräunlich gefärbtes Oel, dessen Lösungen in Wasser die
Indophenolprobe sehr schön gibt.

r) Um das Verhalten des Acetanilids im menschlichen Organismus
kennen zu lernen, nehme man an einem Abend im Verlaufe von drei Stunden zwei¬
mal je 0,3 g Acetanilid innerlich ein und untersuche den, in den darauf folgenden
12 Stunden gelassenen Harn in der angegebenen Weise.
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Ph enacetin, p - Acetphen etidin, C2H5O . CeH*. NH . CO . CH 3 (1,4), bil¬
det farblose, glänzende, geruch- und geschmacklose, bei 134—135 ° schmel¬
zende Krystallblättchen. Es löst sich in etwa 1400 Teilen kaltem Wasser, in etwa
70 Teilen siedendem Wasser, sowie in 16 Teilen Alkohol. Von Aether und Chloro¬
form wird es reichlich gelöst. Seine Lösungen reagieren neutral. — Von Schwefel¬
säure wird es ohne Färbung gelöst. Im Unterschiede zum nahe verwandten Acet-
anilid gibt Phenacetin die Isonitrilprobe nicht.

Darstellung. Krystallisiertes Phenol wird durch Eintragen in abge¬
kühlte verdünnte Salpetersäure (sp. Gew. 1,11) in ein Gemenge von Ortho- und
para-Nitrophenol übergeführt, von welchen nur das erstere mit Wasser¬
dämpfen übergeht; das zurückbleibende para-Nitrophenol wird mit Natronlauge in
sein Natriumsalz und dieses mit Aethylbromid in ^-Nitrophenetol übergeführt.
Letzteres wird mit naszierendem Wasserstoff, nämlich mit Zinn und Salzsäure, zu p-
Aminophenetol = />-Phenetidin reduziert, das schliesslich beim Kochen mit Eis¬
essig in sein Acetylderivat, das Acet^-Phenetidin = Phenacetin übergeht:

Oll OjH + HOilS a OiNa -f- BrjCzHe OC2H5
c• \

HC CH
C

• \
HC CH

C
• \

HC CH HC CH 'Reduk-

HC CH HC CH HC CH HC CH tionv %c x y- \ c/

jH + HOjNOa N °2

Phenol /»-Nitrophenol

NO2

Na-Salz des
/-Nitrophenols

NIO2
2H[4H

/■-Nitrophenetol

OCsHs OC 2H 6
C/ \

HC CH

HC CH

Cs \
HC CH

1 11
HC CHV

3! CO

V
.CH s NH.CNH H + H O . CHa

^»-Phenetidin Phenacetin

Phen¬
acetin.

I

Reaktionen des Phenacetins.
Phenacetin geht aus wässeriger, weinsaurer Lösung vo 11 stän-

d i g in Aether und in Chloroform über.
1. Kocht man Phenacetin einige Minuten mit etwa 3 cem kon¬

zentrierter Salzsäure, verdünnt dann mit 10 cem Wasser und filtriert
nach dem Erkalten ab, so nimmt das Filtrat auf Zusatz einiger Tropfen
Chromsäurelösung allmählich eine rubinrote Färbung an. — Statt
der Chromsäure kann auch starkes Chlorwasser verwendet werden.

2. Indophenolprobe. Phenacetin, in der gleichen Weise wie
Acetanilid (vergl. dieses) behandelt, gibt sehr schön die Indophenolprobe.
Statt der Chlorkalklösung kann für die Herstellung des Indophenols als
Oxydationsmittel auch starkes Chlor w asser oder eine 3 %ige
Chromsäure lösung Verwendung finden.

Autenrieth, Gifte. 4. Aufl. ^
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3. Die Salpetersäureproben von W. Autenrieth-O.
Hinsberg 1).

a) Mit verdünnter Salpetersäure. Erhitzt man Phenacetin
mit einigen ccm verdünnter Salpetersäure (mit 10 bis 12 °/0 NOaH) zum
Sieden, so geht es mit intensiv gelber oder orangeroter Farbe
in Lösung; falls diese Lösung hinreichend konzentriert ist, krystallisiert
das entstandene Mononitrophenacetin, CöH^NOs) (OC2H5)(NH
COCH3) 2), beim Erkalten in langen, gelben, bei 103 ° schmelzenden
Nadeln aus. — Diese Reaktion ist empfindlich und auch charakteristisch
für Phenacetin, besonders wenn es gelingt, das Nitrophenacetin in
Krystallen zu erhalten, von welchen dann der Schmelzpunkt bestimmt
werden kann. Die Probe kann auch zur Unterscheidung des Phenacetins
vom Acetanilid und A n t i p y r i n verwendet werden, welche beim
Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure farblose Lösungen geben.

b) Mit konzentrierter Salpetersäure. Wird Phenacetin
mit einigen Tropfen konzentrierter Salpetersäure übergössen, so
färbt es sich gelb bis orangerot und geht mit gleicher Farbe zum
Teil in Lösung; beim Erwärmen löst sich das Phenacetin vollständig
auf, und beim Erkalten krystallisiert unter Umständen Nitrophenace¬
tin aus.

Salicylsäure, Ortho-Oxybenzoesäure, HO . CeHi. COOH (1,2),
krystallisiert aus Wasser in langen, weissen Nädelchen von süsslich-saurem, kratzendem
Geschmacke; die Säure ist löslich in etwa 500 Teilen kaltem Wasser, in 15 Teilen sie¬
dendem Wasser, sowie leicht löslich in Alkohol, Aether und in heissem Chloroform.
Salicylsäure schmilzt bei 157 °; bei vorsichtigem Erhitzen sublimiert sie unzersetzt
in feinen Nädelchen, in Spuren schon auf dem Wasser bade. Bei
raschem Erhitzen zerfällt sie teilweise in Phenol und Kohlendioxyd:

C 6H4(OH)COOH =CeH BOH -f CO2.
Konzentrierte Schwefelsäure löst die reine Salicylsäure ohne Färbung und ohne

Zersetzung auf. — Von den Salzen der Salicylsäure sind das Blei- und das
Silber salz in Wasser schwer löslich. Bleiacetat fällt daher aus den neutralen

Salicylatlösungen weisses, krystallinisches, in heissem Wasser lösliches B 1 e i s a 1 i-
c y 1 a t, (HO . CbH-i . COO)aPb, das beim Erkalten der heissen Lösung unverändert
auskrystallisiert. Silbernitrat fällt weisses Silbersalicylat.

Darstellung nach R. Schmitt. Trockenes Phenolnatrium wird

in einem Autoklaven unter Abkühlen und Druck mit Kohlendioxyd gesättigt (a)
und das hierbei entstehende phenolkohlensaure Natrium durch Erhitzen
auf 120—130 ° in das isomere salicylsäure Natrium übergeführt (Ja):

!) Archiv d. Pharmazie Bd. 229, 456 (1891).
2) Die Konstitutionsformel des Mononitrophenacetins ist die folgende :

OC2II5

C• \
HC CH

I II
HC C . N O2y

NH.cocHa.
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etso
V)

ONa /ONa= c--o
C6Hä V>—C 6H 5

Phenolkohlensaures
Natrium

lagert sich
um in:

y OH i
CeH,\ r /0

\ONa 2
Salicylsaures

Natrium.

Reaktionen der Salicylsäure.

i. Eisen chloridprobe. Die wässerige Lösung der Salicylsäure
und ihrer Salze wird durch einige Tropfen Eisenchloridlösung b 1 a u-
violett, in starker Verdünnung mehr rotviolett gefärbt. Auf Zu¬
satz von Salzsäure geht das Violett in Gelb über. Ein Ueberschuss
des Reagens beeinträchtigt die Empfindlichkeit der Probe.

Bei Anwesenheit von Mineralsäuren, Alkalilaugen oder Alkali-
karbonat bleibt die Reaktion aus.

2. M i 11 o n sehe Probe. Eine wässerige Salicylsäurelösung färbt
sich beim Erwärmen mit M i 11 o n s Reagens tief rot.

3. Bromwasserprobe. Ueberschüssiges Bromwasscr
fällt aus einer, selbst stark verdünnten, wässerigen Salicylsäurelösung
einen gelblichweissen, krystallinischen Niederschlag von T r i-
bromphenolbrom (Konstitution vergl. unter Phenol).

r : /oh "]
H4p\!£QQi H — CO» + 4HBr -f C 6H 2BriO.

4 (Br|Br) ............
4. Darstellung der reinen Säure und Bestimmung

des Schmelzpunktes. Liegt nicht zu wenig Salicylsäure vor, so
löst man den aus der Aetherlösung erhaltenen Rückstand in m ö g-
liehst wenig heissem Wasser auf, schüttelt die heisse Lösung mit
wenig Blutkohle und lässt sie nach dem Filtrieren krystallisieren. Von
den ausgeschiedenen Krystallnadeln bestimmt man nach dem Trocknen
den Schmelzpunkt (157 °).

Die Trennung der Salicylsäure von einfachen Phenolen.

Die unter 1 bis 3 aufgeführten Reaktionen beweisen nur dann das
Vorhandensein von Salicylsäure, wenn einfache Phenole wie Karbol¬
säure und die Krcsole nicht zugegen sind. Eine Trennung der
Salicylsäure von den Phenolen kann aber erzielt werden, wenn man die
in Frage kommende Substanz (Lösung, Gemisch etc.) mit kalter Na¬
triumkarbonat lösung im Ueberschusse versetzt, und die hierbei
unverändert gebliebenen Phenole mit Aether ausschüttelt. Die Sa¬
licylsäure findet sich dann als Natriumsalz in der wässerigen Lösung
vor und kann nach dem Ansäuern mit verdünnter Salzsäure oder Schwe¬
felsäure mit Aether ausgeschüttelt werden.

Ueber den Nachweis der Salicylsäure in Bier, Milch,
Wein, Fruchtsäften, Fleisch, Fleischwaren u. dergl., so¬
wie über Maltol vergleiche die betreffenden Angaben im fünften
Hauptabschnitt des Buches.

5*
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Quantitative Bestimmung der Salicylsäure als

Tribromphenolbrom.

Man fällt die wässerige Lösung der Salicylsäure in einer Glas¬
stöpselnasche mit gesättigtem Bromwasser im Ueberschusse unter
Umschütteln vollständig aus, so dass die über dem Niederschlage stehende
Flüssigkeit rotbraun gefärbt ist und lässt, unter häufigem Umschütteln,
12—24 Stunden lang stehen. Den Niederschlag von Tribromphenol¬
brom sammelt man alsdann im gewogenen Goochtiegel und trocknet
ihn im Vacuumexsikkator über Schwefelsäure bis zum konstanten Ge¬
wicht. Die dem erhaltenen Niederschlage entsprechende Menge Sali¬
cylsäure erfährt man durch den folgenden Ansatz:

CoH^BriO : CvHeOs = gefundene Menge Niederschlag: x.
(409,86) (138,05)

Yeronal.

Nachweis der Salicylsäure im Harn 1).

Salicylsäure geht im menschlichen Körper durch Paarung mit G 1 y k ei¬
le o 11, das vom Organismus geliefert wird, zum Teil in Salicylursäure über, die
nebst grösseren Mengen unverändert gebliebener Salicylsäure mit dem Harn
ausgeschieden wird :

HO.&H4.COJ OH+H"|NH. CH2. COOH = H 20 + HO . CeHt. CO . NU. CLL. COOH
Salicylsäure Glykokoll Salicylursäure.

Ein solcher »Salicylharn« färbt sich mit Eisenchloridlösung violettblau.
Salicylursäure gibt wie die Salicylsäure die Eisenchloridprobe. Zur Spaltung in ihre
Komponenten muss die Salicylursäure etwa '/a Stunde mit rauchender Salzsäure unter
Rückfluss erhitzt werden.

Will man die unverändert gebliebene Salicylsäure aus dem Harn ab¬
scheiden *), so schüttelt man eine grössere Menge Harn (500—1000 cem) nach dem
starken Ansäuern mit Salzsäure wiederholt mit Aether aus, trennt die Aether-
schiebt vom Harn in einem Scheidetrichter und schüttelt sie alsdann mit über¬

schüssiger Natriumkarbonatlösung tüchtig durch, wodurch die Salicylsäure in
die wässerige Flüssigkeit übergeht. Aus dieser wird nun durch Ansäuern mit
Salzsäure die Salicylsäure wieder frei gemacht, dann mit Aether ausgeschüttelt, der
beim Verdunsten die Säure, meist schon krystallisiert, zurücklässt. Zu ihrer weiteren
Reinigung kann sie unter Zugabe von Tierkohle aus wenig heissem Wasser um-
krystallisiert werden. Salicylsäure wird von allen Schleimhäuten rasch aufgenommen
und rasch resorbiert. Für gewöhnlich beginnt die Ausscheidung durch den Harn in
der ersten halben Stunde und ist nach 3 Tagen beendet.

Veronal, C-Diaethylbarbitursäure, C-Diaethylmalonylharn-
stoff, CsHi^OijNo, wird aus heissem Wasser in grossen, farblosen, spiessartigen, bei
191 ° (korrigiert) schmelzenden Krystallen erhalten, die bei 20° in 146—147 Teilen, bei
100 ° in 15 Teilen Wasser löslich sind; auch von heissem Alkohol und von Aceton wird
Veronal reichlich gelöst, während es in kaltem Aether ziemlich schwer löslich ist. Die
wässerige Lösung des Veronals schmeckt bitter und reagiert auf empfindliches

J) Man nehme im Laufe von mehreren Stunden an einem Abend 1,5 g Natrium
salicylicum ein und untersuche den in den darauf folgenden 12 Stunden gelassenen
Harn in der oben beschriebenen Weise.
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blaues Lackmuspapier ganz schwach sauer. — Veronal löst sich leicht in Al¬
kalilaugen, Ammoniak, Kalk- und Barytwasser und fällt beim Ansäuern derartiger
Lösungen, falls sie hinreichend konzentriert sind, wieder krystallinisch aus. Von den
Salzen des Veronals krystallisiert das Natriumsalz, CsIIiiOsNäNa, am besten ;
man erhält es durch Auflösen des Veronals in der berechneten Menge karbo n a t-
freier Natronlauge und Verdunstenlassen dieser Lösung unter Ausschluss von
Kohlensäure, oder aber durch Zusatz von Alkohol bis zur Trübung. In beiden
Fällen scheidet sich das Natriumsalz des Veronals in prächtigen, glänzenden Kry-
stallen aus.

Darstellung nach E. Fischer und A. D i 11 h e y 1).

a. Aus Diaethylmalonsäureester durch Kondensation mit II a r n-
Stoff bei Gegenwart von Natriumäthylat:

O -f Nai'ÖCoHö' 0

H 5C 9x .C-i-OCüHs ILN tt
X i + ;>- C 0

n^c/ x C-;-OG.H 6 HjNH

H 5C K C—N—Na
)C( >CO -j- 3C.2II5 .OH

ILC / \ C—N3 i

O O
Diaethylmalonsäure- Harnstoff Natriumsalz des Veronals.

ester
Metallisches Natrium (32 Teile) wird in absolutem Alkohol (600 Teile)

gelöst, nach dem Abkühlen Diaethylmalonsäureester (100 Teile) zugefügt und in
diesem Gemisch fein gepulverter Harnstoff (40 Teile) unter Erwärmen gelöst. Man
erhitzt nun im Autoklaven 4—5 Stunden auf 105—108 °; schon in der Hitze fällt
das Natriumsalz des Veronals als farblose, krystallinische Masse aus, die abgekühlt,
abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und nach dem Lösen in Wasser durch konzen¬
trierte Salzsäure zerlegt wird. Durch Umkrystallisieren des hierbei ausfallenden Ve¬
ronals aus Wasser wird ein reines Präparat erhalten.

b. Aus D i a e t h y 1 m a 1 o n y 1 c h 1 o r i d durch Kondensation mit II a r n-
stoff:

O O

H5C2

H s C/

,C

IIo

•i-Cl HNH
i -f ! >CO = 2IICI
■I-Cl HNII

H 5C» C— NH
)C( >CO.y x c-H5C2 ■NH

O

Diaethylmalonylchlorid (3 Teile) wird mit fein gepulvertem, trockenem Harnstoff
(2 Teile) 20 Stunden im Wasserbade erhitzt. Gegen Ende des Versuchs entweicht
viel Salzsäure und es bleibt schliesslich eine feste Masse zurück, welche beim Um¬
krystallisieren aus heissem Wasser reines Veronal liefert. Die Ausbeute beträgt 70%
der Theorie.

Physiologisches Verhalten. Veronal wirkt auf das Blut nicht zer¬
setzend ein und scheint bei den üblichen medizinalen Dosen (0,5—1 g) auch eine
weitgehendere Wirkung auf das Herz nicht auszuüben. Kumulative Wirkung ist nur
vereinzelt beobachtet worden. In grösseren Dosen kann aber Veronal unter Um¬
ständen schwere Vergiftungen mit tödlichem Ausgange hervorrufen. In Holzminden
starb ein Mann, welchem irrtümlich 10 g Veronal innerlich eingegeben wurden.

') Lieb ig s Annal. d. Chemie Bd. 335, 334 (1904).
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Ferner sind zwei Fälle von Selbstmord mit Veronal bekannt geworden, und zwar der
eine mit II g, der andere mit 15 g des Schlafmittels. Im zweiten Falle trat nach
15 Minuten Bewusstlosigkeit und Verengerung der Pupillen ein; Atropin erweiterte
zwar die Pupillen wieder, nützte aber sonst nichts. Der Tod trat nach zwanzig
Stunden ein.

Nachweis des Veronals bei toxikologischen Untersuchungen.

Aus verschiedenen Leichenteilen, nämlich aus Leber, Milz und
Niere eines Mannes, der infolge Verwechslung zweier Arzneimittel an
Stelle eines Bandwurmmittels (Kamala) Veronal erhalten hatte, konnten
G. und H. F r e r i c h s *) kleine Mengen von Veronal abscheiden; es
wurde nach dem Verfahren von Stas-Otto der wässerigen, w e i n-
sauren Lösung mit Aether entzogen. Der aus der Aetherlösung ge¬
bliebene Verdunstungsrückstand wurde aus wenig heissem Wasser unter
Zugabe von Blutkohle umkrystallisiert, und die hierbei erhaltenen Kry-
stalle wurden in der folgenden Weise als A^eronal identifiziert:

1. Schwach saure Reaktion der wässerigen Lösung der Krystalle.
2. Löslichkeit der Krystalle in Natronlauge und in Ammoniakflüssig¬

keit und Wiederfällbarkeit beim Ansäuern dieser Lösungen mit ver¬
dünnter Salzsäure.

3. Bestimmung des Schmelzpunktes der Krystalle zu i§7 bis
188 °. Auch ein Gemisch der fraglichen Krystalle mit reinem Veronal
zeigte den gleichen Schmelzpunkt 2).

4. Nachweis des Stickstoffs durch Zusammenschmelzen im
trockenen Reagensglas mit metallischem Natrium und Prüfung der in
Wasser gelösten, erkalteten Schmelze mit Hilfe der Berlinerblaureaktion
auf einen Gehalt an Cyannatrium.

5. Sublimation im trockenen Reagensglas beim Erhitzen. Ver¬
gleiche mit notorisch reinem Veronal.

Nachweis des Veronals im Harn.

Nach Untersuchungen von E. Fischer und J. v. M e r i n g 3) so¬
wie von B. Molle und H. Kleist 4) verlässt Veronal zum aller-
grössten Teil den menschlichen Körper unverändert und findet
sich zu 70—90 % im Harn vor. Bei toxikologischen Untersuchungen
wird man daher das Veronal in erster Linie im Harn nachzuweisen
haben. Zu dem Zweck wird eine grössere Menge des in Frage kom-

J) Archiv d. Pharmazie Bd. 244, 86—90 (1906).
2) Ein Gemisch von zwei organischen Substanzen, welche zufällig den glei¬

chen Schmelzpunkt haben, aber nicht identisch sind, schmilzt niedriger als jede
der Substanzen für sich, während ein Gemisch identischer Stoffe selbst¬
verständlich keine Schmelzpunktserniedrigung zeigt.

3) Die Therapie der Gegenwart 45, 1904.
4) Archiv d. Pharmazie Bd. 242, 401 (1904).
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menden Harns auf dem Wasserbade *) auf ein kleineres Volumen, etwa
auf 1/5 des ursprünglichen, konzentriert, dann wird wiederholt mit relativ
viel Aether ausgeschüttelt, da Veronal in diesem Lösungsmittel ziem¬
lich schwer löslich ist. Der beim Abdestillieren des Aethers bleibende,
meist stark dunkel gefärbte Rückstand wird in möglichst wenig heissem
Wasser gelöst, die Lösung mit Blutkohle 1/i Stunde lang gekocht, dann
wird abfiltriert. Beim Abkühlen des nahezu farblos gewordenen Filtrats
mit Eis krystallisiert das Veronal in farblosen Nadeln (Schmp. 191 °,
korrigiert) aus.

Nach Eingabe von 4 g Veronal innerhalb 2 Tagen hatten E. Fischer und
V. M e r i n g aus dem fünftägigen Harn 2,49 g Veronal = 62 0/0 des ange¬
wandten Veronals wiedergewonnen. Dazu ist zu bemerken, dass die angegebene Me¬
thode nicht absolut quantitativ ist und auch die Ausscheidung des Veronals nach
5 Tagen noch nicht völlig beendet war. Die erhaltenen Krystalle
sucht man in der oben angegebenen Weise als Veronalkrystalle näher zu charakteri¬
sieren.

Molle und Kleist fällen den Harn erst mit Bleiacetat vollständig aus,
entfernen aus dem Filtrat das gelöste Blei mit Schwefelwasserstoff, kochen den letzteren
weg, verdünnen den so vorbehandelten Harn mit Wasser auf das doppelte Volumen
und kochen ihn mit Blutkohle. Das Filtrat wird dann auf dem Wasserbade auf ein
kleineres Volumen eingedunstet, nach dem Erkalten mit Kolchsalz gesättigt und drei¬
mal mit Aether ausgeschüttelt. Die fdtrierte Aetherlösung hinterlässt beim Abdestil¬
lieren nahezu reines Veronal.

Antipyrin, i-Phenyl-2, 3-dimethyl-isopyrazolon, CnHiaONo,
bildet tafelförmige, schwach bitter schmeckende, bei 113 0 schmelzende, mono-
kline Krystalle. 1 Teil Antipyrin wird von weniger als von 1 Teil kaltem Wasser,
von etwa 1 Teil Alkohol, von 1 Teil Chloroform und von etwa 50 Teilen Aether
gelöst. Die wässerigen Antipyrinlösungen reagieren neutral, obgleich Antipyrin
als Base mit Säuren krystallisierende Salze bildet.

Darstellung. Direkt durch Erhitzen von ß-Phenylmethylhydra-
z i n und Acetessigester:

CH 3 .C;0 ""hIn.CHs (3)CH 3 .C -----N.CH S (2)
I ! !........... X ......... I = H,0 + C 2H 5 OH + || |

HC jHI N.GsHs HCX/ N. C 6Hs (1)
\—CH-ÖC2H5TT; C

O ' O

Anti¬
pyrin.

Nachweis des Antipyrins.

Selbst aus stark weinsaurer Lösung lassen sich geringe
Mengen von Antipyrin mit Aether ausschütteln; bei weitem der grösste
Teil des Antipyrins geht erst aus der wässerig-alkalischen
Flüssigkeit in Aether, besser in Chloroform über. — Antipyrin unter¬
scheidet sich von den meisten A1 k a 1 o i d e n durch seine grosse Lös¬
lichkeit in Wasser. — Zum Nachweis des Antipyrins löst man den Ver¬
dunstungsrückstand der Aetherlösung in wenig Wasser auf und prüft

') Fischer- v. M e r i n g lassen den Harn unter vermindertem Druck
eindampfen.
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die abfiltrierte Lösung in der folgenden Weise auf einen Gehalt an
Antipyrin:

i. Eisenchloridprobe, i bis 2 Tropfen Eisenchlorid¬
lösung färben die Lösung tiefrot, falls sie antipyrinhaltig ist. Die
Färbung ist noch wahrzunehmen bei einer Verdünnung der Antipyrin-
lösung von 1: 100 000.

2. Gerbsäureprobe. Gerbsäurelösung fällt bei einem Anti-
pyringehalt der Lösung einen weissen Niederschlag aus.

3. Probe mit rauchender Salpetersäure. Fügt man zu
der Lösung 1 bis 2 Tropfen rauchende Salpetersäure, so färbt sie sich
bei Vorhandensein von Antipyrin grün; erhitzt man alsdann zum Sieden
und fügt einen weiteren Tropfen rauchende Salpetersäure hinzu, so geht
die grüne Farbe in R o t über. — 2 cem einer Antipyrinlösung 1: 200
geben diese Probe noch sehr deutlich.

4. Nitrosoantipyrin. Versetzt man die Lösung mit einigen
Tropfen Kaliumnitrit- oder Natriumnitrit lösung und mit ver¬
dünnter Schwefelsäure, so färbt sie sich, falls sie antipyrinhaltig ist,
grün oder blaugrün. — Statt der Schwefelsäure kann auch Essig¬
säure genommen werden, doch ist dann ein Erhitzen der Lösung er¬
forderlich. Ist die Antipyrinlösung konzentriert gewesen, so scheiden
sich nach einiger Zeit grüne Krystalle von Nitrosoantipyrin,
CiiHii(NOjON 2, ab.

Nachweis des Antipyrins im Harn.

Antipyrin geht zum Teil unverändert, zum Teil als Oxyantipyri 11-
glukuronsäure in den Harn über und kann darin meist direkt mit Eisen-
chloridlosung nachgewiesen werden. Ist der Harn stark gefärbt, so schüttele
man eine grössere Menge desselben, nach Zusatz von Ammoniak oder Natronlauge
bis zur alkalischen Reaktion, mit Chloroform aus und prüfe den in Wasser ge¬
lösten Verdunstungsrückstand mit Eisenchlorid und mit rauchender Salpetersäure auf
Antipyrin.

Koffe'lll. Koffein, K a f f e i n, T h e i n, i, 3, 7 - T r i m e t h y 1 - 2, 6 - D i o x y p u r i n,
CsHioOüNi . II2O, krystallisiert in weissen, glänzenden Nädelchen, welche mit So Teilen
Wasser eine farblose, neutral reagierende, schwach bitter schmeckende Lösung
geben; in heissem Wasser ist Koffern sehr leicht löslich (1:2); ferner wird es von
etwa 50 Teilen Weingeist und von 9 Teilen Chloroform gelöst; in Aether ist es nur
wenig löslich; aus heissem Wasser krystallisiert Koffein mit 1 Mol. Krystallwasser,
das es zum Teil schon beim Liegen an der Luft, vollständig aber bei 100 ° verliert.
In absolutem Alkohol, Benzol und Petroläther ist Koffein nur sehr wenig löslich.
Es schmilzt bei 230 °, beginnt jedoch wenig über 100 ° sich in geringer Menge zu
verflüchtigen und bereits bei 180 ° ohne Rückstand in farblosen Nadeln zu subli-
mieren. Konzentrierte Schwefelsäure sowie konzentrierte Sal¬

petersäure lösen Koffein ohne Färbung auf. Koffein ist eine sehr schwache
Base, deren Salze durch Wasser zersetzt werden. Aus diesem Grunde lässt sich

Koffein aus wässeriger, weinsaurer Lösung mit Aether, besser mit Chloroform
wenigstens zum Teil, ausschütteln. Die Beziehung des Koffeins zur Harn¬
säure ersieht man besonders aus dem Verhalten dieser beiden Substanzen bei der
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Oxydation mit chlorsaurem Kalium und Salzsäure; während Harnsäure hierbei in
Alloxan und Harnstoff gespalten wird, gibt das Koffein Dimethylalloxan und
M o n o m e t h y 1 h a r n s t o f f:

CII3.N —CO
I I i CHs.N-CO

OC C-N.CH3 i I yMl.^'K
j II : >CH + (H 20 + Os) = OC CO + CO

CH 3 . N — C—N I j \ VVT
i Cils.N —CO iNli -

Koffe'in Dimethylalloxan Methylharnstoff.

Schicksal des Koffeins im menschlichen Stoffwechsel.

Nur ein sehr kleiner Teil des eingenommenen Koffeins geht unverändert durch
den Organismus hindurch und erscheint alsdann im II a r n. Ein anderer Teil, näm¬
lich etwa 10% der eingenommenen Menge, findet sich als Abbauprodukte im
Harn vor. Alles übrige Koffein dürfte in die normalen Endprodukte des menschlichen
Stoffwechsels umgewandelt werden. Der grösste Teil des Stickstoffs des Kof¬
feins gelangt als Harnstoff zur Ausscheidung. Höchst bemerkenswert ist die
Tatsache , dass die ersten Abbauprodukte des Koffeins D i - und M o n 0-
methylxanthine sind, die also aus dem Koffein unter Abspaltung von
Methylgruppen entstehen. Unter den letzteren ist es besonders das 7 - M o n o-
m e t h y 1 x a n t h i n und unter den Dimethylxanthinen das P a r a x a n t h i n = 1,7-
Dimethylxanthin, welche im Harn nach Eingabe von Koffein auftreten. Paraxanthin
ist mit Theophyllin oder 1,3-Dimethylxanthin und mit Theobrom in oder
3,7-Dimethylxanthin isomer.

Konstitutionsformeln von Koffein und seinen Abbauprodukten im tierischen Stoff¬
wechsel :

(i)CHa.N -CO HN _ CO
1

OC

(3)CHa.N-

C —N.CHs(7) ;
>CH

-C—N
Koffein

OC C — N.CHs(7);
1 II >CH

HN — C — N

7-Monomethylxanthin

(i)CIH.N —CO (i)CHa.N —CO HN — CO
1 1

OC C — NH
\CH

(3)CH 3 .N — C — N

1 1
; OC C —

HN — C —

N.CHs( 7). ; OC C — N.C11 3 (7)
>CH > CH
N (3)CH8 .N —C —N

Theophyllin Paraxanth n. Theobromin.

Nachweis und Reaktionen des Koffeins.

Aus der wässerigen, wein sauren Lösung gehen nur g e-
ringe Mengen Koffein in den Aether über; die grösste Menge des
Alkaloids findet sich im Aetherauszuge der wässerig -alkalischen
Flüssigkeit vor. Da es in Aether ziemlich schwer, in Chloroform erheb¬
lich leichter löslich ist, ist Koffein meist auch im Chloroformauszuge der
mit Ammoniak alkalisch gemachten Lösung enthalten. Beim Ein¬
dunsten der beiden letzteren Auszüge bleibt Koffein in langen, glänzen¬
den, konzentrisch gruppierten Nadeln zurück. — Beim Arbeiten nach
dem Verfahren von Stas-Otto wird Koffein somit in allen drei Aus¬
zügen vorgefunden.



— 74 —

i. Wird Koffein in einem Schälchen mit einigen ccm gesättig¬
tem Chlorwasser 1) auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft,
so hinterbleibt ein rotbrauner Rückstand, der sich bei sofortiger
Einwirkung von sehr wenig Ammoniak schön purpurviolett
färbt. Zu dem Zweck bedeckt man das Schälchen mit dem Verdampfungs¬
rückstande mit einer Glasplatte, die mit einem Tropfen starker Am¬
moniakflüssigkeit befeuchtet ist. — Oder man führt den Versuch auf
zwei abgepassten Uhrschälchen aus ; auf dem einen Schälchen verdampft
man die auf Koffein zu prüfende Substanz mit Chlorwasser zur Trockne
und legt dann das Schälchen für kurze Zeit auf das andere Uhrglas,
das einen Tropfen starkes Ammoniak enthält.

Auch X a n t h i n, Theobromin, das i - und 7-Monomethyl-
x a n t h i 11 und das Paraxanthin geben diese Probe, die Murexid-
reaktion, besonders wenn man in der von E. Fischer 2) ange¬
gebenen Weise folgendcrmassen arbeitet. Man kocht die zu prüfende
Substanz im Reagensgläschen mit starkem Chlorwasser oder mit Salzsäure
und wenig Kaliumchlorat, dampft dann die Flüssigkeit im Schälchen
ein und befeuchtet den Rückstand mit Ammoniaklösung.

2. G e r b s äu r e lösung ruft in wässerigen Koffeinlösungen starke,
weisse Fällungen hervor, die sich im Ueberschusse des Fällungsmittels
wieder leicht lösen. — Diese Probe ist selbstverständlich für Koffein
nicht charakteristisch.

B. Die Untersuchung des Aetherauszuges der wässerig-alkalischen

Flüssigkeit.

(Dieser Aetherauszug enthält die Mehrzahl der eigentlichen Alkaloide.)

Vergl. die tabellarische Uebersicht von II. B., Seite 121.

Die vom Acther getrennte, wässerige, weinsaure Lösung
wird mit Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaktion ver¬
setzt, um die Alkaloide aus ihren Salzen frei zu machen und etwa vor¬
handenes Morphin oder Apomorphin an das Alkali zu binden. Diese
alkalisch reagierende Flüssigkeit wird mit etwa der gleichen Menge
Aether tüchtig ausgeschüttelt, der nun die Alkaloide, mit Ausnahme
von Apomorphin, Morphin und Narce'in, aufnimmt; der Aetherauszug wird
alsdann in einem Scheidetrichter von der wässerigen Schicht getrennt. Die
letztere wird mit einer neuen Menge Aether wiederum gründlich ausge¬
schüttelt; unter Umständen werden 3 bis 4 solcher Ausschüttelungen er¬
forderlich sein. Die sämtlichen Aetherauszüge werden gemischt und in
einer trockenen, nur lose verschlossenen Kochflasche 1—2 Stunden

1) Gesättigtes Chlorwasser wird jederzeit leicht in der Weise er¬
halten, dass man in einem Reagensglase chlorsaures Kalium mit massig
verdünnter Salzsäure erhitzt und das sich entwickelte Chlor in wenig Wasser
einleitet.

2) Berichte der Deutsch, ehem. Ges. 30, 2236 (1897).
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zum Absetzen beiseite gestellt; hierbei scheiden sich fast immer noch einige
Tropfen wässeriger Flüssigkeit ab. Von diesen wird die Aetherlösung
durch ein trockenes Filter vorsichtig abgegossen und das aufge¬
sammelte Filtrat auf einer nicht zu grossen Uhrschale, von 8 bis 10 cm
Durchmesser, bei ganz gelinder Wärme auf dem warmen Wasser¬
bade eingedunstet. Die letzten Tropfen der Aetherlösung lässt man frei¬
willig verdunsten. Bleiben hierbei stark riechende Oeltröpfchen
zurück, so müssen dieselben auf C o n i i n und Nikotin untersucht
werden. Liegt keines dieser flüchtigen Alkalpide vor, so verflüchtigt
man das durch die Verdunstung des Aethers entstandene Wasser voll¬
ständig durch ganz gelindes Erwärmen der Schale auf dem Wasser¬
bade; ist das Wasser verdampft, so nimmt man die Schale vom Wasser¬
bade weg. Ein längeres Erhitzen der Schale empfiehlt sich nicht, weil
sonst die Aetherrückstände nur verschmieren können. Der Ver¬
dunstungsrückstand des aus der alkalischen Flüssigkeit ge¬
wonnenen Aetherauszuges kann alle Alkaloide, ausgenommen Apo-
morphin, Morphin und Narce'in, enthalten und ist besonders auf die
folgenden Stoffe zu untersuchen:

Coniin
Nikotin
Anilin
Veratrin
Strychnin
Brucin
Atropin
Scopolamin
Kokain

Physostigmin
Kodein
Narkotin
Hydrastin
Pilocarpin
Chinin
Koffein
Antipyrin
Pyramidon.

Von dem Ver dunst ungsrück stände des Aetherauszuges
bestimmt man das Aussehen, eventuell durch mikroskopische Unter¬
suchungen, und den G eschmack, weil man hieraus in vielen Fällen
einen gewissen Aufschluss darüber gewinnt, welches oder welche Alka¬
loide voraussichtlich vorhanden sind; auf diese Stoffe wird dann in
erster Linie geprüft. Aus der ätherischen Lösung bleiben die Al¬
kaloide meist wie folgt zurück:
Strychnin:

Brucin:

Veratrin:

Atropin und Chinin:

K o d e Vn :

in feinen, sehr stark bitter schmeckenden
Nadeln.
meist als weisses, amorphes Pulver, von
stark bitterem Geschmacke.
meist amorph, pulverig, von brennend schar¬
fem Geschmacke.
als harzige, klebrige, selten krystallinisch
oder pulverig werdende Firnisse,
dicker, zäher, farbloser Firniss, der nach
einiger Zeit, besonders beim Umrühren mit
einem Glasstabe, fest und häufig krystalli¬
nisch wird.
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Koffein: lange, seidenglänzende Nadeln, die häufig
konzentrisch gruppiert sind und schwach
bitter schmecken.

Antipyrin: allmählich, besonders beim Umrühren kry-
stallinisch werdender, syrupöser Rückstand
von milde bitterem Geschmacke, in Wasser
sehr leicht löslich 1).

Pyramidon: meist feine Krystallnädelchen, schwach
bitter schmeckend, in Wasser leicht löslich.

Hinterlässt der Aetherauszug beim Eindunsten nur einen sehr
geringen Rückstand, der zudem nicht bitter schmeckt, so liegt
häufig kein eigentliches Alkaloid vor; ein solcher Rückstand kann
aus Fett, harziger Substanz oder auch aus Spuren stick¬
stoffhaltiger Stoffe (aus Peptonen und Spaltungspro¬
dukten derselben? aus Kreatinin?) bestehen. Aus Leichen¬
teilen, auch aus ganz frischen, die also noch nicht in Verwesung über¬
gegangen sind, erhält man an dieser Stelle einen Aetherauszug, der selbst
bei sorgfältigstem Arbeiten fast immer einen geringen Verdunstungs¬
rückstand liefert, auch wenn Alkaloide nicht vorhanden sind. Will
man ganz sicher gehen, dass kein Alkaloid vorliegt, so löst man einen
Teil des Aethcrrückstandes in Wasser unter Zusatz eines Tröpfchens
verdünnter Salzsäure, verteilt diese, nötigenfalls filtrierte Lösung auf
mehrere Uhrschälchen und untersucht sie mit verschiedenen der allge¬
meinen Alkaloidreagentien, wie mit Quecksilberchlorid-, Jod-
Jod k a 1 i u m-, Quecksilberjodidjodkalium-, Pikrinsäure-,
Gerbsäurelösung etc. Entstehen hierbei keine deutlichen,
charakteristischen Niederschläge, so ist auch kein Alkaloid vorhanden.
Es empfiehlt sich übrigens, immer, diese Vorprüfung auf Alka¬
loide auszuführen, wozu man ja nur einen kleinen Teil des Ver-
dunstungsrückstandes nötig hat, da ja die allgemeinen Alkaloidreagentien
selbst noch Spuren von Alkaloiden anzeigen.

Um bei toxikologischen Untersuchungen einen Irrtum oder ein
Uebersehen von einem Giftstoff möglichst auszuschliessen, löse ich den Verdunstungs¬
rückstand des Aetherauszuges, falls er sehr gering ist, in einigen cem stark ver¬
dünnter Salzsäure (von etwa I °/q HCl) auf, dunste diese Lösung auf dem Wasserbade
ein, nehme den Rückstand in wenig Wasser auf und spritze diese Lösung mit
Hilfe einer P r a v a s z sehen Spritze in den Lymphsack eines kleineren, aber mun¬
teren Frosches ein. Treten bei dem Frosche im Laufe mehrerer Stunden keinerlei

J) Die meisten freien Alkaloide sind in kaltem Wasser nur wenig lös¬
lich. ■— Diejenigen Alkaloide, welche man auf rein chemischem Wege
nicht sicher nachweisen kann, die also keine eindeutigen chemischen Identitäts¬
reaktionen haben, eignen sich nicht gut zu Uebungsbeispielen, weil sonst beim An¬
fänger leicht die irrige Vorstellung erweckt werden kann, als ob man immer auf
Grund derartig ungenügender Reaktionen auch im Ernstfalle bei toxikologischen Un¬
tersuchungen den eindeutigen Nachweis der betreffenden Alkaloide auf rein chemischem
Wege führen könnte.
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Vergiftungserscheinungen auf, so kann man bestimmt angeben, dass der Verdunstungs¬
rückstand des Aetherauszuges eines von den stärker giftig wirkenden Alkaloiden
nicht enthalten hat.

Für die speziellen Alkaloidreaktionen verteilt man den
erhaltenen Aetherrückstand mit Hilfe eines scharfen Platin- oder Nickel¬
spatels oder eines feinen sauberen Taschenmessers auf mehrere Uhr¬
schäl chen; oder man löst den erhaltenen Rückstand nochmals in wenig
heissem Alkohol auf, verteilt diese, eventuell filtrierte Lösung auf ver¬
schiedene Uhrschälchen und lässt sie bei gelinder Wärme darauf ein¬
dunsten. R. Mauch 1) löst den erhaltenen Verdunstungsrückstand des
Aetherauszuges in 7 5 % i g e r Chloralhydratlösung auf und führt
mit der so erhaltenen Lösung die Reaktionen auf Alkaloide aus. (Nähere
Angaben hierüber sind im f ü n f t e n Hauptabschnitt des Buches zu finden.)

Die Reinigung des Alkaloidrückstandes.

Sind die Alkaloide mit schmierigen, harzigen oder fettigen Stoffen
stark verunreinigt, so können manche spezielle Reaktionen der Alkaloide
entweder ganz ausbleiben oder nur undeutlich eintreten. In einem
solchen Falle muss man den erhaltenen Alkaloidrückstand nach einem
der beiden folgenden Verfahren von den Verunreinigungen zu befreien
suchen.

1. Man durchrührt den Aetherrückstand kalt mit salzsäurehal¬
tigem Wasser, filtriert ungelöst bleibende Stoffe (Fett und harzartige
Stoffe) ab, versetzt das Filtrat mit Natronlauge bis zur alkalischen Reak¬
tion und schüttelt mit Aether gut aus. Dieser Aetherauszug hinterlässt
beim Eindunsten die Alkaloide meist in einem ziemlich reinen Zustande.

2. Oder man löst den Aetherrückstand in heissem Amylalko-
h o 1 auf, schüttelt diese Lösung mit einigen cem stark verdünnter
Schwefelsäure aus und trennt die beiden Flüssigkeitsschichten in einem
Scheidetrichter. Der Amylalkohol hält hierbei die schmierigen und
färbenden Verunreinigungen zurück, während das Alkaloid als schwefel¬
saures Salz in die wässrige Flüssigkeit übergeht. Die letztere wird mit
Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt, und mit Aether
ausgeschüttelt. — Das zuletzt angegebene Reinigungsverfahren empfiehlt
sich besonders bei einem stark gefärbten Alkaloidrückstande.

CH 2

H 2C CH 2
Co n i i n, a-Normal-Propylpiperidin, CsHieNH =

H2C CH
</
NH

C3H7
findet sich

neben »-Methylconiin, Conhydrin, y-Conicein und Pseudocon hydrin
in allen Teilen der Schierlingspflanze (Conium maculatum) und bildet eine farb¬
lose, ölige, sehr giftige Flüssigkeit, die an der Luft unter Gelb- oder Braunfärbung

l) Richard Mauch (Mitteilungen aus dem Institut des Herrn Prof. Dr. E.
S c h a e r in Strassburg). Festgabe des Deutschen Apotheker-Vereins, Strassburg 1907.

Coniin.
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teilweise verharzt. Coniin ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, jedoch noch leichter
löslich als in heissem Wasser; mit Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol lässt es
sich in jedem Verhältnisse klar mischen. Sein Geruch ist unangenehm be¬
täubend, erinnert an den Geruch von Mäuseharn und ist weit stärker als der des
Nikotins. Das natürlich vorkommende Coniin ist rechtsdrehend; [<x]d = + 18,3°. —
Coniin ist eine ziemlich starke Base ; es gibt beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid
ein Acetylconiin:

ca! ccflo . CO . CH8 = CslIl9N ■CO • CHs + CH 3 • C00H ;
beim Schütteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge Benzoylconiin:

GsH.eNIH
CeHs . COJCl

und mit salpetriger Säure ein Nitrosoconiin:
CsHiaNIH

NOJOH
Durch diese Reaktionen gibt sich Coniin als eine sekundäre Base zu er¬

kennen.

, OH
-r Na ' CsHieN. CO . CeH 6 + NaCl -f ILO

C 8Hi 6N — NO + H2O.

Reaktionen des Coniins.

Von den allgemeinen Alkaloidreagentien zeichnen sich durch grosse
Empfindlichkeit für Coniin aus: Jod-Jodkalium (1: Sooo), Phos¬
phormolybdänsäure (1: 5000), Quecksilberjodidjodka-
1 i u m (1: 8000) und Wismutjodidjodkalium (1: 5000). — G o 1 d-
und Platinchlorid fällen nur konzentriertere Coniinlösungen (kon¬
zentrierter als 1:100) aus, während sie bei Nikotinlösungen selbst in der
Verdünnung 1:10000 bezw. 1:5000 noch Niederschläge hervorbringen.
— Bei Vorhandensein von Coniin zeigt der Verdunstungsrückstand der
ätherischen Lösung den charakteristischen Geruch des Coniins. Man
führt dann die beiden folgenden Reaktionen aus:

1. Löst man in einem Reagensglase ein Tröpfchen Coniin unter
Umschütteln gerade in soviel kaltem Wasser auf, als zur Herstellung
einer klaren Lösung erforderlich ist und erhitzt diese gelinde,
so trübt sie sich milchig weiss, da das Coniin in kaltem Wasser lös¬
licher ist als in heissem. Die in der Wärme trübe gewordene Coniin-
lösung wird beim Abkühlen wieder klar. Man prüfe ferner die auf
Coniin zu prüfende wässerige Lösung mit rotem Lackmuspapier: Coniin
lösungen reagieren alkalisch.

2. Lässt man eine Spur Coniin mit 1 oder 2 Tröpfchen Salzsäure
in einem Uhrschälchen oder auf einem Objektträger eindunsten, so bleibt
salzsaures Coniin, CsHjgNH . HCl, zurück; wird dieses unmittelbar nach
dem Eindunsten bei etwa 2oofacher Vergrösserung unter dem Mikro¬
skope betrachtet, so werden farblose oder schwach gelb gefärbte, nadel-
bis säulenförmige, häufig zu Drusen sternförmig gruppierte Krystalle
sichtbar, die das Farbenspiel der das Licht doppelt brechenden Sub¬
stanzen zeigen.

Nikotin, C10H14N2, bildet eine farblose, an der Luft bald gelb und braun wer¬
dende, mit der Zeit vollständig verharzende, hygroskopische Flüssigkeit, die mit Wasser
in jedem Verhältnisse mischbar ist (Unterschied von Coniin), und die auch von Alkohol,
Aether, Amylalkohol, Benzol und Petroläther leicht gelöst wird. Aether entzieht der
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wässerigen Lösung das Nikotin. Es schmeckt scharf brennend und besitzt einen
starken, besonders beim Erwärmen hervortretenden Tabaksgeruch. Im chemisch
reinen Zustande soll Nikotin fast geruchlos sein und den Tabaksgeruch erst bei
längerer Berührung mit der Luft wieder annehmen. Das natürlich vorkommende
Nikotin ist optisch aktiv und zwar linksdrehend, [a]ü = — i6i,55 °> während die
Nikotinsalze rechtsdrehend sind.

Konstitution. Nikotin ist eine ziemlich starke zweisäurige, b i t e r-

t i ä r e Base, die mit einem und mit zwei Aequivalenten Säure zum Teil gut krystalli-
sierende Salze bildet. Als bitertiäre Base verbindet sich Nikotin mit zwei Mol.

Methylj odid !) zu einem Dijodme thylat, C10H14N2 . 2CH3J. Dass Nikotin ein in
ß-Stellung substituiertes Pyridin ist, geht aus seinem Verhalten bei der Oxydation
durch Salpetersäure, Chromsäure oder Kaliumpermanganat hervor, wobei ß - P y r i-
d inmonokarbon säure = Nikotinsäure entsteht:

-CH 2
Oxydation

CH
/■ \

HC ßC -
11

HC CH
\ /

N

H 2C-
I !

-CHa CHü

CH
S \

HC C — COOH

N

CH 3

HB CI l/
N

Nikotin Nikotmsäure.

Diese von Pinnet seinerzeit aufgestellte Nikotinformel wurde einige Jahre
später durch die von Arne Bietet ausgeführte Synthese des Nikotins bestätigt.

Physiologische Wirkung. Nikotin ist eines der heftigsten Gifte,

das an Stärke der Giftigkeit und Schnelligkeit der Wirkung kaum der Blausäure
nachsteht. Es scheint, als ob Nikotin ein Gift für alle Tierklassen wäre. Die Re¬
sorption desselben erfolgt von der Zunge, vom Auge und vom Mastdarm aus schon
in wenigen Sekunden, vom Magen aus etwas langsamer ; auch von der äusseren Haut
aus ist eine Resorption des Nikotins möglich. Die Ausscheidung erfolgt durch die
Lunge und die Niere. Im konzentrierten Zustande besitzt Nikotin eine örtlich
reizende Wirkung, wenn es auch nicht eigentlich ätzend wirkt, und wenn
auch bei Darreichung tödlicher Mengen per os die Entzündung der Magenschleim¬
haut wegen der Schnelligkeit des Verlaufs der Vergiftung sich nicht immer vorfindet.
Ferner kommt dem Nikotin eine zentrale, nach kurzer Reizung lähmende
Wirkung auf Gehirn und Rückenmark und endlich eine resorptive Wirkung auf
verschiedene Organe, wie Herz, Auge, Darmtraktus, zu. Sehr wahrscheinlich werden
alle Teile des Gehirns, die Medulla oblongata und das Rückenmark von der Gift¬
wirkung ergriffen. Nach Unclard verursacht Nikotin einen allgemeinen Gefäss-
krampf, der auch bei chronischer Nikotinvergiftung noch auftritt. Bei der letzteren

») In dem Methyljodid — wie auch in anderen Alkylhaloiden — besitzen
w-ir ein ausgezeichnetes Mittel, um die tertiäre Natur einer Stickstoffbase zu
erkennen. Wie das Triraethylamin geben auch tertiäre zyklische
Amine, wie P y r i d i n und Chinolin solche Jodmethylate, das sind Ammonium¬
jodide mit f ü n f w e r t i g e m Stickstoff:

CHa\ ru
CH3-N + j na
CH 3/ J

Trimethylamin

CH;
CHs-N\£/CHs
CH 3/ XJ

HC
I

HC

CH
' \

CH
II -

in CHn/
01-1:,; =

Pyridin.

CH

HC CH
I II

HC CHX
CH 3 J
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— chronische Tabakvergiftung — treten neben Störungen des allgemeinen Wohlbe¬
findens und neben Herzstörungen sehr häufig Augenstörungen auf. — Bei akuter
Nikotinvergiftung erfolgt der Tod durch Lähmung des Atemzentrums; auch eine Ein¬
wirkung auf das Herz ist stets vorhanden, wenn sie auch nicht zum Tode führt.

Reaktionen des Nikotins.

Nikotin lässt sich aus wässerig-a 1 k a 1 i s c h e r Lösung mit A e t h e r
oder niedrig siedendem Petroläther ausschütteln und bleibt dann
beim freiwilligen Eindunsten derartiger Lösungen als ölige Flüssigkeit
von Tabaksgeruch und stark alkalischer Reaktion zurück. —
Durch die allgemeinen Alkaloidreagentien wird es noch in grösserer
Verdünnung ausgefällt als Coniin. Phosphor molybdänsäure
und Wismutjodidjodkalium fällen Nikotin noch in einer Verdün¬
nung von i: 40000, Quecksilberjodidjodkalium bei 1:15000,
Goldchlorid bei 1: 10000 und Platinchlorid 1: 5000.

1. Lässt man eine salzsaure Nikotinlösung in einem Uhrschälchen
eindunsten, so hinterbleibt ein gelblicher, firnissartiger Rück¬
stand , der auch bei mikroskopischer Untersuchung völlig amorph
erscheint (Unterschied von salzsaurem Coniin) und der erst bei längerem
Stehenlassen über Schwefelsäure im Exsikkator undeutlich krystallinische
Struktur annimmt.

2. Roussinsche Kry stalle. Lässt man die Lösung einer Spur
Nikotin in Aether mit dem gleichen Volumen einer ätherischen J o d-
lösung in einem trockenen Probierrohre verschlossen stehen, so
trübt sich die Mischung alsbald, oder es scheidet sich ein braunroter,
harziger Niederschlag aus, der allmählich krystallinisch wird. Im Laufe
kürzerer oder längerer Zeit bilden sich in der ätherischen Lösung lange,
rubinrot gefärbte, im reflektierten Lichte dunkelblau schillernde Kry-
stallnadeln: Roussin sehe Krystalle. — Mit altem, stark verharz¬
tem Nikotin erhält man die Roussin sehen Krystalle in der Regel
ni c h t mehr.

3. M e 1 z e r sehe Reaktion 1). Erhitzt man einen Tropfen Nikotin
mit 2—3 cem Epichlorhydrin 2) zum Sieden, so färbt sich das
Gemisch deutlich rot. — Coniin gibt unter denselben Bedingungen
keine Färbung.

4. S ch i nd elm e i s er sehe Reaktion 3). Versetzt man unver-
harztes Nikotin erst mit einem Tropfen ameisensäurefreier Formal-
d e h y d lösung, dann mit einem Tropfen konzentrierter Salpetersäure,

1) Zeitschi', d. allgem. österr. Apotheker-Vereins 54, 65.

CH 2Cl — CH X
2) Epichlorhydrin, | /O , erhältlich aus a-Dichlorhydrin,

CH2

CH2CI. CH(OH) . CH 2C1 oder ß-Dichlorhydrin, CH 2(OH) . CHC1. CH2CI mit 1 Mole¬
kül Aetzkali bildet eine in Wasser unlösliche, in Alkohol und Aether leicht lösliche,
farblose Flüssigkeit, die chloroformähnlich riecht und brennend süsslich schmeckt.

3) Pharmac. Central-Halle 40, 703 (1899).

H*»»————



so färbt sich das Gemisch intensiv rosarot. — Lässt man das Ge¬
misch von Nikotin und Formaldehyd erst einige Stunden stehen, so
bildet sich ein fester Rückstand, der mit einem Tropfen Salpetersäure
die Färbung noch schöner zeigt. Man nehme recht wenig Formal¬
dehyd, weil sich sonst die Lösung nach einiger Zeit grün färbt und
verpufft.

Trimethylamin, Piperidin, Pyridin, Pikolin, Chinolin und Anilin geben unter
diesen Umständen keine Färbung. Extrakte aus faulendem Pferdefleisch und den
Eingeweiden von Tieren, welche mit Arsen oder Quecksilber vergiftet worden waren,
gaben die beschriebene Reaktion nicht, wenigstens dann nicht, als die Extrakte
dieser Kadaverteile nach dem Verfahren von Stas-Otto verarbeitet wurden.

5. Physiologischer Versuch. Handelt es sich um den
Nachweis sehr kleiner Mengen Nikotin, so wird man neben dem
chemischen auch den physiologischen Nachweis führen müssen, der am
Frosch schon bei sehr kleinen Dosen Nikotin ein sehr charakteristisches
Vergiftungsbild, nämlich erst Reizung, dann Lähmung des Gehirns und
der Atemmuskeln und scheinbare Kurarisierung (tetanische Konvulsionen)
ergibt. Man studiere erst die Giftwirkung mit reinem Nikotin. Auch
der Versuch am Frosch herzen — zeitweiser diastolischer Stillstand —
ist sehr charakteristisch.

Anilin, CbHbNPL (vergl. die Angaben von S. 41), bleibt beim Ein- Anilin.
dunsten des Aetherauszuges der wässerig-a 1 k a 1 i s c h e n Flüssigkeit in
Form von gelb, rötlich oder bräunlich gefärbten Oeltröpfchen zurück.
Diese löst man unter tüchtigem Umschütteln in Wasser auf, und prüft
die erhaltene Lösung nach S. 41 auf einen Gehalt an Anilin. Eine weitere
Probe besteht darin, dass man einige der erhaltenen Oeltröpfchen, nicht
die wässerige Lösung, in einigen Tropfen konzentrierter Schwefel¬
säure löst und wenig Kaliumbichromatlösung zufügt. Bei Vorhanden¬
sein von Anilin entsteht eine vorübergehende blaue Färbung.

Das reine offizinelle Veratrin besteht aus einem sehr innigen Gemisch Veratl'in.
zweier isomeren Alkaloide von der Zusammensetzung GtüHtsNOä, nämlich aus
dem in Wasser nahezu unlöslichen, aber krystallisierbaren C e v a d i n , auch k r y-
stallisiertes Veratrin genannt, und dem in Wasser löslichen, amorphen
Veratridin = wasserlösliches Veratrin. Schon geringe Mengen des
krystallisierbaren Alkaloids genügen, um das Veratridin wasserunlöslich zu machen,
und andererseits verhindert das letztere das Krystallisieren des Cevadins. Es ge¬
lingt daher nicht, die krystallisierbare Base durch Umkrystallisieren des offizinellen
Veratrins aus Alkohol oder einem anderen Lösungsmittel zu isolieren, noch das wasser¬
lösliche Alkaloid durch einfaches Ausziehen mit Wasser daraus zu gewinnen.

Darstellung des krystallisierten und des wasserlös liehen
Veratrins aus dem offizinellen Veratrin nach E. Schmidt. Man

löst das offizinelle Präparat in einem Becherglase in starkem Alkohol auf, erwärmt
die Lösung auf 60—70 °, fügt soviel warmes Wasser zu, bis eine dauernde Trübung
sich einstellt, beseitigt die letztere durch sehr wenig Alkokol und lässt die Lösung
bei 60—70 ° sehr langsam verdunsten. Schon nach kurzer Zeit scheidet sich ein weisses
Krystallmehl aus, das abgesaugt, mit wenig verdünntem Alkohol ausgewaschen und
schliesslich aus heissem Alkohol umkrystallisiert wird: krystallisiertes Vera-
t r i n. — Die vom Krystallmehl getrennte Flüssigkeit liefert, erst mit wenig Alkohol

Autenrieth, Gifte. 4. Aufl. 6
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bis zur vollständigen Klärung versetzt, dann abermals bei 60—70 ° eingedunstet, eine
weitere Krystallabscheidung. Durch öfteres Wiederholen dieser Manipulation gelingt
es, etwa 1/a vom angewendeten Veratrin in Krystalle zu verwandeln. Dampft man
schliesslich das Filtrat von der ausgeschiedenen krystallisierten Base bei der ange¬
gebenen Temperatur soweit ein, bis der Geruch nach Alkohol nicht mehr wahrzu¬
nehmen ist, so scheidet sich eine beträchtliche Menge von harzartiger Masse aus
— ein Gemenge der beiden Alkaloide — und im wässerigen Filtrat von dieser be¬
findet sich das Veratridin in Lösung und kann daraus durch rasches Verdunsten¬
lassen im Vacuum über Schwefelsäure gewonnen werden.

Eigenschaften des offizinellen Veratrin s. Das reine offizinelle
Präparat bildet ein weisses, amorphes, nur unter dem Mikroskope krystallinisch er¬
scheinendes Pulver, das brennend scharf schmeckt und dessen Staub sehr stark zum

Niesen reizt. An Wasser, auch siedendes, gibt Veratrin nur sehr wenig ab, immerhin
reagiert der wässerige Auszug schwach alkalisch. Es ist ferner ziemlich leicht löslich
in Alkohol (1 : 4), Aether (1 : 10), Chloroform (1 : 2), sowie in Benzol und in Amyl¬
alkohol. Alle diese Lösungen reagieren stark alkalisch. Das offizinelle Veratrin schmilzt
bei 150—155 ° zu einer «eiblichen Flüssigkeit, welche zu einer durchscheinenden,
harzartigen Masse erstarrt. Aus seiner ätherischen Lösung hinterbleibt es als ein
weisses, amorphes Pulver. — Veratrin lässt sich aus schwach saurer Lö¬
sung durch Aether in sehr geringer, durch Chloroform und A.mylalkohol in erheb¬
licherer Menge ausschütteln. — Die mit salzsäurehaltigem Wasser hergestellte Lösung
des Veratrins wird noch in einer Verdünnung von 1 : 5000 durch Phosphor¬
molybdänsäure, Jod-Jod kalium, Gerbsäure und Quecksilber-
j o d i d - J o d k a 1 i u m ausgefällt. — Goldchlorid, Platinchlorid und
Pikrinsäure zeigen das Alkaloid bei dieser Verdünnung nicht mehr an.

Konstitution. Durch Hydrolyse, nämlich durch Kochen mit gesättigtem

Barytwasser oder mit alkoholischer Kalilauge, wird krystallisiertes Veratrin (Cevadin)
in A n g e 1 i k a s ä u r e und C e v i n gespalten :

C 32pIi 9N09 + H 20 = GHsOs l) -j- C 2;H43N0 8.
Cevadin Angelikasäure Cevin.

M. Freund 2) hat nachgewiesen, dass Cevadin nur eine Acetyl- oder Ben¬
zolgruppe aufnimmt, Cevin dagegen zwei, entsprechend der folgenden Formeln :

r v, Mn/°- CsH70

Cevadin

c ^<:c?ch 3
Acetylcevadin

C 27H 4INO<°*

Cevin.

I
_ „ ATr, /O . CO . CHs
C2 ' H " NO <O.CO.CHs

Diacetylcevin.
Nach M. Freund wird Cevin durch Wasserstoffsuperoxyd in das um I At.

Sauerstoff reichere, schön krystallisierende Cevinoxyd C27H43NO9 übergeführt,
V

das in die Klasse der Aminoxyde R iE N = O gehören dürfte, denn es lässt sich
mit schwefliger Säure leicht in Cevin zurückverwandeln.

x) Angelikasäure (I) und Tiglinsäure (II) sind stereoisomere
Säuren:

I. CHs . C . H IL H . C . CH 3

CH 3 . C . COOH CH 3 . C . COOH.

2) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 37, 1946 (1904).
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6. V i t a 1 i sehe Reaktion. Dampft man in einem Porzellanschäl-
chen eine Lösung des Veratrins in wenig rauchender Salpetersäure
auf dem Wasserbade zur Trockene ein, so hinterbleibt ein gelblich
gefärbter Rückstand, der sich, nach dem Erkalten mit alkoholischer Kali¬
lauge befeuchtet, orange rot oder rotviolett färbt und der beim
Umrühren mit der gleichen Farbe in Lösung geht. —

Atropin, Hyoscyamin, Skopolamin sowie Strychnin
verhalten sich bei der V i t a 1 i sehen Reaktion sehr ähnlich.

Strychüill. Strychnin, C21H22N2O2, findet sich, von B r u z i n begleitet, in grösserer
Menge hauptsächlich in den Brechnüssen, den Samen von Nuxvomica, und den
Ignatiusbohnen, und zwar sind diese beiden Strychnosalkaloide in den ersteren in
einer Menge von 2,93— 3,14%, in den letzteren zu 3,11—3,22% enthalten. Die
freie Strychninbase bildet farblose, glänzende Säulen des rhombischen Systems, die
bei 268 ° schmelzen und sich in 6600 Teilen kaltem und in 2500 Teilen heissem
Wasser zu alkalisch reagierenden, sehr stark bitter schmeckenden Flüssigkeiten lösen.
In absolutem Alkohol und in absolutem Aether ist Strychnin so gut wie unlöslich,
während es von 160 Teilen kaltem und 12 Teilen siedendem Weingeist (von
90 Vol. Proz.) gelöst wird ; ebenso wird es von käuflichem Aether und von Benzol
gelöst; bei weitem am leichtesten aber von Chloroform, bei 15 ° von 6 Teilen
Der bittere Geschmack einer wässerigen Strychninlösung wird selbst noch in einer
Verdünnung von I : 600 000 deutlich wahrgenommen. — Strychnin ist eine e i n-
säurige Base, die sich mit einem Aeq. Säure zu meist gut krystallisierenden,
stark bitter schmeckenden, sehr giftig wirkenden Salzen vereinigt. Das bekannteste,
auch arzneilich angewandte Strychninsalz ist das salpetersaure Strychnin,
C21H22NO2N . HNO3. — Dass Strychnin eine einsäurige, tertiäre Base ist, geht
daraus hervor, dass es sich mit einem Molekül eines Alkylhaloids vereinigt, z. B.
mit Methyljodid zu dem S t r y c h n i n j o d m e t h y 1 a t, C21H22NO2N . CHsJ. — Mit
Natriummethylat, GTLONa, in alkoholischer Lösung, geht Strychnin in Strychnin-
säure über, die nach ihrem Verhalten eine Iminokarbon säure sein muss ;
beim Kochen ihrer mineralsauren Lösungen geht die Stryclminsäure unter Verlust von
I Mol. Wasser wieder in Strychnin über. Auf Grund dieses Verhaltens hält Tafel
das Strychnin für das innere Anhydrid der Strychninsäure,
und zwar mit einer säureamidartigen Gruppe :

-CO + HÖH z£±. Cs,HmOL1_cOOH
XN VNH

Strychnin Strychninsäure.

Unter Zugrundelegung der Tafel sehen Strychninformel kommt dann dem

Strychninjodmethylat der Ausdruck I C20IL2O )~—CO zu.

Physiologische Wirkung. Strychnin erhöht die Reflexerregbar-

keit des Rückenmarks, des verlängerten Marks und des Gehirns. Schon die k 1 e i n-
s t e n Reize, besonders akustische, optische und taktile Reize können bei grösseren
Strychnindosen heftige Reflexe auslösen. Ist die Strychnindose gross genug, so kann
jeder dieser Reize Krampfanfälle zur Folge haben. Sehr grosse Dosen von Strychnin
rufen beim Frosch und Warmblüter kurareartige Lähmung der Enden der motorischen

CsolfcO



- 85 -

Nerven hervor. Die Herzmuskulatur kann beeinflusst werden. Auf Leuko¬

zyten ist Strychnin insofern nicht ohne Einwirkung, als es deren Bewegungsfähig¬
keit vermindert, sie also starr macht. — Auch auf das Protoplas m a von
Pflanzen wirkt das Gift ein; wenigstens wird das Protoplasma der Mimosa pudica
durch Strychnin in dem Sinne beeinflusst, dass die bewegbaren Organe dieser Pflanze
ihre Elastizität und Biegsamkeit verlieren. — Die Ausscheidung des Strychnins
aus dem Organismus erfolgt, abgesehen von Speichel, Galle und Milch, hauptsäch¬
lich durch den Harn, und zwar beim Menschen im unverändertem Zustande.
Die Ausscheidung beginnt schon in der ersten Stunde, wird nach zwei Tagen gering,
endet aber viel später. Die Gesamtmenge des durch den Harn unverändert ausge¬
schiedenen Strychnins ist in kleinen Dosen prozentisch geringer als bei grösseren
Dosen, bei welchen 70—75 % des Strychnins unzerstört bleiben. In Leber,
Niere, Gehirn und Rückenmark kann das Strychnin unverändert aufge¬
speichert werden. Vergl. R. Robert, Intoxikationen.

Nachweis und Reaktionen des Strychnins.
Kali-, Natronlauge, Ammoniak und Alkalikarbonate fällen aus den

wässerigen Lösungen der Strychninsalze die freie Strychninbase
in Form eines weissen, krystallisierten Niederschlags:

(C21H22N2O2I HNO3) n TT 7.T r\ I TT r\ I TVT/-1̂T
HO N = C«*"«N>Oj -j- H2O -)- NOsNa.

Strychnin lässt sich aus einer wässerig-alkalischen Flüssig¬
keit mit Aether ausschütteln und scheidet sich dann beim Eindunsten
der ätherischen Lösung häufig in feinen Krystallnädelchen aus; am
leichtesten geht es in Chloroform über, das Strychnin erheblich
leichter löst als Aether. — Die Strychninsalzlösungen geben mit den
meisten der allgemeinen Alkaloidreagentien, auch noch
bei starker Verdünnung, Niederschläge. Gerbsäure, Quecksilber-
j odidjodkalium, und Phosphorwolframsäure geben weisse
Gold chlorid und Phosphormolybdänsäure gelbe Nieder¬
schläge, während Jod-Jodkalium eine braune Fällung gibt. Den
Verdunstungsrückstand der ätherischen Lösung hat man für
die Reaktionen mit den allgemeinen Alkaloidreagentien erst in sehr
stark verdünnter Salzsäure zu lösen.

Konzentrierte Schwefelsäure, Erdmanns und F r ö h-
d e s Reagens lösen ganz reines, brucinfreies Strychnin ohne Fär¬
bung auf.

Konzentrierte Salpetersäure löst Strychnin mit gelb¬
licher Farbe. Kaliumdichromat fällt aus Strychninsalzlösungen
Strychnindichromat, (C2iH22N20ä)2.HsCrsOr, als gelben, aus feinen
Krystallnadeln bestehenden Niederschlag, der beim Umkrystallisieren
aus heissem Wasser organgegelbe, glänzende Nadeln liefert.

Ferricyankalium fällt aus Strychninsalzlösungen goldgelbes,
krystallinisches Ferricyanstrychnin, (Catl-teNaCh^ . HsFe(CN)e + 6H2O.

Spezielle Reaktionen.
1. Löst man in einem Uhrschälchen wenig Strychnin in 2 oder

3 Tröpfchen konzentrierter Schwefelsäure auf, fügt ein Stückchen
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Kai iumdichromat hinzu und drückt dieses mit Hilfe eines Glas¬
stabes fest auf die Glaswand an, so fliessen intensiv blau und blau¬
violett gefärbte Streifen vom Kaliumdichromat ab, wenn man das
Uhrschälchen vorsichtig hin- und herbewegt. Durqhriihrt man dann das
Gemisch mit einem Glasstabe, so färbt es sich vorübergehend schön
blau oder blauviolett.

Man kann den Versuch auch in der Weise ausführen, dass man auf
die Lösung des Strychnins in der konzentrierten Schwefelsäure einige
Körnchen grob gepulvertes Kaliumdichromat streut und mit einem
Glasstäbchen umrührt. Die blaue bis blauviolette Farbenreaktion tritt
hierbei sehr schön auf. — Die blaue Färbung ist nicht lange haltbar;
sie geht alsbald in Rot und schliesslich in ein schmutziges Grün
über 1).

Strychninchromat und Strychninferricyanid geben
diese Probe sehr schön. Will man einen erhaltenen Verdunstungs¬
rückstand der ätherischen Lösung durch Ueberführung in das Chromat
auf einen etwaigen Strychningehalt prüfen, so übergiesst man den Rück¬
stand mit einer sehr stark verdünnten Kaliumdichromatlösung, lässt diese
einige Minuten einwirken, giesst sie dann ab, spült mit wenig kaltem
Wasser nach, lässt gut abtropfen und führt den noch feuchten Chromat-
rückstand mit Hilfe eines Glasstabes durch wenig konzentrierte
Schwefelsäure. Bei Vorhandensein von Strychnin treten jetzt blaue
und violette Streifen auf. — Man kann auch den in der angegebenen
Weise hergestellten Chromatrückstand direkt mit einigen Tropfen konzen¬
trierter Schwefelsäure befeuchten.

Man delins Reagens "), also Vanadinschwefelsäure, gibt diese
Strychninprobe sehr schön, und zwar hält sich die blaue oder violette
Färbung, die das Reagens mit Strychnin gibt, länger als beim Auf¬
stellen der Probe mit Kaliumdichromat. Schliesslich geht die Färbung
in Orangerot über.

An Stelle des Kaliumdichromats können auch andere Oxydationsmittel, wie
Kaliumpermanganat, Bleisuperoxyd, Braunstein, Ferricyan-
k a 1 i u m (s. oben), Ceroxyduloxyd und Vanadin säure (Mandelins Reagens)
verwendet werden. Nicht aber kann Salpeter oder Salpetersäure genommen werden ;
diese verhindern sogar die beschriebene Strychninprobe ; salpetersaures
Strychnin gibt daher die Probe n i c h t.

2. Physiologischer Strychninnachweis. Man löst den
fraglichen Verdunstungsrückstand, der aus der ätherischen Lösung zurück¬
geblieben ist, in einigen cem sehr stark verdünnter Salzsäure,
dunstet die filtrierte Lösung auf dem Wasserbade zur Trockene ein,
nimmt den Rückstand in etwa I cem Wasser auf und spritzt diese
Lösung in den Lymphsack eines kräftigen Frosches ein. Man setzt

1) Nach Tafel, Licbigs Ann. d. Chemie 268, 233 (1892), soll die beschrie¬
bene Farbenreaktion für viele Anilide charakteristisch sein und durch die Gruppe
— CO — N = bedingt werden.

2) Vergl. den Abschnitt »Die Bereitung der Reagentien«.



- 87 -

dann den Frosch in ein grösseres Becherglas, das man nur lose
bedeckt. Falls Strychnin vorhanden ist, treten beim Frosch Vergiftungs¬
erscheinungen auf, und zwar je nach der Menge Strychnin schon nach
wenigen Minuten oder erst nach etwa l jz Stunde. Strychnin steigert die
Reflexerregbarkeit nicht für alle Arten von Reiz, sondern nur die für
taktile, für optische und besonders für akustische Reize. Jeder
dieser Reize kann, falls die Strychnindose gross genug ist, Krampfan¬
fälle, selbst Tetanus, zur Folge haben. Berührt man beispielsweise
das Becherglas in dem sich der »Strychninfrosch« befindet, ganz leise,
so genügt schon dieser schwache akustische Reiz, um einen Krampfanfall
auszulösen.

Nachweis des Strychnins neben Brucin.

Liegen mehr als Spuren von Brucin vor, so verhindern diese
den Nachweis des Strychnins mit Schwefelsäure und Kaliumbichromat.
Mit dem M a n d e 1 i n sehen Reagens tritt die Strychninprobe neben
Brucin unter Umständen mehr oder weniger deutlich ein. — Oder
man versetzt die Lösung des Aetherrückstandes, der brucinhaltig be¬
funden wurde, in wenig konzentrierter Schwefelsäure erst mit einer
Spur Salpetersäure — Rotfärbung zeigt Brucin an —, fügt dann,
nachdem die Gelbfärbung eingetreten ist, ein Körnchen Kalium¬
permanganat hinzu und rührt um. Bei Vorhandensein von Strychnin
färbt sich das Gemisch blau oder rotviolett.

Festes Kaliumpermanganat gibt, mit konzentrierter Schwefelsäure allein ver¬
rührt, eine dunkelgrüne, in dünneren Schichten eine gelbgrüne Lösung, die am Rande
mit der Zeit eine rote bis violette Färbung annimmt.

Sicher erkennt man Strychnin selbt neben viel Brucin,
wenn man in der gleichen Weise wie bei der quantitativen Be¬
stimmung der beiden Alkaloide verfährt. Zu dem Zweck löst man den
brucinhaltigen Alkaloidrückstand in etwa 2 cem verdünnter Schwefel¬
säure auf, fügt 2 Tropfen konzentrierte Salpetersäure zu und lässt
das Gemisch 4 Stunden stehen. Nun macht man mit Natronlauge stark
alkalisch und schüttelt mit Aether tüchtig aus. Beim Eindunsten
der Aetherlösung bleibt brucin fr ei es oder nahezu brucinfreies
Strychnin zurück, das die Strychninproben mit Schwefelsäure und
Kaliumbichromat und mit Mandelins Reagens sehr schön gibt.

Brucin, CasHsöNaO-r, krystallisiert in wasserhellen, monoklinen Prismen oder
in glänzenden Blättchen; aus Wasser krystallisiert es entweder mit 4 oder 2 Mol.
aus Alkohol mit 2 Mol. Krystallwasser. Es schmilzt nur wenige Grade über loo ° in
seinem Krystallwasser, während der Schmelzpunkt der wasserfreien Base bei 178 °
liegt. Brucin ist in Wasser und in Alkohol leichter löslich als Strychnin und bleibt
deshalb in den Mutterlaugen von der Strychnindarstellung gelöst. Auch die Löslich-
keit des Brucins in Aether ist grösser als die des Strychnins. Die Brucinlösungen
schmecken stark bitter und reagieren alkalisch. Von Benzol, besonders aber von
Chloroform und Amylalkohol wird Brucin reichlich gelöst. Im Unterschiede
zum Strychnin bleibt Brucin aus seiner Aetherlösung beim Eindunsten in der Regel
a m o r p h zurück.

Brucin.



Brucin ist eine einsäurige, tertiäre Base und bildet als solche mit je
i Mol. eines Alkyljodids Additionsprodukte, z. B. mit Methyljodid das Brucin-
jodmethylat, C23H26NO4N . CH3J. Mit iAequivalent Säure gibt Brucin
zum Teil krystallisierende Salze; das Salpetersäure Brucin,

C 23H 26N204 . HNO3. 2H2O,
krystallisiert in vierseitigen Prismen.

Mit Hilfe der Zeisel sehen Methode Hessen sich im Brucin zwei M e t h-

o x y 1 e, (CH3O) -gruppen, nachweisen.
Durch Erhitzen des Brucins mit Natrium und Alkohol in verschlossener Flasche

auf 80 °, bis alles Brucin gelöst ist, entsteht Brucin säure, C23H28N2O5 . H2O,
die eine I m i n o gruppe (NH) im Molekül enthält, da sie ein Nitrosamin bildet.
Die Beziehungen des Brucins zur Brucinsäure lassen sich nach Tafel und M o u-
fang 1) durch das folgende Schema ausdrücken :

^> N /// N

CüoHsofOCIIiOaO ^— CO + H2O C2oH2o(OCH3>0 - - COOK

NU

Brucin Brucinsäure.
Brucinsäure wird schon beim Kochen mit Wasser in Bru¬

cin zurück verwandelt. Brucinsäure verhält sich demnach zu Brucin genau so

wie Strychninsäure zu Strychnin.

Nachweis des Brucins.

Brucin lässt sich aus wässerig-alkalischer Flüssigkeit mit
Aether, wie auch mit Benzol oder Chloroform ausschütteln und bleibt
beim Eindunsten des Aetherauszuges meist amorph zurück. — Von den
allgemeinen AI kaloidreagentien zeichnen sich gegen Brucin
durch eine grössere Empfindlichkeit aus: Jod-Jodkalium (1: 50000),
Quecksilberjodid-Jodkalium (1: 30 000), Goldchlorid
(1: 20 000), Wismutjodid-Jodkalium (1 : 5000), Phosphor¬
molybdänsäure, Gerbsäure (1:2000) und Platinchlorid
(1: 1000).

1. Konzentrierte S a 1 p e t e r s ä u r e löst Brucin und seine Salze
mit blutroter Farbe, die alsbald in R o t g e 1 b und schliesslich in
Gelb übergeht. Versetzt man die gelbrot oder gelb gewordene Lösung
in einem Probierröhrchen tropfenweise mit verdünnter Zinn-
chlorürlösung, so nimmt sie eine schöne Vi o 1 e 11 färbung an. Er¬
wärmt man nun die Lösung, so kommt in der Regel die rotgelbe
Färbung wieder zum Vorschein, um auf erneuten Zusatz von wenig
Zinnchlorürlösung wieder prächtig violett zu werden. Diese Probe
tritt umso schöner ein, je weniger Salpetersäure man ursprünglich zum
Lösen des Brucins genommen hat.

Statt der Zinnchlorürlösung kann auch fa r b 1 o s e s Schwefelammo¬
nium verwandt werden.

2. Nach R. Manch verläuft diese Reaktion ausserordentlich schön,
wenn man in der folgenden Weise arbeitet: Man versetzt in einem
Probierröhrchen zirka 0,5 cem der Lösung des Brucins in 60 °/0 iger

1) Liebigs Annal. d. Chemie 304, 28 (1899).



— 89 —

Chloralhydratlösung mit sehr w e n i g verdünnter Salpetersäure, mischt
gut und schichtet dieses Gemisch auf das dreifache Volumen konzen¬
trierter Schwefelsäure; es tritt sofort eine g e 1 b r o t e bis
tiefrote Zone auf. Ist die obere Schicht nach einiger Zeit gelb ge¬
worden, so schichtet man mit Hilfe einer Pipette vorsichtig wenig ver¬
dünnte Z innchl orür lösung 1) darüber. Hierbei tritt zwischen den
beiden oberen Schichten eine prachtvoll violett gefärbte Zone auf,
die an Stärke zunimmt, wenn man das Rohrchen leicht hin- und her¬
bewegt.

A tropin, C17H23NO3, krystallisiert in glänzenden, spiessigen, bei 115"
schmelzenden Nadeln, die von 600 Teilen Wasser, von 50 Teilen Aether und von
3,5 Teilen Chloroform gelöst werden; auch von Alkohol, Amylalkohol und Benzol
wird es gelöst. Die wässerige Lösung des Alkaloids reagiert alkalisch und besitzt
einen lange anhaltenden unangenehm bitteren Geschmack. Im Unterschiede
zum optisch-aktiven Hyoscyamin ist Atropin inaktiv.

Konstitution. Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 120—130 ° zerfällt Atropin
in Tropasäure und T r o p i n :

Atropin.

H aC-
H

-C —
I

N.CH«

HaC-----------C-
H

CHa
I

CH
1

CHa

O

(H

CO.C^

OH)

/:h 2oh

-H :

^CoHs

H 2C-

H 2C-

H
■C- CHa CH. . OH

N. CH 3 CH. OH -4- CH . C 6H 6
I I I

C-----------CH 2 COOK

Atropin Tropin Tropasäure.

Wird das Alkaloid mit Barytwasser gekocht, so entsteht statt der Tropasäure
die um 1 Mol. Wasser ärmere Atropa säure:

CHa . OH CHa

CH. CeH 6
I

■HaO C . CeHs

COOK COOH

Tropasäure Atropasäure.
Da die Konstitution von Tropin und Tropasäure durch Auf- und Abbau er¬

mittelt ist, ist auch diejenige des Atropins gegeben. Der Stickstoff im Atropin ist
tertiär gebunden. — Hyoscyamin ist stereoisomer mit Atropin ; beim
Erhitzen des ersteren unter Luftabschluss auf 110", oder beim blossen Stehen¬
lassen in alkoholischer Lösung unter Zusatz einiger Tropfen Alkalilauge wird
Hyoscyamin in das inaktive Atropin umgewandelt. Höchst wahrscheinlich ist Atropin
die racemische Form, während Hyoscyamin die linksdrehende Modifikation
dieser isomeren Basen vorstellt. Kür Hyoscyamin ist [<x]d = — 20 >97 °- Gegen all¬
gemeine Alkaloidreagentien und gegen konzentrierte Schwefelsäure beim Erhitzen
verhält sich Hyoscyamin wie Atropin; auch gibt es wie dieses die V i t a 1 i sehe Re_
aktion (s. unten).

Fäulnis. Nach Untersuchungen von I p s e n-') ist Atropin gegen Fäulnis
sehr widerstandsfähig; es gelang, das Alkaloid, das in einer Menge von
0,03 g als Sulfat in je 300 cem Blut, Harn und Bier oder als reines Atropin in

') Bereitet durch Auflösen von 1 Teil Zinnchlorür in 9 Teilen Salzsäure (sp.
Gew. 1,12).

2) Vierteljahrsschrift f. ger. Medizin und öffentl. Sanitäts wesen 31, 308.
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300 ccm Blut zersetzenden Einflüssen ausgesetzt war, noch nach 2 Jahren
nachzuweisen.

Reaktionen des Atropins.

Atropin kann aus einer mit Natronlauge oder Sodalösung alkalisch
gemachten Flüssigkeit mit Aether, Benzol und Chloroform aus¬
geschüttelt werden. Hat man bei einer toxikologischen Untersuchung
speziell auf Atropin zu fahnden, so sucht man es aus der mit Natrium¬
karbonat alkalisch gemachten wässerigen Flüssigkeit mit Chloro¬
form auszuschütteln, weil dieses das Alkaloid erheblich leichter löst
als Aether. Mit dem erhaltenen Rückstand, der meistens nicht krystal-
linisch erhalten wird, führt man die folgenden Proben aus.

1. V i t a 1 i sehe Reaktion. Man dunstet den Rückstand in einem
Porzellanschälchen mit 4 bis 5 Tropfen rauchender Salpetersäure
auf dem Wasserbade zur Trockne ein; bei Gegenwart von Atropin
bleibt ein gelblich gefärbter Rückstand, der sich mit einigen Tropfen
alkoholischer Kalilauge vorübergehend schön violett färbt. —

Hyoscyam in und Skopolarain geben ebenfalls die V i t a 1 i sehe Atro-
pinreaktion. Strychnin und Veratrin verhalten sich ähnlich. Nur bei Ab¬
wesenheit dieser beiden Alkaloide ist somit die Vitali sehe

Reaktion charakteristisch für die Atropaalkaloide.

2. Erhitzt man in einem trocknen Reagensgläschen wenig
Atropin bis zum Auftreten weisser Nebel, so macht sich ein angenehmer
Geruch bemerkbar; versetzt man hierauf mit 1 ccm konzentrier¬
ter Schwefelsäure, erwärmt bis zur Bräunung der Säure und ver¬
dünnt sofort mit etwa 2 ccm Wasser, so tritt während des Aufschäumens
ein intensiver, süsslicher und honigähnlicher Geruch auf; diese früher
einzig bekannte Atropinprobe gelingt noch mit 0,01 g Atropin.

3. Physiologischer Nachweis. Die sehr charakteristische
Wirkung des Atropins auf die Pupille des Auges kann weiter zum Nach¬
weise des Atropins benutzt werden. Die Erweiterung der Pupille tritt
noch durch einen Tropfen einer sehr stark verdünnten Atropinlösung
ein (1: 130 000). Will man mit dem Aetherrückstande diesen Ver¬
such ausführen, so löst man ein Teilchen desselben in 4 bis 5 Tropfen
einer sehrverdünntenSchwefelsäure auf und bringt 1 Tropfen
dieser Lösung in das eine Auge eines Hunds oder einer Katze. Die
Erweiterung der Pupille hält oft viele Stunden an. Die grösste
Vorsicht bei der Ausführung dieses Versuchs ist geboten, falls man mit
dem Auge des Menschen operiert.

Von den allgemeinen Alk aloidreagentien zeichnen sich
die folgenden durch Empfindlichkeit für Atropin aus: Jodjodkalium,
Phosphormolybdänsäure (1:10 000), Goldchlorid, Phos¬
phorwolframsäure, Quecksilber jodidjodkalium, W i s-
mutjodidjodkalium. — Pikrinsäure fällt aus nicht zu ver¬
dünnten Atropinsalzlösungen gelbe Blättchen von Atropinpikrat und
Platin chlorid monokline Prismen.
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Homatropin ist der Tropinester der Phenylglykolsäure oder Mandelsäure;
sein salzsaures Salz wird durch Erhitzen eines Gemenges von Tropin, Mandelsäure
und Salzsäure erhalten, wobei die letztere Säure als w asser abspaltendes
Mittel wirkt:

-------CH— — CH 2 CeHs H2C— — CH- -CH2
I I ..................... I

N.CH 3 CH. jOH + HOOC — CH = HaO + N . CH 2

Hom¬
atropin.

CH- CH 2 Oll H»C CH-

Cella
I I

CH.OOC—H
I 1
CH« OH

Tropin Mandelsäure Homatropin.

Homatropin wird als bromwasserstoffsaures Salz, C16H21O3N. HBr, an Stelle
des Atropins arzneilich verwendet, da seine Wirkung auf die Pupille etwa so stark
ist wie die des natürlichen Alkaloids, aber den Vorteil hat, weit rascher, nämlich in
12 bis 24 Stunden, zu verschwinden, während die Atropinwirkung oftmals 8 Tage
lang anhält. Auch seine Giftigkeit ist geringer als die des Atropins. Homatropin ist
eine starke tertiäre Base, die mit Säuren neutral reagierende Salze bildet. H o-
matropin gibt die Vitali sehe Probe. Homatropin schmilzt bei 92—96 °,
Hyoscyamin bei 108 ° und Atropin bei 115,5°.

Eine Verwechslung des offizinellen Homatropinhydrobromids mit
Atropin- und Hyoscyarhinhydrobromid lässt sich erkennen, wenn man
eine kleine Menge des fraglichen Präparates in einem Probierröhrchen mit wenig
Chloroform übergiesst und gelinde erwärmt. Während die beiden zuletzt angeführten
bromwasserstoffsauren Salze sich in Chloroform in jedem Verhältnisse lösen, ist
Homatropin hydrobromid darin fast unlöslich. — Oder man löst das
fragliche Salz in wenig Wasser, setzt die Base mit Sodalösung in Freiheit und
schüttelt sie mit Aether aus. Die mit Potasche entwässerte Aetherlosung hinterlässt
das Alkaioid bei langsamem Eindunsten an einem lauwarmem Orte in Krystallen, von
welchen nach dem Trocknen im Vacuum über Schwefelsäure der Schmelzpunkt be¬
stimmt wird (s. oben).

Kokain, C17IT1NO4, krystallisiert aus Alkohol in grossen, farblosen, bei 98°
schmelzenden, monoklinen Säulen; es schmeckt schwach bitter und ruft auf der Zunge
eine vorübergehende Gefühllosigkeit hervor. Kokain ist in Wasser schwer los¬
lich (1 : 700), wird aber von Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Essigäther leicht
gelöst. Die Kokamlösungen reagieren stark alkalisch und drehen die Polarisations-
ebene nach links. Von verdünnten Säuren wird Kokain zu, meist gut krystallisieren-
den Salzen gelöst; aus derartigen Salzlösungen wird die freie Kokai'nbase durch
Alkalilauge, durch Ammoniak und durch Alkalikarbonate wieder gefällt.

Konstitution. Kokain ist eine einsäurige. und zwar tertiäre

Base, da es ei n Molekül Methyljodid unter Addition aufnimmt. — Da das Alkaioid
beim Destillieren mit Aetzbaryt Methylamin, CH3 . NH», abspaltet, enthält es ein
Methyl am Stickstoff gebunden, also die Gruppe = N — CHY,. Kokain
ist ferner der Methylester einer Säure und gleichzeitig das Benzoylderivat
eines Alkohols, denn beim Kochen mit Wasser zerfällt es in Benzoylecgonin
und M e t h y 1 a 1 k o h o 1. Ersetzt man hierbei das Wasser durch Mineralsäuren oder
durch Aetzbaryt oder durch die Alkalien, so erhält man durch weitergehende Spal¬
tung des primär gebildeten Benzoylecgonin E c g o n i n , Benzoesäure und
Methylalkohol; legt man hierbei die von Willstätter aufgestellte Kokain¬
formel zugrunde, so findet diese Spaltung in der folgenden Gleichung ihren Aus¬
druck :

Koka'in.
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Ecgonin Benzoesäure Methylalkohol.
Ecgonin (I) geht beim Kochen mit Phosphoroxychlorid unter Abspaltung

von 1 Mol. Wasser in Anhydroecgonin (II) über, das beim Erhitzen mit
rauchender Salzsäure auf 280 ° unter Abgabe von Kohlendioxyd in T r o p i d i n (III)
übergeführt wird. Aus Tropidin erhält man durch Kochen mit Alkalilauge unter Auf¬
nahme von I Mol. Wasser T r o p i n (IV), das ist das basische Spaltungsprodukt des
Atropins. Wird Tropin mit Tropasäure und verdünnter Salzsäure eingedampft, so
entsteht Atropin (V).

Somit lässt sich das Alkaloid Kokain in das Alkaloid

Atropin überführen:
I. H2C CH CH.COOH

I
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N . CH S CHOH
1 l !

- CH-----------CH.H
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Atropin.
Verhalten im tierischen Organismus. Nach Versuchen an Kanin¬

chen und an Hunden werden vom Hund nur etwa 5 °/0 des Kokains durch die
Nieren als solches ausgeschieden und vom Kaninchen überhaupt nichts. Da der
Harn dieser Tiere auch kein Ecgonin enthielt, ist zu vermuten, dass Kokai'11 im
tierischen Organismus weitgehend zersetzt wird. Das gleiche erfolgt im menschlichen
Organismus. — In Leichenteilen lässt sich Kokain nach Hans Proells 1)
höchstens nach 14 Tagen noch nachweisen; im lebenden Organismus soll es rasch.
in Ecgonin übergeführt werden.

J) Apotheker-Zeitung 16, 779, 788.
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Nachweis des Kokains.

Kokain lässt sich aus wässerig- al kalischer Flüssigkeit mit A e t he r,
Chloroform und Benzol ausschütteln. — Von den meisten allge¬
meinen Alkaloidreagentien werden Koka'insalzlösung, selbst noch in
starker Verdünnung ausgefällt; durch grössere Empfindlichkeit für Kokain
zeichnen sich aus: Jodjodkalium, Phosphormolybdän-,
Wolframsäure, Quecksilbe rjodidjodkalium, Wismut-
jodidjodkalium, Gold-, Platinchlorid, sowie Pikrin¬
säure.

Reine konzentrierte Schwefelsäure, konzentrierte
Salpetersäure, Erdmanns Reagens, Froh des und
Man delins Reagens (Vanadinschwefelsäure) lösen Kokain ohne Fär¬
bung auf.

Spezielle Reaktionen.
i. Eine nicht zu verdünnte, wässerige Kaka'insalzlösung gibt

mit l bis 2 Tropfen Kalilauge eine weisse, milchige Trübung, aus
der sich zunächst harzige Oeltröpfchen, später feine Krystallnadeln von
freiem Kokain (Schmp. 98°) abscheiden:

[CitN^CUN IH IC1] ') P TT n M , „ n , rr ,
HO K == ^ 1' JrJ-21<-)4N + "- 2<J + "-Ol.

Den Verdunstungsrückstand des Aetherauszuges der wässerig - a 1-
kalischen Flüssigkeit löse man erst in einigen Tröpfchen verdünnter
Salzsäure auf, füge tropfenweise Kalilauge im Ueberschusse hinzu
und kühle das Gemisch gut ab, am besten durch Einstellen in Eis.
Man muss hierbei bestrebt sein, das Kokain in dem Grade der Rein¬
heit zu erhalten, dass sein Schmelzpunkt nach dem Trocknen be¬
stimmt werden kann.

Im übrigen ist diese Reaktion für Kokain nicht charakteristisch, da ja die
meisten Alkaloide aus ihren Salzlösungen durch überschüssige Kalilauge gefällt
werden.

2. Gesättigte Kaliumpermanganat lösung fällt aus einer k o n-
zentrierten, wässerigen Kokainsalzlösung violett gefärbtes, kry-
stallinisches Kokainpermanganat. Liegt freie Kokainbase vor — Ver¬
dunstungsrückstand der Aetherlösung —, so löse man diesen in einigen
Tröpfchen verdünnter Salzsäure auf, verdunste die Lösung auf dem
Wasserbade, nehme den Rückstand in möglichst wenig Wasser auf und
prüfe mit der Permanganatlösung.

3. Versetzt man eine nicht zu verdünnte Koka'insalzlösung tropfen¬
weise mit 5%iger Chromsäure- oder entsprechend konzentrierter
Kaliumdichromat lösung, so verursacht jeder einfallende Tropfen
einen Niederschlag, der sich beim Umschütteln sofort wieder löst; fügt

') Aus konzentrierter wässeriger Lösung krystallisiert salzsaures Kokain
mit 2 Molekülen Wasser in feinen Prismen, die ihr Wasser sehr leicht abgeben.
Das aus Alkohol krystallisierte Salz ist wasserfrei und nach der Formel
C17H21O4N . HCl zusammengesetzt; dieses wasserfreie Salz ist das offizineile.
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man alsdann zu der klaren Lösung etwa i ccm konzentrierte Salzsäure,
so scheidet sich ein orangefarbener, mehr oder weniger krystal-
linischer Niederschag aus.

4. Nachweis der Benzoylgruppe imKokain. Für diesen
Nachweis sind mindestens 0,2 g Kokain erforderlich. — Man erwärmt
das Kokain in einem Probierröhrchen einige Minuten mit etwa 2 ccm
konzentrierter Schwefelsäure im kochenden Wasserbade; fügt man nach
dem Erkalten unter Abkühlen tropfenweise Wasser hinzu, so erfolgt
eine weisse, krystallinische Abscheidung von Benzoesäure, welche
nach dem Trocknen durch Sublimation oder bei genügender Menge,
durch Bestimmung des Schmelzpunktes (120 0) als solche erkannt wird.
— Man kann auch die Benzoesäure mit Aether ausschütteln; erhitzt
man dann den Aetherrückstand mit etwa 1 ccm absolutem Alkohol
und der gleichen Menge konzentrierter Schwefelsäure, so
tritt der charakteristische Geruch des Benzoesäureäthylesters,
CeHsCOOCaHs, auf.

5. Nitroprussidnatriumreaktion (C. R e i c h a r d)'). Ver¬
setzt man eine Koka'insalzlösung, welche im ccm mindestens 4 mg Kokain
enthält, tropfenweise mit einer konzentrierten Nitroprussidnatrium-
lösung, so tritt sofort Trübung ein, die, wie die mikroskopische Unter¬
suchung zeigt, aus wohlausgebildeten, rötlichen Kryställchen besteht.
Wird die Flüssigkeit mit den Kryställchen erwärmt, so lösen sich letz¬
tere auf und scheiden sich bei starkem Abkühlen wieder aus. — Morphin
gibt diese Probe nicht.

6. Resorcin-Schwefelsäure. (M. G o e 1 d n e r) 2). Man
mischt in einem Porzellanschälchen eine Spur (etwa 0,005 S) reines
Resorcin, CeH4(OH)2(i,3), mit 5 bis 6 Tropfen reiner konzentrierter
Schwefelsäure; bringt man zu dieser, meist schwach gelblich ge¬
wordenen Lösung, etwa 0,02 g salzsaures Kokain, so tritt eine ziemlich
heftige Reaktion ein, in deren Verlauf die Flüssigkeit allmählich
eine kornblumenblaue, beim Alkalisieren mit Natronlauge in He 11-
r o s a übergehende Färbung annimmt.

7. Physiologischer Nachweis. Man löse die in Frage
kommende Substanz — Verdunstungsrückstand des Aetherauszuges von
der wässerig-alkalischen Flüssigkeit — in einigen Tröpfchen verdünnter
Salzsäure auf, dunste die Lösung auf dem Wasserbade zur Trockne
ein und bringe einen Tropfen der wässerigen Lösung des Rückstandes
auf die Zunge. Bei Vorhandensein von Kokain macht sich auf der
Zunge eine vorübergehende Gefühllosigkeit bemerkbar. -

Nach R. Kobert (Intoxikationen) benutze man zur physiolo¬
gischen Identifizierung des Kokains kleinere Frösche, die genügend

x) C. R e i c h a r d, Chemiker-Zeitung Bd. 28, 299 (1904). — Pharmazeutische
Zeitung 1904, Nr. 29. — Pharmazeutische Zentralhalle 45, 645 (1904).

2) Pharmaz. Zeit. f. Russland 28, 489 und Zeitschr. f. analyt. Chemie 40,
820 (1901).
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empfindlich sind. Man beobachte die Pupillen — Erweiterung und
Starre der Pupillen, Erweiterung der Lidspalte — sowie die Erreg¬
barkeit des Nervensystems. Einige Kontrolltiere vergifte man
zum Vergleiche mit analogen Dosen von salzsaurem Kokain.

Physostigmin, auch Es er in genannt, C15H21N3O2, findet sich in den
Kalabarbohnen, den Samen von Physostigma venenosum, und krystal-
lisiert aus Benzol beim freiwilligen Verdunstenlassen in grossen, bei 105 ° schmel¬
zenden, anscheinend rhombischen Krystallen. Es ist nur wenig löslich in Wasser,
aber leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform. Die Physostig-
minlösungen reagieren stark alkalisch, sind fast geschmacklos und linksdrehend.
Physostigmin ist eine starke, ein säurige, tertiäre Base, die mit Säuren nur
schwer krystallisierbare, zersetziiche Salze bildet. Die Lösungen des Alkaloids,
namentlich die sauren und alkalischen, färben sich durch Belichtung und
beim Erwärmen rot. Wegen dieser leichten Zersetzlichkeit des Physostigmins ist
bei seiner Isolierung der Zutritt von Licht, Luft, sowie höhere Temperatur zu ver¬
meiden. Auch freie Mineralsäuren und ätzende Alkalien müssen möglichst ausge¬
schlossen werden.

Nachweis des Physostigmins.

KonzentrierteSchwefelsäure und konzentrierte Salpeter¬
säure lösen Physostigmin mit gelber, alsbald in Olivengrün übergehender Fär¬
bung. — Mit rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbade eingedampft,
liefert Physostigmin einen, am Rande grün gefärbten Rückstand, der in Wasser,
Alkohol und Schwefelsäure mit grüner Farbe löslich ist.

Physo¬
stigmin.

Spezielle Reaktionen.
1. Verdunstet man wenig eines Physostigminsalzes mit Ammoniak auf dem

Wasserbade zur Trockene , so hinterbleibt ein mehr oder weniger blau ge¬
färbter Rückstand; war nur sehr wenig Alkaloid vorhanden, so ist dieser Ruckstand
grünlich gefärbt. Der blaue Rückstand gibt mit Alkohol eine blau gefärbte Lösung,
die beim Ansäuern mit verdünnter Mineralsäure oder mit Essigsäure eine rote Farbe
und starke Fluoreszenz zeigt. Die blaue, alkalische Lösung zeigt im Spektrum in
Rot, die rote, saure Lösung in Gelb je einen Absorptionsstreifen.

Der beim Eindunsten mit Ammoniak bleibende blaue Rückstand wird von

1 Tropfen konzentrierter Schwefelsäure mit grüner Farbe gelöst, die dann
beim Verdünnen mit Alkohol in R o t übergeht; lässt man den Alkohol verdunsten,
so kommt wieder die ursprüngliche grüne Färbung zum Vorschein.

2. Bildung vonRubreserin, C13H16N2O2. Schüttelt man eine wässerige
Physostigminsalzlösung mit überschüssiger Kali- oder Natronlauge längere
Zeit, so entsteht der rote Farbstoff Rubreserin, der sich in roten Nadeln ausscheidet
und bei weitergehender Oxydation grünlichblau wird, indem Eserinblau
entsteht.

An Stelle der Alkalilauge kann auch Baryt w asser genommen werden;
hierbei entsteht zunächst eine weisse Fällung, die sich beim Schütteln, unter Umständen
schon in der Kälte, sicher aber beim Aufkochen unter Schütteln alsbald rot färbt.

3. Physiologischer Nachweis. Sehr charakteristisch für Physostigmin
ist die stark pupillenverkleinernde Wirkung des Alkaloids. Der Versuch
wird am besten am Auge einer Katze ausgeführt; die Pupillenverkleinerung ist noch
bei 0,1 mg Physostigmin wahrzunehmen.
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Kodein. Kode'in, Methylmorphin, Ci7His(CH3)NOs, krystallisiert aus Wasser
oder wasserhaltigem Aether in farblosen, durchsichtigen, oft sehr grossen Oktaedern,
die in Wasser ziemlich leicht loslich sind; 1 Teil Kodein wird bei 15 ° von 80 Teilen,
bei 100° von 15 Teilen Wasser gelöst. Durch diese verhältnismässig grosse Löslich¬
keit in Wasser unterscheidet sieh das Kode'in von den meisten andern Alkaloiden,
z. B. vom Morphin. — Auch Alkohol, Aether, Amylalkohol, Chloroform und Benzol
lösen das Kode'in reichlich auf, während es in Petroläther nahezu unlöslich ist. Die
wässerige Kodeinlösung reagiert stark alkalisch und schmeckt wie diejenige seiner
Salze, stark bitter. — Reines Kodein reduziert Jodsäure nicht und ruft in einer
Mischung von Ferricyankalium und Eisenchlorid lösung nicht so¬
fort eine blaue Färbung oder einen blauen Niederschlag hervor. Auch mit Eisen¬
chlorid lösung allein färbt sich eine reine Kode'inlösung nicht blau. (Unter¬
schied von Morphin.) Von den allgemeinen Alkaloidreagentien fällen besonders
Phosphor molybdänsäure, Jodjodkalium, Kaliumwismutjodid
und Kaliumquecksilberjodid auch sehr stark verdünnte Kodeinlösung
aus. — Gerbsäure, Pikrinsäure, Gold- und Platinchlorid sind dem Kode'in gegenüber
weniger empfindlich.

Reaktionen des Kodeins.

1. Konzentrier t e Schwefelsäure löst reines Kodein ohne
Färbung auf; bei mehrtägigem Stehenlassen einer solchen Lösung in
der Kälte, wie auch bei gelindem Erwärmen färbt sie sich rötlich
oder bläulichviolett. — Erhitzt man die Lösung des Kodeins in
konzentrierter Schwefelsäure auf etwa 150 °, so färbt sie sich nach dem
Erkalten mit einem Tropfen konzentrierter Salpetersäure tief rot.

2. Salpetersäure von 25°/0 HNO3 löst Kodein unter Bildung von
Nitrokode'in, CisH2o(N02)NÜ3, mit gelber, alsbald in Rot übergehen¬
der Farbe. — Konzentrierte Salpetersäure löst Kode'in mit rot¬
brauner Farbe auf.

3. Verreibt man in einem Uhrschälchen wenig Kiodein mit der drei-
bis vierfachen -Menge an fein gepulvertem arsen saurem Kalium,
AsOiKFL, und mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsäure und
erwärmt alsdann über kleiner Flamme ganz gelinde, so färbt sich
das Gemisch tiefblau oder, falls weniger reines Kode'in vorgelegen hat,
mehr blauviolett. Auf Zusatz von Wasser oder Natronlauge geht
die blaue Farbe in Orangegelb über. — Ein Ueberschuss an arsen¬
saurem Kalium beeinträchtigt diese Probe nicht.

Statt des arsensauren Kaliums kann auch eine Spur Eisenchlorid ge¬
nommen werden. Nach Vorschrift des »Arzneibuchs f. d. Deutsche Reich« soll zur

Erkennung des Kodeins im Codeinum phosphoricum eine Schwefelsäure verwandt
werden, welche in 10 ccm einen Tropfen offizineile Eisenchloridlösung enthält.

4. F r ö h d e s Reagens löst Kodein mit gelblicher, alsbald in
Grün und schliesslich in Blau übergehenden Farbe; gelindes Er¬
wärmen der Lösung über ganz kleiner Flamme beschleunigt diesen
Farbenwechsel.

Nach R. M a u c h erwärmt man 2 bis 3 Tropfen der Kodei'nchlorallösung
mit I Tropfen »Fröhde«, wobei schliesslich eine intensive Blaufärbung zustande
kommt.
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5. Formalinschwefelsäure 1) löst Kodein erst mit rötlich-
violetter Farbe, die dann in Blauviolett übergeht. Diese
Färbung hält lange an; das Spektrum zeigt eine Auslöschung von Orange
und Gelb.

6. Erwärmt man die Lösung von Kodein in wenig konzentrierter
Schwefelsäure mit einem Tröpfchen Zuckersyrup ganz ge¬
linde, so färbt sie sich purpurro t. Ein Ueberschuss an Zuckersyrup
ist zu vermeiden. — Oder man löst das Ködern in einem Probierröhr¬
chen in ca. 5 Tropfen 50 bis 6o°/0 iger Chloralhydratlösung auf, mischt
einen Tropfen Zuckersyrup darunter und unterschichtet 1 bis 2 cem
konzentrierter Schwefelsäure; es entsteht eine recht halt¬
bare, karminrot gefärbte Ringzone, welche beim Stehen an Inten¬
sität zunimmt. Schüttelt man sofor t nach dem Unterschichten der
Schwefelsäure tüchtig durch, so färbt sich die ganze Flüssigkeit rot,
macht aber meistens nach einiger Zeit einer mehr rotbraunen Färbung
Platz.

7. Pellagrische Reaktion. Kodein gibt diese Reaktion gerade
so schön wie Morphin. Man löst das Kodein in konzentrierter Salz¬
säure unter Zugabe von 3 bis 4 Tröpfchen konzentrierter Schwefel¬
säure auf, verdampft die Salzsäure auf dem Wasserbade und erhitzt
dann noch 1\i Stunde lang; den schmutzigrot oder violett
gefärbten Rückstand löst man in 2 bis 3 cem Wasser auf, fügt einige
Tropfen Salzsäure hinzu und neutralisiert mit Natriumbikar¬
bonat. Jetzt lässt man 2 bis 3 Tropfen alkoholische Jodlösung vor¬
sichtig zutropfen und schüttelt einige Minuten tüchtig durch. Eine
hierbei auftretende smaragdgrüne Färbung der Lösung zeigt das
Kodein an. Schüttelt man die grüne Lösung mit Aether aus, so färbt
sich dieser rot, während die wässerige Flüssigkeit ihre grüne Farbe
behält. — Diese Reaktion ist eine Probe des Apo. morphin s, das aus
dem Kodein unter dem Einflüsse der Mineralsäure entsteht:

Ci7H 18(CH 3)N0 3 -f HCl = C7H17NO2 + CH 3C1 -f- H2O.
Kodein Apomorphin.

8. S e 1 e n i g s ä u r e - S c h w e f e 1 s ä u r e 2) löst Kodein mit blauer,
rasch smaragdgrün, später dauernd olivengrün werdender Farbe
(M e c k e).

Nar kotin, Q2H23NO/, krystallisiert in glänzenden Prismen oder in büschel¬
förmig vereinigten Nadeln, die in kaltem Wasser fast unlöslich sind, sich aber in
siedendem Alkohol und in Chloroform leicht lösen. Beim Erkalten der alkoholischen

Lösung scheidet sich Narkotin fast vollständig wieder ab. Es wird ferner bei 15 °
von 170 Teilen Aether, von 31 Teilen Essigäther und von 22 Teilen Benzol gelöst.
Die Narkotinlösungen zeigen keine alkalische Reaktion und keinen
bitteren Geschmack, wodurch sich Narkotin von den anderen Opiumalka-
loiden wesentlich unterscheidet. — Die Salze des Narkotins krystallisieren n i c h t,

Nar¬
kotin.

]) Vergl. »Die Bereitung der Reagentien«.
-) Vergl. »Die Bereitung der Reagentien«.

A u t e n r i e t h , Gifte. 4. Aufl.



sind nur wenig beständig und ihre Lösungen reagieren sauer. Diejenigen Salze
welche mit flüchtigen Säuren hergestellt sind, zersetzen sich beim Eindampfen ihrer
Lösungen unter Abscheidung von Narkotin. Aus der salzsauren Lösung des Alkaloids
fällt Natriumacetat, freies Narkotin aus.

Konstitution. Narkotin ist eine einsäurige und zwar tertiäre

Base, die sich als solche mit einem Molekül Methyljodid zu dem Narkotin-
methyljodid, C22H2SO7N . CHsJ, vereinigt. Diese Vereinigung erfolgt schon bei
gewöhnlicher Temperatur, wird aber durch Erwärmen beschleunigt. Jodwasserstoff¬
säure spaltet aus Narkotin drei M e t h y 1 gruppen als Jodmethyl ab; Narkotin
muss daher drei Methoxvle, 3(OCHs) -Gruppen im Moleküle enthalten. —
Durch Erhitzen mit Wasser auf 140 ° oder mit verdünnter Schwefelsäure oder auch
mit Barytwasser wird Narkotin in die stickstofffreie O p i a n s ä u r e und das
basische, also stickstoffhaltige Hydrokotarnin hydrolytisch gespalten :

C25H23NO7 ~f H2O = C10H10O5 + C12H15NO3.
Narkotin Opiansäure Hydrokotarnin.

Durch o x y d a t i v e Spaltung, also bei der Behandlung des Narkotins mit
Oxydationsmitteln wie mit Salpetersäure, Braunstein und Schwefelsäure, Bleisuper¬
oxyd, Eisenchlorid, erhält man neben Opiansäure das K o t a r n i n :

C22H2SNO7 + (H2O + O) = CioHtoOs + C12H15NO4.
Narkotin Opiansäure Kotarnin.

Aus diesen Spaltungen des Alkaloids geht hervor, dass das Narkotin aus zwei
Atom komplexen, einem stickstofffreien und einem stickstoffhaltigen Komplex,
zusammengesetet ist. Die chemische Konstitution der Spaltungsstücke des Narkotins
ist ermittelt ; wie aus folgenden Formeln zu ersehen ist :

CHsO . C

CHO.C CH

CHsO . C CIL

O—C C N.CHs

CHsO . C

o—c c
c //0
C\ H

NH. CH 3

H2O/
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O : HC . C
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I H 2C<
X)— C C CH 2

\/\/
C C
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Hydrokotarnin

X)- -C C CH 2

c c
H H,

Kotarnin.

Auf Grund ihrer Forschungsergebnisse haben Roser und Freund für
Narkotin eine Konstitutionsformel aufgestellt, die sie für völlig aufgeklärt halten.
Narkotin ist darnach ein ganzes Analogon zum Hydrastin, nämlich ein

m e t h o x y 1 i e r t e s Hydrastin, wie aus den untenstehenden Formeln zu er¬
sehen ist:
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Nachweis des Narkotins.

Infolge der schwach basischen Natur des Narkotins kann es
aus der wässerig- weinsauren Lösung mit Chloroform vollständig
ausgeschüttelt werden. Durch dieses Verhalten lässt sich Narkotin von
den anderen Opiumalkaloiden, sowie auch von anderen Alkaloiden
trennen. Selbstverständlich geht Narkotin auch aus der wässerig¬
alkalischen Flüssigkeit in Aether und in Chloroform über. Beim
Eindunsten der ätherischen Lösung bleibt es meist als eine nur wenig
gefärbte, firnissartige Masse zurück, die bei längerem Stehen strahlig-
krystallinisch erstarrt. — Salzsaure und schwefelsaure Narkotinlösungen
werden von Jod-Jodkalium, Phosphormolybdänsäure,
Quecksilber Jodid- und Wismutjodidjodkalium selbst noch
in grösserer Verdünnung (i: 5000) ausgefällt.

Spezielle Reaktionen.
1. Konzentrierte Schwefelsäure löst Narkotin beim Um¬

rühren mit grünlich gelber Farbe, die allmählich in R o t g e 1 b
und schliesslich, nach einigen Tagen, in Himbeerrot übergeht.

2. Verdünnte Schwefelsäure. Dunstet man in einem
Porzellanschälchen die Lösung des Narkotins in verd ü n n t e r
Schwefelsäure (1:5) auf dem Wasserbade oder über einer ganz
kleinen Flamme ein, so färbt sie sich rot gelb, dann bei stärkerem
Erhitzen karmoisinrot, und wenn die Säure zu verdampfen be¬
ginnt, treten vom Rande aus blau violette Streifen auf und die
ganze Flüssigkeit färbt sich schliesslich schmutzig rotviolett. (Reak¬
tion von Dragendorf f.) Die gleichen Farbenerscheinungen kann
man beobachten, wenn man die gelb gewordene Lösung des Narkotins
in konzentrierter Schwefelsäure sehr vorsichtig erhitzt.

3. Fröhdes Reagens löst Narkotin mit grünlicher Farbe auf;
das konzentriertere Fröhdesche Reagens bedingt, besonders bei ge¬
lindem Erwärmen, alsbald einen Farbenwechsel von Grün in K i r s c h-
r o t. Diese Färbung ist ziemlich lange haltbar.

4. R e a k t i o n von Couerbe. Löst man Narkotin in kalter
konzentrierter Schwefelsäure und fügt nach 1 bis 2 Stunden eine
Spur Salpetersäure zu, so färbt sich das Gemisch rot, und zwar wird
die Färbung mit der Zeit schöner und intensiver.

Die gleiche Färbung erhält man mit dem Erdmann sehen Reagens.
5. Reaktion von A. Wangerin 1). Werden auf einem Uhr-

schälchen 0,01 g Narkotin mit 20 Tropfen reiner konzentrierter
Schwefelsäure und einem bis zwei Tropfen e i n prozentiger Rohrzucker¬
lösung eine Minute lang unter Umrühren auf dem kochenden Wasser¬
bade erhitzt, so geht die anfangs grünlich -gelbe Lösung durch Gelb,
Braungelb, Braun und Braunviolett in ein sehr schönes und intensives
reines Blauviolett über.

£T-S:

l) Pharmazeutische Zeitung 48, 607 (1903).
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Die Intensität der Färbung nimmt beim Stehen noch etwas zu,
und es hält sich der blauviolette Farbenton einige Stunden unver¬
ändert.

Apomorphin, Atropin, Brucin, Chinin, Kodein, Koffein, Hydrastin, Morphin,
Physostigmin, Pilocarpin und Strychnin geben bei der obigen Versuchsanordnung
farblose oder fast farblose Lösungen; nur die Lösung des Morphins färbte sich
bei längerem Stehen schwach rosa. Coniin und Nikotin färben sich schwach gelb,
Narce'in kastanienbraun, Pikrotoxin lachsfarben bis mattrosa. Colchicin, Digitalin
und V e r a t r i n verhalten sich zu dem Reagens wie zu reiner konzentrierter Schwefel¬
säure ohne den geringen Zuckerzusatz.

Statt der Zuckerlösung kann man genau bei obiger Versuchsordnung einen
bis zwei Tropfen einer i°/ 0igen wässerigen F u r f u r o 1 lösung verwenden. Durch
Gelb, Braun, Oliv und andere Uebergangsfarben tritt schliesslich ein tiefes, klares
Dunkelblau auf. Beim Stehen nimmt die Farbenpracht noch zu, ganz allmählich
findet innerhalb einiger Stunden ein Uebergang zu einem rein grünen Karbenton
statt. Zum Nachweis von Spuren von Narkotin (o,ooi g) verwende man die
iO/gige Zuckerlösung.

6. Selen igsäure-Schwefelsäure löst Narkotin mit g r ü n-
lich-stahlblauer, später kirschrot werdender Farbe. Beim Er¬
hitzen tritt sofort die kirschrote Färbung auf.

Hydrastin, CaitLiNOe, findet sich neben Berberin, CaoHirNOi, und
Kanadin, C20II21NO4, in der Hydrastiswurzel, der Wurzel von Hydrastis
canadensis, in einer Menge von iVa^/o lm<^ menr v °r. Das aus dieser Wurzel
dargestellte und arzneilich angewandte Fluidextrakt enthält 2 bis 2 , /2% Hydrastin.

Darstellung. Die Hydrastiswurzel wird mit essigsäurehaltigem Wasser

heiss ausgezogen, der filtrierte Auszug zum dünnen Extrakt eingedampft und dieses
mit dem dreifachen Volumen verdünnter Schwefelsäure (1 : 5) versetzt; hierbei scheidet
sich fast alles Berberin als sauresSulfat, C20II17NO4.H2SO4, in feinen gelben
Krystallen aus. Aus der Mutterlauge vom Berberinsulfat fällt Ammoniak das H y-
drastin, das durch Umkrystallisieren aus Essigäther oder Alkohol rein erhalten
wird. — Hydrastin krystallisiert aus Alkohol in rhombischen, bei 132 ° schmelzenden
Prismen, ist fast unlöslich in Wasser, aber leicht löslich in heissem Alkohol, Benzol
und Chloroform, schmeckt bitter und gibt alkalisch reagierende Lösungen. Die
Hydrastinlösungen sind optisch aktiv; in Chloroform ist Hydrastin linksdrehend,
während seine Lösung in verdünnter Salzsäure rechtsdrehend ist.

Konstitution. Die Konstitution des Hydrastins ist eine ganz analoge wie

die des Narkotins (vergl. dieses); bei der Oxydation mit verdünnter Salpeter¬
säure wird Hydrastin in Opian säure und Hydrastinin gespalten:

C 2iH äl NOa + (H2O + O) = CioH,o0 5 -j- CiiHiaNOa
Hydrastin Opiansäure Hydrastinin.

II y d r a s t i n ist eine e insäurige Base, die sich durch ihr Verhalten gegen
jodalkyle als eine tertiäre Base kennzeichnet, z. B. mit Jodmethyl bildet es das
in Nadeln krystallisierende H y d r a s t i n m e t h y 1 j o d i d , C21H21N 06 . CH3J.
Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure nach der Methode von Z e i s e 1 können ihm
zwei Methylgruppen entzogen werden. Hydrastin enthält daher zwei Methoxyle.

Da die chemische Natur der Opiansäure schon längst bekannt ist, so wendeten
sich die weiteren Untersuchungen der Aufklärung des anderen Spaltungsstückes, des
H y d r a s t i n i n s, zu. — Die Konstitution des Hydrastinins wurde wie diejenige so
mancher anderen Alkaloide durch erschöpfende Methylierung nach A.
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W. Hof mann ermittelt. Hydrastinin (I) ist eine sekundäre Base, die beim
Erhitzen mit überschüssigem Methyljodid neben jodwasserstoffsaurem Hydrastinin das
Trimethylhydrastylammoniumjodid (II) bildet. Dieses Ammonium-
jodid zerfällt beim Kochen mit Alkalien in Trimethylamin, Jod w asser-
Stoff und das stickstofffreie Hydrastal (III); das letztere liefert bei der Oxy¬
dation die Hydrastsäure (IV), die als der Methylenäther der Normetahemipin-
säure erkannt wurde :

/CH:0 +2CH SJ /CH:0 v
I. (CH 3Oo)C 6H2\ CI .l2 _cl .l2iNH a , 3 >- (CIl2 ° 2:iC6H2 \CH 2 .CH2.N(CIl3>J

Hydrastinin Trimcthylhydrastylammoniumjodid.

/CH : O

II. (CH»Oo)C6H 2\ CH |jj: CHs] |N ^CHs j3i j ; _|_ KQH = KJ _^ Ha0 ^ N(CHs)a _|_

/CH:0
III. (CH 2Oo)2C6lI 2\ CH . cnc)

Hydrastal.
IV.

oxydiert /COOII
-> (CH 20 2)C,H 2< COOH
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Aus diesen und anderen Beziehungen geht hervor, dass das Kotarnin ein
ethoxyliertes Hydrastinin ist:
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Kotarnin.

in analoger Weise ist das Alkaloid Narkotin ein m e t h o x y 1 i e r t e s
Hydrasti n (vergl. die Formeln von S. 98).

Reaktionen des Hydrastins.
1. Konzentrierte Schwefelsäure löst Hydrastin ohne

Färbung auf; bei gelindem Erwärmen färbt sich die Lösung violett.
2. »Fröhde« löst Hydrastin mit grüner, ganz allmählich in

Braun übergehender Farbe.
3. Vanadinschwefelsäure — M a n d e 1 i n s Reagens — löst

Hydrastin mit rosenroter, alsbald in O rangerot übergehender
Farbe, die allmählich verblasst.

4. Löst man Hydrastin in verdünnter Schwefelsäure und fügt
tropfenweise unter tüchtigem Umschütteln sehr v e r d ü nute
Kaliumpermanganatlösung hinzu, so nimmt das Gemisch durch ent¬
standenes Hydrastinin eine schöne blaue Fluoreszenz an.

Aus dem Aetherauszuge der wässerig- alkalischen Flüssig¬
keit bleibt Hydrastin im krystallinischen Zustande zurück.

Chinin, C20H24N2O2, fällt aus seinen Salzlösungen auf Zusatz von Alkali- Chillill.
laugen, Alkalikarbonat oder Ammoniak amorph und wasserfrei aus ; es geht
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aber allmählich in den k r y s t a 11 i n i s c h e n Zustand über und bildet dann ein
Hydrat mit drei Mol. Krystallwasser. Auch andere Hydrate der freien Chininbase
sind dargestellt. Das wasserfreie Chinin schmilzt bei 173 °, das Trihydrat bei 57 °.
Beim Eindunsten seiner ätherischen Lösung bleibt Chinin in der Regel als
eine harz- oder firnissartige, nicht krystallisierende Masse zurück. Chinin
ist in etwa 2000 Teilen kaltem und 700 Teilen siedendem Wasser löslich, und wird
von Alkohol, Aether und Chloroform reichlich gelöst. Die mit Hilfe von Schwefel¬
säure, Essigsäure sowie Weinsäure hergestellten Chininsalzlösungen f 1 u o-
reszieren schön blau. Die mit Schwefelsäure bereitete Lösung zeigt noch eine
deutlich wahrnehmbare Fluoreszenz bei einer Verdünnung von 1 : 100 000.

Chlorwasserstoffsäure, Brom wasserstoffsäure und Jod¬
wasserstoffsäure rufen in Chininlösungen keine Fluoreszenz hervor; diese
Säuren und ihre Salze heben die Fluoreszenz sogar auf, wenn sie einer fluoreszieren¬
den Chininlösung zugesetzt werden.

Konstitution. Chinin ist eine zweisäur ige, bitertiäre Base,

die mit 1 und mit 2 Aequivalenten Säure meist gut krystallisierende Salze bildet.
Die beständigeren Chininsalze sind diejenigen mit 1 Aequivalent Säure. Das arzneilich
angewandte salzsaure Chinin — Chininum hydrochloricum —, C20H24N2O2 .
11C1. 2H2O, krystallisiert in langen, zarten, büschelförmig vereinigten Nadeln. Die
bitertiäre Natur des Chinins geht daraus hervor, dass es sich mit zwei Molekülen
eines Alkyljodids additioneil vereinigt, z. B. mit Methyljodid zum Chinindijod-
methylat, C20H24N2O2 . 2CH3J. — Chinin muss eine H y d r o x y 1 gruppe ent¬
halten , da man ein M o n o b e n z o y 1 - und ein Monoacetylc hinin dar¬
stellen kann. — Ferner ist eine Methoxyl gruppe im Chininmolekül nachge¬
wiesen. Der Unterschied in der empirischen Zusammensetzung zwischen Cinchonin,
C19II22N2O, und Chinin, C20H24N2O2, beträgt CH2O; aus allen Untersuchungen
geht hervor, dass Chinin ein Methoxylcinchonin darstellt. Cin¬
chonin gibt z. B. bei der Oxydation mit Chromsäure C i n c h o n i n s ä u r e, welche
als "f-Chinolinkarbonsäure erkannt wurde, während das Chinin unter denselben Be¬
dingungen Chininsäure oder /-Methoxycinchoninsäure liefert:

HCHC C-COOIT(y)• \/\
HC C CH

I II I
HC C CH

NC
H

Cinchoninsäure

C—COOH(y)

(p)CHsO . C C CH
I II I

HC C CH

C N
H

Chininsäure.

Ausserdem entstehen aus den beiden Alkaloiden bei der Oxydation die stick¬
stoffhaltigen Stoffe Merochinen, Cincholoipon säure und Loi-
ponsäure. Cinchonin und Chinin enthalten also zweifelsohne zwei stickstoff¬
haltige Kerne, von welchen der eine ein Chinolinkern ist; mit dem letzteren
ist der zweite Kern in y-Stellung verbunden, wie aus der Bildung der Cinchonin¬
säure und Chininsäure hervorgeht. — Merochinen, Cincholoiponsäure und Loipon-
säure, welche bei der Chromsäureoxydation aus der sog. »zweiten Hälfte« des Cin¬
chonin- und Chininmoleküls hervorgehen, bilden eine fortlaufende Reihe von Oxy¬
dationsstufen, indem das Merochinen zu Cincholoiponsäure und diese zu Loiponsäure
oxydiert werden kann. Die folgenden Formeln stehen mit dem chemischen Ver¬
halten dieser drei Verbindungen im besten Einklänge :
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HC—CH2 . COOH
/\

HsC CH—COOH
I I

Ho.C CHa
\/
N
H

HC—COOH
/\

H 2C CH—COOH
I I

HoC CHa
\/

N
II

Loiponsäure.Cincholoiponsäure

W. Königs 1) hat auf Grund der Ergebnisse seiner Untersuchungen sowie
derjenigen von W. v. Miller und von Skraup für Cinchonin und Chinin die
folgenden Konstitutionsformeln aufgestellt:

CH CH

H 2C CHa CH . CH
1 1 ]

CHa HaC CH 3 CH.CH:CHa
1 1 11 1 1

HO . C CHa CH2
1 1 1

HO . C CHa CHa

N N

----CHa ----CHa
1

C CH C CH

HC C CH HC C C.OCH*
1 II 1

HC C CH
1 II S

HC C CH

N CH N CH
Cinchonin Chinin.

Nachweis des Chinins.

Chinin lässt sich aus einer wässerig -alkalischen Flüssig¬
keit mit Aether, Benzol oder Chloroform ausschütteln. Aus der äthe¬
rischen Lösung bleibt Chinin als harzartiger, nicht krystallisierender
Firniss zurück, in welchem das Alkaloid durch die folgenden Reaktionen
erkannt wird :

1. Verdünnte Schwefelsäure löst den Rückstand mit schön
blauer Fluoreszenz, falls er chininhaltig ist.

2. Thallei ochinprobe. Versetzt man eine Lösung von Chi¬
nin in wenig verdünnter Essigsäure mit 5 bis 10 Tropfen starkem
Chlor wasser, so erhält man eine farblose, schwach blau fluores¬
zierende Lösung, die sich mit überschüssigem Ammoniak grün färbt;
liegen grössere Mengen Chinin vor, so erhält man einen grünen
Niederschlag, das T h a 1 1 e 1 o c h i n. Dieses wird stets als eine
amorphe Substanz von unbestimmter Zusammensetzung erhalten, die in
Alkohol und in Chloroform, nicht aber in Aether löslich ist. —- E. P o-
1 a c c i führt die Thalleiochinprobe in der folgenden Weise aus : man
erhitzt das Chinin, etwa 0,01 g, mit wenig Bleisuperoxyd, Pb02,

') W. Königs: »Ueber das Merochinen und über die Konstitution der China-
alkaloide«, Ann. d. Chein. 347, 147 (1906).
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2 bis 3 ccm Wasser und 2 Tropfen verdünnter Schwefelsäure ganz all¬
mählich zum Sieden; man lässt dann absitzen und schichtet über die
klar abgegossene oder abfiltrierte Lösung vorsichtig 5 bis 6 Tropfen
Ammoniak; an der Berührungsfläche der beiden Flüssigkeitsschichten
entsteht nun ein grüner Ring.

Verhinderung der Thalle'iochin probe. Antipyrin wirkt
störend auf die Thallei'ochinprobe. Gemische i°/ 0iger Lösungen von Chinin und
Antipyrin geben schliesslich keine grüne, sondern eine sehr schöne rote Färbung.
Die Wirkung des Antipyrins hört erst auf, wenn nur 0,25 Teile desselben auf 5 Teile
Chinin kommen. — Auch Koffein verhindert das Zustandekommen der Thalleiochin-

probe, wenn auf 2 Teile Chinin 3 Teile Koffein entfallen. Verschiedene 'andere
Substanzen, unter diesen der Harnstoff, verhindern das Auftreten jedweder
Färbung, während Atropin, Kokain, Kodein, Morphin, Pilocarpin, Strychnin, sowie
Karbolsäure und Chloralhydrat einen störenden Einfluss auf die Thallei'ochinprobe
nicht ausüben.

Nach Untersuchungen von H. Fühner 1) ist die Thalleiochinreaktion an den
/-Oxychinolinkomplex gebunden. Leitet man nämlich Chlor in eine mit Eis ge¬
kühlte Lösung von reinem /-Oxychinolinchlorhydrat, so fällt ein weisser, krystalli-
nischer Niederschlag aus, der aus Petroläther in farblosen Prismen oder Tafeln vom
Schmp. 58 ° krystallisiert und aus 5, 5 - D i c h 1 o r - 6 - K e t o c h i n 0 1 i n besteht.
Die Lösungen dieses Dichlorketochinolins und seines Chlorhydrats werden durch
Ammoniak rein grün oder blau gefärbt; hierbei entsteht nach Fühner höchst
wahrscheinlich das 5, 6 - C h i n o 1 i n c h i n o n, welches mit Ammoniak dieselbe
Grünfärbung gibt.

HC CClüHC CH

HC C C — OH(p)
I II I

HC C CH

N CH

HC
I

HC

C CO
II Ic

N CH

HC CO

HC C CO

CH HC C CH

N CH

5,6-Chinolinchinon./-Oxychinolin 5,5-Dichlor-6-Ketochinolin

3. He rapat hitprobe. Man stelle sich eine Mischung her aus
30 Tropfen Essigsäure, 20 Tropfen absolutem Alkohol und 1 Tropfen
verdünnter Schwefelsäure (20 % SO4H2). — Wird 0,01 g Chinin mit
20 Tropfen dieser Mischung zum Sieden erhitzt, dann e i n Tropfen einer
alkoholischen Jod lösung (1 : 10) oder zwei Tröpfchen 1/io-«-Jod-
lösung hinzugesetzt, so scheiden sich alsbald, manchmal erst bei längerem
Stehen, grüne, metallisch glänzende Krystallblättchen von sog.
Herapathit aus. Der Herapathit hat die konstante Zusammensetzung
[4C20H24N2O2.3H2SO4 . 2HJ . 4J . 3H2O] ; er lässt sich aus siedendem
Alkohol umkrystallisieren. Im durchfallenden Lichte sind die Hera-
pathitkryställchen blass olivengrün, im reflektierten Lichte dagegen
schön kantharidengrün, metallisch glänzend.

Alkalilaugen, Ammoniak, schweflige Säure und Schwefelwasserstoff zersetzen
den Herapathit. — A. Christensen empfiehlt, für die Herapathitprobe das fol¬
gende Reagens vorrätig zu halten: 1 Teil Jod-|- 1 Teil 50°/ Oige Jodwasserstoff¬
säure-j-0,8 Teile Schwefelsäure -\- 50 Teile 7o0/ 0 iger Alkohol. — Man versetze

l) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 38, 2713 (1905).
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dann die auf Chinin zu prüfende alkoholische Lösung mit einigen Tropfen
von diesem Reagens.

4. Chininprobe von Ed. Hirschsohn 1). Eine neutrale
Lösung von salzsaurem oder schwefelsaurem Chinin färbt sich, mit je
1 Tropfen 2 °/0 igem Wasserstoffsuperoxyd und 10 % iger Kupfersulfat¬
lösung versetzt, in der Siedehitze mehr oder weniger intensiv himbee r-
r o t. Die Farbe geht bald durch Blauviolett in Blau und nach einiger
Zeit in G r ü n über. Diese Chininprobe tritt noch bei einer Verdünnung
von 1 : 10 000 mit deutlich rotvioletter Farbe ein.

Durch grössere Mengen Säure sowie Alkohol wird die Reaktion verhindert.
Aloe lüsungen verhalten sich bei dieser Probe ähnlich wie Chininlösungen.

Von den allgemeinen Alkaloidreagentien empfiehlt sich besonders
das Wismutjodid-Jodkalium als Fällungsmittel für Chinin; in
schwefelsauren Chininlösungen entstehen mit diesem Reagens intensiv
g e 1 b r o t gefärbte Niederschläge, welche beim Schütteln mit Natron¬
lauge , Ausziehen mit Aether und Verdunstenlassen der ätherischen
Lösung das Chinin u nverändert liefern. H. T h o m s 2) verwendet
diese Reaktion zur quantitativen Abscheidung des Chinins aus
Gemischen.

Koffein (s. S. 72). Da Koffein eine schwache Base ist, geht ein,
freilich nur sehr kleine r Teil aus der wässerig -weinsauren
Lösung in Aether über; bei weitem die grössere Menge von vor¬
handenem Koffein lässt sich aus wässerig -alkalischer Flüssigkeit
mit Aether ausschütteln; beim Eindunsten des Aetherauszuges bleibt
Koffein in weissen, stark glänzenden, meist strahlig gruppierten Nädel-
chen zurück. Da Koffein in Aether ziemlich schwer löslich ist, schüttele
man die wässerig-alkalische Flüssigkeit mit grösseren Mengen Aether
aus. Lieber den Nachweis des Koffeins vergl. die Angaben von S. 72.

Antipyrin (s. S. 71). Die gros st e Menge des Antipyrins geht
aus der wässerig-a 1 k a li s c h e n Flüssigkeit in Aether über; dieser
Aetherauszug liefert meist ein viel reineres Antipyrin, häufig sogar
Krystallblättchen, als derjenige der weinsauren, wässerigen Lösung.
Antipyrin unterscheidet sich von den meisten Alkaloiden dadurch, dass
es nur schwach bitter schmeckt und in Wasser sehr leicht
löslich ist. — Zum Nachweise des Antipyrins löst man einen erhal¬
tenen Verdunstungsrückstand aus der ätherischen Lösung in w e n i g
Wasser und prüft die abfiltrierte Lösung, auf zwei Probierröhrchen ver¬
teilt, mit Eisenchlorid lösung und mit rauchender S a 1 p e t e r-
säure auf Antipyrin.

Nachweis des Antipyrins im Harn. Nach innerlicher Darreichung

von Antipyrin ist der Harn intensiv gelb bis blutrot gefärbt. Antipyrin geht
im tierischen Organismus zum Teil als Oxyantipyringlukuronsäure
zum Teil u n v e r ändert in den Harn über und kann meist im Harn direkt mit

Koffein.

Anti¬
pyrin.

*) Pharmazeut. Zentral-Halle 43, 367 (1902).
2) Berichte d. Deutsch, pharmaz. Ges. 16, 130 (1906).
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Pyra¬
midon.

Eisenchloridlösung' nachgewiesen werden. Will man ganz sicher gehen, so versetzt
man eine grössere Menge des fraglichen Harns mit Ammoniak im Ueberschusse,
schüttelt mit Chloroform aus, dunstet den abfütrierten Chloroformauszug ein, löst
den bleibenden Rückstand in wenig Wasser auf und prüft die abfiltrierte Lösung
mit Eisenchloridlösung und mit rauchender Salpetersäure auf Antipyrin.

Antipyrin wird leicht resorbiert; schon eine Stunde nach Einnahme von Anti¬
pyrin kann der Harn eine rötliche Farbe zeigen und die Eisenchloridreaktion geben.
Die rote Farbe ist nach etwa 24 Stunden verschwunden, die Antipyrinausscheidung
dauert aber noch fort, und es kann Antipyrin selbst noch nach 36 Stunden nach¬
gewiesen werden. Zweckmässig überschichtet man den Harn mit einer stark
verdünnten Eisenchloridlösung; ist der Harn antipyrinhaltig, so bildet sich ein
roter Ring. — Nach Jonescu 1) geht beim Menschen innerlich eingenommenes
Antipyrin unverändert in den Harn über; nur zum geringen Teil, nämlich
nach grossen Dosen, wird es , an Schwefelsäure gebunden, ausgeschieden. Eine
Paarung mit Glukuronsäure 2) (s. oben) tritt nach Jonescu im menschlichen
Organismus nicht ein.

Pyramidon oder 4 - D i m e t h y 1 a m i n o a n t i p y r i n, C12H17N2O, wird
in neuerer Zeit als fieber- und schmerzstillendes Arzneimittel vielfach gebraucht; es
bildet ein fast geschmackloses, weisses, in Wasser leicht lösliches, krystal-
linisches, bei 108 ° schmelzendes Pulver. Die wässerige Lösung desselben reagiert
neutral; aus weinsaurer Lösung geht es nur in Spuren in Aether über, lässt sich
aber aus der wässerig -alkalischen Lösung durch Aether leicht und vollständig
ausschütteln und bleibt dann beim Eindunsten des Lösungsmittels meist in feinen
Nädelchen zurück. — In Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol ist Pyramidon
leicht löslich. Es unterscheidet sich vom Antipyrin durch sein kräftiges Reduk¬
tionsvermögen; z. B. reduziert es Goldchlorid schon in der Kälte»
während Antipyrin und Tolypyrin mit Goldchlorid erst beim Kochen reagieren.

Darstellung. Antipyrin wird in konzentrierter essigsaurer Lösung durch

Zufügen von Kaliumnitrit in das, grüne Krystalle bildende Nitroso antipyrin
übergeführt, das in alkoholischer Lösung mit Hilfe von Zinkstaub und Essigsäure
zuAminoantipyrin reduziert wird. Letzteres geht in methylalkoholischer Lösung,
mit Methyljodid und Aetzkali behandelt , in Dimethylaminoantipyrin =
Pyramidon über.

r»TT i.....tta :va rn r^ __r* at/-\
+ 4HCH 8 .C=C:H-f-

| | :..........
HO:I vT0 CH 3 . C = C . NO

| 1
CH, . N CO CH 3 . N CO

\/
N . CoHe N . C 8H 5

Antipyrin Nitrosoantipyrin
CH 3 . C = C.

| !
NH 2

1

2CH 3j CH 3 .C = N(CH 3)2
| |

CHs . N CC 2KOH CH 3 . N CO

N . CeHr, N . CsHs

Amino antipyrin Pyramidon.

J) Berichte d. Deutsch, pharmaz. Ges. 16, 133 (1906).

-) Glukuronsäure, C 6Hi 0O 7 = q^C (CHOH) 4 C^q H kann als ein Deri¬

vat der Glukose angesehen werden; sie findet sich vielleicht als gepaarte Säure,
in geringer Menge im normalen Harn vor. Nach Einnahme von verschiedenen A1-
k 0 h o 1 e n , Aldehyden, K e t o n e n, Phenolen (Chloralhydrat, Kampher
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Verhalten im Organismus. Nach Einnahme von Pyramidon ist beim
Menschen der Harn, bei neutraler oder schwach saurer Reaktion, meist hell pur¬
purrot gefärbt und scheidet bei längerem Stehen ein aus roten Nädelchen be¬
stehendes Sediment ab, das in Aether sowie in Chloroform, vor allem aber in
Essigäther löslich ist. J a f f e ') erkannte, diese Substanz als Rubazonsäure,
ein Pyrazolonderivat. — Die Abscheidung der Rubazonsäure aus dem Harn erfolgt in
der Weise, dass man den frisch entleerten und mit Salzsäure angesäuerten Harn in
offenen Schalen stehen lässt, wobei sich die Säure in roten Flecken abscheidet. Die
von der Rubazonsäure abfiltrierte saure Flüssigkeit färbt sich mit Eisenchlorid blau¬
violett und enthält die Hauptmenge des Umwandlungsproduktes des Pyramidons im
tierischen Stoffwechsel, nämlich den krystallisierenden, bei etwa 245 ° schmelzenden
Antipyrylharnstoff,

CHs . C = C. NH . CO . NH»
I I

CH 3 . N CO
\/

N . CeHs.

Reaktionen des Pyramidons.
1. Mit Eisenchlorid lösung gibt Pyramidon eine b 1 a u v i o-

1 e 11 e, bald ins Rotviolett übergehende und darauf verschwindende
Färbung.

2. Eine P yramido n lösung färbt sich mit einigen Tropfen rau¬
chender Salpetersäure blau bis blauviolett.

3. Bromwasser bewirkt eine graue, in konzentrierten Pyramidon-
lösungen eine tintenartige Verfärbung.

4. Jodtinktur färbt eine wässerige Pyramidonlösung blau.

C. Die Untersnchnng des Aether a nszuges und des Chloroformaus¬

zuges der mit Ammoniak alkalisch gemachten wässerigen Flüssi gkeit.

a) Aetherauszug: A p o m 0 r p h i n und Spuren von M o r-
p h i n 2).

ß) Chloroformairszug: Morphin und Narcei n.
Auch Antipyrin und K o f f c Vn 3) können sich in diesem Aus¬

zuge noch vorfinden.
Die v 0m Aether getrennte, wässerige, alkalisch reagie¬

rende Flüssigkeit (s. S. 74) muss noch auf die unter a und ß ange¬
führten Stoffe geprüft werden. Apomorphin gibt sich schon dadurch

Phenol, Thymol, Menthol, Borneol) erfolgt im tierischen Organismus — manchmal
nach vorangegangener Oxydation oder Reduktion — eine Paarung dieser Substanzen
mit Glukuronsäure.

') Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 34, 2737 (1901) und 35, 2891 (1902).
3) Das frisch gefällte, noch amorphe Morphin geht in Spuren in Aether über.
3) Antipyrin und Koffein sind in Aether schwer, in Chloroform aber

leicht löslich ; sind diese beiden Stoffe aus der wässerig-alkalischen Flüssigkeit mit
Aether nicht vollständig ausgeschüttelt worden, wie dies häufig -vorkommt, so werden
sie auch noch im Chloroformauszuge gefunden.
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Apo-
morphin.

zu erkennen, dass die ursprüngliche wässerige, weinsaure Lösung
schön grün gefärbt ist, und dass sie sich beim Uebersättigen mit Natron¬
lauge, besonders beim Stehen an der Luft, infolge eintretender Oxy¬
dation allmählich purpurrot färbt; ferner sind die Aetheraus-
züge der wässerig-sauren und der wässerig-alkalischen Flüssigkeit bei
Vorhandensein von Apomorphin rot oder v i o 1 e tt r o t gefärbt. Zeigen
die nach dem Stas-Otto sehen Verfahren erhaltenen, wässerigen und
ätherischen Lösungen die angegebenen Eigenschaften n i c h t, so braucht
man auch nicht auf Apomorphin zu untersuchen; man geht dann
direkt zur Untersuchung auf Morphin und Narcein
über.

Um Apomorphin, M o r p h i n und Narcein mit einem ge¬
eigneten Lösungsmittel ausziehen zu können, muss die vom Aether ge¬
trennte, wässerige, durch Natron alkalische Flüssigkeit (s. S. 74)
erst mit Ammoniak alkalisch gemacht werden. Dies geschieht in der
Weise, dass die betreffende Flüssigkeit erst mit verdünnter Salzsäure
angesäuert — Probe mit blauem Lackmuspapier —, dann mit Am-
m o n i a k rlüssigkeit bis zur alkalischen Reaktion versetzt wird.

a) K a n n nach dem oben angegebenen Verhalten Apomorphin
vorhanden sein, so schüttelt man die in der angegebenen Weise mit
Ammoniak alkalisch gemachte, wässerige Flüssigkeit erst wiederholt mit
Aether und dann, nämlich zur Prüfung auf Morphin und Narcein, wieder¬
holt mit heissem Chloroform aus.

ß) Kann aber Apomorphin nicht vorhanden sein, oder hat man auf
dasselbe bei einer Untersuchung keine Rücksicht zu nehmen, so schüttelt
man die »ammoniakalisch e« Flüssigkeit direkt, und zwar wieder¬
holt mit heissem Chloroform aus (s. weiter unten).

Apomorphin, C17H17NO2, ist eine in Alkohol, Aether, Benzol und Chloro¬
form leicht lösliche, amorphe Base, die sich an der Luft schön grün färbt; auch die
wässerigen und alkoholischen Lösungen des Apomorphins, die ursprünglich farblos
sind, färben sich an der Luft infolge von Oxydation bald grünlich. Die Lösungen
des durch Oxydation veränderten Apomorphins in Wasser und Weingeist besitzen
eine smaragdgrüne, die in Aether und Benzol eine purpurviolette, die in Chloroform
eine blauviolette Farbe. Apomorphin löst sich wie Morphin in Kali- und Natronlauge,
besitzt also Phenolcharakter. Die alkalischen Lösungen des Alkaloids bräunen
sich, oder färben sich an der Luft unter Sauerstoffaufnahme sogar schwarz. Vom
Morphin unterscheidet sich Apomorphin durch seine grössere Löslichkeit in Wasser
und in Weingeist, besonders aber durch die Löslichkeit in Aether, Benzol und
kaltem Chloroform, worin Morphin fast unlöslich ist.

Bildung und Darstellung. Schwefelsäure, Salzsäure, Phos¬
phorsäure, Oxalsäure, die Alkalien und Zinkchlorid wirken auf M o r-
p h i n hauptsächlich wasserentziehend ein und führen es in Apo¬
morphin über:

C17H19NOS = H 20 + Ci 7H n NOi..
Morphin Apomorphin.

Ebenso liefert das Kodein, der Methyläther des Morphins, beim
Erhitzen mit Salzsäure auf 140 ° Apomorphin:
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Ci7Hi 3N02(OCH 3) + HCl = H 20 -f CH 3C1 -f C17H17NO2
Kodein Apomorphin.

Dargestellt wird Apomorphin durch Erhitzen von Morphin
(i Teil) mit konzentrierter Salzsäure (20 Teile) im Autoclaven während
3 Stunden auf 130—150 0.

Konstitution. Apomorphin ist eine einsäurige, tertiäre
Base r) mit zwei Phenolhydroxylgruppen, der nach R.
Pschorr") die folgende Konstitutionsformel zukommt:

(0
HC

HC
I

(3)HO . C

C

(9)
CH 2 N.CHa

\/\
C CHs
!>hI

C C "CH 2
.. / \ / \ /
C C C(8)

(4)HO HCi ^
\ S

CH.

ol. Aetherauszug: Nachweis des Apomorphins.

Aus weinsaurer Lösung lässt sich Apomorphin mit Aether
nicht ausschütteln; es gehen aber seine farbigen Oxydationsprodukte
in diesen über. Die Lösung des Alkaloids in Kalilauge oder N a-
tron lauge verhält sich gerade so; nur einer mit Ammoniak al¬
kalisch gemachten Flüssigkeit lässt sich Apomorphin mit Aether
oder Chloroform entziehen. Seine ätherische Lösung hinterlässt beim
Eindunsten das Apomorphin als einen meist grünlich gefärbten
Rückstand. Es wirkt stark reduzierend; beispielsweise wird Jod¬
säure reduziert unter Freiwerden von Jod, Goldchlorid unter
Purpurfärbung. Apomorphin gibt die folgenden Reaktionen:

1. Konzentrierte Schwefelsäure löst Apomorphin ohne
Färbung auf; fügt man zu dieser Lösung ein Tröpfchen konzentrierte
Salpetersäure, so nimmt sie vorübergehend eine violette Fär¬
bung an, die alsbald in Blutrot und schliesslich in G e 1 b r o t über¬
geht. — - Konzentrierte Salpetersäure allein gibt mit Apo¬
morphin violettrot gefärbte, alsbald rotbraun und schliesslich braunrot
werdende Lösungen.

2. P e 11 a g r i sehe Reaktion. Versetzt man eine Lösung von
Apomorphin in verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure erst mit über¬
schüssigem Natriumbikarbonat, dann tropfenweise mit 1—3 Tropfen
alkoholischer Jod lösung und schüttelt tüchtig durch, so färbt sie sich
blaugrün oder mehr smaragdgrün; schüttelt man hierauf mit
wenig Aether aus, so färbt sich dieser schön violett rot, während
die wässerige Flüssigkeit noch grün gefärbt bleibt.

J) Das arzneilich angewandte sahsaure Apomorphin — Apomorphinum
hydrochloricium — hat die Formel C17H17NO2 . HCl.

2) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 3g, 3124 (1906) und ebenda 40, 1984 (1907).



— iio —

3. Fröhdcs Reagens löst reines Apomorphin mit grüner,
die durch die Luft veränderte Base mit violetter Farbe.

4. A. Wangerinsche Reaktion 1). Versetzt man 1 cem einer
frisch bereiteten, etwa i°/0 igen Lösung von salzsaurem Apomorphin
mit 4 Tropfen einer 0,3 % igen Kaliumdichromat lösung und
schüttelt etwa 1 Minute lang, so färbt sich die Lösung tief dunkel-
g r ü n. Schüttelt man alsdann mit einigen cem Essigäther kräftig
durch, so färbt sich dieser bleibend schön violett. Gibt man jetzt
etwa 5 Tropfen einer 1 % igen Zinnchlorür lösung 2) hinzu und
schüttelt einmal um, so tritt ein Farbenumschlag der Essigätherschicht
in G r ü n ein und durch erneuten Zusatz einiger Tropfen der Kalium-
dichromatlösung wird der Essigäther wieder violett gefärbt. — Nimmt
man beim Anstellen dieser Probe statt des Essigäthers 10 cem Chloro¬
form, so färbt sich das letztere durch das Oxydationsprodukt des Apo-
morphins ebenfalls violett, aber bei nachherigem vorsichtigem Zusatz
der Zinnchlorürlösung rein indigoblau; bei weiterem Schütteln mit
Kaliumdichromatlösung bleibt aber diese Blaufärbung bestehen.

5. E. Schmidt sehe Reaktionen 3). a) Ein Tropfen einer stark
verdünnten Eisenchlorid lösung (1: 100) färbt 10 cem einer wässerigen
Lösung von salzsaurem Apomorphin, selbst bei einer Verdünnung von
1 : 10000, noch blau, b) Werden 10 cem derselben Lösung von salz¬
saurem Apomorphin mit 1 cem Chloroform und alsdann, nach dem
Alkalischmachen mit Natronlauge, sofort mit Luft geschüttelt, so
nimmt die wässerige Flüssigkeit vorübergehend eine violette, das
Chloroform eine blaue Färbung an.

ß) Die Untersuchung des Chloroformauszuges.

Vorprobe a u f M o r p h i n. Zur vorläufigen Prüfung auf Morphin
säuert man eine Probe der gebliebenen, vom Aether getrennten, w ä s-
serig-alkalischen Flüssigkeit (s. S. 74) mit verdünnter Schwefel¬
säure an, versetzt mit Jod säurelösung und schüttelt mit wenig Chloro¬
form aus; färbt sich das letztere durch gelöstes freies Jod violett,
so kau n Morphin zugegen sein. Der positive Ausfall dieser Probe ge¬
stattet keinen bestimmten Schluss auf das Vorhandensein von Mor¬
phin, da es ausser diesem Alkaloid sehr viele organische Stoffe gibt, die
ebenfalls Jodsäure reduzieren 4). Die Jodsäurereaktion hat demnach nur
den Wert einer empfindlichen Vorprobe auf Morphin; tritt die Reak¬
tion nicht ein, so ist höchst wahrscheinlich Morphin nicht vorhanden.

x) Pharmazeutische Zeitung 47, 599 und 739/40 (1902).
2) Diese Zinnchlorürlösung wird hergestellt aus 1 g SnClo.2H20, 5° ccra

Salzsäure von 250/0 HCl und 50 cem Wasser.
3) Apotheker-Zeitung 23, 657 (1908).
4) Bei der Untersuchung von Leichenteilen, die absolut morphin¬

frei befunden wurden, hat der Verfasser wiederholt Auszüge erhalten, die Jod¬
säure stark reduzierten.
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Zum sicherenNaohweis desMorphins undNarce i' n s
schüttelt man die nach den obigen Angaben (s. S. 108) mit Ammoniak-
alkalisch gemachte wässerige Flüssigkeit in einer geräumigen Koch¬
flasche sofort mit ziemlich viel h e i s s e m Chloroform l ) aus und trennt
die beiden Flüssigkeitsschichten in der üblichen Weise in einem Scheide¬
trichter. Ein wiederholtes Ausschütteln der wässerigen Flüssigkeit
mit neue n Mengen von h e i s s e m Chloroform ist unbedingt notwendig,
weil die freie Morphinbase auch in siedendem Chloroform nur wenig
löslich ist. Sollte das Chloroform mit der wässerigen Flüssigkeit eine
sich nur schwer trennende Emulsion geben, so fügt man einige Tropfen
Alkohol hinzu, stellt die Kochflasche mit diesem Gemisch auf das warme,
nicht kochende Wasserbad und schwenkt sie von Zeit zu Zeit vorsichtig
um. Hierbei trennt sich die Chloroformschicht meist alsbald von der
wässerigen Flüssigkeit. Die sämtlichen Chloroformauszüge bringt man
in eine trockene Kochflasche, fügt zur Beseitigung von etwa anhaftendem
Wasser einige Kryställchen trockenes Kochsalz oder entwässe r-
tes Natriumsulfat hinzu, giesst die völlig klar gewordene Chloro¬
formlösung nochmals durch ein trockenes Filter und lässt sie auf
einer nicht zu grossen Uhrschale, die man auf das erwärmte
Wasserbad stellt, eindunsten; man filtriert die Chloroformlösung direkt
auf die Uhrschale in dem Masse, wie das Chloroform verdampft.
Bleibt hierbei ein bitter schmeckender Verdunstungsrückstand, der
mit Hilfe eines Platinspatels oder eines Taschenmessers zusammenzu¬
kratzen ist, so ist er auf Morplii n und Narcei n 2) zu untersuchen.
Man untersucht diesen Verdunstungsrückstand mit Hilfe der Fröhd e-
schen, H u s e m a n n sehen und P e 11 a g r i sehen Probe, wie auch mit
F o r m a 1 i n s c h w e f e 1 s ä u r e und mit Jodsäure auf Morphin. Nur
wenn alle diese Morphinproben zu einem positiven
Ergebnisse führen, ist Morphin nachgewiesen! Falls es
die Menge des erhaltenen Chloroformrückstandes gestattet, sucht man
das Morphin auch mit der Ei s c n ch 1 o r i d lösung nachzuweisen, denn
gerade diese Probe ist für Morphin äusserst charakteristisch, erfordert
aber freilich mehr als Spuren von Morphin.

Die Reinigung des erhaltenen Koh-Morphins.
Ist der erhaltene Verdunstungsrückstand der Chloroformauszüge zu

sehr verunreinigt und besonders durch Farbstoff rötlich oder brau n-
1 i c h gefärbt, so ist eine Reinigung des Rückstandes notwendig. Man
löst dann den Rückstand in h e i s s e m Amylalkohol auf und schüttelt
diese Lösung mit heissem Wasser, das einige Tropfen verdünnte Schwefel-

') C. Kippenberger, Zeitschr. f. analyt. Chem. 3g, 201, 290, nimmt
zum Ausschütteln des Morphins ein Chloroform, das 1 o Vol.-Proz. Alkohol
enthält.

2) Auch A n t i p y r i n und Koffein können sich in diesem Rückstande vor¬
finden (s. oben).
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säure enthält, wiederholt tüchtig aus. Die Säure entzieht hierbei dem
Amylalkohol das Morphin, während die färbenden Stoffe im Amylalkohol
grösstenteils gelöst bleiben. Man versetzt dann die wässerige, schwefel¬
saure Lösung mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion und schüttelt
sie wiederholt tüchtig mit h e i s s e m Chloroform aus. Dieser Chloro¬
formauszug lässt beim Eindunsten etwa vorhandenes Morphin im nahe¬
zu reinen Zustande zurück.

Morphin. M oiphin krystallisiert aus verdünntem Alkohol in farblosen, durchscheinen¬
den, glänzenden Prismen, die in Wasser nur wenig löslich sind, I : 5000 bei 15 ° und
1 : 500 bei 100 ° und die stark bitter schmeckende, alkalisch reagierende
Lösungen geben. In Aether und Benzol ist das krystallisierte Morphin unlöslich. Von
Amylalkohol, heissem Chloroform und Essigäther wird das amorphe Alkaloid gelöst.
Aus den Morphinsalzlösungen wird durch Ammoniak, Kali-, Natronlauge und Alkali¬
karbonat freies Morphin gefällt.

Konstitution. Morphin ist eine einsam ige und zwar
tertiäre Base, deren Stickstoff also dreifach an Kohlenstoff ge¬
bunden ist. — Die drei Sauerstoffatome besitzen verschiedene
Funktionen; eines gehört einem Phenolhydroxyl an. Morphin
verhält sich wie ein einwertiges Phenol. Versetzt man daher eine
Morphinsalzlösung tropfenweise mit Natronlauge, so wird zunächst kry-
stallinisches Morphin gefällt (a), das sich im Ueberschusse der Lauge
leicht löst (ß) und auf Zusatz von Ammoniumchlorid wieder ausgefällt
wird (y) :

[Ci 7HisN0 2(OIi)iH
;HO

CnH 3N0 2(CvH)
NaiOH ~

~1 = CnHisN0 2(OH) -f II2O -f NaCl.

Ci7HisN0 2(ONa) -f H 20.

y. Ci-Hi 8N0 2(OjNa) = Ci,Hi 8NOo(OH) -j- NH 3 -+- NaCl.
(NH 3;H:C1)

Der Wasserstoff dieses Phenolhydroxyls ist auch durch A1 k y 1-
gruppen und Säureradikale ersetzbar. Im Kode 1 n ist dieser
Wasserstoff durch Methyl ersetzt. — Ein zweites Sauerstoffatom des
Morphins gehört einer Alkohol gruppe an und das dritte Sauer¬
stoffatom verhält sich indifferent, ist ätherartig, also mit zwei
Kohlenstoffatomen verbunden; es ist ein sog. Brückensauerstoff-
a t o m.

Von den 17 Kohlenstoffatomen des Morphins gehören 14
einem Phenanthrenkern 1) an, da die sämtlichen stickstoff¬
freien Spaltungsstücke des Morphins bezw. Kodeins, nämlich das
M Orphol und das Morpheno 1, als Phenanthrenderivate erkannt

') Phenanthren, C14 Hio HC
/:h = CH ,CH = CH

yC -----C \CH, findet sichVh-c \c — ch
X CH = CH

neben Anthracen im Steinkohlentheer und bildet farblose, bei 99 ° schmelzende, bei
340 ° siedende Krystalle, die sich leicht in Aether und Benzol, schwerer in Alkohol
lösen; die Phenanthrenlösungen fluoreszieren bläulich.
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wurden. Morphol, welches von R. Pschorr künstlich erhalten wurde,
ist 3, 4-Dioxyphenanthren; Morphenol hat zwei At. Wasserstoff
weniger als jenes und geht bei der Reduktion mit naszierendem Wasser¬
stoff in Morphol über. Diesen beiden Phenanthrenderivaten kommen die
unten stehenden Konstitutionsformeln zu; gleichzeitig sei an dieser Stelle
die von R. P s c h o r r aufgestellte Morphinformel angegeben :

CH
^\

HC CH
I II
C CH

/K/
HC C

CH
S\

HC CH
I II

C

HC C

c
(i)HC

(2)C
H

■OH( 4 )

■OH(3)

C
/'

HC
II

HC

c
I

HC

C
I

C
'Vc

C —OH

CH CH 2 N . CH 8</\/\/\
HC C C\ CH S

I II I H |
HO . C C C CH»x/\s\/

C C CH
I I I

O-----C CH 2/\y
H CH.OH

Morphin nach
R. Pschorr (1907) 1).

C
H

Morphol Morphenol
Morphenol kann durch Destillation über Zinkstaub zu Phenan-

thre n reduziert werden.
Morphin wird leicht oxydiert, in alkalischer Lösung schon durch

den Luftsauerstoff, wie auch durch Kaliumpermanganat, Ferricyankalium,
ammoniakalische Kupferlösung, indem hierbei das ungiftige, in Alkali¬
lauge lösliche Oxydimorphin entsteht, das auch Pseudomor-
p h i n genannt wird :

2Ci7Hi9NO ä + O = (CnHi 8NOs)2 -f H 20.
Morphin Oxydimorphin.

Infolge dieses Verhaltens wirkt Morphin stark reduzierend.

Nachweis des Morphins.
1. Konzentrierte Salpetersäure löst Morphin mit blut¬

roter allmählich in Gelb übergehender Farbe. Zinnchlorür oder Schwefel¬
ammonium rufen in dieser gelb gewordenen Lösung keine Violett¬
färbung hervor (Unterschied von B r u c i n).

2. H u s e m a n n sehe R e a k t i o n. Konzentrierte Schwefel-
s ä u r e löst Morphin ohne Färbung auf. Erhitzt man eine derartige
Lösung in einem Uhrschälchen J /2 Stunde lang auf dem Wasserbade,
oder ganz kurze Zeit über einer kleinen Flamme, und zwar so lange,
bis reichlich weisse Dämpfe auftreten, so färbt sich die Lösung rötlich
oder bräunlich. Fügt man dann zu der vollständig erkalteten Lösung
einen Tropfen konzentrierte Salpetersäure hinzu, so tritt ganz
vorübergehend eine rotviolette Färbung auf, die alsbald in Blut¬
rot oder G e 1 b r o t übergeht, um schliesslich ganz zu verblassen. —
Diese Reaktion gelingt auch in der Weise recht gut, dass man die

*) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 40, 1984 (1907)
Autenrietli, Gifte. 4. Aufl.
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Lösung des Morphins in der konzentrierten Schwefelsäure bei gewöhn¬
licher Temperatur 24 Stunden lang im Exsikkator stehen lässt und dann
eine Spur konzentrierte Salpetersäure zusetzt.

Statt der Salpetersäure können auch einige Körnchen Salpeter
oder chlorsaures Kalium verwendet werden.

Ist das Morphin nicht vollkommen rein, also in einem Zustande, wie
es gewöhnlich bei der Untersuchung von Leichenteilen aus der Chloroform¬
lösung erhalten wird, so gibt es mit Schwefelsäure meist eine gefärbte Lösung, die
sich beim Erwärmen noch dunkler färbt. Aber auch dann ist noch die Rot-

färbung deutlich zu erkennen, wenn die erkaltete schwefelsaure Lösung mit Salpeter¬
säure oder Salpeter versetzt wird.

3. Pellagrische Reaktion wird in der unter Kodein ange¬
gebenen Weise ausgeführt; ein Ueberschuss an alkoholischer Jodlösung
muss vermieden werden, weil sonst die grüne Färbung der Flüssigkeit
durch die des Jods verdeckt wird.

4. »Fröhde« löst Morphin mit schön violetter Farbe, die
durch Blau in ein schmutziges Grün und schliesslich in ein schwaches
Rot übergeht. Auf Zusatz von Wasser verschwinden diese Färbungen.

5. Marquis'Reagens, Formalin-Schwefclsäure) 1, löst
Morphin mit purpurroter Farbe auf, die violett und schliess¬
lich rein blau wird. — Bringt man die blau gewordene Lösung in ein
engeres Reagensgläschen, so dass die Luft nur ungenügend Zutritt hat,
so hält sich der blaue Farbenton längere Zeit. Ausser Morphin geben
auch Kodein und Apomorphin mit Formalin-Schwefelsäure die
violette Farbenreaktion. Auch Narkotin gibt violett gefärbte Lö¬
sungen; doch geht die Farbe in Olivgrün und schliesslich in Gelb
über. — Oxydimorphin färbt sich mit dem Marquis sehen Reagens
grün.

6. Jodsäureprobe. Schüttelt man eine Lösung von Morphin
in verdünnter Schwefelsäure mit einigen Tropfen einer wässerigen Lö¬
sung von reiner Jodsäure (JO3H) und mit wenig Chloroform, so färbt
sich letzteres violett.

Diese empfindliche Probe ist selbstverständlich nur dann für Morphin beweisend,
wenn andere reduzierend wirkende Substanzen nicht zugegen sind.

7. Eisenchloridprobe. Eine neutrale Morphinsalzlösung
färbt sich mit neutraler Eisenchlorid lösung blau. — Den Ver¬
dunstungsrückstand aus der Chloroformlösung löse man in w e n i g
stark verdünnter Salzsäure auf, dunste die Lösung auf dem Wasser¬
bade zur Trockene ein und versetze die wässerige Lösung des Rück¬
standes mit 1 bis 2 Tröpfchen Eisenchloridlösung.

Durch diese Probe gibt sich das Morphin als Phenol zu erkennen.
8. L 1 o y d sehe Reaktion. Die Violettfärbung, die eine schwefel¬

saure Strychninlösung mit Kaliumdichromat gibt, wird nach Lloyd

a) Man mische 2 bis 3 Tropfen 40% ige Kormaldehydlösung = Formaldehydum
solutum des »Arzneibuches« mit 5 cem konzentrierter Schwefelsäure und verwende
für die Morphinprobe einige Tropfen dieser Mischung.
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auch durch ein Gemisch von Morphin, Hydrastin und konz.
Schwefelsäure allein, also ohne Dichromat, hervorgerufen. Zum Nachweis
des Morphins bezw. Hydrastins lässt sich die Lloyd sehe Reaktion nur
dann verwerten, wenn mehr als Spuren der beiden Alkaloide vorhanden
sind. Als charakteristisch können nach A. Wange r in J) nur diejenigen
Reaktionen gelten, bei denen 0,005 bis 0,01 g Morphin und 0,002 bis 0,01 g
Hydrastin zur Einwirkung kommen. — Ungefähr diese Mengen der beiden
Alkaloide zerreibt man zunächst für sich im Uhrschälchen möglichst
innig, fügt 5 Tropfen reine konzentrierte Schwefelsäure hinzu und durch¬
rührt das Gemisch bei weisser Unterlage 10 Minuten lang. Der Farben¬
ton des Gemisches ist dann im Innern klar rot violett und in den
dünneren äusseren Schichten mehr oder minder blau violett. —
Auch salzsaures Apomorphin gibt beim Verreiben mit Hydrastin und
konzentrierter Schwefelsäure fast die gleiche Reaktion wie Morphin.

9. F e r r i c y a n k a 1 i u m p r o b e. Die wässerige Lösung eines Mor¬
phinsalzes färbt sich, mit einigen Tropfen einer stark verdünnten Mischung
von Ferricyankalium- und Eisenchlorid lösung versetzt, tief
blau, oder es scheidet sich, falls grössere Mengen von Morphin vorliegen,
ein blauer Niederschlag ab.

Morphin wird durch das Ferricyankalium zu Oxydimo rphin oxydiert:
2&7Hi 9N0 3 -+- 2KOH -f 2Fe(CN)6K 3 = 2H2O -f- (CnHisNOs)^ -f- 2Fe(CN)6K 4

Morphin Ferricyankalium Oxydimorphin Ferrocyankalium.
Das Ferrocyankalium gibt dann mit dem zugesetzten Eisenchlorid Berlinerblau.

10. Erwärmt man eine wässerige Morphinsalzlösung mit einer am-
moniakalischen Silbernitratlösung, so fällt graues metallisches Silber aus.

n. Wismutprobe. Streut man auf die Lösung des Morphins
in konzentr. Schwefelsäure wenig basisches Wismutnitrat, so tritt eine
dunkelbraune Färbung ein.

12. G. F 1 e u r y sehe Probe 2). Gibt man zur Lösung des Morphins
in wenig stark verdünnter Schwefelsäure (etwa V20 normal) etwas Blei¬
super o x y d und schüttelt 6—8 Minuten lang, so entsteht eine sehr
schwache Rosafärbung. Uebersättigt man das Filtrat mit Ammoniak, so
färbt es sich b r a u n. Die Färbung hält sich mehrere Stunden unver¬
ändert. Liegt sehr wenig Substanz vor, so verrührt man sie auf einem
Porzellandeckel mit einem Tropfen der Schwefelsäure und einer Spur
Bleisuperoxyd 6—8 Minuten, lässt nach dem Absitzen einen klaren
Tropfen auf die Seite messen und erhält nun mit einem Tropfen Am¬
moniak eine braune Färbung.

13. Reaktion von Dan Radulescu 3). Gibt man zu einer,
selbst stark verdünnten Morphinsalzlösung ein Körnchen N a t r i u m-
n i t r i t, fügt eine verdünnte Säure hinzu und macht dann vor Been¬
digung der Gasentwicklung mit konzentrierter wässeriger Kalilauge al¬
kalisch, so färbt sich die Lösung je nach der Konzentration blassrosa

J) Pharmazeutische Zeitung 46, 57 (1903).
2) Ann. Chim. analyt. appl. 6, 417 (1907).
3) Chemisches Zentralblatt 1906. I, 1378.

8*
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Narce'in.

bis tief rubinrot. Diese Färbung verschwindet beim Ansäuern, wird
aber durch Alkalien wieder hervorgerufen. Diese Reaktion soll für
Morphinbasen charakteristisch sein und sich besonders für den Nachweis
des Morphins in Gemischen eignen.

Allgemeine Alk a 1 o i d re ag en t i e n. Von diesen zeichnen
sich durch grössere Empfindlichkeit gegen Morphinsalz lösungen
aus: Jodjodkalium, Phosphor wolframsäure, Queck-
silberjodidjodkalium, Wismutjodidjodkalium, Phos¬
phormolybdän säure und Goldchlorid. — Platinchlorid
erzeugt erst nach einiger Zeit einen orangegelben, körnigen Nieder¬
schlag. — Gerbsäure lösung bewirkt keine Fällung oder höchstens
eine sehr schwache, nach einiger Zeit etwas stärker werdende Trübung.

Verhalten des Morphins im tierischen Organismus. Mor¬

phin wird ebenso von der Schleimhaut des Magens als von der des Mastdarms
oder der Luftwege als auch von offenen Wunden aus resorbiert. Unter die Haut
gespritzt wirkt Morphin schneller und stärker als vom Magen aus. Aus dem Blute
verschwindet Morphin nach Marquis 1) sehr rasch, indem es an gewisse Organe,
wie an das Gehirn, gebunden oder, wie man auch sagt, verankert wird. Ein
Teil des resorbierten Morphins wird mit Gl uk uro n säure gepaart, ein Teil
wird oxydiert, während der Rest des Alkaloids unverändert ausgeschieden
wird. Nach Faust wird Morphin nur bei den Menschen und Tieren, die an das
Gift gewöhnt sind, umgewandelt bezw. zerstört, während bei nicht immunisierten das
Morphin unverändert durch den Kot, und zwar nahezu quantitativ ausge¬
schieden werden soll. Im H arn erscheint Morphin bei medizinalen Dosen nur in
sehr geringer Menge. Ein nicht geringer Teil des aufgenommenen Morphins wird
bei Menschen und Hunden durch die Drüsen des Magendarmkanals
wieder ausgeschieden, selbst wenn das Alkaloid subkutan eingespritzt wurde.

Bei intravenös eingespritztem Morphin werden nach M a r q u i s 2) schon
im Verlaufe von 15 Minuten über 30 °/q in der Leber abgelagert und sind darin
zunächst noch frei vorhanden, werden aber alsbald gebunden oder umgewandelt. Im
Gehirn beginnt die Bindung des Morphins ebenfalls sehr bald. Auch im Blute, in
der Milz, den Nieren und in der Darmschleimhaut wird das freie Morphin rasch
verändert. In allen Fällen wird nach Marquis bei akuter und noch mehr bei
chronischer Morphinvergiftung ein erheblicher Teil des Gifts aus dem Blute entfernt
und in Speicheldrüsen, Magenschleimhaut, Dickdarmschlei m-
haut, Niere, Milz, Leber aufgestapelt und dadurch dem Gehirn und
Rückenmark entzogen.

Gegen Leichenfäulnis ist Morphin ziemlich beständig. So konnte der
Verfasser 2) in morphinhaltigen Leichenteilen, nämlich im Magen und Darm samt In¬
halt, die in einem Glasgefässe bei ungenügendem Luftzutritt vollständig in Verwesung
übergegangen waren, das Morphin noch nach 15 Monaten bestimmt nachweisen.

Narce'in, C23H27NO3 . 3H2O, krystallisiert aus Wasser oder Alkohol in Pris¬
men, die lufttrocken bei 165 ° schmelzen, schwach bitter schmecken, in kaltem
Wasser nur wenig, in siedendem Wasser aber reichlich löslich sind. Die heiss ge¬
sättigte, wässerige Narceinlösung erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei. In
Aether, Benzol und Petroläther ist Narce'in unlöslich und wird auch von kaltem

') Arbeiten des Dorpater Instituts, ed. Robert 14 (1896).
'•) Berichte d. Deutsch, pharmaz. Ges. 11, 494 (1901).
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Alkohol, Amylalkohol und Chloroform nur schwer gelöst. — Für die Auffindung
des Narceins ist es wichtig, zu wissen, dass es aus einer mit Kalilauge oder Natron¬
lauge alkalisch gemachten Lösung durch Aether, Benzol oder Petroläther nicht
aufgenommen wird, wohl aber kann es einer mit Ammoniak alkalisch gemachten,
wässerigen Flüssigkeit durch heisses Chloroform sowie heissen Amylalkohol ent¬
zogen werden.

Konstitution. Narcein ist eine schwache tertiäre Base mit
zwei an Stickstoff gebundenen Methylgruppen; es enthält ferner
drei Methoxyle im Molekül, wie eine Bestimmung derselben nach
Z e i s e 1 ergeben hat. Da Narcein in Alkalilaugen löslich ist und mit
Alkoholen Ester bildet, muss es eine Karboxyl gruppe, und da es
ferner mit Phenylhydrazin ein Phenylhydrazon bildet, muss es auch eine
Karb o nyl gruppe, CO, enthalten. Die obige Narce'informel lässt sich
demnach auflösen in : C23H27NOS= Ci«HnON(CH8)ü(OCHs)8(CO)(COOH).
Da Narcein mit Essigsäureanhydrid ein Acetylderivat nicht liefert, kann
in seinem Molekül weder ein alkoholisches Hydroxyl noch eine Phenol¬
hydroxylgruppe vorhanden sein. Narc e i' n steht in naher Be¬
ziehung zum Narkotin. Roser hat das Narkotinjodmethylat
durch Erhitzen mit Natronlauge in eine, von ihm Pseudonarcei'n genannte
Base überführen können. Freund hat kurz darauf nachgewiesen, dass
Rosers Pseudonarcei'n mit dem Opiumalkaloid Narkotin iden¬
tisch ist, und hat die Ueberführung des Narkotins in Narcein in
der Weise erklärt, dass aus dem Jodmethylat 1 Mol. HJ abgespal¬
ten und 1 Mol. H2O aufgenommen wird:

C. OCH3

HC C.OCH3
I II

HC C^CO
\/ Ic ....L. + H 20

;H:C -Ö - HJ

CH3O .C HC :--■
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H 2C | || | \CH,
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CH CH.
Narcein.

Alle Reaktionen und Umwandlungen des Narceins
lassen sich unter Zugrundelegung dieser Konstitu¬
tion s f o r m e 1 ungezwungen erklären.

Reaktionen des Narceins.

1. Konzentrierte Schwefelsäure löst Narcei'11 mit grau¬
brauner Farbe auf, die bei längerem Stehen ganz allmählich, beim Er¬
wärmen sofort, in Blutrot übergeht.

2. Erwärmt man Narcein in einem Porzellanschälchen mit ver-
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dünnter Schwefelsäure auf dem Wasserbade, so nimmt die Säure
bei einer bestimmten Konzentration eine schön violette Färbung an,
die bei längerem Erhitzen in Kirschrot übergeht.

3. »Froh de« löst Narcein mit braun grüner Farbe, die all¬
mählich in Grün und schliesslich in Rot übergeht; gelindes Erwärmen
beschleunigt diesen Farbenwechsel.

4. Jod wasser sowie Joddampf färben festes Narcein blau.
Morphin verhindert diese Reaktion gänzlich oder beeinträchtigt sie stark.
5. ErdmannsReagens sowie konzentrierte Salpeter¬

säure lösen Narcein mit gelber, beim Erwärmen in D u 11 k e 1 o r a n g e
übergehender Farbe auf.

6. Uebergiesst man Narcein mit etwas Chlor wasser und fügt
dann unter Umrühren einige Tropfen Ammoniakflüssigkeit hinzu, so
nimmt die Mischung eine tief rote Färbung an.

7. Resorcin-Schwefelsäure 1). Verreibt man 0,01 bis 0,02 g
Res or ein, CcH4(OH)2(i,3), mit 10 Tropfen konzentrierter Schwefel¬
säure, fügt eine Spur Narcein, 0,002 bis 0,005 g> hinzu und erwärmt
diese intensiv gelb gefärbte Lösung unter Umrühren auf dem kochenden
Wasserbade, so färbt sie sich prächtig karmoisinrot bis kirsch¬
rot. Diese Färbung geht nach dem Erkalten allmählich vom Rande
aus durch Blutrot nach mehreren Stunden in Orangegelb über.

8. Tannin-Schwefelsäure. Erhitzt man 0,002 bis 0,01 g
Narcein mit- 0,01 bis 0,02 g Tannin und 10 Tropfen konzentrierter
Schwefelsäure auf dem Wasserbade unter Umrühren, so färbt sich die
erst gelbbraune Lösung alsbald rein grün. Bei länger dauerndem Er¬
hitzen auf dem Wasserbade geht die grüne Färbung in Blaugrün
und schliesslich durch einen mehr oder minder blauen Farbenton in ein
schmutziges Grün über.

Eine ähnliche grüne Farbenreaktion mit Tanninschwefelsäure geben Narkotin
und Hydrastiii, die ja ihrer chemischen Konstitution nach dem Narcein ver¬
wandt sind.

Von den allgemeinen Alkaloidreagentien fällt das
Zinkjodidjodkalium 2) Narcein noch bei einer Verdünnung von
1 : 1000 aus; es entsteht ein weisser, haarförmiger Niederschlag, der sich
nach einiger Zeit blau färbt. Diese Blaufärbung tritt sofort ein, wenn
man dem Reagens eine Spur Jodlösung zusetzt.

Von den übrigen allgemeinen Reagenzien zeichnen sich Jodjodkalium,
Quecksilberjodidjodkalium, Wismutjodidj odkalium und Phos¬
phormolybdänsäure durch eine grössere Empfindlichkeit für Narcein aus.

') A. Wanger in, Pharmazeutische Zeitung 47, 916 (1902).
~) Vergl. »Die Bereitung der Reagentien«.
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Uebersicht der Gruppe II.

Untersuchung nach Stas-Otto.
A. Der Verdunstungsrückstand d es Aetherau szuges der wässerigen,

sauer reag ierenden Lösung kann enthalten :

Pikrotoxin Stark bitter. — »Fehling« wird beim Erwärmen reduziert.
(S. 57): — Melzersche Reaktion: Mit alkoholischer Benzal¬

dehydlösung und konzentrierter Schwefelsäure Rotfärbung;
vom Pikrotoxin fliessen rote Streifen ab. — Konzentrierte
Schwefelsäure löst beim Umrühren mit gelber oder orange¬
gelber Farbe; ein Tropfen Kaliumdichromatlösung zu¬
gefügt, umgibt sich mit einem braunen Rand. — Lang-
1 e y sehe Probe: Durchfeuchtet man ein Gemisch aus
Pikrotoxin und der dreifachen Menge Salpeter mit einer
Spur konzentrierter Schwefelsäure, so färbt es sich mit
überschüssiger gesättigter Natronlauge rot.

Colchicin Stark bitter, gelblich, amorph. — Die wässerige Lösung
(S. 59): färbt sich mit verdünnten Mineralsäuren intensiv gelb. —

Konzentrierte Salpetersäure löst mit schmutzigvioletter,
alsbald in Braunrot und schliesslich in Gelb übergehender
Farbe; fügt man jetzt überschüssige Kalilauge hinzu, so
färbt sich das Gemisch orangegelb oder orangerot. —
Z e i s e 1 sehe Reaktion: Kocht man in einem Probier¬
röhrchen die gelb gefärbte Lösung des Colchicins in konz.
Salzsäure mit 2 Tröpfchen Eisenchloridlösung 2—3 Mi¬
nuten lang, so nimmt sie beim Erkalten, besonders nach
Zusatz von etwa der gleichen Menge Wasser, eine grüne
oder mehr olivgrüne Färbung an.

Pikrinsäure Stark bitter, gelb; Untersuchungsmaterial und die verschie-
(S. 61): denen Auszüge sind mehr oder weniger intensiv gelb ge¬

färbt. — Isopurpur säurereaktion: Beim gelin¬
den Erwärmen der wässerigen Pikrinsäurelösung mit eini¬
gen Tröpfchen gesättigter Cyankaliumlösung tritt Rotfär¬
bung auf. — Pikraminsäurereaktion: Die wäs¬
serige Pikrinsäurelösung färbt sich beim Erhitzen mit
einigen Tropfen Schwefelammonium rot. — Die wässerige
Pikrinsäurelösung färbt Wolle und Seide, nicht aber Baum¬
wolle, intensiv gelb.

Acetanilid Schwach brennender Geschmack. — Indophenolreak-
(S. 63): tion: Kocht man in einem Probierröhrchen Acetanilid

mit einigen cem konz. Salzsäure auf etwa 20 Tropfen
ein, fügt nach dem Erkalten wässerige Phenollösung so-
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Phenacetin
(S. 6 5 ):

Salicylsäure
(S. 67):

Veronal
(S. 68):

Antipyrin
(S. 71):

Koffein
(S. 72):

wie tropfenweise Chlorkalklösung hinzu, so färbt sich
das Gemisch beim Umschütteln schmutzig rot bis blau¬
violett und beim Uebersättigen mit Ammoniak blau. —
Isonitrilprobe: Kocht man Acetanilid erst für sich
mit Kalilauge, dann nach Zusatz von wenig Chloroform,
so tritt der Geruch des Phemylisonitrils auf. — Darstel¬
lung von Anilin: Einige Minuten Kochen mit alko¬
holischer Kalilauge, dann, nach dem Verdünnen mit
Wasser, Ausschütteln mit Aether; dieser hinterlässt das
Anilin in ölförmigen Tröpfchen, die in Wasser gelöst und
durch die Chlorkalkprobe als Anilin erkannt werden.
Geschmacklos. — Gibt die Indopheno 1-, aber nicht die
Isonitrilprobe. — Färbt sich mit konzentrierter
Salpetersäure schon in der Kälte gelb. — Gibt beim Er¬
hitzen mit verdünnter Salpetersäure gelbe oder orange¬
gelbe Lösungen; falls diese gesättigt sind, krystallisiert
beim Erkalten gelbes Nitrophenacetin aus.
Süsslich-saurer, kratzender Geschmack. — Die wässerigen
Salicylsäurelösungen färben sich mit wenig Eisenchlorid¬
lösung blauviolett, in starker Verdünnung mehr rotviolett.
— Beim Erwärmen mit »Millon« Rotfärbung. — Brom¬
wasser fällt einen gelblichweissen, krystallischen Nieder¬
schlag.
Bitter, krystallisiert gut. — Man löse den Verdunstungs¬
rückstand des Aetherauszuges in möglichst wenig
wässeriger Natronlauge oder Ammoniakflüssigkeit, filtriere
und säure das Filtrat mit verdünnter Salzsäure an: Veronal
krystallisiert aus. Man bestimme nach dem Auswaschen
mit wenig kaltem Wasser und Trocknen den Schmelzpunkt
(187—188 °). Das Gemisch der fraglichen Krystalle mit
reinem Veronal muss den gleichen Schmelzpunkt
zeigen.
Von milde bitterem Geschmacke. — Man untersuche die
wässerige Lösung des Verdunstungsrückstandes auf
Antipyrin: Mit wenig Eisenchloridlösung Rotfärbung. —
Mit 1 bis 2 Tröpfchen rauchender Salpetersäure färbt
sich eine antipyrinhaltige Lösung grün. Kocht man auf
und fügt dann einen weiteren Tropfen rauchende Salpeter¬
säure hinzu, so geht das Grün in Rot über.

Die g r ö s s t e Menge des Antipyrins findet sich im
Aetherauszug der wässerig -alkalischen Flüssigkeit
(vergl. Auszug B).
Schwach bitter. — Koffein hinterlässt beim Verdampfen
mit gesättigtem Chlorwasser auf dem Wasserbade
einen rotbraunen Rückstand, der sich beim Befeuchten
mit sehr wenig Ammoniak purpurviolett färbt. — Nach
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E. Fischer kocht man die zu prüfende Substanz in
einem Reagensgläschen mit starkem Chlorwasser oder mit
Salzsäure und einer Spur chlorsaurem Kalium, dampft
dann im Schälchen auf dem Wasserbade zur Trockene
und befeuchtet den Rückstand mit Ammoniakflüssigkeit.

Die grösste Menge des Koffeins findet sich im
Aetherauszug der wässerig -alkalischen Flüssigkeit
(vergl. Auszug B).

Canthavidin'): Bleibt beim Verdunsten der ätherischen Lösung in rhombischen
Blättchen zurück. — In Ermangelung charakteristischer chemischer
Reaktionen führe man den physiologischen Nachweis: Man
verreibe den fraglichen Rückstand mit einigen Tropfen Mandelöl
und prüfe das Gemisch, durch Einreiben auf den Oberarm, auf
seine blasenziehende Wirkung.

B. Der Verdunst ungsrückstand des Aetherauszuge s der wässerigen,

alkalisch reagierenden Flüssigkeit kann enthalten:

Coniin Gelbe Oeltröpfchen von durchdringendem Gerüche. —
(S. 77): Die kalt gesättigte wässerige Lösung des Coniins trübt

sich beim Erwärmen. — Beim freiwilligen Verdunsten¬
lassen einer Spur Coniin mit einem Tropfen Salzsäure
hinterbleibt salzsaures Coniin in doppelbrechenden, nadel-
oder säulenförmigen, bisweilen sternförmig gruppierten
Krystallen. — Physiologischer Versuch: Lähmung
der peripherischen Nerven.

Nikotin Flüssig, bleibt in dem, beim Eindunsten des Aether-
(S. 78): auszuges verdichteten Wasser gelöst, das schwachen Ta¬

baksgeruch zeigt. — Melzer sehe Reaktion : Beim Er¬
hitzen mit 2 bis 3 cem Epichlorhydrin tritt eine Rot¬
färbung auf. — Schindelmeiser sehe Reaktion:
Lässt man Nikotin mit einem Tropfen Formaldehydlösung
einige Stunden stehen und fügt dann einen Tropfen starke
Salpetersäure hinzu, so tritt eine intensive rote Färbung
auf. — R o u s s i n sehe Krystalle : Mit ätherischer Jod¬
lösung entstehen, meist erst nach längerem Stehen, rubin¬
rote Krystallnadeln.

Anilin Bleibt beim Eindunsten des Aetherauszuges als gelb, röt-
(S. 41): lieh oder bräunlich gefärbte Oeltröpfchen zurück.
Teratrin Konzentrierte Schwefelsäure löst mit gelber, allmählich

(S. 81): in Orange, dann in Rot und endlich in Kirschrot übergehen¬
der Farbe ; gelindes Erwärmen beschleunigt diesen Far-

1) Cantharidin ist im vierten Hauptabschnitt des Buches aufgenommen;
es lässt sich aus wässerig-weinsaurer Lösung mit Aether ausschütteln, ist aber in
diesem Lösungsmittel schwer löslich (0,11 : 100 bei 18 °).
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benwechsel. Die Lösung des Veratrins in konz. Schwefel¬
säure zeigt anfänglich eine grüngelbe Fluoreszenz. —
»Frohde« ruft die gleichen Farbenerscheinungen hervor
wie die konz. Schwefelsäure. — Beim Erhitzen in einem
Reagensgläschen mit konz. Salzsäure im Wasserbade tritt
eine beständige Rotfärbung auf.—Weppensche Reak¬
tion : Das Gemisch mit der sechsfachen Menge Rohrzucker
und einigen Tropfen k o n z. Schwefelsäure nimmt allmäh¬
lich eine grüne und schliesslich eine blaue Färbung an.
Oder man nimmt eine furfurolhaltige konz. Schwefelsäure.
— Veratrin verhält sich bei der V i t a 1 i sehen Probe ähn¬
lich wie Atropin (vergl. dieses).

Stryclinin Bleibt beim Verdunsten des Aetherauszuges häufig in
(S. 84) '• feinen, sehr stark bitter schmeckenden Krystallnädelchen

zurück. — Die farblose Lösung in konz. Schwefelsäure färbt
sich mit wenig festem Kaliumdichromat vorübergehend
blau oder blauviolett. — »Mandelin« gibt die gleiche
Färbung, nur ist sie beständiger als die durch Kalium¬
dichromat hervorgerufene.

Brucin Konz. Salpetersäure löst Brucin mit blutroter, bald in
(S. 87): Rotgelb und Gelb übergehender Farbe. Verdünnt man

die gelb gewordene Lösung in einem Reagensgläschen
mit wenig Wasser und fügt tropfenweise verdünnte Zinn-
chlorürlösung hinzu, so geht das Gelb in Violett über. —
Oder man schichtet die Lösung des Brucins in stark ver¬
dünnter Salpetersäure vorsichtig über konz. Schwefelsäure,
wobei eine rote oder gelbrote Zone erhalten wird.

Atropin Vitalische Reaktion: Beim Verdampfen im Porzellan-
(S. 89): schälchen auf dem Wasserbade mit wenig rauchender

Salpetersäure verbleibt ein gelblicher Rückstand, der sich
beim Befeuchten mit alkoholischer Kalilauge violett färbt.
Hyoscyamin, Homatropin und Scopolamin
geben die Probe ebenfalls. Strychnin und Veratrin
verhalten sich hierbei ähnlich wie Atropin. — Physio¬
logischer Versuch mit dem Auge: Pupillenerweiterung,
tritt noch ein durch einen Tropfen bei einer Verdünnung
von 1 : 130000.

Kokain Kalilauge fällt aus nicht zu verdünnten Koka'insalzlösungen
(S. 91): die freie Base in Form von Oeltröpfchen, die alsbald fest

und krystallinisch werden. — Nachweis der B e n-
zoylgruppe: Erwärmt man Kokain mit 1 cem konz.
Schwefelsäure in einem Reagensgläschen 5 Minuten lang
im kochenden Wasserbade und fügt dann vorsichtig 2 cem
Wasser hinzu, so macht sich der Geruch des Benzoe-
säuremethylesters bemerkbar; ferner scheidet sich beim
Erkalten Benzoesäure aus; Nachweis dieser durch Be-
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Stimmung des Schmelzpunktes nach dem Auswaschen und
Trocknen (120 °) und durch Sublimationsfähigkeit. —
Physiologischer Nachweis des Koka'ins: Ge¬
fühllosigkeit auf der Zunge.

Kodein Konz. Schwefelsäure löst kalt ohne Färbung; bei längerem
(S. 96): Stehen oder sogleich bei gelindem Erwärmen nimmt die

Lösung eine rötliche oder mehr bläuliche Färbung an.
— Erwärmt man Kodein mit konz. Schwefelsäure und
arsensaurem Kalium oder statt des letzteren mit einer
Spur Eisenchloridlösung, so färbt sich die Lösung tief
blau oder blauviolett. — »Froh de« löst mit gelblicher,
alsbald in Grün und bei gelindem Erwärmen in Blau
übergehender Farbe. — Die Lösung des Kodeins in konz.
Schwefelsäure färbt sich bei ganz gelindem Erwärmen
mit einem Tropfen Zuckersyrup purpurrot. -- Formalin-
schwefelsäure löst Kodein mit rötlichvioletter Farbe, die
alsbald in ein beständiges Blauviolett übergeht. — Kodein
gibt die P e 11 a g r i sehe Reaktion (vergl. Morphin).

Hy<lrastin »Froh de« löst mit ziemlich beständiger grüner Farbe,
(S. 100): die später in Braun übergeht. — »Mandel in« löst

mit morgenroter, allmählich in Orangerot übergehen¬
der Farbe. — Schüttelt man die Lösung des Hydrastins
in verdünnter Schwefelsäure mit stark verdünnter Kalium-
permanganatlösung, vorsichtig tropfenweise zusetzen, so
fluoresziert sie intensiv blau. (Charakteristisch.)

Chinin Der Verdunstungsrückstand des Aetherauszuges bildet meist
(S. 101): einen amorphen, stark bitter schmeckenden Firniss. — Die

Lösung des Chinins in verdünnter Schwefelsäure fluores¬
ziert blau. — Thalleiochin probe: Man versetze
die Lösung des Verdunstungsrückstandes in verdünnter
Essigsäure erst mit etwa I cem starkem Chlorwasser,
dann sofort tropfenweise mit überschüssigem Ammo¬
niak; eine auftretende smaragdgrüne Färbung zeigt dann
Chinin an. — Herapathitprobc: Man löse den frag¬
lichen Verdunstungsrückstand in etwa 10 Tropfen einer
Mischung aus 30 Tropfen Essigsäure, 20 Tropfen absolutem
Alkohol und 1 Tropfen verdünnter Schwefelsäure, er¬
hitze zum Sieden und füge einen Tropfen alkoholischer
Jodlösung (1 : 10) hinzu: Bei Vorhandensein von Chinin
scheiden sich olivengrün, im reflektierten Licht cantha-
ridengrün erscheinende, glänzende Blättchen aus.

Antipyrin In Wasser leicht löslich, neutral, schwach bitter. Man
(S. 71): löse den Aetherrückstand in wenig Wasser auf und prüfe

diese Lösung nach A auf einen Gehält an Antipyrin.
Pyramidon Hinterbleibt aus der Aetherlösung häufig in feinen Nädel-

(S. 106): chen, leicht löslich in Wasser, neutral. — Man löse
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Koffein
(S. 72):

Physostigmin
(S- 95):

Narkotin
(S. 97):

Papaverin
(S. 185):

Thelbaiin
(S. 196):

den fraglichen Rückstand in wenig Wasser: Eisenchlorid¬
lösung färbt die Lösung blauviolett oder mehr rotviolett.
— Rauchende Salpetersäure färbt sie blau bis blauviolett,
falls sie pyramidonhaltig ist.
Hinterbleibt aus der Aetherlösung häufig in konzentrisch
gruppierten, glänzenden Nädelchen, schmeckt schwach
bitter und ist in Wasser ziemlich leicht löslich; Lösung
reagiert neutral. Nachweis wie unter A angegeben ist.
Gibt beim Eindampfen mit Ammoniak einen blauen, in Alkohol in
blauer Farbe löslichen Rückstand. — PhysiologischerNach-
weis: Pupillenverkleinerung.
Reagiert nicht alkalisch und schmeckt nicht bitter. — »Froh de«
löst mit grüner Farbe. — Wendet man ein konzentriertes Fröhde-
sches Reagens an (0,05 g Ammoniummolybdat auf 1 ccm konzen¬
trierte Schwefelsäure), so geht die Anfangs grünliche Färbung all¬
mählich in ein schönes Kirschrot und vom Rande her in Blau
über. — »Erdmarin« mit schön roter Farbe.

Geschmacklose, farblose, neutral reagierende Prismen. — Konzen¬
trierte Schwefelsäure löst reines Papaverin ohne Färbung auf;
beim Erhitzen färbt sich eine derartige Lösung dunkelviolett. —
»Froh de« löst mit grüner, beim Erwärmen bald in Blau, Violett
und schliesslich in Kirschrot übergehender Farbe. — Salpetersäure¬
haltige konzentrierte Schwefelsäure, sowie konzentrierte Salpetersäure
lösen es mit dunkelroter Farbe.

Geschmacklose, farblose, alkalisch reagierende Prismen. — Kon¬
zentrierte Schwefelsäure löst es mit tiefroter Farbe. — »Fröhde«
und »E r d m a n n« verhalten sich ähnlich.

D

A

31

C. Der Verdunstungsriickstand des Aetherauszuges') der durch Am¬

moniak alkalisch gemachten wässerigen Flüssigkeit kann enthalten:

Apomorphin
(S. 108):

Der Verdunstungsrückstand ist amorph, meist grünlich
gefärbt. Die Lösung in konzentrierter Schwefelsäure färbt
sich mit einem Tropfen konzentrierter Salpetersäure vor¬
übergehend violett, dann rotgelb oder orangefarben. —
»F r ö h d e« löst es mit grüner oder violetter Farbe auf.
— Versetzt man die Lösung des Apomorphins in ver¬
dünnter Salzsäure erst mit überschüssigem Natriumbikar¬
bonat, dann unter tüchtigem Umschütteln mit 2 Tröpf¬
chen alkoholischer Jodlösung, so färbt sie sich blau-
oder smaragdgrün und damit geschüttelter Aether violett.
— Wangerin sehe Reaktion: Schüttelt man die Lösung
von salzsaurem Apomorphin mit 1—2 Tropfen Kalium-
dichromatlösung (0,3 %), so färbt sie sich allmählich dunkel-

M Dieser Aetherauszug wird nur dann hergestellt, wenn die weinsaure Alkaloid-
lösung und die wässerige alkalische Flüssigkeit sowie deren Aetherauszüge das auf
S. 108 angegebene Verhalten zeigen, also grün bezw. rot gefärbt sind.
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grün und zugesetztes Chloroform violett; auf vorsichtigen
Zusatz von verdünntem Zinnchlorür färbt sich letzteres
rein indigoblau.

D. Der Verdunstungsrückstand des Chloroformauszuges der durch

Ammoniak alkalisch gemachten wässerigen Flüssigkeit kann ent¬
halten :

Morphin Stark bitter, meist amorph, selten krystallinisch. —
(S. 112): »F r ö h d e« löst mit violetter, allmählich in ein schmutziges

Grün und schliesslich in ein schwaches Rot übergehender
Farbe. — Formalin-Schwefelsäure löst mit pur¬
purroter, später blauviolett und fast rein blau werdender
Farbe. — Husemann sehe Reaktion : Erhitzt man die
Lösung des Morphins in konzentrierter Schwefelsäure
über ganz kleiner Flamme so stark, dass reichlich Schwefel¬
säuredämpfe auftreten, und lässt dann nach dem E r-
kalten 1 Tropfen konzentrierte Salpetersäure zufliessen,
so tritt ganz vorübergehend eine rotviolette Färbung auf,
die alsbald in Blutrot oder Rotgelb übergeht. — P e 1-
1 a g r i sehe Reaktion. — Eisen c h 1 o r i d probe: Man
löse den fraglichen Verdunstungsrückstand in einigen Tröpf¬
chen stark verdünnter Salzsäure, verdampfe auf dem
Wasserbade zur Trockene, löse in wenig Wasser und
füge ein Tröpfchen Eisenchloridlösung hinzu: Blau fär-
bung zeigt Morphin an. — Wismutprobe: Streut man
auf die Lösung in konz. Schwefelsäure bas. Wismutnitrat,
so tritt eine dunkelbraune Färbung auf.

Antipyrin Diese in Aether verhältnismässig schwer, in Chloroform
(S. 71): I aber leicht löslichen Stoffe, können sich im Verdunstungs-

Koffei'n rückstande von D vorfinden, falls sie nicht vorher mit
(S. 72): ) Aether vollständig ausgeschüttelt werden.

Narce'in Jodwasser färbt blau. — Beim Erwärmen der intensiv gelb ge-
(S. 117): färbten Lösung in Resorcin-Schwefelsäure auf dem Wasserbade unter

Umrühren tritt eine karminrote oder kirschrote Färbung auf. —
Beim Erwärmen der gelbbraunen Lösung in Tamin-Schwefelsäure
auf dem Wasserbade tritt eine rein grüne Färbung auf.
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III.

Die Untersuchung auf metallische Gifte.

Die Zerstörung der organischen Substanz nach dem Ar erfahren

von Fresenius - v. Baho').

Der Rückstand, der nach dem Abdestillieren der flüchtigen
Gifte im Destillationskolben bleibt, kann für diese Untersuchung ge¬
nommen werden, da er ja alle, in einem Untersuchungsmaterial etwa
vorhandenen giftigen Metalle enthält. Oder man nimmt einen Teil des
gut gemischten, vorher gehörig zerkleinerten, mit Wasser zu einem dünnen
Brei angerührten ursprünglichen Untersuchungsobjektes 2). Man
versetzt das auf Metallgifte zu untersuchende Material je nach der
Menge, die zerstört werden soll, mit 10—20—30 cem konzentrierter Salz¬
säure 3) sowie mit 1—2 g chlorsaurem Kalium, stellt den Glaskolben auf
ein kochendes Wasserbad, das sich unter einem gut ziehenden Abzüge be¬
findet, und erhitzt ihn unter häufigem Umschütteln, so dass das Chlor mit
der zu zerstörenden Masse in möglichst innige Berührung kommt. Sobald
der Glaskolben genügend heiss geworden ist, setzt man unter fleissigem
Umschütteln alle 2—3 Minuten jeweils 0,3—0,5 g chlorsaures Kalium
hinzu und fährt in dieser Weise fort, bis die organischen Stoffe grössten¬
teils gelöst sind, bis also der Kolbeninhalt eine klare oder trübe, w e i n-
gelbe Flüssigkeit bildet und bis auf erneuten Zusatz von chlorsaurem
Kalium und fortgesetztem Erhitzen eine wesentliche Veränderung des Ge¬
misches nicht mehr eintritt. Besonders Fett ist äusserst widerstandsfähig

J) Lieb ig s Annalen d. Chemie 49 und Pharmazie 306 (1844").
2) Liegen irgendwelche Leichenteile zur Untersuchung vor, so werden sie

möglichst fein zerschnitten, mit i2,50/ 0iger arsenfreier Salzsäure zu einem dünnen
Brei angerührt, dann I bis 2 g chlorsaures Kalium hinzugefügt und in der oben an¬
gegebenen Weise unter häufigem Umschütteln, oder falls man die Organteile in einer
Porzellanschale erhitzt, unter fleissigem Umrühren auf dem Wasserbade erhitzt.

3) Bei Uebungsbeispielen dürften in den meisten Fällen 5—10 cem
konzentrierte Salzsäure ausreichend sein. Ein grosser Ueberschuss von
Salzsäure muss vermieden werden.
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gegen die Einwirkung des Chlors. — Ist die »Zerstörung« der or¬
ganischen Substanz beendigt, so verdünnt man mit heissem Wasser,
fügt zur vollständigen Abscheidung von etwa vorhandenem Baryum einige
Tropfen verdünnte Schwefelsäure hinzu, schüttelt um und giesst die
Flüssigkeit durch ein angefeuchtetes Filter. Enthält das F i 11 r a t nicht
zu viel freie Salzsäure, so kann es nach den Angaben von Seite 130
direkt mit Schwefelwasserstoffgas gesättigt werden. Andernfalls muss
es in einer flachen Porzellanschale auf dem Wasserbade fast zur
Trockene eingedampft werden, um die freie Salzsäure grösstenteils zu
entfernen. Eine beim Eindampfen der Flüssigkeit auftretende Bräu-
n u n g kann durch Hinzufügen einiger Kryställchen Kaliumchlorat jedes¬
mal leicht wieder beseitigt werden. Das Verdampfen des grössten Teils
der überschüssigen Salzsäure empfiehlt sich immer dann, wenn man bei
einer derartigen Untersuchung auf Spuren von Blei, Cadmium und
Kupfer zu untersuchen hat, denn die beiden erstangeführten Metalle
werden aus stark salzsaurer Lösung durch Schwefelwasserstoff ent¬
weder gar nicht oder wenigstens nicht vollständig
gefällt.

Man kann auch in der Weise arbeiten, dass
man die mit Hilfe von Salzsäure und chlorsaurem
Kalium erhaltene und abfiltrierte Flüssigkeit erst
durch Eindampfen auf ein kleineres Volumen von
einem Teil der freien Salzsäure befreit, dann die¬
selbe mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion
versetzt und schliesslich mit verdünnter Salpeter¬
säure gerade wieder ansäuert! Die so vorbereitete
Flüssigkeit, die also nicht übermässig viel freie Säure
enthält, wird mit Schwefelwasserstoff gesättigt (siehe
S. 130).

Der Filterrückstand, der beim Erhitzen
des Destillations rück stand es oder des
ursprünglichen U n t e r s u c h u n g s o b j e k-
t e s mit Salzsäure und chlorsaurem Kalium bleibt,
kann ausser Fett noch Silberchlorid, Ba¬
ryum s u 1 f a t und B 1 ei s u 1 f a t enthalten; er wird
nach den, unter »Metallgifte IV« gemachten Angaben
untersucht.

H. Thoms 1) führt die »Zerstörung« der
organischen Substanz in dem nebenstehenden Appa¬
rate aus. Als Zerstörungskolben kann ein gewöhnlicher Fraktionskolben
(a) verwendet werden, dessen seitliche Abflussröhre (r) aufwärts gebogen

w
Kolben zur Zerstörung
organischer Substan¬
zen mit chlorsaurem
Kalium u. Salzsäure.

*) H. Thoms, »Einführung in die praktische Nahrungsmittelchemie«. Leip¬
zig 1899. Erschienen im Verlag von S. H i r z e 1, Leipzig 1899. Abbildung 64.
S. 153.
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ist. In dem Hals des Kolbens ist mittels eines Stopfens ein Scheide¬
trichter (s) befestigt, welcher mit einer bei gewöhnlicher Temperatur
gesättigten, wässerigen Lösung von chlorsaurem Ka¬
lium (i: 20) gefüllt ist. In den Zerstörungskolben gibt man die mit
12,5 %iger Salzsäure zu einem dünnen Brei angerührte organische
Substanz (Leichenteile), fügt etwa 1 g festes chlorsaures Kalium
hinzu und erwärmt den Kolben auf einem kochenden Wasserbade.
Wenn die Masse im Zerstörungskolben warm geworden ist, lässt man
unter fleissigem Umschütteln die Lösung des chlorsauren Kaliums
zutropfen. Man hüte sich aber, auf einmal zu grosse Mengen dieser
Lösung zufliessen zu lassen. — Im übrigen verfährt man nach den obigen
Angaben.

B emerkungen. Salzsäure entwickelt mit chlorsaurem Kalium Chlor
(tx und ß), welches zum Teil als solches auf die organischen Stoffe einwirkt,
zum Teil auch dadurch, dass es bei Gegenwart von Wasser S auerstoff und
Sauerstoffsäuren des Chlors (ClOH) bildet (y und ä), die dann stark
oxydierend wirken :

ClOsIK
HCl CIO3H + KCl. —

ClIOsH
SCl|H

Y- CI2I = 2HCI - O. 8. CI2 -f HaO

= 6C1 -f- 3H2O.

ClOH + C1H.
H 2 |0

Weisser Arsenik (AS2O3), der in einem Gemisch vorhanden ist, kann
sich bei der angegebenen Arbeitsweise nicht etwa als Arsentrichlorid (AsCls) ver¬
flüchtigen, sondern wird zu der nicht flüchtigen Arsensäure (ASO4H3) oxydiert:

As -^L _[_ 2C1 2 — AsoOü -f 4HCI. — AS2O5 + 3OH0 = 2As04H 3.

Auch bei sehr gründlicher Behandlung von Leichenteilen oder pflanz¬
lichen Stoffen mit Salzsäure und chlorsaurem Kalium bleiben mehr oder weniger reich¬
liche weisse Rückstände, die, zum Teil wenigstens, aus Fett, freien Fettsäuren
(chlorierte Fettsäuren >) bestehen, und die gegen die Einwirkung von naszierendem
Chlor äusserst widerstandsfähig sind. Ein Teil der organischen Substanz wird hierbei
in stark riechende, die Schleimhäute reizende, flüchtige Verbindungen (Chlor-
anil?) übergeführt. Man führe daher die Zerstörung der organischen Substanz mit
Salzsäure und chlorsaurem Kalium unter einem gut ziehenden Abzüge aus.

Durch die angegebene Behandlungsweise mit Salzsäure unter Zugabe von chlor¬
saurem Kalium werden die in irgend einem Untersuchungsobjekte vorhandenen
Metallgifte in anorganische Salze, meist in Chloride und Sulfate, über¬
geführt, die entweder gelöst, oder die wie Silberchlorid und Baryumsulfat, als un¬
lösliche Verbindungen ausgefällt werden. — Viele Schwermetalle, wie
Quecksilber, Silber, Blei, Kupfer und Zink, werden aus ihren Salzlösungen durch
Eiweissstoffe, die in allen tierischen und pflanzlichen Organismen und Säften
enthalten sind, gefällt und in die, in Wasser meist sehr schwer löslichen, zum
Teil recht beständigen Metallalbuminate übergeführt. In diesen Metall-Eiweiss-
verbindungen kann das betreffende Metall mit Hilfe der üblichen Reaktionen meist
nicht ohne weiteres nachgewiesen werden. Auch manche organische Säuren,
wie die Weinsäure, ferner Kohlenhydrate, können den Nachweis der Schwer¬
metalle mehr oder weniger stören. Die Schwermetalle in Verbindung mit derartigen
organischen Substanzen verhalten sich ähnlich wie das Kupfer im Kalium-
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cuprocyanid, [Cu2(CN)6]Ki, das weder durch Alkalilauge noch durch Schwefel¬
wasserstoff ausgefällt wird, da es in Lösung nach der Gleichung

[Cu 2(CN) 6]K 4 7—^ 4 K- -f [Cu2(CN) 6]""
teilweise elektrolytisch dissoziiert ist, und somit keine Kupferionen in Lösung schickt.
Beim Erhitzen des Kaliumcuprocyanids mit Salzsäure und chlorsaurem Kalium geht
sein Kupfer als Chlorid in Lösung, das nun mit den oben angeführten Reagentien
Niederschläge gibt, da seine Lösung nach dem Schema

CuCk -7-^ Cu -4- 2C1'
isonisiert ist und daher Cupri-Jonen enthält.

Will man also die in Frage kommenden Metallgifte mit Hilfe der üblichen Jonen-
Reaktionen nachweisen, so müssen die störenden organischen Sub¬
stanzen auf irgend eine Weise erst beseitigt, also »zerstört«
und die betreffenden Metalle in anorganische Salze überge¬
führt werden.

ChlorsauresKalium wirkt nur in stark salzsaurer Lösung kräftig
auf organische Stoffe ein ; es muss deshalb stets ein Ueberschuss von Salzsäure vor¬
handen sein. Sollte die zu zerstörende Masse während des Erhitzern zu sehr ein¬

gedickt werden, so verdünne man sie mit Wasser oder verdünnter Salzsäure. Während
des Eintragens des chlorsauren Kaliums muss tüchtig um geschüttelt wer¬
den, weil sich sonst am Boden des Glaskolbens in grösserer Menge festes chlor¬
saures Kalium ansammelt, das zur Bildung des sehr explosiven Chlordioxydes
(CIO2) *) und infolgedessen zu Explosionen führen könnte.

Verfasser verwendet für die Untersuchung von Leichenteilen eine 12,50/Qige
Salzsäure (sp. Gew. 1,061), die, mit Schwefelwasserstoff gesättigt, in nur
lose verschlossenen Flaschen aufbewahrt wird. Hierdurch werden die letzten Spuren
von Arsen, die sich auch in der reinsten Salzsäure des Handels noch vorfinden
können, ausgefällt. Vor ihrer Verwendung wird diese Salzsäure vom ausgeschiedenen
Schwefel, der schwefelarsenhaltig sein kann, abfiltriert. Leichenteile werden
von dem Salzsäure-Kaliumchloratgemisch verhältnismässig rasch zerstört und grössten¬
teils in Lösung übergeführt. Bei einem derartigen Versuche wurden 100 g vom
Magen und Zwölffingerdarm, 20 g Mageninhalt, 75 g von der Niere und 200 g von
der Leber, also zusammen 405 g Organteile von einer menschlichen Leiche, in der
angegebenen Weise behandelt; im Verlaufe einer Stunde ging fast die ganze Masse
in Lösung. Der ungelöst gebliebene, abfiltrierte und ausgewaschene Anteil dieser
Leichenteile wog nach dem Trocknen auf einem Tonteller 52 g, nach dem Trocknen
bei 100 ° nur 32 g und bildete dann eine gelblichweisse, sich fettig anfühlende,
amorphe Masse.

Die Zerstörung mit freier Chlorsäure. Sonnen¬
schein und J e s e r i c h nehmen statt des chlorsauren Kaliums reine
Chlorsäure. Man versetzt die zerkleinerten, mit Wasser zu einem
dünnen Brei angerührten Leichenteile in einem geräumigen Glas¬
kolben mit einigen cem Chlorsäure und erwärmt langsam und vorsichtig
auf dem Wasserbade. Sobald die Masse schwammig aufgetrieben er¬
scheint, fügt man in kleinen Anteilen nach und nach Salzsäure hinzu.
Selbst bei Verarbeitung grösserer Mengen von Leichenteilen ist die Auf-

') «■ C1°|E = C10 3H + KCl.

Autenriethj Gifte. 4. Aufl.

CIO2 O H
CIO? 0 H
ClOsiÖH

ClOiH -f 2 C10 2 -f H 20.
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lösung derselben in 2 bis 3 Stunden erfolgt. Das verdampfende Wasser
muss von Zeit zu Zeit durch neues ersetzt werden, weil sonst

. die Reaktion explosionsartig verlaufen könnte. — Im übrigen wird das
Gemisch wie bei dem Verfahren mit chlorsaurem Kalium und Salzsäure
weiter behandelt.

Die Zerstörung nach dem Verfahren von C. Mai 1).
Man rührt die zerkleinerten Leichenteile mit Salzsäure (1:12) zu einem
dünnen Brei an, fügt wenig chlorsaures Kalium hinzu, erhitzt über freier
Flamme unter zeitweiligem Zusatz kleiner Mengen des Chlorats (0,2 g)
und lässt die Masse nach der sehr bald eintretenden Verflüssigung er¬
kalten; das ausgeschiedene Fett lässt sich dann meist leicht von der
Flüssigkeit abheben. Dieses wird noch ein oder zwei Mal mit stark ver¬
dünnter Salpetersäure ausgekocht und das Filtrat mit der Hauptmenge
der Flüssigkeit vereinigt Diese wird nun unter Zugabe kleiner Mengen
von Ammoniump e r s u 1 f a t, (NH^aSaOs, so lange weiter erhitzt, bis
eine klare, weingelbe Lösung entstanden ist, die dann abfiltriert
und in der üblichen Weise mit Schwefelwasserstoffgas gesättigt wird.

Ammoniumpersulfat ist ein kräftig wirkendes Oxydationsmittel, das
zudem der zu oxydierenden Flüssigkeit keine Substanzen zuführt, die
nicht flüchtig sind.

Die Untersuchung der abfiltrierten Lösung auf Metallgifte.
Abscheidung durch Schwefelwasserstoff.

Die nach dem Verfahren von Fresenius- v. Babo oder nach
einem der anderen Verfahren erhaltene und von einem Ueberschuss von
Salzsäure grösstenteils befreite, abfiltrierte Lösung, die bei richtigem
Arbeiten meist nur schwach gelb 2) gefärbt ist, wird in einer Koch¬
flasche auf dem Wasserbade erhitzt und mit arsen fr eiern Schwefel¬
wasserstoffgas 3) gesättigt. Man leitet in diese Lösung unter fortwähren¬
dem Erhitzen auf dem Wasserbade längere Zeit, '/a bis 1 Stunde
und länger 4), Schwefelwasserstoff ein und fährt mit dem Einleiten von

') Zeitschr, f. Untersuchung der Nahrungs- und Genussmittel usw. 5, 1106 (1902).
2) Bei Vorhandensein von Chrom ist die erhaltene Lösung wie auch das

Filtrat vom Schwefelwasserstoffniederschlage durch einen Gehalt an Chromchlorid,
CrCls, mehr oder weniger grün gefärbt.

3) Arsenfreien Schwefelwasserstoff stellt man am bequemsten
in der folgenden Weise her : Aus rohem, käuflichem Schwefeleisen und roher Salz¬
säure entwickelter Schwefelwasserstoff wird in verdünnte Natronlauge bis zur Sättigung
eingeleitet; die erhaltene Lösung des Natriumsulfhydrats (NaSH) bringt
man in einen Kugeltrichter (Scheidetrichter) und lässt sie in massig verdünnte
Schwefelsäure (i _(- 4) fliessen, wobei die sofort einsetzende Entwicklung von völlig
arsen freiem Schwefelwasserstoff sich nach Belieben leicht regulieren lässt. Vergl.
die Abbildung 11.

4) Bei Uebungsbeispielen genügt ein erheblich kürzeres Einleiten
von Schwefelwasserstoff; auch kann hierbei der im Kipp sehen Apparat aus
Schwefeleisen und Salzsäure entwickelte Schwefelwasserstoff Verwendung finden.
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Schwefelwasserstoff bis zum Erkalten fort, nachdem man die Kochflasche
von dem Wasserbade weggenommen hat.

Diese mit Schwefelwasserstoff gesättigte Flüssigkeit lässt man in
der Kochflasche, die mit einem Stopfen nur lose verschlossen wird, meh¬
rere Stunden, am besten bis zum andern Tage, ruhig stehen. Riecht dann
die Flüssigkeit noch stark nach Schwefelwasserstoff und wird ein darüber
gehaltenes »Bleipapier« geschwärzt, so kann sie weiter verarbeitet werden;

Fig. 12.

Apparat zur Entwicklung von arsenfreiem Schwefelwasserstoff.
a Entwicklungsflasche mit verdünnter Schwefelsäure ; b Scheidetrichter mit Natrium¬

sulf hydratlösung; c Waschflasche; d die salzsaure Lösung.

ist dies aber nicht der Fall, so wird die Flüssigkeit nochmals auf dem
Wasserbade erwärmt und von neuem mit Schwefelwasserstoff gesättigt.
Schliesslich wird der durch Schwefelwasserstoff erzeugte Niederschlag
abfiltriert und mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser ausgewaschen.

Den erhaltenen Niederschlag untersucht man auf Arsen, Anti¬
mon, Zinn, Quecksilber, Blei, Kupfer, Wismut und K a d-
m i u m (Metallgifte I und II), und

das Filtrat von diesem Niederschlage auf Chrom und Zink
(Metallgifte III).

Es ist zu beachten, dass pflanzliche und tierische Stoffe, also auch
Leichenteile, bei der Behandlung mit Salzsäure und chlorsaurem
Kalium häufig Flüssigkeiten liefern, die, auch bei Abwesenheit von
Metallen dieser Gruppe, mit Schwefelwasserstoff g e 1 b r o t, braun¬
rot oder dunkelbraun gefärbte Niederschläge ') geben. Derartige

J) Völlig ausgewaschenes Kasein und Fibrin gehen bei wiederholter Be¬
handlung mit Kaliumchlorat und Salzsäure fast vollständig in Lösung und liefern ein
Filtrat, aus welchem Schwefelwasserstoff schmutziggelb bis bräunlich ge¬
färbte, amorphe Niederschläge fällt; diese Niederschläge enthalten neben viel freiem
Schwefel schwefelhaltige organische Substanzen.

9 *



Niederschläge bestehen höchst wahrscheinlich zum Teil aus geschwefel¬
ten organischen Verbindungen. Entsteht also bei toxikologischen Unter¬
suchungen in saurer Lösung mit Schwefelwasserstoff ein gefärbter
Niederschlag, so darf man durch diesen nie zu der vorgefassten
Meinung geführt werden, als müsse ein Metallgift unbedingt
vorhanden sein! Auch aus der Farbe des erhaltenen Schwefel¬
wasserstoffniederschlags kann somit nicht ohne weiteres auf das Vorhan¬
densein eines bestimmten Metalls geschlossen werden.

Kontrollversuch. Einen Teil des F i 11 r a t s vom Schwefel¬

wasserstoffniederschlage versetzt man, vor der Prüfung desselben auf Chrom
und Zink, mit etwa der 10fachen Menge starkem Schwefelwasser-
Stoffwasser, rührt um und lässt einige Minuten stehen. Entsteht hier¬
bei kein gefärbter Niederschlag, so sind von den in Frage kommen¬
den Metallen (Metallgifte I und II) auch keine mehr in der Lösung vor¬
handen, und es kann dann das Filtrat auf Chrom und Zink (Metallgifte III)
weiter verarbeitet werden. Andernfalls ist das gesamte Filtrat von dem
mit Schwefelwasserstoff entstandenen Niederschlag erst mit Wasser stark
zu verdünnen und nochmals mit Schwefelwasserstoff zu sättigen. Blei
und C admium werden nämlich bei Gegenwart von viel Salzsäure
durch Schwefelwasserstoff nicht vollständig ausgefällt (s. oben).

Ausziehen des »Schwefelwasserstoffniederschlags«
mitAmmoniak-Schwefelammonium. Der mit Schwefelwasser¬

stoff erhaltene, ausgewaschene und noch feuchte Niederschlag wird auf
dem Filter mit einer heissen Mischung aus annähernd gleichen
Teilen Ammoniak und gelbem Schwefelammonium gründlich ausge¬
zogen. Dies geschieht in der Weise, dass man das zum Sieden erhitzte
Ammoniak-Schwefelammoniumgemisch, 5—10 cm, auf den Niederschlag,
der sich auf dem Filter befindet, träufelt, das abfliessende Filtrat aufkocht,
dann wiederum auf den Niederschlag zurück giesst und diese Operation
noch einige Mal wiederholt. Schliesslich spült man das Filter noch
mit wenigen cem eines neuen Ammoniak-Schwefelammoniumgemisches
aus. Das aufgesammelte Filtrat muss auf Arsen, Antimon, Zinn
und Kupfer 1) = Metallgifte I,

der Filterrückstand auf Quecksilber, Blei, Kupfer, W i s-
m u t und Kadium = Metallgifte II, untersucht werden.

') Schwefelkupfer, CuS, ist in lieissem, gelbem Schwefel¬
ammonium in erheblicher Menge loslich. — Beim Behandeln einer kupferhaltigen
Schwefelammoniumlösung nach dem Verfahren von S. 133 entsteht Kupferoxyd,
welches der Schmelze ein mehr oder weniger graues oder schwarzes Aus¬
sehen erteilt. Wird die Schmelze mit Wasser ausgezogen, so bleibt schwarzes
Kupferoxyd neben Zinnoxyd und pyroantimonsaurem Natrium im Rückstande.
Zum Nachweis des Kupfers löst man den schwarzen Rückstand in wenig ver¬
dünnter heisser Salssäure auf und teilt die erhaltene Lösung in zwei Teile: den
einen Teil versetzt man mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion: Blau¬

färbung der Lösung, den andern Teil mit F e r r o c y a n k a 1 i u m : braun¬
roter Niederschlag von Ferrocyankupfer, [Fe(CN)o]Cu2.
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Metallgifte I.

Die Untersuchung des in Ammoniak-Schwefelammonium löslichen
Teiles vom Schwefelwasseistoffniedersehlage.

Arsen, Antimon, Zinn, Kupfer.

Der nach den obigen Angaben mit Hilfe einer heissen Ammoniak-
Schwefelammoniummischung hergestellte, durch gelöste organische
Stoffe 1) meist stark dunkelbraun gefärbte Auszug des »Schwefel¬
wasserstoffniederschlags« wird in einer flachen Porzellanschale auf dem
Wasserbade zur Trockene verdampft, der bleibende Rückstand nach dem
Erkalten mit rauchender Salpetersäure durchfeuchtet, dann wieder¬
um eingedampft. Der hierbei bleibende Rückstand wird mit etwa der
dreifachen Menge 2) einer Mischung aus zwei Teilen Natronsal¬
peter und einem Teil trockener Soda innig verrieben, dieses Gemisch
auf dem Wasserbade gut ausgetrocknet, dann in kleinen Mengen in
einen glühenden Porzellantiegel, der wenig geschmolzenen Natronsalpeter
enthält, allmählich eingetragen. Ist das ganze Gemisch in den Tiegel
eingetragen, so wird dieser, eventuell unter Zugabe von wenig Natron¬
salpeter, noch kurze Zeit erhitzt, bis nämlich der Inhalt des Tiegels zu
einer, meist farblosen Flüssigkeit zusammengeschmolzen ist. Bei Vor¬
handensein von Kupfer ist die Schmelze durch entstandenes Kupferoxyd
grau oder schwarzgra u gefärbt. Die erhaltene Schmelze, welche
arsensaures, pyroantimonsaures und zinnsaures Natrium sowie Zinnoxyd
und Kupferoxyd enthalten kann, weicht man nach dem Erkalten mit
heissem Wasser auf, spült sie in eine Kochflasche und fügt zu der so
erhaltenen klaren oder trüben, Flüssigkeit wenig Natriumbi¬
karbonat, um die kleinen Mengen von etwa gelöstem zinnsaurem
Natrium zu zersetzen und das gesamte Zinn als Zinnsäure (Zinnoxyd)
zur Abscheidung zu bringen; alsdann filtriert man ab.

Das Filtrat (A) enthält dann etwa vorhandenes Arsen als arsen¬
saures Natrium, AsCuNasH, während

der Filterrück stand (B) pyroantimonsaures Natrium,
Sb2Ü7NaäH2, Zinnoxyd und Kupferoxyd enthalten kann 3).

J) Es ist beachtenswert, dass bei derartigen toxikologischen Untersuchungen
in der salzsauren Lösung — auch bei Abwesenheit von Metallen — durch
Schwefelwasserstoff in den meisten Fällen ein dunkel gefärbter Niederschlag ent¬
steht (s. oben), der durch die stets noch vorhandenen organischen Substanzen veranlasst
wird, und der meistens in dem heissen A m m o n i a k - S c h w e f e 1 a m m o n i u m-
Gemisch mit dunkelbrauner Farbe löslich ist.

*2) Bei Uebungsbeispielen werden in den meisten Fällen 3 g einer
Mischung aus 2 g Natronsalpeter und 1 g Soda genügen. Ein grosser Ueberschuss
von Salpeter ist zu vermeiden.

3) Auch bei Abwesenheit der unter B angeführten Stoffe erhält man in
der Regel einen geringen, wasserunlöslichen Rückstand, der vom Porzellan¬
tiegel herrühren kann, dessen Glasur durch die Salpeter-Sodaschmelze teilweise
aufgeschlossen wird.
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Die Untersuchung des erhaltenen Filtrats A auf Arsen.

Der Nachweis des Arsens beruht bei toxikologischen Unter¬
suchungen im allgemeinen darauf, dass man das Arsen als solches, also im
elementaren Zustande, zur Abscheidung bringt, wodurch der ein-
wandsfreie Nachweis über das Vorhandensein dieses Giftstoffes geliefert
werden kann. Von den verschiedenen Methoden, welche dies bezwecken,
haben besonders zwei in der gerichtlichen Chemie Eingang gefunden,
nämlich die Methode von Berzelius-Marsh und diejenige von
Fresenius- v. Babo. Beide Verfahren zeichnen sich durch grosse
Genauigkeit aus und schliessen zudem eine Verwechslung des Arsens
mit dem, in mancher Hinsicht ähnlichen Antimon vollkommen aus.

Ueber den äusserst empfindlichen Nachweis des Arsens auf b i o-
logischem Wege mit Hilfe bestimmter Schimmelpilze und über die
elektrolytische Abscheidung des Arsens an der Kathode als Arsen¬
wasserstoff finden sich nähere Angaben im fünften Hauptabschnitt
des Buches.

1. Das Verfahren von Berzelius-Marsh.

Prinzip. Dieses Verfahren gründet sich darauf, dass die Sauer¬
stoffverbindungen des Arsens, die arsenige Säure und Arsensäure sowie
die Arsenite und Arseniate, durch naszierenden Wasserstoff in Arsen¬
wasserstoff, AsHä, übergeführt werden:

AsslOa = A H , n0 _ [As 2|O ä . 3OH2]») R , g Q
6H|6H 2ASJri s -f- 3"2U- 6H|ioH fl s r ö "- u >

der in der Glühhitze in seine Elemente zerfällt, also unter Abschei¬
dung von metallischen Arsen: AsHä = As -j- 3H. — Bildung
eines Arsen spiegeis.

Entzündet man ferner Arsenwasserstoff enthaltenden Wasserstoff, so
verbrennt er mit bläulichweisser Flamme (a); hält man in diese Flamme
eine kalte Porzellanschale, so verbrennt nur der Wasserstoff und das
Arsen schlägt sich auf der Schale im metallischen Zustande nieder (ß).
— Bildung von Arsenflecken:

GC. 2ÄS|HS A 11 I TT l~l 3- 2ÄS|HS A I TT i-v
3o!30 = As2 ° 3 + 3H2 °- ^ |30 = 2ÄS + 3H2O.

Leitet man arsenwasserstoff haltigen Wasserstoff in eine verdünnte
Silbernitratlösung, so wird metallisches Silber als schwarzer Niederschlag
gefällt und arsenige Säure geht in Lösung:

AsHü 4- 3(0|H 2) 4- 6(NOsJAg) = AsOsHs 4- 6HNO3 -f- 6Ag.
Ausführung. Die nach den obigen Angaben (S. 133) bereitete

Lösung der Schmelze, also das Filtrat A, welches arsensaures Natrium
enthalten kann, säuert man mit arsenfreier verdünnter Schwefelsäure an,
dampft es dann in einem Porzellanschälchen auf einer Asbestplatte über
kleiner Flamme ein, versetzt den Rückstand zur vollständigen Entfernung

2ASO4H3kann dualistisch geschrieben werden [AsaOs . 3OH2].



135

von etwa noch vorhandener Salpetersäure mit einigen Tropfen
konzentrierter Schwefelsäure und erhitzt nun weiter, bis reic h-
1 i c h die schweren weissen, senkrecht in die Höhe steigenden Dämpfe
der Schwefelsäure auftreten. Der Rückstand*) im Porzellanschälchen
bildet dann eine dicke, farblose, stark sauer reagierende Flüssigkeit, die
etwa vorhandenes Arsen als Arsensäure AsCUPL enthält, und die
häufig beim Erkalten zu einer weissen Krystallmasse erstarrt. Die Lösung
dieses Rückstandes in Wasser wird im M a r s h sehen Apparate auf einen
Gehalt an Arsen untersucht. — Diese Lösung eignet sich auch vorzüg¬
lich für den elektrolytischen Nachweis des Arsens (vergl. die
betr. Angaben im V. Abschnitt des Buches).

Fig. i"

Apparat von Marsh zum Arsen- und Antimonnachweis.
a Entwicklungsflasche ; b Chlorcalciumröhre ; c Kaliglasröhre ; d Arsenspiegel.

Marsh scher Apparat. Man bringt in die Entwicklungsflasche a
des Apparates (Fig. 12) arsen freies Zink ä), gekörnt oder in kleineren
Stangen, in einer Menge von 25 bis 30 g und giesst durch die Trichter¬
röhre eine massig verdünnte kalte Schwefelsäure (mit 15 bis 16 Proz.
SO4H2)3) dazu. Die Wasserstoffentwicklung darf keine allzu lebhafte
sein, weil sonst die Flüssigkeit in der Entwicklungsflasche sich zu stark
erwärmen könnte ; in diesem Fall kann nämlich die Schwefelsäure zum
Teil zu schwefliger Säure und weiterhin zu Schwefelwasserstoff reduziert

') Um sicher zu sein, dass alle Salpetersäure entfernt ist, untersuche man
einige Tropfen dieses Rückstandes nach dem Vermischen mit konz, Schwefelsäure
mit Hilfe von Ferrosulfat lüsung auf Salpetersäure.

2) Ein Zink, von welchem 15 bis 20 g mit arsenfreier Schwefelsäure während
einer Stunde in der stark erhitzten Kaliglasröhre c des M a r s h sehen Apparates
keinen Anflug von Arsen, also keine Spur eines Arsenspiegels liefert, ist praktisch
genommen arsenfrei!

8) Eine für den Mars h sehen Apparat geeignete Säure erhält man durch
Mischen von 5 Vol. Wasser mit 1 Vol. arsenfreier konzentrierter Schwefelsäure.
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werden, wodurch dann der Nachweis des Arsens mehr oder weniger
beeinträchtigt wird.

Wird daher die Entwicklungsflasche a zu h e i s s, so muss sie durch
Einstellen in eine mit kaltem Wasser gefüllte Schale gut gekühlt werden.
Beim Operieren mit dem Apparat von Marsh hat man folgende Vor¬
sichtsmassregeln zu beobachten:

i. Man hat sich zunächst davon zu überzeugen, dass der Apparat
vollkommen dicht ist.

2. Der Wasserstoff muss vor dem Entzünden möglichst
frei von Luft sein; dies ist der Fall, wenn das in einem trockenen
Reagensglase aufgesammelte Wasserstoffgas beim Entzünden ohne De¬
tonation verbrennt; der aus der Kaliglasröhre c ausströmende Wasser¬
stoff kann dann, ohne jede Gefahr einer Explosion des
Apparates, entzündet werden! Ist der Apparat dicht und die Wasser¬
stoffentwicklung eine nicht zu lebhafte, so ist die Luft im Apparate in
etwa acht Minuten verdrängt.

3. Man hat hierauf den Nachweis zu führen, dass der Wasserstoff
völlig frei von Arsen ist: er darf für sich keinen Arsen¬
spie g e 1 und keine Arsenflecke geben.

Ist der Wasserstoff arsenfrei befunden worden, so bringt man
die erhaltene wässerige, schwefelsaure Lösung, die Arsensäure enthalten
kann (S. 135), in kleinen Mengen, allmählich in die Entwicklungsflasche a,
indem man gleichzeitig die Reduktionsröhre c an der bezeichneten Steile
zur stärksten Rotglut erhitzt. Ist die fragliche Lösung arsenhaltig,
so mischt sich dem Wasserstoff alsbald Arsen Wasserstoff bei,
und es bildet sich, unter Umständen schon nach einigen Minuten, in der
Kaliglasröhre c, nämlich hinter der stark erhitzten Stelle, ein glänze n-
d e r, mehr oder weniger schwarzer Arsenspiegel. Sind nur minimale
Spuren von Arsen vorhanden, so scheidet sich im engeren Teil der Re¬
duktionsröhre erst nach längerer Zeit ein brauner oder schwarz¬
brauner Anflug von Arsen ab. Hält man hinter den Arsenspiegel ein
Stück weisses Papier, so ist selbst ein minimaler Arsenanflug noch deut¬
lich zu erkennen. — Nimmt man hierauf den Bunsenbrenner von c weg,
so färbt sich die Wasserstoffflamme bei Vorhandensein von Arsen b 1 ä u-
lichweiss, und es steigen gleichzeitig aus der Flamme weisse
Dämpfe von Arsentrioxyd auf. Hält man jetzt in die Wasserstoff¬
flamme eine kalte Porzellanschale, so entsteht auf ihr ein glänzender,
schwarzer Fleck, ein sog. Arsenfleck, wenn Arsen zugegen
ist. Auch an seinem charakteristischen K n o b 1 a u c h g e r u c h e kann
der Arsenwasserstoff leicht erkannt werden, wenn man die Wasserstoff¬
flamme auslöscht und das Gas ausströmen lässt. Sind dem Wasserstoff
selbst nur Spuren von Arsenwasserstoff beigemengt, so macht sich der
letztere durch seinen Geruch bemerkbar.

Auf einem dritten Wege kann das Arsen mit Hilfe des Marsh sehen
Apparates nachgewiesen werden, wenn man den fraglichen Wasserstoff,
nachdem die Flamme ausgelöscht ist, in eine verdünnte, neutrale Silber-
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nitratlösung einleitet. Ist der Wasserstoff arsenhaltig, so färbt sich
die Silbernitratlösung erst dunkel, und es scheidet sich alsbald ein
schwarzer Niederschlag von metallischem Silber ab, während arsenige
Säure und freie Salpetersäure in Lösung gehen (Gleichung S. 134).
Filtriert man das ausgeschiedene Silber durch ein Doppclfiltcrchen ab
und fügt zum klaren Filtrat, zur Neutralisation der freien Säure, mit
Hilfe eines Glasstabes wenige Tröpfchen stark verdünnte Ammoniak¬
flüssigkeit hinzu, so kann man den gelblichweissen, flockigen
Niederschlag von arsenigsaurem Silber, AsOsAgs, hervorrufen. Da dieser
Niederschlag in Salpetersäure und in Ammoniak leicht löslich, kann er
nur in einer neutralen Lösung entstehen.

Hält man über die Oeffnung der Reduktionsröhre c, nachdem die
Flamme gelöscht ist, einen Papierstreifen, der mit einer konzen¬
trierten Sil b er nitratlösung (1 -(- 1) befeuchtet ist, so färbt er
sich gelb, wenn der ausströmende Wasserstoff Arsenwasserstoff enthält;
wird der gelbe Flecken auf dem Papierstreifen mit Wasser befeuchtet,
so färbt er sich schwarz. Gutzeitsche Arsenprobe (vergl. S. 140).

Unterschiede zwischen Arsen- und Antimonflecken, Arsen- und
Anti mon -Spiegeln.

Der Antimon Wasserstoff, SbHs, der durch Einwirkung von Wasser¬
stoff in statu nascendi auf verschiedene Antimonpräparate (wie SbCfe, S02O3, HSbOs,
Brechweinstein) entsteht, verhält sich im M a r s h sehen Apparate ähnlich wie der
Arsenwasserstoff, d. h. er bildet Flecke und Spiegel und fällt aus einer Silber¬
nitrat lösung einen schwarzen Niederschlag, der freilich nicht aus metallischem
Silber, sondern aus Antimonsil'oer, (SbAgs), besteht.

Obwohl das Arsen nach dem angegebenen Verfahren vom Antimon
getrennt wird und somit ein a n t i m o n h a 11 i g e s Arsen bei der Prüfung im
Apparate von Marsh so gut wie ausgeschlossen ist, so scheint es doch angezeigt
zu sein, an dieser Stelle die Unterschiede von Arsen und Antimon anzugeben, zumal
es stets nötig sein wird, erhaltene Arsenflecke und Arsenspiegel als
solche näher zu charakterisieren. — Auch ist es in vielen Fällen geboten, besonders
wenn man glaubt, Antimon gefunden zu haben, mit der vermutlich antimon-
h a 11 i g e n Flüssigkeit im Marsh sehen Apparate Antimonflecke und Antimon¬
spiegel zu erzeugen, um die Anwesenheit des Antimons weiter zu bestätigen. (Siehe
bei Antimon.)

Die folgenden Unterschiede zwischen Arsen- und Antimonflecken, Arsen- und
Antimonspiegeln sind bemerkenswert:

a) Der Arsenspiegel ist stark metallisch-glänzend, schwarzbraun und leicht
beweglich, d. h. er lässt sich infolge seiner grossen Flüchtigkeit durch Er¬
hitzen im Wasserstoff leicht weiter sublimieren. — Der Antimon Spiegel
ist direkt hinter der erhitzten Stelle, wo er zusammenschmilzt, s il b e r w e i s s,
in den der Flamme entfernteren Lagen fast seh w a r z und wenig glänzend ;
da Antimonwasserstoff schon bei niedrigerer Temperatur zersetzt wird, als
Arsenwasserstoff, scheidet sich das Antimon auch vor der erhitzten Stelle
aus. Der Antimonspiegel ist bei höherer Temperatur flüchtig und lässt sich
daher weniger leicht sublimieren.
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b) Der Arsenfleck ist glänzend, schwarzbraun, an weniger dichten Stellen
schön braun und in Natriumhypochlorit lösung zu arseniger Säure
leicht löslich:

3H2O + 2Äs 4 3(0 | NaCl) = 2As0 3H 8 + 3NaCl.
Der Antimonfleck ist nicht glänzend, matt, sammetschwarz, auch in

dünnen Schichten niemals braun, sondern dunkel, graphitartig und in N a-
triumhypochlorit lösung unlöslich.

c) Der Arsenfleck wird von einem Tropfen konzentrierter Salpetersäure oder
von feuchtem Chlor leicht zu Arsensäure gelöst; setzt man hierauf Silber¬
nitrat hinzu und neutralisiert mit Ammoniak, so bildet sich ein rötlicher
Niederschlag von Silberarseniat, AsCUAgs.

Der Antimon fleck verschwindet gleichfalls durch Salpetersäure oder
feuchtes Chlor ; Silbernitrat gibt aber keinen gefärbten Niederschlag.

d) Ein Arsenspiegel, der sich in der Kaliglasröhre befindet, gibt bei g e-
lindem Erhitzen im trockenen Schwefelwasserstoffstrome gelbes Arsen-
trisuliid; ein Antimonspiegel färbt sich unter denselben Bedingungen
braunrot (Kermesfarben) bis schwarz unter Bildung von Antimontri-
sulfld.

e) Auch in dem Verhalten gegen verdünnte Silbernit ratlösung zeigen sich Arsen-
und Antimonwasserstoff verschieden ; in beiden Fällen entstehen schwarze
Niederschläge. Durch Arsen Wasserstoff wird aber metallisches
Silber gefällt und im Filtrate davon lässt sich arsenige Säure nach¬
weisen ; der Antimon Wasserstoff dagegen fällt Antimonsilber
(AgsSb), und in der abfiltrierten Flüssigkeit ist keine Spur von Antimon zu
finden. Zum Nachweise des Antimons wird der schwarze Niederschlag ab-
filtriert, ausgewaschen und mit einer 10 bis i50/ 0igen Weinsäure lösnng
tüchtig ausgekocht, wobei das Antimon vollständig in Lösung geht, während
das Silber als grauweisser Rückstand bleibt. Beim Einleiten von Schwefel¬
wasserstoff in die mit verdünnter Salzsäure versetzte weinsaure Antimonlösung
wird orangerotes Schwefelantimon gefällt.

2. Das Verfahren von Fresenius-v. Babo.

Prinzip. Diese Methode gründet sich darauf, dass die Sauer¬
stoff- und Schwefelverbindungen des Arsens beim Zusam¬
menschmelzen mit Soda und Cyankalium unter Bildung eines
Arsen spiegeis reduziert werden; das Cyankalium wird hierbei in
cyansaures oder sulfocyansaures Kalium übergeführt:

AssOs + 3KCN = As 2 + 3CONK
As 2S 3 -|- 3KCN = Aso 4- 3CNSK.

Ausführung. Die nach dem obigen Verfahren erhaltene, wäs¬
serige, schwefelsaure Lösung, welche das Arsen als Arsensäure
enthält (S. 135), wird zur Reduktion der Arsensäure zu arseniger Säure,
mit einigen cem schwefliger Säure so lange erhitzt, bis der Geruch nach
der letzteren vollständig verschwunden ist. In diese mit Wasser ver¬
dünnte Flüssigkeit leitet man Schwefelwasserstoff ein, sammelt einen
entstandenen Niederschlag (A.S2S3) auf einem Filterchen, löst ihn nach
dem Auswaschen auf dem Filter in wenig h e i s s e m Ammoniak
auf, dampft die Lösung im Porzellanschälchen auf dem Wasserbade ein
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und erhitzt den Rückstand mit konzentrierter Salpetersäure. Nach
dem vollständigen Verdampfen der letzteren wird der Rückstand
mit wenig Wasser befeuchtet, mit trockener Soda bis zur alkalischen
Reaktion versetzt, dann, nach dem vollständigen Austrocknen auf dem
Wasserbade, mit dem mehrfachen Volumen einer Mischung aus 3 Teilen
trockenem Natriumkarbonat und 1 Teil reinem Cyankalium fein zer¬
rieben.

Fig. 1^

Reduktionsapparat zum Nachweis von Arsen nach Fresenius-
v. B a b o.

a. Kohlensäureentwickler; 6. Trockenflasche mit reiner konzentrierter Schwefel¬
säure ; c. Kaliglasröhre mit Schiffchen.

Dieses Gemisch wird in einem Porzellanschiffchen, das sich in einer
schwer schmelzbaren Kaliglasröhre befindet, im Kohlensäurestrom er¬
hitzt (vergl. Fig. 14); die Kohlensäure ist mit Hilfe von arsenfreier
konzentrierter Schwefelsäure zu trocknen. Die Kaliglasröhre wird an
der Stelle, wo das Schiffchen liegt, zuerst nur gelinde erhitzt, um etwa
noch vorhandene Feuchtigkeit zu entfernen, schliesslich bis zur stärk¬
sten Rotglut; an dem kälteren Teile der Röhre entsteht dann ein
Arsen spiegel, falls das Untersuchungsobjekt arsenhaltig ist.

Fig

D
a. Substanzmischung; b. Arsenspiegel.
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Weit einfacher gestaltet sich der Nachweis des Arsens mit C y a n-
k a 1 i u m, wenn man die völlig trockene, arsenhaltige Substanz
(AS2O3, AS2S3) in einem zur Kugel ausgezogenen Glühröhrchen (Fig. 14)
mit einer trockenen Mischung aus Soda und Cyankalium bis zum
Schmelzen des Inhalts stark glüht. In dem verengten Teil des Glüh-
röhrchens erhält man einen Arsenspiegel.

Weitere Verfahren des Arsenuachweises.

1. Der Arsennachweis der Pharm. Germ. ed. IV —
Bettendorff sehe Arsenprobe — beruht darauf, dass eine kon¬
zentrierte Lösung von Zinnchlorür in konzentrierter Salzsäure
aus der arsenigen Säure schon in der Kälte, aus Arsensäure
erst beim Erhitzen oder bei längerem Stehen metallisches Arsen ab¬
scheidet. Zweckmässig verwendet man für diese Reaktion die S o 1 u t i o
Stanni chlorati 1) des Arzneibuches. Bei minimalen Mengen von
Arsen tritt nur eine Rot- bis Braunrot färbung der Flüssigkeit ein;
sind mehr als Spuren von Arsen vorhanden, so scheidet sich ein schwarzer
Niederschlag von Arsen ab:

As 2 j 03
: Cl) -f 3SnCl 2

:_30H.] =2As + 8H 20

6(H
[As 2 !Oö

io(H Cl) -f sSnCl;

= 2As + 3H--0 + 3 SnCU

5SnCU.

Für diese Probe eignet sich die oben erhaltene, wasserige. schwefel¬
saure Lösung, die etwa vorhandenes Arsen als Arsen säure ent¬
hält. — Die Bettendor ff sehe Arsenprobe ist nicht so empfindlich,
wie diejenige von Marsh.

2. Der Arsen nach weis der Pharm. Germ. ed. II. — Die
G u t z e i t sehe Arsen probe. Die geringsten Spuren von arseniger
Säure und Arsen säure, sowie deren Salze, lassen sich nach Gut¬
zeit 2) noch sicher erkennen, wenn man in einer Probierröhre aus
arsen freiem Zink und verdünnter, reiner Salzsäure Wasserstoff
entwickelt, zur Beseitigung von etwa vorhandener schwefliger Säure
oder von anwesendem Schwefelwasserstoff einige Tropfen Jodlösung
(Jodwasser) bis zur Gelbfärbung, alsdann das zu untersuchende
Objekt zusetzt und schliesslich die Oeffnung des Röhrchens mit einem
Baumwollpfropfen lose verschliesst. Legt man auf die Oeffnung des
Röhrchens einen Papierstreifen, der mit einer konzentrierten
Silber nitrat lösung (1:1) befeuchtet ist, so färbt sich dieser bei
Vorhandensein von Arsen zitronengelb, indem eine molekulare
Verbindung von Arsensilber mit Silbernitrat entsteht:

3 AgNOs -f 3Ag|NOs
As Hs = [AsAgs . sAgNOs] -j- 3NO3H.

die Angaben unter »DieJ) Ueber die Darstellung dieser Lösung vergleiche
Bereitung der Reagentien«.

2) Gutzeit, Pharm.-Zeitung 1879. 263 und T h. P o 1 e c k und K. T ü m m e 1,
Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 16, 2435 (1883).
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Um den gelben Fleck bildet sich allmählich ein schwarzbrauner
Rand und beim Befeuchten mit Wasser färbt er sich infolge Ausschei¬
dung von metallischem Silber sofort schwarz:

[As|Ag 3 . ^AglNOsl , „u , , A„ i , mn
%(ho\ H <,J = ASO3H3 -f- 6Ag -|- 5NO3H.

Die Empfindlichkeit dieser Arsenprobe ist sehr gross; einen
Tropfen einer o,i°/„igen Kaliumarsenitlösung färbt das Silberpapier
noch deutlich gelb; es lassen sich demnach mit der G u t z c i t sehen
Probe noch 0,00005 g AS2O3 nachweisen. Für die Gutzeit sehe Arsen¬
probe eignet sich die wässerige, schwefelsaure Lösung, welche
vorhandenes Arsen als Arsensäure enthält. (Siehe S. 135.)

Die Gut zeit sehe Arsenprobe ist bei Weitem nicht so charak¬
teristisch für Arsen, wie die von Marsh, da auch Antimon- und
Phosphorwasserstoff, der bei einem Phosphorgehalt des Zinks
auftreten kann, und selbst Kohlenwasserstoffe eine Färbung des
Silbernitratpapieres hervorrufen können. — Auch trockener Schwefel¬
wasserstoff verursacht auf dem mit konzentrierter Silbernitratlösung
befeuchteten Papier einen gelben oder gelbgrünen Fleck, der
sich mit einem schwarzen Rande umgibt und von diesem aus all¬
mählich vollständig schwarz wird. Nach P o 1 e c k (a. a. O.) hat die
gelbe Verbindung die Zusammensetzung (Ag2S . NOsAg).

Die Untersuchung des Filterriickstandes B auf Antim on,

Zinn und Kupfer.

Der oben erhaltene, in Wasser unlösliche Rückstand (B) der
Schmelze, der pyroantimonsaures Natrium, Zinnoxyd und Kupferoxyd
enthalten kann, wird auf dem Filter mit h e i s s e r, massig verdünnter
Salzsäure (gleiche Teile konzentrierte Säure und Wasser) wiederholt
übergössen, bis fast alles in Lösung gegangen ist. War die Schmelze
und der Filterrückstand B grau oder schwarz gefärbt, so unter¬
sucht man zunächst einen Teil der erhaltenen salzsauren Lösung mit
überschüssigem Ammoniak (Blaufärbung) und mit Ferro-
cyankalium (braunroter Niederschlag oder braunrote Färbung) auf
Kupfer. — Den übrigen Teil der salzsauren Lösung dampft man in
einem Porzellanschälchen auf dem Wasserbade bis auf we n i g e Tropfen
ein und bringt 2 oder 3 Tropfen davon auf einem Platinblech mit
einem Stäbchen Zink zusammen; bei Gegenwart von Antimon ent¬
steht auf dem Platinblech ein schwarzer Fleck. — Zinn bewirkt
einen g r a u e n und Kupfer einen dunkelrotbraunen Fleck auf
dem Platinblech. Beide Flecken können nicht gut mit dem Antimonfleck
verwechselt werden. — Den noch vorhandenen Rest der salzsauren
Lösung vom Filterrückstand B verdünnt man mit etwas Wasser, fügt
ein Stückchen Zink hinzu und lässt so lange stehen, bis die Wasser¬
stoffentwicklung beendigt ist. Schwarze Metallflocken, die sich hierbei
ausscheiden, werden auf einem Filterchen gesammelt, gut ausgewaschen,
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dann mit wenig konzentrierter Salzsäure gelinde erwärmt und even¬
tuell nitriert. Antimon bleibt hierbei ungelöst, während Zinn als
Zinnchlorür (S11CI2) in Lösung geht, das sich also im Filtrate vorfindet
und durch die folgenden Proben erkannt wird:

Zinn. a) Einen Teil des Filtrates versetzt man mit einigen Tropfen Queck¬
silberchlorid lösung; enthält es Zinn, so entsteht ein
weisser Niederschlag von Ouecksilberchlorür, der beim Er¬
wärmen in graue s, metallisches Quecksilber übergeht, falls Zinn¬
chlorür im Ueberschusse vorhanden ist.

b) Ein anderer Teil des Filtrates gibt, falls dieses zinn haltig ist, mit
einigen Tropfen einer verdünnten Mischung aus Ferrichlorid
und Ferricyankalium einen blauen Niederschlag von Ber¬
linerblau.

Diese Probe ist nicht charakteristisch für Zinn, da es viele Substanzen gibt,
die Ferri-Ferricyanid zu Ferri-Ferrocyanid, also zu Berlinerblau, reduzieren.

Zum weiteren Nachweis des Antimons werden die in Salzsäure
ungelöst gebliebenen schwarzen Flocken in einigen Tropfen heissem
Königswasser gelöst, dann wird die überschüssige Säure auf dem Wasser¬
bade verdampft und der Rückstand mit Wasser verdünnt. Liegt nicht
zu wenig Antimon vor, so wird hierbei weisses Antimonoxychlorid
gefällt, das sich in wenig verdünnter Salzsäure leicht wieder löst. Den
einen Teil dieser salzsauren Lösung prüft man mit Schwefelwasser¬
stoff auf Antimon, den andern Teil bringt man in den Apparat von
Marsh, um Antimonflecke und An timonspiegel zu erzeugen,
bezw. um den Antimon Wasserstoff mit Silbernitrat nach¬
zuweisen. Vergl. Vorhergehendes (S. 137 und 138).

Metallgifte II.

Die Untersuchung des in Schwefelammonium unlöslichen Teiles vom
Sehwefelwasserstoffniederschlage.

Quecksilber, Blei, Kupfer, Kadmium, Wismut.
Der in Schwefelammonium unlösliche Teil des Schwefel¬

wasserstoffniederschlages, welcher die Sulfide von Quecksilber, Blei,
Kupfer, Kadmium und Wismut enthalten kann, lässt sich fast immer direkt
nach dem allgemeinen qualitativ-analytischen Gange verarbeiten. Liegt
nur wenig Niederschlag vor, so übergiesst man ihn auf dem Filter
wiederholt mit einigen cem heisser, massig verdünnter Salpetersäure.
(1 Vol. konz. Säure und 2 Vol. Wasser.) Quecksilbersulfid bleibt
hierbei ungelöst, während die Sulfide von Blei, Kupfer, Wismut und
Kadmium als salpetersaure Salze in Lösung gehen.

Die Untersuchung des Filterrückstandes auf Quecksilber.
Queck- Ein Rückstand, der beim Behandeln des Schwefelwasserstofmieder-
silher. Schlages mit Salpetersäure bleibt, muss stets auf Quecksilber

untersucht werden, auch wenn er nicht schwarz gefärbt ist!
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Man übcrgiesst diesen Rückstand auf dem Filter wiederholt mit
wenig heisser, massig verdünnter Salzsäure, in der man vorher einige
Kryställchen von chlorsaurem Kalium gelöst hat, dampft das Filtrat in
einem Porzellanschälchen auf dem Wasser bade zur Trockene ein,
nimmt den Rückstand in 2 bis 3 ccm salzsäurehaltigem Wasser auf,
filtriert, und untersucht das klare Filter auf Quecksilber:

a) Einen Teil des Filtrats versetzt man mit einigen Tropfen Z i n n-
chlorür lösung; bei Vorhandensein von Quecksilber entsteht
ein weisser Niederschlag von Quccksilberchlorür, der auf wei¬
teren Zusatz von Zinnchloiür, besonders beim Erwärmen, zu
grauem, metallischem Quecksilber reduziert wird.

b) Einige Tropfen des Filtrats bringt man auf ein blankes Kupfer-
b 1 e c h, auf dem sich bei Anwesenheit von Quecksilber sofort
ein grauer, beim Reiben glänzend werdender Fleck bildet. Wird
das Kupferblech, auf dem sich Quecksilber befindet, mit Wasser,
Alkohol und Aether ausgewaschen, getrocknet und in einer engen,
schwer schmelzbaren Röhre erhitzt, so sublimiert das Quecksilber
über, welches mit einer Spur Joddampf sich alsbald in das
schön rot gefärbte Jodid Hgj2 verwandelt.

c) Einen weiteren Teil des Filtrats erwärmt man gelinde mit
phosphoriger Säure; enthält die Lösung Quecksilber, so
entsteht ein weisser Niederschlag von Quecksilberchlorür 1).

d) Den Rest der Lösung versetzt man mit 1 bis 2 Tröpfchen stark
verdünnter J o d k a 1 i u m lösung: ein roter, im Ueberschusse
des Fällungsmittels leicht löslicher Niederschlag (Hgj2) zeigt
Quecksilber an 2).

Die Untersuchung der Salpetersäuren Lösung.

Die erhaltene salpetersaure Lösung, welche die Nitrate von Blei,
Kupfer, Wismut und Kadmium enthalten kann, wird im Porzellan¬
schälchen fast zur Trockene eingedampft, der Rückstand in wenig heis-
sem Wasser gelöst und die filtrierte, klare Lösung mit verdünnter
Schwefelsäure versetzt. Bei Vorhandensein von Blei entsteht ein
schwerer, weisser, in basisch weinsaurem Ammonium löslicher Nieder¬
schlag von Bleisulfat. — Die vom Bleisulfatniederschlage abfiltrierte oder
die mit Schwefelsäure klar gebliebene Lösung wird zunächst auf Kupfer
und Wismut geprüft:

a) Man versetzt den grösseren Teil derselben mit Ammoniak im
Ueberschuss: eine auftretende Blaufärbung zeigt dann Kupfer
an. — Entsteht hierbei ein weisser Niederschlag, so kann

,} 2(Hga| (§|o) + H»P0 8 = Hg aCl 2 + 2HCl +H»P04.
2) a. Hg|Cl 2

2j|K Hgjs + 2KCI. - ß. HgJ 2 + 2JK = [Hgj4]K,.
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dieser aus Wismuthydroxyd J) bestehen; zum sicheren Nachweise
des Wismuts löst man den erhaltenen Niederschlag, nach dem
Abfiltrieren und Auswaschen, auf dem Filter in möglichst
wenig heisser, verdünnter Salzsäure und giesst die klare Lösung
in viel Wasser: es bildet sich jetzt ein weisser Niederschlag von
Wismutoxychlorid, BiOCl, falls Wismut vorhanden ist. - - Man
kann weiterhin den Wismutoxychloridniedersclilag wieder in Salz¬
säure lösen, dann Zinnchlorürlösung und Natronlauge im Ueber-
schusse hinzufügen und den schwarze n Niederschlag von
metallischem Wismut erzeugen.

b) Man versetzt eine weitere Probe der Lösung mit Ferrocyan-
kal i umlösung; ist Kupfer vorhanden, so entsteht je nach der
Menge sofort ein braunroter Niederschlag von Ferrocyankupfer
[Fe(CN)c]Cu2, oder nur eine braunrote Färbung der Lösung, aus
der sich erst beim Stehen braunrote Flocken abscheiden.

c) Man taucht eine blanke Messerklinge oder einen blanken, eisernen
Nagel in die auf Kupfer zu prüfende Lösung; ist Kupfer vor¬
handen, so überzieht die Klinge bezw. der Nagel mit einer roten
Schicht von Kupfer.

Zum Nachweise des Kadmiums neben Kupfer versetzt man die
unter a) mit überschüssigem Ammoniak erhaltene, eventuell vom Wis¬
muthydroxyd abfiltrierte blaue Lösung mit Cyankalium bis zur Ent¬
färbung und fügt starkes Schwefelwasserstoffwasser hinzu. Kadmium
wird als gelbes Sulfid, CdS, gefällt, während Kupfer als Kalium-
cuproeyanid [Cu2(CN)r,]K4, in Lösung bleibt. — Ist kein Kupfer vor¬
handen, hat sich also die nach a) erhaltene Lösung mit Ammoniak nicht
blau gefärbt, so versetzt man dieselbe zur Prüfung auf Kadmium direkt
mit Schwefelwasserstoffwasser. — Erhält man hierbei nicht einen gelben,
sondern einen rötlich oder bräunlich gefärbten Niederschlag, so
filtriere man ihn ab und erhitze ihn auf der Kohle mit der Lötrohr¬
flamme: es wird ein brauner Beschlag erhalten, wenn der frag¬
liche Niederschlag kadmiumhaltig ist.

Metallgifte III.

Die Untersuchung avif Chrom und Zink.
Das F i 11 r a t von dem durch Schwefelwasserstoff erhaltenen Nieder¬

schlage muss noch auf Chrom und Zink untersucht werden. Es wird
erst in einer flachen Porzellanschale auf ein kleineres Volumen, auf etwa
J/3 des ursprünglichen Volumens, eingedampft, dann in zwei Teile geteilt.

') Wässeriges Ammoniak fällt aus Wismutsalzlösungen nicht reines Hydro¬
xyd, Bi(OH).3, sondern basische Salze; die Zusammensetzung der letzteren ist
von der Temperatur und Konzentration der betreffenden Lösungen abhängig.
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Die eine Hälfte wird, zur Prüfung auf Zink, zuerst mit Ammoniak
bis zur alkalischen Reaktion, wobei gewöhnlich eine Dunkelfärbung der
Flüssigkeit eintritt, dann mit Schwefelammonium im Ueberschusse
versetzt. Hierbei entsteht fast immer ein Niederschlag, auch wenn Zink
nicht vorhanden ist, da es in solchen Flüssigkeiten aus tierischen oder
pflanzlichen Substanzen niemals an Eisen enthaltenden Verbindungen
und an Phosphaten der E r d- und Erdalkalimetalle fehlt.
Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt hat, fügt man Essigsäure
bis zur schwach sauren Reaktion hinzu, rührt tüchtig durch und lässt
die Mischung einige Zeit stehen. Hierdurch wird der Niederschlag
heller, indem das gefällte Schwefeleisen von der Essigsäure zum Teil ge¬
löst wird; ebenso gehen die Phosphate zum Teil in Lösung, ausgenommen
Ferriphosphat FePO*, das in Essigsäure unlöslich ist. Der bleibende
Niederschlag wird auf einem Filterchen gesammelt, ausgewaschen, ge¬
trocknet und samt Filter im Porzellantiegel geglüht. Das Filter durch¬
feuchtet man vor dem Glühen mit einer konz. Lösung von Ammonium¬
nitrat, um zu verhindern, dass durch den Kohlenstoff des Filters
metallisches Zink reduziert und verflüchtigt wird. Den Glührückstand
kocht man mit verdünnter Schwefelsäure aus, filtriert ab und teilt
das Filtrat in zwei Teile.

a) Den einen Teil des Filtrates übersättigt man stark mit N a-
tronlauge, schüttelt tüchtig um, filtriert einen hierbei fast
immer entstehenden weissen Phosphatniederschlag ab, versetzt das
klare Filtrat mit einigen Tropfen Schwefelammonium oder
Schwefelwasserstoffwasser und erwärmt. Ist Zink vorhanden, so
entsteht jetzt ein weisser, flockiger Niederschlag von Zinksulfid.

b) Den zweiten Teil des Filtrates übersättigt man mit A m-
moniak, filtriert einen sich bildenden Niederschlag ab, säuert
das Filtrat mit Essigsäure an, erwärmt es und leitet Seh w c-
fel Wasserstoff ein; vorhandenes Zink wird hierbei als
weisses Sulfid gefällt.

c) Zum weiteren Nachweise des Zinks löst man den mit Schwefel¬
ammonium oder Schwefelwasserstoff (nach a oder b)
erhaltenen, abfiltrierten und ausgewaschenen Niederschlag auf dem
Filter in einigen Tropfen heisser, verdünnter Salzsäure, kocht
einige Zeit, um den Schwefelwasserstoff zu entfernen, filtriert den
ausgeschiedenen Schwefel ab und versetzt das klare, erkaltete
Filtrat mit Ferrocyankaliumlösung. Hierbei wird Ferrocyan-
z i n k, Fe(CN)cZn2, als weisser, schleimiger Niederschlag gefällt,
der in verdünnter Salzsäure fast unlöslich ist 1).

*) Mit überschüssigem Ferrocyankalium verbindet sich das zuerst gefällte
Zinkferrocyanid zu unlöslichem Zinkkaliumferrocyanid:

3Fe(CN)eZn 2 4- Fe(CN)cK 4 = 2[Fe(CN>]sZn,K s .
Zinkferrocyanid Zinkkaliumferrocyanid.

Zink.

Autenrieth, Gifte. 4. Aufl. IO
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Chrom. Der zweite Teil des Filtrates vom Schwefelwasserstoffnieder¬
schlage wird, zur Prüfung auf Chrom 1), in einer Porzellanschale
stark eingedampft, hierauf mit etwa der doppelten Menge Salpeter
und mit Soda bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt und zur
Trockene gebracht. Den erhaltenen Trockenrückstand trägt man in
kleinen Portionen in einen glühenden Tiegel ein, in dem sich wenig
geschmolzener Salpeter befindet; sind grössere Mengen Substanz zu
verschmelzen, so nimmt man zweckmässig einen blanken, geräumigen
Nickeltiegel, der sich für derartige Schmelzen sehr gut eignet.
Nachdem die Masse im Tiegel zusammengeschmolzen ist, lässt man er¬
kalten, kocht den Tiegel samt Inhalt in einer Porzellanschale mit Wasser
aus und filtriert ab. Bei Gegenwart von Chrom ist das Filtrat
mehr oder weniger intensiv gelb gefärbt; durch die gelbe
Färbung des Filtrats werden selbst noch Spuren von Chrom er¬
kannt 2). Ist die Lösung der Schmelze farblos, so ist eine weitere
Prüfung auf Chrom unnötig; ein gelb gefärbtes Filtrat teilt man zum
sicheren Nachweise des Chroms in zwei Teile.

a) Den einen Teil säuert man mit Essigsäure an, kocht einige
Minuten, um Kohlensäure und salpetrige Säure auszutreiben
und fügt einige Tropfen Bleiacet atlösung hinzu; ein gelber
Niederschlag (CrCuPb) zeigt dann Chrom an. Ist das Bleichromat
mit viel Bleisulfat und Bleichlorid gemengt, so ist der Nieder¬
schlag nur gelblich gefärbt. — Einen weissen Niederschlag,
der aus PbSOi, PbCh, Pb3(PCh)2 bestehen kann, erhält man fast
immer, auch wenn der wässerige Auszug der Schmelze farblos ist.

Beim Vermischen der Lösungen von Kaliumnitrit, das ja bei derartigen
Schmelzen aus Kaliumnitrat stets entsteht, Bleiacetat und Essigsäure
erhält man eine intensiv gelb gefärbte Lösung, in welcher ein weisser
Niederschlag gelblich gefärbt erscheinen kann. Um in einem solchen Falle
jeden Irrtum auszuschliessen, lässt man den Niederschlag absitzen, sammelt
ihn auf einem Filterchen und wäscht ihn gut aus ; ist er jetzt rein weiss, so
ist Chrom nicht zugegen.

b) Den zweiten Teil des gelben Filtrates versetzt man mit schwef¬
liger Säure; die gelbe Farbe geht hierbei in Grün oder
Grünblau über unter Bildung von Chromalaun. Diese Probe
ist nicht so empfindlich, wie die unter a angegebene Chromgelb¬
reaktion.

') Das in Säuren unlösliche Chromoxyd CrsOä ist bei der Aufsuchung
metallischer Gifte nicht zu berücksichtigen, weil es nicht giftig ist.

2) 2 Tropfen einer IO°/0igen K a 1 i u m c h r o m a t lösung (=0,01 g KaCrCu)
färben V« Liter Wasser noch intensiv gelb; 50 cem dieser Lösung enthalten
1 Milligramm KaCrO.!, das also in dieser starken Verdünnung an der Gelbfärbung
seiner Lösung noch sicher erkannt wird.
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Metallgifte IV.

Die Untersuchung des beim Behandeln mit Kaliumchlorat und
Salzsäure bleibenden Kückstandes auf Baryum, Blei und Silber.

Man spült den Rückstand, der beim Behandeln des Unter¬
suchunsobjektes mit Salzsäure und chlorsaurem Kalium ungelöst bleibt,
gründlich mit Wasser aus, trocknet ihn, im Luftbad oder auf einem
Tonteller, gut aus, verreibt ihn dann, eventuell samt Filter, mit etwa
der dreifachen Menge einer Mischung aus 2 Teilen Salpeter und
1 Teil trockenem Natriumkarbonat und trägt dieses Gemisch nach
und nach in einen glühenden Porzellantiegel ein. Hierbei werden die
organischen Stoffe (Fett, Fettsäuren etc.) unter Verpuffung und Feuer¬
erscheinung durch den Salpeter oxydiert, von dem man zuletzt, wenn
Alles in den Tiegel eingetragen ist, noch etwa 1J2 Gramm zugibt. Die
geschmolzene Masse weicht man nach dem Erkalten mit heissem Wasser
auf, spült sie in eine Kochflasche und leitet in die meist trübe Flüs¬
sigkeit 2 bis 3 Minuten lang Kohlensäure ein, um etwa beim
Schmelzen gebildetes ätzendes Alkali in kohlensaures Salz überzuführen
und etwa gelöstes Blei vollständig auszufällen. Alsdann erhitzt man die
Flüssigkeit zum Sieden, lässt absitzen, bringt den Bodensatz 1), der aus
Baryumkarbonat, basischem Bleikarbonat sowie metal¬
lisch e m S i 1 b e r — in letzterem Falle ist der Bodensatz grau gefärbt
— bestehen kann, auf ein Filterchen, spült ihn mit heissem Wasser aus
und löst ihn auf dem Filter durch wiederholtes Aufgiessen
von heisser, massig verdünnter Salpetersäure 2). Die Salpetersäure
Lösung dampft man in einem Porzellanschälchen zur Trockene ein, löst
den Rückstand in Wasser auf, fällt etwa vorhandenes Silber kochend
h e i s s mit verdünnter Salzsäure und das Blei aus der vom Silber¬
chlorid abfiltrierten Flüssigkeit mit Schwefelwasserstoff aus. Im Filtrate
vom Bleisulfidniederschlage oder in der mit Schwefelwasserstoff klar ge¬
bliebenen Flüssigkeit wird das Baryum, nachdem der Schwefelwasser¬
stoff weggekocht und die Flüssigkeit durch Filtration geklärt ist, mit
verdünnter Schwefelsäure ausgefällt.

Man führe mit den erhaltenen Niederschlägen die folgenden Iden¬
titätsreaktionen aus :

Zum weiteren Nachweise des Silbers schmilzt man den mit Salz¬
säure erhaltenen und getrockneten Niederschlag in einen Porzellantiegel
mit wenig Cyankalium zusammen und zieht die erkaltete Schmelze
mit heissem Wasser aus, wobei metallisches Silber ungelöst bleibt.

') Ein solcher Bodensatz wird fast immer erhalten, auch wenn Baryum,
Blei und Silber nicht vorhanden sind ; er besteht dann meist aus Bestandteilen des
Porzellantiegels, dessen Glasur durch den Schmelzprozess teilweise aufgeschlossen wird.

2) Man verwende 5—6 cern einer Säure, die man sich herstellt durch Mischen
•von 1 Vol. konzentrierter Salpetersäure und 2 Vol. Wasser.

10*
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Der obige, mit Schwefelwasserstoff erhaltene Niederschlag wird in
heisser Salpetersäure gelöst, die Lösung zur Trockene verdampft und
die wässerige, filtrierte Lösung des Rückstandes mit Schwefelsäure
und mit Kaliumchrom at auf Blei geprüft.

Zum weiteren Nachweise des Baryums wird der mit Schwefelsäure
erhaltene, auf einem Filterchen gesammelte und gut ausgewaschene
Niederschlag an einem Platindraht in der nicht leuchtenden Bunsen-
flamme erhitzt; ist der fragliche Niederschlag baryum haltig, so färbt
sich die Flamme intensiv grün; um jede Verwechslung auszuschliessen,
untersuche man die grüne Flamme noch spektralanalytisch.

Bei toxikologischen Untersuchungen führe man stets
derartige Identitätsreaktionen aus!

Uebersieht der Gruppe III.
Der Destillationsrückstand, der nach dem Abdestillieren

der flüchtigen Gifte (Gruppe I) bleibt, oder ein Teil der ursprüng¬
lichen Substanz wird in einem Glaskolben oder einer Porzellanschale
mit verdünnter Salzsäure (von 12,5 °/0 HCl) angerührt und unter Zu¬
gabe von chlorsaurem Kalium, in Substanz oder in konzentrierter
Lösung, so lange auf einem kochenden Wasserbade erhitzt, bis der
grösste Teil des Untersuchungsobjektes in Lösung gegangen ist und die
Flüssigkeit selbst eine weingelbe Farbe angenommen hat. Nun wird
mit Wasser verdünnt, mit einigen Tropfen Schwefelsäure versetzt und
abfiltriert.

Filtrat'): Filterrückstand:
Es wird unter Erwärmen auf dem Wasser- Metallgifte IV (S. 147)
bade mit Schwefelwassserstoff Ag Pb Ba
gesättigt; nach längerem Stehenlassen in
nur lose verschlossener Flasche wird ab¬

filtriert :

Niederschlag:
Wird auf dem Filter mit h e i s s e m
Schwefelammonium-Ammoniakgemisch

wiederholt Übergossen:

Filtrat:

Metallgifte III (S. 144)
Cr, Zn

Filtrat:

Metallgifte I (S. 133)
As, Sb, Sn, Cu

Filterrückstand:
Metallgifte II (S. 142)
Hg, Pb, Cu, Ei, Cd.

Die Wirkung der Schwermetalle.
Die meisten Salze der Schwermetalle, wie diejenigen von Blei, Kupfer,

Quecksilber, Silber, Uran und Wismut geben mit Eiweisssub-

*) Enthält das Filtrat viel freie Salzsäure, so muss diese durch Ein¬
dampfen zum grössten Teil erst entfernt werden. Zweckmässig fügt man dann Am¬
moniak bis gerade zur alkalischen Reaktion hinzu und säuert schliesslich
mit verdünnter Salpetersäure wieder an.
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stanzen Fällungen, indem Metallalbuminate gebildet werden. Das Kiweiss
verhält sich hierbei wie eine Säure, indem es sich mit den betreffenden Metall¬

oxyden verbindet. Sind die primär entstandenen Metallalbuminate in den Körper¬
säften unlöslich oder sehr wenig löslich, so sind sie ungiftig oder nur wenig giftig ;
kann aber das betreffende Albuminat im Organismus gelöst werden, so ist es trans¬

portfähig und wirkt infolgedessen giftig. Jede Art von Zellen, in die das gelöste
Metall gelangt, kann dann vergiftet werden. Zu der letzteren Art der Metallalbuminate
gehört das Quecksilberalbuminat, das in Kochsalzlösung und in Eiweisslösungen
löslich ist und infolgedessen sehr stark giftig wirkt. Andererseits wird Kupfer-
albuminat von Natriumchloridlösung, Salzsäure und Eiweisslösung in wesentlicher
Menge nicht gelöst; es kann im Organismus nicht zirkulieren und ist daher so gut
wie ungiftig. Blei- und Silberalbuminat verhalten sich hinsichtlich ihrer
Schwerlöslichkeit in den angeführten Lösungsmitteln dem Kupferalbuminat ähnlich.
Wenn aber ein derartiges Schwermetall, das ein schwerlösliches Albuminat bildet, in
organischer Bindung dem Organismus zugeführt wird, beispielsweise das Kupfer
in Verbindung mit Weinsäure, so dass es durch Eiweisssubstanzen nicht ausgefällt
werden kann, dann wirkt es so giftig oder fast so giftig wie Quecksilber im Queck¬
silbersublimat. 20 mg derartig zugeführtes, intravenös appliziertes Kupfer töten ein
erwachsenes Kaninchen.

Wenn also das Salz eines Schwermetalls mit Eiweisssubstanzen zu¬

sammentrifft, so entsteht an der Applikationsstelle ein als A e t z u n g be¬
zeichneter Niederschlag, der aus dem betreffenden Metalloxyd, Eiweiss und der
Säure, mit welcher das Metall ursprünglich verbunden war, besteht. Die Säure haftet
dem Niederschlag meist nicht fest an und wird durch das zirkulierende Blut in der
Regel fortgewaschen. Die Aetz Wirkung durch Schwermetallsalze
setzt sich somit zusammen aus der Wirkung des Metalloxyds auf das Eiweiss, indem
lebendes Organeiweiss in totes Metallalbuminat umgewandelt wird und aus der Aetz-
wirkung der frei gewordenen Säure. Somit ist die Intensität der Schwermetall¬
salzwirkung abhängig von der Beschaffenheit der entstehenden Metallalbuminate, ins¬
besondere ob diese löslich oder unlöslich sind (s. oben) und von der Menge und
Stärke der in Freiheit gesetzten Säure. — Wie an der Applikationsstelle, so können
die Schwermetallsalze auch an der Ausscheidungsstelle, also im Darm und
in der Niere, schwere Veränderungen hervorbringen. Ferner können sie auch
parenchymatöse Organe, wie die Leber, sowie die Kreislaufsor¬
gane, vor ihrer Ausscheidung schwer schädigen. Endlich ist die Wirkung der
Schwermetallsalze auf das Blut von Bedeutung. Wie R. K o b e r t mit seinen
Mitarbeitern nachgewiesen hat, können nicht nur die weissen, sondern
auch die roten Blutkörperchen metallbindend und dadurch
entgiftend wirken. Robert konnte nachweisen, dass die Substanz der
roten Blutkörperchen nicht unbeträchtliche Mengen von Schwermetallen aufzunehmen
und damit eine chemische Verbindung, ein Metallhämoglobin, zu bilden vermag, ohne
dass das Oxyhämoglobinspektrum dabei irgendwie geändert wird. Blei hebt dabei
die Vitalität der roten Blutkörperchen rasch auf; bei Bleivergiftung gehen daher
rote Blutkörperchen in grosser Menge zu Grunde.

Ueber das Schicksal, die Verteilung und die Ausscheidung der Metalle
im menschlichen Körper.

Die AusscheidungdesArsens geschieht hauptsächlich durch den Harn; Arsen.
sie beginnt etliche Stunden — 7 bis 12 Stunden — nach der Aufnahme des Arsens
und dauert bei einmaliger Dosis in der Regel 4 bis 7 Tage an. — Die Zeit wie
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lange nach der letzten Arsenaufnahme die Ausscheidung von Arsen im Harn an¬
halten kann, wird auf Grund eines grossen Versuchsmaterials sehr verschieden, von
einigen Tagen bis zu mehreren Wochen, angegeben. Ja einzelne Autoren behaupten
sogar, dass sie 80 und selbst 90 Tage post intoxicationem im Harn noch Arsen
nachgewiesen hätten. Bei vermuteter Arsenvergiftung muss daher
in erster Linie der Harn auf Arsen untersucht werden! Der

Harn ist bei Arsenvergiftung der Menge nach vermindert und enthält fast immer
Eiweiss und Blutkörperchen. — Ueber die Festhaltung des Arsens in verschie¬
denen Organen ist soviel ermittelt worden, dass in der Leber stets grosse Mengen
getroffen werden; weiterhin sind Magen und Darm samt Inhalt zu untersuchen,
in welchen, in frischen Fällen von Arsenvergiftung, natürlich das meiste Arsen
gefunden wird; auch in M i 1 z, Nieren, Muskeln wird fast immer Arsen ge¬
funden ; im Gehirn jedoch werden selten mehr als Spuren des Giftes angetroffen.
Dagegen ist wiederholt in den Knochen Arsen nachgewiesen worden. Daraus
ist die Hypothese entstanden, dass die Arsensäure die Phosphorsäure in den Knochen
vertreten könne.

Es scheint, dass erst im Stadium der Entgiftung des Organis¬
mus eine Ablagerung des Arsens als Calciumarseniat in den Knochen stattfindet.
Bei Einführung schwer löslicher Arsenverbindungen, wie der Arsenik eine
solche ist, in grossen Dosen oder bei Darreichung löslicher Verbindungen in
kleineren Dosen kommt lediglich die Leber für die Abfangung und Ver¬
ankerung des Giftes in Betracht. Wahrscheinlich werden in der Leber Arsen-
nukleine gebildet, die recht beständige Verbindungen sind.

C bittenden kam bei seinen Untersuchungen zu dem Schlüsse, dass nach
Ueberschwemmung des Organismus mit leicht löslichen Arsenverbindungen
das Gehirn das Gift abfangen und verankern kann, und dass dann eine Anhäufung
des Arsens im Gehirn vorkommt. Bei Darreichung von weissem Arsenik oder
Schweinfurter Grün lassen sich dagegen nur Spuren des Giftes im Gehirn
nachweisen. Zwei Fälle von Arsenvergiftung sprechen zu Gunsten dieser Anschauung.
In dem einen Fall handelt es sich um einen Mann, der 9 Stunden nach dem Essen
einer stark arsenikhaltigen Suppe starb. Die 1259 g schwere Leber enthielt 76 mg
AS2O3, Nieren und Blase 0,6 mg und die Hälfte des Gehirns nur eine schwache
Spur des Giftes, Im zweiten Fall handelte es sich um eine junge Frau, welche
I Tag nach dem Genuss von Schweinfurter Grün starb. Auch diesmal enthielt das
Gehirn nur Spuren des Giftes. — Bei Tierversuchen mit Arsenik fand sich
ebenfalls die Hauptmenge des Arsens stets in der Leber vor.

Antimon.

Arsen, ein normaler Bestandteil des menschlichen Organismus.
Armand Gautier 1) will gefunden haben, dass in der Thymusdrüse

und im Gehirn des Menschen und aller fleisch- und pflanzenfressenden Tiere
Spuren von Arsen normalerweise vorkommen; in der Thyreoidea
(Schilddrüse) soll sogar soviel vorhanden sein, dass er in 127 g derselben
I Milligramm Arsen fand. — Schlagdenhauffen und P a g e 1 fanden
Arsen in den Thymusdrüsen verschiedener junger Tiere sowie in den Testikeln
und Ovarien von Menschen, Rindern, Kühen und Pferden.

Die Ausscheidung des Antimons erfolgt zum grossen Teil durch den
Harn. Der übrige Teil des Antimons wird in erster Linie in der Leber, im

l) Bericht über den internat. Kongress für Pharmazie in Paris 1900. Pharmaz.
Zentralhalle 41, 502.
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Magen-Darmtraktus sowie in den Nieren und im Gehirn gefunden.
Pouchet fand Antimon in Knocke n, Haut, Haaren und vorzugsweise im
Darmtrakt us. Ein grosser Teil des aufgenommenen Giftes kann durch Er¬
brechen wieder entleert werden. Ein Teil wird offenbar längere Zeit im Organis¬

mus zurückgehalten, denn man hat in der Leber und den Knochen noch nach
Monaten nach der letzten Zufuhr, Antimon nachweisen können.

Blei wird mit dem Harn und Kot ausgeschieden, und zwar erfolgt die Aus- Blei.
Scheidung durch den Kot immer reichlicher als durch den Harn, auch wenn die
Aufnahme des Bleis nicht per os erfolgt ist. M a n n >) (vergl. R. K o b e r t, Intoxi¬
kationen) konnte z. B. im 24 stündigen Harn zweier Patienten niemals mehr als
0,6 mg Blei nachweisen, während der Kot derselben Zeitperiode 2—3 mg Blei ent¬
hielt. Im Speichel, in der Galle, im Blut, und zwar in den roten und weissen
Blutkörperchen, ist bei Bleivergiftung Blei nachgewiesen worden. Bei Tieren wird
relativ das meiste Blei in der Niere gefunden, dann folgen die Knochen,
Leber, Testikel und zuletzt Gehirn und Blut. — Ulenberger und Hof¬
meister fanden bei Schafen in der Niere 0,44—0,47, in der Leber 0,3—0,6, im
Pankreas 0,54, in den Speicheldrüsen 0,42, in der Galle 0,11—0,40, in den Knochen
0,32, im Kot 0,22, in der Milz 0,14, im Blut 0,05—0,12, im Harn 0,06—0,08 g Blei
pro 1000 g. — Besonders in die Galle wird das Blei abgeschieden, und zwar
kann bei akuter Bleivergiftung die Galle von allen Organen und Sekreten am meisten
Blei enthalten. — Oliver 2) gibt für den Menschen, auf 1 kg Organ bezogen, die
folgenden Bleimengen im Milligrammen an: Leber 41,6, Milz 39,0, Grosshirn 21,6,
Kleinhirn 8,6, Niere 13,0, Herz 0,5. — Die Ausscheidung des Bleis durch den Harn
geschieht beim Menschen nicht immer gleichmässig, d. h, der Harn kann eine Zeit¬
lang b 1 e i f r e i sein und später, ohne neue Zufuhr von Blei, wieder bleihaltig
werden. Dieses Verhalten dürfte damit im Zusammenhang stehen, dass Blei im
Organismus viele Monate zurückgehalten werden kann. Bei chronischer Blei¬
vergiftung wird das Gehirn häufig stark bleihaltig befunden. Bei dieser
Art der Vergiftung ist die Ausscheidung des Bleis durch die Faeces allemal reich¬
licher als durch den Harn.

Die Chromsäure und alle löslichen chrom sauren und diclirom- Chrom.
sauren Salze sind stark wirkende Gifte. Die chromsauren Alkalien werden von

den Schleimhäuten aus resorbiert und erzeugen ein schweres, akutes Vergiftungsbild,
das in schweren Magen- und Darmerscheinungen, tiefem Kollaps und Nierensymp¬
tomen besteht, die in wenigen Stunden zum Tode führen können. Uebelkeit, Er¬
brechen von gelben, später von blutig tingierten Massen, diarrhöische, selbst blutige
Stühle, hochgradiges Durstgefühl, starker Verfall, schwere Angst, enorme Leib¬
schmerzen, kleiner, elender, beschleunigter Puls — »Cholerabild.« (Kunkel, Toxi¬
kologie.) Ueber die Menge der chromsauren Alkalien, die akute Vergiftung verur¬
sacht, lauten die Angaben ziemlich übereinstimmend dahin, dass schon einige
Dezigramme (0,2 g) sehr bedenkliche, unter Umständen lebensgefährliche Symp¬
tome hervorrufen können. — Die Ausscheidung der Chromsäure erfolgt haupt¬
sächlich durch den Harn, auch teilweise durch den Darm; sie geschieht rasch, so dass
der Organismus bald frei von dem Gifte ist. Harn und Faeces sollen bereits vier
Tage nach der Aufnahme, selbst grösserer Mengen Chrom, nur noch Spuren dieses
Metalls enthalten.

x) Zeitschrift für physiologische Chemie 6, 6 (1882).
2) The Lancet, März 1891.



— 152 —

Kupfer. Kupfer wird nur in kleiner Menge vom Darm aus resorbiert und durch
den Kreislauf weiter geschafft; die Resorption der verschiedenen Kupferverbindungen
geschieht in verschiedenem Umfang; am leichtesten werden weinsaures Kupferoxyd-
Natron und die fettsauren Kupfersalze resorbiert. Die Kupfervergiftung nach Ein¬
führung irgend einer Kupferverbindung in den Magen ist ein seltenes Vorkomm¬
nis; grosse Gaben von Kupfer machen örtliche Aetz Wirkung, also schwTere
Magenerscheinungen. Den Menschen schützt vor der Aufnahme zu grosser Mengen
Kupfer besonders der Brechakt, daneben auch der Geschmacksapparat. — Stärker
gekupferte Speisen sind ungeniessbar, indem nicht bloss der direkte Geschmack,
sondern besonders der Nachgeschmack weitere Aufnahme unmöglich macht; 0,5 g
Kupfer auf ein Kilogramm irgend einer Speise ist recht bemerkbar ; ein zunehmendes,
bald unüberwindliches Ekelgefühl hindert die weitere Aufnahme der gekupferten
Speise. — Die Ausscheidung des Kupfers mit dem Harn ist sehr gering.
Das resorbierte Kupfer wird besonders in der Leber aufgespeichert, welche als
das Abfangorgan für das aus dem Darm kommende Kupfer angesehen werden kann.
Spuren von Kupfer finden sich manchmal in der Leber des Menschen vor.
Verfasser hat bei gerichtlichen Untersuchungen in der Leber von erwachsenen Per¬
sonen wiederholt sogar wägbare Mengen von Kupfer gefunden, ohne dass vor¬
her, etwa zum Zweck des Giftmordes, Kupfersalze eingegeben worden wären. —
Das für den Nachweis des Kupfers wichtigste Organ ist die Leber, nächst
dieser können die Galle, die Niere und die W a n d u n g des M a g e n d a r m-
k a n a 1 e s auf Kupfer untersucht werden. Das Kupfer soll in der Leber als Nu-
kle'inverbindung sich vorfinden. Im Blute findet sich das Kupfer nicht im
Serum, sondern in den Blutkörperchen abgelagert.

Queck- Die Verteilung des Quecksilbers im Körper soll immer dieselbe sein, unab-
silber. hängig von der Methode der Anwendung, gleichgültig, ob es per os, subkutan oder

von Wundflächen aus appliziert wird. Die Ausscheidung des Quecksilbers
erfolgt durch Speichel, Schweiss, Galle, M a g e n d a r m s c h 1 e i m h a u t,
Harn. Die Ausscheidung durch den Speichel scheint eine konstante zu sein,
wenigstens Hess sich bei allen Formen der Syphiliskuren mit Merkurialien stets Queck¬
silber im Speichel nachweisen. Die Ausscheidung des Metalls durch den Schweiss
soll eine relativ bedeutende sein. Ueber das relative Verhalten der Ausscheidung
durch den Harn und den Darm gehen die Ansichten auseinander. Meist über¬
wiegt die Ausscheidung durch den Darm die Nierenausscheidung. Nach Unter¬
suchungen aus den letzten Jahren ist die Quecksilberausscheidung durch den Harn
eine gleichmässige, langsam ansteigende und dann wieder langsam abfallende. Die
Ausscheidung des Quecksilbers erreicht erst nach 6 bis 9 Monaten, ja noch später,
ihr Ende. Die Gesamtmenge des durch den Harn ausgeschiedenen Quecksilbers
beträgt im all ergünstigsten Falle etwa 50 0/0 des Aufgenommenen, sehr oft aber viel
weniger. — Bei Quecksilbervergiftung enthalten von den Organen stets
die Nieren das meiste Quecksilber und zwar noch nach Wochen, dann folgen die
Leber, die M i 1 z, die Galle und die Darm Schleimhaut. Auch wird für
toxikologische Untersuchungen der Harn herangezogen, der freilich, auch bei
akuter Vergiftung, immer nur Bruchteile von 1 Milligramm Quecksilber im Liter ent¬
halten wird. Man kann sagen, dass sich das Metall bei schweren Quecksilberver¬
giftungen in allen Organen und Sekreten vorfindet.

Elektrolytische Abscheidung des Quecksilbers aus dem Harn.
Etwa 1 Liter Harn wird mit 5 bis 6 g chlorsaurem Kalium und 10 ccm

konzentrierter Salzsäure etwa 2 Stunden lang auf dem Wasserbade unter häufigem
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Umschütteln erwärmt; dann wird auf ein kleineres Volumen, etwa 300 ccm, einge¬
dampft. Die so vorbereitete Flüssigkeit ist für die Abscheidung des Quecksilbers
auf elektrolytischem Wege vorzüglich geeignet; man wendet eine Bunsen sehe
Batterie von 3—4 Elementen resp. einen galvanischen Apparat von gleicher Strom¬
stärke an. Als Kathode wählt man ein Goldplättchen oder einen Goldstab von
2 mm Dicke und 6 bis 10 cm Länge, als Anode einen etwa gleich dicken Platin¬
draht. Man lässt in der Regel beide Elektroden 2— 4 cm voneinander entfernt und lässt
den Versuch 24 bis 48 Stunden lang andauern. Die quecksilberhaltige Goldkathode
wird dann gewaschen, getrocknet und endlich in einem längeren Glasrohr (20 cm
lang, 4 bis 5 mm Durchmesser), welches unten zugeschmolzen und oben in eine
dünne Spitze ausgezogen ist, erhitzt, bis alles Gold vom Quecksilber verflüchtigt ist,
wobei man sich bemüht, den Anflug 3 bis 4 cm über die Stelle, bis an welche die
Spitze des Goldstabes reicht, zu bringen. Dann wird das Glasrohr dicht unter der
Stelle, wo sich der Quecksilberanflug befindet, abgeschmolzen, etwas Jod in die
Röhre gebracht, dann das andere Ende derselben zugeschmolzen und das Jod
durch vorsichtiges Erwärmen über einer kleinen Flamme bis zum Quecksilber ge¬
trieben.

Man kann das Quecksilber des Harns auch auf andere Metalle, wie auf
Kupfer, Gold, Messing, Zinkstaub, niederschlagen. Die Zerstörung der
organischen Substanz führt Witz durch Kochen mit Salzsäure und einer konzen¬
trierten Lösung von Kaliumpermanganat aus. Man nimmt auf 500 ccm
Harn 10 ccm konz. Salzsäure und 15 bis 20 ccm MnO-iK-Lösung. Die entfärbte
Flüssigkeit lässt er tropfenweise sehr langsam durch ein Glasrohr fliessen, in dem
sich eine Kupferspirale befindet. Der Kupferstreifen soll erst mit Kalilauge,
dann mit absolutem Alkohol gewaschen, mit Filtrierpapier abgeputzt, bei 70—80 °
getrocknet, endlich im Glasrohr erhitzt werden. Das Quecksilbersublimat wird dann
schliesslich in der angegebenen Weise mit Jod behandelt. — Die Abscheidung des
Quecksilbers aus dem Harn auf andern Metallen (Gold, Kupfer) gelingt nur dann
gut, wenn man vorher die organischen Substanzen des Harns mit chlor¬
saurem Kalium und Salzsäure zerstört hat ; sonst werden auf dem betreffenden
Metall auch organische Substanzen abgeschieden, die den Nachweis des Quecksilbers
als Jodid beeinträchtigen können.

Silber ist bei schweren Vergiftungen in Galle, Exkrementen, sowie
in vielen Organen nachgewiesen worden. Bei akuter Vergiftung ist der H a r n
meist silberfrei, während der D a r m i n h a 11 selbst nach subkutaner Injektion das
Metall enthalten kann. Die zur Resorption gelangten Silbersalze scheinen überall im
Körper reduziert zu werden, so dass sich dann in den Organen metallisches Silber
abscheidet, wie sich aus der Untersuchung der Leichen von Individuen, die an A r-
g y r i e gelitten hatten, ergeben hat. — Silbersalze geben mit Eiweisslösungen
ausserordentlich feste, meist amorphe Verbindungen; die Avidität des Eiweisses
zum Silber dürfte noch die des Chlors zum Silber übertreffen. Alle Autoren geben
übereinstimmend an, dass von dem in den Darm gelangten Silber nur sehr wenig
zur Resorption gelangt. Die Stühle nehmen nach Silberdarreichung durch einen Gehalt
an Schwefelsilber eine schwarze Farbe an; in argyrotischen Organen wurde
Silber wiederholt quantitativ bestimmt und einmal in der Leber 0,047%, in der
Niere 0,061 °/0 Silber gefunden. — Was als Argyrie oder Argyrosis be¬
zeichnet wird, ist eine Grau- oder Schwarzfärbung der Oberhaut, die bei innerlichem
Gebrauch von Silbersalzen mit der Zeit entsteht. Die Verfärbung kann nach und
nach sehr hochgradig und entstellend werden.

Silber.
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Quantitative Bestimmung des Silbers in Organen und im Harn.
Nach V. Lelimann 1) ist die beste und fast allein brauchbare Methode der

Bestimmung des Silbers in Organen (Leber, Niere, Milz, Gehirn) diejenige, nach
der das gut ausgetrocknete Organ fein zerrieben, dann mit Natriumkarbonat und
Salpeter zusammengeschmolzen wird. Der beim Ausziehen mit Wasser bleibende
unlösliche Rückstand (metallisches Silber) wird gut ausgewaschen, in heisser
Salpetersäure gelöst, die Lösung auf dem Wasserbade zur Trockene eingedampft
und das Silber schliesslich als Chlorsilber ausgefällt. Ein grosser Ueberschuss von
Salzsäure muss vermieden werden. —■ Harn wird mit Soda und Salpeter gemischt,
dann zur Trockene eingedampft, der Rückstand geschmolzen und die Schmelze in
der angegebenen Weise behandelt.

Uran. Uran ist nach Untersuchungen von R. Robert das giftigste aller Metalle,
sofern es subkutan oder intravenös einverleibt wird. Das essigsaure Uranyl besitzt
eine ausserordentlich stark ei Weissfällen de Wirkung ; die der übrigen Uranyl-
salze dürfte kaum geringer sein. Es muss also bei innerlicher Darreichung konzen¬
trierter Lösungen der Uranylsalze eine Abtötung der damit in Berührung
kommenden Schleimhautflächen namentlich des Magens eintreten, indem
die lebende Magenwand in totes Uranylalbuminat umgewandelt wird. Die
Uranylsalze muss man daher zu den starken Aetzgiften rechnen. Neben dieser
lokalen Aetzwirkung kommt den Uransalzen noch eine der Blausäure ähn¬
liche Wirkung zu, indem sie die innere Oxydation in den Organen teilweise auf¬
heben und die schwersten Stoffwechselstörungen veranlassen.

'Wismut. Wismut ist ein recht giftiges Metall, sofern es ins Blut gelangt. Man hat
wiederholt Versuche an Tieren angestellt und Wismutlösungen subkutan oder
intravenös appliziert, die hergestellt waren durch Auflösen von Wismuthydroxyd in
Weinsäure oder Zitronensäure und darauf folgende Neutralisation mit Natronlauge oder
Ammoniak. Die kleinste tödliche Dosis Wismut beträgt bei subkutaner Einspritzung der¬
artiger W i s m u t d o p p e 1 s a 1 z e pro kg Hund und Katze nur 6 mg, pro kg Kaninchen
24 mg. — Bei innerlicher Darreichung wasserunlöslicher Witmutsalze
liegen die Verhältnisse freilich ganz anders. Durch die stark verdünnte Salzsäure
des Magensaftes wird von dem eingegebenen Wismutsubnitrat und ähnlichen Salzen
nur sehr wenig gelöst und dem Blute zugeführt. Bei weitem die gross te
Menge des per os einverleibten Wismuts kommt in den Darm, wo es, ohne
resorbiert zu werden, durch den sich daselbst vorfindenden Schwefelwasserstoff in
Schwefelwismut übergeführt wird. Die Ausscheidung des resorbierten
Wismuts erfolgt durch den Speichel, die Galle, den Harn, die Schleimhaut
des Mundes, Magens, Dünndarms, Dickdarms und auch durch die Milch. Das
Metall Hess sich bei erfolgter Vergiftung beim Tier nachweisen in H a r n, Galle,
Leber, Niere, Milz, Darm Wandungen sowie in den Knochen. Von
verschiedenen Forschern wurde es besonders reichlich in der Milch aufgefunden,
aber nur spärlich in der Niere und der Leber.

Zink« Der Organismus resorbiert von Zink, das in Form seiner Salze in den
Darmtraktus gekommen ist, ohne Zweifel nur geringe Mengen. Das Schicksal
dieses resorbierten Zinks ist noch nicht ganz klargestellt; bei Zinkvergiftungen wurden
wiederholt grössere Mengen Zink in der Leber und Galle gefunden ; diese Be¬
funde können dahin gedeutet werden, dass das Zink in der Leber zurückgehalten

1) Zeitschrift für physiologische Chemie 6, 19 (1882).



~ 155 —

und mit der Galle ausgeschieden wird. Nach einem Versuche von Lehmann 1),
der längere Zeit einen Hund mit kohlensaurem Zink gefüttert und nach 335 Tagen
getötet hat, folgen die Organe nach ihrem Zinkgehalte, wie folgt: Leber, Galle,
Dickdarm, Schilddrüse, Milz, Pankreas, Harn, Niere, Blase, Muskel, Hirn, Lymph¬
drüse, Magen, Dünndarm, Lunge, Blut. — Bemerkenswert ist, dass die Aufnahme
des Zinks mit den Nahrung s- und Genussmitteln gelegentlich sehr be¬
trächtlich werden kann. Das metallische Zink wird sehr leicht von allen Säuren, selbst
von kohlensäurehaltigem Wasser reichlich aufgenommen und kann deshalb aus ver¬
zinkten Wasserleitungsröhren ins Trinkwasser gelangen, ferner in alle Speisen und
Getränke, die in Zinkgefässen oder verzinkten Gefässen verwahrt werden. Im weiteren
ist die Aufnahme von Zink in Pflanzen, die auf zinkhaltigem Boden wachsen, er¬
wiesen. — Es steht ferner fest, dass Zink wiederholt in menschlichen
Leichenteilen gefunden wurde unter Umständen, wo die Möglichkeit
einer Vergiftung durch dieses Metall ausgeschlossen war. Besonders in der mensch¬
lichen Leber sind selbst grössere Zinkmengen gefunden worden.

Die von Zinnverbindungen bisher bekannt gewordenen Giftwirkungen sind
denen des Kupfers und Zinks ähnlich. Ueber resorptive Giftwirkungen des
Zinns wissen wir Sicheres nur aus Tierversuchen. Es werden darnach zwar beim

Einführen der gewöhnlichen Zinnverbindungen in den Magen kleine Mengen Zinn
resorbiert, die mit dem Harn zur Ausscheidung gelangen, doch sind deutliche Ver¬
giftungserscheinungen von diesen Mengen bisher nicht konstatiert worden. (Kunkel,
Toxikologie.) — Vom M a g e n aus hat White 2) beim plund, der täglich in
steigenden Gaben während 22 Tagen 0,02 bis 0,06 g Zinn als wTeinsaures Zinnoxydul¬
natron erhalten hat, keine Vergiftung erzielen können. Indes hat das Tier Zinn
resorbiert; für den während einer 8tägigen Versuchsperiode gesammelten Harn hat
White 0,02 g angegeben. — Wird hingegen das Zinn, in Form des erwähnten
Doppelsalzes, direkt in den Kreislauf von Tieren gebracht, so wirkt es ziemlich stark
giftig. — Durch Z innchlorür wurden beim Hunde nach sehr langer
Fütterung Vergiftungserscheinungen hervorgebracht: der Harn enthielt hierbei kleine
Zinnmengen. — Nach Kunkel (Toxikologie) ist das Zinn ein jedenfalls
sehr wenig giftiges Metall; die Ausscheidung desselben durch die Nieren
scheint schnell vor sich zu gehen und dadurch wird wahrscheinlich der schweren
Vergiftung durch Anhäufung des Metalls im Körper vorgebeugt. — Das Versuchs¬
ergebnis von White, dass nach 22tägiger Fütterung mit relativ grossen Mengen
des leicht resorbierbaren weinsauren Zinnoxydulnatrons beim Hunde gar keine Ver¬
giftungssymptome aufgetreten sind, ferner die Tatsache, dass Ungar und B o d-
landet 3) erst nach einem Jahre mit derselben Verbindung Störungen her¬
vorrufen konnten, beweist die grosse Ungiftigkeit des Zinns. Wir können deshalb
Zinngefässe anwenden, und auch zinnhaltige Konserven dürften demnach kaum
gesundheitschädlich wirken können.

Zinn.

1) Archiv für Hygiene 28, 219 (1896).
2) Archiv für experimentelle Pathologie und Pharmakologie 13, 53.
3) Zeitschrift für Hygiene 2, 241.
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IV.

i. Die Untersuchung auf solche Giftstoffe, die
sich nicht in die drei Hauptgruppen von Giften

einreihen lassen.

Die Mineralsäuren.

Salzsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure.

Zum Nachweis der freien Mineralsäuren zieht man das
fragliche Untersuchungsobjekt mit kaltem Wasser aus, filtriert ab und
stellt mit dem Filtrat, falls es stark sauer reagiert, die folgenden
Versuche an:

i. Man versetzt das Filtrat mit wenigen Tropfen einer wässerigen
(0,1 : iooo) oder einer alkoholischen Lösung (i : 100) von Methyl¬
violett 1); nur bei Gegenwart freier Mineralsäure färbt sich das Filtrat
blau oder grün.

2. Man fügt zum Filtrat einige Tropfen einer verdünnten, wässerigen
Lösung von Methylorange 2); eine auftretende Rotfärbung zeigt
dann freie Mineralsäure an.

3. »K o n g o p ap i e r« färbt sich selbst mit sehr stark verdünnten
Mineralsäuren blau.

4. Man verdampft in einem Porzellanschälchen einige Tropfen des
Filtrats mit 3—4 Tropfen Günzburg schem Reagens 3) auf dem Wasser-

*) Methylviolett enthält als wesentlichen Bestandteil das salzsaure Salz
des Hexamethylpararosanilins:

(CH 3)2N . CoHis
(CH S)2N . C 6H 4/

>C ^/CH = CH\
: \CH = CH/' C = N(CHa)sCl (chinüdo Bindung)

oder . (CH 3)2N . C 6H.i\ /CoR, • N(CH 3)2.
(CH 3)2N . CeHi/ \---------/\C1.

2) Methylorange = Dimethylaminoazobenzol-4-Sulfo-

s ä u r e : (CH 3)2N . C«H 4 . N = N . C 6H 4 . SOsH.
Auch das Natriumsalz dieser Sulfosäure kommt unter dem Namen »Methyl¬
orange« in den Handel.

3) Vergl. »Die Bereitung der Reagentien«.
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bade oder über ganz kleiner Flamme vollständig zur Trockene;
bei Gegenwart von freier Salzsäure oder Schwefelsäure ist der Ver¬
dampfungsrückstand schön rot oder r o t g c 1 b gefärbt. — Freie Sal¬
petersäure liefert einen mehr gelbroten Rückstand.

5. Man verdünnt eine Mischung aus F e r r i a c e t a t lösung und
Rhodankalium lösung mit Wasser bis zur Gelbfärbung und fügt
dann die zu prüfende Lösung hinzu. Enthält diese freie Mineral¬
säure, so färbt sich das Gemisch blutrot. Bei Spuren von freier
Mineralsäure tritt die Rotfärbung erst nach einigen Minuten auf.

Bei derartigen Untersuchungen muss also der Nachweis geliefert
werden, dass eine freie Mineralsäure zugegen ist, denn salzsaure,
schwefelsaure und salpetersaure Salze sind normale Bestandteile fast
aller pflanzlichen und tierischen Stoffe. — Leichenteile werden
im allgemeinen nur dann auf Mineralsäuren untersucht, wenn
der Sektionsbefund auf eine Vergiftung durch eine solche Säure
schliessen lässt, wenn also charakteristische Aetzungen und Verfärbungen,
besonders von Gesicht, Mund, Speiseröhre und Magen vorhanden sind.
— Hat man in einem Untersuchungsobjekt die Gegenwart einer freien
Mineralsäure nachgewiesen, so ist noch der Nachweis der betreffenden
Säure selbst zu führen.

1. Erwärmt man eine Probe des wässerigen, nicht zu verdünnten
Auszuges des Untersuchungsobjektes mit fein gepulvertem Braunstein,
so wird bei Gegenwart von freier Salzsäure Chlor frei, das an der
Farbe, am Geruch, und durch Einleiten in eine J o d k a 1 i u m lösung
an der Ausscheidung von Jod erkannt wird. Diese Reaktion ist nicht
ganz eindeutig für freie Salzsäure, denn bei gleichzeitigem Vorhanden¬
sein von freier Schwefelsäure und einem Chlorid (NaCl) erhält man
unter denselben Bedingungen ebenfalls Chlor.

2. Wenn es irgendwie möglich ist, wird man die Salzsäure abzu-
destillieren und im Destillate nachzuweisen suchen.

Bei der Destillation der Salzsäure hat man besonders die
Konzentration der Säure zu berücksichtigen; von einer sehr ver¬
dünnten Salzsäure geht zunächst nur Wasser über; erst wenn die
Säure eine Stärke von etwa 10 % HCl erreicht hat, destilliert auch Chlor¬
wasserstoff mit über 1). Da bei den meisten Untersuchungen eine ver-
d ü n 111 e Salzsäure vorliegen dürfte, hat man demnach das mit Wasser
angerührte Untersuchungobjekt, oder besser den wässerigen, filtrierten
Auszug desselben, fast biszur Trockene abzudestillieren. Dies geht
am besten in der Weise, dass man die Destillation in einem O e 1 b a d e
vornimmt. — Im Destillate weist man die Salzsäure mit Silbernitrat bei
Gegenwart von verdünnter Salpetersäure nach. Häufig ist es geboten, die

') Destilliert man z. B. 100 ccm I%ige Salzsäure, so enthalten die ersten
90 ccm Destillat nur Spuren von Salzsäure; fast alle Säure findet sich in
dem letzten Destillate vor.

Salz¬
säure.
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freie Salzsäure quantitativ zu bestimmen; ist keine andere freie Säure
im Destillate vorhanden, so geschieht dies durch Titration mit 1/io Nor¬
malkalilauge unter Anwendung von Phenolphtalem als Indikator. —
Andernfalls bestimmt man die Säure, entweder gewichtsanalytisch
durch Ausfällen mit Silbernitrat und Wägen des entstandenen Silber¬
chlorids, oder massanalytisch nach der V o 1 h a r d sehen Rest¬
methode. — Da im Magen des Menschen normalerweise freie Salz¬
säure in einer Menge von 0,1 bis 0,6 °/0 vorhanden ist, muss die bei der
Untersuchung eines Mageninhaltes gefundene freie Salzsäure stets quan¬
titativ bestimmt werden.

Salpeter- lm Organismus des Menschen finden sich salpetersaure Salze normaler-
Sälire. weise nur in sehr geringer Menge vor, und zwar stammen dieselben meist aus

den pflanzlichen Nahrungsmitteln. Auch der Harn des Menschen enthält normaler¬
weise höchstens Spuren von salpetersauren und salpetrigsauren
Salzen. Leichenteile pflegt man nur dann auf Salpetersäure zu prüfen,
wenn der anatomische Befund bei der Leichenöffnung auf eine Vergiftung
durch diese Mineralsäure schliessen lässt, wenn also besonders Lippen, Mund, Speise¬
röhre und Magen gelb oder gelbbraun verfärbt sind und mehr oder weniger
starke Aetzungen, unter Umständen Perforation zeigen. Aus Mund und Nase
der Leiche soll ein gelber Schaum ausfliessen. Auch der Mageninhalt kann
bei Vergiftung durch eine konzentriertere Salpetersäure eine gelbe Färbung
zeigen. Falls die Salpetersäure verdünnter als 2o°/ 0 ig ist, können die spezi¬
fischen Veränderungen des Magendarmkanals fehlen. Bei innerlicher Darreichung
von Salpetersäure, und zwar gleichgültig, ob verdünnte oder konzentrierte Säure dem
Organismus zugeführt wird, lässt sie sich alsbald im Harn nachweisen.

Nachweis der Salpetersäure.

1. Destillation. In manchen Fällen wird man das fragliche
Untersuchungsobjekt direkt mit Wasser ausziehen und den abfiltrier¬
ten Auszug in der üblichen Weise auf Salpetersäure prüfen können.
— Liegen voraussichtlich mehr als Spuren der Säure vor, so kann man
versuchen, aus dem wässerigen, abfiltrierten Auszuge die Salpetersäure
abzudestillieren, und zwar führt man die Destillation zweckmässig
in einem Oelbade aus. Hierbei ist zu beachten, dass Salpetersäure,
ähnlich wie die Salzsäure, erst von einer bestimmten Konzen¬
tration an 1), mit den Wasserdämpfen überdestilliert; man muss also
den abfiltrierten Auszug fast zur Trockene abdestillieren. Hierbei geht
freilich ein grosser Teil der Salpetersäure verloren; ein Teil wird
von den organischen Substanzen, besonders den Eiweissstof-
fen, gebunden (Bildung von Xanthoprotemsäure, Nitroderivaten etc.)
oder zu Oxydationen verbraucht, so dass auf jeden Fall nicht die
gesamte, ursprünglich vorhanden gewesene Salpetersäure im Destillate
wiedergefunden wird. Gegen das Ende der Destillation treten braune

') Unterwirft man einen dünnen Brei aus zerstossenem Hundekuchen und
100 cem i%iger Salpetersäure der Destillation, so findet sich bei Weitem die
grösste Menge der Säure in den letzten 10 cem Destillat vor.
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D ämp fe von Stickstoffdioxyd auf; ein solches Destillat färbt sich daher
mit einem farblosen Gemisch aus stark verdünnter Schwefelsäure, Jod¬
kalium- und Stärkelösung blau. — Der im Destillationsgefäss bleibende
Rückstand ist bei Vorhandensein von Salpetersäure meist mehr oder
weniger gelb gefärbt.

Im erhaltenen Destillat sucht man die Salpetersäure durch die
unten verzeichneten Proben nachzuweisen.

2. Nachweis der Salpetersäure nach G. Fleury 1).
Man zieht das fein zerkleinerte Untersuchungsmaterial, wie Organteile,
mit absolutem Alkohol aus, filtriert, versetzt das Filtrat mit g e-
löschtem Kalk im Ueberschuss, lässt 12 Stunden stehen, um etwa
gebildeten Salpetersäureester zu zersetzen, filtriert, dampft das Filtrat
zur Trockene ein, nimmt den Rückstand in Alkohol von 95 % auf, ver¬
jagt den Alkohol aus der abfiltrierten Lösung und prüft schliesslich die
wässerige Lösung des Rückstandes auf Salpetersäure. Fleury hat nach
diesem Verfahren in Organteilen etwa den fünften Teil der Salpeter¬
säure wiedergefunden. — Nach dieser Methode wird die Salpetersäure
in ihr Calci umsalz übergeführt, das in Alkohol löslich ist. — Aber
auch Natriumnitrat ist in Alkohol von 95 % in erheblicher Menge
löslich, etwa 1: 50. Erhält man daher schliesslich mit dem Rückstand eine
schwache Salpetersäureprobe, so beweist diese noch nicht, dass freie
Salpetersäure im Untersuchungsmaterial vorhanden war. Diesen Fehler
vermeidet das

3. Verfahren von Baumert 2), nach welchem das Unter¬
suchungsobjekt direkt, oder aber sein wässeriger Auszug mit Kalk¬
milch neutralisiert, zur Trockene gebracht und mit Alkohol ausge¬
kocht wird. Oder man dampft nach der Neutralisation mit Kalkmilch
oder Calciumkarbonat zum Syrup ein und vermischt diesen unter Um¬
rühren mit Alkohol. Der auf die eine oder andere Weise erhaltene und
filtrierte alkoholische Auszug wird abdestilliert, der Destillationsrückstand
mit Wasser durchrührt, das Filtrat eingedampft, das Zurückbleibende
abermals in Alkohol gelöst und diese Lösung mit etwa dem gleichen
Volumen A e t h e r in verschlossener Flasche einige Stunden stehen ge¬
lassen. Der Verdampfungsrückstand der filtrierten Alkohol-Aetherlösung
wird in wenig Wasser gelöst und die Lösung in der folgenden Weise
auf Salpetersäure geprüft:

1. Mit Diphenylamin-Schwefelsäure: Blau färbung.
Man kann diese Probe als Zonenprobe ausführen, indem man die

mit einigen Tropfen Diphenylaminsulfat lösung 3) vermischte frag¬
liche Flüssigkeit, wässeriger Auszug oder Destillat, über salpeter¬
säurefreie konzentrierte Schwefelsäure schichtet; bei Vorhandensein

') Ann. Chem. analyt. appl. 6, 12.
2) 1 g Diphenylamin -(- 5 g verdünnte Schwefelsäure -)- 100 g Wasser.
3) Lehrbuch der gerichtlichen Chemie, II. Aufl. (1907).
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Schwefel¬
säure.

von Salpetersäure entsteht an der Berührungsfläche der beiden Flüssig¬
keitsschichten eine blaue Zone.

2. Mit Brucin -Schwefelsäure: Rot färbung.
Auch diese Probe kann als Zonenprobe angeführt werden, indem

man die fragliche Flüssigkeit mit etwa dem gleichen Volumen Brucin-
sulfat lösung x) mischt und dieses Gemisch vorsichtig über reine kon¬
zentrierte Schwefelsäure schichtet; eine rote Zone zeigt dann Salpeter¬
säure an.

3. Man vermischt die auf Salpetersäure zu prüfende Flüssigkeit
mit gesättigter F er r o s u 1 fa t lösung und schichtet das Gemisch
über konzentrierte Schwefelsäure: Braune Zone zeigt Salpetersäure an.

4. Besonders charakteristisch für freie Salpetersäure ist ihr Ver¬
halten zu Kupferblech, mit dem sie beim Erhitzen die rot¬
braunen Dämpfe von Stickstoffdioxyd gibt.

Da fast alle tierischen und pflanzlichen Substanzen normalerweise schwefel¬
saure Salze enthalten, muss bei der Untersuchung von derartigem Material
selbstverständlich der Nachweis der freien Schwefelsäure geführt werden. —
Organteile einer Leiche werden nur dann auf einen Gehalt an freier
Schwefelsäure untersucht, wenn der Sektionsbefund auf eine Vergiftung mit dieser
Säure schliessen lässt, wenn also Lippen, Mund, Speiseröhre und Magen starke
Aetzungen und Verfärbungen erkennen lassen. An den Lippen
finden sich Schorfe; die Schleimhaut des Mundes ist weissgrau verfärbt; vom
Zungenrücken kann sich die weisse Decke bereits losgelöst haben und darunter
das bräunlich gefärbte, harte Muskelgewebe erkennen lassen. Die Zunge sieht
manchmal wie gekocht aus. Die Speiseröhrenschleim haut ist stark ge¬
faltet und grau belegt. Der Magen ist meist schon von aussen braun oder schiefer¬
grau verfärbt und der Mageninhalt schwärzlich. Sehr häufig kommt es bei
Schwefelsäurevergiftung zur Perforation der Magenwand und zum Austritt braun¬
schwarzer Massen in die Bauchhöhle. Im Magen können sich schwarze Flecken
vorfinden, die nach R. Kobert (Intoxikationen) nicht von einer Verkohlung, wie
man früher vielfach annahm, sondern von braunschwarzem Humatin herrühren.
In der Tat wird ja der Blutfarbstoff Oxyhämoglobin durch Säuren wie auch
durch Erwärmen der wässerigen Lösung auf etwa 70 ° hauptsächlich in Hämatin
und in Eiweiss (Globulin) zerlegt. Auch Methämoglobin und Hämato-
porphyrin können gebildet werden. Das letztere entsteht aus dem Hämatin bei
der Einwirkung von Säuren, und zwar unter Austritt des Eisens; alle drei
Umwandlungsprodukte des roten Blutfarbstoffes, also das Methämoglobin, Hämatin
und llämatoporphyrin können nach einander gebildet werden und sich dann auch im
Harn vorfinden. Das Blut in den Magenwandungen reagiert oft sauer und
enthält dann hauptsächlich Methämoglobin und Hämatin. Auch im Darm kann die
Schleimhaut bis tief abwärts weissgrau verfärbt und ihre Reaktion stark sauer sein.

*) 1 g Brucin -j- 5 g verdünnte Schwefelsäure -1- 100 g Wasser. — Die für die
beiden Salpetersäureproben notwendige Schwefelsäure darf diese Proben für
sich allein nicht geben. Andernfalls muss man die betreffende Schwefelsäure in
einer Platinschale so lange kochen, bis die nitrose Säure verjagt ist, oder die Säure
aus einer kleinen Retorte abdestillieren, wobei der die Salpetersäure und salpetrige
Säure enthaltende Vorlauf entfernt wird.
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Nachweis der Schwefelsäure.

i. Man zieht das fragliche, fein zerkleinerte Untersuchungsmaterial,
falls es stark sauer reagiert, kalt mit absolutem Alkohol aus,
wobei die freie Schwefelsäure, nicht aber etwa vorhandene schwefel¬
saure Salze, in Lösung geht und filtriert nach einigem Stehen ab. Das
Filtrat dunstet man auf dem Wasserbade ein, oder, wenn grössere
Mengen vorliegen, destilliert man den Alkohol ab, versetzt den Rückstand
mit etwa 10 ccm Wasser, kocht auf, um etwa gebildete Aethylschwefel-
säure zu zerlegen 1) und weist dann die Schwefelsäure in der abfiltrierten
Lösung mit Baryumchlorid und mit Bleiacetat nach. Die
hierbei erhaltenen Niederschläge sucht man mit Hilfe der Hepa r-
reaktion weiterhin als Sulfatniederschläge zu charakterisieren.

2. Man zieht das zerkleinerte Untersuchungsmaterial mit Wasser
aus und untersucht die abfiltrierte Flüssigkeit in der folgenden Weise
auf freie Schwefelsäure :

a) Man dunstet eine Probe desselben in einem Porzellanschälchen
über einem Stückchen Zucker auf dem Wasserbade ein; bei Vorhan¬
densein von freier Schwefelsäure hinterbleibt ein schwarzer, koh¬
liger Rückstand.

b) Man dampft das erhaltene Filtrat erst auf dem Wasserbade auf
ein kleineres Volumen ein und erhitzt es dann in einem Probierröhrchen
mit einem Stückchen Kupferblech; enthält das Filtrat freie Schwefel¬
säure, so wird Schwefeldioxyd gebildet, das an seinem stechenden
Gerüche erkannt wird. Man kann das entstandene Schwefeldioxyd auch
abdestilliere n, und zwar zweckmässig in einer Kohlensäureatmo¬
sphäre, und es im Destillate nachzuweisen suchen.

a. Beim Erwärmen mit wenig Zinnchlorürlösung wird gelbes
Zinnsulfid gefällt.

p. Tropfenweise mit Jod-Jodkaliumlösung versetzt, tritt Entfärbung
ein, und gleichzeitig entsteht Schwefelsäure:

J, + (H, O)
ISO,. OH 2 = 2HJ + Il2S °4'

Baryumchlorid fällt dann Baryumsulfat aus, das in verdünnter Salzsäure
unlöslich ist.

Quantitativ bestimmt wird die Schwefelsäure entweder gravi-
metrisch dadurch, dass sie als Baryumsulfat gefällt und gewogen
wird, oder volumetrisch durch Titration mit 1/io ?z-Kalilauge unter
Anwendung von Phenolphtalei'n als Indikator.

IOOO ccm 1jio «-Kalilauge = Y'o Grammäquivalent Schwefelsäure = 4,9 g SO4H2.

Nachweis der schwefligen Säure.
Schwefeldioxyd wirkt am schädlichsten, wenn es eingeatmet wird, Schwef-

indem es die Atmungsorgane heftig reizt und auch auf den Blutfarbstoff liffe
verändernd einwirkt. Die Respirationsorgane findet man nach dem Tode stark ver- Säure.

!) C2H5 OSO.OH
(HO;H)

Atitenrieth Gifte.

=: C2H5OH+ H2SO

4. Aufl.
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ändert, und zwar wie bei der Einwirkung der starken Mineralsäuren auf dieselben. Das
Blut ist bei schweren Vergiftungen durch schwefeldioxyd haltige Dämpfe
schmutzig braunrot ') und zeigt meist das Spektrum des H ä m a t i n s. Bei einem
Gehalt von 0,015—0,020 Vol. SO2 in 1000 Vol. Luft wird der Aufenthalt in solcher
Luft für den Menschen unangenehm. 0,03 Vol. SO» auf 1000 Vol. Luft machen
dagegen schon nach wenigen Alinuten manche Menschen geradezu krank, indem
heftiges Beissen in der Nase, Niesen und Hustenreiz eintritt. Nach Versuchen von
Lehmann treten bei Mäusen, Kaninchen und Meerschweinchen erhebliche Ver¬
giftungserscheinungen auf, wenn die Luft 0,04 Vol. Proz. SO2 enthält; bei 0,06 °/ 0
erfolgte der Tod nach 6 Stunden und bei 0,08 °/0 in 20 Minuten. — Auch bei
innerlicher Darreichung von Nahrungs- und Genussmitteln, welche mit schwef¬
liger Säure oder schwefligsauren Salzen konserviert sind, können Schädigungen der
Gesundheit, besonders Magendarmkatarrh und andere chronische Störungen,
eintreten. Die Verwendimg von schwefliger Säure, schwefligsauren und unterschwef-
ligsauren Salzen zur Konservierung und Präservierung von Nahrungs- und Genuss¬
mitteln ist daher verboten.

Schwefeldioxyd, das sich in der Luft befindet, erkennt man, falls nicht sehr
geringe Mengen vorliegen, schon an seinem charakteristischen stechenden Gerüche.
— Ferner färbt sich ein Papierstreifen, der mit einer Lösung von reinem j o d-
saurem Kalium und mit Stärkelösung befeuchtet ist, in einer schwefel¬
dioxyd haltigen Luft infolge gebildeter Jodstärke blau. Diese Reaktion kann
man auch als Vorprobe benützen, wenn man Hackfleisch, Wurstmasse
und andere Fleischwaren auf einen Gehalt an schwefliger Säure und unterschweflig-
sauren Salzen zu prüfen hat. Man schüttelt die betreffende Fleischprobe in einem
Erlenmeyerkolben mit Phosphorsäure an, befestigt im Halse des »Erlenmeyer« mit
Hilfe eines Stopfens (vergl. Fig. 1) einen in der angegebenen Weise präparierten
Papierstreifen und erhitzt den Kolben im Wasserbade. Der Papierstreifen darf sich
hierbei nicht b 1 a u färben.

Erklärung. Das Schwefeldioxyd reduziert das jodsaure Kalium nach <x und
die hierbei gebildete Schwefelsäure macht nach ß und y aus den betreffenden Salzen
Jodwasserstoffsäure und Jodsäure frei, die nach 5 auf einander einwirken; das freie
Jod färbt schliesslich die Stärkelösung blau.

"• K J|° a - k-i J-^sn.w» _ P-
3SO2. OH 2 KJ -f 3 SO4H2.

2K IJ cn vsoJh. = &° 4K2 2HJ.

T ' soC|h° 3 = SOlK - + 2 J 0sH ' J|0 3H _
5JH = 3J« + 3H 20.SO4

Zum sicheren Nachweis und zur quantitativen Bestimmung in
Fleisch werden nach der »Amtlichen Vorschrift« 2) 30 g der zerkleinerten Fleisch¬
masse mit 200 ccm ausgekochtem Wasser in einem 500 ccm fassenden Destillier¬
kolben 3) unter Zusatz von Natriumkarbonatlösung bis zur schwach alkalischen
Lösung angerührt.

r) Bei der Einwirkung neutraler schwefligsaurer Salze wird Blut ziegelrot.
2) Ausführungsbestimmungen zum Gesetz, betr. die Schlachtvieh- und Fleisch¬

beschau vom 3. Juni 1900.
3) Der für amtliche Untersuchungen vorgeschriebene Apparat besteht

aus einem Destillierkolben von 400 bis 500 ccm Inhalt mit doppelt durchbohrtem
Stopfen, durch welchen zwei Glasröhren in das Innere des Kolbens führen. Die
erste Röhre reicht bis auf den Boden des Kolbens, die zweite nur bis in den Hals.
Letztere steht mit einem L i e b i g sehen Kühler in Verbindung, an den sich eine
P e 1 i g o t sehe Röhre mittels durchbohrten Stopfens luftdicht anschliesst.
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Nach einstündigem Stehen leitet man durch das bis auf den Boden des Kolbens
führende Rohr Kohlensäure, bis alle Luft aus dem Apparate verdrängt ist, bringt dann
in die P e 1 i g o t sehe Röhre (s. unten) 50 cem einer Jodlösung (5 g reines Jod -J- 7,5 g
Jodkalium zu I 1 Wasser), lüftet den Stopfen des Destillationskolbens und lässt, ohne
das Durchleiten der Kohlensäure zu unterbrechen, 10 cem einer IoO/0igen wässerigen
Phosphorsäurelösung zufliessen. Man erhitzt nun den Kolbeninhalt vorsichtig und
destilliert ihn, stets unter Durchleiten von Kohlensäure, zur Hälfte ab. Man bringt
nun den Inhalt der P e 1 i g o t sehen Röhre, der noch braun gefärbt sein muss, durch
Nachspülen mit Wasser ohne Verlust in ein Becherglas, erhitzt unter Zusatz von
wenig Salzsäure und fällt die durch Oxydation der schwefligen Säure durch das Jod
entstandene Schwefelsäure mit Baryumchlorid vollständig aus.

S0 2 . OH ä
(0|Hi + J2 = SQ 4H 2 -+- 2HJ.

Liefert diese Prüfung ein positives Ergebnis, so sind in der untersuchten

Fleischmasse entweder freie schweflige Säure, schwefligsaure oder unterschwefligsaure
Salze vorhanden. — Für die quantitative Bestimmung wird das erhaltene
Baryumsulfat in der üblichen Weise zur Wägung gebracht.

Die Oxalsäure und ihre Salze, z. B. das Sauerkleesalz, sind stark

und rasch wirkende Gifte; der Tod von erwachsenen Menschen ist schon wenige
Minuten nach Aufnahme der Oxalsäure eingetreten. — Oxalsäure ist in Form
ihres sauren Kaliumsalzes CaOÄH und ihres Calciumsalzes im Pflanzenreiche

ausserordentlich verbreitet, besonders der Sauerampfer, Sauerklee und die Rhabarber¬
gewächse zeichnen sich durch einen Reichtum an Oxalsäuren Salzen aus. Es kann
also durch Speisen und Medikamente pflanzlichen Ursprungs Oxalsäure in den mensch¬
lichen Organismus gelangen. Ferner ist darauf zu achten, dass der Harn des
Menschen normalerweise geringe Mengen von Oxalsäure enthalten kann, näm¬
lich 2—6—10 mg Oxalsäure in der Tagesmenge Harn. Bei der Untersuchung von
Organteilen, Mageninhalt, Harn und anderen Leichenteilen wird es
demnach häufig unerlässlich sein, die qualitativ nachgewiesene Oxalsäure auch q u a n-
t i t i v zu bestimmen.

Giftwirknng . Im Unterschiede zu den Mineralsäuren wirken nicht nur

die freie Oxalsäure und das saure Oxalsäure Kalium, das Sauerkleesalz, stark
giftig, sondern auch selbst stark verdünnte Lösungen des neutralen Oxalsäuren
Natriums C 204Na 2. Bei der Giftwirkung der Oxalsäure hat man demnach zwischen
der lokalen Aetzwirkun g, die am Orte der Applikation, teils auch bei der
Ausscheidung zustande kommt, und der resorptiven, entfernten Wirkung
zu unterscheiden. Die lokale Wirkung an der Applikationsstelle ist wie die aller
Säuren eine ätzende und die lokale Wirkung am Ort der Ausscheidung be¬
ruht auf der Bildung und der Unlöslichkeit des Calciumoxalates. Infolge der
grossen Resorptionsfähigkeit des Organismus für Oxalsäure und deren Alkalisalze
kommt die resorptive Wirkung unseres Giftes rasch zustande und dürfte im

wesentlichen darauf zurückzuführen sein, dass die Oxalsäure den Organen
wie dem Herz und den Körperflüssigkeiten (Blut) das für den
Lebens prozess notwendige Calcium teils entzieht, teils in
das unlösliche Oxalsäure Calcium umwandelt. Im Blute wird
durch oxalsaure Salze die Gerinnungsfähigkeit vermindert, ebenso wird
die Alkaleszenz herabgesetzt, andererseits nimmt der Zuckergehalt zu. Bei Oxal¬
säurevergiftung sinkt der ganze Stoffwechsel, also auch die Sauerstoffaufnahme
und die Kohlensäureabgabe. Entsprechend der Verminderung der Stoffwechselvor¬
gänge sinkt auch die Körpertemperatur. — Die Kalkentziehung des Herzens

TT*

Oxal¬
säure.
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äussert sich in Herzschwäche und schhesslicher Herzparalyse 1). Die lokale
Wirkung auf die Niere äussert sich in Verstopfung der gewundenen Harnkanälchen
durch Calciumoxalatpfröpfe. Infolge Verlegung sämtlicher Harnkanälchen kann die
Harnentleerung völlig stocken und der Tod durch Anurie und Urämie erfolgen. Die
nach Einverleibung grosser Dosen tödlich verlaufenden Oxalsäurevergiftungen enden
meist recht rasch. R. Robert (Intoxikationen) beschreibt einen Fall, dass der
Tod sogar binnen 10 Minuten eintrat.

Ueber die Verteilung der Oxalsäure in den Organen der

damit Vergifteten liegen Angaben von Bischoff 2) vor. In einem Falle, bei dem
der Tod nach weniger als 15 Minuten eingetreten war, wurden die Organe ge¬
trennt untersucht und hierbei die folgenden Oxalsäuremengen gefunden :

In 2240 g Magen, Speiseröhre, Darm und Inhalt 2,28 g Oxalsäure.
« 770 g Leber...........0,285 g
« 290 g Nieren...........0,0145 g
« 180 g Herzblut..........0,0435 g
< 40 g Harn...........0,0076 g «

Auffallend ist hierbei der hohe Gehalt der Leber an Oxalsäure; Nieren
und Harn sind bei der kurzen Dauer des Lebens nach der Vergiftung nur arm an
dem Gifte gefunden worden. — Im secernierten Harn fällt bei Oxalsäurevergiftung
die reichliche Abscheidung von krystallisiertem oxalsaurem Calcium auf.

Nachweis der Oxalsäure.

Wenn es sich nur um den Nachweis von Oxalsäure handelt,
gleichgültig ob dieselbe als freie Säure, Sauerkleesalz oder Calcium¬
oxalat vorhanden ist, so arbeitet man in der folgenden Weise:

Man versetzt das gehörig zerkleinerte Untersuchungsobjekt mit der
3- bis 4fachen Menge Alkohol, fügt verdünnte Salzsäure bis
zur stark sauren Reaktion hinzu und lässt unter häufigem Umrühren
1 bis 2 Stunden kalt stehen; dann giesst man die Flüssigkeit durch
ein mit Alkohol benetztes Faltenfilter, spült den Rückstand mit Alkohol
nach, versetzt das ganze gesammelte Filtrat mit etwa 20 ccm Wasser,
um beim Eindampfen die Bildung von Oxalsäureester zu vermeiden, und
verdampft nun den Alkohol auf dem Wasserbade vollständig. Die
zurückbleibende wässerige Lösung giesst man durch ein Filterchen
und schüttelt das Filtrat in einem Scheidetrichter drei- bis viermal mit
je 50 bis 60 ccm Aether tüchtig aus. Die sämtlichen Actherauszüge
lässt man einige Zeit in einem trockenen Kolben absitzen, giesst sie
durch ein trockenes Filter und destilliert den Aether aus ihnen ab. Der
Rückstand wird in 2 bis 3 ccm Wasser gelöst, die Lösung, falls es nötig
ist, durch ein angefeuchtetes Filterchen gegossen, dann mit Ammoniak
bis zur alkalischen Reaktion und mit gesättigter Calciumsulfat-
lösung versetzt. Entsteht hierbei ein Niederschlag, so säuert man mit
Essigsäure schwach an und lässt das Gemisch bedeckt einige
Stunden, am besten bis zum andern Tage, stehen. Bleibt ein k r y s t a 1-
1 i n i s c h e r Niederschlag zurück, so kann dieser aus oxalsaurem

') Paralyse = Lähmung.
2) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 16, 1350 (1883).
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Calcium bestehen. Eine eingehende mikroskopische Untersuchung
des Niederschlags ist stets angezeigt; Oktaeder mit einem durchsetzten
Kreuz, sog. Briefkuvertformen, sind für oxalsaures Calcium charakte¬
ristisch. Das auf einem Filter gesammelte, ausgewaschene Calcium¬
oxalat kann durch Glühen in einem tarierten Platintiegel über dem
Gebläse in Calciumoxy d übergeführt und dieses gewogen werden.

Berechnung:
CaO : [C2H2O4 . 2H2O] = gefundene Menge CaO : x.

(56) ' (126)
Da der zur Ausrechnung kommende Quotient 56:126 = 0,444 ist, so
muss demnach das erhaltene Gewicht an Calciumoxyd mit 0,444 multi¬
pliziert werden, um die entsprechende Menge an krystallisierter
Oxalsäure zu erfahren.

Der Nachweis der freien Alkalien.

Kalilauge, Natronlauge, Ammoniak.

Mit dem Nachweis der Alkalien verhält es sich gerade so wie mit dem Freie

der Mineralsäuren. Da Kalium- und Natriumverbindungen im Tier- und Pflanzen- Alkalien.
Organismus normalerweise vorkommen und Ammoniak ein Zersetzungsprodukt
stickstoffhaltiger organischer Materie ist, muss bei einer derartigen Unter¬
suchung der Beweis erbracht werden, dass die Alkalien im freien Zustande
vorhanden sind, denn nur diese und ihre kohlensauren Salze wirken auf das tierische
Gewebe zerstörend und stark ätzend und nicht ihre neutralen Salze.

Die durch Alkalilaugen erzeugten sind den durch ätzende Säuren hervor¬
gebrachten Vergiftungen dadurch ähnlich, dass auch hier nach Zufuhr der Laugen per os
Schmerzen im M u n d, Schlund, Speiseröhre, Magen und Unterleib
auftreten, die auf A e t z u n g beruht. Während aber die geätzten Stellen bei der
Aetzung durch Mineralsäuren wie bei der durch Schwefelsäure trocken und

brüchig werden (»feste Mortifikation«), werden die durch Laugenätzung
hervorgerufenen geätzten Partien w e i c h und schmierig, weil die durch
Lauge gebildeten Alkalialbuminate gelatinös aufquellen, ja bei Gegenwart von viel
Wasser sich teilweise lösen können. Man spricht in der gerichtlichen Medizin von
>K olli qua tion« (Erweichung, Verflüssigung). Die zerstörende Wirkung der
Aetzalkalien geht weit in die Tiefe und in die Umgebung der geätzten
Stelle. Leimgebendes Gewebe und Hornsubstanz, die Haare und die Haut quellen
mit Alkalilaugen ebenfalls stark auf und gehen schliesslich in Lösung. Der Magen
ist bei Laugenvergiftung stellenweise erweicht, korrodiert und von auffallend hell¬
roter Farbe.

Nachweis.
Freies Ammoniak erkennt man meist schon an seinem G e- Am-

ruclie, ferner an der B 1 ä u u n g eines, über das Untersuchungsmaterial moniak.
gehaltenen, angefeuchteten roten Lackmuspapiers oder an der Schwär¬
zung eines, mit Mercuronitratlösung befeuchteten Papiers.

Destillation. Man zieht das gehörig zerkleinerte Untersuchungs¬
material, falls es stark alkalisch reagiert, in einer gut verschliess-
baren Glasstöpselflasche mehrere Male mit absolutem Alkohol aus
und unterwirft die vereinigten abfiltrierten Auszüge der Destillation.
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Man fängt das Destillat in wenig verdünnter Salzsäure auf, ver¬
dampft es dann im Porzellanschälchen auf dem Wasserbade zur Trockene,
löst einen bleibenden Verdampfungsrückstand in Wasser und prüft diese
Lösung mit N c s s 1 e r s Reagens und mit Platinchloridchlor¬
wasserstoffsäure auf einen Gehalt an Ammoniak.

Fixe Im Destillationsrückstande, der im Destillationsgefässe
Alkalien, bleibt, können sich A e t z k a 1 i und Aetznatron vorfinden. Reagiert

der Rückstand stark alkalisch, so wird eine Probe desselben erst mit
wenig Phenolphthalemlösung, dann mit überschüssiger Baryumchlorid-
lösung versetzt. Rührte die Rotfärbung der Phenolphthalemlösung aus¬
schliesslich von kohlensauren Alkalien her, so verschwindet jetzt
die Alkalinität, weil nach der folgenden Gleichung zwei neutral rea¬
gierende Salze entstehen :

C ° 2!,? = COsBa + 2KC1.

Sind aber fixe Alkalien vorhanden, so bleibt die Rotfärbung
bestehen, indem in diesem Fall löslicher Aetzbaryt entsteht:

g|0H = 2KC1 + Ba(0H>i
dessen Lösung sich mit Phenolphthalein ebenfalls rot färbt.

Zur Unterscheidung von Kali- und Natronlauge neutrali¬
siert man den übrigen Teil des nach dem Abdestillieren des Alkohols
gebliebenen Rückstandes mit verdünnter Salzsäure und prüft die Lösung
mit Platinchloridchlorwasserstoffsäure [PtCl6]rL und mit
Natrium kobaltinitrit [Co(N02)6]K.5auf Kalium und mit K a 1 i u m-
pyroantimoniat SbaOyHäKa auf Natrium.

Nach Vitali schüttelt man, zum Nachweis der Aetzalkalien,
den unter möglichstem Luftabschluss (s. oben) bereiteten weingeistigen
Auszug des zerkleinerten Untersuchungsmaterials mit wenig frisch ge¬
fälltem, ausgewaschenem Quecksilberchlorü r, das sich bei Gegen¬
wart von freiem Alkali unter Bildung von Ouecksilberoxy-
d u 1 Hg20 schwärzt. Im Unterschiede zum ebenfalls schwarz gefärbten
gefällten Schwefelquecksilber ist das Quecksilberoxydul in Salpetersäure
löslich.

Quantitative Bestimmung der ätzenden und kohlensauren
Alkalien. Bei derartigen Untersuchungen handelt es sich immer um die Bestim¬
mung des zur Zeit der Untersuchung noch vorhandenen freien, ätzenden und des
bereits in Karbonat umgewandelten Alkalis. Man bestimmt erst in einem Teile des
erhaltenen Destillationsrückstandes (s. oben) die Gesamtalkalinität durch
Titration mit '/i oder 1[io »-Salzsäure unter Anwendung von Methylorange als Indi¬
kator, dann fällt man in einem zweiten Teile des Destillationsrückstandes das
Karbonat mit Baryumchlorid aus und bestimmt das freie Alkali für sich. —
Findet man bei einer Untersuchung nur kohlensaures Alkali, so kann aus dieser
Tatsache nicht etwa geschlossen werden, dass ursprünglich ätzendes Alkali vorhanden
gewesen ist.
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Chlorsaures Kalium.
Giftwirkung. Das chlorsaure Kalium, KClOs, ist in grösseren

Dosen, 4—6—10 g, ein stark wirkendes Gift, das in der ersten Phase der
Giftwirkung dadurch giftig wirkt, dass es die roten Blutkörperchen verändert;
das Oxyhämoglobin wird in den intakten Blutkörperchen in braunes Met¬
hämoglobin umgewandelt. Diesem Stadium folgt alsbald, wenigstens bei schwerer
Vergiftung, eine Gestaltsveränderung, nämlich eine Schrumpfung und ein
Zerfall von roten Blutkörperchen. Die Toxikologen (vergl. R. Kobert, Intoxi¬
kationen) nehmen an, dass die Veränderung des Blutfarbstoffes und der roten Blut¬
körperchen durch eine, dem chlorsauren Kalium in hohem Grade zukommende, spe¬
zifische Salz wirkung bedingt sei. Durch die letztere erklärt sich dann auch

die zu Beginn der Vergiftung durch chlorsaures Kalium auftretende Salzdiurese*),
durch welche das Blut stark eingedickt wird. — Höchst bemerkenswert ist ferner das
starke Alkalisch werden des Harns, was im Blute umgekehrt eine Alkali-
verarmung des Plasmas zur Folge hat. Bei schwerer Chloratvergiftung wird
soviel Oxyhämoglobin in Methämoglobin umgewandelt, dass der Sauerstoff¬
gehalt des Blutes auf 1% sinken kann. Die Folge davon ist, dass
bei den betreffenden vergifteten Menschen oder Tieren Erstickung durch
Sauerstoffmangel eintreten kann. Chlorsaures Kalium schwächt durch
Kaliwirkung das Herz.

Charakteristisch für die Vergiftung durch chlorsaures Kalium ist die s c h o k o-
ladenbraune Verfärbung des Blutes. (S. oben.)

Die Ausscheidung von per os aufgenommenem Kaliumchlorat durch die
Niere kann ziemlich rasch erfolgen; nach Einnahme von 0,1 g chlorsaurem Kalium
kann man schon nach einer Stunde im Harn Chlorsäure nachweisen, und zwar
geht die grösste Menge desselben unverändert in den Harn über; nur ein
kleiner Teil des aufgenommenen chlorsauren Salzes wird zu Chlorkalium reduziert.
Der bei Chloratvergiftung entleerte Harn ist meist stark dunkel, selbst schwarz
gefärbt und kann Hämoglobin und Methämoglobin enthalten; er ist meist undurch¬
sichtig, reagiert häufig stark alkalisch, ist eiweisshaltig und scheidet bei längerem
Stehen ein braunschwarzes Sediment ab.

Besteht Verdacht auf Chloratvergiftung, so muss in erster Linie auch der Hai n,
falls solcher vorliegt, eingehend chemisch und mikroskopisch untersucht werden. Es
kann freilich dem Tode bei Chloratvergiftung eine mehrtägige Annrie voraus¬
gehen, so dass für die Untersuchung Harn überhaupt nicht zu haben ist.

Nachweis der Chlorsäure.

Chlor saures Kalium kann aus organischem Material nur mit
Hilfe eines Dialysators abgeschieden werden, und zwar nehme man
ein möglichst flaches Dialysiergefäss, weil die Diffusion umso rascher vor
sich geht, je dünner die Schicht im inneren Behälter und je grösser die
Wassermenge im äusseren Gefäss ist. Man bringt die betreffenden
Leichenteile, wie Organteile, Mageninhalt, Darminhalt, in den
inneren Behälter eines flachen Dialysators und in das äussere Gefäss
reines Wasser und lässt, ohne Wasserwechsel im äusseren Gefäss, 5 bis
6 Stunden stehen. Das D i a 1 y s a t, also den Inhalt des äusseren

Chlor¬
saures

Kalium.

') Diuresis Harnentleer
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Gefässcs, dunstet man dann in einer flachen Porzellanschale auf dem
Wasserbade zur Trockene ein, nimmt den Rückstand in weni g Wasser
auf und untersucht die abfiltrierte Lösung in der folgenden Weise auf
Chlorsäure:

i. Man versetzt dieselbe mit verdünnter Schwefelsäure und einigen
Tröpfchen I n d i g o lösung bis zur deutlichen Blaufärbung und fügt
dann tropfenweise schweflige Säure hinzu. Enthält die Lösung
Chlorsäure, so verschwindet jetzt die blaue Färbung und geht in
Gelb oder Grüngelb über. Empfindliche Probe auf Chlorsäure, mit der
sich noch 0,01 g ClOaK nachweisen lässt.

2. Man versetzt die erhaltene Lösung mit überschüssigem
Silbernitrat; entsteht ein Niederschlag (AgCl), so wird er abfiltriert und
das klare Filtrat mit einigen Tropfen schwefliger Säure zusam¬
mengebracht ; ist chlorsaures Salz vorhanden, so entsteht aber¬
mals ein Niederschlag von Chlorsilber, der im Unterschiede zum
schwefligsaureu Silber in h e i s s e r, verdünnter Salpetersäure unlöslich
ist. Durch die schweflige Säure wird das Silberchlorat zu Chlorid
reduziert:

(AgClIOä) , n , 1 „ 0(~. TT
|3 SO> . OH2 = A § C1 + 3S0Ä -

3. Ist die fragliche Lösung c h 1 o r a t haltig, so entwickelt sie beim
Erhitzen mit Salzsäure Chlor, welches aus J o d k a 1 i u m lösung Jod
frei macht, das mit Chloroform nachgewiesen werden kann. — Diese
Reaktion beweist nur dann das Vorhandensein von Chlorsäure, wenn
keine andern Substanzen zugegen sind, die, wie chromsaure und
di chromsaure Salze, mit Salzsäure ebenfalls Chlor entwickeln.

Liegt eine Pulvermischung zur Untersuchung vor, so kann
man den wässerigen, filtrierten Auszug derselben in der angegebenen
Weise meist direkt auf Chlorsäure untersuchen.

Quantitative Bestimmung der Chlorsäure.
Die quantitative Bestimmung des Kaliumchlorates im

Harn oder im Dialysat oder in andern Flüssigkeiten gelingt mit
Hilfe der Zinkstaubmethode oder nach dem Verfahern von M.
S c h o 11 z.

1. Zinkstaubmethode. Man teilt die betreffende Flüssigkeit
in zwei gleiche Teile und bestimmt in der einen Hälfte gewichtsana¬
lytisch oder nach der Volhard sehen Titriermethode die vorhandenen
Chloride.

In dem zweiten Teile der Flüssigkeit bestimmt man die Chloride
und das Chlorat zusammen, indem man 5 bis 10 g Zinkstaub
und wenig verdünnte Schwefelsäure oder Essigsäure hinzufügt und diese
Mischung */2 bis 1 Stunde lang auf dem kochenden Wasserbade erhitzt.
Dann filtriert man ab, wäscht den Rückstand mit kochendem Wasser
aus, säuert das Filtrat mit Salpetersäure an und bestimmt das Chlor
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wie das erste Mal. Hierbei wird natürlich m e h r Chlor gefunden, als
bei der ersten Bestimmung. Aus der Differenz der beiden Chlorbestim¬
mungen lässt sich die Menge Kaliumchlorat berechnen, i Mol. KCIO3
gibt bei der Reduktion 1 Mol. KCl, also auch 1 At. Chlor.

Durch den Zinkstau b, bei Gegenwart von Essigsäure oder Schwefelsäure,
wird das chlorsaure Kalium zu Chlorkalium reduziert :

a. KCÜO3 „^, , „.7.^ ß- Zn|0
KC1 |°3 =KC1kZn 3ZnO. 2CH3COO H = (CH 8COO) 2Zn + H,0.

2. Die Bestimmung nach M. S c h o 11 z l ) beruht auf der
reduzierenden Wirkung der salpetrigen Säure auf Chlorsäure:

HCIO3 + 3HNO2 = HCl -f 3HNO3.
Man versetzt die betreffende Lösung, wie das eingedunstete Dialysat,

mit 10 ccm Salpetersäure (D. 1,2) und 10 ccm einer io%igen Natrium-
nitritlösuug, lässt 15 Minuten bei Zimmertemperatur stehen, gibt 30 bis
50 ccm 1/jo «-Silbernitratlösung und 5 ccm gesättigte Eisenalaunlösung
hinzu und titriert das überschüssige Silber mit V 1» »-Rhodanlösung zu¬
rück. 1000 ccm 1jio 72-AgNOs = 1/w KCIO3 g = 12,245 g KCIO3.

Der geringe Ueberschuss an salpetriger Säure beeinflusst die Schärfe
der Reaktion nicht. — Ist die betreffende Flüssigkeit, wie das bei
Dialysaten von Mageninhalt und Organen immer der Fall ist, c h 1 o-
ridhaltig, so ermittelt man in einer neuen Probe nach der V o 1-
h a r d sehen Restmethode erst den Chloridgehalt.

H. Hildebrandt 2) hat das S c h o 11 z sehe Verfahren für den
Harn ausgearbeitet. Man fällt in einer abgemessenen Menge des Harns
erst das Chlor mit Silbernitrat bei Gegenwart von Salpetersäure voll¬
ständig aus und setzt zu dem klaren, chlor idfreien Filtrat
Natriumnitritlösung sowie noch mehr Silbernitrat zu, bis kein Nieder¬
schlag mehr entsteht. Der hierbei erhaltene Silberchloridniederschlag
wird gewichtsanalytisch bestimmt.

Bei Harn wird durch den Harnstoff eine grössere Menge von salpetriger
Säure zersetzt:

CO(NH 2)2 -+- 2NOOH = CO2 -f 2N a -f 2II.O.
Man nehme daher nicht zu wenig Natriumnitrit.

Verhalten des Chlorsäuren Kaliums bei der Leichenfäulnis.
Nach C. liischoff wird chlorsaures Kalium in Mischung mit feuchten

organischen Stoffen, namentlich Blut, sehr bald zu Chlorid reduziert!
Bischoff beschreibt verschiedene Fälle, bei denen eine Vergiftung mit chlor¬
saurem Kalium bestimmt stattgefunden hatte und trotzdem der chemische Nachweis

der Chlorsäure in den Leichenteilen nicht mehr geführt werden konnte. 100 g
Blut 4- 0,5 g CIO3K -J- 100 g Wasser wurden bei Zimmertemperatur 5 Tage lang
stehen gelassen ; in dem Dialysate konnte keine Spur Chlorsäure nachgewiesen
werden. C. Bischoff ist auf Grund seiner Versuche zu der Ansicht gelangt, dass
chlorsaures Kalium, in Mischung mit feuchten organischen Substanzen, namentlich

') Archiv der Pharmazie 243, 353 (9105).
2) Vierteljahrsschrift f. gerichtliche Medizin und öffentl. Sanitätswesen 32,

(1906).
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auch mit Blut, sehr bald reduziert wird, so dass nicht unschwer Fälle möglich sind,
wo selbst bei rasch tödlich verlaufenden Vergiftungsfällen mit chlorsaurem Kalium
der chemische Nachweis der Chlorsäure nicht mehr zu führen ist.

Nachweis von chlorsaurem Salz in Fleisch.

Nach dem »Gesetz, betr. die Schlachtvieh- und Fleischbe¬
schau« vom 3. Juni 1900 ist es nicht gestattet, chlorsaure Salze zum Kon¬
servieren von Fleisch, Würsten und Fett zu verwenden. Nach der amtlichen »An¬
weisung für die chemische Untersuchung von Fleisch und Fetten« muss die Unter¬
suchung, wie folgt, ausgeführt werden :

30 g der zerkleinerten Fleischmasse werden mit IOO ccm Wasser eine Stunde
lang kalt ausgelaugt, alsdann bis zum Kochen erhitzt. Nach dem Erkalten wird ab¬
filtriert und das Filtrat mit Silbernitratlösung im Ueberschuss versetzt. 50 ccm
der vom Silberniederschlag abfiltrierten klaren Flüssigkeit werden mit 2 ccm einer
IO°/0igen Lösung von schwefligsaurem Natrium und 2 ccm konzentrierter
Salpetersäure versetzt und hierauf bis zum Kochen erhitzt. Ein hierbei entstehender
Niederschlag, der sich auf erneuten Zusatz von kochendem Wasser nicht löst und
aus Chlorsilber besteht, zeigt die Gegenwart von chlorsauren Salzen an.

Die Untersuchung auf Santonin, Sulfonal, Trional.

Die an dieser Stelle aufgenommenen, stark wirkenden Arzneistoffe
lassen sich wegen ihres Löslichkeitsverhaltens in kaltem, weinsäure¬
haltigem Wasser und in Aether nicht gut in den allgemeinen Gang nach
Stas-Otto einreihen. Zu deren Nachweis arbeitet man in der fol¬
genden Weise:

Man kocht das, event. mit Weinsäure neutralisierte oder schwach
angesäuerte, Untersuchungsobjekt unter Rückfluss mit absolutem
Alkohol aus, nitriert heiss ab und dunstet das Filtrat auf dem Wasser¬
bade zur Trockene ein. Bleibt ein Rückstand, so wird er in heissem Wasser
gelöst und diese Lösung, falls sie gefärbt oder sonst stark verunreinigt
ist, auf dem Wasserbade unter häufigem Umschütteln mit wenig Blut¬
kohle einige Zeit erhitzt und noch heiss abfiltriert. Liegen grössere
Mengen der in Betracht kommenden Substanzen vor, so krystallisieren
diese zum Teil schon während des Erkaltens aus. Die wässerige ab-
filtrierte Flüssigkeit wird, eventuell mit den ausgeschiedenen Krystallen,
mehrere Male mit Chloroform tüchtig ausgeschüttelt, die Chloro¬
formschicht im Scheidetrichter getrennt und durch ein trockenes Filter
gegossen. Der beim Eindunsten dieser Chloroformlösung bleibende Rück¬
stand kann Santonin, Sulfonal, Trional sowie Acetanilid
und Phenacetin enthalten.

Bei dieser Extraktionsmethode finden sich natürlich auch diejenigen
Stoffe im Chloroformrückstande vor, die nach dem Verfahren
von Stas-Otto in den sauren Aetherauszug übergehen. Ver¬
schiedene dieser Substanzen, wie Antipyrin, Koffein, Acetani¬
lid, Phenacetin und Salicylsäure werden nach dieser »Chloro¬
formmethode« vollständiger ausgezogen und meistens auch im reineren
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Zustande erhalten, als bei der üblichen Extraktion mit A e t h e r. Auch
das schwach basische N a r k o t i n kann sich in dem Verdunstungsrück¬
stande des Chloroformauszuges vorfinden.

S a n t o n i n , CisHisOs, krystallisiert in färb- und geruchlosen, glänzenden
Blättchen, die bitter schmecken und bei 170 ° schmelzen. Es wird von 5000 Teilen
kaltem, 250 Teilen siedendem Wasser, von 44 Teilen Weingeist sowie von 4 Teilen
Chloroform gelöst ; alle diese Lösungen reagieren neutral. Seine Löslichkeit in
Aether ist gering (1 : 150). Die weissen Santoninkrystalle nehmen am Lichte eine
g e 1 b e Farbe an; die Lösung dieser gelben Modifikation des Santonins in Wein¬
geist lässt beim Eindampfen weisses Santonin zurück.

Konstitution. Santonin muss als das innere Anhydrid, Lakton, einer

Säure, nämlich der Santonin säure, C10II20O4, aufgefasst werden, denn ätzende
Alkalien und die ätzenden alkalischen Erden, Aetzkalk und Aetzbaryt, lösen das
Santonin auf unter Bildung von Salzen dieser Säure ; wie bei allen Laktonen, erfolgt
hierbei eine Aufsprengung des Laktonringes, wie dies durch die folgende Gleichung
zum Ausdruck kommt :

CIL, . C CIL CHa

H 2C C CH -
1 1 1

OC C CH- _ CH/ CO +OK

CHs. C CHs CH 3

C CHa

H2C C CH — OH
I I I

OC C CH — CH — COOK.

CH 3 . C CHa c ™
Santonin Santoninsaures Kalium.

Säuert man die Lösung eines santoninsauren Salzes mit Salzsäure an, so
scheidet sich zunächst freie San tonin säure aus, welche auch dem Gemisch
als solche entzogen werden kann, wenn sie sofort mit Aether ausgeschüttelt wird.
Bei längerem Stehen geht die Säure unter Abspaltung von I Mol. Wasser in ihr
inneres Anhydrid, das Santonin, über.

Santonin ist ferner ein K e t o n und gibt als solches mit Phenylhydrazin ein
Phenylhydrazon, CisHisO» = N — NH . CsIIs, und mit Hydroxylamin ein
O x i m, CuHisOa = NOH.

Entsprechend der oben aufgestellten Konstitutionsformel scheint Santonin ein
Derivat eines H e x a h y d r o d i m e t h y 1 n a p li t h a 1 i n s zu sein ; Santoninsäure
liefert bei der Schmelze mit Actzkali neben Wasserstoff und Propionsäure in der
Tat ein Naphtalinderivat, nämlich Dimethyl-ß-Naphtol.

Verhalten im Organismus. Santonin seheint im Organismus nur

unvollständig zur Resorption zu gelangen. M. J a f f e 1) hat grössere Mengen von
Santonin Hunden und Kaninchen verfüttert. Aus dem Harn der Hunde erhielt er

einen neuen Körper, in einer Menge von 5—6 0/0 des verfütterten Santonins, cc - O x y-
santonin (CisHisOr) genannt; aus den Exkrementen des Hundes konnten durch Aus¬
kochen mit Chloroform namhafte Mengen von unverändert gebliebenem Santonin ge¬
wonnen werden. — Im Organismus der Kaninchen, welche die Fütterung mit Santonin
gewöhnlich wochenlang gut vertragen, entsteht das a-Oxysantonin nur in sehr
geringer Menge ; im Aetherextrakt des Kaninchenharns fand J a f f e neben viel un¬
verändert gebliebenem Santonin ein zweites Santoninderivat, das ß-Oxysantonin,
das mit dem a-Oxysantonin isomer ist. Bei diesen Versuchen ist immer nur etwa

die Hälfte des verfütterten Santonins bei den Kaninchen zur Resorption gelangt.

San¬
tonin.

l) Zeitschrift für physiolog. Chemie 22, 537 (1896 — 1S97).
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Im Menschenharn tritt nach Einnahme von Santonin ein roter Farb¬

stoff, Santoninrot genannt, auf. Santoninharn ist, auch nach medizinalen Dosen,
rot gefärbt oder färbt sich wenigstens scharlachrot bis purpurfarben, wenn
er mit K a 1 i- oder Natronlauge versetzt wird. Auch auf Zusatz von A e t z-
k a 1 k färbt sich santoninhaltiger Harn karminrot.

Sulfonal.

Nachweis des Santonins.

Santonin lässt sich nur aus sauren Flüssigkeiten mit Aether,
Benzol oder besser mit Chloroform ausschütteln. In alkalischen Flüs¬
sigkeiten wird es zu santoninsauren Salzen gelöst, die in die ange¬
führten Lösungsmittel nicht übergehen. Da Santonin kein Alkaloid ist,
gibt es mit den allgemeinen Alkaloidreagentien auch keine Niederschläge;
jedoch sind verschiedene Farbenreaktionen für dasselbe mehr
oder weniger charakteristisch.

1. Reines Santonin gibt beim Erwärmen mit alkoholischer Kali¬
lauge eine schön k arminrot gefärbte Lösung, deren Färbung all¬
mählich in R o t g e 1 b übergeht, um schliesslich ganz zu verblassen.
— Gelb gewordenes Santonin löst sich mit gelbroter Farbe in der
alkoholischen Kalilauge auf.

2. Erhitzt man Santonin mit konzentrierter Schwefelsäure und
fügt dann 1 Tropfen Eisenchlorid lösung hinzu, so färbt sich das
Gemisch violett. Man nehme auf 0,01 g Santonin etwa 1 cem
Schwefelsäure.

3. Erwärmt man ein Gemisch aus 2 bis 3 Tropfen einer alkoho¬
lischen Santoninlösung und 1 bis 2 Tropfen alkoholischer Furfurol-
lösung (2°/„ig) mit 2 cem konzentrierter Schwefelsäure in einem Por-
zellanschälchen auf dem Wasserbade, so nimmt es eine purpur¬
rote Färbung an, die bei fortgesetztem Erwärmen in Karmoisin-
rot, Blauviolett und schliesslich in Dunkelblau übergeht
(Thäter) 1).

Alkaloide und Glukoside, die mit Furfurol - Schwefelsäure scharfe
Farbenreaktionen geben, sind nicht sehr zahlreich ; zu ihnen gehören u. a. V e r a-
t r i n , Pikrotoxin (violett) und P i p e r i n (grün bis grünblau, zuletzt indigo¬
blau). Auch a- und ß - N a p h t o 1 geben mit Furfurol-Schwefelsäure charakteristische
Färbungen.

Sulfonal, C7H16O4S2, bildet färb-, geruch- und geschmacklose, prismatische
Krystalle, die bei 125 bis 126 ° schmelzen und gegen 300 ° unter geringer Zersetzung
destillieren. Es wird von 500 Teilen kaltem und 15 Teilen siedendem Wasser ge¬
löst; ferner ist es in 135 Teilen Aether, in 65 Teilen kaltem und in 2 Teilen sieden¬
dem Alkohol löslich; von Chloroform wird Sulfonal sehr leicht gelöst. Sulfonal zeichnet
sich durch grosses Krystallisationsvermögen und durch grosse Beständigkeit gegen
chemische Agenden aus; die Halogene, Halogen wasserstoffsäuren,
ätzenden und kohlensauren Alkalien, sowie konz. Schwefelsäure
und konz. Salpetersäure wirken in der Kälte auf Sulfonal nicht ein.

') Archiv d. Pharmazie 235, 410 (1897).
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Darstellung. Aethylmerkaptan (2 Mol.) wird mit Ace¬
ton (1 Mol.) mit Hilfe von trockenem Chlorwasserstoffgas oder von
konz. Schwefelsäure zum Aethylmerkaptol des Acetons kondensiert,
das beim Schütteln mit gesättigter Kaliumpermanganatlösung, bei Gegen¬
wart von verdünnter Schwefelsäure, zum Dimethyldiäthylsulfon-Methan
= S u 1 f o n a 1 ') oxydiert wird :

HiSCaH:

Aceton Aethylmerkaptan

HlSCsHt TT n ,HsC^ r ^SC 2H 5
= 112U -|- T_riir ^ >l- <^<;HsC -SC 2H 6 ^SOaCaHö

Aethylmerkaptol
des Acetons

7)7 H ^c
Sulfonal

Nachweis des Sulfonals.

Sulfonal lässt sich der sauren, neutralen und alka¬
lischen Flüssigkeit mit Aether, besser mit Chloroform entziehen und
wird im Verdunstungsrückstand dieser Lösungen in der folgenden Weise
nachgewiesen :

1. Bestimmung des Schmelzpunktes: Dieser liegt bei 125
bis 126 °, falls das Sulfonal absolut rein ist. Sulfonal wird durch
Umkrystallisieren aus kochendem Wasser unter Zuhilfenahme von wenig
Blutkohle leicht rein erhalten. Die erhaltenen fraglichen Krystalle
mische man mit notorisch reinem Sulfonal; dieses Gemisch muss
dann ebenfalls bei 125—126 ° schmelzen.

2. Beim Erhitzen eines Gemisches von Sulfonal und gepulverter
Holzkohle in einem Probierröhrchen tritt der charakteristische M e r-
kaptangeruch auf.

3. Nachweis des Schwefels, a) Mit Natrium. Beim Zu¬
sammenschmelzen des Sulfonals mit wenig metallischem Natrium in einem
trockenen Probierröhrchen entsteht Schwefelnatrium. Letz¬
teres lässt sich dann nachweisen, wenn man die erkaltete Schmelze v o r-
sichtig in kaltem Wasser löst und die abfiltrierte Lösung mit Nitro-
prussidnatriumlösung versetzt.

b) Mit Cyankalium. Schmilzt man in einem trockenen Probier¬
röhrchen Sulfonal mit etwa der doppelten Menge von reinem Cyan¬
kalium zusammen, so tritt der durchdringende Merkaptangeruch
auf, und es entsteht gleichzeitig Rhodankalium. Die wässerige
Lösung der Schmelze färbt sich daher, nach dem Ansäuern mit ver¬
dünnter Salzsäure, mit I bis 2 Tröpfchen Eisenchloridlösung tief r o t.

c) Mit Eisenpulve r. Beim Erwärmen des Sulfonals mit reinem,
schwefelfreiem Eisenpulver macht sich ein knoblauchartiger Ge-

!) In der Sulfongruppe = SO» ist der Schwefel höchst wahrscheinlich
sechs wertig, entsprechend der Atomgruppierung I und nicht vierwertig wie
durch Formel II ausgedrückt wird :

IV /O
IL = S( |.

x o
W/OI. = sf̂ o



— 174 —

ruch bemerkbar, und der Rückstand entwickelt mit Salzsäure Schw e-
felwasserstoff, der mit »Bleipapier« nachgewiesen wird.

Nachweis des Sulfonals im Harn.

Sulfonal wirkt kumulativ; die Substanz kann sich daher in grösserer Menge
im Organismus anhäufen, wenn Sulfonal längere Zeit, und zwar unausgesetzt
in grösserer Dosis innerlich eingenommen wird. Die Hauptmenge des aufgenommenen
Sulfonals erscheint im Harn als Aethylsulfosäure C2H5SO2 . OH r). In¬
folge der Bildung dieser Säure ist bei Sulfonalintoxikation wie nach Eingabe von
Mineralsäuren, der Ammoniak gehalt des Harns vermehrt.

Nur nach grösseren Dosen von Sulfonal, besonders nach unausgesetzter
Darreichung desselben, findet sich Sulfonal in nachweisbarer Menge im Harne
vor. Ein solcher Harn ist dann manchmal durch einen Gehalt an Hämato-

porphyrin dunkelrot bis granatbraun gefärbt; doch tritt dieses Zer¬
setzungsprodukt des Blutfarbstoffes nur bei schwerer Sulfonalintoxikation im Harne
und auch da nur in vereinzelten Fällen auf.

Zur Abscheidung des Sulfonals aus dem Harn wird etwa 1 Liter Harn auf
den 10. Teil seines Volumens eingedampft und der Rückstand wiederholt mit grös¬
seren Mengen Aether ausgeschüttelt. Die vereinigten Aetherauszüge lässt man in
einer trockenen Flasche einige Stunden absitzen, giesst sie durch ein trockenes
Filter und destilliert aus dem Filtrate den Aether ab. Der Destillationsrückstand

wird mit 20 bis 30 cem lo°/ 0iger Natronlauge auf dem Wasserbade zur Trockene
eingedunstet, wodurch die färbenden Extraktivstoffe, die aus dem Harn mit in den
Aether übergegangen sind, beseitigt werden, während Sulfonal unverändert bleibt.
Dem alkalischen Rückstande entzieht man wiederum mit Aether das Sulfonal,
welches beim Verdunsten des Lösungsmittels fast farblos und rein zurückbleibt.
Von dem Aetherrückstande bestimmt man den Schmelzpunkt und weist mittelst der
oben angegebenen Proben das Sulfonal nach.

Nachweis des Hämatoporphyrins im Harn.

In rot, braunrot oder kirschrot gefärbten Harnen sind Farbstoffe be¬
obachtet worden, die mit Hämato porphyrin sehr wahrscheinlich identisch
sind. Die spektroskopische Untersuchung eines solchen Harns geschieht folgender-
massen. Man versetzt etwa '/a Liter Harn tropfenweise mit Natronlauge bis zur
stark alkalischen Reaktion, dann mit wenig Baryumchlorid lösung.
Nach einigem Stehen wird der Niederschlag, der nun den Farbstoff enthält, ab¬
filtriert, gut ausgewaschen und auf dem Filter mit heissem Alkohol, der einige
Tropfen verdünnte Schwefelsäure enthält , ausgezogen. Das so erhaltene
Filtrat kann direkt spektroskopisch, am besten mit dem B r o w n i n g sehen Taschen¬
spektroskop, untersucht werden. Die sauren Hämatoporphyrinlösungen sind vio¬
lett, konzentriertere kirschrot gefärbt und zeigen das charakteristische Spektrum
mit zwei Absorptionsstreifen. Vergl. Spektraltafel. Uebersättigt man hierauf

*) Konstitutionsformel der Aethylsulfosäure: CHs . CHa S-OH. Man

verwechsle diese Säure nicht mit der Aethylschwefelsäure:

CH 3 . CH 2 — O — S-OH.
^O
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die saure alkoholische Lösung mit einigen Tropfen Ammoniak oder Natronlauge, so
wird das Spektrum der alkalischen Hämatoporphyrinlösung mit vier Ab¬
sorptionsstreifen sichtbar. Hämatoporphyrin findet sich in Spuren sehr häufig im
normalen Harn, reichlicher ist es zuweilen bei chronischer Sulfonalintoxi-
kation beobachtet worden. Vergl. die obigen Angaben.

T r i o n a 1 oder Diäthylsulfon-Methyläthylmethan,
H SC
H 6C 2

p/SOüCuHs
>L'\SO S!C2H5

bildet Trional.

farblose, glänzende, bei 76 ° schmelzende Krystallblättchen, die von 320 Teilen
kaltem Wasser, leichter von heissem Wasser, sowie von Alkohol, Aether und Chloro¬
form gelöst werden. Die wässerige Lösung des Trionals reagiert neutral und schmeckt
bitter. Durch den bitteren Geschmack unterscheidet sich das Trional von dem

geschmacklosen Sulfonal. Trional gibt die Reaktionen des Sulfo-
n a 1 s. Da Trional im Organismus vollständig zerlegt wird, ist die Gefahr einer
kumulativen Wirkung eine viel geringere als beim Sulfonal. Auch Hämatopor-
phyrinurie ist, selbst nach grösseren Dosen Trional und bei wochenlangem
Gebrauche ohne Unterbrechung, fast nie beobachtet worden.

2. Stark wirkende organische Stoffe 1), die bei toxi¬
kologischen Untersuchungen seltener vorkommen.

Cantharidin, C10II12O4, ist die wirksame, blasenziehende Substanz der

spanischen Fliege (L y 11 a v e s i c a t o r i a), welche o,S— I °/0 davon enthält. Cantha¬
ridin bildet farblose, glänzende, neutral reagierende, rhombische Blättchen, die bei
218 ° schmelzen und bei stärkerem Erhitzen in weissen Nädelchen sublimieren. In

Wasser, selbst kochendem, ist es fast unlöslich ; Säuren wie Weinsäure erhöhen
seine Löslichkeit in Wasser, obgleich Cantharidin keine Base ist. Auch in kaltem
Alkohol (0,03: 100 bei 18 °) und in Aether (0,11 : 100) ist Cantharidin schwer lös¬
lich ; am reichlichsten wird es von Chloroform (1,52 : 100), Aceton und Essigäther
gelöst. In dem offizineilen Petroleumbenzin ist es so gut wie unlöslich.

Konstitution. Nach Hans Meyer 2) kommt dem Cantharidin die unten

stehende Konstitutionsformel zu, nach der es gleichzeitig eine einbasische
Säure und ein ß-Lakton ist. Durch Kali- und Natronlauge wird der labile
ß-Laktonring aufgesprengt und das Cantharidin zum Alkalisalz der zweibasischen
C a n t h a r i d i n s ä u r e, C10H14O5, gelöst :

HC

HaC H 2C Cr"1 \l -
HoC C-

\/
CH 2

Cantharidin

KiOH
CH 2 COOiH
0 H

CO OK

HC

H2C H 2C

ILC

C—CH 2 . COOK
! X O n + ILO.

XC—COOK

CH;
Cantharidinsaures Kalium.

J) Die in diesem Abschnitt behandelten Giftstoffe sind in alphabetischer
Reihenfolge aufgenommen.

2) Monatshefte f. Chemie 18, 393 (1897) und ig, 707 (1S98).

Cantha¬
ridin.
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Das cantharidinsaure Kalium, OoHiaOsKa . 2H2O, in neuerer Zeit als Mittel
gegen Schwindsucht empfohlen, und das cantharidinsaure Natrium, CioH^OsNas .2H2O,
sind gut krystallisierende Salze. Eine Mineralsäure macht aus diesen Salzen zu¬
nächst die Cantharidinsaure frei, die aber alsbald unter Abspaltung von
I Mol. Wasser in ihr inneres Anhydrid, das Cantharidin, übergeht, das sich
hierbei abscheidet.

HC HC

/!\ /l\
H äC H2C C— CKL . COOH H 2C H 2C Cv CHs • COOH

I \ i \ :-■■ I X I M)
\| ° iH = H 2° + \ I

H2C C-COOH H aC C—CO

\ / :......... \ /
CH 2 CHj

Cantharidinsaure Cantharidin.

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 100 ° oder mit Chlorsulfonsäure,
Cl — SO2— OH, bei Zimmertemperatur, wird Cantharidin (Schmp. 218 °) in die
i s o m e r e , in farblosen Nadeln krystallisierende , erst bei 275 ° schmelzende
Cantharsäure, CioHt204, übergeführt, die nicht blasenziehend wirkt. Bei
dreistündigem Erhitzen der Cantharsäure mit Acetylchlorid im Rohr auf 155 ° ent¬
steht als ein weiteres Isomeres des Cantharidins, das aus Alkohol in grossen,
farblosen Blättchen vom Schmelzpunkt 76 ° krystallisierende Isocantharidin
(Anderlini und G h i r o) '). Dass Cantharidin in naher Beziehung zum o-Xylol
steht, geht daraus hervor, dass es beim Erhitzen mit Aetzkalk auf 400 ° ein C a n-
t hären genanntes Dihydro-0-Xylol CsHia, neben o-Xylol C6H4(CHs)2(l,2) und
Xylylsäure liefert. Endlich destilliert beim Erhitzen des Cantharidins mit über¬
schüssigem Phosphorpentasulfid reines 0 - X y 1 o 1 über. (J. P i c c a r d) 2).

Nachweis des Cantharidins.

Falls das Untersuchungsmaterial, wie Organteile, Magen-, Darm¬
inhalt, viel Feuchtigkeit enthält, oder falls überhaupt eine Flüssigkeit
zur Untersuchung vorliegt, verdampft man dieselbe erst auf dem
Wasserbade zur Trockene. Nach Dragendorff kocht man die be¬
treffenden trockenen und genügend zerkleinerten Untersuchungsob¬
jekte mit schwefelsaure haltigem Alkohol wiederholt aus, ver¬
setzt die abfiltrierten Auszüge mit etwa 1/e Volumen Wasser und destilliert
dann den Alkohol ab. Den Destillationsrückstand zieht man 2 bis 3 Mal
mit Chloroform aus, schüttelt die vereinigten Choloroformauszüge zur Ent¬
fernung von etwa anhaftender Säure mit Wasser aus und destilliert aus ihnen
das Chloroform ab, nachdem man die wässerige Schicht in einem Scheide¬
trichter entfernt hat. In dem Rückstand, der hierbei bleibt, ist das Chantha-
ridin nachzuweisen. — Da Cantharidin charakteristische chemische Reak-
tionen nicht hat, muss man zu seiner Identifizierung den physio¬
logischen Versuch anstellen. Falls der erhaltene Chloroformrückstand
nicht schon Fettsubstanz enthält, löst man ihn in einigen Tropfen heissem
Mandelöl auf, tränkt mit dieser Lösung ein Stückchen Leinwand und

') Berichte der Deutsch, ehem. Ges. 24, 1998 (1891]
2) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 12, 577 (1879).
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befestigt dieses mit Heftpflaster auf dem Oberarme oder der Brust. Ist
der erhaltene Rückstand cantharidinhaltig gewesen, so tritt Rötuno- der
Haut, unter Umständen auch Pustel- oder Bläschenbildung auf derselben
ein. 0,00014 g Cantharidin ruft noch Blasenbildung hervor. Auch die
cantharidin sauren Salze wirken blasenbildend.

Will man im Blut, Gehirn, in der Leber und in anderem
prote'inreichem Material Cantharidin nachweisen, so kocht man nach
E. Schmidt das Untersuchungsobjekt mit verdünnter Kalilauge
(1 g KOH auf 15 cem Wasser), bis eine gleichartige Masse entstanden
ist, säuert hierauf mit verdünnter Schwefelsäure an und kocht mit
Alkohol tüchtig aus. Im übrigen wird nach den obigen Angaben weiter¬
gearbeitet.

Cantharidin soll gegen Fäulnis beständig sein.

C y t i s i n, C11II14N2O, findet sich zu etwa 1,5 o/0 in dem reifen Samen des Gold¬
regens, den Samen von Cytisus Laburnum; Cytisin ist identisch mit
dem, aus den Samen von Ulex europaeus dargestellten, ursprünglich Ulexin
genannten Alkaloid (A. Partheil).

Darstellung. Die zerkleinerten reifen Cytisussamen werden

säurehaltigem, 6o°/ 0igem Alkohol ausgezogen; der Alkohol

abdestilliert, der Rückstand durch ein feuchtes Filter gegossen und zur Ausfällung
von Extraktiv- und Gerbstoffen mit Bleiacetat versetzt. Nach abermaliger Filtration
wird aus dem klaren Filtrat mit Kalilauge die Cytisinbase frei gemacht und mit
Chloroform ausgeschüttelt. Nach dem Abdcstillieren des Chloroforms hinterbleibt

das Cytisin meist als eine strahlig-krystallinische Masse, die beim Umkrystallisieren
aus absolutem Alkohol oder aus siedendem Ligroin reines Cytisin liefert. Auch
durch Sublimation im luftverdünnten Räume lässt sich das Roh-Cytisin reinigen.

Cytisin krystallisiert in grossen, färb- und geruchlosen Prismen, die bei 152 bis
153 « schmelzen und die bei vorsichtigem stärkerem Erhitzen unzersetzt sublimieren. In

Wasser, Alkohol, Chloroform und in Essigäther ist es leicht löslich, weniger leicht in
käuflichem Aether, Benzol und Aceton; Petroleumäther und absoluter Aether lösen
es nicht auf.

Cytisin ist eine starke, sekundäre Base von stark giftigen Eigen¬
schaften. Obwohl es sich mit I und mit 2 Mol. Salzsäure verbinden kann, verhält
es sich sonst als einsäurige Base, indem es nur mit einem Aequivalent Säure
gut krystallisierende Salze bildet. Als sekundäre Base gibt Cytisin mit salpetriger
Säure ein in Nadeln krystallisierendes Nitrosocytisin, C11II13ON N__NO.
Erwärmt man Cytisin mit der doppelten Menge konzentrierter Salpetersäure
auf dem Wasserbade, so färbt sich die Lösung unter Entwicklung nitroser Gase
alsbald r o t g e 1 b bis braun und scheidet dann beim Eingiessen in Wasser Nitro-
n itrosocytis in, CnHi 2ON(N0 2)N — NO, ab. Dieses krystallisiert aus Wasser
in blassgelben, bei 242—244 ° schmelzenden Schuppen.

Giftvirknn g. Cytisin ist ein Krampfgift, das in seiner Wirkung

dem Strychnin durchaus ähnlich ist, nur dass beim Cytisin noch eine Reizwirkung
auf die Magen-Darmschleimhaut hinzukommt, die bis zur blutigen Entzündung führen
kann. Im Gegensatz zum Strychnin wird durch Cytisin auch das B rech Zentrum
gereizt; beim Menschen und erbrechenfähigen Tieren wird daher nach Einnahme
von Cytisin oder Goldregenpräparaten ein grosser Teil des zugeführten Giftes wieder
erbrochen. Wie Strychnin wirkt Cytisin reizend auf das Atemzentrum und

Antenrieth, Gifte. 4. Aufl. j2

Cytisin.
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vasomotorische Zentrum ; schliesslich tritt der Tod wie bei Strychmnvergiftung durch
Lähmung dieser beiden Zentra ein. Ein Teil des Cytisins verlässt den Organismus
unverändert und findet sich im Harn vor. (R. Kobert)

Nachweis des Cytisins.

Liegen Mageninhalt, Erbrochenes oder Organteile
zur Untersuchung vor, so stellt man sich nach dem allgemeinen
Untersuchungsgange auf Alkaloide eine wässerige, weinsaure
Lösung her, welche zur Entfernung der letzten Spuren von Fettsäuren
und Fett mit Aether gründlich ausgeschüttelt wird, dann wird die in
einem Scheidetrichter abgetrennte wässerige Flüssigkeit mit Natron¬
lauge alkalisch gemacht und mit Chloroform oder mit I so-
butylalkohol wiederholt tüchtig ausgeschüttelt. Der beim Eindunsten
des Chloroform- bezw. Isobutylalkohol-Auszuges bleibende Rückstand
wird mit Hilfe der folgenden Reaktionen auf Cytisin untersucht:

1. Eisenchlorid lösung färbt Cytisin und seine Salze blutrot;
beim Verdünnen mit Wasser sowie beim Ansäuern verschwindet diese
Rotfärbung; ebenso verschwindet sie, wenn man Wasserstoffsuper¬
oxyd zusetzt. Erwärmt man die mit Wasserstoffsuperoxyd versetzte
Mischung auf dem Wasserbade, so tritt eine intensive Blaufärbung
auf. (Van der M o e r) x).

2. Mit wenig Dinitrothiophen haltendem Nitrobenzol
Übergossen, gibt Cytisin eine ziemlich beständige, prächtig rotviolette
Färbung. (A. Ramverda) 2).

C o n i i n gibt eine ähnliche Färbung, die aber sehr unbeständig ist.
3. Die Bildung des Nitroso-Nitrocytisins (s. oben) mit

konzentrierter Salpetersäure lässt sich zum Nachweis kleiner Mengen des
Alkaloids mit Vorteil verwenden. Nitro-nitrosocytisin ist in 94°/„igem
Alkohol schwer löslich und krystallisiert daraus in mikroskopischen,
derben Säulen; leichter löst es sich in 5o%igem Alkohol, aus dem es
in flachen Täfelchen erhalten wird. In konzentrierter Salzsäure löst es
sich, wird aber aus dieser Lösung durch Wasser wieder unverändert
ausgefällt. Nitro-nitrosocytisin zeigt also noch schwach basische Eigen¬
schaften.

Die Digitalisstoffe.
Die Digitalispflanze, Digitalis purpurea L., enthält in allen

ihren Teilen, vorzugsweise aber in den Blättern und Samen, arz¬
neilich brauchbare Substanzen, die in die Gruppe der G 1 u k o s i d e
gehören. Von solchen Digitalisglukosiden sind bis jetzt drei als
krystallisierende, einheitlich zusammengesetzte , wohl charakterisierte
Substanzen isoliert worden, nämlich das Digital in im engeren Sinne
=3 Digitalinum verum crystallisatum Kiliani C35H5CO14, das Digito¬
xin, C34H54O11, und das D i g i t o n i n, C55H34O28 oder C54FI92O28.Ein

') Berichte d. Deutsch, pharmaz. Ges. 5, 267 (1895).
2) Chem. Zentral-Blatt 1900. II. 26S.
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viertes Glukosid, Digitale in genannt, dürfte bis jetzt noch nicht
im chemisch reinen Zustande erhalten worden sein.

D i g i t o n i n , C55H94O28 oder CS4H92O281), findet sich fast nur in
den Samen der Digitalispflanze vor, die Blätter enthalten höchstens
Spuren davon. Digitonin, das man gegenwärtig zu den Saponinen
zählt (vergl. diese), krystallisiert aus Alkohol in feinen Nadeln und ist
in 50 Teilen Alkohol von 50% löslich. Schon eine ganz verdünnte
Salzsäure spaltet Digitonin hydrolytisch in Digitogenin, Dextrose
und Galaktose 2):

C55H94O2S + 2H2O = CsiHeoOe -f 2CeHi 20e -f 2C 6Hi 20 6 (?)
Digitonin Digitogenin Dextrose Galaktose

Digitonin krystallisiert aus Alkohol in feinen Nadeln, die
unter Gelbfärbung erweichen. Digitonin ist kein Herzgift. -
Digitonin gibt mit konzentrierter Schwefelsäure eine auf Zusatz
wenig Bromwasser intensiver werdende Rotfärbung,

Digitoxin, C34H54O11, ist fast ausschliesslich in den Digitalisblät¬
tern enthalten, sehr wirksam und ungemein giftig. Es ist in Wasser
und in Aether fast unlöslich, löst sich aber in Alkohol und in Chloro¬
form ; man kann es daher aus seiner Lösung in Chloroform mit Aether
ausfällen. Aus Alkohol von 85 % krystallisiert es in Blättchen vom
Schmp. 145 °. Durch alkoholische Salzsäure wird Digitoxin in D i g i-
toxigenin und Digitoxose hydrolytisch gespalten :

Cs4H 640ii -f H 20 = C 22H 3204 + 2C6H12O4.
Digitoxin Digitoxigenin Digitoxose.

Digitoxin löst sich in konzentrierter Schwefelsäure mit brau n-
1 i c h e r oder grünlichbrauner Farbe, die durch Brom nicht ver¬
ändert wird.

Digitoxinreaktion von H. K i 1 i a n i ;i). Man löst eine Spur
Digitoxin in 3—4 cem eisenhaltigem Eisessig (100 cem Eis¬
essig 4- 1 cem 5%ige Ferrisulfaltlösung) und schichtet einige cem
eisen haltige konzentrierte Schwefelsäure (100 cem Schwefelsäure -f-1 cem
5%ige Ferrisulfatlösung) darunter; an der Berührungsstelle der beiden
Flüssigkeitsschichten entsteht zunächst eine dunkle Zone, über der sich
nach etwa 2 Minuten ein blauer Streifen bildet, und bei längerem
Stehen färbt sich die ganze Eisessigschicht tief i n d i g o b 1 a u.

Digi talin, C35H50O14,findet sich nach Kiliani nur in den
Digitalissamen, ist in Wasser 1 : 1000 löslich und sehr wirksam. Beim
Kochen seiner alkoholischen Lösung mit sehr verdünnter Salzsäure wird
es in Digitaligenin und in zwei Zucker, nämlich in Dextrose
und Digitalose hydrolytisch gespalten 4) :

s) Die Ergebnisse der Untersuchungen von A. Wind aus über Digitonin (Be¬
richte d. Deutsch, ehem. Ges. 42, 238 (1909) sprechen zugunsten der Formel C60H94O28.

-) II. Kiliani, Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 24, 340 (1891).
3) Archiv d. Pharmazie 234, 273—277 (1896).
4) H. Kiliani, Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 31, 2454 (1898).

Digi¬
tonin.

Digi¬
toxin.

Digi-
talimnn
verum.
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Alkohol, in 1,1 Teilen Aether und in Chloroform sehr leicht löslich sind. Krystalli-
sierende Salze der Base sind bis jetzt nicht erhalten worden. — Hydroergo-
t i n i n = Hydrat des Ergotinins, aus den Ergotininmutterlaugen mit Hilfe von
Alkohol und Phosphorsäure als krystallinisches Phosphat gewonnen, bildet ein bei
155 ° erweichendes, bei 162—164 ° schmelzendes, weisses Pulver, das reichlich in

Alkohol, aber wenig in Aether löslich ist. Die Salze des Hydroergotinins (Ergotoxins)
krystallisieren meist gut :). — F. Kraft hat das Hydroergotinin, durch mehrstündiges
Kochen seiner kalt bereiteten Lösung in Methylalkohol unter Rückfluss, voll¬
ständig in Ergotinin überführen können. Andererseits geht das
Ergotinin in verdünnter, essigsaurer Lösung innerhalb von 10 Tagen zum allergrössten
Teil in Hydroergotinin über. Zum Zeichen der Reinheit des Hydroergotinins darf
seine Lösung in 2 Teilen kaltem Methylalkohol bei mehrtägigem Stehen keine Kry-
stalle (Ergotinin) abscheiden und sich nicht grün färben. Beide Alkaloide geben
fluoreszierende Lösungen und mit Schwefelsäure und Eisenchlorid das von

Keller für Ergotinin als charakteristisch angegebene Farbenspiel (s. weiter unten).

Physiologische Wirkung der Alkaloide. Ergotinin und Hydro¬
ergotinin sind nach A. J a q u e t Krampf und Gangrän erzeugende Gifte nicht aber

die Träger der spezifischen, Uteruskontraktionen hervorrufenden Mutterkornwirkung.
Das Cornulin Kellers ist nach Kraft mit Ergotinin identisch, nach G.

B a r g e r und H. H. D a 1 e 2) durch Ergotoxin (Hydroergotinin) verunreinigtes Ergo¬
tinin. — Die mit Ergotinin beobachtete physiologische Wirkungen rühren nach Ansicht
der englischen Forscher von anhaftendem Ergotoxin her, welches leicht entsteht, wenn
man das schwer lösliche Ergotinin durch Eisessig, Phosphorsäure oder wenig Natron¬
lauge in Lösung bringen will. Nach G. Barger und H. H. D a 1 e zeigt Ergo¬
toxin die typischen Wirkungen des Mutterkorns, indem es eine
kräftige Kontraktion des Uterus und später auch Abort bewirkt.

Sklererythrin, der Farbstoff der äussersten Schicht des Mutterkorns wird

nach E. S c h m i d t in der Weise erhalten, dass man das frische Mutterkornpulver
mit Aether auszieht, um Fett zu entfernen, den Aetherauszug beseitigt, das bleibende
Pulver mit Weinsäure haltigem Wasser durchfeuchtet, dann austrocknet und mit

95°/o'g em Alkohol extrahiert. Aus dem Filtrat destilliert man den Alkohol ab, zieht
den Rückstand mit Aether aus, der nun das Sklererythrin aufnimmt, das aus der
ätherischen Lösung durch Petroläther gefällt werden kann. — Sklererythrin
bildet ein amorphes, sublimierbares, in Wasser unlösliches, in absolutem Alkohol
und in Eisessig lösliches, rotes Pulver, das sich wie eine Säure verhält und
daher in Alkalilaugen, Ammoniakflüssigkeit, Alkalikarbonat- und Alkalibikarbonat¬
lösungen löslich ist, und zwar mit roter oder rotvioletter Farbe. Schüttelt

man daher mit Weinsäurelösung durchfeuchtetes Mutterkornpulver mit Aether aus
so färbt sich dieser rot; schüttelt man diesen, Sklererythrin enthaltenden Aether¬
auszug alsdann mit Natronlauge, so geht der Farbstoff in die letztere mit roter Farbe
über. Die Lösungen des Farbstoffs zeigen im Spektrum charakteristische

Absorptionsstreifen. Der Farbstoff gibt ferner mit Kalk-, Barytwasser, so¬
wie Bleiacetat blauviolette Niederschläge, mit Zinnchlorür einen johannisbeerfarbenen
mit Kupfersulfat einen rein violetten, mit Eisenchlorid einen tief grünen und mit
Chlor- und Bromwasser einen zitronengelben Niederschlag.

*) George Barger und Francis Howard Carr, Procedings Che
Soc. 23, 27.

2) Bio-Chemical journ. 2, 240.
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Nachweis des Mutterkorns in Mehl, Brot, Pulvern etc.

wird auf chemischem und physikalischem Wege meist in der Weise ge¬
führt, dass man den für Mutterkorn charakteristischen roten Farbstoff
Sclererythrin nachzuweisen sucht, und zwar benutzt man sein Verhalten
aus der ätherischen Lösung durch Alkalilauge oder Natriumbikarbonat¬
lösung aufgenommen zu werden.

i. Nachweis des Sklererythrins. Man lässt 10 g Mehl
oder mehr mit 20 cem Aether und etwa 15 Tropfen verdünnter Schwefel¬
säure (1 : 5) in verschlossener Flasche unter häufigem Umschütteln
1 Tag lang stehen; dann giesst man durch ein trockenes Filter, spült
den Rückstand mit wenig Aether nach und schüttelt das ätherische
Filtrat mit 10 bis 15 Tropfen kalt gesättigter Natriumbicarbonatlösung
tüchtig durch. Enthält das Mehl M utterkorn beigemengt, so scheidet
sich beim ruhigen Stehen eine violett gefärbte, wässerige Schicht ab.

Nach R. Palm kann man das zu untersuchende Mehl mit der zehn-
bis fünfzehnfachen Menge 4o°/0 igem Alkohol, dem einige Tropfen
Ammoniak flüssigkeit zugesetzt sind, durch Erwärmen auf nur 30—40 °
vollständig ausziehen; dann presst man ab, filtriert das Abgepresste und
fällt das Filtrat mit B 1 e i e s s i g vollständig aus. Den abfiltrierten
Niederschlag presst man zwischen einer Schicht Filtrierpapier aus und
erwärmt ihn noch feucht mit wenig kalt gesättigter Borax lösung;
diese färbt sich rotviolett, falls das untersuchte Mehl Mutterkorn
enthält.

2. Spektroskop ischer Nachweis. Dieser Nachweis kann
mit grosser Sicherheit geführt werden, wenn das Untersuchungsmaterial
(Mutterkornpuder, Mehl, Brot) mehr als 0,1 % Mutterkorn enthält. Zweck¬
mässig untersucht man die alkalische und die s a u r e Lösung des Farb¬
stoffes spektroskopisch. Die nach I. mit Hilfe von schwefelsäurehaltigem
Aether oder Alkohol erhältliche, saure rote Lösung zeigt zwei
Absorptionsstreifen, nämlich einen im Grün zwischen E und F, aber
näher an E, und einen zweiten breiteren im Blau, in der Mitte zwischen
F und G. — Macht man die Lösung alsdann mit Ammoniak alkalisch,
so müssen drei Absorptionsstreifen sichtbar werden. Der erste liegt
zwischen D und E, der zweite bei E und etwas rechts davon und der
dritte bei F und links davon.

3. Chol in. Beim Erwärmen von Mutterkornpulver mit verdünnter
Kalilauge tritt der charakteristische Geruch des Trimethylamins
(CH3)3N auf 1), das aus dem im Mutterkorn vorhandenen Chol in

^/CHi.CH-.OII,

') Der sogenannte Maisbrand, Ustilago Ma'idis, der mutterkornähnliche
Wirkungen äussern soll, entwickelt beim Erwärmen mit Kalilauge ebenfalls Tri-
methylamingeruch, da es nicht unbeträchtliche Mengen von Cholin enthält.
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abgespalten wird. — Auch mutterkorn f r e i e s Mehl kann unter Um¬
ständen beim Erhitzen mit Kalilauge einen Geruch entwickeln.

4. Nachweis der Mutterkornalkaloide (Ergotinin)
und quantitative Bestimmung derselben nach C. C.
Keller.

25 g feines Mutterkornpulver, das man vorher über Aetzkalk ge¬
trocknet hat, werden erst im »Soxhlet« mit Petroläther vollständig
von Fett befreit, dann bei gelinder Wärme ausgetrocknet, mit 100 g
Aether übergössen und nach etwa 10 Minuten mit Magnesiamilch
(1 g Magnesiumoxyd -j- 20 g Wasser) kräftig geschüttelt. Nach einstün¬
digem Stehen unter wiederholtem Umschütteln filtriert man 80 g der
Aetherlösung (= 20 g Mutterkorn) durch ein bedeckt zu haltendes, trok-
kenes Faltenfilter in einen Scheidetrichter ab, schüttelt sie nach einander
mit 25, 15, 10 und 5 cem Salzsäure von 0,5 % aus, giesst die salzsauren
Auszüge, welche nun die Mutterkornalkaloide gelöst enthalten, durch
ein kleines angefeuchtetes Filter 1), macht nun mit Ammoniak
alkalisch und schüttelt zweimal, je mit etwa dem halben Volumen
Aether gut aus. Die vereinigten Aetherauszüge lässt man in einem
trockenem Kölbchen absitzen und filtriert sie dann in ein gewogenes,
trockenes Kölbchen ab, indem man das Filter mit wenig Aether nach¬
spült. Nach dem Abdestillieren des Aethers wird das Kölbchen mit
dem Rückstand bei 100 ° bis zum konstanten Gewicht getrocknet. —
Gutes deutsches Mutterkorn enthält 0,13 bis 0,16%, russisches Mutter¬
korn 0,22 bis 0,25 % Alkaloide.

Zum qualitativen Nachweis der Mutterkornalkaloide löst
man a) ein Teilchen des erhaltenen Alkaloidrückstandes in etwa 1 cem
konzentrierter Schwefelsäure und fügt eine Spur Eisenchlorid¬
lösung hinzu; das Gemisch nimmt eine orange rote Färbung an, die
alsbald in ein tiefes Rot übergeht, während am Rande eine bläulich
bis bläulichgrüne Färbung auftritt.

b) Man löst eine geringe Menge des erhaltenen Aetherrückstandes
in etwa 4 cem Eisessig, fügt eine Spur Eisenchloridlösung hinzu und
unterschichtet diese Mischung mit konzentrierter Schwefelsäure; bei
Vorhandensein von Ergotinin tritt an der Berührungsfläche der
beiden Flüssigkeitsschichten eine prächtige Violett färbung auf.

Opium.
Nachweis d e r M ckonsä u r e u n d des Mekonins.

Da Opium p r äparat e, besonders die Opiumtinktur, in ge¬
ringer Menge jedermann leicht zugänglich sind und daher zu Vergiftungen
schon wiederholt Veranlassung gegeben haben, wird es in manchen
Fällen von Wichtigkeit sein, die Anwesenheit von Opium als

*) Falls diese salzsauren Auszüge nicht klar filtrieren, kläre man sie durch
Schütteln mit wenig Talkpulver, das zuvor mit Salzsäure behandelt und mit
Wasser gründlich ausgewaschen wird, und filtriere abermals ab.

Opium.
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solchem zu konstatieren. Diese ist freilich schon zum Teil aus dem
Nachweise der im Opium stets in grösserer Menge vorkommenden
Alkaloide Morphin und Narkotin erbracht. Im Opium sind
immer zwei nichtbasische Substanzen vorhanden, nämlich Mekon-
säure und M e k o n i n , deren Nachweis in einem Untersuchungs¬
material, neben dem der Alkaloide, auf das Vorhandensein von Opium
schliessen lässt.

Mekonsäure, C7ILO7 = &,H02(OH)(COOH) 2, ist eine Oxypyron-
karbonsäure (II), also ein Abkömmling des Pyrons (I):

I. CO II. CO
HC CH

HC CH

HC C.OH
II II

HOOC.C C.COOH

O O
Pyron Mekonsäure.

Mekonsäure krystallisiert mit 3 Mol. Wasser in Tafeln und Prismen,
die in heissem Wasser und in Alkohol leicht löslich sind. Die Mekon-
säurelösungen werden durch Eisenoxyd salze dunkel rot gefärbt.

Zum Nachweise der Mekonsäur erzieht man das ursprüng¬
liche Untersuchungsobjekt mit sa'lzsäurehaltigem Alkokol aus,
nitriert ab und dampft das Filtrat auf dem Wasserbade ein. Den Ver¬
dampfungsrückstand durchrührt man mit wenig Wasser, filtriert ab,
schüttelt das zum Sieden erhitzte Filtrat mit wenig überschüssiger ge¬
brannter Magnesia, wodurch Mekonsäure als Magnesiumsalz in
Lösung geht, und filtriert kochend heiss ab. Das auf ein kleines Vo¬
lumen eingedampfte Filtrat säuert man mit verdünnter Salzsäure schwach
an und fügt einige Tropfen Eisenchlorid lösung hinzu. Ist Mekon¬
säure vorhanden, so färbt sich die Lösung blutrot. Die rote Färbung
darf weder auf Zusatz von Salzsäure, noch beim Erhitzen verschwinden:
Unterschied von Essigsäure; auch auf Zusatz von Goldchlorid
darf sie nicht aufgehoben werden : Unterschied von Rhodan wasser¬
stoffsäure. Dagegen bringt Zinnchlorür, weil es das Eisenoxyd zu
Oxydul reduziert die Färbung zum Schwinden, die auf Zusatz von sal¬
petriger Säure sogleich wieder hervortritt.

Nach dem angegebenen Verfahren lässt sich die Mekonsäure, die
in dem Auszuge von nur 0,05 g Opium enthalten ist, noch deutlich
nachweisen.

Mekonin, C10H10O4, findet sich in einer Menge von 0,05—0,08 %
im Opium, bildet feine Prismen, die bei 102 ° schmelzen und bei stär¬
kerem Erhitzen unzersetzt sublimieren ; es ist in Wasser schwer löslich,
wird aber von Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform leicht gelöst.
Mit den Alkalien gibt das Mekonin leicht lösliche Salze der einbasischen
Mekoninsäure, C10H12O5, die selbst im freien Zustande nicht be¬
ständig ist und in Mekonin übergeht, sobald man sie aus ihren Salzen
durch eine Mineralsäure frei macht: Mekonin ist demnach das
innere Anhydrid, das Lacton, der Mekoninsäure:



CH»0 ; H
C

/\ !
HC C.CO i OH------
HC

C

I8 5

H2O =
C. OCH»

CH 2 .O
C

HC C.CO
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Mekoninsäure Mekonin.

Zum Nachweise des Mekonin s zieht man das ursprüngliche
Untersuchungsobjekt mit schwefelsäurehaltigem Alkohol aus,
dampft das Filtrat auf dem Wasserbade zum dünnen Syrup ein und löst
den Rückstand in Wasser. Dieser sauren Flüssigkeit entzieht man mit
Benzol das Mekonin, das nach dem Verdunsten des Lösungsmittels häufig
in Krystallen zurückbleibt. Diese lösen sich in wenig kalter konzen¬
trierter Sckwefelsäure mit grünlicher Farbe, die innerhalb 24 bis
48 Stunden in ein ziemlich reines Rot übergeht. — Erwärmt man die
grünliche oder die beim Aufbewahren rot gewordener Schwefelsäure¬
lösung vorsichtig, so wird sie schön smaragdgrün, dann blau, violett und
schliesslich wieder rot.

Selenigsäure - Schwefelsäure, ein Reagens auf Opiumalkaloide 1).
Selenige Säure, SeOsHa, in reiner konzentrierter Schwefelsäure

gelöst (0,5 g: 100 g), ist ein besonders empfindliches Reagens auf Opium¬
alkaloide, mit dem man noch Spuren von Morphin und Kodein
(0,05 mg), sowie von Papaverin (0,1 mg) sicher nachweisen kann. Selenig¬
säure-Schwefelsäure gibt mit den bekannteren Opiumalkaloiden die fol¬
genden Färbungen:

In der Kälte:
blau, bald bleibend blau¬

grün bis olivgrün,
dunkel blauviolett,

blau, rasch smaragdgrün,
später dauernd olivgrün,

schwach grünlichgelb,
dann violett,

grünlich stahlblau, später
kirschrot,

grünlich, dunkel stahlblau,
dann tiefviolett,

tief orange, allmählich
verblassend.

Papaverin, C20B21NO4, findet sich in einer Menge von 0,5 bis 1% im
Opium. Dem Roh-Papaverin haftet meist Narkotin an; zu dessen Beseitigung
man das Roh-Papaverin in das in Wasser schwer lösliche saure Oxalat über-

Morphin:

Apomorphin:
Kodein:

Narcein:

Narkotin:

Papaverin:

Thebain:

Beim Erhitzen:
braun.

allmählich dunkelbraun,
stahlblau, dann braun.

dunkelviolett.

kirschrot.

intensiv dunkelviolett.

dunkelbraun.

Papa¬
verin.

') Mecke , Zeitschr. f. öffentl. Chemie 5,
Chemie 3g, 468 (1900).

350 (1899) und Zeitschr. f. analyt
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führt, krystallisiert dieses so lange aus heissem Wasser um, bis es von konzentrierter
Schwefelsäure ohne Färbung gelöst wird, verwandelt es dann mittels Chlorcalcium

in das salzsaure Salz und macht aus diesem mit Ammoniak das Papaverin frei.
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wird das Papaverin rein erhalten.

Papaverin krystallisiert in farblosen, zarten, bei 147 ° schmelzenden Prismen,
ist unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether (1:260), kaltem Alkohol und
Benzol, aber leicht löslich in heissem Alkohol, Aceton und Chloroform. Die Lösungen
des Papaverins reagieren neutral, schmecken nicht bitter und sind optisch in¬
aktiv. Papaverin ist eine nur schwache Base, die sich in Essigsäure löst, ohne
aber die Säure zu neutralisieren, und die der wässerig- weinsauren
Lösung durch Aether teilweise entzogen wird. Aus alkalischer
Flüssigkeit nimmt Aether das Papaverin leicht und vollständig auf; es findet sich
daher in dem Aetherauszuge B., wenn man nach dem Verfahren von S t a s-
Otto arbeitet. Chloroform nimmt das Alkaloid fast ebenso leicht aus saurer
wie aus alkalischer Flüssigkeit auf.

Konstitution. Papaverin ist eine einsäurige, tertiäre Base, die

sich mit Alkyljodiden zu krystallisierenden Additionsprodukten verbindet. Es enthält
kein freies Plydroxyl, da es mit Essigsäureanhydrid kein Acetylderivat bildet,
wohl aber enthält es vierMethoxylgruppen, da sich nach der Z e i s e 1-
schen Methode mit Jodwasserstoffsäure vier Methylgruppen abspalten lassen. Die
sämtlichen Sauer Stoffatome des Papaverins sind somit als Methoxyle vor¬
handen. Die Konstitution des Papaverins ist durch die umfassenden Arbeiten

von Guido Goldschmiedt aus den Jahren 1883 —1898 vollständig aufgeklärt.
Bei gemässigter Oxydation mit Kaliumpermanganat und Schwefelsäure entsteht, ohne
Sprengung der Kohlenstoffkette, das Papaveraldi n, C20H19NO6, welches durch
schmelzendes Aetzkali in zwei Bruchstücke gespalten wird, nämlich in die stick¬
stofffreie Veratrumsäure und das stickstoffhaltige basische D i-
methoxyisochinolin 1):
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Veratrumsäure.

und wie dieses eine
einsäurige, tertiäre Base

I. HC CH II.
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I II

HC C

HC N
Chinolin

CH
I

CH
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• \/\

HC C CH
I II I
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\/\/-
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Isochinolin.
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Nachweis des Papaverins.

Von den allgemeinen Alkaloidreagcntien fällen Papaverin noch in
einer Verdünnung von i: i o ooo aus : Phosphormolybdänsäure,
Wismut jodid-Jodkalium und Jod-Jodkalium; Gerbsäure,
Goldchlorid und Quecksilberjodid - J o d k a 1 i u tri geben
noch Niederschläge in einer Verdünnung von i : 5000.

Spezielle Reaktionen:

1. Konzentrierte Schwefelsäure löst Papaverin ohne
Färbung, beim gelinden Erwärmen aber dunkelviolett. — Un¬
reines Papaverin gibt schon mit kalter konz. Säure eine violett ge¬
färbte Lösung.

2. »Froh de« löst reines Papaverin mit grüner Farbe, die beim
Erwärmen nach einander in Blau, Violett und schliesslich in ein
prächtiges K i r s c hrot übergeht.

3. Konzentrierte Salpetersäure sowie Erdmanns Rea¬
gens geben dunkelrote Lösungen.

Erhitzt man die Losung von Papaverin (i Teil) in Salpetersäure von 1,06
spez. Gew. (10 Teile) zum Kochen, so scheidet sich während des Erkaltens sal¬
petersaures Nitropapaverin, C»oH 2o(N0 2)N04 . UNO.i . H2O, in gelben
Krystallen aus; mit Hilfe von Ammoniak können aus diesem Nitrat die gelben
Prismen des Nitropapaverins, C2oHno(N02)N04 . HuO, erhalten werden.

4. Die grünlich gefärbte Lösung des Papaverins in Chlorwasser
färbt sich mit Ammoniak tief rotbraun, später fast schwarzbraun.

5. Selenigsäure- Schwefelsäure (s. S. 185) löst reines
Papaverin mit grünlicher, bald dunkel stahlblau und schliesslich
tief violett werdender Farbe. — Beim Erhitzen tritt eine intensive
dunkelviolette Färbung auf. (M eck e.)

Pilokarpin, C11H16N2O2, findet sich neben Isopilokarpin und wahr¬
scheinlich auch neben Pilokarpidin in den Jaborandiblättern, den Blättern von
P i 1 o c a r p u s pennatifolius 1). — Die freie Polikarpinbase wird fast immer
als eine halbflüssige, klebrige, nicht flüchtige Masse erhalten, die alkalisch reagiert,
in Wasser nur wenig, in Alkohol, Aether und Chloroform leicht löslich und in
Benzol unlöslich ist. Die Lösungen des Pilokarpins und seiner Salze sind rechts¬
drehend. Als starke Base neutralisiert Pilokarpin die Säuren und bildet mit diesen
meist krystallisierende Salze. Alkalilaugen scheiden aus den konzentrierteren Salz¬
lösungen die freie Polikarpinbase ab, die sich aber im Ueberschuss des Fällungs¬
mittels wieder löst. Durch Einwirkung von Natronlauge oder Natriumäthylat, CaHsONa.
oder glatter bei einhalbstündigem Erhitzen von salzsaurem Pilokarpin auf 200 ° ent¬
steht durch molekulare Umlagerung das mit Polikarpin isomere, höchst
wahrscheinlich stereoisomerelso pilokarpin, CiiHi 6N20;>. Beide isomeren

Pilokarpine unterscheiden sich im Schmelzpunkt, im Löslichkeitsverhalten und haupt-

:) Das J a b o r i n, das als ein weiteres eigentümliches Alkaloid der Jaborandi-
blätter beschrieben wurde, ist nach Untersuchungen von H. A. D. J o w e 11 ein
Gemisch von Isopilokarpin, Pilokarpidin, wenig Pilokarpin und Farbstoff.

Pilo-
karpin.
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sächlich auch im Drehungsvermögen. Isopilokarpin dreht schwächer nach rechts als
Pilokarpin und krystallisiert in zerfliesslichen, in Wasser und in Alkohol leicht lös¬
lichen Prismen. Auch die Salze der beiden Basen zeigen ähnliche Unterschiede :

Nitrat des Pilokarpins : C11H10N2O2 . HNO3 ; Schmp. 178°; [oc]d = +82,90°.
Nitrat des Isopilokarpins : CitHisNaOa . HNO3 ; Schmp. 159 ° ; [oc]d = + 35,68°.

Jowett 1) ist auch die Umwandlung des Isopilokarpins in
Pilokarpin geglückt , und zwar durch das gleiche Reagens, welches
das Pilokarpin umgekehrt in Isopilokarpin überführt. Erhitzt man nämlich reines
Isopilokarpin mit reiner alkoholischer Kalilauge, so erhält man ein Gemisch
von unverändert gebliebenem Isopilokarpin und von Pilokarpin. Die Identität des
letzteren mit reinem Pilokarpin wurde durch Darstellung des Chlorhydrats und
Nitrats (Schmp. 178°) festgestellt. Durch diese gegenseitige Umwandlung der beiden
in Frage kommenden Substanzen findet die Annahme der Stereoisomerie für
Pilokarpin und Isopilokarpin eine wesentliche Stütze. Pinner hat zuerst nach¬
gewiesen, dass die beiden Stickstoffatome der beiden isomeren Basen
einem Glyoxalinringe 2) angehören. Jowett hat 1905 für Pilokarpin und
Isopilokarpin die folgenden Formeln aufgestellt :+ +

C2H5.CH —CH.CH2.C-
I I II

OC CH 2 HC -
\o/

Pilokarpin

■N. CH 3

■NX CH

- +
C2H5. CH — CPI. CH 2 . C — N . CH 3

\
OC CH2 HC —N/

Isopilokarpin.

CH.

Nachweis des Pilokarpins.

Pilokarpin lässt sich aus der wässerigen, mit Natronlauge oder
Alkalikarbonat alkalisch gemachten Flüssigkeit mit Aether, Chloro¬
form oder Benzol ausschütteln und bleibt beim Eindunsten derartiger
Lösungen als dicker, nicht krystallisierender, alkalisch reagierender Syrup
zurück. — Von den allgemeinen Alkaloidreagentien zeichnen sich durch
Empfindlichkeit für Pilokarpin aus: Jodjodkalium, Phosphor¬
molybdän säure, Phosphorwolframsäure und Wismut-
jodidjodkalium.

1. In ein Reagensgläschen gibt man ein Körnchen JCalium-
dichromat, giesst 1 bis 2 ccm Chloroform darauf, dann Pilokarpin
in Substanz oder Lösung sowie etwa 1 ccm 3%iges Wasserstoff¬
superoxyd und schüttelt ohne Unterbrechung einige Minuten um.
Das anfangs gelbliche Reaktionsgemisch wird allmählich dunkler, und
nach etwa 5 Minuten schwarzbraun. Das Chloroform erscheint dann, je

') Procedings Chem. Soc. 21, 172 (1005).
2) Glyoxalin oder I m i d a z o 1, C3H4N2, ist aus Glyoxal -f- Ammoniak, am

besten unter Zusatz von Formaldehyd erhältlich :

N H H HC — NH

N ;H ± o^ = HCl - N >CH + 3H20.

HC = = 0 h 2 ;
; +

HC = = 0 H2:

Glyoxal Formaldehyd
Glyoxalin ist eine krystallisierende, starke Base.

Glyoxalin.
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nach der Menge des Pilokarpins, blauviolett, dunkelblau oder
i n d i g o b 1 a u gefärbt, während die über dem Chloroform stehende
wässerige Flüssigkeit allmählich vcrblasst. Mengen von 0,01 g Pilokarpin
färben das Chloroform oder Benzol-Tolnolgemisch intensiv blau, solche
von 0,001 g und weniger blauviolett. Die Färbung hält stunden- bis
tagelang (H. H e 1 c h)*).

A p o m o r p h i n (0,0 1 g) färbt das Chloroform schon ohneWasserstoff-
superoxyd blauviolett. — Strychnin gibt dem Chloroform einen kaum
merkbaren bläulichen Stich, verfärbt sich aber schon binnen weniger Minuten voll¬
ständig. — Antipyrin bringt nur beim Ansäuern des Wasserstoffsuperoxyds eine
Färbung im Chloroform hervor.

1. Man delins Reagens löst Pilokarpin mit goldgelber,
allmählich hellgrün und schliesslich h e 11 b r a u n werdender Farbe.

2. For malin schwefelsaure färbt sich beim Erwärmen mit
Pilokarpin gelb, gelbbraun und blutrot.

Ob sich Pilokarpin noch in Leichenteilen nachweisen lässt, ist
nicht bekannt; es sind tödliche Vergiftungen mit diesem Alkaloid bis
jetzt nicht vorgekommen.

Ueber Ptomaine.
P t o m a i' n e sind basische, giftige oder nicht giftige, stickstoffhaltige Sub¬

stanzen, die bei der Fäulnis von Leichenteilen unter dem Einflüsse von Bakterien
entstehen. Sie sind zum Teil als die Stoffwechselprodukte der Bakterien anzusehen
und kommen häufig in Leichen vor, besonders in solchen Leichenteilen, die schon
stark in Verwesung übergegangen sind. Viele Ptomaine zeigen grosse Aehnlichkeit mit
den Alkaloiden, geben beispielsweise wie diese mit den allgemeinen Alkaloidreagentien
Niederschläge, und verschiedene derselben verhalten sich sogar gegen spezielle Alka¬
loidreagentien wie ganz bestimmte Alkaloid e. Die Ptomaine sind
daher für die forensische Chemie von grösster Bedeutung, indem deren Anwesenheit
leicht zu Täuschungen und Trugschlüssen führen kann. — Auch in dem Verhalten
gegen Lösungsmittel gleichen diese Fäulnisprodukte den Pflanzenbasen; die einen
werden aus weinsaurer, die andern aus alkalischer Losung von Aether, wieder andere
nur von Amylalkohol oder Chloroform aus alkalischer Flüssigkeit aufgenommen. Die
meisten Ptomaine wirken stark reduzierend, führen z. B. Ferricyankalium sofort in
Ferrocyankalium über und geben daher mit einem verdünnten Gemisch von Eisen¬
chlorid- und Ferricyankalium lösung Berlinerblau ; auch manche Alkaloide,
wie Morphin, gleichen in dieser Hinsicht den Ptomainen.

Die Aehnlichkeit eines Ptoma'fns mit einem bestimmten Pflanzenstoff beschränkt

sich häufig nur auf die eine oder die andere Reaktion und erstreckt sich nie
auf alle charakteristischen Reaktionen des betreffenden

A 1 k a 1 0 i d s. Um sich daher bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen vor Ver¬
wechslung von Ptomainen mit Pflanzenstoffen möglichst zu schützen, ist es unbedingt
geboten, sämtliche für das vermutete Alkaloid charakteristischen Reaktionen aus¬
zuführen und sich nicht etwa mit nur einer Reaktion zu begnügen. — Durch Fest¬
stellung der p h y s i o 1 o g i s c h e n W i r k u n g der Substanz ist die chemische Unter¬
suchung zu ergänzen; denn gerade in physiologischer Hinsicht unterscheiden sich
häufig die Fäulnisprodukte sehr wesentlich von den chemisch-ähnlichen Pflanzen-

PtO-
ina'ine.

') Pharmazeutische Post 35, 289, 498 (1902) und ebenda 3g, 313 (1906).
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basen. Es sind bis jetzt Ptomai'ne beobachtet worden, die mit Coniin, Nicotin,
Strychnin, Kodein, Veratrin, Delphinin, Atropin, Hyoscyamin, Morphin und Narcei'n
gewisse Aehnlichkeiten zeigten. Ein dem Morphin gleichendes Fäulnisprodukt ist von
S e 1 m i beschrieben worden ; dasselbe wurde weder aus saurer noch alkalischer Lö¬
sung von Aether aufgenommen, wohl aber wurde es der alkalischen oder ammonia-
kalischen Lösung durch Amylalkohol leicht entzogen. Es machte aus Jod säure
Jod frei, gab aber die für Morphin allein charakteristischen Reaktionen, nämlich
die Husemann sehe , Pellagri sehe und die Ferrichlorid- Reaktion,
nicht!

Um in solchen Fällen ein unzweideutiges Resultat zu erhalten, ist,
wenn irgend möglich, die Reindarstellung des Alkaloids anzu¬
streben. Gelingt diese, so kann die Natur des Giftes meist unzweifelhaft fest¬
gestellt werden.

lieber Saponine.

SapOIline. Als Saponine oder Saponinsubstanzen fasst man eine grosse Zahl von
glykosidischen Substanzen zusammen, welche im Pflanzenreiche weit verbreitet
vorkommen und die verschiedene chemische, physikalische und besonders physio¬
logische Eigenschaften gemeinsam haben. Sie zeigen insofern eine gewisse Aehnlich-
keit mit den Seifen, als ihre wässerige Lösungen stark schäumen. Viele der
Saponinsubstanzen schmecken scharf und kratzend und rufen im gepulverten Zustande
starkes Niesen hervor. Sie hindern ferner fein verteilte Stoffe am Absetzen und eignen
sich daher zur Unterstützung von Emulsionsbildung. Sie dialysieren sehr unvollständig
und lassen sich aus ihren Lösungen zum Teil aussalzen. Mit Ausnahme des Gluko-
Alkaloides Solanin, welches stickstoffhaltig ist und alkalisch reagiert, kann man
die Saponine chemisch als stickstofffreie Glukoside bezeichnen. Die
meisten Saponine reagieren neutral, und nur eine kleinere Anzahl derselben zeigt
schwach saure Reaktion. Die neutralen Saponine und die Alkalisalze der sauren
Saponinstoffe sind im Wasser und in heissem wässerigen Alkohol löslich, in abso¬
lutem Alkohol sowie in Aether aber unlöslich. Fällungsmittel für Saponine aus konzen¬
trierter wässeriger Lösung sind Aetzbaryt, wodurch Barytsaponine entstehen,
neutrales Bleiacetat und B 1 e i e s s i g. Durch den letzteren werden alle
Saponine gefällt, wahrend Bleizucker nur die sauren Saponine niederschlägt. Viele der
Saponinstoffe sind wie die Eiweissstoffe durch Am m o n i u m s u 1 f a t aussalzbar.
Konzentrierte Schwefelsäure löst die Saponine mit gelber, allmählich in Rot,
bisweilen auch in Violett und Blaugrün übergehender Farbe.

Die grosse Verbreitung der Saponine im Pflanzenreiche geht schon daraus her¬
vor, dass man bis jetzt in über 50 Pflanzenfamilien mit über 200 mono- und diko-
tyledonischen Pflanzenarten Saponinsubstanzen aufgefunden hat. Von Pflanzenteilen,
welche saponinhaltig sein können, sind es die Wurzeln (Senega, Saponaria),
Wurzel kn ollen (Cyclamen), Rinden (Quillaja, Guajacum), Früchte (Sapin¬
dus, Saponaria), Samen (Aesculus, Agrostemma, Thea), Stengel (Dulcamara)
und Blätter (Guajacum). Es scheint also kaum einen Teil im Pflanzenorganismus
zu geben, in welchem Saponine nicht vorkommen können. Von Pflanzenfamilien,
welche reichlichere Mengen von Saponinsubstanzen produzieren, seien die der Sapin-
daeeen, Caryophyllaceen, Colchicaceen, Polygalaceen, Sileneen und Solanaceen er¬
wähnt. Die Menge an Saponinen, welche in den betreffenden Pflanzenteilen vor¬
handen sein können, kann eine recht bedeutende sein.

Alle Saponine werden beim Erhitzen ihrer Lösungen mit verdünnter Salz¬
säure oder Schwefelsäure hydrolytisch gespalten und zwar in Zucker-
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arten und in eine ungiftige, Sapogenin genannte, wasserunlösliche Sub¬
stanz. Die Sapogenine, die chemisch noch wenig erforscht sind, sind nicht durchweg
identisch mit einander.

Die bis jetzt genauer studierten Saponine sind die folgenden :
D i g i t o n i n : im Samen von Digitalis purpurea.
Saponin; in der Wurzel von Saponaria officinalis, zu 4—5 Oj
Git hagin: im Samen der Kornrade, Agrostemna Githago, zu 6,5%.
S e n e g i n: in der Senegawurzel, der Wurzel von Polygala Senega.
Struthiin: in der levantinischen Seifenwurzel, der Wurzel von Gypsophila

Struthium, zu 14 %■
Quillaja-Sapotoxin: in der Rinde von Quillaja Saponaria, zu 8,8 °/o.
Sapin dus-Sapotoxin: in den Früchten von Sapindus Saponaria.
S a r s a p a r i 11 - S a p o n i n : in der Sarsaparillwurzel, der Wurzel verschie¬

dener Smilax- Arten.

Physiologische Wirkung der Saponine. Die Saponinsubstanzen

wirken fast ausnahmslos giftig und zwar in erheblicherem Grade, wenn sie di¬
rekt ins Blut eingeführt werden. Da sie meist schwer resorbier-
b a r sind, können sie bei innerlicher Darreichung, also per os, in verdünnten
Lösungen vom gesunden Menschen in grösseren Mengen vertragen werden, ohne
irgendwelche Schädigungen der Gesundheit hervorzurufen. Eine den giftigen Sapo-
ninen gemeinsame Eigenschaft ist eine protoplasmareizende Wirkung, die
bei grösseren Dosen Saponinsubstanz protoplasmaabtötend sein kann. Als
solche Protoplasmagifte erweisen sie sich nach verschiedener Richtung hin.
In Uebereinstimmung hiermit wirken Saponine auch auf Blutkörperchen ein;
in der Tat haben R. Robert und seine Mitarbeiter zeigen können, dass defi-
briniertes, mit physiologischer Kochsalzlösung (s. unten) auf das
100 fache verdünnte Blut das feinste und bequemste Reagens auf Saponinsubstanzen
ist, indem durch die Saponine Hämolyse eintritt und die Blut¬
lösung lack färben wird, und zwar ohne Agglutination und ohne Methämo¬

globinbildung. Je mehr das Blut vom Serum befreit wird, desto ausgesprochener ist
die hämolytische Wirkung der Saponinsubstanzen auf die Blutkörperchen. Nach
Untersuchungen aus den letzten Jahren wirken die Saponine auf die vom Serum be¬
freiten, isolierten Blutkörperchen nur deshalb stärker ein, weil das Blutserum
das als Schutzkörper die Hämolyse hindernde Cholesterin enthält. Die hämo¬

lytische Wirkung der Saponine kommt allem Anschein in der Weise zustande, dass
dieselben den roten Blutkörperchen das Lecithin der Zellmembran also

den Hauptbestandteil der Hülle, entziehen, indem Lerithin-Saponine gebildet werden.
Wie mit Lecithinen können sich die Saponine auch mit Cholesterin zu Cho-

lesterin-Saponinen verbinden. Wenn nun die Affinitäten eines Saponins durch Cho¬
lesterin bereits abgesättigt sind, so kann es nicht mehr auf das Lecithin der Mem¬
brane der Blutkörperchen einwirken. So kommt es, dass Cholesterin die Hämo¬
lyse, welche ein Saponin hervorrufen würde, verhindert und dass somit
Cholesterin auf Saponinsubstanzen entgiftend wirkt. R a n-

sam 1) hat diese wichtige Entdeckung gemacht, dass die blutkörperchenlösende
Wirkung eines Saponins durch einen Zusatz von Cholesterin aufgehoben wird. Ob

diese Entgiftung durch eine chemische Reaktion bedingt sei oder durch Adsorption
also einen physikalischen Vorgang, war zunächst zweifelhaft. R. Robert") sowie

') Deutsche mediz. Wochenschrift 1901, 194.
-) R. Robert, Die Saponine, Stuttgart 1904.
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Madsen und Noguchi 1) vermochten das in Wasser unlösliche Cholesterin in
einer wässerigen Saponinlösung aufzulösen und nahmen in dieser physiologisch un¬
wirksamen, also nicht mehr hämolytisch wirkenden Lösung eine
labile Saponin-Cholesterinverbindung an. Aber erst A. Wind aus 2) hat vor kur¬
zem den exakten Nachweis geführt, dass in der Tat »Saponincholesteride«
existieren. Das Digitonin-Cholesterid, C55H94O28. C27H46O, krystallisiert
in feinen Nadeln aus, wenn man die heissen alkoholischen Lösungen von Digitonin
(1 Mol.) und Cholesterin (1 Mol.) zusammengiesst. Dieses Cholesterid entsteht ohne
Wasseraustritt; es handelt sich also bei der Reaktion zwischen Digitonin und Chole¬
sterin höchst wahrscheinlich um die Bildung einer Molekularverbindung.

Auch die weissen Blutkörperchen werden von Saponinlösungen, aber
erst bei stärkeren Konzentrationen, gelöst. Eine, vielen Saponinen zukommende
physiologische Wirkung äussert sich in der Betäubung und A b t ö t u n g von
Fischen, selbst wenn das Wasser, in dem sie leben, nur I: 200 000 Saponin-
substanz enthält (R. K o b e r t).

Kachweis der Saponine.

Hinsichtlich der Isolierung der Saponinsubstanzen aus irgendwelchen
Gemischen ist in erster Linie auf deren Löslichkeitsverhalten zu achten.
Alle Saponine sind in Wasser löslich, einige derselben auch
in Alkohol; in Aether, Benzol, Chloroform und Petroleumäther sind sie
so gut wie unlöslich. — Zur Ab Scheidung der Saponine kann man
sich des Bleizuckers oder Bleiessigs bedienen (s. oben), den entstandenen
ausgewaschenen Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zerlegen, das
blcifreie Filtrat auf dem Wasserbade eindunsten und das Saponin aus
der konzentrierten Lösung mit absolutem Alkohol und Aether ausfällen.
— Konzentrierte Schwefelsäure löst die meisten Saponine
mit roter oder gelbroter, allmählich in Violett übergehender Farbe auf.
— Mit Frödes Reagens und mit Vanadinschwefelsäure geben
die Saponinsubstanzen verschiedene Färbungen : braune, rotbraune, blaue,
grüne und auch violette Färbungen (vergl. Solanin). — Kocht man ein
Saponin mit verdünnter Salzsäure, so tritt hydrolytische Spaltung ein ;
infolge der Entstehung eines reduzierend wirkenden Zuckers wird dann
Fehlingsche Lösung beim Erwärmen reduziert.

Nachweis in schäumenden Getränken, wie Bier,
Wein, Brauselimonade, nach dem Verfahren von K.

B r u n n e r 3).

Das auf Saponingehalt zu prüfende Getränk, wie Bier, Wein,
Limonade, wird mit basischem Magnesiumkarbonat im Ueberschusse
versetzt, dann auf etwa 100 ccm eingedampft und mit dem doppelten
Volumen 96%igem Alkohol versetzt. Nach halbstündigem Stehen wird

1) Chemisches Zentralblatt 1905, I. 1265.
2) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 42, 238 (1909).
s) Zeitschr. f. Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 5, 1197 (1902).
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abfiltriert, das Filtrat durch Eindunsten vom Alkohol befreit, der Rück¬
stand warm filtriert und das hierbei erhaltene Filtrat nach dem Erkalten
mit soviel verflüssigter Karbolsäure 1) geschüttelt, dass etwa
5 ccm derselben ungelöst bleiben. Die Karbolsäureschicht, deren Ab¬
scheidung durch Zusatz von Ammoniumsulfat beschleunigt werden kann,
wird dann mit Wasser und einem Gemisch aus 2 Vol. Aether und
1 Vol. Petroleumäther geschüttelt und die wässerige Lösung auf
dem Wasserbade zur Trockene verdunstet. Der erhaltene Verdampfungs¬
rückstand muss mit kaltem absolutem Alkohol, falls Wein, und
mit Aceton gewaschen werden, falls Bier zur Untersuchung vorge¬
legen hat. Nur dann gibt der Rückstand die Saponinreaktion schön,
nämlich eine R o t f ä r b u ng mit konzentrischer Schwefelsäure. Ed.
Schär löst den fraglichen Rückstand in konzentrierter wässe¬
riger Chloralhydratlösung auf und schichtet diese Lösung über kon¬
zentrierte Schwefelsäure; es tritt eine gelbe, dann purpurrote,
zuletzt mal venblaue Zone auf, falls ein Saponin vorliegt.

Nachweis des Githagins, des Saponins der Kornrade,
im Mehl.

Man erhitzt 500 g des fraglichen Mehls mit 1 Liter Alkohol von
85 Vol.-Proz. (spez. Gew. 0,8496), filtriert heiss ab, destilliert aus dem
Filtrat den grössten Teil des Alkohols ab, fügt zum Rückstand absoluten
Alkohol sowie Aether hinzu und lässt 12, besser 24 Stunden stehen.
Den ausgeschiedenen Niederschlag sammelt man auf einem Filter, trock¬
net zur Koagulation von etwa beigemengten Eiweissstoffen kurze Zeit
bei 100 °, löst ihn dann in wenig kaltem Wasser und fällt aus der
abfiltrierten Lösung das Githagin mit absolutem Alkohol, zweckmässig
unter Zusatz von Aether. Das so erhaltene Githagin bildet ein
gelblichweisses, scharf und kratzend schmeckendes Pulver, das sich als
Saponinsubstanz besonders dadurch zu erkennen gibt, dass seine wässerige
Lösung beim Umschütteln schäumt und nach dem Kochen mit verdünnter
Salzsäure die F e hl in g sehe Lösung reduziert. Auch der physiologische
Nachweis mit Blut werde geführt. Zu dem Zweck verdünne man
defibriniertes Rinderblut mit o,9%iger Kochsalzlösung auf das
roofache und füge die Lösung des fraglichen Githagins in o,9%iger
Kochsalzlösung hinzu; die Blutlösung wird alsbald lackfarben, falls
Githagin vorhanden ist. Nach J. B ran dl 2) bewirkt Agrostemma-
Sapotoxin, also Githagin, noch in sehr grosser Verdünnung
(1 : 50 000) H ä m o 1 y s e. Nach vorausgehender Behandlung mit Chole¬
sterin zeigt es selbst in einer Menge von 0,01 g keine hämolytische
Wirkungen mehr.

x) Acidum carbolicum liquefactum des »Arzneibuches f. d. Deutsche Reich«.
-) Archiv f. experimentelle Pathol. und Pharmakolog. 54, 245.

Autenrieth, Gifte. 4. Aufl. 13
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Ueber »Physiologische Kochsalzlösung« und Hämolyse.

Um zu verhüten, dass die roten Blutkörperchen beim Verdünnen
von Blut ihr Volumen ändern, falls eine solche Verdünnung zu irgend
welchen Versuchen notwendig ist, muss das Blut mit einer isoto-
n i s c h e n Salzlösung gemischt werden. Was versteht man unter einer
isotonischen Lösung ? Wenn wir in einem bestimmten A^olumen eines
Lösungsmittels n Gramm-Moleküle eines Körpers A, dann in dem
gleichen Volumen des gleichen Lösungsmittels n Gramm-Moleküle
eines Körpers B auflösen, so werden in beiden Fällen gewisse Eigen¬
schaften des ursprünglichen Lösungsmittels in gleicher Weise
geändert. Der Gefrierpunkt des Lösungsmittels fällt, der Siedepunkt
desselben steigt in beiden Fällen gleichmässig; die Dampfspannung der
beiden Lösungen ist die gleiche: sie besitzen gleichen osmo¬
tischen Druck, d. h. sie sind isotonisch. Die Blutkörper¬
chen behalten nun unverändert ihr Volumen, wenn sie in eine Salz¬
lösung gebracht werden, welche denselben osmotischenDruck
hat, wie das Blutserum, in dem sich die Blutkörperchen ursprüng¬
lich befanden. Eine solche Salzlösung ist mit dem Blutserum i s o t o-
n i s c h und ihre Konzentration ist für eine Kochsalzlösung für Menschen-
und Säugetierblut 9 pro m i 11 e Kochsalz = physiologische
Kochsalzlösung. In früheren Jahren hat man darunter eine
o,6%ige Kochsalzlösung verstanden. — An Lösungen von grösserer
Konzentration als 0,9 °/0 NaCl, hyperisotonische Lösungen ge¬
nannt, geben die Blutkörperchen Wasser ab, bis das osmotische Gleich¬
gewicht hergestellt ist; sie schrumpfen und ihr Volumen wird also
kleiner. In Kochsalzlösungen von geringerer Konzentration, sog.
hypisotonischen Lösungen, quellen die Blutkörperchen umgekehrt
unter Aufnahme von Wasser auf, und diese Quellung kann, wie beim
Verdünnen des Blutes mit Wasser, soweit gehen, dass das Hämoglobin
von dem Stroma sich trennt und in die wässerige Lösung übergeht.
Diesen Vorgang nennt man Hämolyse. — Hämolyse kann auch
durch abwechselndes Gefrierenlassen und Wiederauftauen des Blutes
wie auch durch Einwirkung verschiedener chemischer Substanzen, die
als Protoplasmagifte wirken, zustande kommen. Solche Stoffe sind Aether,
Alkohol, Chloroform, Alkalien, Gallensäuren, Solanin und die oben be¬
handelten, stark hämolytisch wirkenden Saponine. Endlich gehören
hierher die sowohl normal in Blutsera vorkommenden, wie die immuni¬
satorisch erzeugten globuliciden Stoffe oder Hämolysine.

Ueber Solanin.

Solanin. Solanin, C02H93NO18,ein alkaloidisches Glukosid, also gleichzeitig Alka-
loid und Glukosid (Gluko-Alkaloid), ist in der Kartoffelpflanze (Solanum tubero¬
sum) und in anderen Solanumarten, wie in Solanum nigrum, Solanum dulca-
mara, Solanum Lycopersicum (Tomate) weit verbreitet; auch in S c o p o 1 i a arten
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wie in Scopolia Orientalis und Scopolia atropo'ides ist es aufgefunden worden. Das
Solanin ist nicht auf alle Teile der Kartoffelpflanze gleichmässig verteilt; am reich¬
lichsten findet es sich in den beerenartigen Früchten und in den chloro¬
phyllfreien Keimen wie solche beim Liegen der Kartoffeln im Keller wäh¬

rend der Frühlingsmonate hervorschiessen. Schmiedeberg und Meyer
fanden, dass im Januar und Februar I kg geschälte Kartoffeln 0,024 g, I kg un¬
geschälte aber 0,044 g Solanin enthielten; die Kartoffelschalen als solche hatten
0,71 gr und die Kartoffel keime von I cm Länge sogar 5,0 gr Solanin in
einem Kilogramm. Nach R. Werk ist die Entstehung des Solanins auf die Lebens¬
tätigkeit von Bacterium solaniferum zurückzuführen (?).

Solanin krystallisiert in weissen, bei 244 ° schmelzenden, bitter schmeckenden

Nadeln. Es ist in Wasser, auch kochendem, sehr wenig löslich (etwa 1: 8000) und
wird von 500 Teilen kaltem und 125 Teilen siedendem Alkohol sowie von zirka
4000 Teilen Aether gelöst. Die Lösungen reagieren schwach alkalisch. Die heiss
gesättigten Lösungen des Solanins in Alkohol und in Amylalkohol gelatinieren
beim Erkalten. Von Aether, Chloroform und Benzol wird es weder aus saurer
noch alkalischer Lösung aufgenommen ; heisser Amylalkohol entzieht aber das
Solanin sowohl der sauren als auch der mit Natronlange oder Ammoniak alkalisch
gemachten Losung. Solanin ist eine schwache Base, die sich in Säuren auch
in Essigsäure, leicht auflöst und krystallisierende Salze bildet. — Durch verdünnte
Salzsäure oder Schwefelsäure wird Solanin in Solanidin, C40H61NO2, Galak¬
tose und Rhamnose gespalten. Die Hydrolyse tritt in der Kälte langsam, beim
Erhitzen rasch ein. Das gebildete salzsaure oder schwefelsaure Solanidin scheidet
sich hierbei als schwer lösliches, krystallinisches Pulver aus. Nach W i 11 m a n n er¬
hält man das Solanidin in guter Ausbeute, wenn man das Solanin mit der zehnfachen

Menge 2°/0iger Schwefelsäure unter Rückfluss kocht, bis sich die Flüssigkeit gelblich
färbt und bis das Filtrat bei weiterem Kochen kein schwefelsaures Solanidin mehr
abscheidet. Das aus seinem schwefelsauren Salz mit Ammoniak frei "emachte und

aus Aether umkrystallisierte Solanidin bildet farblose, seidenglänzende, bei 207 °
schmelzende, in Wasser schwer, in Aether sowie in heissem Alkohol leicht lösliche
Nadeln. Solanidin ist eine stärkere Base als das Solanin und gibt mit Säuren meist
krystallisierbare, in Wasser schwer lösliche Salze. Solanin und Solanidin sind starke

Gifte, die ähnlich wie die echten S a p o n i n s u b s t a n 7. e n wirken (vgl. diese).

Giftwirkung . Bei innerlicher Darreichung ist die Resorption des Solanins

meist recht mangelhaft. Als Glukosid übt es eine lokale Wirkung aus und wirkt als
saponinähnliche Substanz stark hämolytisch, macht also das Blut Lack¬

farben. Es erfolgt noch vollständige Ilämolyse bei einer Verdünnung der Solanin-
lösung von I : 8300. Bei Einnahme von Solanin erfolgt meist Erbrechen und bei
grösseren Dosen Gastroenteritis (Magendarmkatarrh). Letztere kommt auch bei intra¬
venöser und subkutaner Injektion von Dosen, welche nicht zu rasch töten zustande

Nebenbei kann Hämoglobinurie eintreten. (R. Robert, Intoxikationen).

Nachweis des Solanins und Solanidins.

Da Mineralsäuren selbst in sehr starken Verdünnungen Solanin
hydrolysieren, muss die Verwendung dieser Säuren bei Auffinduno
des Solanins selbstverständlich vermieden werden. Nach E. Schmidt 1')
zieht man das Untersuchungsobjekt mit weinsäurehaltigem Wasser kalt

:) Pharmaz. Chemie, Organischer Teil.

13*
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aus, neutralisiert den abfiltrierten Auszug mit gebrannter Magnesia,
dampft auf dem Wasserbade zur Trockene ein, kocht den Rückstand
mit Alkohol aus und filtriert heiss ab. Ist die Menge des vorhandenen
Solanins keine zu geringe, so gelatiniert der alkoholische Auszug beim
Erkalten. Andernfalls dunstet man die alkoholische Lösung ein und
untersucht den Rückstand auf Solanin. L. Robert lässt Solanin aus
alkalischer Lösung mit Isobutylalkohol ausschütteln. — Von den allge¬
meinen Alkaloidreagentien gibt nur die Phosphormolybdänsäure mit
Solaninlösungen gelbe Fällungen, während das Solanidin, also auch die
mit überschüssiger Salzsäure gekochte Solaninlösung, als stärkere Base
durch die meisten anderen Alkaloidreagentien ausgefällt wird.

Spezielle Reaktionen des Solanins und Solanidin s.

1. Selensäure-Schwefelsäure 1) löst Solanin mit schön
himbeerroter Farbe ; gelindes Erwärmen beschleunigt den Eintritt
der Reaktion. Solanidin verhält sich gerade so.

2. V a n a d i n s c h w e f e 1 s äu r e 2) löst Solanin und Solanidin mit
orangegelber, alsbald in Rot und schliesslich in Blauviolett
übergehender Farbe. — Man kann das Solanin auch zuerst in Schwefel¬
säure lösen und dann einen Tropfen Vanadinschwefelsäure hinzufügen.

3. A e t h y 1 s ch we f e 1 s ä u r e 3) löst Solanin und Solanidin mit
roter Farbe. Oder man schichtet die alkoholische Lösung des Sola¬
nins über konzentrierte Schwefelsäure; an der Berührungsfläche der
beiden Schichten zeigt sich dann eine rote Zone (E. Schmidt).

4. Ron zentrierte Schwefelsäure löst das Solanin orange¬
farben auf; diese Färbung geht bei längerem Stehen oder gelindem
Erwärmen in Braunrot über. Versetzt man die Lösung des Solanins
in konzentrierter Schwefelsäure tropfenweise mit Bromwasser, so
entstehen rote Streifen.

5. »Froh de« löst Solanin erst g e 1 b r o t, dann vorübergehend
kirschrot und schliesslich rotbraun.

Die Methoden der quantitativen Bestimmung des Sola¬
nins in den Kart o ff ein sind im sechsten Hauptabschnitt des
Buches aufgenommen.

Thebai'n.

Thebaill. Thebai'n, CisHsiNOa = Ci7Hi5(OCH3)2NO, findet sich in einer Menge von
etwa 0,15 °/o im Opium; es krystallisiert aus verdünntem Alkohol in silberglänzenden
Blättchen, aus absolutem Alkohol in Prismen, schmilzt bei 193 °, ist in Wasser fast
unlöslich, in heissem Alkohol, sowie in siedendem Aether, in Benzol und Chloro-

J) 1,3 g selensaures Natrium, Se04Na2 . 10H2O, -f- 8 cem Wasser -\- 6 cem
konz. Schwefelsäure.

2) 0,1 g vanadinsaures Ammonium, VO3NH4, in 100 g konz. Schwefelsäure
gelöst.

3) 9 cem absoluter Alkohol -|- 6 cem konz. Schwefelsäure.
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form ziemlich leicht löslich. In Alkalilauge ist es fast unlöslich (Unterschied von
Morphin). Seine Lösungen sind geschmacklos und linksdrehend.

Konstitution. Thebai'n ist eine starke tertiäre Base, welche mit

Säuren meist gut krystallisierende Salze bildet, die aber durch überschüssige
Säure, besonders Mineralsäure, meist leicht zersetzt werden. Als tertiäre Base
vereinigt es sich leicht mit Methyljodid zu dem in Prismen krystallisierenden The-
bai'njodmethylat CibH>iN0 3 . CH 3J. — Von den drei Sauerstoffatomen
sind zwei als M e t h o x y 1 e , OCH 3-gruppen, vorhanden, während das dritte Sauer¬
stoffatom wahrscheinlich ä t h e r a r t i g gebunden, ein sog. Brückensauerstoffatom
ist. Eine Hydroxylgruppe konnte im Thebainmolekül nicht nachgewiesen werden.

Thebai'n zerfällt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid in das Acetylderivat eines
Phenols, des T h e b a o 1 s, CieHuOs, und in einen stickstoffhaltigen Bestandteil, das
M e t h y 1 o x ä t h y 1 a m i n , CH 3 . NH . CH 2 . CH 2 . OH. R. P s c h o r r hat das
Thebaol, bezw. den Thebaolmethyläther, künstlich dargestellt und hat durch diese
Synthese bewiesen, dass das Thebaol ein 3,6 - D i m e t h o x y - 4 - o x y - p h e n-
anthren ist (I). Dem Thebai'n gibt P s c h o r r eine analoge Konstitutions¬
formel (II) wie dem Apomorphin und Morphin (vgl. diese).

I. (i)HC CH

HC C CH

II. HC HC N. CH,
/■\/\/\

HC C CH CH 2

(3)CH sO. C C\ / \ ,
(4)HO . C C

C

CH

HC CH\/
C

(6)CH 30

C CHa

C CH
I H !

<y ch

Thebaol

CH,0 . C C
\ /'c

[o—
\ /c

CH30

Thebai'n (R. Pschorr

Nachweis des Theba'fns.

Thebai'n geht aus der wässerigen -alkalischen Flüssigkeit in
Aether wie auch in Chloroform über und findet sich daher im Aether-
auszuge B vor, wenn man nach dem Verfahren von Stas-Otto
arbeitet. Von den allgemeinen Alkaloidreagentien fällen Phosphor-
wolframsäure, Jo d - Jo d k a 1 i um , Qu e c k s i 1 b e r jodi d, Wis-
mutjodidjodkalium das Thebai'n noch in sehr verdünnten Lö¬
sungen aus. — Farbenreaktionen:

1. Konzentrierte Schwefelsäure löst Thebai'n mit t i e f-
roter Farbe auf; die Lösung wird allmählich gelbrot. — Gegen
»Fröhde« verhält sich das Alkaloid ebenso.

2. Konzentrierte Salpetersäure löst mit gelber Farbe.
— Erdmanns Reagens löst das Thebai'n zwischen dunkelrot und
orange.

3. Die Lösung des Teba'ins in Chlorwasser färbt sich mit Am¬
moniak intensiv rotbraun.
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Toxalbumine.

Als Toxalbumine bezeichnet man eine Reihe von eiweissartigen, giftig
wirkenden Substanzen, die entweder im pflanzlichen oder tierischen Organismus schon

fertig gebildet sind, oder die als Stoffwechselprodukte pathogener Mikroorganismen
angesehen werden müssen. Im reinen Zustande, als einheitlich zusammengesetzte
chemische Individuen, sind die Toxalbumine bis jetzt noch nicht erhalten worden.
Die chemischen und physiologischen Eigenschaften, welche von solch pflanzlichen
Toxalbuminen, wie vom Abrin, Ricin, Robin und C r o t i n angegeben werden,
beziehen sich also auf Substanzen, die aus den betreffenden Pflanzenteilen nach
einem bestimmten Verfahren gewonnen werden. Als gemeinsame Eigenschaft kommt
den erwähnten pflanzlichen Toxalbuminen die Fähigkeit zu, die roten Blut¬
körperchen zur Verklebung, zur Agglutination, und zur Aus¬
fällung zu bringen. Man fasst sie daher nach R. Ko bert als »p f lanz 1 i c h e
Agglutinine« zusammen. Versetzt man defibriniertes Blut in einem Re¬
agensgläschen mit einer Spur eines derartigen Agglutinins, so wird es durch Ver¬
klebung in eine Siegellack artige Masse umgewandelt. — Abrin, Ricin und
Crotin bewirken auch ein Gerinnen der Milch.

findet sich in den Jequiritisamen, den Samen von A b r u s p r e c a t o r i u s, und
wird aus diesen Samen, nachdem sie von der Schale befreit und zerkleinert sind,

mit 4%iger Kochsalzlösung ausgezogen; die abültrierte Flüssigkeit wird im Vacuum
konzentriert, dann mit Essigsäure angesäuert, das Abrin aus dieser Lösung durch Zu¬
satz von Kochsalz gefällt und schliesslich durch Dialyse gereinigt. Abrin bildet ein
amorphes, aschehaltiges Pulver von stark giftigen Eigenschaften. Es ist dem
Ricin ähnlich, aber nicht mit ihm identisch.

wird der stark giftig wirkende, 2,8 bis 3 °/o derselben betragende Bestandteil
des Ricinussamens genannt. Zu seiner Darstellung werden geschälte und stark aus-
gepresste, also von fettem Oel möglichst befreite Ricinussamen mit lo%iger Chlor¬
natriumlösung ausgezogen, der filtrierte Auszug bei Zimmertemperatur gleichzeitig
mit Magnesiumsulfat und Natriumsulfat gesättigt und kalt stehen gelassen. Der ent¬
standene, das Ricin enthaltende Niederschlag wird dann in einem Dialysator-
schlauch aus Pergamentpapier mehrere Tage der Dialyse unterworfen. Schliesslich
wird das zurückbleibende Ricin im Vacuum über Schwefelsäure getrocknet. —
Ricin bildet ein weisses, aschehaltiges, stark giftiges, in IO°/oiger Kochsalzlösung
leicht lösliches Pulver. Die mit Hilfe von Kochsalz hergestellte Lösung gibt die Re¬
aktionen der Eiweissstoffe. Ricin besitzt in hohem Grade die Fähigkeit, Blutkör¬

perchen zu agglutinieren. Man verwende für diese Reagensglasversuche
defibriniertes, nicht verdünntes oder mit o,9°/oiger Kochsalzlösung verdünntes
Blut. Nach E 1 f s t r a n d tritt im Reagensglas die Agglutination der roten Butkör-

perchen des Meerschweinchens noch bei 600 000 facher Verdünnung des Ricins ein.
Ricin wirkt agglutinierend auf das Blut aller Säugetiere, wenn auch nicht auf alle
gleich stark. Entfernt man aus dem Blute das Serum und ersetzt das letztere durch
physiologische Kochsalzlösung, so wirkt das Ricin nicht schwächer, sondern im
Gegenteil stärker agglutinierend. Hieraus folgt, dass dem Serum eine gewisse
antiagglutinierende Wirkung zukommen muss. Zerlegt man die roten Blut¬
körperchen in Stroma und Hämoglobin r), so findet man, dass das Hämoglobin vom

x) Die Blutkörperschen bestehen im wesentlichen aus zwei Hauptbestandteilen,
nämlich dem Stroma, welches das eigentliche Protoplasma darstellt, und dem
intraglobularen Inhalte, dessen Hauptbestandteile das Hämoglobin ist.
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Ricin gar nicht verändert wird, wohl aber die Stromata und zwar gerade so wie die
Blutkörperchen selbst.

Zum Nachweis des Ricins in dem Presskuchen des Ricinussamens

und in ricinussamenhaltigen Futterkuchen stellt man sich von dem betreffenden zer¬
kleinerten Untersuchungsmaterial mit Hilfe von physiologischer Kochsalzlösung bei
Zimmertemperatur einen filtrierten Auszug her und führt im Reagensglase mit defi-
briniertem unverdünntem und mit physiologischer Kochsalzlösung verdünntem Blute
den A gglutinierungsversuch aus.

C r o t i n ist eine Substanz, die aus den geschälten und entölten Samen von Croton
T i g 1 i u m nach demselben Verfahren wie das Abrin und Ricin darstellbar ist, und auch
dem Ricin chemisch sehr ähnlich ist. Während aber Abrin und Ricin die Blutkör¬

perchen aller bis jetzt geprüften Warmblüter agglutinieren, übt das Crotin nicht
auf alle Blutarten ein und dieselbe Wirkung aus. Vergl. R. Kobert, Intoxi¬
kationen.

Ueber Blutgerinnung und defibriniertes Blut.
Das Blut besteht aus einer durchsichtigen Flüssigkeit, dem Blutplasma,

in welcher eine sehr grosse Anzahl fester Partikelchen, die roten und weissen
Blutkörperchen suspendiert sind. Ausserhalb des Organismus gerinnt das Blut
schon wenige Minuten nach dem Aderlass. Bei der Gerinnung des Blutes scheidet
sich ein sehr schwer löslicher Eiweissstoff, das Fibrin, aus. Erfolgt diese Aus¬
scheidung in der Ruhe, so gerinnt das Blut zu einer festen Masse, welche unter
Auspressung einer klaren, gewöhnlich gelb gefärbten Flüssigkeit, dem Blutserum,
sich allmählich zusammenzieht. Das hierbei sich bildende Gerinnsel, welches die

Blutkörperchen einschliesst, nennt man Blutkuchen (Placenta sanguinis). —
Wird aber das Blut während der Gerinnung geschlagen, so scheidet sich das
Fibrin als faserige Massen ab ; die von den letzteren abgetrennte Flüssigkeit bildet
das defibrinierte Blut, welches somit aus Blutkörperchen-)- Blutserum be¬
steht. Zur Gewinnung von defibriniertem Blut wird das der Ader frisch entnommene
Blut mit einem Fischbeinstäbchen stark geschlagen, wobei der Faserstoff (Fibrin) an
dem letzteren sich abscheidet. Oder man lässt das frische Blut in einen Erlenmeyer-
kolben, in dem sich Eisenspäne befinden, fliessen und schüttelt einige Minuten
tüchtig durch ; auf den Spänen schlägt sich dann das Fibrin nieder.

Durch rasches, starkes Abkühlen kann die Blutgerinnung verzögert
werden. Auch wenn man das Blut direkt aus der Ader in eine Neutralsalz¬

lösung, z. B. in eine Magnesiumsulfatlösung (i Vol. Salzlösung -)- 3 Vol. Blut)
unter Umrühren einfliessen lässt, erhält man ein Blut-Salzgemenge, welches tagelang
ungeronnen bleibt, oder man fängt das Blut in soviel einer verdünnten Kalium-
oxalatlösung auf, dass das Gemenge 0,1 <yQ Oxalat enthält. Die löslichen
Calciumsalze des Blutes werden von dem Oxalate gefällt, wodurch das Blut
seine Gerinnungsfähigkeit verliert. — Zur Gewinnung eines nicht gerinnenden Blut¬
plasmas eignet sich auch das Auffangen des Blutes in einer Fluornatrium lösung,
bis zu einem Gehalte von 0,3 % NaF.

Crotin.
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v.
Spezielle Methoden.

Qualitative und quantitative Untersuchungen.

Die quantitative Bestimmung von Phosphor in Phosphorölen.

1. Methode von W. Straub. Straub hat gefunden, dass die
von ihm empfohlene qualitative Probe J) auf Phosphor mit verdünnter
Kupfersulfatlösung auch verwendet werden kann, um den Phosphor
in einem phosphorhaltigen Oel quantitativ zu bestimmen. Schüttelt
man ein Phosphoröl mit einer 3%igen wässerigen Kupfersulfatlösung,
so entsteht zunächst eine schwarzbraune Emulsion, in welcher
jedes einzelne Oeltröpfchen von einer Schicht Kupferphosphür
PCu 3 (?) überzogen ist. Nach 4- bis 5stündigem Schütteln ist diese
schwarzbraune Farbe verschwunden, und es trennt sich dann das Ge¬
misch in zwei Schichten: Aller Phosphor des Oels findet sich
jetzt als Phosphorsäure in der wässerigen Lösung. Diese Methode
bietet noch den Vorteil, dass man schon in der Entfärbung der
Emulsion einen Indikator für die Beendigung des Oxydationsprozesses
besitzt.

Ausführung. Man bringt 25 cem 3%ige Kupfersulfatlösung,
auf CuSCU. 5H2O bezogen, in einen Scheidetrichter, schichtet 5 cem
des betreffenden Phosphoröls 2) darüber und schüttelt das Gemisch längere
Zeit tüchtig durch. — Steht eine Schüttelmaschine zur Verfügung, so
bringt man das Gemisch in eine starkwandige, gut schliessende Glas¬
stöpselflasche und schüttelt es mit Hilfe der Maschine 3 bis 5 Stunden,
d. h. so lange, bis die ursprünglich braune Emulsion verschwunden und
klar und hellblau geworden ist. In der in einem Scheidetrichter ge¬
trennten wässerigen Flüssigkeit wird die gebildete Phosphorsäure

*) Zeitschrift f. anorg. Chemie 35, 460 (1903).
2) Ein für derartige Bestimmungen geeignetes Phosphoröl erhält man in

der Weise, dass man etwa o, 1 g gelben Phosphor in möglichst wenig warmem
Schwefelkohlenstoff löst und diese Lösung mit Olivenöl auf 100 cem verdünnt. Der
Schwefelkohlenstoff, der übrigens die Phosphorbestimmung nicht beeinflusst, kann
durch Erwärmen des Phosphoröls auf dem Wasserbade möglichst beseitigt werden.
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sofort nach der Molybdatmethode gefällt und schliesslich als
Magnesiumpyrophosphat, PäOMga, gewogen.

Bemerkungen. Die Genauigkeit der Methode geht aus den von Straub

angegebenen Bestimmungsergebnissen hervor. Statt 0,005 g Phosphor, gelöst in 5 ccm
Oel wurden 0.0047 und 0,00468 g Phosphor gefunden. Selbst recht beträchtliche

Verdünnungen des Phosphoröls beeinträchtigen die Genauigkeit der Bestimmung nicht.
Das Ausschütteln mit Kupfersulfatlösung ist bei den konzentrierteren Phosphorölen

am längsten fortzusetzen.

2. Methode von A. Fränkel 1) und C. Stich 2). Der in Oel
Gelöste Phosphor wird in Acetonlösung mit einer heissen alkoholi¬
schen Silbernitratlösung 3) ausgefällt, der dann im Niederschlag befind¬
liche Phosphor zu Phosphorsäure oxydiert und diese schliesslich be¬
stimmt.

Ausführung. Man löst 20 bis 50 ccm des fraglichen Phosphor¬
öls, wie Phosphorlebertran, auf 100 ccm in Aceton oder Aether und
fällt mit einer heissen alkoholischen Silbernitratlösung vollständig aus.
Der erst mit Aether-Acetongemisch, dann mit Alkohol ausgewaschene
Phosphorsilber niederschlag wird in einer heissen 25 %igen Sal¬
petersäure, die wenig rauchende Salpetersäure enthält, behandelt, die
überschüssige Salpetersäure aus dem Filtrat auf dem Wasserbade ver¬
dampft, dann das Silber mit Salzsäure gefällt und schliesslich die
Phosphorsäure in der vom Silberchlorid abfiltrierten Flüssigkeit
bestimmt.

Bemerkungen. Da unterphosphorigsaures und phospho-
rigsaures Natrium in Acetonlösung durch Aceton-Silbernitrat ebenfalls ausgefällt
werden ist es ratsam, eine Phosphorölprobe erst mit Wasser auszuschütteln und dann
den wässerigen Auszug auf die ersten Oxydationsprodukte des Phosphors, die unter-
phosphorige und phosphorige Säure zu prüfen. Falls diese nachgewiesen werden
können, ist das ganze Phosphoröl in gleicher Weise erst mit Wasser auszuschütteln.

Der Phosphorgehalt der Phosphoröle, besonders des Phosphorleber¬
trans, nimmt langsam ab. Nach Untersuchungen von C. Stich hatte ein Phos¬

phorlebertran mit 0,05 °/o Phosphor bei der üblichen Entnahme von täglich 5 g
nach drei Wochen nur um 3 bis 5 mg an Phosphor abgenommen. Ein derartiger
Rückgang des Phosphorgehaltes der Phosphoröle dürfte nur von geringer Bedeutung
sein. Verdünnte ölige Phosphorlösungen I: 1000 sind, bei Auf bewahrung in gut ver¬
schlossener Flasche und vor Licht geschützt, lange Zeit in ihrem Phosphorgehalt

konstant, jedenfalls 5 bis 6 Monate lang. Phosphor wird überhaupt in starker
Verdünnung, als Dampf oder in Lösung, verhältnismässig schwer oxydiert.
Auch für den Phosphor, der sich im tierischen Organismus befindet, gilt
das Gleiche. Man kann daher nach einer Phosphorvergiftung unter Umständen noch
nach Wochen in den Exkretionsorganen wie in der Leber, freien Phosphor vor¬
finden.

Die D e s t i 11 a t i o n s m e t h o d e ist für die quantitative Bestimmung des

Phosphors in O e 1 e n wie in Lebertran unbrauchbar, indem nur etwa

*) Pharmazeutische Post 34, 117.
2) Pharmazeutische Zeitung 37, 500 (1902).
3) Silbernitrat ist in etwa 10 Teilen Weingeist löslich.
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40 °/o des vorhandenen Phosphors in den Vorlagen festgehalten werden, selbst wenn
man die stärksten Oxydationsmittel und besten Absorptionsmittel für Phosphor an¬
wendet. Den Phosphorgehalt des Leberthranrückstandes zu der Menge des
destillierten Phosphors zuzurechnen, ist aber unzulässig, weil der Lebertran als
solcher etwa 0,02 °/o Phosphor gebunden enthält.

Spezielle Methoden des Arsennachweises.

Die Abscheidung des Arsens als Arsentrichlorid*)
beruht auf der Flüchtigkeit des Arsens als Chlorür AsCls in stark-
salzsaurer Lösung und bei Gegenwart von Eisenchlorür. Das
letztere bezweckt, die in einem Untersuchungsmaterial etwa vorhandene
Arsensäure zu arseniger Säure zu reduzieren (a), die dann mit der
starken Salzsäure Arsentrichlorid bildet (ß):

a. [0:As(OH>]
2(C1;H): = 2FeCl 3 + H2O -f As0 3H 3.

2FeCl 2 i
ß. As;0«Ha 4 „ri 1 »u n

3CIII = 3 + 3H2O.

Ausführung. Die zu untersuchende Substanz wird möglichst
zerkleinert, mit hochkonzentrierter Salzsäure (etwa 4o%ige
Säure) zu einem dünnen Brei angerührt, dann mit 5 g 2o%iger arsen¬
freier Eisenchlorürlösung oder gesättigter Ferrosulfatlösung versetzt
und dieses Gemisch aus einer geräumigen Retorte, deren Hals schräg,
aufgerichtet und die unter einem stumpfen Winkel mit einem L i e b i g-
schen Kühler verbunden ist, vorsichtig destilliert. Man destilliert etwa
1/b bis V2 des ursprünglichen Gemisches ab. Das Destillat wird mit
Wasser verdünnt und im Apparate von Marsh, unter Benutzung von
Salzsäure zur Entwicklung von Wasserstoff, auf einen Arsengehalt unter¬
sucht.

Verwendet man für die Destillation eine tubulierte Retorte, so kann man
während des Destillierens gleichzeitig Chlorwasserstoffgas einleiten, so dass die ab-
zudestillierende Flüssigkeit stets mit Chlorwasserstoff gesättigt ist.

Elektrolytischer Arsennachweis.

Für den elektrolytischen Nachweis des Arsens bringt man
die auf Arsen zu prüfende Flüssigkeit, wie die nach dem allgemeinen
Gang erhaltene schwefelsaure Lösung, welche das Arsen als
Arsensäure enthält (s. S. 135), oder Harn oder Mageninhalt in
ein beliebiges weiteres U-Rohr mit zwei eingeschmolzenen Platin-
elektroden; vergl. Abbildung 16. Schickt man den Strom durch
die mit Schwefelsäure angesäuerte Flüssigkeit, so entweicht mit dem
Wasserstoff an der Kathode Arsen Wasserstoff AsH3, wenn die
betreffende Flüssigkeit arsenhaltig ist. Den entweichenden Wasserstoff
untersucht man zunächst mit Hilfe der G u t z e i t sehen Arsenprobe

a) H. Beckurts, Archiv d. Pharmazie 222, 653 (1884).
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(s. S. 140) auf einen Arsengehalt. Erhält man hierbei auf dem mit ge¬
sättigter Silbcrnitratlösung befeuchteten Papier gelbe Flecken,
so kann Arsen vorhanden sein. Dass dieselben wirklich von Arsen
herrühren, kann man in der Weise nachweisen, dass man die
U-röhre, in der aus der Abbildung ersichtlichen Weise mit einem
Chlorcalciumrohr und einer Marsh sehen Reduktionsröhre verbindet;
in der letzteren entsteht dann ein Arsenspiegel, wenn sie zur Rotglut
erhitzt wird. Als Stromquelle verwendet man eine elektromotorische
Kraft von 7—8 Volt. — Die elektrolytische Methode eignet sich vor¬
züglich für den Nachweis des Arsens in anorganischen Ver-

Fig. 16.

Apparat für den elektrolytischen Nachweis des Arsens.

bindungen, wenn diese in Sekreten wie im Harn vorhanden sind, nicht
aber für denjenigen der organischen Arsenverbindungen wie der
K a k o d y 1 Verbindungen und des Arrhenals. Eine Ausnahme von
diesen organischen arsenhaltigen Verbindungen bildet das A t o x y 1
oder Metaarsensäureanilid, AsÜ2. NH . CgHs, in welchem das Arsen ziem¬
lich labil gebunden ist, und das durch den elektrischen Strom schon an
und für sich unter Bildung von Arsenwasserstoff gespalten wird.

Zerstörung der organischen Substanz und Nachweis des Arsens
nach A. Gautier *) und G. Lockemann 2).

Dieses Verfahren, das mehr wissenschaftliches Interesse als praktische Bedeu¬
tung für die gerichtliche Chemie haben dürfte, bezweckt, einerseits die Empfindlich-

x) Bullet, de la Soc. chim. Paris 29, 639 (1903).
2) Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 416, 491 (1905) und ebenda ig, 1362 (1906).
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keit dss Arsennachweises nach Marsh-Berzelius zu erhöhen, andererseits alle

diejenigen Fehlerquellen möglichst auszuschliessen, welche bei der Zerstörung der or¬
ganischen Substanz, bei der Fällung des Arsens mit Schwefelwasserstoff, bei der
Entwicklung und dem Trocknen des Wasserstoffgases auftreten können. — Die
Zerstörung der organischen Substanz wird unter Vermeidung von Salzsäure
bewerkstelligt und der Nachweis des Arsens unter Umgehung der Ausfällung
desselben als Schwefelarsen geführt. — Lockemann empfiehlt die folgende
Arbeitsweise, und zwar für gehacktes Fleisch als Uebungsbeispiel :

20 g fein gehacktes Fleisch werden in einer Porzellanschale mit einigen ccm
einer Mischung von 10 Teilen rauchender Salpetersäure und I Teil konz. Schwefel¬
säure Übergossen und auf dem Wasserbade erwärmt. Das Säuregemisch wirkt so
stark ein, dass schon nach Zusatz von etwa 5 ccm die ganze, anfangs sich stark
aufblähende Masse in eine gleichmässige, dickölige, gelbliche Flüssigkeit verwandelt
wird. Fügt man während der Erwärmung auf dem Wasserbade zuviel Säure auf
einmal zu, so kann die Reaktion so heftig eintreten, dass unter lebhafter Rauch¬
entwicklung plötzlich Verkohlung der ganzen Masse erfolgt und dadurch etwa vor¬
handenes Arsen mit fortgerissen werden kann. Man setzt daher das Säuregemisch,
im ganzen etwTa 20 ccm, in einer Menge von je I bis 2 ccm zur zerkleinerten
Fleischmasse, und zwar fügt man erst dann eine neue Menge Säuregemisch hinzu,
nachdem braune Dämpfe nicht mehr entwickelt werden. Die Masse nimmt hierbei
eine dunkelgelbe Farbe an, die bei längerem Erhitzen auf dem Wasserbade schliess¬
lich in Braun übergeht. Sie wird nun mit einer konzentrierten wässerigen
Lösung von 20 g einer Kalium-Natriumnitratmischung (1 -(- 1) verrührt und auf dem
Wasserbade eingedampft. Es hinterbleibt ein zitronengelber, fein krystallinischer
Rückstand, welcher noch Reste von organischer Substanz enthält. Dieses Gemisch
trägt man ganz allmählich und in kleineren Mengen in einen Platintiegel ein,
der 10 g geschmolzenes Kalium-Natriumnitrat (1 -f- 1) enthält. Ist das ganze Ge¬
misch eingetragen, so wird der Tiegel noch kurze Zeit über voller Flamme erhitzt.
Aus der wässerigen Lösung der erkalteten Schmelze ist das Arsen für den Nachweis
im Marsh sehen Apparat erst abzuscheiden.

Lockemann verwendete früher zur Ausfällung des Arsens Aluminium¬
hydroxyd, Al(OH)3. Zu dem Zweck versetzt man die wässerige Lösung der Schmelze
mit verdünnter Schwefelsäure im Ueberschusse, kocht Kohlensäure und salpetrige
Säure weg, gibt 10 ccm einer I2<yoigen Lösung von krystallisiertem Aluminium¬
sulfat, (SO^Ala . 18H2O, zu, macht mit Ammoniak alkalisch, erhitzt etwa
1js Stunde auf dem Wasserbade, filtriert einen entstandenen Niederschlag ab, wäscht ihn
mit ammoniumhaltigem Wasser aus, löst ihn in etwa 30 ccm ioO/piger Schwefelsäure
und erhitzt die Lösung so lange in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade, bis Sal¬
petersäure mit Diphenylamin-Schwefelsäure J) nicht mehr nachgewiesen werden kann.
Diese Lösung wird dann in dem von Lockemann konstruierten, modifizierten
M a r s h sehen Apparat 2) (Fig. 17) auf einen Gehalt an Arsen untersucht.

Nach den Ergebnissen der in neuerer Zeit von Lockemann angestellten
Versuche ist das Ferrihydroxyd zur Fällung kleiner Arsenmengen viel wirk¬
samer als Aluminiumhydroxyd. — Die wässerige Lösung der Schmelze (s. oben)

') 1 g Diphenylamin -(- 100 g konz. Schwefelsäure. Ein Tropfen der frag¬
lichen Flüssigkeit darf im Porzellanschälchen mit einem Tropfen dieser Diphenyl-
aminlüsung eine Blaufärbung nicht mehr geben.

2) Dieser Apparat samt den Glühröhren kann von O. Pressler, Leipzig,
Brüderstr. 39, bezogen werden.
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wird mit Schwefelsäure schwach angesäuert, mit einigen ccm Eisenalaunlösung ver¬
setzt, dann wird in der Kälte, am besten unter Eiskühlung, nur soviel Ammoniak
zugegeben, als zur vollständigen Fällung des Eisens gerade notwendig ist. Nach
halbstündigem Stehen wird der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit kaltem
Wasser ausgewaschen, um anhaftende Salze (Nitrate) vollständig zu entfernen, dann
in verdünnter Schwefelsäure gelöst und die Lösung im Marsh sehen Apparat auf
Arsen»ehalt untersucht. — Die Anwesenheit von Eisensalzen beeinträchtigt die

Empfindlichkeit der M a r s h sehen Arsenprobe nicht.

Als Wasserstoffentwickler kommen nur Zink in Stangen J) und Schwefelsäure in
Betracht. Das geeignetste Aktivierungsmitte] für Zink im M a r s h sehen
Apparat ist das Kupfer. Man zerkleinert die bezogenen Zinkstangen in Stücke
von 1,2 — 1,8 g Gewicht, legt sie etwa i Minute in eine 1l« u/0ige Kupfersulfatlösung,
spült mit Wasser ab, trocknet mit Filtrierpapier und hält sie im geschlossenen Ge-
fässe vorrätig. Bei dieser Art der Anordnung ist die Spiegelbildung vorzüglich,
während bei Zugabe von Kupfersulfatlösung in das Entwicklungsgefäss Arsen zurück¬
gehalten wird. (G a u t i e r, B e r t r a n d.) Das zum Verkupfern verwendete Kupfer¬
sulfat ist zuvor mehrfach umzukrystallisieren. — Als Trockenmittel für den
Wasserstoff ist geschmolzenes und gekörntes Chlorcalcium wegen seines »basischen

K e r n s « , der selbst beim Durchleiten von Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd
nicht vollständig beseitigt wird, nicht zu empfehlen. Auch Kaliumkarbonat, Phos¬
phorsäureanhydrid , konzentrierte Schwefelsäure veranlassen nach Lockemann

*) Das Kahlbaum sehe Zink in Stangen wurde von A. Lockemann stets
arsenfrei befunden.
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eine merkliche Zersetzung des Arsenwasserstoffs, ebenso Glaswolle und Baum¬
wolle! Am geeignetsten als Trockenmittel, weil völlig indifferent gegen
Arsenwasserstoff, erwies sich krystallisiertes Chlorcalcium in Stücken von
1 ccm Grösse. Zur Aufnahme dieser Chlorcalciumstücke hat das Trocken röhr

des L o c k e m a n n sehen Apparates eine besondere Form erhalten. (Vergl. Ab¬
bildung.) — Zu den Glühröhren verwendet man böhmisches Glas von 1 mm
Wandstärke und 4 mm lichter Weite, Röhren, die an zwei Stellen auf 4 ccm
Länge zu 1,5 mm äusserer Weite und ca. 0,5 mm innen ausgezogen sind. — In
das Entwicklungsgefäss gibt man 4—6 verkupferte Zinkstückchen, durch
den Hahntrichter 15 ccm I5%ige Schwefelsäure dazu; nach etwa 1f2 Stunde ent¬
zündet man die Flamme vor der ersten Verengung der Glühröhre. Haben sich bei
I V2 bis 2 stündigem Erhitzen die Materialien als arsenfrei erwiesen, so bringt
man die Flamme direkt vor die zweite Verengerung der Glühröhre, lässt aus dem
Hahntrichter die nach den obigen Angaben vorbereitete Lösung des Eisenhydro¬
xydniederschlags in das Entwicklungsgefäss fliessen und spült den Hahntrichter
mit wenig Wasser oder verdünnter Schwefelsäure nach. — Bei sehr geringen Arsen¬
mengen ist es ratsam, die Stelle, an welcher sich der Arsenspiegel absetzen soll,
mit nass gehaltenen Baumwollfäden (vergl. Abbild.) von aussen zu kühlen.

Mit Hilfe des beschriebenen Verfahrens hat Lockemann noch 1/ 1<"">om S
Arsen deutlich nachweisen können.

Arsenspiegel oxydieren sich allmählich an feuchter Luft, in einer absolut
trockenen Luft bleiben sie aber, auch dem Lichte ausgesetzt, unverändert. In einem
geschlossenen Rohr, das wenig Phosphorpen toxyd enthält, lassen sich Arsen¬
spiegel selbst monatelang unverändert aufbewahren.

Arsen Wasserstoff wird durch Baumwolle oder Glaswolle merklich zer¬

setzt ; auch in wässeriger Lösung wird die Zersetzung des AsHä durch die Gegen¬
wart feinfaseriger Körper beschleunigt. Die Reaktion ist als eine k a t a-
lytische zu bezeichnen.

Elektrolytische Bestimmung kleiner Arsenmengen.

Nach C. Mai und H. Hurt!).

Diese Methode der Bestimmung kleinster Arsenmengen, von Bruch¬
teilen von einem Milligramm Arsen, stützt sich einmal auf die Tat¬
sache, dass das Arsen aus einem arsenhaltigen Elektrolyten an der Ka¬
thode in Form von Arsenwasserstoff quantitativ abgeschieden wird,
und dass ferner der letztere mit Silbernitrat im Sinne der folgenden
Gleichung ebenfalls quantitativ in Reaktion tritt:

As
^HO

H 3 + 6N0 3 :Ag = ,Ha 6NO3H -f 6Ag.

Die Vorzüge des elektrolytischen Arsennachweises bestehen beson¬
ders darin, dass das nach der M a r s h sehen Methode notwendige,
manchmal Spuren von Arsen enthaltende Zink in Wegfall kommt,
ferner, dass in vielen Fällen eine Zerstörung vorhandener organischer

*) Zeitschrift f. Untersuchung d. Nahrangs- u. Genussmittel 9, 193 (1905), so¬
wie Pharmaz. Zeitung 1905.
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Substanzen nicht nötig ist, wie dies nach F. E. Thorpe 2) für die
Untersuchung von Bierwürzen und Malzauszügen auf Arsengehalt zu¬
trifft. Zur Reduktion der Arsensäure und ihrer Salze sollen der
als Elektrolyt dienenden Schwefelsäure einige Tropfen Zinksulfatlösung
zugesetzt werden. Hierdurch soll die Kathode eine hohe Ueberspannung
und der entwickelte Wasserstoff eine grössere Wirksamkeit erhalten.

Apparate und Ausführung. Der Apparat, in welchem
M a i und Hurt ihre Versuche angestellt haben, ergibt sich aus der
nebenstehenden Skizze (Fig. 18).

A ist das Zersetzungsgefäss und B eine aus 5 oder 6 Kugeln be¬
stehende Kugelröhre, welche zur Aufnahme der 1/joo 7z-Silbernitratlösung
dient. Beide Röhren, A und B, sind durch ein Röhrchen g verbunden,
das mit alkalischer Bleilösung getränkte Bimssteinstückchen oder Glas¬
wolle enthält, um Spuren von etwa vorhandenem Schwefelwasserstoff
zurückzuhalten. Anode a und Kathode e bestehen aus B 1 e i b 1 e c h
von je 1—2 mm Stärke; sie sind mit ihren etwa 5 mm dicken stiel-
förmigen Enden in Glasröhrchen b eingekittet, die selbst luftdicht in
den Stopfen der U-röhre sitzen. Der Tropftrichter d fasst 25 cem und

Proceedings ehem. Soc. ig, 183 (1903).
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taucht mit seiner kapillaren Ausflussröhre ungefähr 2 cm in die zu
elektrolysierende Flüssigkeit ein. — Die Röhre c zum Ableiten des
Sauerstoffs aus dem Anodenschenkel ist mit wenig Wasser abgesperrt.

Zur Ausführung der Versuche wird die U-röhre A bis zur be¬
zeichneten Höhe mit arsenfreier, i2°/0 iger Schwefelsäure gefüllt
und die Kugelröhre B mit 10 ccm Vioo «-Silbernitratlösung beschickt;
dann wird Stromschluss hergestellt und auf 2—3 Ampere reguliert. Wenn
die Silberlösung bei einstündigem Durchgang des Wasserstoffs nicht
verändert wird, kann man bestimmt annehmen, dass Kathodenblei und
Schwefelsäure arsenfrei sind. Man bringt dann ohne Stromunter¬
brechung die auf Arsen zu prüfende Flüssigkeit, deren Menge höchstens
10 ccm betragen soll, in den Tropftrichter, lässt sie möglichst
langsam in das Zersetzungsgefäss einfliessen und wäscht mit wenig
Wasser nach. Bei Gegenwart von Arsenik oder Arsensäure in der frag¬
lichen Flüssigkeit tritt schon nach wenigen Minuten Schwärzung der
Silbernitratlösung ein, und nach 3 Stunden ist die Reduktion beendet.
Man giesst dann den Inhalt der Kugelröhre durch ein kleines Asbest-
filterchen, spült mit 3—4 ccm Wasser nach und titriert den Ucber-
schuss der 1/ioo «-Silbernitratlösung nach der Methode mit 1/ioo «-Rho-
danlösung von V o 1 h a r d zurück.

Berechnung. Nach der oben aufgestellten Gleichung entsprechen
6 Mol. Silbernitrat 1 Atom Arsen (= 75); somit 1 Gr.-Mol. NCteAg =

1/e Gramm-Atom As = —- = 12,5 g As und 1000 ccm'/iooK-NOsAg
= 0,125 g Arsen.

Bemerkungen. Für die quantitative elektrolytische Abscheidung

des Arsens als Arsenwasserstoff können Platinelektroden, Piatinbleche und Platinnetze
nicht verwendet werden, sei es dass unter diesen Bedingungen fester Arsenwasser¬
stoff gebildet wird, sei es dass elementares Arsen sich abscheidet. Gleich ungünstige
Resultate hatten M a i und Hurt mit Kathoden aus Gold, Silber und Zinn, nicht viel
bessere mit solchen aus Kohle. Nur reines Blei entspricht allen Anforde¬
rungen für ein brauchbares Elektrodenmaterial. Nur an Kathoden aus absolut reinem
Blei findet rasche und vollständige Reduktion der Sauerstoffverbindungen des Arsens
zu gasförmigem Arsenwasserstoff statt. Es genügte schon die blosse Befestigung einer
Bleikathode mit Hilfe eines Platindrahts, um eine mangelhafte Reduktion der Arsen¬
verbindungen zu bewirken. Die Kathoden wurden deshalb aus einem Stück Blei v)
gearbeitet, ohne einen Draht aus anderem Metall einzulöten. Als Elektrolyt ver¬
wendet man eine l2°/oige Schwefelsäure, denn eine stärkere Säure gibt leicht Anlass
zur Bildung von Schwefelwasserstoff und eine schwächere hat den Nachteil zu ge¬
ringer Leitfähigkeit und zu geringen spezifischen Gewichtes. Der Elektrolyt soll
spezifisch schwerer sein als die auf Arsen zu untersuchende Flüssigkeit, damit letz¬
tere beim Einfliessenlassen in den Apparat nicht sofort zu Boden sinkt.

Von Mai und Hurt gefundene Arsenwerte :
Angewandt: 0,25 mg AS2O3; 0,10 mg AS3O3; 0,10 mg AS2O5
Gefunden: 0,223 m g AS2O3; 0,099 m S AS2O3; 0,105 m o As»Os.

*) Reinstes Kahlbaum sches Blei.
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Für qualitative Versuche kann die Kugelröhre durch Trocken-
und Glühröhre des Marsh sehen Apparates ersetzt werden.

Die Angabe von Toipe und Trotmann, nach welchen jede zu
prüfende Flüssigkeit ohne vorausgehende Zerstörung vorhandener or¬
ganischer Substanz elcktrolysiert werden könne, trifft nach M a i und
Hurt nicht allgemein zu. Bei der Untersuchung von arsenhaltigem
Bier wurden ziemlich befriedigende, bei H a r n hingegen viel zu hohe
"Werte erhalten.

Der biologische Nachweis des Arsens mit Hilfe von Penicillium
brevicaule.

B. Gosio 1) stellte zuerst fest, dass gewisse Schimmelpilze beim
Wachstum auf ganz schwach arsenikhaltigem Nährboden befähigt sind,
flüchtige Arsen verbin düngen zu bilden, die sich durch einen
knoblauchähnlichen Geruch auszeichnen; er fand dies bei 7
Schimmelpilzarten, am ausgesprochensten bei Penicillium b r e-
vicaule, das Gosio aus der Luft isolierte und das zuerst auf faulendem
Papier gefunden wurde. Nach Gosio ist man berechtigt, das Peni¬
cillium brevicaule als ein lebendes Reagens auf Arsen zu bezeichnen.
Mit Hilfe dieser biologischen Reaktion kann man
noch 0,0001 g Arsenik sicher erkennen; dieselbe kann da¬
her als Vorprobe auf Arsen bei gerichtlichen Untersuchungen aus¬
gezeichnete Dienste leisten. Die zur Entwicklung des Pilzes günstigste
Temperatur liegt nach A. Maas s e n -) bei 28 bis 32 ° C. Als besonders
zweckmässiger Kulturboden für den Pilz erwies sich gekrümeltes Weizen¬
brot ; schon nach 48 Stunden ist dann ein kräftiger Pilzrasen zu sehen.
Der Arsennachweis lässt sich häufig bereits nach einigen Stunden, immer
jedoch nach 2 bis 3 Tagen, erbringen. Der charakteristische Knoblauch¬
geruch ist dabei auch in schwach arsenhaltigen Kulturen noch nach
m ehrere n M onaten deutlich wahrnehmbar. Bemerkenswert ist,
dass die »Arsenpilze« aus Schwefel-, phosphor-, antimon-,
b o r- und w i s m u t haltigcn Verbindungen keine knoblauchartig rie¬
chenden Gase entwickeln; wohl aber besitzt das Penicillium brevicaule
in hervorragendem Masse die Fähigkeit, die festen Verbindungen des
Selens und Tellurs in flüchtige, eigenartig riechende Substanzen
überzuführen ; besonders der Geruch der tellurhaltigen Kulturen ist dem
der arsenhaltigen ähnlich : ausgeprägt knoblauchartig! Der Ge¬
ruch in den selenhaltigen Kulturen des Pilzes ist jedoch anders, wie
in den arsenhaltigen, nämlich mehr merkaptanähnlich.

Bigin elli 3) fand, dass die vom Penicillium brevicaule aus arsen¬
haltiger Substanz gebildeten Gase von Quecksilberchloridlösung

]) Azione di aleune muffe sui composti fissi d'arsenico, Rivista d'igiene e sanitä
publica 1892, 201.

. 2) Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamt 1902, 478.

3) Chemisches Zentralblatt (1902) II, 1067 und ebenda (1900) II, 1100.
Autenrieth, Gifte. 4. Aufl. 14
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vollständig absorbiert werden unter Bildung farbloser Krystalle von der
Zusammensetung [AsH(C2Hs)2 -f- 2HgCh.] Es entsteht also hierbei die
Quecksilberchloriddoppelverbindung des Diäthylarsins. Diese
Doppelverbindung lässt sich leicht wieder zerlegen unter Verbreitung
eines intensiven Knoblauchgeruchs.

Nach R. A b e 1 und J. Butte nberg 1) muss ein für den biologischen
Arsennachweis brauchbarer Pilz die folgenden Bedingungen erfüllen : »Er
muss die Fähigkeit schnellen Wachstums besitzen, dabei ausser dem
Knoblauchgeruch womöglich keine andern Riechstoffe erzeugen; er darf
nicht wählerisch hinsichtlich des Nährbodens sein, er muss im stände
sein, einerseits in Gegenwart grosser Arsenmengen zu gedeihen, ander¬
seits aber selbst sehr geringe Arsenmengen anzeigen; er muss
endlich seine spezifische Wirkung gegenüber dem metallischen Arsen
und allen Arten von Arsenverbindungen zu dokumentieren vermögen«.
Am besten bewährte sich für diese Versuche Brotbrei, der ein be¬
liebtes Kultursubstrat für Schimmelpilze ist und zwar nimmt man Weiss¬
brot oder sog. Graubrot, dessen Krume nach Entfernung der Rinde,
welcher allein der spezifische aromatische Geruch anhaftet, als nahezu
geruchlos bezeichnet werden kann.

Ausführung. Ist das Untersuchungsmaterial eine Flüssigkeit,
so fügt man zu ihr so viel Brotkrümel, dass sie von diesen vollständig
absorbiert wird und dass noch einige Gramm Brot trocken an der
Oberfläche liegen bleiben. — Ist jedoch das Untersuchungsobjekt ein fester
Körper, so wird dieser zerrieben, oder möglichst fein zerschnitten,
in einen nicht zu kleinen Kolben gebracht, mindestens ein gleich
grosses Volumen Brotkrümel zugefügt, tüchtig umgeschüttelt und das
Ganze mit wenig Wasser angefeuchtet. Nunmehr wird der Kolben
mit einem Watte b a u s c h e n verschlossen, dann im Dampf sterilisiert. Die
Sterilisation soll die Abtötung der im Kolbeninhalt vorhandenen Mikro¬
organismen bewirken. Zu dem Zweck wird der Kolben im Autoklaven
bei einem Ueberdruck von i bis i 1/a Atmosphären 10 bis 30 Minuten
lang erhitzt. Eine Verflüchtigung von Arsen während der Sterilisation
ist nicht zu befürchten. Der sterilisierte und wieder abgekühlte Kolben-
inhalt wird sodann beimpft. Ein mit sporenreicher Pilzkultur bewach¬
sener Kartoffelkeil wird in einen Kolben mit Nährbouillon — Pepton —,
Kochsalzlösung oder sterilisiertem Wasser geschüttet und darin möglichst
fein zerkleinert. Von der kräftig durchgeschüttelten Pilzsuspension
wird unter den nötigen Kautelen zu dem vorbereiteten arsenverdächtigen
Materiale so viel hinzugefügt, dass alle Teile seiner Oberfläche mit
Impfstoff imprägniert werden, jedoch nicht mehr Flüssigkeit vorhanden
ist, als von dem Nährboden absorbiert werden kann; bei zu grosser
Feuchtigkeit leidet nämlich das Pilzwachstum. Ueber Mündung und
Wattebausch des Kolbens wird schliesslich eine dicht schliessendc

') Zeitschrift f. Hygiene 32, 440 (1
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Gummikappe gezogen; man kann den so verschlossenen Kolben im Zimmer
stehen lassen, besser bei erhöhter Temperatur und zwar im Brutapparat
bei 37 °, da hierbei das Wachstum des Pilzes am schnellsten erfolgt. —
Die Prüfung der angesetzten Kultur auf flüchtige Arsenverbindungen
hat erst dann Aussicht auf Erfolg, wenn für das blosse Auge bereits
Pilzrasen auf dem Substrate wahrnehmbar werden. Im günstigsten
Falle kann dies schon nach 24 Stunden erreicht sein; stets ist nach 48 bis
72 Stunden eine üppige Entwicklung des Pilzes eingetreten, so dass
die Diagnose gestellt werden kann. Bemerkt man keinen Geruch, so
verschliesst man den Kolben und wiederholt die Prüfung an den folgenden
Tagen täglich ein- bis zweimal.

Starke Mineralsäuren, wie Schwefelsäure und Salzsäure, verhindern die
Entwicklung des Pilzes; man kann ihre zerstörende Wirkung durch Neutralisation mit
Calciumkarbonat verhindern, das sogar ohne Schaden im Ueberschuss vorhanden sein
kann. Ebenso kann die schädliche Wirkung der Alkalien durch Sättigung mit
Wein- oder Zitronensäure beseitigt werden, von denen man ebenfalls einen Ueber¬
schuss anwenden kann. — Das biologische Verfahren hat vor der rein
chemischen Methode den grossen Vorzug, dass es rascher zum Ziele führt,
indem es die zeitraubende und umständliche Zerstörung der organischen Substanz im
Untersuchungsmaterial, auch von Leichenteilen, Urin, Haaren u. s. w. unnötig macht.
Zudem kann man eine grosse Anzahl von arsenverdächtigen Proben gleichzeitig an¬
setzen. Abel und Buttenberg (a. a. 0.) schreiben über diese Methode, wie
folgt: »Die Vorteile der biologischen Methode des Arsennachweises, nämlich
ihre fast universelle Anwendbarkeit, ihre bequeme Ausführbarkeit, die grosse
Haltbarkeit des lebenden Reagens, das mehr als ein Jahr ohne Um-
züchtung überdauern kann, die Empfindlichkeit der Reaktion und deren leichte Wahr¬
nehmbarkeit, die Möglichkeit, an Kulturen, die nur 0,0001 g Arsenik enthalten, noch
wochenlang die Geruchsbildung demonstrieren zu können, machen ihre Benutzung
für die verschiedensten Zwecke empfehlenswert.« Neben ihrer beinahe unbe¬
schränkten Anwendbarkeit ist die biologische Methode ausseror¬
dentlich empfindlich; sie übertrifft darin die bekanntesten chemischen

Methoden des Arsennachweises, z. B. die von Bettendorf, ganz erheblich und
dürfte der Probe von Mars h und der von G u t z e i t an Empfindlichkeit gleich¬
kommen.

Der Nachweis des Arsens in organischen Arsenverbindungen.

Kakodylsäure, Arrhenal, Atoxyl 1).

Das Arsen in einer in Wasser aufgelösten organischen Arsen-
verbindung lässt sich mit den üblichen Arsenreagentien meist nicht
nachweisen ; verschiedene dieser Verbindungen zeigen eine aussergewöhn-
liche Widerstandsfähigkeit gegen die kräftigsten Oxydations- und Reduk¬
tionsmittel. — Die Kakodylsäure, (CH3)2AsO-OH, und namentlich
ihre Salze finden seit kurzer Zeit ziemlich häufig als Arzneimittel Ver¬
wendung. Das kakodylsäure Natrium, (CHä^AsOONa -j- 3H2O, leitet
in 2%iger Lösung den elektrischen Strom sehr schwach; an der Kathode

*) Vergl. C. E. Carl so n, Zeitschi', f. physiolog. Chemie 49, 410 (1906).
14*

Kakodyl¬
säure.
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tritt aber kein Arsen Wasserstoff auf. Das Bette ndorff sehe
Reagens, Zinnchlorür-Chlorwasserstoffsäure, reagiert mit der Kakodyl-
säure nicht unter Abscheidung von Arsen, selbst nicht nach dem Ein¬
dampfen mit Salzsäure und chlorsaurem Kalium. Beim Erhitzen mit
Zinnchlorür-Chlorwasserstoffsäure tritt freilich eine Reduktion der Kako-
dylsäure zu dem flüchtigen, übelriechenden Kakodyloxyd [(CH3)2As)]20
ein, das an seinem Gerüche erkannt wird. — Bei der Destillation nach
der Schneider sehen Methode mit stärkster Salzsäure liefert Natrium-
kakodylat kein Arsentrichlorid ins Destillat; das Arsen geht in einer
anderen, durch Schwefelwasserstoff nicht fällbaren Form über. Nach
dem Eindampfen des Destillats auf dem Wasserbade mit Salpetersäure
bleibt die feste, nicht flüchtige Kakodylsäure zurück, in der sich das
Arsen durch Reduktion mit Soda-Cyankalium nachweisen lässt. — Die
Kakodylsäure lässt sich nicht einmal durch rauchende Salpeter¬
säure zu arseniger Säure oder Arsensäure oxydieren.

Arrhenal. Arrhcnal, methyl arsensaures Natrium, (CH3)AsO(ONa)ä -+-
5H2O, bildet weisse, im Wasser sehr leicht lösliche Krystalle ; die wässerige
Lösung reagiert, wahrscheinlich infolge teilweiser Hydrolyse, alkalisch
und leitet schwach den elektrischen Strom. Bei der Elektrolyse unter
Hinzufügung eines guten Leiters treten an der Kathode nur Spuren von
Arsenwasserstoff auf. Arrhenal hält das Arsen weniger fest gebunden
als die Kakodylverbindungen. Schwefelwasserstoff fällt gelbes Arsentri-
sulfid, bei der Destillation mit starker Salzsäure geht Arsenstrichlorid
über, Bettendorffs Reagens fällt bei grösseren Mengen einen rot¬
braunen Niederschlag.

Atoxyl. A t o x y 1 oder M e t a a r s c n s ä u r e a n i 1 i d, AsOa.NH. CeHs, bildet
weisse, geruchlose, im Wasser leicht lösliche Krystalle von schwach
salzigem Geschmack. Es hält im Vergleich zur Kakodylsäure das Arsen
wenig fest gebunden. Bei der Elektrolyse entweicht an der Kathode
reichlich Arsenwasserstoff, mit Schwefelwasserstoff entsteht Schwefelarsen,
mit konzentrierter Salzsäure destilliert Arsentrichlorid über, mit Betten-
d orffs Reagens entsteht ein zitronengelber Niederschlag.

Harn. Da das Arsen durch den Harn sehr langsam ausgeschieden
wird, wird man in erster Linie den Harn auf Arsen untersuchen, falls Verdacht auf
Arsenvergiftung besteht. Nach Selbstversuchen hat Carls on nach der elektro¬
lytischen Methode direkt das Arsen im Harn nachweisen können, und zwar
mit Hilfe der G u t z e i t sehen und der Marsh sehen Arsenprobe , nachdem
er täglich je zehn Tropfen F o w 1 e r sehe Lösung 1) eingenommen hatte. Fünf
Tage nach der letzten Einnahme der Fowlerschen Lösung konnte Carlson im
konzentrierten Harn das Arsen noch deutlich nachweisen; erst nach 14 Tagen wurde
der Harn völlig arsenfrei befunden. — Dann wurden die Versuche mit kakodyl¬
säure m Natrium angestellt und zwar täglich 20 Tropfen einer i°/oigen Lösung
eingenommen. Im Harn liess sich nach der elektrolytischen Methode keine Spur

J) F o w 1 e r sehe Lösung enthält I °/ 0 AsaOa in Form von arsenigsauren
Kalium.



— 213 —

Arsen nachweisen. Das kakodylsaure Salz war demnach unzer setzt
durch den Organismus durchgegangen. Die Kakodylsaure lässt sich
aber im Harn leicht nachweisen, wenn man diesen mit unterphosp höriger
Säure (sp. G. 1,15)*) behandelt, wobei sich das übelriechende Kakodyloxyd durch
seinen Geruch bemerkbar macht. Unter Umständen muss man das Gemisch

im verschlossenen Reagensglase mehrere Stunden stehen lassen. — Arrhenal,
von dem täglich je 30 Tropfen einer i°/uigen Lösung eingenommen wurden, verhielt
sich ähnlich wie die Kakodylverbindung. Das Arsen liess sich nicht durch Elektro¬

lyse im Harn nachweisen; es hatte sich folglich innerhalb des Organismus weder
arsenige Säure noch Arsensäure gebildet. Aus Arrhenal scheidet die unterphospho-
rige Säure sofort Arsen ab, ohne Entwicklung des Kakodylgeruches.

Statt der unterphosphorigen Säure können zum Nachweis der Kakodyl¬
saure im Harn auch phosphorige Säure sowie Zink oder Zinn und Salzsäure ge¬
nommen werden. In vielen Fällen empfiehlt es sich, die organischen Stoffe des
Harns erst grösstenteils zu oxydieren. Zu dem Zweck werden 25 ccm des fraglichen
Harns mit 25 ccm Wasser, 5°/ 0iger Kaliumpermanganatlösung und 10 ccm 25°/ 0iger
Natronlauge so lange gekocht, bis ein geruch- und fast farbloses Filtrat ge¬
wonnen wird. Versetzt man dieses Filtrat mit überschüssiger Salzsäure (sp. Gew. 1,19)
und Zinnfeile und erhitzt das Gemisch im Wasserbade, so kann der Kakodylgeruch
deutlich wahrgenommen werden, falls der Harn Kakodylsaure enthalten hat.
Aus dem A t o x y 1 lässt sich das Arsen durch Elektrolyse an der Kathode in Form
von Arsenwasserstoff isolieren. Nach Einnahme von Atoxyl lässt sich daher Arsen
im Harn auf elektrolytischem Wege nachweisen.

Quantitative Bestimmung geringer Arsenmengen
nach Karl Th. M ö r n e r 2).

Diese Methode soll gute Dienste leisten, wenn man den Arsengehalt in Ta¬
peten, Geweben, Gespinsten und dergl. wie auch im Harn bei Arsen¬
vergiftungen quantitativ zu ermitteln hat; sie ist eine Titriermethode und zunächst für
Arsenmengen ausgearbeitet, die 0,5 mg Arsen nicht übersteigen. Das Arsen wird zu¬
nächst mit Thiacetsäure, CHs . CO . SH, als Trisulfid AsÄ ausgefällt,
das unter diesen Bedingungen sowohl aus arseniger Säure als aus Arsensäure er¬

halten wird. In alkalischer Lösung wird Arsentrisulfid durch Kaliumpermangan at
nach der Gleichung

AS2S3 ~f- 14O = AS2O5 + 3 SO«
glatt und vollständig zu Arsensäure und Schwefelsäure oxydiert.

Beim Versetzen einer alkalischen Arsentrisulfidlösung mit Kaliumper¬
manganatlösung erfolgt sofort Farbenveränderung, indem das Permanganat im Ver¬
hältnis von 9 Mol. auf 1 Mol. Arsentrisulfid zerstört wird 3). Da in schwefelsaurer

1) Statt der freien unterphosphorigen Säure kann das Reagens auf Arsen auch

nach der von Engel und Bernard (Comptes rend. de l'Acad. des sciences 122,
399) sowie von J. Bougault (I. Pharm. Chim. [6] 15, 527) gegebenen Vorschrift

hergestellt werden : Man löst 20 g Natriumhypophosphit in 20 ccm Wasser und fügt
200 ccm Salzsäure (spez. Gew. 1,17) hinzu; das sich ausscheidende Chlornatrium
filtriert man durch ein Wattefilter ab und verwendet das Filtrat als Reagens auf Arsen.

2) Zeitschrift f. analytische Chemie 41, 397 (1902).

s) Da in alkalischer Lösung 2 Mol. M11O4K 3 Atome Sauerstoff disponibel
machen (2M11O4K = 2Mn0a + 3O -\- K-O), werden nach 3 : 2 = 14 : x (x = 9,33)
von 1 Mol. AsoSs nicht 9 Mol., sondern genauer 9,33 . . Mol. Kaliumpermanganat
verbraucht.
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Lösung 2 Mol. Kaliumpermanganat 5 Atome Sauerstoff zu Oxydationszwecken liefern,
entsprechen die 9 Mol. Mn0 4K nach

2 :5 = 9:x (x = 22,5)
'2 2,5 Atomen Sauerstoff. Von diesen werden aber nach der obigen

Gleichung nur 14 Atome Sauerstoff zur Oxydation von I Mol. Arsentrisulfid ver¬
braucht, während die übrigen 8,5 Atome in Form von Mangansuperoxyd¬
hydrat (MnOa. OH2) aufgespeichert in den Niederschlag übergehen, aber beim Er¬
hitzen des Reaktionsgemisches mit Oxalsäure, bei Gegenwart von verdünnter
Schwefelsäure, sich aktiv geltend machen:

(MniOiO) ------s- CO:0 H
+ |-"--j _ = MnS0 4 -f H2O -f 2CO2 + H 20.

SO4LH2 CO 0;H

Da 5 Atome Sauerstoff von 2 Mol. Mn04K abgegeben werden, und da 14

Atome Sauerstoff auf 1 Mol. AsaSs erforderlich sind, kommen demnach nach
Atome : Mol. MnOtK

5:2 = 14 :x (x = s,6).
5,6 Moleküle Kaliumpermanganat auf 1 Mol. As;Ss (= 214),

also auch auf 2 Atome Arsen (= 1 5 0).

------------------------= 0,002 Gramm-Moleküle M11O4K sind in 1000 ccm V100 «-
10 X 10 X 10

Kaliumpermanganatlösung gelöst; diese zeigen nach der Proportion
Gr.-Mol. Mn0 4K : g As.

5,6 : 150 = 0,002 : x (x = 0,0536)
°>°536 g Arsen an.

Somit entsprechen 1000 ccm '/ioo «-Mn0 4K-lösung 0,0536 g Arsen.

Ausführung. Man löst das Arsentrisulfid in o,5°/oiger Kalilauge 1) und
lässt diese Lösung in einen kleinen mit 25 ccm '/ioo «-Kaliumpermanganatlösung
beschickten Kolben fliessen. Nach dem Mischen des Inhalts und nach Zusatz von

5 ccm 5°/oiger Schwefelsäure — sowie von der durch eine besondere Kontrolltitrie-
rung als erforderlich erkannten Menge '/ioo w-Oxalsäurelösung — wird die Flüssig¬
keit bis zur Entfärbung erwärmt und mit 1/ioo «-Kaliumpermanganatlösung end¬
gültig titriert.

K o n t r o 111 i t r i e r un g. 25 ccm der V100 «-Kaliumpermanganatlösung
werden mit der gleichen Menge o,5°/oiger Kalilauge, die zur Auflösung des Arsen-
trisulfids verwendet wurde, sowie mit 5 ccm der 5°/oigen Schwefelsäure versetzt; die
Mischung wird zum Kochen erhitzt, mit der Oxalsäurelösung in geringem Ueberschuss
versetzt, so dass die Flüssigkeit beim Erwärmen farblos wird. Nun erfolgt Rück-
titrierung mit */ioo «-Kaliumpermanganatlösung. Die Kontrolltitrierung gibt Aus¬
kunft darüber, wieviel von der Oxalsäurelösung bei der eigentlichen Titrierung zu¬
gesetzt werden soll, damit man genau 25 ccm V100 «-Kaliumpermanganatlösung
durch die Oxalsäure sowie durch die in der Kalilauge oder der Schwefelsäure etwa
vorhandenen Spuren von reduzierend wirkenden Substanzen reduziert werden.

Beispiel. Von der Oxalsäurelösung wurden 25,5 ccm zugesetzt, um beim
Erhitzen eine farblose Flüssigkeit zu erhalten. Beim Zurücktitrieren waren 0,3 ccm
V'oo «-Kaliumpermanganatlösung erforderlich. Somit entsprechen 25 -\- 0,3 = 25,3
ccm Y'oo «-KMnÜ4 25,5 ccm Oxalsäurelösung und 25 ccm der ersteren entspre¬
chen dann 25,2 ccm der letzteren Lösung. Bei der eigentlichen Titrierung
müssen also 25,2 ccm von der 1Jioo «-Oxalsäurelösung zugesetzt werden.

') Man nehme nicht wässerige Ammoniakflüssigkeit statt der Kalilauge.
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Eine Kaliumpermanganatmenge von 25 ccm Vioo-normaler Lösung ist für alle
Arsenmengen bis hinauf zu 0,5 mg Arsen vollständig ausreichend. Die M ö r n er sehe
Methode der Arsenbestimmung gibt sehr zuverlässige Resultate, falls das Arsen als
Arsentrisulfid auftritt und zwar frei von jeder anderen, in o,5°/oiger Kalilauge lös¬
lichen, Permanganat reduzierenden Substanz.

Mötner lässt das Arsen zunächst nach der S chn e id e r-Fi fe sehen Methode

mit stärkster Salzsäure als A r s e n t r i c h 1 o r i d abdestillieren. Von Tapeten wurden
für jede quantitative Bestimmung je 200 qcm angewandt, von anderen Gegenständen
mit überwiegender Flächenausdehnung wie von Stoffen, Teppichen, Papier-
gegen ständen je 100 qcm und von verschiedenen anderen Gegenständen wie
von Siegellack, Stearinlichtern, Wachskerzen und getrock¬
neten Aepfeln je 15 gr. Bei der Destillation derartigen Materials nach
Schneider-Fife erhält man ein Destillat, das nach M ö r n e r stets noch or¬

ganische Substanz enthält, auch wenn es in verdünnter Salpetersäure auf¬
gefangen wird. Um diese organische Substanz vor der Ausfällung des Arsens mit
Thiacetsäure vollständig zu beseitigen, sammelt M örnet das Destillat in einer
Vorlage, die verdünnte Salpetersäure enthält, dampft dann im Porzellanschälchen zur
Trockene ein, bringt die Schale auf das Wasserbad und versetzt den, meist recht
geringen Abdampfrückstand nach einander mit 2 ccm Kalilauge (0,5 °/o KOH) und
erhitzt I Minute, dann mit 2 ccm Chamäleonlösung (5 °/o MnCUK) und erhitzt etwa 3
Minuten, dann mit 2 ccm Schwefelsäure (5 % SO4H2) und erwärmt etwa 3 Minuten
und schliesslich mit 1 ccm Weinsäurelösung (20 °/o dHsOe) ') und erwärmt bis zur
Entfärbung der Flüssigkeit. Diese wird nun in ein Porzellanschälchen abfiltriert, das
Filter mit wenig Wasser ausgewaschen und das Schälchen auf das kochende Wasser¬
bad gestellt. Nach etwa 1 Minute wird 1 ccm Thiacetsäure (5 ü/o CH3COSH) 2) hin¬
zugefügt und das Gemisch 3 Minuten lang erwärmt. Arsen fällt hierbei das Arsen¬
trisulfid aus. Nun wird die Schale etwa 5 Minuten zum Erkalten beiseite gestellt,
dann der Arsentrisulfidniederschlag auf einem Filterchen gesammelt, erst fünfmal mit je
2 ccm o,5°/oiger Schwefelsäure, dann dreimal mit je 2 ccm Wasser ausgewaschen.
Nun stellt man unter das Trichterchen ein Kölbchen mit 25 ccm '/ioo «-Kalium-
permanganatlösung und übergiesst das Filter dreimal mit je 2 ccm o,5°/oiger Kali¬
lauge; man lässt so die alkalische Lösung des Arsentrisulfidniederschlags direkt in
die Permanganatlösung hineintropfen. Im übrigen wird in der oben angegebenen
Weise verfahren. An dem gefundenen Permanganatverbrauch werden 0,3 ccm x/ioo
»-MnCUK-lösung abgezogen. Dieser Korrektionsabzug ist dadurch bedingt, dass auch
die feineren Filtrierpapierqualitäten Spuren von Substanzen enthalten, welche mit
o,5°/oiger Kalilauge in Lösung gehen und Permanganat verbrauchen 3).

•) Die Weinsäure löst den Mangansuperoxydniederschlag ausserordentlich
leicht. Als Reduktionsmittel für dasselbe sind von M ö r n e r Oxalsäure, Milchsäure,
Natriumsulfit und auch Thiacetsäure geprüft worden ; keine dieser Substanzen hat
sich hierbei in jeder Hinsicht so vorteilhaft erwiesen, wie Weinsäure.

2) Zur Bereitung der Thiacetsäurelösung schüttelt man 5 ccm Thiacetsäure mit
100 ccm Wasser, filtriert ab und bewahrt die Lösung in einer dunkeln Flasche auf.
Die Lösung wird unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff allmählich zersetzt:

"nTO'H) 1 = CH.COOH-f H,S.

3) Immer dieselben, niemals höhere Werte des Chamäleonverbrauchs

ergaben Mörnet verschiedene blinde Versuche unter Anwendung des ganzen
Verfahrens (Oxydierung, Behandlung mit Thiacetsäure etc.). Hierdurch ist bewiesen,
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Bemerkungen. Bei der angegebenen Behandlungsweise wird das Arsen-
trisulfid frei von jeder anderen, in 0,50/oiger Kalilauge löslichen, Chamäleon redu¬
zierenden Substanz erhalten. Die Methode ist auf 0,02 mg Arsen genau.

Nachweis der Salicylsäure in Nahrungs- und Genussmitteln.

Im Wein 1). 50 ccm Wein werden in einem zylindrischen Scheide¬
trichter mit 50 ccm eines Gemisches aus gleichen Raumteilen Aether
und Petroleumäther versetzt und mit der Vorsicht häufig umgeschüttelt,
dass keine Emulsion entsteht, aber doch eine genügende Mischung der
Flüssigkeiten stattfindet. Hierauf hebt man die Aether-Petrolätherschicht
ab, giesst sie durch ein trockenes Filter, verdunstet sie auf dem Wasser¬
bade und versetzt den Rückstand mit einigen Tropfen Eisenchlorid-
lösung. Eine rotviolette Färbung zeigt die Gegenwart von Salicylsäure
an. Entsteht dagegen eine schwarze oder dunkelbraune Färbung, so ver¬
setzt man die Mischung mit einigen Tropfen Salzsäure, nimmt sie mit
Wasser auf, schüttelt dann mit Aether-Petroläther aus und verfährt
mit dem Auszug nach der oben gegebenen Vorschrift.

Im Fleisch und in Fleisch waren 2). Als Uebungsbei-
spiel nehme man etwa 0,01 g Salicylsäure auf ein Stückchen Hack¬
fleisch. Die zerkleinerte oder zerquetschte Masse wird mit 5o°/0 igem
Alkohol ausgezogen, die abfiltrierte alkoholische Lösung mit etwas Kalk¬
milch versetzt, dann auf dem Wasserbade zur Trockene verdampft und
der Rückstand mit soviel verdünnter Schwefelsäure angerührt, dass diese
im Ueberschusse vorhanden ist. Nun schüttelt man, ohne abzufiltrieren,
mit Aether aus, dunstet die im Scheidetrichter getrennte und durch ein
trockenes Filter gegossene Aetherlösung ein, nimmt den Rückstand in
heissem Wasser auf und prüft die abfiltrierte Lösung mit sehr stark ver¬
dünnter Eisenchlorid lösung auf Salicylsäure.

In der Milch 3). 100 ccm der zu prüfenden Milch und 100 ccm
Wasser von 60 ° werden mit je 8 Tropfen Essigsäure und salpetersaurem
Quecksilberoxyd gefällt, geschüttelt und filtriert. Das Filtrat wird mit
50 ccm Aether ausgeschüttelt, der Aether verdunstet, der Rückstand in
etwa 5 ccm heissem Wasser gelöst und die abfiltrierte Lösung mit ver¬
dünnter E i s e n c h 1 o r i d lösung (von 1,005—1,010 spez. Gew.) auf
Salicylsäure geprüft.

dass das angegebene Auswaschverfahren genügt, um die Weinsäure und Thiacetsäure
zu beseitigen.

?) »Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weins« vom 25.
Juni 1896.

-) »Vereinbarungen zur einheitlichen Untersuchung und Beurteilung von Nahrungs¬
und Genussmitteln sowie Gebrauchsgegenständen f. d. Deutsche Reich«. Heft I. 36.

3) Methode von C h. G i r a r d, Zeitschr. f. analyt. Chemie 22, 277 (1883) und
obige »Vereinbarungen«. Heft I. 62.
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Ueber Maltol.

M a 11 o 1, C6H15O3 '), entsteht bei der Bildung von Karamel aus Malz, vielleicht aus
Maltose oder Isomaltose; es kann den bei der Karamelisierung entstehenden

kondensierten Röstgasen wie auch der Bierwürze durch Aether oder Chloroform ent¬
zogen werden. Maltol krystallisiert aus der kalt gesättigten Lösung in 5o%igem
Alkohol in monoklinen Prismen und Tafeln (O s a n n) ; aus Chloroform werden
derbere Krystalle erhalten. Es ist in kaltem Wasser und in Benzol schwer¬
löslich, leichter löslich in heissem Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform, un¬
löslich in Petroleumäther. Auch von Alkalilaugen wird es gelöst und aus derartigen
Lösungen durch Kohlensäure wieder gefällt. Maltol sublimiert in glänzenden Blätt¬
chen und ist mit Wasserdämpfen flüchtig. Es reduziert Silberlösung
in der Kälte, F e h 1 i n g sehe Lösung in der Wärme. Die wässerige Lösung
des Maltols färbt sich mit Eisenchlorid lösung wie eine Salicylsäurelösung
intensiv violett. Im Unterschiede zur Karbolsäure und Salicylsäure wird eine
Maltollösung durch M i 11 o n s Reagens nicht rot gefärbt.

Da Maltol beim Schütteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge ein M o n 0-
benzoylderivat, CeHsOL^OCOCeHs), liefert, muss es eine Hydroxylgruppe
im Molekül enthalten.

Ueber die Lösung vou Alkaloiden, Glykosiden und Bitterstoffen in
konzentrierter wässeriger Chloralhydratlösung und die Verwertung

des Chloralhydrates in der toxikologischen Analyse.
Nach Richard Mauch.

(Mitteilung aus dem Institut des Herrn Prof. E. S c h a e r in Strassburg.)

Ein Teil Wasser löst bei 17,5 °C. 4 Teile Chloralhydrat zu einer leicht

beweglichen, gut filtrierbaren und ohne Zersetzung längere Zeit haltbaren
Flüssigkeit auf; diese 8o%ige Chloralhydratlösung löst relativ sehr grosse
Mengen von Alkaloiden und Glykosiden ohne wesentliche chemische Veränderung
mit Leichtigkeit auf. Bei 17,5 ° C. hat je ein Teil der folgenden Stoffe zur Lösung
nötig :

Teile.

Chi Oralhydra t-
lösung

von So 0/0).
W a s s e r. Aether. Chi 0 r 0 f 0 r

Atropin
Chinin

5
6

600
2000

5°
leichtl.

3,5
2

Kokain 5 700 leichtl. leichtl.

Morphin 5 5000 1250 IOO
Santonin 4 5000 125 4
Strychnin 6,5 6600 1300 6
Brucin 6,5 — — —
Veratrin 7,5 — — —

Mit Ausnahme des Koffeins bilden die Alkaloide mit dem Chloral¬

hydrat hierbei keine wasserlöslichen Molekularverbindungen, denn beim Verdünnen
der in der Kälte frisch bereiteten Chloralhydratlösungen der Alkaloide mit viel
Wasser werden diese nahezu quantitativ und unverändert wieder ausgefällt, z. B.
Morphin, Strychnin, Chinin; ebenso verhalten sich Stoffe wie Pikrotoxin, Santonin
und Acetanilid. Lässt man aber diese Lösungen längere Zeit bei Zimmertemperatur

') J. Brand, Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 27, 806 (1
und M. B a z 1 e n, ebenda 27, 3115 (1

H. Kiliani
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stehen oder erhitzt sie i bis 2 Stunden, so wird das Chloralhydrat durch die ge¬
löste Pflanzenbase in Chloroform und Ameisensäure zerlegt. Da die ameisensauren
Salze der Alkaloide in Wasser löslich sind, so tritt in diesem Falle auf Zusatz von
Wasser keine Ausscheidung von Alkaloid mehr ein. Dieses Verhalten wurde von
R. M a u c h festgestellt für Atropin, Bracin, Chinin, Kokain, Morphin, Narkotin,
Strychnin und Veratrin. — M a u c h empfiehlt diej enigen Reaktionen, die man mit
dem festen Verdunstungsrückstand des Aether- oder Chloroformaus¬
zuges auszuführen pflegt, mit der Lösung desselben in einer8o°/oigen
oder 6 o °/ 0 i g e n Chloralhydratlösung anzustellen. Besonders bei
den Farbenreaktionen, welche mit reiner oder eisenhaltiger oder molybdänsäurehaltiger
Schwefelsäure ausgeführt werden, soll die Alkaloid - Chlorallösung gute Dienste
leisten ; diese Lösungen enthalten nur so wenig Wasser, dass dieses die Einwirkung
der Schwefelsäure auf den gelösten Stoff nicht zu beeinträchtigen vermag. Eine
solche »Chlorallösung« eignet sich auch für Zonenreaktionen, indem man
einerseits auf dieselbe eine wässerige Flüssigkeit, anderseits die »Chlorallösung«
selbst auf konzentrierte Schwefelsäure schichten kann.

Spez. Gew. der 8o°/ 0igen Chloralhydratlösung = 1,514.
« 6o0/0 igen « « = 1,3535.

Zu den Reaktionen, die man in einem Reagensglase vorzunehmen pflegt, wählt
man besonders kleine Probierröhrchen aus, von ca. 6 bis 7 cm Höhe,
1 cm Weite und 6 ccm Kapazität, aus nicht zu dünnem Glase. Für den Nachweis
des Pikrotoxins kann die Chlorallösung nicht verwendet werden, da die
vom Pikrotoxin hervorgerufenen Reduktionserscheinungen auch vom Chloralhydrat
allein bewirkt werden. Dasselbe gilt für die Strychnin probe mit Schwefelsäure
und Kaliumbichromat oder einem andern Oxydationsmittel. — Auch Coniin und
Nikotin gehören zu denjenigen Alkaloiden, die man nicht in der Chloral¬
hydratlösung nachweisen kann. — Zu den Reaktionen mit den allgemeinen
Alkaloidreagentien kann man die konzentrierten Chloralhydratlösungen
nicht direkt verwenden, da hierin keine Niederschläge entstehen würden, wohl
aber nach dem Verdünnen mit der 6- bis 8fachen Menge sehr stark ver¬
dünnter Salz- oder Schwefelsäure.

Will man bei toxikologischen Analysen die »Chloralhydrat-
methodec in Anwendung bringen, so lässt man die betreffenden Aether-, Chloro¬
form- oder Amylalkoholauszüge auf einem nicht zu flachen Uhrglase mittlerer Grösse
(von 5 cm Durchmesser) bei gelinder Wärme eindunsten, übergiesst den Rückstand,
je nach der Menge, mit 1 bis 3 ccm einer 75%igen Chloralhydratlösung und lässt
unter wiederholtem Umschwenken einige Zeit bedeckt stehen. Hierauf wird die
Flüssigkeit durch ein sehr kleines Filterchen gegossen und Uhrschälchen sowie
Filter mit einigen Tropfen Chloralhydratlösung nachgespült. Die so erhaltene klare
Chloralhydratlösung wird für die einzelnen Reaktionen verwendet. Zum Nachweis
des Strychnins dampft man einen Teil der betreffenden Chloralhydratlösung
auf dem Wasserbade zur Trockene ein, erwärmt noch so lange, bis der Rückstand
nicht mehr nach Chloral riecht und untersucht ihn dann in der üblichen Weise auf

Strychnin.
Die meisten der in Betracht kommenden Gifte und stark wirkenden Arznei¬

stoffe kann man aus der Chloralhydratlösung in der Weise wieder gewinnen, dass
man überschüssige Natronlauge und noch etwas Chloroform hinzufügt und gut aus¬
schüttelt. — Ein grosser Vorzug dieser Methode dürfte darin bestehen, dass sich
mit der Chlorallösung sehr sauber arbeiten lässt, indem insbesondere der Ge¬

brauch von Metallgegenständen (Messer, Nickelspatel) in Wegfall kommt.
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Alkaloidbestimmungen.
1. Nach der Pikrolonatmetliode von H. Matthes 1).

L u d w i g K n o r r 2) nennt Pikrolonsäure das i-/-Nitrophenyl-
3-methyl-4-isonitro-5-pyrazolon, welches bei der Einwirkung von Salpeter¬
säure auf Phenylmethylpyrazolon entsteht; die Pikrolonsäure gleicht in
ihren Eigenschaften der Pikrinsäure und ist dadurch ausgezeichnet, dass
sie mit vielen organischen Basen, wie mit den Alkaloiden, meist schwer
lösliche, gut krystallisiercnde, gelb bis rot gefärbte Salze bildet, die
beim Erhitzen verpuffen. Die Pikrolonsäure kann in vielen Fällen zur
Charakterisierung von Basen benutzt werden. Aus ihrem Natriumsalz,
mit Salzsäure abgeschieden, bildet Pikrolonsäure ein gelbes, mehliges
Pulver, das sich bei raschem Erhitzen bei ca. 128 ° unter Dunkelfärbung
und stürmischer Gasentwicklung vollständig zersetzt. K n o r r hat der
Pikrolonsäure zuerst die unten stehende Formel I gegeben, während
gegenwärtig für die Säure die Formel II 3) bevorzugt wird:

I. NO ä . CeH 4 . N II. NO2 . C eH4 . N/\
N C. OH

CH 3 . C — C. NO2

N
II

CHa.C-

CO

-C = \QH.

Wie H. Matthes gefunden hat, lassen sich verschiedene Alka-
1 o i d e mit Hilfe von Pikrolonsäure in der Weise quantitativ be¬
stimmen, dass man die ausgefällten Alkaloid - Pikrolonatniederschläge
im gewogenen Goochtiegel sammelt und nach dem Auswaschen und
Trocknen zur Wägung bringt. Diese Art der Alkaloidbestimmung ist
möglich, da die Alkaloidpikrolonate eine konstante Zusammensetzung
haben. Nach dieser Methode lassen sich Morphin, Hydrastin,
Kodein, Strychnin, B r u c i n, P i 1 o k a r p i n und Stypticin*)
quantitativ bestimmen.

Die Bestimmung des Morphins, Kod ei'ns und Stypti-

cins in Lösungen, Tabletten und Verreibungen mit
Zucker.

Die abgewogene Verreibung mit Zucker oder die Tablette wird in
möglichst wenig Wasser gelöst und die Lösung mit einem g e-
ringen Ueberschuss einer ca. 1jio «-alkoholischen Pikrolonsäurelösung
versetzt. Das betreffende Pikrolonat scheidet sich entweder sogleich
oder nach einiger Zeit als gelbe Krystalle oder als Krystallmehl ab.

') H. M a 11 li e s und O. Rammsted t, Zeitschr. f. analyt. Chemie 46, 565
(1907) und Archiv d. Pharmazie 245, 112 (1907).

2) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 30, 914 (1897).
3) R. Zeine, Inaug.-Dissertation, Jena 1906.
*) S t y p t i z i n = salzsaures Kotarnin, C12H15NO4 . HCl. H 20.



Mol. Zersetzung s-
Gew. p u n k t.

549 200—210 °

563 etwa 225 °
Soi 205—210 °.

Morphinpulver : 0,01—0,02 g
Zucker. —0,2- —0,5 g Kodein-
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Nach dem Stehenlassen bei Zimmertemperatur oder besser im Eis¬
schrank während 15—30 Minuten sammelt man das ausgeschiedene
Pikrolonat in einem gewogenen Goochtiegel, wäscht es mit wenig eis¬
kaltem Wasser aus, trocknet 1/2 Stunde bei 110 0 und wägt den Tiegel
zurück. — Das Morph in-Pikrolonat scheidet sich in den meisten
Fällen erst nach 10—30 Minuten aus; durch Abkühlen in einem Eis¬
schrank kann seine Ausscheidung beschleunigt werden.

Formel.

Morphin-Pikrolonat: C17H19NO3. CioHsNiOs.
Kodein-Pikrolonat: CisHüNO:; . C10H8N4O5.
Kotarnin-Pikrolonat: Ci 2HiäNOi. CioHÄOs.

Bemerkungen. Uebungsbeispiele:
Morph, hydrochloric, C17H19NO3 . HCl. 3PI2O, -j- 0,5
phosphat, CisH2iN0 3 . H3PO4 . 2H2O, -f- °>5 g Zucker. ■ Stypticintabletten E.
M e r c k.

Bei diesen Bestimmungen dürfen nicht zu verdünnte Alkaloidsalzlösungen
verwendet werden ; ferner darf zum Ausspülen der Pikrolonatniederschläge nicht zu
viel Wasser genommen werden. Die Morphin-Zuckerpulver löst man in etwa 5 bis
10 ccm Wasser auf. M a 11 h e s und Rammstedt erhielten bei der Untersuchung
von Morphinpulvern die folgenden Werte :

Angewandte Menge: 0,019 g Morph, hydrochloric.-|-0,5 g Zucker.
Erhaltene Menge:

I. 0,0273 g Morphin-Pikrolonat = 0,0187 g Morph, hydrochloric.
II. 0,0274 g « « = 0,0187 g « «

Bei einer zweiten Versuchsreihe enthielten je 10 ccm wässerige Lösung
0,0104 g Morph, hydrochloric.

Erhaltene Menge:
I. 0,0147 g Morphin-Pikrolonat = 0,0101 g Morph, hydrochloric.

II. 0,0146 g « « = 0,0099 g « « 1)

Ueber die Bestimmung des Hydrastins in Hydrastisrhizom und Hydrastis¬
extrakt, über diejenige der Strychnosalkaloide in Strychnossamen und
Strychninextrakt sowie über diejenige des Pilokarpins in den Jaborandiblättem
vergl. die betreffenden Artikel im sechsten Hauptabschnitt des Buches.

2. Die Alkaloidbestiinmungen durch Ausfällen mittels Wisinutjodid-
jodkalium und Zerlegen des Niederschlages mit Alkalilauge-Alkali-

karbonat nach H. Thoms 2).
Nach dieser Methode wird das zu bestimmende Alkaloid in schwefel¬

saurer Lösung erst mit Wismutjodidjodkalium, das nach der von Kraut 3)
gegebenen Vorschrift darzustellen ist, vollständig ausgefällt, dann der

') Wie Herr Prof. Dr. M a 11 h e s die Güte hatte, mir mitzuteilen, gibt seine
Pikrolonatmethode bei kleineren Mengen Morphin (0,005 g un<^ weniger) wreniger
befriedigende Resultate.

2) Berichte d. Deutsch, pharmaz. Ges. 13, 240 (1903); 15, 85 (1905); 16, 130
(1906) (D. Jonesc u).

3) Ann. d. Chemie zio, 310 (1882). Vergl. »Die Bereitung der Reagentien«.
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entstandene Niederschlag mit einer Mischung aus Natriumkarbonat und
Natronlauge zerlegt, das hierdurch frei gemachte Alkaloid mit Aether
ausgeschüttelt und schliesslich gewogen. Nach dieser Methode hat H.
Thoms das A t r o p i n, H y o s c y a m i n, Skopolamin, Strychnin,
Chinin, Koffein und Antipyrin aus ihren Kaliumwismutjodid-
fällungen in unveränderter Form, und zwar nahezu quantitativ
wiedergewonnen. Weiterhin hat Thoms die Methode mit gutem Er¬
folg angewandt, um die Alkaloide vom Belladonnaextrakt quantitativ zu
bestimmen.

Ausführung. Die Alkaloidsalzlösung, oder die Lösung von 2 g
Belladonnaextrakt in 50 cem Wasser, wird erst mit 10 cem io%iger Schwefel¬
säure versetzt, dann unter Umrühren mit 5 cem Wismutjodidjodkalium-
lösung vermischt. Den Niederschlag filtriert man auf einem trockenen
Filter ab, wäscht ihn zweimal mit je 5 cem 10%iger Schwefelsäure nach und
bringt ihn nach dem Abtropfenlassen samt Filter in einen weithalsigen, mit
gut eingeriebenem Glasstopfen versehenen Schüttelzylinder. Man gibt
0,3 g schwefligsaures Natrium und 30 cem 15%ige Natronlauge hin¬
zu, schüttelt um, versetzt rasch mit 15 g Kochsalz und 100 cem
Aether und lässt unter häufigem Schütteln 3 Stunden stehen. Der
Aether, welcher nun die Alkaloide enthält, setzt sich gut ab, so dass
50 cem der ätherischen Lösung, entsprechend der Hälfte der ur¬
sprünglich angewandten Alkaloidsalzlösung oder 1 g Belladonnaextrakt,
mit Hilfe einer Pipette bequem herausgenommen werden können. Diese
50 cem Aetherlösung werden in üblicher Weise in einer Schüttelflasche
mit V100 «-Salzsäure, unter Benützung von Jodeosin als Indikator, titriert.
— Fiat man die Belladon naalkaloide titriert, so setzt man bei der
Berechnung das Aequivalentgewicht des Atropins-Hyoscyamins C17H23NO3
= 289 ein. 1000 cem V100 «-Salzsäure entsprechen somit 2,89 g Atropin-
Hyoscyamin. Da Atropin und Hyoscyamin isomer und einsäurige
Basen sind, ist ihr Formelgewicht gleich dem Aequivalentgewicht.

Chinin, K o f f e i n und Antipyrin werden aus ihrer Ka-
liumwismutjodidfällung ebenfalls in unveränderter Form wieder ge¬
wonnen und können dann mit hinreichender Genauigkeit, nach der
Zerlegung des Niederschlags, fast quantitativ wieder gewonnen
werden. Nur werden diese Stoffe gewichtsanalytisch bestimmt.

2 g Chinin wurden J) in 50 g mit Schwefelsäure angesäuertem Wasser
gelöst, dann mit Kaliumwismutjodid ausgefällt; der Niederschlag wurde
abgesaugt, erst mit 5%iger Schwefelsäure gut ausgewaschen, dann noch
feucht samt Filter in einem Schüttelzylinder (s. oben) mit einer innigen
Mischung aus 20 g krystallisiertem Natriumkarbonat und 40 cem io%iger
Natronlauge kräftig geschüttelt. Die intensiv gelbrote Farbe des Nieder¬
schlags geht hierbei allmählich in Weiss über. Alsdann gibt man 30 cem
Aether hinzu und schüttelt eine halbe Stunde lang kräftig in kurzen
Schlägen in senkrechter Richtung durch. Nach dem Absitzenlassen

') Nach Versuchen von D. Jonescu (1. c).
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werden von der Aetherlösung 25 ccm abpipettiert, diese in einer tarierten
Glasschale verdunstet und der Rückstand, nach dem Trocknen bei 100 °,
gewogen. Statt 1 g Chinin wurden 0,9405 g wiedergefunden.

In derselben Weise wurde Koffein bestimmt, jedoch mit dem
Unterschied, dass nach der Zerlegung des Kaliumwismutjodidnieder-
schlags mit Alkali-Alkalikarbonat das Koffein der alkalischen Flüssig¬
keit durch Chloroform entzogen wurde. Statt 1 g Koffein wurden 0,9546 g
desselben zurückgewonnen.

Der mit Kaliumwismutjodid aus schwefelsauren A n t i p y r i n lösun-
gen (mit 10 % H2SO4) erhältliche Antipyrinniederschlag lässt sich etwas
schwerer zerlegen als derjenige des Chinins und Koffeins. Bei Ver¬
wendung von 2 g Antipyrin muss der Niederschlag eine Stunde lang
mit 20 g Natriumkarbonat und 60 ccm io%iger Natronlauge durch¬
schüttelt werden. Auch das Antipyrin muss mit Chloroform auf¬
genommen werden. Statt 1 g Antipyrin wurden aus der Chloroform¬
lösung 0,9273 g der Base zurückgewonnen.

Bemerkungen. Durch das Kaliumwismutjodid werden nicht nur die fixen,
sondern auch die flüchtigen Alkaloide ausgefällt, nicht aber die Ammonium¬
salze. Will man die flüchtigen Basen, wie bei der Untersuchung des Belladonna¬
extraktes nicht mit bestimmen, so muss man die 50 ccm Aetherlösung (s. oben) auf
dem Wasserbade eindunsten und den Rückstand daselbst noch so lange erwärmen, bis
der starke narkotische Geruch verschwunden ist, wras bereits nach einigen Minuten ein¬
getreten ist. Alsdann wird der Rückstand in wenig säurefreiem Alkohol aufgenommen
und mit Aether verdünnt. Die Schüttelflasche, in welcher die Titration vorgenommen
wird, muss vorher sorgfältig auf Alkalinität untersucht, eventuell muss letztere
beseitigt werden. Bei der Einwirkung von Natronlauge auf die Kaliumwismutjodid-
fällung beobachtet man, dass ein j odoformähnlicher Geruch auftritt, vermut¬
lich hervorgerufen durch die Einwirkung des entstandenen unterjodigsauren Natriums
auf das Alkaloid. Durch Hinzufügen von schwefligsaurem Natrium kann diese Ein¬
wirkung verhindert werden. Durch den Zusatz des Kochsalzes wird der Ueber-
gang des Alkaloids in den Aether erleichtert. Immerhin ist aber längeres Schütteln
erforderlich, um diese Ueberführung des Alkaloids in den Aether zu erleichtern.

3. Die Alkaloidbestimmungen nach H. M. (Jordin 1).

G o r d i n hat die Beobachtung gemacht, dass die PerJodide der Alkaloide,
wie immer auch deren Zusammensetzung sein mag, bei ihrer Fällung aus wässeriger
Lösung und bei Gegenwart von Säuren durch Jodjodkalium immer auf
jedes Molekül eines einsäurigen Alkaloids eine äquivalente
Menge gebundener Säure enthält. Diesen PerJodiden kommt also die
allgemeine Formel (Alkaloid. HJ)mJn zu. Versetzt man die mit Salzsäure ange¬
säuerte Lösung eines einsäurigen Alkaloids mit Jodjodkalium, so wird zunächst
salzsaures Alkaloid entstehen, welches unter dem Einflüsse des Jodkaliums in jodwasser¬
stoffsaures Alkaloid übergeht, das schliesslich unter Aufnahme von elementarem Jod
als unlösliches PerJodid ausgefällt wird:

J) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 32, 2871 (1S99). Archiv d. Pharmazie 238,
335 (1900). Gordin und A.B. P r e s c o 11, Archiv d. Pharmazie 237, 380(1899).
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a. Alkaloid + HCl = Alkaloid . HCl.
ß. Alkaloid . HCl + KJ = Alkaloid . HJ + KCl.
y. m(Alkaloid . HJ) -f Jn = (Alkaloid . HJ)mJn = Niederschlag.

Beim Fällen einer Alkaloidlösung in saurer Lösung mit Wagners Reagens

(— Jodjodkalium) geht also ein Aequivalent der Säure in den Niederschlag
über, verschwindet also aus der Lösung. — An Stelle von Jodjodkalium kann auch
Meyers Reagens (= Quecksilberjodidjodkalium) in manchen Fällen mit Vorteil
verwendet werden. — Nach Gordin wechselt auch in diesem Fall die Zusammen¬

setzung des Niederschlags nur in Bezug auf das Quecksilberjodid, nicht aber auf
die Säure, indem auch hierbei für ein einsäuriges Alkaloid ein Aequivalent Säure
mit dem Niederschlag ausfällt.

Als Titerflüssigkeiten arbeitet man zweckmässig mit '/so «-Salzsäure und

'/2o «-Kalilauge. Man stellt die Lösungen mit einer abgewogenen Menge eines reinen
Alkaloids, z. B. mit reinem Morphin, ein. — Man löst etwa 0,2 g chemisch reines

Morphin, das vorher bei 120 ° vollständig entwässert wurde, in einem 100 ccm
Messkölbchen in 30 ccm der 1/ao «-Salzsäure auf und versetzt die Lösung allmählich
und unter fortwährendem Umschütteln so lange mit Jodjodkaliumlösung 1), bis auf
weiteren Zusatz des Fällungsmittels ein Niederschlag nicht mehr entsteht und die
über dem Niederschlag stehende Flüssigkeit dunkelrot gefärbt erscheint. Nun -wird
bis zur Marke 100 mit Wasser verdünnt und so lange kräftig geschüttelt, bis sich
die über dem Niederschlage stehende Flüssigkeit vollkommen geklärt hat. Man

filtriert jetzt 50 ccm durch ein trockenes Filter ab, entfärbt das Filtrat mit einigen
Tropfen Natriumthiosulfatlösung und titriert den Ueberschuss der '/ao »-Salzsäure,
unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator, mit der vorher eingestellten

Y20 «-Kalilauge zurück. Hieraus lässt sich berechnen, wieviel Gramm Morphin von
I ccm der Säure neutralisiert wird, und durch Vergleichen des Aequivalentgewichtes

des Morphins mit demjenigen anderer einsäurigen Alkaloide lässt sich der ent¬
sprechende Faktor, mit dem gerechnet werden muss, leicht ausrechnen. So hat bei
den Versuchen von Gordin 1 ccm der annähernd Y20 »-Salzsäure 0,0137 g
wasserfreies Morphin, CnHiaNOs, neutralisiert. Den Faktor (x) für Strychnin,
C21II22N2O2, (334), das ebenfalls eine einsäurige Base ist, findet man dann wie folgt:

Morphin : Strychnin.
285 : 334 = 0,0137 : x (x = 0,0160)

und denjenigen für die einsäurige Base Kokain, C11H21NO4, (303) nach der Pro¬
portion :

Morphin : Kokain.

285 : 303 = 0,0137 : x (x = 0,0146).
Wendet man zur Fällung eines Alkaloids das M a y e r sehe Reagens an, so

ist das Verfahren dasselbe wie mit Jodjodkalium, nur braucht man hierbei selbst¬
verständlich die abfiltrierten 50 ccm Flüssigkeit nicht mit Thiosulfat zu versetzen.

B e r b e r i n und C o 1 c h i c i n lassen sich nach der Gordin sehen Methode
nicht bestimmen.

Quantitative Bestimmung von Strychnin und Chinin nehen einander.
Nach E. F. Harrison und D. G a i r 2).

Die quantitative Bestimmung geringer Mengen von Strychnin neben
relativ viel Chinin kann bei der Untersuchung von pharmazeutischen Zubereitungen

') 10 j Jod -f- 15 g Jodkalium auf I 1 Wasser gelöst.
2) Pharmaz. Journ. [4] 17, 165.
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und Spezialitäten, wie von Hypophosphitsyrup (Eastons Syrup), in Frage kommen.
Die Trennung der beiden Alkaloide ist mit Hilfe von Seignettesalz möglich,
wobei das in Wasser schwer lösliche weinsaure Chinin, (^oHoiNaOa^GiHeOe .
2H2O, als weisser, krystallinischer Niederschlag sich abscheidet, während das wein¬
saure Strychnin gelöst bleibt.

Ausführung. Man säuert die Lösung des Alkaloidgemisches in etwa 40 ccm
Wasser mit Schwefelsäure schwach an, gibt Ammoniak bis gerade zur geringen
Trübung zu, dann 15 g festes Seignettesalz und weiterhin Ammoniak, so dass aber
die Flüssigkeit noch gegen Lackmus sauer reagiert, erhitzt nun 15 Minuten auf dem
Wasserbade und lässt schliesslich 2 Stunden bis zum völligen Erkalten stehen. Das
ausgeschiedene Chinintartrat saugt man ab und wäscht es mit einer Seignettesalz-
lösung von 15 g: 45 ccm Wasser, welche mit 1 bis 2 Tropfen verdünnter Schwefel¬
säure versetzt ist, aus. — Zur Bestimmung des Strychnins versetzt man das
F i 11 r a t vom weinsauren Chinin samt Waschflüssigkeit mit Natronlauge bis zur
alkalischen Reaktion, schüttelt 2 bis 3 Mal mit Chloroform aus, destilliert den
durch ein trockenes Filter gegossenen, klaren Chloroformauszug in einem gewogenen
Kölbcnen auf etwa 4 ccm ab, gibt dann 10 ccm absoluten Alkohol zu und dampft
auf dem Wasserbade zur Trockene. Zur Beseitigung des dem Strychnin noch an¬
haftenden Chinins zieht man den erhaltenen trockenen Rückstand 2 bis 3 Mal mit
je 1 ccm Aether aus 1), trocknet ihn dann bei 100 ° und wägt ihn. Dieser Rück¬
stand besteht aus chininfreiem, reinen Strychnin.

Ueber die Bestimmung der Giftigkeit chemischer Verbindungen durch
Bluthämolyse.

Nach A. J. J. Vandevelde 2).

Ursprünglich benützte Vandevelde die lebenden Zellen einer Varietät von
A 11 i u m c e p a , der roten Braunschweiger Zwiebel, deren Zellmembran reich an
Anthocyan ist, so dass keine besondere Färbesubstanz nötig ist, um auf plas¬
molytischem Wege die Giftwirkung von Alkoholen, ätherischen Oelen und
anderen Stoffen bestimmen zu können 8). — In neuerer Zeit empfiehlt Vandevelde
die Giftigkeit chemischer Verbindungen durch die Bluthämolyse zu bestimmen
und verwendet hierzu defibriniertes Rinderblut (vergl. S. 194 und 199).
Bei der Feststellung der Giftigkeit verschiedener Alkohole wird die Konzentration
bestimmt, bei welcher Hämolyse gerade nicht mehr eintritt. Eine solche Lösung,
in welcher die Blutkörperchen nach einer bestimmten Zeit nicht, wohl aber durch
Zuführung der geringsten Spur der untersuchten Substanz hämolysiert werden, ist
eine für Blutkörperchen nicht giftige Lösung, die Vandevelde »kritische
Lösung« nennt.

Erfordernisse für die Bestimmung:

1. Eine Auflösung von 0,9 0/0 Kochsalz in Alkohol von 50 Vol.-Proz. 4).
2. Eine wässerige o,gO/ 0ige Kochsalzlösung.
3. Eine Aufschwemmung von 5 °/0 defibriniertem Rinderblut in o,9°/ 0iger

wässeriger Kochsalzlösung.

') Man nehme nicht mehr Aether, weil sonst auch Strychnin in wägbarer
Menge in Lösung gehen könnte.

2) Chemiker-Zeitung 29, 565 (1905).
s) Bulletin de l'assoc. Belege d. Chim. 17, 253.
4) Ein solcher Alkohol hat bei 15 ° C. das spez. Gew. 0,9348.
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Man führt die Versuche in Probierröhrchen aus. In verschiedene Probierröhr¬

chen bringt man zunächst je 2,5 ccm der Mischungen (von wechselnder Konzentration)
von alkoholischer und wässeriger Kochsalzlösung und fügt dann jeweils 2,5 ccm der
Blutaufschwemmung hinzu. Die Zeit von drei Stunden wurde als Endpunkt
der Hämolyseerscheinung angenommen.

Ergebnisse für Aethylalkohol nach Versuchen von Vandevelde:

ccm ccm ccm Konzentration
Blutauf¬

schwemmung

alkoholische

NaCl-Lösung
wässerige
NaCl-Lösung

des Gemisches
an Alkohol in

Vol.-Proz.

drei
Stunden

2,5 2,20 0,30 22,0 Hämolyse
2,5 2,15 0,35 2 i,5 <
2,5 2,10 0,40 21,0 «
2,5 2,05 0,45 20,5 «
2,5 2,00 0,50 20,0 «
2,5 i,95 0,55 19,5 keine Hämolyse
2,5 1,90 0,60 19,0 «

Die kritische Losung für Aethylalkohol ist also eine Lösung, welche 19,5 ccm
absoluten Alkohol (CsHeO) in 100 ccm, oder welche 15,489 g C»H 60 in 100 ccm ent¬
hält; da das spez. Gewicht des absoluten Aethylalkohols = 0,7943 g ist, wiegen
19,5 ccm desselben 19,5 X 0,7943 = 15,489 g.

Zusatz von Methylalkohol vermindert nach Vandeveldes Versuchen

die Giftigkeit des Aethylalkohols, während die höheren Alkohole giftiger
sind als der letztere. Setzt man die Giftigkeit von 100 Gew.-Teilen Aethylalkohol =
100, so sind diesen isotoxisch 47 Gew.-Teile Isopropylalkohol, 29 Gew.-Teile
Isobutylalkohol und 12,5 Gew.-Teile Amylalkohol. — Bei der plasmolytischen
Methode mit Zwiebelzellen fand Vandevelde bei gleicher Reihenfolge die Zahlen •

100, 36,8, 21,2 12,6.

Die hämolytische Methode ist in der Ausführung einfacher, wird in
Probierröhrchen ausgeführt und geschieht ohne mikroskopische Untersuchung. Die
Form der Probierröhrchen spielt bei diesen hämolytischen Versuchen eine Rolle,
insbesondere ist der Durchmesser von recht erheblichem Einflüsse. Die Schnel¬
ligkeit der Hämolyse wächst mit dem Durchmesser der gebrauchten Probierröhrchen.
Die M enge der Blutkörperchen zeigt nur bei Verwendung enger Röhrchen und im
Anfange der Reaktion einen geringen Einfluss. — Kritischer Koeffizient
nennt Vandevelde die Zahl, welche angibt, in welcher Konzentration ein Stoff
vorhanden sein muss, um die Zelle abzutöten.

Autenrieth, Gifte. 4. Aufl.
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VI.

Die quantitative Bestimmung der Alkaloide und an¬
derer stark wirkender Substanzen in Rohstoffen und

in ihren Zubereitungen.

Ueber Alkaloidbestimmungen von Pflanzenteilen (Drogen) und ihren
Zubereitungen nach dem »Arzneibuch«.

Als Alkaloide bezeichnet man die im Pflanzenreiche vorkom¬
menden stickstoffhaltigen Basen. Mit Alkaloid gleichbedeutend ist somit
der Ausdruck »Pflanzenbase«. Von Pfianzenfamilien, welche reich¬
lichere Mengen von Alkaloiden produzieren, sind es besonders die
Berberideen, Cinchonaceen, Papaveraceen, Solanaceen, Strychnaceen. In
der Regel sind die Alkaloide nicht auf alle Teile der Alkaloid führenden
Pflanzen gleichmässig verteilt; meist enthalten die Wurzeln, Früchte,
Samen, und bei baumartigen Gewächsen häufig die Rinde grössere
Mengen davon als die übrigen Pflanzenteile. Der Alkaloidgehalt der
betreffenden Pflanzenteile beträgt meist nur wenige Prozente; eine Aus¬
nahme von dieser Regel macht die Chinarinde, deren Alkaloidgehalt
5—10 und mehr Prozente betragen kann. Die Alkaloide sind, mit we¬
nigen Ausnahmen, nicht im freien Zustande, sondern an Säuren gebun¬
den, also in Form von Salzen in den betreffenden Pflanzen vorhanden.
Ausser mit Schwefelsäure, Salzsäure und vielleicht auch mit Phosphor¬
säure sind es besonders die Aepfelsäure, Akonitsäure, Gerbsäure, Zitronen¬
säure, Chinasäure, Mekonsäure, mit welchen die Alkaloide in der Pflanze
verbunden sein können. Die freien Pfianzenbasen sind mit wenigen
Ausnahmen in Wasser sehr schwer löslich, werden aber andererseits von
Aether und Chloroform reichlich gelöst. Nach Vorschrift des »Arznei¬
buches« werden die freien Alkaloide meist mit einem Aether-Chloro-
formgemisch ausgeschüttelt. Zu dem Zweck müssen die betreffenden
zerkleinerten Drogen erst mit Natronlauge, Ammoniakflüssig-
k e i t oder Natriumkarbonat lösung versetzt werden, um die Al¬
kaloide aus ihren Salzen frei zu machen:
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[C6H 7(OII)4COO;H ICioHmN.Os] = C 6H7(OH) 4COONa -j- HaO -f CsoHmNüOs:
NajOHj

Chinasaures Chinin ') Chinasaures Natrium Chinin.

In das Chloroform-Aethergemisch gehen aus den betreffenden Drogen
ausser den Alkaloiden auch wechselnde Mengen anderer Substanzen
über, nämlich Fett, Harze, Wachs und Farbstoffe. Um die
Alkaloide von diesen Verunreinigungen zu trennen, schüttelt man die
erhaltenen Chloroform-Aetherauszüge mit einer abgemessenen, aber
überschüssigen Menge : /io 11- oder Vioo «-Salzsäure aus, wodurch die Alka¬
loide als salzsaure Salze in die wässerige Flüssigkeit übergehen :

C20H24N2O» -f HCl = C20H24N2O4 . HCl,
Chinin salzsaures Chinin,

während die angeführten Verunreinigungen im Aether - Chloroformge-
misch gelöst bleiben. Schliesslich wird der Ueberschuss der Salzsäure,
meist unter Verwendung von Jodeosin als Indikator, mit Vi° oder '/ioo n-
Kalilauge zurückgemessen und der Alkaloidgehalt der untersuchten
Droge aus der Differenz an verbrauchter Salzsäure berechnet.

Die experimentelle Ausführung der Alkaloidbestimmung in Drogen
und in ihren pharmazeutischen Zubereitungen nach Vorschrift des »Arznei¬
buches« zerfällt somit in die folgenden Abschnitte :

I. Abscheidung der freien Alkaloide aus ihren Salzen mit stärkeren
Basen, wie mit Kali-, Natronlauge, Ammoniak, Natriumkarbonat.

II. Ausschütteln der freien Alkaloide mit Aether-Chloroformgemisch.
III. Ueberführung der Alkaloide aus der Aether-Chloroformlösung in

wässerige Jfw n- oder V« 00 »-Salzsäure.
IV. Bestimmung des Ueberschusses an Salzsäure in einer aliquoten

Menge, meist in 50 cem, der auf 100 cetn verdünnten salzsauren
Alkaloidlösung mit x/io n- oder J/ioo »-Kalilauge.

Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes der Akonitknollen.

Die offizineilen Akonitknollen sind die zu Ende der Blütezeit ge¬
sammelten Wurzelknollen von Aconitum N a p c 11 u s. Sie enthalten
zwei Alkaloide, das Akonitin, C34H47NO11, und das durch seinen stark
bitteren Geschmack ausgezeichnete Pikroakonitin, C31H45NO10 (?);
beide Alkaloide sind in der Pflanze an Akonitsäure,

CH(COOH) : C(COOH) . CHa . COOH,
gebunden. Beim Kochen mit Wasser oder mit alkoholischer Kalilauge
zerfällt Akonitin in eine neue Base, Akonin genannt, in Benzoe¬
säure und in Essigsäure 2):

C34H47NO11 + 2H2O = C^öILuNOä -f C2H4O2 + GsHsCOOH.
Akonitin Akonin Essigsäure Benzoesäure.

Hiernach erscheint Akonitin als Acetylbenzoylakonin,
/COCH3

C 25Ha 9N09 VoCsHs.
') In Form dieses Salzes ist das Chinin in der Chinarinde enthalten.
2) Freund und Beck, Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 27, 433, 720 (1894);

28, 192, 2537 (1895).
15*
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Da ferner vier Methoxylgruppen im Akonitin nachgewiesen sind, lässt
sich die Akonitinformel zu der folgenden Formel auflösen :

C"H,(0CH S)4N0<C0CH, 6
Akonin ist dann C2iH27(OCH3)4(OH)2NOs, und Pikroakonitin
muss als Benzoylakonin von der Formel C2iH2i(OCH3)4(OH)N04(COCeH5)
aufgefasst werden.

Bestimmung des Alkaloidgehaltes nach dem Arzneibuch.
Man übergiesst 12 g mittelfein gepulverte, bei 100 ° getrocknete Akonitknollen in
einem Arzneiglase mit 90 g Aether und 30 g Chloroform, sowie nach kräftigem
Schütteln mit 10 ccm einer Mischung aus 2 Teilen Natronlauge und 1 Teile Wasser
und lässt das Gemisch unter häufigem, kräftigem Schütteln 3 Stunden lang stehen.
Alsdann versetzt man mit 10 ccm oder nötigenfalls mit soviel Wasser, bis sich das
Akonitknollenpulver beim kräftigen Umschütteln zusammenballt, und die darüber
stehende Chloroform-Aetherlösung sich vollständig klärt. Nach einstündigem Stehen
filtriert man 100 g von der klaren Chloroform-Aetherlösung durch ein trockenes, gut
bedecktes Filter in ein Kölbchen und destilliert etwa die Hälfte davon ab. Die

verbleibende Chloroform-Aetherlösung bringt man hierauf in einen Scheidetrichter
spült das Kölbchen noch dreimal mit je 5 ccm eines Gemisches von 3 Teilen
Aether und 1 Teil Chloroform nach und schüttelt dann die vereinigten Flüssigkeiten
mit 25 ccm '/ioo «-Salzsäure tüchtig durch. Nach vollständiger Klärung, nötigenfalls
nach Zusatz von noch so viel Aether, dass die Chloroform-Aetherlösung auf der
saueren Flüssigkeit schwimmt, filtriert man letztere durch ein kleines, mit Wasser
angefeuchtetes Filter in einen Kolben von 100 ccm. Hierauf schüttelt man die
Chloroform-Aetherlösung noch dreimal mit je 10 ccm Wasser aus, filtriert auch
diese Auszüge durch dasselbe Filter, wäscht letzteres noch mit Wasser nach und
verdünnt die gesamte Flüssigkeit mit Wasser zu 100 ccm. Von dieser Lösung
misst man schliesslich 50 ccm ab, bringt sie in eine etwa 200 ccm fassende Flasche
und fügt etwa 50 ccm Wasser und so viel Aether zu, dass die Schicht des letzteren
die Höhe von etwa I cm erreicht. Nach Zusatz von 5 Tropfen Jodeosinlösung lässt
man alsdann so viel Yioo «-Kalilauge unter kräftigem Umschütteln zufHessen, bis die
wässerige Schicht eine blassrote Farbe angenommen hat.

Berechnung. Die durch Natronlauge aus ihren Salzen frei ge¬
machten Akonitumalkaloide werden mit 120 g Aether-Chloroform aufgenommen; von
dieser Lösung werden aber nur 100 g abgewogen (= Alkaloide aus 10 g Akonitknollen).
Die Alkaloide werden dann mit 25 ccm V100 «-Salzsäure auf 100 ccm gelöst. In
50 ccm dieser Lösung (= Alkaloide aus 5 g Knollen) wird die überschüssige
Säure zurückgemessen. Braucht man z. B. hierzu 8,5 ccm '/'oo »-Kalilauge, so kommen
somit 12,5—8,5 = 4 ccm '/im «-Säure auf die Alkaloide. Da das Aequivalentgewicht
des Akonitin s, C34H47NO11 = 645 ist, binden 100 ccm x/ioo «-Salzsäure 6,45 g
Akonitin. Nach 1000 : 6,45 = 4 : x (x = 0,0258) enthalten die 5 g Knollen 0,0258 g
Alkaloide, was einem Alkaloidgehalt von 0,51 Proz. entspricht. Diesen Minimal-
g e h a 11 an Akonitin in den Akonitknollen verlangt das Arzneibuch.

Die Bestimmung des Cantharidingehaltes der Canthariden.
Nach dem »Arzneibuch«.

Man übergiesst in einem Arzneiglase 25 g mittelfein gepulverte spanische
Fliegen mit 100 g Chloroform und 2 ccm Salzsäure 1), lässt das Gemisch unter

*) Salzsäure vom spez. Gew. 1,124 = 2 5%ig e Säure.
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häufigem Umschütteln 24 Stunden lang stehen und filtriert alsdann 52 g der Chloro¬
formlösung durch ein trockenes Filter gut bedeckt in ein genau gewogenes Kölb-
chen von 80 bis 100 ccm Inhalt. Hierauf destilliert man das Chloroform ab, über-
giesst den Destillationsrückstand mit 5 ccm Petroleumbenzin und lässt die Mischung
unter zeitweiligem Umschwenken 12 Stunden lang verschlossen stehen. Alsdann
filtriert man die Flüssigkeit durch ein bei 100 ° getrocknetes und gewogenes, zuvor
mit Petroleumbenzin befeuchtetes Filter von 5 cm Durchmesser, übergiesst das Un¬
gelöste unter Umschwenken zweimal mit je 10 ccm Petroleumbenzin und filtriert
dieses auch durch jenes Filter, ohne dabei auf die an den Wänden des Kölbchens
haftenden Krystalle Rücksicht zu nehmen. Hierauf trocknet man das Filter und das
Körbchen, wäscht beide mit kleinen Mengen Wasser, dem auf je 10 ccm 1 Tropfen
Ammoniumkarbonatlösung zugesetzt ist, so lange aus, bis die ablaufende Flüssigkeit
nur noch gelb gefärbt erscheint, und wäscht schliesslich noch einmal mit 5 ccm
Wasser nach. Nach dem Austropfen des Kölbchens und dem vollständigen Abtropfen
des Filters trocknet man beide, bringt dann das Filter mit Inhalt in das Kölbchen
und trocknet so lange bei 100 °, bis eine Gewichtsabnahme nicht mehr erfolgt. Das
Gewicht des krystallinischen Rückstandes soll alsdann mindestens o, 1 g betragen.

Bemerkungen. Vergl. den Artikel »Cantharidin«. Can-
tharidin ist in den spanischen Fliegen teils frei, teils als canth a-
ridinsaures Alkalisalz vorhanden. Die Salzsäure, welche man zu¬
setzt, macht aus letzterem zunächst Cantharidinsäure frei, die alsbald in
ihr inneres Anhydrid, Lakton, das Cantharidin übergeht; um also auch
diesen Teil mitbestimmen zu können, werden die spanischen Fliegen
mit Salzsäure versetzt. — Das Chloroform löst ausser dem Cantharidin
viel Fettsubstanz aus den Canthariden auf; um die letztere vom
Cantharidin zu trennen, lässt man den Destillationsrückstand von der
Chloroformlösung 12 Stunden mit Petroleumbenzin kalt stehen; dieses
löst nur das Fett, nicht aber das Cantharidin auf, welches in Petroleum¬
benzin so gut wie unlöslich ist. — Es wird nach Vorschrift des »Arznei¬
buches« schliesslich das Cantharidin aus 1 2, 5 g Cantharidenpulver ge¬
wogen; diese Menge soll mindestens 0,1 g betragen, was einem Min¬
destgehalt von 0,8 Proz. Cantharidin entspricht. Bei sorgfältigem
Arbeiten erhält man das Cantharidin aus den spanischen Fliegen kry-
stallinisch und schön weiss.

Baudin erhielt aus guten Canthariden 1,06% Cantharidin; davon
waren 0,72 % frei und 0,34 % an Alkalien gebunden. Dieter ich fand
nur 0,3% freies Cantharidin.

Die Bestimmung der Chinaalkaloide.
Nach dem »Arzneibuch«.

1. In der Chinarinde. Zur Bestimmung des Alkaloidgehaltes übergiesst
man 12 g feines, bei 100 ° getrocknetes Chinarindenpulver in einem Arzneiglase
mit 90 g Aether und 30 g Chloroform, versetzt die Mischung mit 10 ccm Natronlauge
und lässt sie unter häufigem, kräftigem Umschütteln 3 Stunden lang stehen. Hierauf
fügt man 10 ccm oder nötigenfalls so viel Wasser zu, bis sich das Chinarinden¬
pulver beim kräftigen Umschütteln zusammenballt, und die darüberstehende Chloro-
form-Aetherlösung sich vollständig klärt. Nach einstündigem Stehen filtriert man
alsdann 100 g von d-er klaren Chloroform-Aetherlösung durch ein trockenes, gut
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bedecktes Filter in ein Kölbchen und destilliert etwa die Hälfte derselben ab. Die
verbleibende Chloroform-Aetherlösung bringt man hierauf in einen Scheidetrichter,
spült das Kölbchen noch dreimal mit je 5 ccm eines Gemisches von 3 Teilen
Aether und 1 Teil Chloroform nach und schüttelt alsdann die vereinigten Flüssig¬
keiten mit 25 ccm Vio «-Salzsäure tüchtig durch. Nach vollständiger Klärung, nötigen¬
falls nach Zusatz von noch so viel Aether, dass die Chloroform-Aetherlösung auf der
sauren Flüssigkeit schwimmt, filtriert man letztere durch ein kleines, mit Wasser
angefeuchtetes Filter in einen Kolben von 100 ccm. Hierauf schüttelt man die
Chloroform-Aetherlösung noch dreimal mit je 10 ccm Wasser aus, filtriert auch
diese Auszüge durch dasselbe Filter, wäscht letzteres noch mit Wasser nach und
verdünnt die gesamte Flüssigkeit mit Wasser zu 100 ccm. Von dieser Lösung
misst man schliesslich 50 ccm ab, fügt die frisch bereitete Lösung eines
Körnchens Llämatoxylin in I ccm Weingeist zu und lässt unter Umschwenken soviel
'/io »-Kalilauge zufliessen, bis die Mischung eine gelbliche, beim kräftigen Umschütteln
rasch in Bläulichviolett übergehende Färbung angenommen hat 1).

Bemerkungenund Berechnung. Chinin und C h i n i d i n,
beide von der Zusammensetzung C20H24N2O2,Cinchonin und C h i n-
c h o n i d i n, beide von der Formel C19H22N2O,sind die hauptsächlich¬
sten Alkaloide der Chinarinde, die sich in allen echten Chinarinden
vorfinden, und zwar in Form von Salzen der Chinasäure, C17H12O6,
und der Chinagerbsäure. Ueber die Chemie des Chinins und
Cinchonins vergl. den Artikel »Chinin«.

Die Chinasäure, eine im Pflanzenreiche weit verbreitete Sub¬
stanz, ist eine einbasische, fünfwertige Säure von der Zusammensetzung
(HOjdCeHyCOOH, die als Hexahydro - Tetraoxybenzoesäure anzusehen
ist. Sie krystallisiert in grossen, monoklinen, bei 162 ° schmelzenden
Prismen. Nach ihrem chemischen Verhalten kommt der Chinasäure eine
der beiden folgenden Formeln zu:

I. CH. OH II. CH. OH/v
H 2C CH.OH H2C CH.OH

H 2C CH . OHV
HO.C.COOH

HO . HC CH 2
\/

HO.C.COOH

vier alkoholische Hydroxyle enthält,Dass die Säure vier alkoholische Hydroxyle enthält, geht daraus
hervor, dass sich eine Tetraacetylchinasäure (CH3COO)4CeH7
COOH, und eine Tetrabenzoylchinasäure, (CeHsCOO^CeHy
COOH, darstellen lässt. Durch den Zusatz der Natronlauge zum
Chinarindenpulver werden die Alkaloide aus ihren Salzen frei gemacht:

;H !
;OHi

Chinasaures Chinin Chinasaures Natron Freies Chinin.

Von dem ursprünglichen, 120 g betragenden Aether-Chloro-
formgemisch, entsprechend 12 g Chinarindenpulver, werden nur 100 g ab-
filtriert, welche demnach die Alkaloide aus 10 g Chinarinde gelöst enthalten.

[(HO)4,C 6H 7COO
Na Cs»Hs«NjOa] _ (Ho^CeLLCOONa -f H20 -f C20HS.4N2O4.

r) Nach dem »Arzneibuch« soll die Menge der hierzu verbrauchten '/io «-Kali¬
lauge nicht mehr als 4,3 ccm betragen.
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Diese 100 g werden alsdann mit 25 ccm I /io «-Salzsäure ausgeschüttelt,
wodurch die Alkaloide als salzsaure Salze in die wässerige Flüssigkeit
übergehen, die dann auf 100 ccm verdünnt wird. Von dieser salz¬
sauren Lösung wird schliesslich in 50 ccm (= Alkaloide aus 5 g China¬
rinde) die überschüssige 1jio «-Salzsäure zurücktitriert. Bei diesen Be¬
stimmungen, bei welchen sehr stark verdünnte Salzsäure auf die
Chinaalkaloide zur Einwirkung kommt, verhalten sich diese als e i n-
s ä u r i g e Basen 1), indem Chinin zu C20H24N2O2. HCl und Cinchonin.
zu C19H22N1O . HCl gelöst wird.

In annähernder Uebereinstimmung mit den tatsächlichen Verhält¬
nissen in der Chinarinde kann man als Aequivalentgewicht
das Mittel der Aequivalentgewichte von Chinin (324) und Cinchonin
(294) nehmen, also (324 -j- 294) dividiert durch 2 = 309.

1000 ccm J/io «-Salzsäure entsprechen somit 30,9 g Chinaalkaloide.
Beispiel. Auf 50 ccm der salzsauren Alkaloidlösung bereitet mit 12,5 ccm

V10 »-Salzsäure, werden mit x/»o »-Kalilauge 2,6 ccm x/io »-Salzsäure zurückgemessen.
12,5—2,6 = 9,9 ccm '/io »-Salzsäure sind demnach von den Alkaloiden aus 5 g
Chinarinde abgesättigt worden. Nach der Proportion

ccm '/io «-Salzsäure : g Alkaloide.
1000 : 30,9 = 9,9 : x (x = 0,30591)

enthalten diese 5 g Rinde 0,30591 g Alkaloide und 100 g der Chinarinde somit
20 X 0,30591 = 6,u g Alkaloide.

Die hergestellte, abfiltrierte Chloroform-Aetherlösung der China¬
alkaloide muss sofort weiter verarbeitet werden ; besonders darf sie nicht

längere Zeit dem direkten Sonnenlichte ausgesetzt werden, weil
sonst aus dem Chloroform nach CHCI3 -f- O = COCI2 -\- HCl freie Salzsäure
entstehen könnte, welche die Alkaloide neutralisieren würde. Zur Neutralisation von

0,25 g Chinaalkaloide bedarf es der Zersetzung von nur 0,05 g Chloroform. P a n-
cliand') hat auch die Beobachtung gemacht, dass solche Chloroformlösungen der
Chinaalkaloide, die 12 Stunden gestanden hatten, nur noch 80% der ursprünglich
vorhanden gewesenen Alkaloidmenge lieferten.

Hämatoxylin, CtoHuOe . 3H2O, findet sich im Blau- oder Campechenholz,
dem Kernholz von Haematoxylon Campechianum, krystallisiert gewöhnlich mit 3 Mol.
Wasser in farblosen, glänzenden, quadratischen Säulen, seltener mit I Mol. H2O in
rhombischen Krystallen. Es ist in kaltem Wasser nur wenig, in kochendem Wasser
sowie in Alkohol und in Acther ist es leicht löslich. Bei Luftzutritt nimmt Häma¬

toxylin allmählich eine rötliche Färbung an.
2. I n Extractum C h i n a e aquosum u n d Extractum Chinae

s p i r i t u o s u m. Man löst 2 g des betreffenden Extrakts in einem Arzneiglase in

5 g Wasser und 5 g absolutem Alkohol, gibt zu dieser Lösung 50 g Aether und
20 g Chloroform sowie, nach kräftigem Umschütteln, 10 ccm Natriumkarbonatlösung
(1 — 3) und lässt die Mischung unter häufigem Umschütteln 1 Stunde lang stehen.

*) Ein Chinindihydrochlorid, C20 H24Na O2 . 2HCl, entsteht beim
Ueberleiten von gasförmigem Chlorwasserstoff über Chinin wie auch beim Lösen des

M o n o h y d r o c h 1 o r i d s, C20H24N2O2 . HCl, in starker Salzsäure bei gelinder
Wärme. Das Dihydrochlorid ist in Wasser zu einer sauer reagierenden Flüssigkeit
leicht löslich.

2) Schweiz. Wochenschrift f. Pharmazie 44, 580.
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Alsdann filtriert man 50 g der klaren Chloroform-Aetherlösung durch ein trockenes,
gut bedecktes Filter in ein Kölbchen und destilliert etwa die Hälfte derselben ab.
Die verbleibende Chloroform-Aetherlösung bringt man hierauf in einen Scheidetrichter,
spült das Kölbchen noch dreimal mit je 5 ccm eines Gemisches von 3 Teilen Aether und
1 Teil Chloroform nach und schüttelt alsdann die vereinigten Flüssigkeiten mit 10 ccm
V10 «-Salzsäure tüchtig durch. Nach vollständiger Klärung, nötigenfalls nach Zusatz
von noch soviel Aether, dass die Chloroform-Aetherlösung auf der sauren Flüssigkeit
schwimmt, filtriert man letztere durch ein mit Wasser angefeuchtetes Filterchen in
einen Kolben von IOO ccm. Hierauf schüttelt man die Chloroform-Aetherlösung
noch dreimal mit je 10 ccm Wasser aus, filtriert auch diese Auszüge durch dasselbe
Filter, wäscht letzteres noch mit Wasser nach und verdünnt die gesamte Flüssigkeit
mit Wasser zu 100 ccm. Von dieser Lösung misst man schliesslich 50 ccm ab,
fügt die frisch bereitete Lösung eines Körnchens Hämatoxylin in 1 ccm Wein¬
geist zu und lässt unter Umschwenken soviel 1/io »-Kalilauge zufliessen, bis die
Mischung eine gelbliche, beim kräftigen Umschwenken rasch in Bläulichviolett über¬
gehende Färbung angenommen hat.

Bemerkungen und Berechnung. Bei den beiden China¬
extrakten werden die Alkaloide aus ihren Salzen durch Natrium¬
karbonat frei gemacht:
2[(HO)4C 6H 7COO;iI

Na 2;C0 8:
Chinasaures Chinin

CooH.j4Ni.O2]= 2[(HO)4C 8H,COONa] +•2C2.0H24N2O2+ H 20. CO2

Chinasaures Natrium Freies Chinin.

Die aus 2 g Extrakt ausgeschiedenen Alkaloide werden in 75 g
Alkohol-Aether-Chloroformmischung übergeführt, wovon nur 50 g, also
2/3 der Gesamtmenge = Alkaloide aus 1,33 g Extrakt, weiter verarbeitet
werden. Die in diesem Anteil gelösten freien Alkaloide werden durch
Ausschütteln mit 10 ccm 1/io «-Salzsäure als salzsaure Salze wie
C20H24N2O2. HCl in wässerige Lösung übergeführt. In der Hälfte
(=: Alkaloide aus 0,666 g Extrakt) von dieser auf 100 ccm verdünnten
Lösung, also in 50 ccm, wird schliesslich die überschüssige Salzsäure
zurücktitriert. Verbraucht man bei dieser Titration 3,7 ccm : /io «-Kali¬
lauge, so kommen dann 5 — 3,7 = 1,3 ccm 1/io «-Salzsäure auf die Alkaloide
von 0,666 g Chinaextrakt. Legt man der Berechnung wie bei derjenigen
der Chinarinde das mittlere Aequivalentgewicht von Chinin und Cin-
chonin, also 309, zugrunde, so entsprechen die 1,3 ccm 1/io «-Salzsäure
nach 1000 : 30,9 = 1,3 : x (x = 0,04017) 0,04017 g Alkaloide, was einem
Alkaloidg ehalt von 6, o 3 % entspricht. Diesen Minimalgehalt an
Alkaloiden fordert das »Arzneibuch« für das Ext r actum Chinae
aquosum.

Bei der Alkaloidbestimmung des Extractum Chinae spiri-
tuosum sollen beim Zurücktitrieren der überschüssigen 1/jo «-Salzsäure
in den 50 ccm Lösung nicht mehr als 2,3 ccm ^-/io «-Kalilauge ver¬
braucht werden. Auf die Alkaloide dieser Lösung kommen dann
5 — 2,3 = 2,7 ccm a/io «-Salzsäure. Hieraus berechnet sich ein Mini¬
malgehalt an Alkaloiden von 12,55 °/0 .
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Die Bestimmung des Chinins in Gemischen der Chinaalkaloide nach
der Sulfatmethode von J. Carles J).

Vor den anderen Methoden, welche das gleiche bezwecken, zeichnet
sich das »Sulfatverfahren« bei hinreichend grosser Genauigkeit
durch seine Einfachheit aus und ist deshalb für die Praxis besonders
zu empfehlen. Es stützt sich auf die verschiedene Löslichkeit der
schwefelsauren Chinaalkaloide in Lösungen von schwefelsaurem
Ammonium. Die Löslichkeit der in Frage kommenden Sulfate in
Wasser ist bei 15 ° nach E. Schmidt die folgende:

Chininsulfat: 1:800; Cinchoninsulfat: 1:65
Chinidinsulfat: 1:100; Cinchonidinsulfat: 1:97.

Nach Guareschi ist Chininsulfat in einer Ammoniumsulfatlösung,
praktisch genommen, so gut wie unlöslich, eine Angabe, die H i 11 e 2)
bestätigen konnte. Es muss nur für die anzuwendenden 20 cem Wasch¬
wasser vom Chininsulfat eine kleine Korrektur angebracht, und zwar
0,0078 g zum erhaltenen Chininsulfat hinzugerechnet werden.

1. Chinarinde. Man übergiesse 12 g feines, bei ioo° getrocknetes China-

rindenpulver in einem Schüttelglase mit 90 g Aether, 30 g Chloroform, sowie mit
10 cem Natronlauge und lasse unter häufigem, kräftigem Umschütteln drei Stunden
lang stehen. Hierauf füge man 10 cem oder nötigenfalls soviel Wasser hinzu, dass
sich das Chinarindenpulver beim kräftigen Umschütteln zusammenballt und die dar¬
über stehende Chloroform-Aetherlösung sich vollständig klärt. Nach einstündigem
Stehen filtriere man von der letzteren 100 g durch ein trockenes, gut bedecktes
Filter in ein trockenes, gewogenes Körbchen, verdampfe die Chloroform-Aetherlösung
und trockne das Kölbchen bei iio° bis zur Gewichtskonstanz. Die Gewichtszu¬
nahme des Körbchens entspricht dem Gesamtalkaloidgehalt von 10 g der Rinde.

Der in dem Kölbchen verbliebene Alkaloidrückstand wird mit Wasser und
verdünnter Schwefelsäure erwärmt, die Lösung abfiltriert, das Kölbchen noch drei¬
mal mit schwefelsäurehaltigem Wasser nachgespült und dieses dann durch dasselbe
Filter gegossen. Das aufgesammelte Filtrat wird auf etwa 50 cem verdünnt, zum
Sieden erhitzt, mit A m m o n i a k flüssigkeit genau neutralisiert, erkalten ge¬
lassen und nach 6 Stunden das in Flocken gefällte Chininsulfat auf gewogenem
Filter oder besser im gewogenen Goochtiegel gesammelt, mit 20 cem kaltem Wasser

nachgewaschen, bei lio° getrocknet und gewogen.
Das Gewicht an gefundenem Chininsulfat wird um 0,0078 g vermehrt und die

in 10 g Chinarinde vorhandene Menge Chinin nach dem folgenden Ansatz berechnet:

[C20H24N2O3 . H2SO4] : C20H24N2O2 = [gefundene Menge Chininsulfat -(- 0,0078]: x.
(746) (648)

2. Chinaextrakt. Man löse 3 g wässeriges Chinaextrakt in einem Mess¬

zylinder mit Hilfe von 5 g Wasser und 5 g absolutem Alkohol, bringe zu dieser
Lösung 50 cem Aether und 10 cem Chloroform, sowie nach kräftigem Umschütteln

') Zeitschr. f. analyt. Chemie g, 467 (1870).
2) Vergl. die kritische Besprechung der verschiedenen, bis jetzt bekannt ge¬

wordenen Methoden der Bestimmung des Chinins neben den anderen Chinaalkaloiden
von W. Hille, Archiv d. Pharmazie 241, 54 (1903).
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io ccm Natriumkarbonatlösung (i : 3) und lasse die Mischung unter häufigem Um¬
schütteln drei Stunden lang stehen. Nachdem sich zwei Schichten gebildet haben,
fülle man die ätherische Schicht mit Aether zu 75 ccm auf. Nach vorsichtigem
Umschwenken verdunste man 50 ccm der klaren Chloroform-Aetherschicht in
einem trockenen, gewogenen Kölbchen, trockne bei 105 ° 1 Stunde aus und wäge
das erkaltete Kölbchen zurück. Die Gewichtszunahme des Kölbchens entspricht
dem Alkaloidgehalt von 2 g Chinaextrakt; sie betrage mindestens 0,12 g = 6%
Alkaloide.

Für die Bestimmung des Chinins übergiesse man den erhaltenen, ge¬
wogenen Alkaloidrückstand im Kölbchen mit stark verdünnter Schwefelsäure, erwärme
und filtriere ab. Nachdem man das Kölbchen wiederholt mit stark verdünnter

Schwefelsäure ausgespült hat, verdünnt man die schwefelsaure Lösung auf etwa
50 ccm und arbeitet nach den für die Chinarinde (1.) gemachten Angaben weiter.
Das ausgeschiedene Chininsulfat kann bereits nach 2 Stunden auf gewogenem Filter
oder Goochtiegel gesammelt werden. Berechnung wie unter I. angegeben ist.

Die Bestimmung des Colchicins in den Colchicumsamen und Col-
chicumzwiebeln.

Nach J. K a t z und G. B r e d e m a n n 1).

50 g des mit 60°/0 igem Alkohol bereiteten Auszuges der betreffenden
Samen oder Zwiebeln dampft man auf 20 g ein, setzt 0,5 g festes
Paraffin und 20 g Wasser zu, erwärmt weiter bis zum Schmelzen
des Paraffins und völligem Verschwinden des Alkohols, filtriert die auf
10 bis 15 ccm eingeengte Flüssigkeit nach dem Erkalten durch ein ge-
nässtes Filter ab, schmilzt den Paraffinkuchen mit 10 ccm io%iger
Essigsäure auf dem Wasserbade, giesst die Flüssigkeit nach dem Er¬
kalten durch das gleiche Filter und wäscht letzteres, den Paraffinkuchen
und die Schale mit Wasser nach. Die vereinigten Filtrate sättigt man
mit Kochsalz und schüttelt sie zuerst mit 20, darauf so oft mit je 10 ccm
Chloroform aus, bis einige Tropfen der wässerigen Flüssigkeit mit 1jm
«-Jodlösung bei der Schichtprobe kaum noch eine Trübung geben. Die
durch ein mit Chloroform getränktes Filter gegossene Chloroformlösung
verdunstet man, löst den Rückstand, zur Spaltung des Colchicin-Chloro-
forms, in wenig Wasser, filtriert, verdunstet die Lösung im gewogenen
Schälchen und trocknet den Rückstand über Schwefelsäure bis zum
konstanten Gewicht aus.

Bemerkungen. B r e d e m a n n hat nach diesem Verfahren die folgenden
Colchicinmengen gefunden :

In Samen: 0,046—0,13 °/0 ; in Zwiebeln: 0,032—0,06%;
in frischen Blüten: 0,6 °/0 ; in trockenen Blüten: 1,8 °/0.

Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes der Granatrinde.

Die Granatrinde, die Rinde von Punica Granat um, ent¬
hält vier Alkaloide, nämlich das Pelle tierin, CsHibNO, I s o p e 1-

l) Pharmazeut. Zentral-Halle 42, 289 und Apotheker-Zeitung 18, 817.
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1 et i er in, CsHiäNO, Methylpelletierin, C9H17NO, sowie das
Pseudopelletierin, C9H15NO. Nach P i c c i n i soll in der Granat¬
wurzelrinde noch ein weiteres Alkaloid vorkommen, das mit Methyl¬
pelletierin isomer ist und daher I s o methylpelletierin genannt wurde. ,

Die Konstitution des Pseudopelletierins ist von Ciami-
c i a n und Silber ermittelt worden; dieses Alkaloid wird von den
genannten Forschern «-Methylgranatonin genannt. Pseudopelletierin (I.)
ist ein K e t o n, das mit Natriumamalgam oder mit Natrium und Alkohol
behandelt, zwei Atome Wasserstoff aufnimmt unter Bildung des ent¬
sprechenden sekundären Alkohols, des n - M e t h y 1 g r a n a-
t o 1 i 11s (IL). Dieses geht durch Oxydation mit Chromsäure und
Schwefelsäure in die »-Methylgranatsäure (III.) über, aus dessen
Molekül sich das Stickstoffatom durch erschöpfende Metylierung heraus¬
schälen lässt, indem schliesslich normale Suberon säure (IV.), auch
Korksäure genannt, erhalten wird:

I. H2C — CH — CHs

HsC NCHa CO
I I I

H2C — CH— CIL
Pseudopelletierin

= »-Methylgranatonin

III. H2C — CH — COOH

II. H 2C~ - CH — CH 2
+ 2H 1

------>- H2C
1 1

NCH 3 CH.OH

H 2C — CH — CHa

»-Methylgranatolin

IV. H2C — CH 2 . COOH

Oxydation
H 2C NCH3

H 2C —CH—CH2.COOH
«-Methylgranatsäure

H2C
I

H2C — CHa . CH2. COOH
Normale Korksäure.

Bestimmung der Alkaloide nach dem »Arzneibuch«.

Zur Bestimmung des Alkaloidgehaltes übergiesst man 12 g mittelfein gepulverte,
bei 100 ° getrocknete Granatrinde in einem Arzneiglase mit 90 g Aether und 30 g
Chloroform, fügt, nach kräftigem Durchschütteln, 10 ccm einer Mischung aus 2 Teilen
Natronlauge und i Teil Wasser zu und lässt das Gemisch hierauf, unter häufigem,
kräftigem Umschütteln, 3 Stunden lang stehen. Alsdann versetzt man die Mischung
noch mit 10 ccm oder nötigenfalls soviel Wasser, dass sich das Granatrindenpulver
beim kräftigen Umschütteln zusammenballt und die darüber stehende Chloroform-
Aetherlösung sich vollständig klärt. Nach einstündigem Stehen nitriert man von der
klaren Aether-Chloroformlösung 100 g durch ein trockenes, gut bedecktes Filter in
einen Scheidetrichter. Letztere Lösung schüttelt man hierauf mit 50 ccm V100 «-Salz¬
säure aus, filtriert diese nach vollständiger Klärung durch ein kleines, mit Wasser

angefeuchtetes Filter in einen Kolben von 100 ccm Inhalt, wiederholt das Aus¬
schütteln noch dreimal mit je 10 ccm Wasser, filtriert auch diese Auszüge durch
dasselbe Filter, wäscht letzteres mit Wasser nach und verdünnt die gesamte Flüssig¬
keit mit Wasser zu 100 ccm. Von dieser Lösung misst man 50 ccm ab, bringt sie
in eine etwa 200 ccm fassende Flasche und fügt etwa 50 ccm Wasser und soviel
Aether zu, dass die Schicht des letzteren die Höhe von etwa 1 cm erreicht. Nach
Zusatz von 5 Tropfen Jodeosinlösung lässt man jetzt soviel '/ioo »-Kalilauge, nach
jedem Zusätze die Mischung kräftig durchschüttelnd, zufliessen, bis die untere, wäs¬
serige Schicht eine blassrote Farbe angenommen hat.
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Berechnung. Yon den 120 g Aether-Chloroformgemisch (= 12 g Rinde)
werden nur 100 g (= 10 g Rinde) abfiltriert. Die Alkaloide dieser Aether-Chloro-
formlösung werden in 50 ccm */»oo «-Salzsäure übergeführt und mit Wasser auf
100 ccm verdünnt. In 50 ccm dieser Lösung (= Alkaloide aus 5 g Rinde) wird die
überschüssige Salzsäure zurückgemessen. Werden hierbei z. B. 11 ccm '/i 00 «-Kali¬
lauge verbraucht, so kommen auf die Alkaloide der 50 ccm Lösung 25 — II = 14 ccm
Vioo «-Salzsäure. Nimmt man für die Berechnung ein mittleres Aequivalentge-
wicht aus Pelletierin (141) und Pseudopelletierin (153), also (141 -j- 153 : 2 = 147),
an, so neutralisieren 1000 ccm '/ioo «-Salzsäure 1,47 g Alkaloidgemisch. Es ent¬
halten dann nach der Proportion

1000 : 1,47 = 14 : x (x = 0,02058)
5 g der Granatrinde 0,02058 g Alkaloide, was einem Alkaloidgehalt von 20 X 0,02058
= 0, 4 I 0/0 entspricht. Dies ist der vom »Arzneibuch« geforderte Minimal-
g e h a 11 der Granatrinde an Alkaloiden.

Die Bestimmung des Koffeins in Kaffee, Tee, Kolanüssen
und Guaranapaste.
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i. Die Methode von C. C. Keller. In einen etwas weit-

halsigen Scheidetrichter bringt man 6 g getrocknete, unzerklei-
nerte Teeblätter 1) und übergiesst sie mit 120 g Chloroform. Nach
einigen Minuten gibt man 6 ccm Ammoniakflüssigkeit (mit 10 % NH3)
hinzu und schüttelt diese Mischung während V 2 Stunde wiederholt
kräftig um. Man lässt nunmehr den Scheidetrichter ruhig stehen, bis
die Lösung vollständig klar geworden ist und der Tee die wässerige
Flüssigkeit vollständig aufgesogen hat, was je nach der Teesorte 3 bis
6 Stunden und länger dauert. Nachdem diese Klärung eingetreten ist,
lässt man 100 g des Chloroforms, die 5 g Tee entsprechen, durch ein
kleines, mit Chloroform benetztes Filter in ein tariertes Körbchen ab-
fliessen und destilliert hierauf im Wasserbade das Chloroform ab. Den
Rückstand übergiesst man mit 3 bis 4 ccm absolutem Alkohol, den man
hierauf im Wasserbade wegkocht, indem man die Alkoholdämpfe mit
einem kleinen Handgebläse wegbläst; das Koffein ist dann in wenigen
Minuten trocken und gleichzeitig von den letzten Resten anhaftenden
Chloroforms befreit; ferner findet durch diese Behandlung mit Alkohol
eine gewisse Trennung des Koffeins von vorhandenem Chlorophyll statt,
das sich am Boden und an den Wandungen des Kölbchens festsetzt,
während sich das Koffein in weissen Krusten darüber ablagert. Das so
gewonnene Koffein enthält fast immer noch geringe Mengen äthe¬
risches Oel, Fett, Pflanze 11wachs und hauptsächlich Chloro¬
phyll und muss daher noch dem folgenden Reinigungsverfahren unter¬
worfen werden. Man stellt das Kölbchen mit dem Roh-Koffei'n auf ein
kochendes Wasserbad, übergiesst das Rohkoffe'in mit einer Mischung aus
7 ccm Wasser und 3 ccm Alkohol und schüttelt um, wobei das Koffein
fast augenblicklich in Lösung geht; man gibt nun sofort 20 ccm Wasser
hinzu, verschliesst das Kölbchen und schüttelt kräftig durch ; hierdurch
ballt sich das Chlorophyll zusammen, so dass die Filtration glatt von
statten geht. Die so erhaltene Lösung des Koffeins wird durch ein
kleines, mit Wasser benetztes Filter gegossen, Kölbchen und Filter mit
10 ccm Wasser nachgespült, das ganze Filtrat in einem gewogenen Glas-
schälchen auf dem Wasserbade zur Trockene verdampft und der Rück¬
stand, der nunmehr aus nahezu reinem Koffein besteht, gewogen. Das
Gewicht des erhaltenen Rückstandes, mit 20 multipliziert, ergibt den
Prozentgehalt des Tees an Koffein.

B e in e r k u n g e n. Unter der Einwirkung des Ammoniaks quellen
die Teeblätter stark auf, gleichzeitig wird der vorhandene Gerbstoff
gebunden und das dadurch frei gewordene Koffein in das zugesetzte

a) Steht ein weithalsiger Scheidetrichter nicht zur Verfügung, so kann der
Tee etwas zerrieben werden, einzig zu dem Zwecke, ihn nach der Extraktion leichter
aus dem Trichter spülen zu können; das Zerreiben des Tees zu einem feineren
Pulver ist nicht nur unnötig, sondern sogar schädlich, indem die Ausbeute an
Kaffem nicht vermehrt wird, dagegen stärker gefärbte Lösungen erhalten
werden.
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Fig. 19.

Chloroform übergeführt. Die Färbung der Chloroformauszüge wechselt
mit den verschiedenen Teesorten; bei feinem schwarzen Tee — Pekko,
Souchong und Kongo — erhält man helle, blassgrün bis gelblichgrün
gefärbte, bei geringem schwarzen und bei grünen Tees dunklere, mehr
bräunlichgrüne Lösungen. — Bei Teesorten, die voraussichtlich nur
wenig Koffein enthalten, nimmt man die doppelte Menge, also 12 g
Tee, in Arbeit und wendet dann zum Ausschütteln 150 g Chloroform
an. — Aus den umfangreichen Untersuchungen von C. C. Keller
geht hervor, dass die besten und teuersten Teesorten des

Handels auch den höchsten Koffe'in-
gehalt zeigen. Der Durchschnittsgehalt
von 50 Teeproben betrug 3,06 % Koffein;
die geringste Menge, nämlich 1,78% Kof¬
fein, hatte ein grüner Tee, den höchsten
Gehalt ein Pekkotee mit 4,24 °/0 Koffein.

Die Keller sehe Methode der Be¬
stimmung des Koffeins im Tee lässt sich
nach J. Gadamer auch auf den Kaffee
und die Kola präparate ausdehnen ; be¬
sonders für gerösteten Kaffee lie¬
fert die Keller sehe Methode brauchbare
Werte; das Koffein, das aus dem letzteren
erhalten wird, ist zwar etwas braun ge
färbt, aber immer noch von genügender
Reinheit.

2. Die Methode vonA. Hilger
undA. Juckenack. 20 g fein gemah¬
lenen Kaffees bezw. Tees werden mit 900 g
Wasser in einem geräumigen Becherglase
bei Zimmertemperatur einige Stunden auf¬
geweicht, hierauf unter Ersatz des ver¬
dampfenden Wassers vollständig ausge¬
kocht, wozu bei Rohkaffee 3 Stunden, bei
geröstetem Kaffee und bei Tee 1V2 Stun¬
den erforderlich sind. Man lässt dann
auf 60 bis 80 ° abkühlen, setzt 75 g Li¬
quor Aluminii acetici des »Arzneibuches«
und unter Umrühren allmählich 1,9 g
Natriumbikarbonat zu, kocht abermals et¬
wa s Minuten und bringt das Gesamtge¬
wicht nach dem Erkalten auf 1020 g; nun

wird filtriert; 750 g des völlig klaren Filtrates = 15 g ursprünglicher
Substanz werden mit 10 g gefälltem und gepulvertem Aluminiumhydro¬
xyd und etwas mit Wasser zu einem Brei angeschütteltem Filtrierpapier
unter zeitweiligem Umrühren im Wasserbade eingedampft, der Rückstand
in einem Trockenschranke bei 100 ° völlig ausgetrocknet und im »Soxh-

Extraktionsapp;
nach S 0 x h 1 e t.
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1 e t« (vergl. Fig. 19) 8—10 Stunden mit reinem Tetrachlorkohlen¬
stoff (CCk) ausgezogen. Der Tetrachlorkohlenstoff, der hierbei stets
farblos bleibt, wird schliesslich abdestilliert, das zurückbleibende, ganz
weisse Koffein bei 100 ° getrocknet und gewogen. Die so erhaltenen
Werte sind in der Regel ohne weiteres verwendbar. Kommt es auf
absolut genaue Werte an, so bestimmt man in dem erhaltenen Roh-
koffe'in den Stickstoff nach K j e 1 d a h 1 und rechnet diesen auf wasser¬
freies Koffein um. 1 cem 1/w ^-Oxalsäure entspricht 0,00485 g wasser¬
freiem Koffein. Der Tetrachlorkohlenstoff des Handels ist meist unrein
und für die Extraktion nicht direkt verwendbar. Zu seiner Reinigung
schüttelt man ihn drei- bis viermal mit Sodalüsung, dann einige Male
mit Wasser aus, trocknet mit Chlorcalcium und fraktioniert ihn schliesslich ;
der Siedepunkt des reinen Tetrachlorkohlenstoffs liegt bei 76—77 °.

3. Die von H. Trill ich und H. Gockel abgeänderte
Hilgersche Methode. Aus 10 g feinst zerriebenem Kaffee werden
bis zur Erschöpfung wässerige Auszüge hergestellt: dreimalige Aus¬
kochung mit je 200 cem Wasser je 1ß Stunde. Die filtrierten Auszüge
werden vereinigt, abgekühlt, auf 495 cem aufgefüllt und mit 5 cem
basischer Bleiacetatlösung versetzt. Man schüttelt gut durch, filtriert
400 cem ab, leitet Schwefelwasserstoff ein, füllt wieder auf 500 cem auf,
schüttelt durch und filtriert wiederum 400 cem ab, die also 6,4 g Kaffee
entsprechen. Dieses Filtrat (400 cem) wird auf dem Wasserbade auf
ein kleineres Volumen eingedampft, dann nach Zusatz von je 1 g
Magnesiumoxyd und Sand völlig zur Trockene gebracht. Der fein zer¬
riebene Rückstand kommt in einen Extraktionsapparat und wird darin
mit Es'sigäther 30 Stunden lang ausgezogen. Der erhaltene Essig¬
ätherauszug wird in einem K j e 1 d a h 1 kolben eingedunstet, oder das
Lösungsmittel abdestilliert, und im Rückstand der Stickstoff nach
Kjeldahl bestimmt. 1 g Stickstoff = 3,4643 g Koffein. Das Ver¬
brennen des Rohkoffe'ins mit Kjeldahlsäure unter Zusatz von Queck¬
silberoxyd geht leicht von statten. — Bei gebranntem Kaffee
findet man nach diesem Verfahren leicht zuviel Koffein, da die beim
Brennen des Kaffees auftretenden Basen, wie Pyridin, ebenfalls in
den Essigäther übergehen.

4. Die von H. T r i 11 i c h und H. G ö c kel abgeänderte
S o c o 1 o f sehe Met hode. 10 g fein gemahlener, nicht getrockneter
Kaffee werden in einem Scheidetrichter mit G 1 a s w o 11 e f i 11 e r,
mit Ammoniakflüssigkeit befeuchtet, 1/ü Stunde lang stehen gelassen,
dann mit 200 cem Essigäther unter öfterem Umschwenken 12 Stunden
lang ausgezogen. Nach dem Abfiltrieren wird dreimal mit je 50 cem
Essigäther nachgespült, der Essigäther alsdann auf dem Wasserbade
abdestilliert, der Rückstand mit Magnesiamilch gekocht, filtriert
und das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockene verdampft. Nun
wird das Koffein des Rückstandes in Essigäther oder Chloroform gelöst
und diese Lösung entweder in eine gewogene Schale oder in einen
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Kjeldahlkolben filtriert, das Lösungsmittel abgedunstet und das zurück¬
bleibende Koffein gewogen oder aus seinem Stickstoffgehalte berechnet.
Die letztere Art ist die genauere. Nach C. Wolff 1) darf der Ver¬
dampfungsrückstand des Essigäther- oder Chloroformauszuges nicht
als reines Koffein angesehen werden ; es muss vielmehr in diesem Rück¬
stand der Stickstoff nach Kjeldahl bestimmt und aus diesem das
Koffein berechnet werden.

5. Die Methode von E. Katz stützt sich auf das Verhalten
des Koffeins, dass es sowohl aus ammoniakalischer, als auch aus einer
verdünnt-salzsauren Lösung durch Chloroform quantitativ
ausgeschüttelt werden kann.

10 g des betreffenden Pulvers (Kaffee oder Tee) werden mit 200 g
Chloroform und 5 g Ammoniakflüssigkeit eine halbe Stunde lang
geschüttelt; nach dem Absetzen wird die Chloroformlösung durch ein
Sandersches Zigarettenfilter gegossen, wobei mit Leichtigkeit 150 g
eines völlig blanken und wasserfreien Filtrates erhalten werden. Dieses
wird durch Destillation vom Chloroform völlig befreit, der Rückstand
in etwa 6 ccm Aether, eventuell unter Erwärmen, gelöst, 20 ccm o,5°/0ige
Salzsäure und, bei Kaffeebohnen, noch 0,2 bis 0,5 g festes Paraffin zu¬
gefügt, der Aether verdunstet und die erkaltete wässerige Flüssigkeit
filtriert. Kölbchen und Filter werden noch einige Male mit kleinen
Mengen Salzsäure von o, 5 % H Cl ausgespült; schliesslich wird der ge¬
samte wässerige salzsaure Auszug viermal mit je 20 ccm Chloroform im
Scheidetrichter tüchtig ausgeschüttelt Die filtrierten Chloroformauszüge
werden abdestilliert, der Rückstand wird getrocknet und gewogen.
Dieser besteht aus nahezu reinem Koffein. J. Katz hat die folgenden
Koffe'inmengen gefunden :

In rohen Kaffeebohnen :
In getrockneten Kolanüssen :
Im schwarzen Tee :
In der Guaranapaste :

Für die Bestimmung des Koffeins im Paraguaytee (M a t e)
empfiehlt J. Katz das folgende Verfahren:

Der möglichst zerkleinerte Tee wird in der obigen Weise mit Am¬
moniak und Chloroform behandelt, der Rückstand der Chloroformlösung
in Aether gelöst, der Aether nach Zugabe von Wasser verdampft und
die wässerige Lösung mit 2 ccm einer Aufschüttelung von B 1 e i h y d r o-
xyd in Wasser (1:20) 10 Minuten lang auf dem Wasserbade erwärmt.
Sollte diese Flüssigkeit sehr schwer klar filtrieren, so fügt man noch
eine geringe Menge gebrannte Magnesia zu; man erhält dann nach
dem Erkalten meist ein völlig klares, nur noch schwach gefärbtes Filtrat,
das beim Ausziehen mit Chloroform ein ziemlich reines Koffein

Koffein Im Mittel

0,9 —1,27 % 1,14%
I»5l — I.94% 1,68 %
2 .51— 3.56 % 3,07 %
2,83—4,74 % 4,08 %

») Zeitschrift f. öffentl. Cher,
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liefert. Nach dieser Methode wurden im Mate 0,3 bis 1,6%, im Mittel
0.71 % Koffein gefunden.

6. Verfahren von Karl Dieterich zur Bestimmung
der Gesamt alkaloide — Koffein und Theobromin — in
der Kol anus s. 10 g der fein geraspelten, mit etwas Wasser be¬
feuchteten Kolanuss werden mit 10 g gekörntem ungelöschtem Kalk
gemischt und s /i Stunden im »Soxhlet« mit Chloroform ausgezogen.
Der Auszug wird nur annähernd zur Trockene verdampft, der Rück¬
stand in 20 ccm V> «-Salzsäure unter sehr gelindem Erwärmen
gelöst, dann wird filtriert und auf 100 ccm verdünnt. Diese salzsaure
Lösung wird hierauf mit Ammoniak bis zur stark alkalischen Re¬
aktion versetzt, V* Stunde lang unter öfterem Umschütteln stehen gelassen
und dreimal mit je 20 ccm Chloroform ausgeschüttelt. Die Chloroform¬
lösung wird im gewogenen Kölbchen abdestilliert und das rückständige,
meist völlig weisse Koffein bei 100 ° bis zum konst. Gewicht getrocknet.

Auch für die Bestimmung des Koffeins im T e e und imParaguay-
t e e leistet das Verfahren von K. Dieterich gute Dienste. Hierbei
wird die fein gemahlene Droge mit ungelöschtem Kalk gemischt und im
»Soxhlet« mit Chloroform extrahiert. Es wird bei Tee ein rein
weisses, also chlorophyllfreies Koffein erhalten.

Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes der Ipekakuanhawurzel.
Wie mit Sicherheit nachgewiesen ist 1), enthält die Ipekakuanha¬

wurzel die drei Alkaloide Kephaelin CasH10N20*, Emetin
C30H44N2O4 und Psychotri n, dessen Zusammensetzung bisher unbe¬
kannt ist. Auf das K e p h a e 1 i n und Emetin sind die expektorierende
und brechenerregende Wirkung der Brechwurzel zurückzuführen; dem
Psychotrin soll eine derartige Wirkung nicht zukommen. Für die Wert¬
bestimmung der Ipekakuanha als Arzneimittel ist also nur die Bestim¬
mung der beiden ersten Alkaloide notwendig. Die Aequivalentgewichte
von Kephaelin (234) und Emetin (248) differieren nur wenig vonein¬
ander ; man rechnet daher mit dem mittleren Aequivalentgewicht dieser
beiden einsäurigen Basen, also mit 241.

Verfahren. 6 g der fein gepulverten Wurzel werden in einem
trockenen Arzneiglase mit 60 g Acther durchgeschüttelt, darauf 5 ccm
Ammoniakflüssigkeit oder 5 ccm Natriumkarbonatlösung (1=3) zugefügt
und unter wiederholtem Umschütteln eine Stunde lang stehen gelassen.
Alsdann werden 10 ccm Wasser zugesetzt und nach kräftigem Schütteln
50 g des Aetherauszuges in ein Kölbchen abfiltriert. Dieser Aether-
auszug wird auf dem Wasserbade bis auf etwa die Hälfte eingedunstet,
dann in einem Scheidetrichter mit 10 ccm 3/io «-Salzsäure ausgeschüttelt.
Die getrennte, wässerige, salzsaure Lösung wird durch ein kleines Filter
in eine Flasche von 200 ccm Inhalt filtriert, der Aether noch zweimal
mit je 10 ccm Wasser ausgeschüttelt und dieses durch dasselbe Filter

1) Frerichs und de Faentas T a p i's, Archiv d. Pharmaz. 1902, H. 5 u. 6.
Autenrieth, Gifte. 4. Aufl. j5
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gegossen. Zu der sauren Lösung fügt man alsdann noch so viel Wasser,
dass die Gesamtmenge etwa 100 ccm beträgt, und noch so viel Aether,
dass dieser nach dem Umschütteln eine Schicht von etwa 1 cm Höhe
bildet. Darauf fügt man 5 Tropfen Jodeosinlösung (1:250) hinzu und
titriert die überschüssige Salzsäure mit l/io «-Kalilauge zurück. Durch
Multiplikation der, zur Bildung der Alkaloide, verbrauchten Anzahl
ccm : /io «-Salzsäure mit 0,0241 erfährt man die Menge des Emetins und
Kephaelins, welche zusammen in 5 g der Ipekakuanhawurzel enthalten sind.

Will man diese Wertbestimmung gewichts analytisch aus¬
führen, so hat man in der folgenden Weise zu arbeiten: Der die Alkaloide
enthaltende Aetherauszug (50 g = 5 g Brechwurzel) wird mit 5 ccm ver¬
dünnter Salzsäure und 10 ccm Wasser in einem Scheidetrichter kräftig
durchgeschüttelt und die sauere, wässerige Schicht in einen an¬
dern Scheidetrichter gebracht. Der Aether wird dann noch zweimal mit
je 10 ccm Wasser geschüttelt, welche ebenfalls in den zweiten Scheide¬
trichter gebracht werden. Die sauere Flüssigkeit wird dann mit 5 ccm
Ammoniakflüssigkeit versetzt und mit 50 g Aether kräftig geschüttelt.
Nach dem Ablassen der unteren wässerigen Schicht werden alsdann von
dem Aether 40 g in ein gewogenes Kölbchen filtriert, der Aether ver¬
dunstet und das Kölbchen, nach einstündigem Trocknen bei 100 °, ge¬
wogen. Auf diese Weise erfährt man die Menge des in 4 g der Brech¬
wurzel enthaltenen Emetins und Kephaelins.

Identitätsreaktion des Kephaelins, die recht charakte¬
ristisch ist. Reines Kephaelin, als freie Base, löst sich in Fröhdes
Reagens fast farblos auf; fügt man zu dieser Lösung eine Spur Salz¬
säure oder besser Chlornatrium, so tritt eine intensive blaue Färbung
auf. — Reines Emetin gibt mit »Fröhde« keine Färbung, auch
nicht auf Zusatz von Chlornatrium. — Mit dem erhaltenen Verdunstungs¬
rückstande des Aetherauszuges führe man die obige Kephaelinprobe aus.

Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes der Brechwurzel nach
Vorschrift des »Arzneibuches« wird genau in der für Cortex Chinae angegebenen
Weise ebenfalls mit 12 g feinem, bei 100 ° getrocknetem Brechwurzclpulver aus¬
geführt, nur wird bei der Resttitration der Säure nicht Hämatoxylin, sondern Jod-
eosin als Indikator verwendet. Von der genannten Lösung, die 100 ccm beträgt,
misst man schliesslich 50 ccm ab, bringt sie in eine etwa 200 ccm fassende Flasche
aus weissem Glase und fügt etwa 50 ccm Wasser und soviel Aether zu, dass die
Schicht des letzteren die Höhe von etwa 1 cm erreicht. Nach Zusatz von 5 Tropfen
Jodeosinlösung lässt man alsdann so viel Y100 «-Kalilauge, nach jedem Zusätze die
Mischung kräftig durchschüttelnd, zufliessen, bis die untere, wässerige Schicht eine
blassrote Farbe angenommen hat. Zur Erzielung dieser Färbung sollen nicht mehr
als 20 ccm Lauge erforderlich sein.

Die Bestimmung des Nikotins im Tabak.
1. Die Methode vonR. Kissling 1). Der Tabak wird von

den Rippen befreit, zerschnitten, bei 50 bis 60 ° 1 bis 2 Stunden

') Zeitschrift f. analyt. Chemie 34, 1731 und 21, 76.
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getrocknet, dann in ein grobes, möglichst gleichmässiges Pulver ver¬
wandelt. 20 g von diesem Pulver werden mit 10 ccm einer verdünnten,
alkoholischen Natronlauge — 6 g NaOH -f- 4° ccm Wasser -f- 60 ccm
95%igen Alkohols — verrieben; das feuchte Pulver wird in eine Papier-
hülle gegeben und im»Soxhlet« 2—3 Stunden mit Aether ausgezogen.
Der ätherische Auszug wird vorsichtig abdestilliert, so dass nicht
die Gesamtmenge des Aethers entfernt ist. Hierauf versetzt man den
Rückstand mit 50 ccm sehr verdünnter Natronlauge (4 g NaOH in
1000 ccm H2O) und unterwirft ihn der Destillation im Dampfstrom.
Mit der Zuströmung des Wasserdampfes wird erst begonnen, wenn die
nikotinhaltige Flüssigkeit schon einige Minuten gekocht hat. Man sammelt
gegen 400 ccm Destillat auf, d. h. man destilliert so lange, bis das zu¬
letzt aufgefangene Destillat nicht mehr alkalisch reagiert, mischt es gut,
fügt zum Ganzen einige Tropfen Rosolsäurelösung hinzu und titriert
das Nikotin mit 1jw »-Schwefelsäure oder Oxalsäure bis die Rotfärbung
eben verschwindet.

Berechnung. Obgleich Nikotin, C10H14N2(162), als zwei-
säurige Base zwei Aequivalente Säure binden kann, verhält es sich bei
seiner Titration, unter Benützung von Rosolsäure oder Jodosin als Indi¬
kator, wie eine einsäur ige Base mit dem Aequivalentgewicht 162.
1000 ccm V10 »-Säure entsprechen somit 16,2 g Nikotin.

2. Die Methode von C. C. Keller 1). 6 g des trockenen
Tabaks werden in einem Glase von 200 ccm Inhalt mit 60 g Aether
und mit 60 g Petroläther Übergossen, 10 ccm 20%ige wässerige Kali¬
lauge zugefügt und diese Mischung unter wiederholtem, kräftigem Um¬
schütteln 1h Stunde lang stehen gelassen. Nachdem die Flüssigkeit
3 bis 4 Stunden ruhig gestanden hat, giesst man 100 g der ätherischen
Lösung durch ein kleines Faltenfilter in ein Glas von etwa 200 ccm
Inhalt. In diesem Aether-Petroläthergemisch befinden sich neben dem
Nikotin auch kleine Mengen Ammoniak, die vor der Titration entfernt
werden müssen. Zu dem Zweck wird mittelst eines Handgebläses, das
mit einer auf den Boden der Flasche reichenden Glasröhre in Ver¬
bindung steht, ein kräftiger Luftstrom durch die Mischung geleitet, so
dass sie in lebhaftes Aufwallen kommt; nach etwa 1 1ji Minuten ist
alles Ammoniak entfernt; dabei verdunsten 8 bis 10 g Aether. Nun
versetzt man die ammoniakfreie Lösung mit 10 ccm Alkohol, einem
Tropfen einer i°/0 igen Jodeosinlösung, sowie mit 10 ccm Wasser, ver-
schliesst hierauf und schüttelt kräftig um. Nikotin und Jodeosin gehen
in das Wasser über, das sich hierbei rot färbt. Hierauf fügt man }jw n-
Salzsäure im geringen Ueberschuss, also bis zur Entfärbung, hinzu
und titriert den Ueberschuss der Säure mit V10 «-Kalilauge zurück.

Der Nikotingehalt des Tabaks schwankt in weiten Grenzen, von
0,6 bis 4,8 %.

J) Berichte d. Deutsch, pharm. Ges. 8, 145 (189S).
16*
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3- Die Methode von J. Toth 1). Die Methode von C. C.
Keller leidet nach Toth an zwei Fehlern, infolge deren zu wenig
Nikotin gefunden wird. Einmal hält die wässerige Kalilauge wechselnde
Mengen von Nikotin zurück und dann verflüchtigt sich beim Durchleiten
eines Luftstromes durch die Aetherlösung Nikotin. Toth empfiehlt das
folgende Verfahren :

Man verrührt in einer Porzellanschale 6 g des lufttrockenen Tabaks
mit io ccm 2o°/0 iger wässeriger Natronlauge, gibt bis zum Pulverig¬
werden der Masse Gips zu, schüttelt sie mit ioo ccm eines Aether-
Petroläthergemisches (i -f- i) tüchtig aus, lässt dann i Stunde absitzen
und pipettiert möglichst rasch 25 ccm ab. Zu dieser Menge gibt man
40—50 ccm Wasser, 1 Tropfen Jodeosinlösung sowie einen Ueberschuss
an V 1" «-Schwefelsäure; den letzteren misst man mit 1/io n -Natron¬
lauge zurück. Ammoniak geht bei dieser Art der Nikotinbestimmung
im höchsten Fall in einer Menge von 0,0005 g in das Aether-Petrol-
äthergemisch über.

Die Bestimmung des Hydrastingehaltes des Extractum Hydrastis fluidum.
Nach dem »Arzneibuch«.

Man dampft 15 g Hydrastis-Fluidextrakt in einem gewogenen Schälchen im
Wasserbade auf etwa 5 g ein, spült den Rückstand mit etwa 10 ccm Wasser in ein
Arzneiglas, fügt log Petroleumbenzin, 50 g Aether und 5 g Ammoniakflüssigkeit zu
und lässt die Mischung unter häufigem, kräftigem Schütteln 1 Stunde lang stehen.
Von der klaren Aetherlösung filtriert man hierauf 50 g durch ein trockenes Filter in
einen Scheidetrichter, fügt 10 ccm einer Mischung aus 1 Teil Salzsäure und 4 Teilen
Wasser zu und schüttelt damit die Lösung einige Minuten lang kräftig durch. Nach
dem Klären lässt man die saure Flüssigkeit in ein Arzneiglas fliessen, schüttelt den
Aether noch zweimal mit je 5 ccm Wasser, dem einige Tropfen Salzsäure zugesetzt
sind, aus und vereinigt diese Auszüge mit dem ersteren. Diese Auszüge übersättigt
man alsdann mit Ammoniakflüssigkeit, fügt 50 g Aether zu und lässt die Mischung
unter häufigem, kräftigem Umschütteln eine Stunde lang stehen. Von der klaren
Aetherlösung filtriert man hierauf 40 g durch ein trockenes Filter in ein gewogenes,
trockenes Kölbchen, destilliert den Aether ab, trocknet den Rückstand bei 100 ° und
wägt ihn nach dem Erkalten. Derselbe soll wenigstens 0,2 g betragen.

Bemerkungen. (Vergl. die Angaben über Hydrastin von
S. 100.) Das zur wässerigen Lösung des eingedampften Hydrastisextraktes
(15 g) zugefügte Ammoniak macht aus den Alkaloidsalzen die Alka-
loide des Hydrastisextraktes, das Hydrastin und Berberin, frei,
von welchen durch das Aether-Petroleumbenzingemisch nur das Hy¬
drastin aufgenommen wird, nicht aber Berberin, das in Aether und Petro¬
leumbenzin nahezu unlöslich ist. Auch das im Hydrastisextrakt stets
sich vorfindende Phytosterin wird von dem Gemisch gelöst.

Von den ursprünglich angewandten 60 g Aether-Petroleumbenzin-
gemisch werden nur 50 g weiter verarbeitet, welche somit das Hydrastin
aus 12,5 g Extrakt enthalten (60 : 15 = 50 : x; x = 12,5). Aus der

') Chemisches Zentralblatt 1901. I. 973.
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Aether-Petfoleumbenzinlösung wird das Hydrastin durch Ausschütteln
mit verdünnter Salzsäure als salzsaures Salz in die wässerige Flüssigkeit
und aus dieser nach Zusatz von Ammoniak wieder in 50 g Aether
übergeführt:

[CaiHüiNO. HCl] = CmH»iNOo + H*0 + (NH 4)Cl.jHONH4
Salzsaures Hydrastin Hydrastin.

Das aus 40 g der Aetherlösung erhaltene Hydrastin wird schliesslich
gewogen. Nach 50 : 12,5 = 40 : x ; x = 10, gelangt somit das Hydrastin
aus log Extrakt zur Wägung. Gute Hydrastisextrakte liefern 2 bis
2,5 °/0 Hydrastin.

Beim Ausschütteln der, das Hydrastin und Phytosterin enthaltenden,
Aether-Petroleumbenzinlösung mit verdünnter Salzsäure bleibt das letz¬
tere in der Aether-Benzinlösung gelöst.

Bestimmung des Berberin s. Will man das physiologisch wenig
wirksame Berberin im Hydrastisextrakt annähernd bestimmen, so versetzt man
10 g des Extrakts mit 20 g verdünnter Schwefelsäure (i : 5) und lässt das Gemisch
bei möglichst niedriger Temperatur 24 Stunden lang stehen. Hierbei scheidet
sich das Berberin als schwer lösliches, saures schwefelsaures Salz C30H17
NO4 . H2SO4 fast vollständig aus. Es wird auf gewogenem Saugfilter oder Gooch-
tiegel gesammelt, gut abgesaugt, erst mit kleinen Mengen schwefelsäurehaltigem,
dann mit wenig reinem kaltem Wasser ausgewaschen und bei 100 " bis zum kon¬
stanten Gewicht getrocknet. (E. S c h m i d t.)

Der krystallinische Bodensatz, der sich im Hydrastisextrakt häufig bildet,
besteht nach W. M eine 1) zum grössten Teil aus Berberin, dem wenig Phytosterin
beigemengt ist. Hydrastin soll in diesem Bodensatz höchstens in Spuren vorkommen.

Die Bestimmung- des Hydrastins im Hydrastisrhizom und Hy¬
drastisextrakt nach der Pikrolonsäureiuetliodc von H. Matthes

und 0. Raminstedt 2).

Nach dem »Arzneibuch« wird in den Hydrastispräparaten nur das
Hydrastin bestimmt, nicht aber die gleichzeitig vorhandenen, aber
physiologisch unwirksame n Stoffe Berberin und Phytosterin.
— Berberin wird von der, vom »Arzneibuch« vorgeschriebenen Aus-
schüttelungsflüssigkeit Petroleumbenzin - Aethergemisch nicht aufgenom¬
men, wohl aber das Phytosterin und Hydrastin. Wird dann das Ge¬
misch mit verdünnter Salzsäure ausgeschüttelt, so geht nur das Hydrastin
in die Säure über, während Phytosterin im Aethergemisch zurückbleibt.

Die Bestimmung des Hydrastins mit Hilfe der Pikrolonsäure ge¬
staltet sich insofern einfacher als die Methode des »Arzneibuches«, weil
Phytosterin von Pikrolonsäure nicht gefällt und daher eine Trennung
desselben vom Hydrastin nicht notwendig wird. — Das Hydrastin-
pikrolonat, welches M a 11 h e s und R ammstedt aus Hydrastisextrakt

: ) Zeitschr. d. allgem. österr. Apotheker-Vereins 55, 494.
2) Vergl. die Angaben von S. 21g.
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erhalten haben, war nahezu rein, denn es schmolz bei 220—225 °, wäh¬
rend das aus reinem Hydrastin dargestellte Pikrolonat, C21H21NO6 . C10
HsN-tOs, einen Schmelzpunkt von 225 ° zeigte.

1. Im Hydrastisfluidextrakt. Man dunstet 15 g Fluid¬
extrakt in einem Erlenmeyerkolben auf dem Wasserbade auf etwa 5 g
ein, fügt erst 10 ccm Wasser, dann 10 g Petroleumbenzin, 50 g Aether
und 5 g Ammoniakflüssigkeit (mit 10 % NH3) hinzu und schüttelt zehn
Minuten lang kräftig durch. Nach 20 Minuten langem ruhigem Stehen
werden 40 g der durch ein doppeltes Faltenfilter gegossenen Benzin-
Aetherlösung in einem Becherglase etwa zur Hälfte verdunstet, dann mit
10 ccm 1/io «-Pikrolonsäurelösung versetzt. Nach 24 Stunden wird das
ausgeschiedene Hydrastin-Pikrolonat auf einem gewogenen Goochtiegel
gesammelt, mit 2 ccm einer Alkohol-Aethermischung (1 -j- 3) nachge¬
waschen, 30 Minuten bei 105 ° getrocknet und gewogen.

2. Im Hydrastisrhizom. 6 g gepulvertes Rhizom werden
mit 50 g Aether, 10 g Petroläther und 6 g Ammoniakflüssigkeit (mit
10 % NHs) unter kräftigem Umschütteln '/ 2 Stunde lang ausgezogen,
dann wird mit 6 g Wasser versetzt und so lange kräftig geschüttelt, bis
die überstehende Flüssigkeit klar erscheint. 50 g der rasch abfiltrierten
Aether-Petrolätherlösung werden in einem Becherglase auf etwa die
Hälfte eingedunstet, dann mit 5 ccm Vio »-Pikrolonsäure versetzt; nach
24 Stunden wird der Pikrolonatniederschlag abfiltriert und nur mit 1 ccm
Alkohol-Aethergemisch (1 -)- 3) nachgewaschen. Im übrigen wird nach
den unter 1. gemachten Angaben gearbeitet.

Bei der Berechnu n g wird die oben angegebene Formel des
Hyd rastin -Pik rolonats (Mol.-Gew. 647) zugrunde gelegt.

Die Bestimmung des Morphins im Opium und in seinen pharmazeutischen
Zubereitungen.

Nach dem »A r z n e i b u c h«.

1. Im Opium. Man reibt 6 g mittelfeines Opiumpulver mit 6 g Wasser an,

spült die Mischung mit Wasser in ein trockenes, gewogenes Kölbchen und bringt dessen
Inhalt durch weiteren Wasserzusatz auf das Gewdcht von 54 g- Nachdem die Mischung
unter häufigem Umschütteln eine Stunde lang gestanden hat, presst man die Masse
durch ein trockenes Stück Leinwand, filtriert von der abgepressten Flüssigkeit 42 g
durch ein trockenes Faltenfilter von 10 cm Durchmesser in ein trockenes Kölbchen

ab, fügt zu diesem Filtrat 2 g Natriumsalicylatlösung (1 = 2) und schüttelt kräftig
um. Hierauf filtriert man 36 g der geklärten Flüssigkeit durch ein trockenes Falten¬
filter von 10 cm Durchmesser in ein Kölbchen ab, mischt dieses Filtrat durch Um¬
schwenken mit 10 g Aether und fügt noch 5 g einer Mischung aus 17 g Am¬
moniakflüssigkeit und 83 g Wasser zu *. Alsdann verschliesst man das Kölbchen,
schüttelt den Inhalt 10 Minuten lang kräftig durch und lässt ihn 24 Stunden lang
ruhig stehen. Darauf bringt man zuerst die Aetherschicht möglichst vollständig auf
ein glattes Filter von 8 cm Durchmesser, gibt zu der im Kölbchen zurückgebliebenen,
wässerigen Flüssigkeit nochmals 10 g Aether, bewegt die Mischung einige Augenblicke
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lang und bringt zunächst wieder die Aetherschicht auf das Filter. Nach dein Ab¬
laufen der ätherischen Flüssigkeit giesst man die wässerige Lösung, ohne auf die an
den Wänden des Kölbchens haftenden Krystalle Rücksicht zu nehmen, auf das

Filter und spült dieses, sowie das Kolbchen dreimal mit je 5 g mit Aether ge¬
sättigtem Wasser nach. Nachdem das Filter vollständig abgetropft ist, löst man die
Morphinkrystalle, nach dem Trocknen, in 25 cem '/in »-Salzsäure, giesst die Lösung
in einen Kolben von 100 cem Inhalt, wäscht Filter und Kolbchen sorgfältig mit
Wasser nach und verdünnt die Lösung schliesslich auf 100 cem. Von dieser Lösung

misst man hierauf 50 cem in eine etwa 200 cem fassende Flasche aus weissem
Glase ab und fügt etwa 50 cem Wasser und so viel Aether zu, dass die Schicht
des letzteren die Höhe von etwa I cm erreicht. Nach Zusatz von 5 Tropfen Jodeo-
sinlösung lässt man alsdann so viel >/io "-Kalilauge, nach jedem Zusätze die Mischung
kräftig umschüttelnd, zufliessen, bis die untere, wässerige Schicht eine blassrote
Färbung angenommen hat J).

Bemerkungen und Berechnung. Die im Opium enthal¬
tenen Alkaloide sind zum grösseren Teil an Me konsäure (s. S. 184)
und an Schwefelsäure gebunden. Das Ammoniak, das zum
wässerigen Opiumauszug hinzugefügt wird, macht aus diesen Alkaloid-
Salzen die Alkaloide frei:

[C 6H0 2(OH)(COO;H)2i(Ci7Hi9N0 8)2] = CJIO^OHHCOONHA, + 2H2O + 2Ci 7H, !,N03
2(NH 4)iOH] ^ '- ' r

Mekonsaures Morphin Mekonsaures Ammonium Morphin.

Der zugesetzte Aether löst die Opiumalkaloide auf, ausgenommen
das M o r p h i n, das, wenn es einmal in den krystallisierten Zustand
übergegangen ist, in Aether unlöslich ist. — Durch die gesättigte
Natrium sal icy 1 atlösung werden aus dem filtrierten, wässerigen
Opiumauszug harzige, schmierige Stoffe, sowie das nachdem
Morphin in grösster Menge im Opium vorhandene Nar kotin gefällt.

Das Morphin aus den abgewogenen 6 g Opium findet sich in 54 g
filtriertem, wässerigem Auszug vor. Von diesem Auszuge werden nach der
zweiten Filtration nur 36 g weiter verarbeitet, die nach 54 : 6 = 36 : x
(x = 4) das Morphin aus 4 g Opium gelöst enthalten. Das aus diesen
36 g Auszug mit Ammoniak gefällte Morphin wird in 25 cem \'io »-Salz¬
säure zu dem Chlorhydrat C17H19NO3 . HCl gelöst, dann auf 100 cem
verdünnt; in 50 cem dieser salzsauren Lösung wird die überschüssige
Säure bestimmt. Diese 50 cem, welche schliesslich zur Titration ge¬
langen, enthalten also das Morphin aus 2 g Opium.

Da Morphin eine einsäur ige Base ist, entspricht sein Formelge¬
wicht (Molekulargewicht) auch seinem Aequivalentgewicht = C17H19NO3
= 285. Somit 1000 cem L-'to «-Salzsäure = 28,5 g Morphin.

Beispiel. In den 50 cem der salzsauren Morphinlösung wurden durch
V10 »-Kalilauge 4,1 cem 1/u «-Salzsäure zurückgemessen; von den 12,5 cem '/io (i-
Säure, die ursprünglich in der Lösung vorhanden waren, wurden demnach 12,5—4,1

') Nach Vorschrift des »Arzneibuches« sollen zur Erzielung dieser Färbung
nicht mehr als 5,4 cem und nicht weniger als 4,1 cem Vio «-Lauge erforderlich
sein, was einem Morphingehalt von 10—12% entspricht.
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= 8,4 ccm durch das Morphin aus 2 g Opium gebunden. Diese entsprechen nach
der Proportion

ccm '/io «-HCl : g Morphin
IOOO : 28,5 = 8,4 : x (x = 0,2394)

°>2 394 g Morphin. Das untersuchte Opium hat somit 50 X 0,2394 = 11,97%
Morphin enthalten. Dieses ist der vom »Arzneibuch« zugelassene Maximalge¬
halt des Opiums an Morphin.

2. Im Extractum Opii. »Man löst 3 g Opiumextrakt in 40 g Wasser,

versetzt die Lösung mit 2 g Natriumsalicylatlösung (1=2) und filtriert nach kräf¬
tigem Umschütteln 30 g der geklärten Flüssigkeit durch ein trockenes Faltenfilter
von 10 ccm Durchmesser in ein trockenes Kölbchen ab. Dieses Filtrat mischt man

durch Umschwenken mit 10 g Aether und fügt noch 5 g einer Mischung aus 17 g
Ammoniakflüssigkeit und 83 g Wasser zu.« Von dieser, unter I. (Opium) mit einem
Sternchen (*) bezeichneten Stelle ab ist der Wortlaut des »Arzneibuches« der gleiche
wie für Opium.

Berechnung. Für die Berechnung muss zunächst in Betracht gezogen
werden, dass von den 3 g abgewogenem Opiumextrakt nur 2 g für die Bestimmung
verwendet werden, denn von den ursprünglichen 45 g Lösung — 3 g Opium¬
extrakt -f- 2 g Natriumsalicylatlösung -f- 40 g Wasser — werden nur 30 g abfiltriert.
Das aus diesen 2 g Opiumextrakt erhaltene Morphin wird mittelst 23 ccm 1/io n-
Salzsäure auf 100 ccm gelöst und von dieser Lösung wird nur die Hälfte, also
50 ccm, für die eigentliche Titration verwendet. Diese 50 ccm Lösung ent¬
halten also das Morphin aus 1 g Opiumextrakt gelöst.

Beispiel. Werden für die verwendeten 50 ccm beim Zurücktitrieren der
überschüssigen 'jio «-Salzsäure 5,5 ccm '/lo »-Kalilauge verbraucht, so sind vom
Morphin 12,5 — 5,5 = 7 ccm '/io »-Salzsäure gebunden worden, was nach der
Proportion

ccm a/io »- Salzsäure : g Morphin
1000 : 28,5 = 7 : x (x = 0,1995)

°i*995 g Morphin entspricht. Diese Menge Alkaloid ist dann in I g Extrakt ent¬
halten; es liegt also ein Opiumextrakt mit einem Morphingehalt von 19,95% vor -

Nach dem »Arzneibuch« sollen bei der Titration zur Erzielung einer
blassroten Färbung in der wässerigen Schicht nicht mehr als 6,5 ccm und nicht
weniger als 5,5 ccm '/«> «-Lauge erforderlich sein, was einem Morphingehalt von
17,11 bis 19,95% entspricht.

3. In Tinctura Opii crocata und Tinctura Opii simplex.

»Man dampft 50 g der betreffenden Tinktur in gewogener Schale auf 15 g ein, ver¬
dünnt alsdann mit Wasser bis zum Gewichte von 38 g, fügt 2 g Natriumsalicylat¬
lösung (1 =2) zu und filtriert nach kräftigem Umschütteln 32 g der geklärten
Flüssigkeit durch ein trockenes Faltenfilter von 10 cm Durchmesser in ein trockenes
Kölbchen ab. Dieses Filtrat mischt man durch Umschwenken mit 10 g Aether und
fügt noch 5 g einer Mischung aus T7 g Ammoniakflüssigkeit und 83 g Wasser zu.«
Von dieser unter 1. (Opium) mit einem Sternchen (*) bezeichneten Stelle ab ist der
Wortlaut des »Arzneibuches» der gleiche wie für Opium.

Berechnung. Von den 40 g geklärter Flüssigkeit — 38 g Lösung der
eingedampften Opiumtinktur 4- 2 g Natriumsalicylatlösung — werden nur 32 g für
die Morphinbestimmung verwendet. Diese entsprechen 40 g ursprünglicher
Opiumtinktur. Das aus dieser Menge Tinktur abgeschiedene Morphin wird mit Hilfe
von 25 ccm Vi >«-Salzsäure auf 100 ccm gelöst, und in der Hälfte (50 ccm) dieser
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Lösung wird die überschüssige Säure zurückgemessen. Diese 50 ccm enthalten
also das Morphin aus 20 g Opiumtinktur.

Beispiel. Auf die 50 ccm der salzsauren Morphinlösung werden 4,2 ccm
Vio »-Kalilauge verbraucht ; somit hat das Morphin 12,5 — 4,2 = 8,3 ccm Vio 11-
Salzsäure gebunden. Nach dem Ansatz

ccm Vio »-Salzsäure : g Morphin
1000 : 28,5 = 8,;, : x (x = 0,23655)

enthalten 20 g Opiumtinktur 0,23655 g Morphin, was einem Morphingehalt von
1,18 % entspricht.

Nach Angabe des »Arzneibuches« sollen bei der Titration bis zur Erzielung
einer blassroten Färbung der wässerigen Flüssigkeit nicht mehr als 5,5 ccm und
nicht weniger als 4,2 ccm >/io «-Kalilauge erforderlich sein, was einem Morphin-
Gehalt der Tinctura Opii crocata und Tinctnra O p i i s i m p 1 e x von

1,0 bis I,lS°/ 0 entspricht.

Die Bestimmung des Pilocarpins in den Jaborandiblätterii 1).

1. Nach G. Fromme 2). 15 g mittelfein gepulverte Jaborandi-
blätter werden mit 1S 0 g Chloroform und 15 g Ammoniakflüssigkeit
(mit 10 % NH.i) bei häufigem Umschütteln eine halbe Stunde lang aus¬
gezogen, dann wird das Gemisch auf ein genügend grosses, glattes
Filter bestürzt un<^ dasselbe mit einer Glasplatte bedeckt. Sobald der
Chloroformauszug nur noch langsam abtropft, giesst man wenig Wasser
auf das Filter, wodurch ein rascheres Filtrieren wieder eintritt. Nachdem
reichlich 100 g Filtrat gesammelt sind, versetzt man es mit ca. ig
Wasser schüttelt kräftig durch und stellt es bei Seite. Hierdurch wer¬
den etwa durch das Filter gegangene feine Pulverpartikelchen vom
Wasser auf°-enommen, indem die Chloroformlösung gleichzeitig ganz
blank wird. Nach 1 Stunde werden 100 g der Chloroformlösung (= Al-
kaloide aus 10 g Jaborandiblätter) abgewogen.

Nach Fromme werden diese 100 g Chloroformlösung nach ein¬
ander mit 30, 20, 10 ccm i%iger Salzsäure ausgeschüttelt, wodurch
das Pilocarpin (und Isopilocarpin) in die letztere als salzsaures Salz
übergeht. Die wässerige salzsaure Lösung wird erst mit 20 ccm Aether
ausgeschüttelt, um vorhandenes Fett und Harz in diesen überzuführen,
dann mit Ammoniak im Ueberschusse versetzt und die hierdurch wieder
frei o-emachten Alkaloide nach einander mit 30, 20 und 10 ccm Chloroform
auseezocen. Die vereinigten, durch ein trockenes Filterchen gegossenen
Chloroformauszüge werden im gewogenen Kölbchen eingedunstet, der
Rückstand bei 100 ° getrocknet und gewogen.

2. Nach H. Matthes und O. Rammstedt 3) werden die
oben erhaltenen 100 g Chloroformlösung in einem Becherglase auf un¬
gefähr 20 ccm verdampft und diese erst mit 3 ccm Vio «-Pikrolonsäure
dann mit 60 ccm Aether versetzt, wodurch das Pilocarpinpikrolonat aus-

J) Vergl. den Artikel über Pilocarpin von S. 1S7.
'-) Caesar und L o r e t z, Geschäftsbericht 1901, 27.
3) Vergl. S. 219.
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fällt. Nach 24 Stunden wird es im gewogenen Goochtiegel gesammelt, mit
1 ccm Alkohol-Aethergemisch (1 -j- 3) nachgewaschen, bei 110 0 ge¬
trocknet und gewogen. Das so erhaltene Pilocarpin pik rolonat
(= Pilocarpin aus 10 g Jaborandiblätter), CHH16N2O2.C10H3N4O5,Mole¬
kül.-Gew. 472, schmilzt bei 200—205 °.

Ueber Piperin und die Bestimmung des Piperins im Pfeffer.

Die unreifen, getrockneten Früchte des Pfefferstrauches, Piper nigrum
L., bilden den schwarzen Pfeffer, während die reifen, von der äussersten Schicht
befreiten Früchte den weissen Pfeffer des Handels liefern. Die wesentlichen Be¬

standteile des Pfeffers sind das Piper in, ein ätherisches Oel (Pfefferöl)
und ein Harz, Chavicin genannt. In grösseren Dosen wirkt Pfeffer giftig 1). —
Darstellung des Piperins. Man zieht zerkleinerten, weissen Pfeffer mit
9o0/0igem Alkohol aus, destilliert den letzteren aus den Auszügen ab und behandelt
den Rückstand mit kalter Kalilauge, wodurch das vorhandene Plarz gelöst wird,
während Piperin ungelöst bleibt, das mit Wasser ausgewaschen und unter Zugabe
von Blutkohle aus heissem Alkohol umkrystallisiert wird. Der weisse Pfeffer enthält
7—8% Piperin.

P i p e r i n, C1-H19NO3, krystallisiert in farblosen, glänzenden, vierseitigen, bei
128 —129 ° schmelzenden, monoklinen Prismen; in völlig reinem Zustande ist es
fast geschmacklos, während es im unreinen von brennend scharfem Geschmacke ist.
Es ist fast unlöslich in Wasser, reichlich löslich in Alkohol und wird auch von
Aether, Benzol und Chloroform gelöst. Piperin ist eine sehr schwache Base,
die von verdünnten Mineralsäuren kaum reichlicher gelöst wird als von reinem Wasser.
Konzentrierte Schwefelsäure löst Piperin mit rubinroter Farbe, die
bald in Dunkelbraun und allmählich in Grünbraun übergeht und bei Wasserzusatz
verschwindet. — Konzentrierte Salpetersäure führt Piperin in ein orange¬
rotes Harz über, das sich in wässeriger, verdünnter Kalilauge mit blutroter Farbe
löst. — Die Konstitution des Piperins ist bekannt.

Durch längeres Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge wird Piperin in das Kalium¬
salz der Piper in säure und in P i p e r i d i n gespalten :

(H 2CO 2)C 6H3.CH:CH.CH:CH.CO.:NC 5H 10 = ^HioNH + (H»CO s)C«H«.CH:CH.CH:CH.COOK

Piperin Piperidin Piperinsaures Kalium.
Aus diesen beiden Stücken der hydrolytischen Spaltung hat Rügheim er 2)

das Piperin wieder aufbauen können, indem er die Piperinsäure mittels Phosphor-
pentachlorid erst in ihr Chlorid übergeführt (a) und dieses in Benzollösung mit
Piperidin kondensiert hat:

a. (H 2C0 2)C 8H,CH:CH.CH : CH.CO;OjH c 1+ (h 2C0 2)C,H,CH:CH.CH:CH.CO.C

ß. (H 2C0 2)C 6H3 . CH : CH . CH : CH . CO . |C1 + HjNCöHio :
Piperinsäurechlorid Piperidin

HCl -f C11H9O2 . CO . NCsHio.

Piperin.

') R. Kobert gibt in seinen »Intoxikationen« an, dass bei drei jungen
Schweinen, welche je einen Esslöffel voll Pfefferpulver erhielten, schwere Magen¬
darmentzündung auftrat ; zwei derselben gingen ein. Die Giftwirkung des Pfeffers
ist auf das P i p e r i n zurückzuführen, da das ätherische Pfefferöl nach R. Kobert
an der resorptiven Giftwirkung nicht beteiligt ist.

2) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 15, 1390 (1882).
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Da die chemische Konstitution der Piperinsäure und des Piperidins bekannt
ist, so ist auch diejenige des P i p e r i n s gegeben und zwar als die folgende :

PIC CH«

,0-
H»(Y

c CPI
11

HoC CH 2

c
c

It
CH/

- CH CPI .CH: CH

1
H 2C CPP>

\/
CO — N

Die Bestimmung des Piperins im Pfeffer.

i. Nach J. König. 10—20 des feinst gepulverten Pfeffers
werden im »Soxhlet« mit starkem Aethyl- oder Methylalkohol oder
Petroläther vollständig ausgezogen, dann wird der Alkohol oder Petrol-
äther abdestilliert, der Rückstand, der aus Piperin und Harz besteht,
behufs Lösung des letzteren mit einer kalten Lösung von Kalium¬
oder Natriumkarbonat tüchtig geschüttelt, das ungelöst bleibende Piperin
abfiltriert, mit k a 11 e m Wasser ausgewaschen, nochmals in Alkohol
oder Petroläther gelöst, die abfiltrierte Lösung im gewogenen Körbchen
oder Schälchen eingedunstet und der Rückstand bei ioo° bis zum kon¬
stanten Gewicht getrocknet.

Will man gleichzeitig das Harz des Pfeffers bestimmen, so kann
man den mit der kalten Kalium- oder Natriumkarbonatlösung herge¬
stellten abfiltrierten Auszug des Roh-Pipcrms mit Salzsäure ausfällen,
den Harzniederschlag abfiltrieren, nochmals in Alkohol lösen und den
nach dem Verdunsten der Lösung bleibenden Rückstand bis zum kon¬
stanten Gewicht trocknen.

2. Nach Cazeneuve und C a i 11 o t wird der gepulverte Pfeffer
mit seinem doppelten Gewicht an gelöschtem Kalk und der genügen¬
den Menge Wasser zu einem dünnen Brei angerührt, dann in einer
Porzellanschale zum Kochen erhitzt, auf dem Wasserbade vollständig
eingetrocknet und schliesslich im »S o x h 1 e t« mit Aether ausge¬
zogen. Aus der Aetherlösung wird der Aether im gewogenen Kölb-
chen abdestilliert und der aus Piperin bestehende Rückstand bei 100 °
bis zum konstanten Gewicht getrocknet. Will man reines, k r y s t a 1-
lisiertes Piperin erhalten, so löst man die nach dem Abdestillieren
und schliesslich freiwilligen Verdunstenlassen des Aethers bleibende Kry-
stallmasse in möglichst wenig siedendem Alkohol auf und iässt die Lösung
unter Eiskühlung erkalten, sammelt dann das ausgeschiedene Piperin
auf gewogenem Filter und trocknet es bei ioo° bis zum konstanten
Gewicht. Diese Reinigung des Piperins ist selbstverständlich mit ge¬
wissen Verlusten verbunden, so dass nur ein annähernd richtiges
Resultat erhalten wird.
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Die Bestimmung des Santonins im Zitwersamen 1).

i. Nach K. Thaeter 2). 10 g zerstossene Flores Cinae werden
im »Soxhlet« 12 Stunden lang mit Aether ausgezogen; der nach dem
Abdcstillieren des Aethers bleibende Rückstand wird mit 5 g Aetzkalk
und etwa 300 ccm Wasser eine Stunde unter Ersatz des verdampfenden
Wassers gekocht, dann wird heiss abfiltriert und der Filterrückstand
mit Wasser nachgewaschen. Das erhaltene Filtrat wird mit verdünnter
Schwefelsäure schwach angesäuert und bis zur Bildung von
Santoninkrystallen gelinde erwärmt, dann werden 100 g Liquor Alu-
minii acetici zugefügt, zum Sieden erhitzt und schliesslich auf dem
Wasserbade zur Trockene verdampft. Den Rückstand zerreibt man
fein, mischt ihn mit 3 g Magnesiumoxyd, feuchtet diese Mischung mit
Wasser an und bringt sie wieder rasch auf dem Wasserbade zur
Trockene. Der möglichst fein zerriebene Trockenrückstand wird bei
105 ° vollständig ausgetrocknet, dann 5 Stunden lang im »Soxhlet« mit
absolutem, also w a s s e r- und säurefreiem Aether ausgezogen.
Beim Abdestillieren des erhaltenen Aetherauszuges im gewogenen Kölb-
chen bleibt das Santonin, meist schwach gelb gefärbt, zurück; es
wird bei 100 ° bis zum konstanten Gewicht getrocknet.

Bemerkunge n. Durch das Erhitzen der Flores Cinae mit Aetzkalk und
Wasser geht das Santonin als santonin saures Calcium in Lösung, gleich¬
zeitig werden stets vorhandene h a r z i g e Bestandteile verseift ; beim Ansäuern mit
verdünnter Schwefelsäure wird zunächst Santo ninsäure frei, die alsbald in ihr
inneres Anhydrid, das Santonin, übergeht. Durch das beim Kochen mit Liq.
Alum. acetici sich bildende basische Aluminiumacetat werden H a r z- und Farb¬

stoffe ausgefällt. Endlich dient das Magnesiumoxyd zum Neutralisieren der hierbei
frei gewordenen Essigsäure; unter den angegebenen Verhältnissen bildet sich mit
Magnesiumoxyd so gut wie kein santoninsaures Magnesium. — Thaeter erhielt
88—92 °/o des in Arbeit genommenen Santonins wieder. — Die Flores Cinae ent¬
halten etwa 2 l ji °/ 0 Santonin.

2. Nach J. Katz 3). 10 g grob gepulverter Zitwersamen werden
im »Soxhlet« 2 Stunden lang mit Aether extrahiert, hierauf der
Aether abdestilliert. Hierbei bleiben meist 1,5 bis 2 g eines dunkelgrün
gefärbten Harzes zurück, das mit einer Lösung von 5 g krystallisiertem
Aetzbaryt in 100 ccm Wasser 1ji bis '/ 2 Stunde lang unter Rückfluss
gekocht wird. Die erkaltete Flüssigkeit sättigt man hierauf, ohne vorher
zu filtrieren, so lange mit Kohlensäure, bis ein eingetauchtes Lackmus¬
papier gerötet wird, saugt alsdann ohne Verzug die Flüssigkeit vom
Baryumkarbonatniederschlage ab und wäscht diesen zweimal mit je
20 ccm Wasser ans. Die so erhaltene, meist weingelb gefärbte Flüs-

') Der Zitwersamen, auch Wurmsamen genannt, Flores Cinae, besteht aus den
noch geschlossenen, 3—4 mm langen Blütenköpfchen der Artemisia
C i n a.

'-) Archiv der Pharm. 237, 626 (1899) und 238, 3S3 (1900).
3) Archiv der Pharm. 237, 251 (1S99).
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sigkeit dampft man in einer Schale auf dem Wasserbade auf unge¬
fähr 20 ccm ein, versetzt sie alsdann mit 10 ccm i2,5%iger Salzsäure,
lässt noch weitere 2 Minuten, aber nicht länger, auf dem Wasserbade
stehen und gibt sie in einen Scheidetrichter. Die in der Schale zurück¬
bleibenden Santoninkrystalle löst man in etwa 20 ccm Chloroform auf,
bringt diese Chloroformlösung ebenfalls in den Scheidetrichter und
schüttelt gut durch. Nach dem Absetzen giesst man die getrennte Chloro¬
formlösung durch ein trockenes Filter und wäscht Schale, Scheidetrichter
und Filter zwei- bis dreimal mit je 10 ccm Chloroform nach. Das
Chloroform wird abdestilliert und der Rückstand mit 50 ccm Alkohol
von 15 % zehn Minuten lang unter Rückfluss gekocht. Man filtriert
heiss in ein genau gewogenes Kölbchen und wäscht Kolben und Filter
zweimal mit je 15 ccm kochendem Alkohol von 15 % aus. Man bedeckt
nun das Kölbchen und stellt es 24 Stunden in der Kälte beiseite. -
Nach dieser Zeit wägt man das Kölbchen mit Inhalt, filtriert durch ein
gewogenes Filterchen, ohne Rücksicht darauf, dass das Filtrat von
feinen Harztröpfchen milchig getrübt ist und wäscht Kölbchen und
Filter mit 10 ccm Alkohol von 15% einmal aus. Darauf trocknet
man das Filter in dem Kölbchen und wägt das Ganze. — Man hat
schliesslich noch eine Korrektur anzubringen ; für je 10 g des erhaltenen
Filtrates sind 6 mg Santonin in Anrechnung zu bringen, da es in diesem
Verhältnis in dem angewandten Alkohol löslich ist. — Das nach dieser
Methode erhaltene Santonin ist krystallisiert und meist schwach gelblich
gefärbt. __ Der Santoningehalt des Zitwersamens schwankt nach den
Untersuchungen von J. Katz zwischen 1,21 und 3,16 % und betrug im
Mittel 2,42%. Die Methode von J. Katz gründet sich darauf, dass
das in 10,0 g Zitwersamen enthaltene Santonin bequem von 50 ccm
heissem Alkohol von 15% gelöst wird, und dass anderseits durch
einen derartig verdünnten Alkohol nur sehr wenig vom Santoninharz in
Lösung geht. Beim Erkalten dieser verdünnt-alkoholischen Santonin-
lösung krystallisiert das Santonin fast quantitativ aus.

Die Santoninzeltchen, die mit Hilfe von Zuckerschaummasse herge¬
stellt sind, werden zur Bestimmung ihres Santoningehaltes fein zerrieben und mit
heissem Chloroform direkt ausgezogen. Hierbei wird das Santonin aus der Chloro¬

formlösung meist in solcher Reinheit erhalten, dass es direkt gewogen werden kann.
Bei den S a n t o n i n s c h o k o 1 a d e p a s t i 11 e n ist das oben beschriebene

Verfahren in etwas vereinfachter Form einzuschlagen. Man kocht 3 bis 4 der be¬
treffenden, einzeln genau gewogenen Pastillen, mit 5 g Aetzbaryt und 100 ccm
Wasser '/i Stunde lang am Rückflusskühler, sättigt die Flüssigkeit nach dem
Erkalten mit Kohlensäure, filtriert ab, wäscht den Rückstand mit Wasser aus

und dampft das bräunlich gefärbte Filtrat auf etwa 100 ccm ein. Nach dem Zer¬
setzen der Flüssigkeit in der Wärme mit 10 ccm verdünnter Salzsäure lässt sich
Santonin durch dreimaliges Ausschütteln mit Chloroform in nahezu vollkommener
Reinheit gewinnen, so dass man die Chloroformlösung nur einzudampfen und die
letzten Reste des Chloroforms unter Zusatz von wenig Aether wegzukochen
hat, um.fast weisse Santoninkrystalle zu erhalten, die dann gewogen werden. Sollte
das erhaltene Santonin mit Spuren von Fettsäuren verunreinigt sein, so kann man
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diese durch einmaliges Aufkochen mit 10 ccm Petroläther und Abfiltrieren nach
dem Erkalten davon befreien. Santonin ist in kaltem Petroläther fast un¬
löslich.

Aehnlich würden der Nachweis und die Bestimmung des Santonins in toxi¬
kologischen Fällen zu führen sein. Man zieht die mit Salzsäure angesäuerte
Masse mit Chloroform aus und behandelt den Chloroformrückstand nach den obigen
Angaben mit Barytwasser.

Die Bestimmung des Solanins in den Kartoffeln.

(Vergl. S. 194.)

Nach O. Schmiedeberg und G. Meyer. 500 g Kar¬
toffeln werden mit Hilfe eines Reibeisens zu Brei zerkleinert und das
letztere mit Wasser nachgewaschen ; der Brei wird abgepresst, die Press¬
flüssigkeit nach dem Absetzen der ausgeschiedenen Stärke abge¬
gossen, die letztere noch einmal mit Wasser angerührt und das Wasser
nach dem Absetzen der Stärke wiederum abgegossen. Die vereinigten
Flüssigkeiten werden nach der Neutralisation mit Ammoniak zur
Extraktkonsistenz eingedampft. Inzwischen wird der Pressrück¬
stand vom Kartoffelbrei z w e i m a 1 mit der mehrfachen Menge sieden¬
dem Alkohol gut gemischt und letzterer nach mehrstündigem Stehen
vollständig abgepresst. Die vereinigten alkoholischen Auszüge des Press¬
rückstandes werden abfiltriert und der auf dem Filter gebliebene Rück¬
stand (Stärke) mit Alkohol noch gut ausgewaschen. — In der erst er¬
haltenen Press flüssig keit des Kartoffelbreis findet sich nur eine
geringe Menge Solanin vor; um auch dieses zu gewinnen, wird der
Verdampfungsrückstand der Pressflüssigkeit mit dem erhaltenen alko¬
holischen Filtrate ausgezogen, dann wird wiederum filtriert und der
ungelöst gebliebene Anteil mit heissem Alkohol nachgewaschen. Aus
dem so gewonnenen alkoholischen Filtrat krystallisiert meist nach halb¬
stündigem Stehen etwas Asparagin 1) aus, von welchem die über¬
stehende Flüssigkeit getrennt wird. Diese wird nun auf dem Dampf¬
bade zur Extraktkonsistenz eingedampft, der Rückstand mit schwefel¬
säurehaltigem Wasser aufgenommen, abfiltriert und nachgewaschen.
Die so erhaltene, vollkommen klare Flüssigkeit wird ganz gelinde er¬
wärmt, mit Ammoniak übersättigt und einen Tag bei Seite gestellt.
Das S o 1 a n i n scheidet sich dann in kleinen Krystallen ab, die auf
gewogenem Filter gesammelt, erst mit Wasser, dann mit Aether ausge¬
waschen, bei 100 ° getrocknet und gewogen werden.

') Asparagin = Amid der Asparaginsäure = Monoaminobernsteinsäureamid,
II»N . CH — COOII

| + H20,
CH 2 — CO . NH 2

krystallisiert in glänzenden, rhombischen, in heissem Wasser ziemlich leicht, in
Alkohol und in Aether aber weniger leicht löslichen Krystallen. Von den drei
Asparaginen, dem Links-, Rechts- und inaktiven Asparagin ist das erstere im
P f lanzenreiche, namentlich in den Keimen, weit verbreitet.
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2. Nach F. von Morgenstern 1). 200 g Kartoffeln zerreibt
man zu einem feinen Brei und presst diesen gut aus ; unter Wasserzu¬
satz wiederholt man das Auspressen noch zweimal. Aus den verei¬
nigten Pressflüssigkeiten scheidet man durch Zusatz von 0,5 ccm
Essigsäure und einstündigem Erwärmen auf dem Wasserbade die Ei-
weissstoffe aus, filtriert diese ab, dampft das Filtrat zum Syrup
ein und setzt unter Umrühren allmählich heissen 96%igen Alkohol zu,
bis keine weitere Trübung eintritt 2 ). Nach 12stündigem Stehen giesst man
die Lösung ab, knetet den entstandenen zncker- und d e x t r i n haltigen
Rückstand noch zweimal mit heissem Alkohol aus, verdampft die ver¬
einigten Alkoholauszüge auf dem Wasserbade, erwärmt den Rückstand
mit etwas essigsäurehaltigem Wasser, filtriert, erhitzt das Filtrat zum
Sieden und fällt durch Zu tropfen von Ammoniak das Solan in
aus, das sich bei 5 Minuten langem Stehen im Wasserbade in leicht
filtrierbaren Flocken abscheidet. Diesen mit ammoniakhaltigem Wasser
ausgewaschenen Niederschlag löst man nochmals in siedendem Alkohol
auf und verfährt mit dieser Lösung in der angegebenen Weise: Also
die Lösung auf dem Wasserbade eindampfen, Rückstand in essigsäure¬
haltigem Wasser lösen, filtrieren und aus dem zum Sieden erhitzten
Filtrat mit Ammoniak das Solanin ausfällen. Die bei dieser zweiten
Fällung erhaltenen, rein weissen Flocken von Solanin sammelt man auf
einem bei 90 ° getrockneten und gewogenen Filter, wäscht sie mit 2%-
igem Ammoniak aus und trocknet sie bei 90 ° bis zum konstanten
Gewicht.

Bemerkungen. Mit Hilfe dieses Verfahrens fand v. Morgenste r n in
Speisekartoffeln im Mittel 0,0125%, in Futterkartoffeln 0,0058% Solanin. Der
Durchschnittsgehalt gelber Knollen war niedriger als der von roten ; auf Sandboden
gewachsene Knollen waren solaninreicher als die auf Humusboden gezogenen. Feuch¬
tigkeit und Humusreichtum des Bodens drücken also den Solaningehalt herab. Stick¬
stoffdüngung erhöhte den Gehalt an Solanin, Kalidüngung verringerte ihn und Phos¬
phatdüngung schien wenig einzuwirken. — Die grossen Kartoffelknollen derselben
Sorte enthielten weniger Solanin als die kleineren. Das Solanin tritt in grösserer
Menge erst beim Keimungsprozess auf, wandert, ohne aber die Knollen zu erschöpfen,
in die Sprosse und nimmt nach den Vegetationspunkten hin zu. Aus der Verteilung
des Solanins in den Pflanzenteilen beim Vorschreiten der Vegetation Hess sich die
Neigung der Pflanze erkennen, das Solanin den älteren Sprossteilen zu entziehen
und den jungen Organen zukommen zu lassen. Das Solanin dürfte demnach in
erster Linie dem natürlichen Schutze der Pflanze und besonders dem der wachsen¬
den Teile dienen.

') Landwirtsch. Versuchsstation 65, 301 (1907).
2) Andere Pflanzenteile der Kartoffelpflanze, nämlich diejenigen, welche

durch Trocknen bei 100 ° und Verreiben in Pulverform zu bringen sind, zieht man
durch Erhitzen mit essigsäurehaltigem Wasser bis zum Sieden mehrfach aus und
filtriert jeweils ab.
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Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes der Strychnossamen.
Nach C. C. Keller rj.

15 g der gut getrockneten, sehr fein gepulverten Strychnossamen
werden zum Zweck der Entfettung in einer trockenen Kochflasche
von 250 ccm Inhalt zwei- bis dreimal mit je 30 ccm Aether unter häufigem
Umschütteln je 5 Minuten stehen gelassen. Die Actherauszüge werden
jeweils abgegossen, in einer Flasche gesammelt und, da sie wenig Alkaloid
gelöst enthalten, mit 5 ccm 1 /io «-Salzsäure und 10 ccm Wasser ausge¬
schüttelt; die von der wässerigen Flüssigkeit getrennte Aetherschicht
wird nochmals mit Wasser ausgeschüttelt. Zu dem mit Aether erschöpften
Brechnusspulver bringt man 100 ccm Aether, 50 g Chloroform und 10 g
io%ige Ammoniakflüssigkeit und schüttelt \/' 2 Stunde gut durch. Jetzt
fügt man die erst erhaltene salzsaure Alkaloidsalzlösung hinzu, schüttelt
nochmals kräftig durch, giesst nach erfolgter Trennung 100 g der Aether-
Chloroformlösung durch ein kleines Filter in ein gewogenes Erlenmeyer-
kölbchen und destilliert Chloroform und Aether möglichst vollständig
ab. Die Alkaloide bleiben hierbei meist als farblose Firnisse zurück,
die hartnäckig Chloroform zurückhalten. Zur Entfernung des letzteren
wird der erhaltene Alkaloidrückstand dreimal mit einigen ccm absolutem
Alkohol auf dem Wasserbade verdampft, wobei die Alkaloide schliess¬
lich krystallinisch erhalten werden. Das Körbchen mit den Alka-
loiden wird dann bei 100 ° bis zum konstanten Gewicht ausgetrocknet.

Nach dem »Arzneibuch«.

I. Im Strychnossamen. Man übergiesst 15 g mittelfein gepulverte, hei

100 ° getrocknete Brechnuss in einem Arzneiglase mit 100 g Aether und 50 g Chloro¬
form, sowie, nach kräftigem Umschütteln, mit 10 ccm einer Mischung aus 2 Teilen
Natronlauge und I Teil Wasser und lässt die Masse unter häufigem Schütteln drei
Stunden lang stehen. Alsdann versetzt man die Mischung noch mit 15 ccm oder
soviel Wasser, bis sich das Brechnusspulver beim kräftigen Schütteln zusammenballt
und die darüber stehende Chloroform-Aetherlösung sich vollständig klärt. Nach
einstündigem Stehen filtriert man 100 g von der klaren Chloroform-Aetherlösung
durch ein trockenes, gut bedecktes Filter in ein Külbchen und destilliert etwa die
Hälfte davon ab. Die verbleibende Chloroform-Aetherlösung bringt man hierauf in
einen Scheidetrichter, spült das Kölbchen noch dreimal mit je 5 ccm eines Gemisches
von 3 Teilen Aether und I Teil Chloroform nach und schüttelt dann die vereinigten
Flüssigkeiten mit 10 ccm 1/u> «-Salzsäure tüchtig durch. Nach vollständiger Klärung,
nötigenfalls nach Zusatz von noch soviel Aether, dass die Chloroform-Aetherlösung
auf der saueren Flüssigkeit schwimmt, filtriert man letztere durch ein mit Wasser
angefeuchtetes Filterchen in einen Kolben von 100 ccm. Hierauf schüttelt man die
Chloroform-Aetherlösung noch dreimal mit je 10 ccm Wasser aus, filtriert auch
diese Auszüge durch dasselbe Filter, wäscht letzteres mit Wasser nach und verdünnt
die gesamte Flüssigkeit mit Wasser zu 100 ccm. Von dieser Lösung misst man

') Festschrift zur 50 jährigen Stiftungsfeier des schweizerischen Apothekervereins.
Referat in der Zeitschrift für analyt. Chemie 23, 491 (1894).
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schliesslich 50 ccm ab, bringt sie in eine etwa 200 ccm fassende Flasche aus weissem
Glase, fügt etwa 50 ccm Wasser und soviel Aether, dass die Schicht des letzteren
etwa die Höhe von I ccm erreicht, und 5 Tropfen Jodeosinlüsung zu und lässt als¬
dann soviel '/ioo «-Kalilauge, nach jedem Zusätze die Mischung kräftig unischüttelnd,
zufliessen, bis die wässerige Schicht eine blassrote Farbe angenommen hat.

Berechnung. Von dem ursprünglich verwendeten 150 g Aether-Chloro-
form°emisch werden nur 100 g weiter verarbeitet ; diese enthalten aus 10 g Brechnttss
die Alkaloide welche mit Hilfe von 10 ccm '/io «-Salzsäure und von Wasser auf 100 ccm

Gelöst werden. In 50 ccm dieser Lösung, die also die Alkaloide aus 5 g Brechnuss
enthalten, wird die überschüssige Säure mit V 100 «-Kalilauge zurückgemessen. In
der Annahme dass in der Brechnuss Strychnin und Brucin zu gleichen Teilen vor¬
handen sind, berechnet sich das mittlere Aequivalentgewicht der beiden
Alkaloide zu 364. __ 1000 ccm lju «-Salzsäure entsprechen somit 36,4 g Alkaloide.
__ Beispiel. Beim Zurücktitrieren der überschüssigen Säure der 50 ccm Lösung
werden 15,6 ccm Vioo "- = L5 0 ccm V 10 «-Kalilauge verbraucht ; somit kommen
c__ [jg _ ~ 44 ccm i/, 0 «-Salzsäure auf die Alkaloide aus 5 g Brechnuss. Diese
enthalten nach der Proportion

ccm '/iu «-Salzsäure : g Alkaloide
1000 : 36,4 = 3.44 :x (x = 0,12522)

0,12522 g Alkaloide, was somit einem Alkaloidgehalt von 20 X 0,12522 = 2,50 0/0
entspricht. Dies ist der vom »Arzneibuch« geforderte M inimalgehalt der
Brechnuss an Alkaloiden.

2. Im Ex tr actum Strychni. Man löst 1 g des Extrakts in einein

Arzneiglase in 5 g Wasser und 5 g absolutem Alkohol, gibt zu dieser Lösung
50 g Aether -j- 20 g Chloroform, sowie, nach kräftigem Durchschütteln, 10 ccm
Natriumkarbonatlösung (1 = 3) zu und lässt die Mischung, unter häufigem kräftigem
Umschütteln, eine Stunde lang stehen*. Alsdann filtriert man 50 g der klaren
Chloroform-Aetherlösung durch ein trockenes, gut bedecktes Filter in ein Kölbchen

und destilliert etwa die Hälfte davon ab. Die verbleibende Chloroform-Aetherlösung
bringt man in einen Scheidetrichter, spült das Kölbchen noch dreimal mit je
5 ccm eines Gemisches von 3 Teilen Aether und I Teil Chloroform nach und
schüttelt die vereinigten Flüssigkeiten mit 50 ccm '/ioo «-Salzsäure tüchtig durch.
Nach vollständiger Klärung, nötigenfalls nach Zusatz von noch soviel Aether, dass
die Chloroform-Aetherlösung auf der saueren Flüssigkeit schwimmt, filtriert man die
letztere durch ein kleines, mit Wasser angefeuchtetes Filter in eine etwa 200 ccm
fassende Flasche aus weissem Glase. Hierauf schüttelt man die Chloroform-Aelher-

lösunc noch dreimal mit je 10 ccm Wasser aus, filtriert auch diese Auszüge durch
dasselbe Filter wäscht letzteres noch mit Wasser nach und verdünnt die gesamte
Flüssigkeit mit Wasser auf etwa 100 ccm. Nach Zusatz von soviel Aether, dass
die Schicht des letzteren etwa die Höhe von 1 ccm erreicht, und von 5 Tropfen
Todeosinlösung, lässt man soviel '/100 «-Kalilauge zufliessen, nach jedem Zusätze
kräftig umschüttelnd, bis die wässerige Schicht eine blassrote Farbe angenom¬
men hat.

Berechnung. Von dem ursprünglichen 75 g Alkohol-Aether-Chloroform-

gemisch werden nur 50 g, also 2/3, verarbeitet, welche die Alkaloide aus 0,666 g
Brechnussextrakt enthalten. Die Alkaloide werden mit 50 ccm '/ioo «-Kalilauge gelöst
und der Ueberschuss der Säure mit '/ioo «-Kalilauge zurückgemessen. — Beispiel.
Werden bei dieser Zurücktitration 18 ccm '/ioj «-Kalilauge verbraucht, so kommen
demnach 50—18 = 52 ccm '/ioo «-Salzsäure auf die Alkaloide von 0,666 g Extrakt.
Nach der Proportion

Au t e nrie t h , Gifte. 4. Aufl. 17
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ccm Y'oo "-Salzsäure : g Alkaloide
IOOO : 3,64 = 32 : x (x = 0,11648)

enthält dann diese Menge Extrakt 0,11648 g Alkaloide, was einem Alkaloid-
g eh alt von 1 7, 4 7 °/ 0 entspricht. Dies ist der vom »Arzneibuch« geforderte
Minimalgehalt des Brechnussextraktes an Alkaloiden.

3. In Tinctura Strychni. Man dampft 50 g Brechnusstinktur in einem

gewogenen Schälchen auf 10 g ein, bringt diesen Rückstand, unter Nachspülen mit
5 g absolutem Alkohol in ein Arzneiglas und gibt 50 g Aether und 20 g Chloro¬
form, sowie, nach kräftigem Umschütteln, 10 ccm Natriumkarbonatlösung (1 = 3),
die zuvor zum weiteren Nachspülen des Verdampfungsrückstandes benutzt war, zu
und lässt diese Mischung hierauf, unter häufigem, kräftigem Umschütteln, I Stunde
lang stehen. Von dieser, unter Extractum Strychni (2) -mit einem Sternchen (*)
versehenen Stelle an, ist der Wortlaut des »Arzneibuches« für Tinctura und Ex¬
tractum Strychni der nämliche. Nur werden die Alkaloide der Aether-Chloro-
formlösung mit 40 ccm '/ioo «-Salzsäure entzogen, statt mit 50 ccm, wie die
Vorschrift für das Brechnussextrakt lautet.

Die Berechnung ist die gleiche wie die für Extractum Strychni angegebene.
Auch bei dieser Bestimmung werden die Alkaloide von nur 2/ 3 der ursprünglich abge¬
wogenen Brechnusstinktur, also von 33,3 g, bestimmt. Diese werden mit Hilfe von
40 ccm 1jioo «-Salzsäure gelöst und die überschüssige Säure mit '/ioo «-Lauge zu¬
rückgemessen. Werden hierbei 17 ccm 1/ioo «-Kalilauge verbraucht, so kommen
40— 17 = 23 ccm 1/i 00 «-Salzsäure auf die Alkaloide aus 33,3 g Brechnusstinktur.
Nach der Proportion

ccm 'jioo «-Salzsäure : g Alkaloide
1000 : 3,64 = 23 : x (x = 0,08372)

enthält diese Menge Tinktur 0,08372 g Alkaloide, was einem Alkaloidgehalt der
Brechnusstinktur von 2,51 °/ 0 entspricht. Dies ist der vom »Arzneibuch« geforderte
Minimalgehalt der Brechnusstinktur an Alkaloiden ; es werden dabei die Alka¬
loide Brucin und Strychnin zu gleichen Teilen angenommen.

Die Bestimmung der Alkaloide im Stryehnossamen und in seinen
pharmazeutischen Zubereitungen mittels der Pikrolonsäuremethode.

Von H. Matthes und O. Rammsted t.

Strychnin und Brucin sind in der Brechnuss, im Samen von
Strychnos Nux vomica, durchschnittlich zu gleichen Teilen vor¬
handen, und zwar an Gerbsäure gebunden. Durch Alkalilauge oder
Alkalikarbonat werden die Alkaloide aus ihren Salzen frei gemacht, die
dann mit einem Aether-Chloroformgemisch ausgeschüttelt und, nach
dem Eindunsten des Auszugs auf ein kleineres Volumen, mit Pikrolon-
säure ausgefällt werden.

Strychni n-Pikrolonat, C21H22N2O2. CioHsNiOs, Mol.-Gew.
598, Zersetzungspunkt 286 °.

Brucin-Pikrolona t, C23H20N2CU. CioHsNiOö, Mol.-Gew. 658,
Zersetzungspunkt 277 °.

1. Extractum Strychni. 1 g des Extrakts wird in 5 g ab¬
solutem Alkohol -j- 5 g Wasser gelöst, mit So g Aether -j- 20 g Chloro-
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form tüchtig geschüttelt, sodann nach Zusatz von 10 cem Sodalösung
(i + 2) 10 Minuten lang wiederum tüchtig geschüttelt. Dann wird das
Gemisch 20 Minuten lang der Ruhe überlassen. 50 g der durch ein
doppeltes trockenes Faltenfilter gegossenen Chloroform-Aethermischung
werden in einem Becherglase etwa zur Hälfte eingedunstet und noch
warm mit einem Ueberschuss, nämlich mit etwa 5 cem J/io n- alkoholischer
Pikrolonsäure versetzt. Der sich nach kurzer Zeit abscheidende
gelbe, krystallinische Niederschlag von Brucin-Strychninpikrolonat wird
nach 24 Stunden auf einem gewogenen Goochtiegel gesammelt, und
zwar so, dass der Pikrolonatniederschlag mit dem Filtrat und mittels
einer Gummifahne ohne Verlust in den Goochtiegel gebracht wird. Das
P'ikrolonatgemisch wird zur Entfernung überschüssiger Pikrolonsäure mit
2 cem einer Alkohol-Aethermischung (1 + 3) nachgewaschen, 30 Minuten
bei iio° getrocknet und, nach dem Erkalten im Exsikkator, gewogen.

Berechnung. Der Berechnung wird das mittlere Molekulargewicht
von Brucin-Strychnin-Pikrolonat, also >/2 (65S -|- 598) = 628, und ebenso dasjenige
von Brucin (394) und Strychnin (334). als0 Vs (394 + 334) = 364, zugrunde gelegt.
Der Ansatz lautet somit

g Pikrolonatgemisch : g Brucin-Strychnin
628 : 364 = gefundene Menge Nied. : x.

Da der Quotient 364 : 628 = 0,5798, ergibt sich die Menge an Strychnin-Brucin, wenn
man das Gewicht des erhaltenen Pikrolonatniederschlags mit 0,5798 multipliziert.
Auf diese Weise erfährt man die Menge an Alkaloiden von 0,666 g Extractum Strychni,
denn von den ursprünglichen 75 g Alkohol- (5 g), Aether- (50 g), Chloroform- (20 g)
Gemisch, mit welchem I g des Extrakts ausgezogen wird, werden ja nur 50 g == 2/ 3
des Gemisches weiter verarbeitet.

2. Tinctura Strychni. 50 g Tinktur werden in einem Erlen-

meyerkolben bis auf 10 cem eingedampft, dann mit 5 cem absolutem
Alkohol, 50 g Aether sowie 20 g Chloroform durchschüttelt, mit 10 cem
Natriumkarbonatlösung (1 -j~ 2) versetzt und 10 Minuten lang kräftig
geschüttelt. Nach 20 Minuten langem ruhigem Stehen werden 50 g (= -js
des ursprünglichen Gemisches) der durch ein doppeltes Faltenfilter gegos¬
senen Aether-Chloroformmischung in einem Becherglase zur Hälfte ein¬
gedampft und die noch warme Lösung mit 5 cem ] /io «-alkoholischer
Pikrolonsäure lösung versetzt. Der sich nach einiger Zeit aus¬
scheidende Pikrolonatniederschlag wird nach den obigen Angaben weiter
behandelt.

3. Strychnossamen(SemenStrychni). 15g der vorher bei
100 ° getrockneten, gepulverten Brechnüsse werden mit 100 g Aether -f 50 g
Chloroform kräftig durchschüttelt, sodann mit 10 cem einer Mischung
aus 2 Teilen i5°/0 iger Natronlauge -f- 1 Teil Wasser versetzt und zehn
Minuten lang kräftig geschüttelt. Die Mischung wird dann noch mit
15 cem oder nötigenfalls mit soviel Wasser versetzt, dass sich das Pulver
beim kräftigen Umschütteln zusammenballt und die darüber stehende
Chloroform-Aetherlösung klar wird. Nach etwa J / 2 Stunde wird die
o-eklärte Chloroform-Aetherlösung durch ein trockenes, doppeltes Falten-

17*
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dann werden zweimal je 50 ccm (50 ccm = Alkaloide
aus 5 g Strychnossamen) der Lösung jeweils im Becherglase erst auf
etwa die Hälfte abgedunstet, dann mit je 5 ccm V'io n- alkoholischer
Pikrolonsäure versetzt. Die Pikrolonatniederschläge werden nach
den obigen Angaben weiter behandelt.

Quantitative Bestimmung des Strychnins in Gemischen von
Strychnin und Brucin.

Nach der von H. M. G o r d i n ') modifizierten C. C. Keller sehen Methode.

Lässt man auf die Lösung eines Gemisches von Brucin und
Strychnin in 3 %iger Schwefelsäure unter gelindem Erwärmen starke
Salpetersäure einwirken, so bleibt Strychnin unverändert, während Brucin
in nichtbasische Substanzen umgewandelt wird, die dann beim
Ausschütteln der wässerig-alkalischen Flüssigkeit mit Chloroform in der¬
selben zurückbleiben.

Ausführung. Das Alkaloidgemisch, 0,2—0,3 g, wird durch Er¬
wärmen auf dem Wasserbade in 15 ccm 3%iger Schwefelsäure gelöst
und diese Lösung nach vollständigem Erkalten mit 3 ccm eines vorher
bereiteten und wieder erkalteten Gemisches aus gleichen Teilen
konzentrierter Salpetersäure von 1,42 spez. Gew. (68—69 % HNO3) und
Wasser versetzt. " Nach genau 10 Minuten giesst man die Flüssigkeit in
einen Scheidetrichter, macht mit Natronlauge stark alkalisch und
schüttelt das unverändert gebliebene Strychnin 3- bis 4 mal mit neuen
Mengen Chloroform aus. Die vereinigten Chloroformauszüge giesst man
durch ein Doppelfilterchen in ein gewogenes Körbchen, spült das Filter
mit wenig Chloroform nach, fügt zur Chloroformlösung 2 ccm reinen
Amylalkohol und destilliert auf dem Wasserbade ab. Die letzten Spuren
von Amylalkohol entfernt man durch einen Luftstrom, indem man das
Kölbchen auf dem Wasserbade erwärmt und Luft darüber bläst, was
mit Hilfe der Saugpumpe und angesetztem Saugschlauch sich leicht
bewerkstelligen lässt. Schliesslich erhitzt man das Kölbchen 2 Stunden
auf 135—140 ° und wägt es nach dem Erkalten zurück. Auf diese Weise
wird ein sehr reines, weisses, brucin freies Strychnin erhalten.

Bemerkungen. Nach G o r d o n kann die Natronlauge nicht durch
Ammoniak ersetzt werden, weil sonst ein gefärbtes Strychnin erhalten wird. Der
Zusatz des Amylalkohols zur Chloroformlösung soll verhindern, dass beim
Destillieren durch Dekrepitieren Strychninkrystalle in den Kühler hineingeschleudert
werden.

Bestimmung des Theobroniins und Koffeins im Kakao und in der
Schokolade 2).

Koffein findet sich im Kakao und in den Kakaopräparaten nur in
sehr geringer Menge vor und wird daher meist mit dem Theobromin
zusammen bestimmt.

1) Archiv der Pharm. 240, 641 (1902).
2) H. Beckurts, Archiv der Pharm. 244, 486 (1906).
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6 g Kakaopulver oder 12 g gepulverte Schokolade werden mit
200 g einer Mischung von 197 g Wasser und 3 g verdünnter Schwefel¬
säure in einem tarierten 1 Liter-Kolben am Rückflusskühler 1jz Stunde
lang gekocht. Hierauf fügt man weitere 400 g Wasser und 8 g damit
verriebener Magnesia hinzu und kocht noch 1 Stunde. Nach dem
Erkalten wird das verdunstete Wasser genau ergänzt. Man lässt darauf
kurze Zeit absitzen, filtriert 500 g, entsprechend 5 g Kakao oder 10 g
Schokolade, ab und verdunstet das Filtrat für sich oder in einer Schale,
deren Boden mit Quarzsand belegt ist, zur Trockene ; den fein zer¬
riebenen Rückstand zieht man im »Soxhlet« bis zur Erschöpfung mit
Chloroform aus.

Ist das Filtrat ohne Quarzsand verdunstet worden, so wird der
erhaltene Rückstand mit einigen Tropfen Wasser verrieben, mit
10 ccm Wasser in einen Schüttelzylinder gebracht und achtmal mit je
50 ccm hcissem Chloroform ausgeschüttelt. Die Chloroformlösung wird
durch ein trockenes Filter in ein tariertes Kölbchen filtriert, das Filtrat
durch Destillation vom Chloroform befreit und der Rückstand = Theo-
bromin 4- Koffein, bei 100 ° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Die Trennung des Theobromins vom Koffein beruht
auf dem verschiedenen Löslichkeitsverhalten der beiden Pflanzenbasen
gegen Tetrachlorkohlenstoff, von welchem nur das letztere
schon bei Zimmertemperatur gelöst wird. — Man lässt den gewogenen
Rückstand aus der Chloroformlösung mit 100 g Tetrachlorkohlenstoff
eine Stunde lang bei Zimmertemperatur unter zeitweiligem Umschütteln
stehen und filtriert dann ab. Aus dem Filtrat wird der Tetrachlorkohlen¬
stoff abdestilliert, der Rückstand wiederholt mit Wasser ausgekocht, die
wässerige Lösung in gewogener Schale eingedampft und der Rückstand
(= Koffein) bei 100 ° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Das in Tetrachlorkohlenstoff ungelöst gebliebene Theobromin, ferner
das Filter werden ebenfalls mit Wasser wiederholt ausgekocht, das ge¬
samte Filtrat verdampft und der Rückstand (= Theobromin) bei
ioo° getrocknet und gewogen.

Bemerkungen. Bei dem beschriebenen, von H. Beckurts und F r o m m e
ausgearbeiteten Verfahren wird durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure jedweder
störende Einfluss der Stärke aufgehoben und werden die Xanthinbasen aus ihren
Verbindungen frei gemacht und an Schwefelsäure gebunden. Durch die im Ucber-
schusse zugesetzte gebrannte Magnesia werden die Basen aus ihren schwefelsauren
Salzen wieder in Freiheit gesetzt, der Farbstoff zur Abscheidung gebracht und das
Fett unschädlich gemacht.

Theobromin, 3,7-Dimethylxanthin, C7H8N4O2, bildet ein, aus mikroskopisch
feinen Nadeln bestehendes, weisses Pulver von bitterem Geschmack, ist löslich in 3282
Teilen kaltem Wasser, in 148 Teilen siedendem Wasser, in 422 Teilen siedendem
absolutem Alkohol und in 105 Teilen siedendem Chloroform. Die Theobromin-
lösungen reagieren neutral. Theobromin verhält sich gleichzeitig wie eine Säure
und wie eine Base und ist daher sowohl in Säuren als auch in Alkalilaugen
und in Ammoniakflüssigkeit löslich. Die mit Säuren bereiteten Salze krystallisieren
gut, sind aber nur wenig beständig. Schon durch viel Wasser oder, falls die
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betreffende Säure flüchtig ist, durch Erhitzen auf ioo ° erleiden derartige Theo-
brorainsalze eine teilweise Zerlegung in Theobromin und Säure. Theobromin ist
mit Theophyllin oder 1,3-Dimethylxanthin und mit Paraxanthin oder
1,7-Dimethylxanthin isomer:

HN — CO (i)HsC.N — CO (i)HaC.N — COII II El
OC C —N.CHä(7) ; OC C —NH ; OC C —N.CH 3 (7)I

j^CH )CH >CH
(3)H 3C.N —C —N^^" (3)HsC.N —C —N^^" HN — C — N'

Theobromin Theophyllin Paraxanthin.
Theophyllin findet sich in den Teeblättern vor und Paraxanthin ist aus Menschen¬
harn isoliert worden ; das letztere wird daher auch Urotheobromin genannt.

Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes der Blätter von Atropa Belladonna.
Hyoscyamus niger und Datura Strammonium.

Nach dem von Ernst Schmidt modifizierten Keller sehen Verfahren *).

10 g fein gepulverte, über Aetzkalk bis zum konstanten Gewicht getrocknete
Blätter werden in einem Arzneiglase mit 90 g Aether und 30 g Chloroform kräftig
geschüttelt, 10 cem io°/ 0ige Natronlauge zugegeben, unter häufigem, kräftigem Um¬
schütteln 3 Stunden lang stehen gelassen, dann 10 cem oder etwas mehr Wasser
zugegeben, dass sich nämlich das Blätterpulver bei tüchtigem Schütteln zusammen¬
ballt. Nach I Stunde werden 60 g von der Aether-Chloroformlösung (= 5 g Blätter)
durch ein gut bedeckt zu haltendes, trockenes Filter rasch gegossen, dann wird von
diesen 60 cem Filtrat, zur Entfernung des Ammoniaks, etwa die Hälfte abdestilliert,
die tief grüne Lösung in einen Scheidetrichter gebracht, und zwar unter dreimaliger
Nachspülung mit je 5 cem Aether ; die vereinigten Flüssigkeiten werden mit 10 cem
'/loo »-Salzsäure tüchtig ausgeschüttelt. Nach vollständiger Klärung, nötigenfalls nach
Zusatz von soviel Aether, dass die Chloroform-Aetherlösung auf der wässerigen
Flüssigkeit schwimmt, filtriert man letztere durch ein angefeuchtetes Filterchen in
eine 200 cem Glasstöpselflasche, schüttelt die Chloroform-Aetherlösung noch drei¬
mal mit je 10 cem Wasser aus, giesst auch diese Auszüge durch dasselbe Filterchen
und wäscht dieses bis auf etwa 100 cem aus. Nun fügt man 1 cm hoch Aether
sowie 5 Tropfen Jodeosinlösung hinzu und misst den Ueberschuss an '/ioo «-Säure
mit V100 «-Kalilauge zurück. Beide, Säure und Lauge, stellt man vorher in ganz
gleicher Weise ein. Berechnung wie bei Extractum Belladonnae. (Vergl. dieses.)

Bemerkungen. E. Schmidt erhielt nach dieser Methode in wild ge¬
wachsenen Belladonnablättern 0,4 %, in kultivierten Blättern nur 0,26 °/0 Alkaloide,
in Strammoniumblättern als Mittel vieler Bestimmungen 0,4 °/0 und in Hyoscyamus-
blättern ohne Stiele 0,27—0,28 °/0 Alkaloid, jeweils auf Atropin bezogen.

Die den Blättern zugesetzte Natronlauge macht die Alkaloide aus ihren
Salzen wie sie in der Pflanze vorkommen, frei, z. B. :

|YCl7H23N03)2:H2 iSOil 2) „ n ir tvT/~» I „TT r\ 1 TVT er\
'2T-TON = 2 Ci7rL»JN03 + 2H2Ü -|- rvaoSOi.

Die Bestimmung der Alkaloide im Extractum Belladonnae.
Nach Vorschrift des »Arzneibuches«.

Man löst 2 g Belladonnaextrakt in einem Arzneiglase in 5 g Wasser und 5 g
absolutem Alkohol und gibt zu dieser Lösung 50 g Aether und 20 g Chloroform,

*) Apotheker-Zeitung 15, 13.
2) Die Formel des arzneilich angewandten schwefelsauren Atropins.
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sowie, nach kräftigem Durchschütteln, 10 ccm Natriumkarbonatlösung (1 =3) und
lässt die Mischung hierauf, unter häufigem, kräftigem Umschütteln, I Stunde lang
stehen. Alsdann filtriert man 50 g der klaren Chloroform-Aetherlösung durch ein
trockenes, gut bedecktes Filter in ein Kölbchen und destilliert etwa die Hälfte der¬
selben ab. Die verbleibende Chloroform-Aetherlösung bringt man hierauf in einen
Scheidetrichter, spült das Kölbchen dreimal mit je 5 ccm Aether nach und schüttelt
alsdann die vereinigten Flüssigkeiten mit 20 ccm V100 »-Salzsäure tüchtig durch.
Nach vollständiger Klärung, nötigenfalls nach Zusatz von noch soviel Aether, dass
die Chloroform-Aetherlösung auf der saueren Flüssigkeit schwimmt, filtriert man
letztere durch ein kleines, mit Wasser angefeuchtetes Filter in eine etwa 200 ccm
fassende Flasche aus weissem Glase. Hierauf schüttelt man die Chloroform-Aether¬

lösung noch dreimal mit je 10 ccm Wasser aus, filtriert auch diese Auszüge durch
dasselbe Filter, wäscht letzteres noch mit Wasser nach und verdünnt die gesamte
Flüssigkeit mit Wasser bis auf etwa 100 ccm. Nach Zusatz von soviel Aether,
dass die Schicht des letzteren etwa die Höhe von 1 cm erreicht, und 5 Tropfen
Jodeosinlösung, lässt man alsdann soviel Vi00 «-Kalilauge, nach jedem Zusätze die
Mischung kräftig umschüttelnd, zufliessen, bis die untere, wässerige Schicht eine
blassrote Färbung angenommen hat.

Berechnung. Natriumkarbonat macht wie Natronlauge aus den
Alkaloidsalzen der Belladonnablätter die Alkaloide, Hyoscyamin und Atropin, frei:

[(Ci:H, 8NO«)»jI& JSO4] = 2Cl7 H i3 N0 3 + Na 2S0 4 + CO» . OH»,
welche vom Alkohol-Aether-Chloroformgemisch gelöst werden. Von dieser Lösung
(75 g) w-erden 50 g (= Alkaloide aus 1,33 g Extrakt) mit 20 ccm V100 »-Salzsäure aus¬
geschüttelt, wobei die Alkaloide als salzsaure Salze (C17H03NO3 . HCl) in die wässerige
Lösung übergehen ; von dieser Lösung wird die überschüssige Säure zurückgemessen.
Werden hierbei 13 ccm '/loo «-Kalilauge verbraucht, so kommen 20—13 = 7 ccm
Vi™ «-Salzsäure auf die Alkaloide aus 1,33 g Extrakt. Da 289 g das Aequivalent-
gewicht der beiden isomeren Basen Hyoscyamin und Atropin ist, entsprechen dem¬
nach 1000 ccm 1/ioo «-Salzsäure 2,So, g Alkaloide.

Nach 1000 : 2,89 = 7 : x (x = 0,02023) enthalten die 1,33 g Belladonnaextrakt
0,02023 g Alkaloide, was einem Alkaloidgehalt von 1,51 °/0 entspricht. Diesen
Minimalgehalt des Belladonnaextraktes an Alkaloiden fordert das »Arzneibuch«.

Extractum Hyoscyami.
Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes von 2 g dieses Extraktes wird in der

gleichen Weise wie diejenige des Extractum Belladonnae ausgeführt. Statt 20 ccm wer¬
den zum Ausschütteln der Alkaloide nur 10 ccm '/loo «-Salzsäure angewandt. — Nach
Vorschrift des »Arzneibuches« sollen beim Zurücktitrieren der überschüssigen Salz¬
säure nicht mehr als 6,5 ccm 1/na «-Kalilauge verbraucht werden. 10 — 6,5 = 3,5 ccm
'/ioo «-Salzsäure werden dann von den Alkaloiden aus 1,33 g Bilsenkrautextrakt
(= 2/s des ursprünglichen Extrakts) gebunden. Diese entsprechen nach 1000 : 2,89 =
3,5 : x (x = 0,01011) 0,0101 g Alkaloid, was einem Alkaloidgehalt von 0,76 °/ 0 ent¬
spricht = Mindestgehalt des Bilsenkrautextraktes an Alkaloiden.

Die Wertbestimmung offizineller Extrakte nach E. Merck l).
Um möglichst vielen Fehlerquellen aus dem Wege zu gehen, schlägt E. Merck

den folgenden Untersuchungsgang vor :

*) Zeitschrift f. analyt. Chemie 41, 584 (1902) sowie Mercks Bericht über
das Jahr 1900.
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Extractum Belladonna e. Man löst 4 g des Extrakts in 6 ccm Wasser

auf und spült diese Lösung mit 10 ccm Wasser in eine Schütteltlasche. Hierauf
gibt man 100 ccm Aether zu, schüttelt gut durch, fügt 10 ccm Natriumkar¬
bonatlösung (1:3) hinzu und schüttelt sofort etwa 5 Minuten lang. Man lässt
nun die Flasche gut verschlossen 20 Minuten lang stehen und filtriert dann die
Aetherschicht durch ein trockenes Filter von 10 cm Durchmesser in eine Glas¬

stöpselflasche, indem man durch Bedecken des Trichters mit einem Uhrglase ein
Verdunsten des Aethers möglichst zu verhindern sucht. Sollte eine Emulsion
entstanden sein, so dass sich der Aether nicht oder nur teilweise abscheidet, so
gibt man nach Abgabe der angegebenen Zeit einige Gramm Traganth pulver in
das Gemisch und schüttelt so lange, bis sich die wässerige Lösung mit dem Tragauth
zusammenballt, worauf man nach 1/t stündigem Stehen von der Aetherschicht leicht
75 ccm abgiessen kann. Mit je 25 ccm der Aetherlösung = I g Extrakt führt man die
Bestimmung aus, so dass man also die Möglichkeit hat, seine Resultate zu kontrol¬
lieren. In eine reine Glasstöpselflasche, von der man sich durch einen blinden
Versuch davon überzeugt hat, dass sie an Wasser kein Alkali abgibt, bringt man
50—60 ccm Wasser, 5 Tropfen Jodeosinlösung sowie 20 ccm Aether, schüttelt und
lässt so lange Vioa «-Salzsäure zufliessen, bis nach erneutem Schütteln die wässerige
Schicht gerade farblos geworden ist. Auf diese Weise kann man die besondere
Bestimmung der Alkalinität des Wassers umgehen, da die so erhaltene Mischung
auf den neutralen Punkt eingestellt ist. Nun gibt man die 25 ccm der ätherischen
Alkaloidlösung zu und titriert bis zur Entfärbung. Die bis zur Entfärbung der
wässerigen Schicht verbrauchte Anzahl ccm ^ioo «-Salzsäure, multipliziert mit 0,00289'),
gibt die Menge Alkaloid, auf Atropin bezogen, von 1 g Belladonnaextrakt an. Dieses
enthält im Mittel 1,8% Alkaloide.

Extractum C h i n a e. Die Titration der Chinaalkaloide unter Verwendung

des Hämatoxylins als Indikator bietet häufig Schwierigkeiten, weil der Farben¬
umschlag sehr langsam vor sich geht und daher der individuellen Beurteilung grossen
Spielraum lässt. E. M e r c k lässt daher gleichzeitig die gewichtsanalytische
und die titrimetrische Alkaloidbestimmung in der folgenden Weise ausführen:

In einem Porzellanschälchen löst man 3 g wässeriges Chinaextrakt in 10 ccm
Wasser, giesst die Lösung in eine 250 ccm fassende Schüttelflasche und spült mit
10 ccm Wasser nach. Zu diesem Gemisch gibt man 150 ccm Aether sowie 10 ccm
Natriumkarbonatlösung (I : 3) und schüttelt 10 Minuten lang kräftig durch. Dann
überlässt man das Gemisch, gut verschlossen, */a Stunde der Ruhe. Sollte eine
Emulsion sich bilden, was bei diesem Extrakt häufig vorkommt, so gibt man einige
Gramm Traganthpulver zu, welches die Resultate keineswegs beeinflusst. Die Aether¬
lösung der Chinaalkaloide giesst man rasch durch ein trockenes Faltenfilter und
verwendet je 50 ccm = ig Chinaextrakt zu jeder Einzelbestimmung. Zu dem Zweck
destilliert man in einem gewogenen, etwa 100 ccm fassenden Kölbchen diese
50 ccm ab und trocknet den Rückstand bei 100—110° im Luftbad bis zum kon¬
stanten Gewicht. Man erhält so die Alkaloide fast farblos oder doch nur schwach

gelb gefärbt. Hat man durch Wägen den Alkaloidgehalt ermittelt, so kanu man den
erhaltenen Alkaloidrückstand noch titrieren, indem man ihn im Kölbchen in 10 ccm
Weingeist löst, 50 ccm Wasser zugibt, wobei eine teilweise Ausfällung der Alkaloide
eintritt, dann alkoholische Hämatoxylinlösung -) und so lange '/io «-Salzsäure zu-

x) 289 = Aequivalentgewicht der beiden isomeren Basen Atropin und Hyos-
cyamin, C17H23NO3.

2) E. Merck empfiehlt, eine alkoholische Hämatoxylinlösung vorrätig zu halten,
da eine frisch bereitete Lösung meist blauvioletten statt roten Farbenumschlag gibt.
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iliessen lässt, bis die ausgeschiedenen Alkaloidc wieder gelöst sind and die rote
Farbe der Lösung über Rotgelb in reines Gelb übergegangen ist. Das mittlere
Aequi-jalentgewicht der Chinaalkaloide beträgt 309. 1 ccm '/i 0 «-Salzsäure =
0,0309 g Alkaloide. — Das offizineile Extracttim Chinae aquosum enthält im Mittel
9% Alkaloide.

Ex tr actum Strychni. In einer Schüttelflasche löst man 0,1 g des Ex¬

trakts in 5 g absolutem Alkohol und 10 g Wasser, gibt 95 g Aether zu, schüttelt
gut durch, fügt 10 ccm Natriumkarbonatlösung (1 : 3) hinzu und schüttelt sofort etwa
10 Minuten lang kräftig durch. Nach 1j i stündigem ruhigem Stehen giesst man die
Aetherlösung rasch durch ein trockenes Faltenfilter und wiegt von dieser 50 g =
0,05 g ursprüngliches Extrakt in eine Schütteltlasche, in welcher sich ein n e u-
t r a 1 e s Gemisch von 50 ccm Wasser, 20 ccm Aether und 5 Tropfen Jodeosinlösung
befindet. Nachdem man noch 20 ccm */io) «-Salzsäure zugeführt hat, titriert man

mit 'ji 00 »-Kalilauge bis gerade zur Rötung der wässerigen Schicht.
Berechnung. Nimmt man in den Brechnüssen Strychnin und Brucin etwa

zu gleichen Teilen an, so beträgt das mittlere Aequivalentgewicht eines
solchen Basengemisches (334 + 394): 2 = 3°4- Dann neutralisiert t ccm ! /ioo »-
Salzsäure 0,00364 g Alkaloidgemisch. Das offizinelle Extracttim Strychni enthält
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VII.

Der Nachweis von Kohlenoxydblut, Blutflecken und
Menschenblut.

1. Die Erkennung von Kohlenoxydblut.

Das Kohlenoxyd (CO) ist ein direktes Blutgift, indem es
beim Einleiten in Blut den wenig fest gebundenen Sauerstoff des Oxy-
hämoglobins verdrängt und die beständigere chemische Verbindung
Kohlenoxyd hämoglobin bildet. Das Kohlenoxydhämoglobin ist
kirschrot, nicht dichroitisch, und gegen Fäulnis bei Luftabschluss
vollkommen beständig. Die kirschrote Farbe des Blutes ist bei den
durch Kohlenoxyd vergifteten Personen meist unmittelbar zu bemerken.

Nachweis des Kohlenoxydblutes.

i. Kochprobe. Beim Kochen, oder beim Erwärmen von Kohlen¬
oxydblut im Wasserbade, erhält man ein ziegelrotes Koagulum,
während gewöhnliches Blut einen graubraunen bis braunschwarzen
Niederschlag gibt.

2. Die Natronprobe. Wird Kohlenoxydblut mit i bis 2 Vol.
Natronlauge (sp. Gew. 1,3) geschüttelt, so bleibt es rot und
erscheint in dünneren Schichten mennig- bis zinnoberrot, während
normales Blut unter den gleichen Bedingungen schwärzlich wird und in
dünnen Schichten, auf einer Porzellanplatte ausgestrichen, dunkel grün¬
braun erscheint. Diese Probe gelingt am besten, wenn man das zu
untersuchende Blut mit der 6- bis 10 fachen Menge Wasser verdünnt
und auf 10 cem dieser Blutlösung etwa 5 Tropfen Natronlauge nimmt.
— Die Kohlenoxydhämoglobinlösung verändert auch bei gelindem Er¬
wärmen mit Natronlauge (von io°/o Na OH) ihre rote Farbe nicht,
während sich eine Lösung von normalem Menschenblut hierbei grün-
bis schwarzbraun färbt.

3. Die Bleiessigprobe. Versetzt man verdünntes oder unver¬
dünntes Kohlenoxydblut in einem Reagenzglase mit der 4—5 fachen
Menge Bleiessig und schüttelt eine Minute lang kräftig durch, so bleibt
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es schön 101, während normales Blut erst bräunlich, dann schoko¬
laden- bis grünbraun wird.

4. Die Ferrocyankaliumprobe. Man versetzt das u n v e r-
dünnte Blut (15 ccm) mit den gleichen Volumen 2o%iger Ferro-
cyankaliumlösung und 2 ccm verdünnter Essigsäure l) und schüttelt
sanft durch; hierbei koaguliert das Blut allmählich. Normales Blut gibt
ein schwarzbraunes Koagulum, Kohlenoxydblut ein hellrotes.
Der Unterschied verschwindet langsam, aber vollständig erst in Wochen.

5. Die Tanninprobe. Man versetzt die wässerige Blutlösung 2)
mit dem dreifachen Volumen i%iger Tanninlösung und schüttelt gut
durch. Erst nach einigen Stunden, am deutlichsten nach 24 Stunden,
ist hierbei zwischen normalem und kohlenoxydhaltigem Blut ein Farben¬
unterschied zu erkennen; nach dieser Zeit ist das normale Blut g r a u,
das kohlenoxydhaltende karmoisinrot gefärbt. Diese Unterschiede
sind noch nach mehreren Monaten bemerkbar. — Mit Hilfe der Proben
4 und 5 lassen sich noch 10 % Kohlenoxydhämoglobin im Blut er¬
kennen.

6. Die Kupfervitriolprobe. Mischt man 2 ccm Kohlen¬
oxydblut mit ebensoviel Wasser und einem Tropfen gesättigter
Kupfervitriollösung, so entsteht ein ziegelroter Niederschlag. Ge¬
wöhnliches normales Blut gibt hierbei einen grünbraunen Bodensatz. Bei
all diesen Fällungsproben (4, 5, 6) bleibt das weniger leicht
zersetzliche Kohlenoxydblut hellrot, während das leichter zer-
setzliche normale Blut unter der Einwirkung der angeführten sowie
anderer Fällungsmittel missfarbig oder dunkel wird.

7. Die Schwefelammoniumprobe. Vermischt man 10 ccm
einer 2%igen wässerigen Blutlösung mit 0,2 ccm Schwefelammonium
und 0,2—0,3 ccm 30%iger Essigsäure, so erhält man eine schöne Rosa¬
färbung, falls Kohlenoxydblut vorliegt, aber eine grüngraue
Färbung bei normalem Blut. Ersteres scheidet innerhalb 24 Stunden rote
Flöckchen aus.

8. Die Palladiumchlorürprobe. Kohlenoxyd fällt aus einer
neutralen wässerigen Lösung von Palladiumchlorür schwarzes
metallisches Palladium aus: CO + H2O + PdCla = CO2 + 2HCI
+ Pd. Man versetzt das zu untersuchende Blut mit einigen Tropfen
Kalilauge, erwärmt gelinde auf dem Wasserbade, saugt reine, gewaschene
Luft durch, leitet das entweichende Gas erst durch Bleiacetatlösung,
um etwa vorhandenen Schwefelwasserstoff zu beseitigen, dann zur Ab¬
sorption von Ammoniak durch Schwefelsäure und schliesslich durch
eine neutrale, hellrote Palladiumchlorürlösung (1 : 500).

9. Die Spektroskop isc he Untersuchung. Das Kohlen¬
oxydhämoglobin ist verhältnismässig leicht mit dem Spektroskope zu

•) Man mische 1 Vol. Eisessig mit 2 Vol. Wasser. Diese Säure enthält etwa
30 °/0 Essigsäure.

2) 1 Teil Blut -|- 4 Teile Wasser.
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erkennen; es zeigt zwei Absorptionsstreifen, die denen des Oxyhämo-
globins sehr ähnlich sind, nur etwas näher an einander und mehr zum
Violett hin liegen, und es unterscheidet sich vom Sauerstoffhämoglobin
wesentlich dadurch, dass seine beiden Absorptionsstreifen durch r e d u-
zierend wirkende Substanzen nicht ausgelöscht werden. Für die
spektroskopische Untersuchung stellt man sich eine Blutlösung von i bis
1,5 Teilen Blut auf ioo Teile Wasser her und beobachtet dann die Er¬
scheinungen in einer i cm dicken Schicht. Zur Reduktion versetzt man
diese, etwa i%ige Blutlösung, mit einigen Tropfen Schwefelammonium¬
lösung, mischt gut durch und schichtet zweckmässig noch 4—6 Tropfen

Fig. 20.
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Kohlenoxydhämoglobin

Hämatoporphyrin, sehr verdünnt,
sauer.

Hämatoporphyrin, nicht zu ver¬
dünnt, alkalisch.

Schwefelammonium darüber, um die Luft möglichst abzuhalten. Nach
etwa 6—8 Minuten beginnt die Reduktion. — Man kann als Reduktions¬
mittel für das Oxyhämoglobin auch eine mit überschüssigem
Ammoniak versetzte Lösung von Weinsäure und Ferrosulfat anwenden.

Oxyhämoglobin geht unter den angegebenen Bedingungen in
reduziertes Hämoglobin über: die beiden Absorptionsstreifen,
welche für das erstere charakteristisch sind, verschwinden und an
Stelle des früheren, hellen Zwischenraums tritt ein breites diffuses
Absorptionsband auf. Das Kohlenoxydblutspektrum bleibt nur dann
mit Schwefelammonium unverändert, wenn mindestens 27 % Hämoglobin
mit Kohlenoxyd gesättigt sind. Beim Stehenlassen in einem offenen
Gefässe verschwindet das Kohlenoxyd aus dem Blut innerhalb 8 Tagen ;
das in Glasröhren eingeschlossene Kohlenoxydblut soll sich jedoch jähre-
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lang halten; ebenso hat man das Kohlenoxyd im Blute einer Leiche,
selbst noch nach 18 Monaten, deutlich nachweisen können.

B. T o 11 e n s ') empfiehlt, der Blutlösung etwas Formaldehyd zuzugeben ;
dieser verändert die beiden Streifen des Oxyhämoglobins nicht im geringsten ; wenn
man aber hierauf mit Schwefelammonium ganz gelinde erwärmt, erscheint fast
in der Mitte zwischen den ursprünglichen, allmählich verschwindenden Streifen ein
dritter, fast ebenso scharfer schwarzer Streifen, welcher schliess¬
lich allein übrig bleibt und einen viel befriedigenderen Eindruck macht als der un¬
bestimmte verwaschene Streifen, den man mit Blut allein erhält. Schüttelt man
hierauf die erkaltete Flüssigkeit mit Luft, so verschwindet der dritte Streifen und es
erscheinen die beiden Streifen des Oxyhämoglobins wieder.

Bei Gegenwart von Kohlenoxyd findet die beschriebene
Einwirkung des Formaldehyds nicht statt.

2. Der Nachweis von Blutflecken.

Der Nachweis von Blut in eingetrockneten Flecken auf Stoffen,
Holz, Messern, Waffen etc. 2) wird in sicherer und unzweifelhafter Weise
immer dadurch geführt, dass man aus dem Blutfarbstoff Hämin-
krystalle (T e ic hmann sehe B lu tk r y st all e) herstellt. Glückt
die Darstellung der Häminkrystalle, so kann man mit der grössten Be¬
stimmtheit den fraglichen Fleck als einen Blutfleck ansprechen. Frisch
eingetrocknetes Blut ist hellrot, von glatter Oberfläche, die abgeschabten
Schollen sind bei durchfallendem Lichte granatrot. Die Lösung der¬
artiger Blutspuren in Kali- oder Natronlauge zeigt Dichroismus, erscheint
bei durchfallendem Lichte rot, bei reflektiertem grünlich. Später wird
das eingetrocknete Blut braunrot oder schwarzbraun; diese Farben¬
veränderung beruht auf der Umwandlung des Oxyhämoglo b i n s
zunächst in Methämoglobin, dann in H ä m a t i n ; die beiden
ersteren sind in Wasser löslich, das letztere nicht; Hämatin wird aber
von Alkalien und schwefelsäurehaltigem Alkohol gelöst. Diese Um¬
wandlung des Blutfarbstoffs richtet sich nicht nur nach dem Alter der
Flecken, sondern wesentlich nach der Einwirkung vonLuft
(Sauerstoff), Licht, Wärme, Feuchtigkeit auf das noch
nicht eingetrocknete Blut. In dünnen Blutstropfen verwandelt
sich das Hämoglobin unter Umständen schon in 3—10 Tagen in Met¬
hämoglobin. Siedendes Wasser bewirkt sofortige Unlös-
1 i c h k e i t; sehr schnell wirkt auch direktes Sonnenlicht. Waschen mit
Laugen — Kali-, Natron-, Seifensiederlauge, Sodalösung, Ammoniak
(Salmiakgeist), Kloakenjauche — zerstört ebenfalls rasch, Säuren hin¬
gegen, Salz-, Salpetersäure, sowie Fäulnis wirken langsamer auf die
Blutkörperchen ein und machen das Blut lackfarben, ja hell und farblos.
Ist das Blut aber einmal eingetrocknet, so wirken diese Schädlichkeiten,
selbst Fäulnis, viel geringer auf dasselbe ein.

>) Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 34, 1426 (1901).
2) Es ist wohl zu beachten, dass bluthaltendes Eisenoxyd (z. B.

bluthaltender Rost auf Messern, Waffen) in den meisten Fällen keine H ä m i n-
krystalle liefert.
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Darstellung der Häminkrystalle. Den mit kaltem
Wasser bereiteten, von Fasern möglichst freien Auszug der Flecken lässt
man in einem Uhrschälchen an einem staubfreien Orte eintrocknen,
bringt zum Rückstand ein winziges Körnchen Kochsalz sowie 8 bis 10
Tropfen Eisessig, durchrührt mit einem Glasstäbchen, erhitzt einmal
rasch über kleiner Flamme, dunstet dann die Lösung auf einem nur
schwach erwärmten Wasserbade allmählich ein und untersucht den Rück¬
stand bei 300 bis 500 facher Vergrösserung unter dem Mikroskope.
Zeigen sich Häminkrystalle nicht, so wiederhole man das Eindunsten-
lassen mit je g—10 Tropfen Eisessig noch einige Male und untersuche
den Rückstand jeweils unter dem Mikroskope. — Hämin bildet braun¬
rote bis schwarzbraune, häufig kreuzweise übereinander liegende rhom¬
bische Blättchen. — Bei alten Blutflecken lässt sich der Blutfarb¬
stoff meist nur mit Eisessig ausziehen. Nach Brücke werden die
Flecken direkt oder das von ihnen Abgeschabte mit 10 bis
20 Tropfen Eisessig in einem Reagenzröhrchen aufgekocht; die
abgegossene oder abfiltrierte Lösung wird auf einem Uhrglase, nachdem
eine Spur Kochsalz zugegeben ist, bei 40—80 ° zur Trockene verdampft
und der Rückstand mikroskopisch untersucht. Bei diesem Verfahren
macht es keinen Unterschied, ob das Blut geronnen oder nicht ge¬
ronnen war.

Geben Flecken an kaltes Wasser nichts ab, wie es der Fall ist,
wenn versucht wurde, vorhandenes Blut durch h e i s s e s Wasser zu ent¬
fernen, wodurch die Prote'instoffe des Blutes in den geronnenen, wasser¬
unlöslichen Zustand übergeführt werden, so behandelt man die Flecken
mit Wasser, dem einige Tropfen Natronlauge zugesetzt sind.
Befinden sich die Flecken auf wollenem Zeuge, so muss eine sehr
stark verdünnte Natronlauge verwendet werden, weil Wolle von den
Alkalien gelöst wird. Man kann dann zum Ausziehen der Flecken auch
Ammoniak enthaltendes Wasser nehmen, das auf Wolle nicht ein¬
wirkt. Die wässerig-alkalischen Auszüge können zur Herstellung von
Häminkrystallen verwendet werden; man dampft sie im Uhrschälchen
auf dem Wasserbade zur Trockene ein, durchrührt den Rückstand mit
8 bis 10 Tropfen Eisessig, fügt eine Spur Chlornatrium zu und dunstet
wiederum ein. — In manchen Fällen wird es sich empfehlen, den er¬
haltenen Auszug der Flecken nach dem Ansäuern mit Essigsäure, erst
mit Gerbsäure oder mit essigsaurem Zink auszufällen und den
hierbei erhaltenen Niederschlag auf T e i c h m a n n sehe Krystalle zu
verarbeiten.

Häufig ist es nötig, verdächtige Flecken mit h e i s s e m, schwe¬
felsäurehaltigem Alkohol, wodurch das aus dem Blutfarb¬
stoff etwa entstandene FI ä m a t i n in Lösung geht, auszuziehen ; ist
Hämatin vorhanden, so erhält man hierbei eine braune Lösung, die nach
dem Uebersättigen mit Natronlauge den Dichroismus einer alka¬
lischen Hämatinlösung zeigt, die nämlich bei durchgehendem Lichte grün,
bei auffallendem Lichte rot erscheint. — Selbstverständlich sucht man
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etwa gelöstes Hämatin, sowohl in der saueren als auch alkalischen Lösung,
spektralanalytisch nachzuweisen.

Blut haltiges Eisenoxyd — etwa bluthaltiger Rost
auf Waffen — gibt meistens keine Häminkrystalle mehr, liefert aber
mit verdünnter Natronlauge häufig noch einen Auszug, der den Dichro-
ismus der Hämatinlösung zeigt. — Da das Eisenoxyd also Rost,
mit dem H ä m a t i n eine unlösliche Verbindung eingeht, so er¬
wärme man derartige Flecken längere Zeit auf dem Wasserbade mit der
Natronlauge, um etwa vorhandenes Hämatin in Lösung zu bringen.

lieber Hämatin. Wird eine wässerige Blutlösung auf etwa 70 ° erhitzt, so
wird der Blutfarbstoff Oxyhämoglobin im wesentlichen in einen Eiweisskörper, Globin
genannt, und in einen eisenhaltigen Farbstoff, das Hämati n, zerlegt. Eine
ebensolche Zersetzung erleidet das Oxyhämoglobin durch Säuren, Alkalien und
mehrere Metallsalze. Findet diese Zersetzung bei Abwesenheit von Sauerstoff

statt, so erhält man einen anderen Farbstoff, welcher von Hoppe-Seyler H ä m o-
chromogen, von anderen Forschern »reduziertes Hämatin« genannt
wird. Dieser Farbstoff wird durch Sauerstoff, also bei Luftzutritt, rasch zu Hämatin

oxydiert. Umgekehrt kann letzteres durch reduzierend wirkende Stoffe, wie Schwefel¬
ammonium, in Hämochromogen zurückverwandelt werden. — Die Formel für das
Hämatin wird verschieden angegeben; W. Küster und andere Forscher geben ihm

jetzt die Formel Cs4H84N4FeC>6. Hämatin ist amorph, schwarzbraun oder blauschwarz ;
in Wasser, verdünnten Säuren, Alkohol, Aether und Chloroform ist es unlöslich, wird
aber von angesäuertem Alkohol oder Aether gelöst. Selbst in sehr verdünnten
Alkalilaugen löst es sich leicht. Die alkalischen Hämatinlösungen sind d i c h r o i-
tisch; in dickeren Schichten erscheinen sie in durchfallendem Lichte rot, in dünnen
Schichten grünlich. Die sauren Lösungen sind stets braun gefärbt. Von Kalk- oder
Barytwasser werden die alkalischen Hämatinlösungen ausgefällt.

Häinin ist der Salzsäureester des Hämatins; höchst wahrscheinlich
kommt dem Hämin die empirische Formel CsiHsaNiFeOiCl zu.

Bemerkung. Die Gegenwart von ganz frischen Blutflecken
kann auch durch den mikroskopischen Nachweis der Blutkörperchen
geführt werden. — Nur wenn noch intakte Blutkörperchen
vorhanden sind, ist eventuell eine Möglichkeit gegeben, durch Ver-
gleichung der Grösse dieser Blutkörperchen mit denjenigen von Tier¬
blut zu unterscheiden, ob im gegebenen Falle menschliches oder tie¬
risches Blut vorliegt.

Der spektroskopische Blutnachweis.
Ist der mit kaltem Wasser bereitete Auszug einer Blutspur bereits

bräunlich gefärbt, so tritt neben den beiden Streifen des Oxy-
hämoglobins ein dritter schwacher, schmaler Streifen in Orange
zwischen C und D auf, nämlich der Streifen des Methämoglobins.
Aus frisch eingetrockneten Blutflecken nimmt kaltes Wasser meist
Methämoglobin auf.

Fügt man zu einer nicht zu verdünnten Oxyhämoglobinlösung
etwas Essigsäure, so verschwinden die beiden Streifen, und es färbt
sich die Lösung gleichzeitig mahagonibr au n, indem Hämatin

1 mmmmmmm
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in saurer Lösung entsteht: charakteristisches Spektrum, nämlich
4 Absorptionsstreifen in Gelb und Grün. — Uebcrsättigt man diese
Lösung mit Ammoniak, so bildet sich Hämatin in alkalischer
Lösung, erkenntlich an einem breiten, schwachen Absorptionsstreifen
an der Grenze von Rot und Gelb. Einige Tropfen Schwefelam¬
monium , die zu dieser Lösung getropft werden, bringen diesen
Streifen zum Verlöschen und rufen zwei breite Streifen hervor, näm¬
lich je einen Streifen in Grün und in Hellblau; diese Streifen liegen weiter
rechts als die des Oxyhämoglobins und sind etwa gleich breit = Spek¬
trum des reduzierten Hämatins (H ä m o c h r o m o g e n s). Alle
diese spektroskopischen Proben sind sehr charakteristisch; am wichtig¬
sten sind die Spektren des Oxyhämoglobins, Hämoglobins und, für alte
Blutflecken, dasjenige des reduzierten Hämatins.

Man hat bis jetzt keine rotgefärbte Flüssigkeit
kennen gelernt, welche bei Entziehung und Zufuhr
von Sauerstoff dieselbenErsc'heinungen im Spektrum
zeigt, wie Blut!

Sind nur sehr kleine Blutteilchen vorhanden, oder ist be¬
reits eine weitgehende Zersetzung des Blutfarbstoffs einge¬
treten, so dass die Streifen des Oxyhämoglobins nicht zu sehen sind, so
empfiehlt es sich, die betreffenden Flecken einige Stunden lang mit
k o n z. Cyankalium lösung auszuziehen ; bei Vorhandensein von
Blut entsteht eine hellrote oder gelbbräunliche Lösung, welche die
Cy an Verbindung des Hämatins enthält; es wird das Spektrum des
Hämatins in alkalischer Lösung, also ein breites, schwaches
Band sichtbar.

Den Untersuchungen von Kratter und Hammerl zufolge lässt
sich aus verkohltem Blute, welches keine andere Blutreaktion
mehr gibt, durch Behandlung mit konz. Schwefelsäure noch das Häma-
toporphyrinspektrum erhalten. (E. v. Hofmann, Lehrbuch
der gerichtl. Medizin 1903.)

Zwei ähnliche Absorptionsstreifen, wie das Oxyhämoglobin, zeigt
eine ammonia kaiische K. a r m i n lösung, doch verändern sie sich
auf Zusatz von Essigsäure oder Schwefelammonium nicht. — Fuchsin
zeigt einen dem Hämoglobin analogen Streifen, doch tritt keine Aen-
derung beim Schütteln mit Luft ein.

Weitere Proben auf Blut.

1. Die Schönbein- van Deen sehe Ozonprobe. Bringt
man ozonisiertes Terpentinöl r) mit einer alkoholischen Guajakharztinktur
und wenig Blutsubstanz zusammen, so kommt beim Schütteln eine hell¬
blaue Färbung zum Vorschein und die sich ausscheidende Tinktur ist
tiefblau gefärbt. Diese Probe ist ausserordentlich empfindlich, aber für

*) Terpentinöl, das in einem nicht dicht schliessenden Glase längere Zeit dem
Lichte ausgesetzt war, ist immer ozonhaltig.
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Blut nicht charakteristisch, da eine grosse Zahl anorganischer und or¬
ganischer Stoffe unter denselben Bedingungen ebenfalls »G u a j a k b 1 a u«
bilden. Freie salpetrige Säure, freies Chlor, Brom, Jod, Chromsäure, Ueber-
mangansäure, Eisenoxyd- und Kupferoxydsalze bläuen Guajakharzlösungen
direkt. Diese Stoffe können freilich bei der Untersuchung von Flecken
auf Blut meist von vornherein ausgeschlossen werden. Wohl aber können
solche Substanzen, denen dasselbe ozonübertragende Vermögen, wie
dem Zellinhalte und dem Blutfarbstoff, zukommt, zur falschen Deutung der
Guajakblaureaktion führen. Von organischen Stoffen sind es nament¬
lich fermentartige Stoffe (z. B. D i a s t a s e n), sowohl hydrolytische
Fermente (Enzyme im engeren Sinne), als auch sog. Oxyda¬
tionsfermente wie sie in zahlreichen Pflanzenteilen, besonders in
Pilzen und Pflanzensamen, vorkommen. Von tierischen Stoffen weisen
besonders der Speichel, einzelne Organextrakte, der Inhalt der weissen
Blutkörperchen und Eiterzellen ein analoges Verhalten auf wie der Blut¬
farbstoff. Diese tierischen und pflanzlichen Substanzen, welche oeoen-
über Wasserstoffsuperoxyd katalysierende und zugleich sauerstoffüber¬
tragende Wirkung äussern, unterscheiden sich nach Ed. S c h a e r ')
von dem Blutfarbstoff dadurch, dass bei ihnen die letzterwähnte Wir¬
kung sowohl bei ioo°, als auch durch Berührung mit Blausäure
ganz aufgehoben oder stark abgeschwächt wird! Auf
den Blutfarbstoff wirkt weder die hohe Temperatur (ioo°), noch
die Blausäure hemmend im Sinne der Sauerstoffübertragung. __ Wenn
also ein hergestellter Auszug eine solch fermentartige Materie, aber
keine Blutbestandteile enthält, so wird derselbe schon bei kürzerem
Verweilen im heissen Wasserbade die »Guajakblaureaktion« nicht
mehr geben und ebenso wird ein Kontrollversuch, bei welchem die
fraglichen Flecken unter Zusatz von B 1 a u s ä u r e ausgezogen wer¬
den, ein negatives Resultat liefern. — Aus dem Gesagten geht hervor,
dass man bei positivem Ausfall der Guajakprobe, mit seiner Schluss¬
folgerung äusserst vorsichtig sein muss. — Die Guajakprobe kann
als eine äusserst empfindliche Vorprobe und Kontrollprobe
auf Blut in vielen Fällen sicherlich ausgezeichnete Dienste leisten.
Die drei Formen des Blutfarbstoffes, welche bei derartigen Untersuchungen
in Frage kommen, nämlich Hämoglobin, Methämoglobin und
H ä m a t i n, zeigen in der Guajakreaktion Uebereinstimmung, wenigstens
qualitativ hinsichtlich ihrer ozonübertragenden Wirkung. Die Aufschlies¬
sung und Extraktion der fraglichen Blecken mit Wasser kann deshalb in
neutraler, saurer oder alkalischer Lösung, je nach der Art der Objekte,
und zwar sowohl in der Kälte als auch in der Wärme erfolgen. Ein alka¬
lisch reagierender Auszug muss freilich vor dem Zusatz der Guajak-
tinktur mit Essigsäure schwach angesäuert werden. In vielen
Fällen empfiehlt es sich, die Blutflecken mit heissem, schwefelsaure-

') Forschungsberichte über Nahrungsmittel etc. 3,
Pharm. 236, 571 (1898).

Autenrieth Gifte. 4. Autl.

(1896) und Archiv der

mm
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h a 11 i g e tri Alkohol auszuziehen ; eine so erhaltene weingeistige sauere
Hämatinlösung kann direkt mit Guajaktinktur vermischt, und aus dieser
Mischung kann das Harz mit anhängendem Blutfarbstoff durch Zusatz
von Wasser ausgeschieden werden.

Ausführung, a) Nach V i t a 1 i: Der auf Blut zu unter¬
suchende Fleck wird mit kohlensäurehaltigem Wasser oder, wenn
er sehr alt ist, mit sehr verdünnter, n i t r i t- und nitratfreier
Natronlauge 1) ausgezogen und der Auszug filtriert; zu einem Teile
des Filtrats wird, eventuell nach dem Ansäuern mit Essigsäure,
eine kleine Menge alkoholischer Guajakharztinktur hinzugefügt.
Färbt sich die dadurch milchig gewordene Flüssigkeit innerhalb
J/* Stunde nicht blau, so sind oxydierende Mittel, welche das
Resultat trüben könnten, nicht zugegen. Man setzt jetzt einige
Tropfen altes Terpentinöl zu und schüttelt um. Bei Gegenwart
von Blutfarbstoff färbt sich die milchige Flüssigkeit entweder
sogleich oder in kurzer Zeit blau; ganz gelindes Erwärmen
im Wasserbade macht die Reaktion empfindlicher. Sie soll auch
noch mit faulem, zwei Monate altem Blut gelingen,

a) Nach E d. S c h a e r. Blutflecken auf Leinwand, selbst recht alte
Flecken, werden bei längerer Berührung mit 7o°/0iger Chloralhydrat-
lösung vollkommen in Lösung gebracht; die Auflösung wird er¬
leichtert, wenn die mit Blut befleckten Stellen zuvor mit Eisessig
benetzt worden sind. Ferner stellt man sich einen Auszug von
Guajakharz in Chloralhydratlösung (70 %) her und mischt ein
gleiches Volumen dieser Lösung mit dem Auszuge der Flecken.
Bei Abwesenheit von salpetrigsaurem Salz entsteht hierbei eine
bräunlich-gelbe bis hellbraune Mischung, die sich zu einer Zonen¬
reaktion auf Blut vorzüglich eignet. Ueberschichtet man näm¬
lich diese Blut-Guajak- Chloralhydratlösung mit der Hüne¬
feld sehen Terpentinöl- oder Wasserstoffsuperoxyd-Lösung 2), so
bildet sich an der Berührungsfläche beider Lösungen eine intensiv
blaue Zone. — Die das »Guajakblau« liefernde Substanz
des Guajakharzes ist die G u a j a k o n s ä u r e. Nach einem Vor¬
schlage von O. Döbner kann man statt des Guajakharzes eine
verdünnte Lösung der Guajakonsäure verwenden. Das Blut resp.
der Blutfarbstoff wirken fermentartig-aktivierend auf
das »ozonisierteTerpentinöl« oder das Wasserstoff¬
superoxyd ein, welche für sich allein die Guajakharzlösung
nicht bläuen.

2. Die Alo'fnprobe auf Blut nach Ed. Schaer. Unter
denselben Bedingungen, unter welchen aus Guajakonsäure »Guajakblau«
gebildet wird, entsteht aus dem Aloi'n das »Alo'inrot«, eine Sub¬
stanz, die sich durch starke Färbekraft auszeichnet, und die vor dem

») Man verwendet hierzu ein aus m e t a 11. Natrium hergestelltes Aetznatron.
8) Vergl. »Die Bereitung der Reagentien«.
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Guajakblau den Vorteil grösserer Haltbarkeit aufweist. Auch hierbei
kann man eine Lösung des Blutes in 70—75%iger Chloralhydratlösung
anwenden, dieselbe mit einer schwachen Alo'in-Chlorallösung mischen
und mit der H ü n e f e 1 d sehen Wasserstoffsuperoxyd lösung
überschichten. Nach einiger Zeit stellt sich eine violett rote Zone
ein, die allmählich in eine gleichmässig rote Farbe der Aloihlösung
übergeht. Man kann die Reaktion auch in der Weise ausführen, dass
man die fraglichen Blutflecken zunächst mit einer wässerigen Flüssio-keit,
nämlich mit rein em. Was s er, Essigsäure, Chloralhydrat-
1 ö s u n g oder alkalischerSalzlösung auszieht und die erhaltene,
vorher neutralisierte Lösung mit verdünnter alkoholischer Aloi'n¬
lösung und Wasserstoffsuperoxyd versetzt. Alsbald tritt eine längere
Zeit anhaltende Rotfärbung der Mischung ein, falls die fraglichen Flecken
Blutsubstanz enthalten haben.

3. Ueber den biologischen Nachweis von Menschenblut x).
Aehnlich wie man durch Injektionen von Bakterien spezifisch bak-

teriolytische Stoffe erzeugen kann, gelingt es auch bei Tieren, durch
Einverleiben des Blutes fremder Tierarten spezifisch hämoly¬
tische und agglutinierende Stoffe zu gewinnen. Spritzt man
z. B. einem Meerschweinchen Kaninchenblut in wiederholten Dosen ein,
so treten im Serum dieses so vorbehandelten Meerschweinchens Stoffe
auf, welche die roten Blutkörperchen der Kaninchen agglutinieren und
auflösen, so dass das Hämoglobin frei und das Blut hierdurch lackfarben
wird. Das Blutserum solcher Tiere, denen defibriniertes Blut oder Blut¬
serum einer fremden Tierart intravenös, subkutan oder intraperitoneal,
d. i. in das Bauchfell, injiziert wurde, zeigt die Eigentümlichkeit, nur
in dem Blutserum dieser betreffenden Tierart eine
Fällung zu erzeugen. Dieses Verhalten des Blutserums haben
Uhlenhuth 2) sowie Wassermann und Schütze 3), neben andern
Forschern, und zwar unabhängig voneinander, dazu geführt, mit Hilfe
dieser biologischen Methode eine zu forensischen Zwecken brauchbare
Unterscheidung von Menschenblut und anderen Blut¬
arten auszuarbeiten. — Durch wiederholte intraperitoneale oder sub¬
kutane Injektionen von 10 cem defibriniertem Menschenblut oder zellen¬
freiem menschlichen Blutserum beim Kaninchen erhält man ein Serum
welches in einer wässerigen Menschenblutlösung einen starken wolkigen
Niederschlag erzeugt. Die Wirkung dieser Koaguline ist eine spezifische.
Der Niederschlag tritt nur bei Menschenblut auf! Bei

») Der Vollständigkeit halber lasse ich diesen Abschnitt folgen. Der Chemiker
wird eine derartige Untersuchung, falls sie eine gerichtlich-chemische ist, entweder
ablehnen oder dieselbe gemeinschaftlich mit einem Mediziner ausführen

») Deutsche medizin. Wochenschrift 1901 Nr. 6 und Zeitschr. für Medizinal¬
beamte, 1903, Heft 5 und 6.

3) Berliner klinische Wochenschrift 1901 Nr. 7.
18*
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den Blutlösungen der verschiedensten Tierarten — Wassermann
und Schütze prüften das Blut von 23 verschiedenen Tieren, darunter
Säugetiere, Vögel und Fische — ist die Reaktion vollständig ne¬
gativ. Mit Hilfe des Blutserums gelingt es, auch altes, viele Wochen
eingetrocknetes Menschenblut von anderem zu unterscheiden. —
Nach A. Dieudonne J) verwendet man zu Demonstrationszwecken
i%ige Blutlösungen; dieselben werden filtriert, von der klaren Lösung
2 ccm in kleine Reagenzgläschen gebracht und mit der gleichen Menge
doppelt physiologischer Kochsalzlösung versetzt. Zu diesen Lösungen
werden 6 Tropfen des Serums hinzugesetzt und hierauf die Gläschen
in den Brutschrank bei 37 ° gebracht. Das Serum der mit Menschen¬
blutserum vorbehandelten Kaninchen gab, zu einer wässerigen Lö¬
sung von Menschenblut hinzugesetzt, in wenigen Minuten einen deut¬
lichen flockigen Niederschlag, der allmählich immer intensiver wurde. —
Zum Vergleich stellt man zweckmässig noch einen Versuch mit n o r-
malem Kaninchenserum an, das mit der Lösung von Menschenblut
keinen Niederschlag gibt. Dieudonne hat ferner gefunden, dass das
durch Injektion von Menschenblutserum gewonnene Kaninchenserum
nicht nur mit Menschenblutlösung, sondern auch mit menschlichem,
eiweisshaltigem Harn und menschlichem Pleura- und auch
Peritonealexsudat einen deutlichen Niederschlag gab, doch war derselbe
bei Menschenblut weit stärker als bei den anderen Proben. Dieudonne
verwendete zu seinen Versuchen ausgepresstes Plazentarblut, das in
Einzeldosen von 10 ccm und in Zwischenräumen von 3 bis 4 Tagen
längere Zeit hindurch Kaninchen subkutan injiziert wurde. Einige
Tage nach der letzten Injektion wurden die Tiere entblutet und das
Blut auf Eis absitzen gelassen.

Das für den Blutnachweis zu benützende Antiserum muss vor allen
Dingen absolut klar sein. Dieses wird durch Filtration durch desselben
sterile Berkefeldfilter erreicht, welche, mit einer Saugvorrichtung
versehen, an jeder Wasserleitung angebracht werden können. — Das
Antiserum muss auch in stärkerer Verdünnung wirksam sein ; in einer
Lösung 1 : 1000 muss sofort, spätestens nach 1 bis 2 Minuten,
deutliche Trübung auftreten. — So hochwertig müssen praktisch brauch¬
bare Sera sein. — Es ist von Uhlenhuth gezeigt worden, dass die
biologische Methode zum Nachweis von Blut für menschliches
Eiweiss im allgemeinen spezifisch ist. Aus dieser Tatsache ergibt
sich die notwendige Konsequenz, dass das Blut als solches zu¬
nächst erkannt werden muss! Die erste Frage, die der Sach¬
verständige bei derartigen Untersuchungen zu beantworten hat, ist
stets die: »Handelt es sich überhaupt um Blut?« Im bejahenden Falle
ist die zweite Frage zu beantworten: »Stammt das Blut vom Men¬
schen oder Tier?« Man muss also in erster Linie das betreffende
Untersuchungsobjekt mit Hilfe der van D e e n sehen Ozonprobe, der

Münchener medizin. Wochenschrift 1901 S. 533.
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Teichmann sehen Häminprobe und auf spektralanalytischem
Wege auf Blutspuren untersuchen. — Falls verdächtige Flecken sich
auf einer harten Unterlage, wie Messer, Beil, Gewehrlauf, Holz, Stein
usw. befinden, werden dieselben, zum Zweck des biologischen Blut¬
nachweises, abgeschabt und in Reagensgläschen mit physiologischer
Kochsalzlösung (0,8 % NaCl) während einiger Stunden ausgezogen. Die
Filtration des Auszuges erfolgt zunächst durch Papierfilter und, falls
hierbei kein klares Filtrat erhalten wird, durch B e r k e f e 1 d sehe Filter.

Anhang.

Die Bereitung der Reagentien.

A. Die allgemeinen Alkaloidreagentien.

Eine Reihe von Reagentien, die man allgemeine Alkaloid¬
reagentien, oder auch Gruppenreagentien nennt, gibt mit
den Lösungen der meisten A 1 k a 1 o i d e und ihrer Salze charakte¬
ristisch gefärbte, amorphe oder krystallinische, unlösliche oder schwer
lösliche Niederschläge. — Diese Reagentien fällen freilich nicht aus¬
schliesslich Alkaloidsalzlösungen aus, sondern verschiedene derselben,
wie Gold-, Platin- und Quecksilberchlorid, Phosphor-
m o 1 y b d ä n s ä u r e und P h o s p h o r w o 1 f r a m s ä u r e reagieren auch
mit Ammoniak und vielen Ammoniakderivaten in ähnlicher
Weise wie mit Alkaloiden. Dieses hat seinen Grund darin, dass die Alka-
loide selbst Ammoniakabkömmlinge sind, nämlich meistens tertiäre oder
sekundäre Basen. Auch E i w e i s s s t o f f e, A1 b u m o s e n, Peptone,
Kreatinin und die Nuclei'nbasen Adenin, Guanin, H y p o x a n-
t h i n und Xanthin geben mit den meisten Alkaloidreagentien Nieder¬
schläge.

Die allgemeinen Alkaloidreagentien wendet man besonders dann
an, wenn man feststellen will, ob überhaupt ein Alkaloid oder sonst
ein basischer Körper vorhanden ist oder nicht. Hinterlässt der Aether-
auszug der wässerig-alkalischen Lösung, beim Arbeiten nach dem Ver¬
fahren von S t a s - O 11 o, nur einen geringen Verdunstungsrückstand, so
untersucht man diesen zunächst in seinem Verhalten gegen die allge¬
meinen Alkaloidreagentien, ehe man auf die einzelnen Alk a-
loide prüft. Zur Ausführung dieser Reaktionen löst man den frag¬
lichen Verdunstungsrückstand in stark verdünnter Salzsäure oder Schwefel¬
säure auf, verteilt die filtrierte Lösung auf einige Reagenzgläschen und
lässt zu jeder Probe ein empfindlicheres Alkaloidreagens zutropfen. Bei
Vorhandensein eines A1 k a 1 o i d s oder irgend einer anderen basischen
Substanz entstehen bei allen oder fast allen Proben deutliche Nieder¬
schläge oder wenigstens starke Trübungen.
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Die hauptsächlichsten Alkaloidreagentien sind die folgenden:
Goldchlorid, eine wässerige Lösung 1 : 30, bewirkt weisse, gelbe

oder braune amorphe oder krystallinische Niederschläge, die zum Teil
unter Abscheidung von metallischem Gold leicht zersetzlich sind.

Platinchloridchlorwasserstoffsäure, kurz »Platinchlorid« genannt,
eine wässerige Lösung, etwa 1:20, erzeugt gelblich weisse bis
gelbe, meistens körnig krystallinische Niederschläge, die meist dem
Platinsalmiak PtClcfNEU^ analog zusammengesetzt sind.

Quecksilberchlorid, wässerige Lösung 1:20, gibt weisse bis
gelbliche, meistens amorphe, allmählich krystallinisch werdende Nie¬
derschläge.

Jodlösung, Jodjodkaliumlösung. Wagners Reagens, eine Auf¬
lösung von 5 Teilen Jod und 10 Teilen Jodkalium in 100 Teilen Wasser,
ruft braune, meist flockige Niederschläge hervor.

Kadmiumjodid-Jodkalium. Marmcs Reagens. — Man löst 20 g Jod¬
kalium in der gleichen Menge siedenden Wassers auf, fügt 10 g Jodkad¬
mium dazu und verdünnt diese Lösung mit Wasser auf 100 ccm. — M a r-
m e s Reagens gibt mit den schwefelsauren Lösungen der meisten Alka-
loide, auch bei starker Verdünnung, weisse oder gelbliche amorphe,
später krystallinisch werdende Fällungen, die im Ueberschuss des Rea¬
gens, sowie im Alkohol löslich sind.

Quecksilherjodid-Jodkalium — Mayers Reagens —, eine Auf¬
lösung von 1,35 g Quecksilberchlorid und 5 g Jodkalium in 100 g
Wasser, gibt mit den salzsauren Lösungen der meisten Alkaloide
weisse oder gelbliche Niederschläge, die amorph sind, aber all¬
mählich krystallinisch werden.

Wismutjodid-Jodkalium. — Dragendorffs Reagens. Nach
Kraut 1) bereitet: Durch Auflösen von 80 g Wismutsubnitrat in 200 g
Salpetersäure von 1,18 spez. Gew. (30 % HNOs) und Eingiessen dieser
Lösung in eine konzentrierte Lösung von 272 g Jodkalium in Wasser. Nach
dem Auskrystallisieren des Salpeters verdünnt man die Flüssigkeit mit
Wasser auf 1 Liter.

Wismutjodid-Jodkalium ruft in den schwefelsauren Lösungen vieler
Alkaloide schön orange rote, meistens amorphe Niederschläge her¬
vor. Durch Schütteln dieser Niederschläge mit Natronlauge und Soda
können die Alkaloide meistens unverändert und häufig fast quan¬
titativ wieder gewonnen werden.

Zinkjodid-Jodkalium. Man löst 10 g Jodzink und 20 g Jodkalium
auf 100 g in Wasser auf.

Phosphormolybdänsäure. — Sonnenscheins Reagens.
a) Man sättigt eine wässerige Lösung von Natriumkarbonat mit

reiner Molybdänsäure, fügt auf 5 Teile der Säure 1 Teil

*) Annalen d. Chemie 210, 310 (1882) und Archiv d. Pharmazie 235, 152
(1897).
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krystallisiertes Dinatriumphosphat (PCUNaaH -f- 12H2O) hinzu
verdampft dann zur Trockene, schmilzt den Rückstand in einem
Porzellantiegel und löst die erkaltete Schmelze in Wasser auf.
Aus 1 Teil Rückstand bereite man 10 Teile Lösuno-. Die ab¬
filtrierte Flüssigkeit versetzt man noch mit so viel Salpeter¬
säure, dass sie goldgelb gefärbt ist.

b) In Ermangelung freier Molybdänsäure kann man auch die Sal¬
petersäure Ammoniummolybdatlösung, wie sie zum Nachweis der
Phosphorsäure Verwendung findet, mit Natriumphosphatlösung
bei etwa 40 ° vollständig ausfällen. Der hierbei erhaltene, gelbe
Niederschlag wird gut ausgewaschen, in Wasser verteilt und
mit einer konz. Natriumkarbonatlösung bis zur vollständigen
Auflösung erwärmt. Diese Lösung dampft man zur Trockene
ein, glüht den Rückstand bis zur vollständigen Verjagung des
Ammoniaks, befeuchtet ihn. wenn Reduktion eingetreten ist (Blau-
bis Schwarzfärbung), mit Salpetersäure und glüht wiederum.
Diesen Rückstand löst man in heissem Wasser unter Zusatz von
Salpetersäure auf, so dass diese stark vorherrscht. Aus 1 Teil
Rückstand stellt man sich 10 Teile Lösung her. Die gold¬
gelbe Lösung muss, gegen Ammoniakdämpfe geschützt, auf¬
bewahrt werden.

Phosphormolybdänsäure gibt mit den schwefelsauren Lösungen der
meisten Alkaloide gelblich gefärbte, amorphe Niederschläge, die
manchmal durch Reduktion der Molybdänsäure zu Molybdänoxyd nach
einiger Zeit eine grünliche bis bläuliche Färbung annehmen.

Phosphorwolframsäure. — Scheiblers Reagens.
Man versetzt die wässerige Lösung von wolframsaurem

mit wenig 2o%iger Phosphorsäure: gibt ähnlich aussehende
schlage wie das vorhergehende Reagens.

Gerbstoff lösung, 5%ige, wässerige Lösung von Tannin, bewirkt
weiss liehe oder gelbliche, flockige Niederschläge, die in Salz¬
säure teilweise löslich sind. Durch Behandeln dieser Gerbstoffnieder¬
schläge mit Blei- oder Zinkkarbonat, Eindampfen und Extraktion
des Rückstandes mit Aether, Alkohol oder Chloroform können die Alka¬
loide zum Teil unverändert wieder gewonnen werden.

Pikrinsäure: eine konzentrierte, wässerige Auflösung der Pikrin¬
säure, erzeugt gelbe, krystallinische oder amorphe, bald krystallinisch
werdende Niederschläge.

Pikrolonsäure. Man verwendet eine J jw ^-alkoholische Lösung,
die also V 10 g CioIisN+Os = 26,4 g feste Pikrolonsäure im Liter Alkohol
gelöst enthält. Diese Lösung gibt mit den meisten Alkaloiden schwer
lösliche, krystallisierende, gelb bis rot gefärbte Salze, welche P i k r o 1 o-
nate genannt werden. Pikrolonsäure verhält sich gegen Basen wie eine
einbasische Säure 1).

Natrium
Nieder-

*) L. K 11o r r, Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 30, 914 (1897) ! H. Matthes
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B. Sonstige Reagentien und Lösungen.

Erdraanns Reagens: salpetersäurehaltige Schwefel¬
säure. 20 ccm reine konz. Schwefelsäure werden mit 10 Tropfen einer
Auflösung von 6 Tropfen konz. Salpetersäure in 100 ccm Wasser ge¬
mischt.

Fröhdes Reagens, eine Auflösung von Molybdänsäure
in Schwefelsäure. 5 mg Molybdänsäure oder Natriummolybdat
werden in 1 ccm heisser, reiner konz. Schwefelsäure gelöst. Diese
Lösung, die farblos sein soll, ist nicht lange haltbar.

Konzentriertes Fröhde sches Reagens enthält auf 1 ccm
konz. Schwefelsäure 0,01 g Molybdänsäure oder deren Natriumsalz.

Fehlingsche Lösung. Man hält zweckmässig eine Kupfersul¬
fat- und eine alkalische Seignettesalz lösung getrennt vorrätig.

1. Die K u p fe r s u 1 fa t lösung enthält in 500 ccm Lösung 34,64 g
reines krystallisiertcs Kupfersulfat (CuSOt -|- 5H2O).

2. Die alkalische S e i gn e 11 e s a 1 z lösung. Man löst 173 g
Seignettesalz (CtFLOeKNa -j- 4H2O) und 50 g Aetznatron in
Stangen in heissem Wasser auf und verdünnt diese Lösung nach
dem Erkalten mit Wasser auf 500 ccm.

Diese beiden Lösungen, zu gleichen Volumen gemischt, bilden die
Fehlingsche Lösung, die zweckmässig erst vor dem Gebrauche
hergestellt wird. — Eine vorrätige F e h 1 i 11 g sehe Lösung hat man vor
der Verwendung stets auf ihre Brauchbarkeit zu prüfen!
Sie ist unbrauchbar, sobald sie beim Kochen für sich einen Niederschlag
von Kupferoxydul ausscheidet.

Formalinschwefelsäure, Marqui s' Reagens. 2 bis 3 Tropfen
Formaldehydum solutum — Formalin — werden vor dem Gebrauche
mit 3 ccm reiner konz. Schwefelsäure gemischt.

Giinzburgsches Reagens, P h 1 o r o g 1 u c i n - V a n i 11 i n lösung.
1 Teil Phloroglucin und 1 Teil Vanillin werden in 30 Teilen Alko¬

hol gelöst. — Dieses Reagens dient zum Nachweise freier Mineral-
s ä u r e n, besonders freier Salzsäure ; freie organische Säuren reagieren
nicht mit dem G ü n z b u r g sehen Reagens.

Hünefeldsche Lösung. Man versetzt 15 ccm älteres, einige Zeit
der Luft und dem Licht ausgesetzt gewesenes Terpentinöl, das aber
Guajaktinktur nicht direkt bläuen darf, oder 15 ccm 3 bis 5%iges
säurefreies Wasserstoffsuperoxyd mit 25 ccm Alkohol, 5 ccm Chloro¬
form und 1,5 ccm Eisessig. Diese Lösung dient zum Nachweis von
Blut. '

Jodsäurelösung, io%ige, wässerige Lösung von Jodsäure (JO3H).

und O. Rammsted t, Zeitschr. f. analyt. Chem. 46, 565 und Archiv d. Pharmazie
245, 112 (1907).
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Magnesiamischnng, auch Magnesiamixtur genannt, n g krystal-
lisiertes Magnesiumchlorid (MgCk -\- 6H2O) und 14 g Ammoniumchlorid
werden zusammen in 130 g Wasser gelöst und 70 g Ammoniakflüssig¬
keit (0,96 sp. G. = 10% NH3) zugesetzt. Diese Mischung soll klar
sein. — Sie dient zum Nachweis von Arsensäure und P h o s p h o r-
s äu r e.

Mandelins Reagens, Vanadin-Schwefelsäure. 1 Teil
vanadinsaures Ammonium wird in 200 Teilen reiner konz. Schwefel¬
säure gelöst.

Millons Reagens. Man löst 1 Teil Quecksilber in 1 Teil kalter,
rauchender Salpetersäure auf, verdünnt hierauf mit dem doppelten Vo¬
lumen Wasser und giesst die klare Lösung nach mehrstündigem Stehen
vom Ungelösten ab.

Kesslers Reagens. 10 g Ouecksilberjodid (Hgja) -j- 5 g Kalium¬
jodid -j- 20 g Aetznatron -|- 100 g Wasser. Das Ouecksilberjodid wird
in einem Porzellanmörser mit wenig Wasser verrieben, dann in eine
Flasche gespült und das Kaliumjodid zugesetzt; das Aetznatron wird in
dem Reste des Wassers gelöst und die erkaltete Lauge mit der Queck-
silberjodid-Jodkaliumlösung gemengt. Die durch Absetzen geklärte Flüs¬
sigkeit wird in kleineren Flaschen im Dunkeln aufbewahrt.

Seleiiigsäure-Schwefelsäure, Meckesches Reagens 1). Eine Lö¬
sung von 0,5 g seleniger Säure in 10 g reiner konz. Schwefelsäure.

Zinnchlorürlösung — Solutio Stanni chlorati des »A r z-
neibuches« — 5 Teile krystallisiertes Zinnchlorür werden mit 1 Teil
Salzsäure zu einem Brei angerührt und letzterer vollständig mit t r o k-
k e n e m Chlorwasserstoffgas gesättigt. Die hierdurch erzielte Lösung wird
nach dem Absetzen durch Asbest filtriert. — Blassgelbliche, lichtbrechende
Flüssigkeit von mindestens 1,9 spez. Gewicht. Diese Lösung dient zum
Nachweise des Arsens (B e tt e n d o r f f sehe Arsenprobe).

C. Ueber den Indikator Jodeosin.

Jodeosin oder Erythro sin, C20H8J4O5, ist ein Tetrajodfluoresce'in, dem
nach seiner Bildung durch Jodieren von Fluoresce'in die folgende Formel zukommt :

,CO
Coli/ >o

XC v CoH>(OH)\ n
X C 6HJ 2(OH)/ U -

Das käufliche Präparat enthält als Verunreinigung meist kleine Mengen von
Stoffen, die in Aether fast unlöslich sind. Zu seiner Reinigung 2) wird das käufliche
Jodeosin in wässerigem Aether gelöst und das Jodeosin aus der abfiltrierten ätherischen
Lösung mit verdünnter Natronlauge wieder ausgeschüttelt. Aus dieser wässerig¬
alkalischen Lösung fällt dann starke Natronlauge das Natriumsalz des Jodeosins

x) Zeitschrift f. öffentl. Chemie 5, 350 (1899).
2) F r. M y 1 i u s und F. F o e r s t e r, Berichte

1482 (1891).
d. Deutsch, ehem. Ges. 24,

^»n^^^H» HHdGUMHU^B
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aus, das, nach dem Abnitrieren und Auswaschen mit kaltem Weingeist, durch Um-
krystallisieren aus heissem Alkohol in wohl ausgebildeten, fast rechtwinkeligen Tafeln
mit grüner Oberflächenfarbe erhalten wird. Aus der wässerigen Lösung des Natrium¬
salzes fällt dann Salzsäure reines Jodeosin aus. Das reine, bei 120 ° ausgetrocknete
Jodeosin ist wesentlich heller als das käufliche Präparat; es ist fast unlöslich in
absolutem Aether, Benzol und Chloroform, leichter löslich in Aceton, Alkohol und
wässerigem Aether. In wässeriger Alkalilauge löst sich der gereinigte Farbstoff mit
einem gelblicheren Farbenton als der rohe. — Jodeosin bildet ein scharlachrotes,
krystallinisches Pulver, welches sich in Weingeist mit tiefroter, in Aether mit gelb¬
roter Farbe löst. In Wasser, welches mit einer Spur Salzsäure angesäuert ist,
soll Jodeosin unlöslich sein. Zur Herstellung des Indikators »Jodeosinlösung«
löst man 1 g Jodeosin in 500 g Weingeist.
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