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Toxicologiseh-chemische Untersuchungen.

EINLEITUNG,

In dieser knrzen Anleitune
(Febiet d L

ansfithr

Einfiihrung in das weite
3 sollen nicht etwa
n Methoden,
ichticenden
i besitzen wir ausgezeichnete
W besonders Offo. tung zu .-"kli.~'1||i1!‘u-llm_-_- der
Gifte und 1““"',""-"""l."’f"f'.".- Die -_';i-:'il'E!f|'r-.'|'r-l'|I\']||‘|.‘~'r'fH- 7=
mittelung von Giften, deren Studinm nmr ernstlich em
pfohlen wes kann fir Jeden, der sich in
dem Nachweis von Giften zu beschiifticen hat
nur die Grundsitze geceben werden zur
dieses Gebiet, wie solche etwa in einem k
schehen kann. Es sollen von Giften heriic : werden :
Phosphor und Blausiure. damm die wichtigsten Metall
fte, von den Alkaloiden und sonstigen organisehen
Giften nor die wichtiesten und leicht nachweisbaren . ferner.
well von speziellem Interesse fiir den Pharmaceuten, Alkohol.
Chloroform und Carbolsiure. :
zur Einleitung, zur Ausfithrung

xicologisch-chemisc
ntliche hier in
auch nicht siimtliche fiir den
Umstiinde besprochen werden :

stfalle mit
iil-llfl' :1|a|||'|l
ihrung in

ticum ge-

2

Es dii

tte diese Auswahl
von Uebungsanalysen ge-

nugen.

Ehe wir zur Besprechung der Methoden iibergehen, noch
ein paar Worte beziiglich der selbstve dndlich zu verlangen
den I it, bezw. Priifune der verwendeten Rearentien.

. Als Wasser ist selbstverstiindlich nar viillig reines
destilliertes Wasser zu verwenden; ebenso ist reiney Alkohol
ind reiner Aether zu nehmen. ebenso reinés Chloroform.
Amylalkohol soll den Si 130—132° zeigen: er darf
beim Verdansten keinen Riickstand hinterlassen. (Eventuell
durch Rektifikation zu reinigen und frisch zn verwenden!)

2. Die konz. Schwefelsiure entspreche im Allgemeinen
Anforderungen des Arzneibuches an Acidum sulfu ricum,
NUr muss sie auf Arsen (unter Verwendung nicht zu gerineer
Mengen) mittelst des Marsh’schen Apparates gepriift sein. An
die verdiinnte Schwefelsiure sind die gleichen Anforde-
rangen zu sgtellen.

3. Dasselbe gilt von der Salzsiure. Da sie im Handel

Medicug Ir.

den

acticum. 2, Auflage, ]




£)

meist nicht rein zu haben ist, stelle man sie aus roher |
aus reiner) ure des Handels nach dem in der
schen Fabrik iiblichen, von Offo f
Verfahren her: ,Man behandelt die rohe S
Falls nach vorang ngener Verdimmung
1,12, zweckmi unter hinfizerm Dewegen, mit
Schwefelwasserstoff, bis sie eben danach riecht.
geschlossenem Gefiss 24 Stunden hei :
nochmals das Gas ein u. s. w., bis die S:
riecht. Dann I
kliren, decanti
Stoffe so
nun bere

409 stehen.
daunernd

steher

t man sie durch ruh :
, beseitigt 'hl' letzten |n'-1r'
altigst dorch K m und
arsenfreie, noch H-'[I\\':I.'!I nach ¢
rieche nnli Siure zur Beseiticung der andern )
Die e Anteile des Destillates, welche
sSchwefelwasserstoffeases entl ‘.\(-niu-'
Was dann iiberge 1, bis u
lichen Sidnremenge in der
reines Priiparat ; I'Iwn kann
dasselbe nach der 1
Zustande von nicht fliicl hifi

4. Beziiglich der Salpetersiure 1 lich
der Reinheit gegebenen Bestimmungen des Arzneibuches: die
beim Arsenmnachweis verwendete Siure muss selbstverstind-
lich arsenfrei sein. Zur Priiffung menet man die Salpeter
mif: einigen Tropfen kon dure und neutralisiert mit
Ammoniak ; die Flissiol wird erwiirmt, bis Wasser und
Ammoninmnitrat verfliichtig Hllu|, der Riickstand von Ammon-
sulfat dann im Marsh'schen Apparat gepriift.

Zur Priifung der Reinheit der Essigsdure genii
die Vorschriften des Arzneibuches: Weinsanre ist besonders
anf Blei zu priifen.

6. Schwefelwasserstoff wird
analysen aus Schwefelei
entwickeln kinnen; fiir ei
Entwicklung aus Caleium- oder Baryun

7. Schwefelammoninm wird am bes
Ammoniak durch Einleiten von Schwet
oestellt.

Fiir Ammoniak geni

o

y K ] |
nicht enthalten sein. da
: ; fit nur im

Uebungs-
n Methode
'/:'.‘.I'("{l_‘ i.-'l -“.-
d zn empfehlen
en frisch aus reinem

sserstoff dar-

ren zur Priiffung die Vorschriften
des Arzneibuches; bez. der Priifung auf Arsen s. oben 4!

9. Beziiglich Kali und Natron sei anf eventuellen Arsen-
gehalt anfmerksam gemacht.

10. Zink ist nach Marsh auf Arsen zn priifen: soll anch

phosphorfrei sein (vgl. pag. 5).

I. Vorpriifung.

Die auf Gifte zn priifenden Objekte, sei es zu Usbunes-




analysen mit Giften versetztes Bier, seien es Kkonsistentere
Massen, unterzieht man zunichst einer sorgfilticen Priifung
auf Geruch und Geschmack. Man wird am Gernche leicht
die Gegenwart von Phosphor, Blausiure. Chloroform
u. s. w. erkennen, ebenso wird z B. der bittere Geschmack
von Strychnin u. s. f. nicht zn verkennen sein. (Dass man
bei der Greschmackspi vorsichtiz sein muss, nicht o ssere
Mengen verschlucken darf, ist wohl selbstverstindlich.) Lie-
gen breiartige Massen vor, so kann auch sorgtiiltice Durch-
musterung, unter Umstinden mit S ehlimmversnchen ver-
bunden, von Vorteil sein. Ks sei in djeser Hinsicht z. B. ar-
withnt, dass man gebenen Kalls porzellanart Stiickehen
von Arsenik, schwarze Flitterchen von metallischem Arsen
(Fliegenstein) leicht in dieser Wejse aus dem Brei isolieren
kann. Auch auffallende Firbungen, z. B, dorch Bleichro-
n zn ber igen und passend fiir den weitern
werten. Phosphor giebf sich
) 'men im Dunkeln zu erkennen.
opeziell sind hier Vorpriifangen aunf Phosphor mit Sil-
bernitratpapier und auf Blausiure mif Guajakharez-
kunpferpapier anzustellen.
Giebt man zur Vorprifung
fende Masse in einen Kolben, be
ill'il pas;

meist durch Lenc

auf Phosphor die zun pri-
igt in einem anf den Kol-
wden Kork einen mit Silbernitratlisung befeuch-
teten Streifen Filtrierpapier und erwirmt eelinde. so wird,
falls Phosphor vorhanden. der Papierstreifen geschwiirzt
werden. Es wird durch den Phosphordampf das Silbernitrat
Zzn Phosphorsilber (und Silber) reduziert unter gleichzeiticer
Bildung von Phosphorsiiure, Da die Sehwérzung auch auf
Bildung von Schwefelsilber (Gegenwart vom Schwefel-
wasserstoff in fanligen Massen z. B.) bernhen kimnte, kann
man neben dem Silbernitratpapier noch einen mit alkalischer
Bleinitratlisung getriinkten Papierstreifen einhiingen. Dieser
wird von Phosphordimpfen nicht gebriiunt. dagegen durch
Sehwefelwasserstoff unter Bildung von Bleisulfid. - Da auch
reduzierende Giase das Silberpapier brimmen. ist der Nachw
des Phosphors nicht durch diese Reaktion allein zu erhringen ;
die Briunung zeigt nur, dass, wie weiter zn besprechen, auf
Phosphor zu priifen ist.

Zur Vorpriifung anf Blausiiure benutzt man in analoger
Weise Papierstreifen, die Guajakharz und Kupfersulfat
enthalten. Man trinkt die Streifen mit frisch bereiteter Guajak-
tinktur, lisst den Alkohol verdunsten und benetzt dann mit
der verdiimnten wiisserigen Kupfersulfatlosung (1 :2000). —
Isti Blansiure im Objekt vorhanden. so tritt dusserst rasch
Blaufirbung ein. Die Masse ist mit W einsiiure schwach
anzusiiuren und ganz gelinde zu erwirmen. Tritt keine
Blaufirbung ein. so ist Blansiure abw esend ; doch beweist nicht,
elwa nmgekehrt die Firbung positiv die Gegenwart von Blau-
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sdure. Aunch Ammoniak, Salzsiure und andre fliichtige
konnen Blaufirhi fi is ist h die Bl
sidure dann noch weiter nachzuweisen, wie besprochen v
!l('l] soll

(Dass die weiter zn prifenden Objekte
Silbernitrat, bez. Kupfersulfat veranreinigt
braueht wohl nicht eigens erwiihnt zu werden.)

II. Prifung auf flichtige Gifte.

achweis von Phosphor, I
Chloroform und Carbols
a. Nachweis von Phosphor. Phosphor wird am beste
dadoreh nacheew 1, dass man ihn im Mitsche '5
Apparate in Dampfform iiberfithrt und das charakterisi
Lenchten (Phosphorescieren) der Diampfe bei Oxydation be
obachtet. Die zu unfersnchende, _:_"'I'|1|':||'|i I-":II- |-|i1 \\
eenileend verdiimnte Masse, mit etwas \'\ einsiinre
giebt man in den Erlenmeyer
zimmer : sgtellien und vor jedem I
Mitscherilich'schen den Kolben
Korkes eine schr
bogene Gasableitur
Ende mit einem Liebig’schen Kiihler passend verbonden.
dem Kiihler steht ein Kill mit Wasser zum _\:u'.i:ll._
des Destillates.) Erwirmt man nun den aunf einem Drahtne
oder einer Asbestplatte stehenden Kolben, so wird man, w
allmithlich die Destillation bezinnt, zuerst an der Ob i
der Fliissigkeit einzelne lenchten Punkte beobachte
wird sich meist plitzlich der ganze Kolben mif lend
Dampfe erfiillen; ist hier 1 1 der Sauerstoff wverbraucht, so
steigen die Phosphordiimpfe in das Gasableitungsrohr, und :| t
wird man nan erst im aufsteigenden Schenke
anf der n Rohrstrecke ein cha
des Wiilkchen h hin und her bewe
setzb sich die Erscheinn noch eine Zeit lang im
In dem Kilbchen werden sich, wenn etwas gris
phormen in Fr ommen, kleine Phosphorkiigelehen
kondens 1e-\|[11l‘|||~ aber wird, wenn i'|‘?:\:‘l""u:i|i |’]|-\.~||1n|'
im l'nil-!_\.l h-mun-ulw okt vorhanden war, phos-
phorige Siure enthalten. Zum Nachweise m_\lhl- man sj
mit Salpetersiure oder Chlorwasser zu Phosphorsi
und weist diese in bekannter Weise mit Molybd&nsi
oder als Magnesinmammoninmphosphat nach.
Untersucht man in dieser Weise .|..->|1n|||.t.‘

80 wird das Leuchten erst eintreten, wenn der .
Hauptmasse nach verdunstet ist. Will man den I"rLu:pI'.-uj' in
Ziindholzkopfechen nachweisen, so giebt man, da diese r
dierende Stoffe (Mennige, Braunstein u. 8. w.) enthalter

anre.)

am .|'||L T

e

nmn
'|| (e} .|-I.-::I

nre

Massen,
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kiinn

der zu erhi nden IIII‘-\l'f\HI einen |'¢'f]'l‘fi‘-t'!'!'1ll]1‘,li
Kirper (Eisenvitriol) zn.
Man kann anch nach

Scheerer die anf Phosphor zu prii-
fenden Objekte einer Destillation im Kohlensinre strome nn-
terwerfen: es eeht der P hosphor. nichtlenchte 1 d

fibher,
Leitet man die Dimpfe in Silbernitratlisime. so scheidet

und Silber ans, wiih-
eeh Diese Methode kann
lernden quantitativen Be-
r benutzt werden. Man oiebt das Objekt it Wasser
und ang in einen passenden Kolben mit Gas-

nnd ahrungsrohy und ei
ruE:r‘; |]|| Zufihrung verbindet m

wickler, aus

.Hill, ein Lremens
rend Ph
in fi

¢ von |']|"'h]']||1|'Hi|l
iphorsiure in 1, ;
Weise zur an:

1der

ert)

ssetztem  Trichter
I mit einem Kohlensiiureent
lem schene Kohlensiure zugefiihrt
i ‘--Ir ~:-'h]1.».\1 r;m schr

kann; an
gehender [
tionsflaschehen mit verdiinnt
ohne den Destil
nre dorch den .\;.-
rmi man ;
achfliesse uI 1ssen von Wi
'lluln n la

ionskolben zn erw irmen,

wat, nm die Luft zn verdringen.
1
|

|\.“.1-
dann
tilliert (unter zeltweilizem
das Trichterrohy mehrere
, ) 1 vorderen Absorptionst
ein -~"|I‘.‘-'il Zer ,\.i"l;l'l"':l' - hilden: IEI'I‘

lisch soll nicht getri len, d. h.
ersten geniigend ¢ rldsang  zur \In--||n|,1-s| enthalt
schliesslich den Inhalt

|l' 4':'II

wird
u|[|;»-||

Veri

Absorptionsfliischehen

mit Salpetersiure aus und oxydie
petersiiure bis zur Liosune
das Silber mit S

eén und bestimmt schlie

etwas

mit

Aus der

lzsiture, engt das Filtraf
lich die Phosphorsiaure in iiblicher
Weise als .‘u[;:_'_-'nuwi:rln.'r...:.".nni||m]-||n~;|lu-.|[, bzw. als Ma-
guesinmpyrophosphat

Den Nieder

n Phosphorsilber kann auch
chen Methode als solchen « leenmen ;
dere schwarze Niederschlige, z B. Schwe-
entstanden sein. Dieg

rsilber duarch

Methode beruht darauf,
1scierenden W stoff 1in

sserstoff ibergefiihrt wird, der angeziindet mit
griiner Flamme verbre Man entwickelt zn diesem Behufe
1 elner Gasentwicklungsflasche aus reinem phe m];h..: freiem
Zink mittelst verdiinnter Schye clmlllli Wasserst : dies
Gas leitet Rohr, das mit K :Iii.\lm'|\r‘|| beschickt
gslich zuor Verbrennung durch ein mif
ze versehenes Rihrel austreten ,
wickeln mit feuchtem Papier gekiithlt werden
nach Verdriineen der Luft den ausstrime
Stoff entziind brennt dieser mit farbloser (nicht o
me, und man nun durch das Trichterr
|“1I:'-“ilr'l[.l:u':ll1-:1' das zn priifende vermutliche P I|..~\|.|

S0

l;l""“l‘l"'-'

durch Um-
‘].l' man

1orsilber




1 den Apparat, so zeight die Wasserstoftflamme bald im Innern
einen griinen Kegel, wenn wirklich Phosphorsilber vorlag.
(Diese Dusart-Blondlot'sche Methode ldsst sich h be-
nutzen, um Phosphor selbst dann noch hzuweisen, wenn
er durch Oxydation bereifs in phosphorige Sidure iiberge-
gangen ist. Man extrahiert die zu priifende Ma it Wasser

um die phosphorige Siure in Lisung zn nlll:w-
mit Zink- und Schwefelsinre zu Phospht 3§ fithrt
diesen, wie oben, in Phosphe¢ |1-‘|Il er iiber und prift lefzteres
dann in der angegebenen Wei

b. Nachweis von l“.ll]mi{l[‘(' e Blausiure liisst sich
o | aus den Objekten durch Destillation abscheiden; ans Al-
kalicyaniden lisst sie sich hiebei durch Weinsinre in
Freiheit setzen. (Auch Quecksilbercyanid iebei we-
111"~t|'1l~ 7. T. seine Blausiure ab.) Hat man des |!ut~l|
die Vorpriifung die wahrscheinliche Anwesenheit
sdure erkannt, so unferwirft man die zu priifen
(oder die geniigend mit Wasser verdiinnfe Masse) nach An-
ginmern mit Weinsdure in einem Kiolbchen mit vorgelegtem
Liebig'schen Kiihler der Destillation. Die Blausdure findef
sich bereits in den ersten Anteilen des iibergehenden Desti
tes, das in einem Kilbchen mit etwas Wasser angen
wird. [st neben Blausiiure Bittermandelil vorhanden, wie
bei Vergiftungen mit Biftermandely 50 wird spiter
hesonders Bittermandelsl iibergehen und die Fliissigkeit in
der Vorlage wird sich trilben. Man wechsele danm, wenn
bei gelindem Erwiirmen ein Teil iibergegangen, die Vorl
und erhitze nun das Destillationskilbchen stiirker, nm im zwi
ten Teile 1lt'~1 Destillates das Bittermand nachzuweiser

Zum Nachweise nun der Blaunsiure im Destil
meist den charakteristischen Bittermandelgzeruch ¢
zeigen wird, dienen die Berlinerblau- und die R |u|| an
reaktion.

1. Berlinerblaureaktion. Man gi
der Liosung je einige Tropfen Natronlauge, Ferrosulfat-
und Eisenchloridlisung und lisst unter tfterem Umsehiif-
teln einige Zeit lang stehen.© Nun giebt man Salzsiéiure zu:
der Niederschlag von Eisenhydroxyduloxyd verschwindet
und es bildet sich sofort oder allmiihlich ein Niederschlag von
Berlinerblau. (Vgl qualit. Analyse, pag. 70!)

2, Rhodanreaktion. Zu einem weiteren Teil des Destil-
lates gieht man einige Tropfen Natronlange, sowie efwas
schwach gelbes, nicht zu altes Schwetelammoniunm und ver-
dampft anf dem Wasserbade bis zur Trockne. Nimmt man
den Riickstand in Wasser auf, giebt verdimnte Salzsiiure
his zur deutlich sanren Reaktion zu und dann einige Tropfen
Eisenchloridltsune, so tritt nnter Bildung von Eisenrho-
danid blutrote Firbung ein. (Vgl. qualit. Analyse, pag. 71!)
(Will man in den spiter bei stirkerem Erhitzen iiberg

B

oanre

ht zu einem Teile

a-
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gangenen Teilen des Destillates Bittermandels] nachweisen,
s0 fiberzeuge man sich zuniichst, ob der Bittermandelt]ge-
ruch, der anch von Blausdure allein herrithren kinnte. nicht
durch Zusatz von Silbernitratlsune verschwindet, Ver-
schwindet er nicht, so schiittle man die trithe Losune mit A e.
ther aus; die itherische Lisung hinterlisst dann bei vorsieli-
tizem Verdnnsten das Bittermandelsl. das am charakteristi-
schen Gernche zu erkenmen ist., anch durch UOxydation mit
Schwefelsiure und Kalinmdichromat in Benzoesinre

Fp. 120 ithergetithrt werden kanm. Diese kann ans dem
wilsserigen (Gemisch mit Aether extrahjert werden. — Nitro-
benzol z dhnlichen Gernch wie Bittermandeldl: der
Gernch verschwindet jedoch, wenn man mit Zinn nnd Salz-
siinre reduziert. Es wird das Nitrobenzol hiehei in salzs.
Anilin iibergefiihrt; versetzt man Jetzt mit Kalilanece im
Ueberschuss, so tritt, besonders hei gelindem Erwirmen. der
charakteristische Geruch des Anilins auf)

Zur quantitativen Bestimmung der

o
r

Blansinre destilliert
man sie in besprochener Weise aus dem Objekte ab und £t
Sie ans der erhaltenen wiisserigen Lisung durch Zusatz von Sil-
bernitrat als Oyansilber. Dies sammelt man auf einem bei
getrockneten und gewogenen Filter, wiischt aus, trocknet
100" und wiigt. (Fiirchtet man, dass aus dem Untersuch-
ungsohjekt bei der Destillation Salzsinre in die Vorlage iiber-
gegangen sein kinnte, so rektifiziert man zuvor die Blan
sdure, nachdem man etwas Borax zugefiict hat; Salzsinre
bleibt zuriick, Blansiure seht ither.)

¢. Nachweis von Alkohol. Zum Nachweise von Alko-
hol in Gemengen. Tinkturen ete. destilliert man — am besten
nach Abstumpfung durch Natriumearbonat resp. nach Zu-
Satz von verdimnter Sehwefelsinre bis zu schwach sau-
rer Reaktion — im Wasserbade bei vorgelegtem Kithler ab:
der Alkohol wird sich in den ersten Anteilen des Destillates
finden und sich wohl ohne Weiteres am Gerunch erkennen
lassen. (Der Alkoholgehalt ergiebt sich ans dem spezifi-
schen Gewichte des gemessenen Destillates. [st der Alkohol
sehr verdiinnt, so rektifiziere man ihn - selbstversiindlich unter

geeigneter Kithlung — nach Zusatz von trockenem Kaliunm-
tarbonat.) — Man konstatiere zuniichst die Entziindlich-

keit. Dann gebe man zu einem andern Teile etwas Schwe-
elsfinre und Kalinmdichromat und erwirme; es wird der
Geruch nach Aldehyd auftreten. Erwirmt man eine weitere
Probe mit konz. Schwefelsiiure und Natriumacetat, so
giebt sich der Geruch nach Essigiither zu erkennen. Giebt,
man endlich zu einem Teile des Destillates etwas Jod. enttirbt
mit kong. Kalilauge und erwiirmt gelinde, so entsteht ein
titronengelber, krystallinischer Niederschlae von J odoform.

d. Nachweis von Chloroform [(?lllm'nllu'lir:l!j. Chloro-
form wird seine Glegenwart in zu priiffenden Objekten durch
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seinen charakteristischen siisslichen Gert
wird es durch Destillation. wobei es leicht
thwtm n iibergeht. Im De
n Tropfen aus oder erteilt we
Menge w sliist bleiben sollte, der
den nicht zn verkemnenden Chlm
st die Tropfen absitzen, 1 in :
mann in folee Tais ! zn alkoho
lilosung einen Tropfen Anilin. dann die
holische Lisung und erwiirmt H-'.!:n.': h: es wii
unangenehme Gerunch nach Isonitril (Phenv
auftreten:
CHCIP 4 C*HNH? - 3K0OH -
Analog kann man durch
Chloroformlis mit einer
moniak und _-\:-l, .{.z|| zu O
die Blan reaktione :
CHCI® + NH3 - 4KOH —=C \L\
Auch Chlor: ‘at kann mit den W:
getriehen werden; man nimmt es ans dem Dest
auf, der es Verdnnsten krystallinisch hinte
kennen am charakteristischen Gerneh. Wird
mit Kalilauge nach
CCIECH(OH)® 4 KOH HCO*K -
unter g * Bildung von ameisens.
roform
YZur
man die i
am Riick
s ents

(: Isoliert
den W asser-

a l"'“ ar

ite schei

10l und P

von
nkalinm gelangen und da

1olischen

Bestimmung de
therische Ausschiittelung des
skiihler mit alkoholischer
nach

CHCI® IKOH — 3KC1 +— HCO®K
neben ameisens. Kalinvm Chlorkalinm,
Alkohol * und bestimmt im t
Ueber vipetersiure das Chlorkaliam als

Chlorsil

: —
nde nach dem

ner.

Zur Bestimn des Chloralhyd tit 1ns
selbe mit Normalkali, , dem es sich (v oben!)
Verbranch 1 Mol. KOH umsetzt. Vegl. Massanalyse pag. 51!

e. Nachweis von Carbol ‘uw |[’Fw1m| und Kresol),
Der Nachweis von Carbolsinre leicht, wenn man sie
aus dem zu untersuchenden Objekte durch \-
treibt und mit den Wasse !4[_:]||];|| n kond
zn priifende Masse in den Destillatio
mit einem Dampfentwickler, andr
Verbindung steht, und leitet nun D ' durch, num die (
sdanre anszutreiben. Die Masse ist vorher mit verdiinnter Schwe-
felsiiure anznsiuern.

{at man nun im Objekte Phenol (,reine Carbolsiure®),
so wird sich diese im Destillate sehr bald am cha eristi
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Geruche erkennen lassen, bei griisserer Menge sich in demselben
auch in Gestalt oliger Tropfen abscheiden, Man entzieht sie
dem triiben Destillate durch Ansschiitteln mit Aether und
erhiilt sie beim Verdunsten des Aethers in der Kilte als hren-
uend schmeckende dickliche Flissiokeit, die man zur weiteren
Identifizierung in ‘.".'-wn'l' list und mit deren wi dssriger, rece-
benen Falls von Ungeliistem (hauptsiichlich Kohlenwasserstoffon
aus unreinen Priparaten) abfiltrierter Losung man foloende
Reaktionen anstellt,

Ein Teilchen der Lisung
Menge werdiinnter E 1~||I|I||..;1.!|...,] . 1
Blanfirbung ein. — Mit einem zweiten Teile stellt mu uw
Plugge’sche Prob 1: man vex die Lisung mit eine
sung von Mercuronitrat, der wenig salpetrice Siure b
mengt ist (oder mit einer Lisung von Quecksilber in ranchen
der .“!Il:ll.-'h'] fdnre . die mit 2 Vol. \\u,._._,u \='1'l|illllll[ ist) und

man mit einer
©oes tritt die annte

erwiarmt: es triti Rosafirbune ein. Eine andre Prohe
versetzt man nach Lex mit 1/, Vol Ammoniakfli sigkeit nnd
wen i

n ||u[.-|| Chle
Erwirmen tritt kiini

1
mamn e !:: i

1:20): nach gelindem
sSodann versetze
Bromwasser: og

Teil der
|':: el

scheided ~:c|| ein weisser ||-'| isser .\.'ir\-lfl-r'.wl.:l::-_: von
Tribromphenol {'ll'."-l' U|| aus, der sich unter dem Mi-
kroskop deutlich krystallinisch erweist. — M;

kann anch einen
u.:lmulmrl- slnng mit efw

ich drmen: es entsteht Pikrin-
(T |}|||[J:.;|I.= 10l, C°HYNOH®0H). Man verdinnt
die ,‘Im Lisung mit Wasser und schiittelt mit Aether: heim
Verdunsten des Aethers hinterbleibt die Pikrinsiiure krystal-
linisch, List man sie nun in Wasser und legt in einen Teil
der bitter schmeck nden, eelben Li'sung Seide- oder Waoll-
tiden, so firben diese \Il|l 1b.  Einen anderen Teil versetze
man mit Cyankalinml g und erwiirme: es entsteht dann
unter Botfirbung isopur purs. Kalinm.

Zur quantitativen Bestimmung des Phenols destil-
liert man aus saurer L

sung im D |l-.||.-|1||m bis die letzt iber-
gehenden Teile keinen Phenoloeruch mehr ze und fillt das
Destillat benen Falls nach Zusatz von W asser his zur

mit Bromwasser, bis zur bleibenden Gelbfirbunge

Teil des I

ker

15 Slar-

iatandes der As
ersiure vor i

Zuzusetzen. Man sammelt das Tr ]u—nmlllu nol anf einem
getrockneten, gewogenen Filter, wiischt aus bis zum Verschwin-
den der sauren Reaki ion, trocknet bei 80° und wiet. (Bez.

der Titration ¥ von Phenol und der Bestimmune in Verband-

'"liel

Stoffen

Ap ]'m nol verhalten sich die Kresole. die
den Haupthes _-:_“.:“]l der rohen Carbolsiure bilden und
'I“ LI en i::-d':;‘lliir'.‘.]i‘ von K reoli 1. !,l‘-:'-li | =i :|1 nor
Kresg 111 g aponatus ete. sind. Auch sie lassen sich mit

W: asserddmpfen iibertreiben, sind am Gernch zn erkennen,
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ren (in filtrierter wisseriger Lisung) blauviolet Firbung
mit Eisenchle rid, geben mit Mercuronitrat
ge'sche Reaktion) schon in der Kiilte violette Firbung und

werden durch Bromwasser gefillt.

. Plag-

III. Trennung der organischen und anorganischen
Gifte.

Hat die Vorpriifung die Abwesenheit von Phosphor,
Blaugédure, Chloroform, Phenol ete. ergeben, so geht
man zur Priifung aunf nicht fliichtige (und schwer fliich-
tige) Grifte iiber. Hier handelt es sich znndchst darum, die

organischen Gifte — es sollen hier nur die hauptsich-
lichsten Alkaloide, sowie Pikrotoxin und Digitalin
in den Gang einbezosen werden von den anorganischen

(Metall-)Giften zu trennen, wenn weniestens gleichzeitie
auf heide Gruppen gepriift werden soll.

Die Trennung beruht daranf, dass die weinsauren Salze
der Alkaloide, sowie das Pikrotoxin und das Digitalin
in Alkohol sich lbisen, wihrend die hier in Betracht kommen
den Metallverbindungen von starkem Alkohol nicht ge-
list werden.

Es ergiebt sich hieraus folgende Trennung:

[. Ist die giftige Substanz als Uebungsobjekt in Bier
gegeben, so setze man zunifichst talls dies noch nicht
schehen etwas Weinsiinre bis zur entschieden
Reaktion (aber nicht mehr) zu und ver mpfe anf dem Wass
bade bis zur Konsistenz eines diinnen Syrnps. Man liisst nun
erkalten und lisst unter fortwihrendem Durcharbeiten mit dem
(+lasspatel aus einem Hahntrichter Alkohol zufliessen, damit
das Dextrin und mit ihm die eventnell vorhandenen M e-
tall verbindungen — sich abscheiden. (Man giebt den Alkohol
tropfenweise zu, damit das Dextrin sich floekig und nicht
in Klumpen abscheide, d. h. nicht zu viel der Lisung ein-
schliesse.) Nachdem die iiberstehende alkoholische Lisung klar
geworden, giesst man sie durch ein Filter ab in eine Schale
und engt sie auf dem Wasserbade zum Syrup ein. Diesen tillt
man nochmals mit starkem Alkohol und filtriert wieder.

Die Dextrinfdllungen, denen die Metallgifte bheige-
mengt sind, priift man wie spiter zu besprechen ant
deren Gegenwart; die alkoholische Lisung, welche Alkaloide,
sowie Pikrotoxin nnd Digitalin (auch Quecksilber-
ehlorid und -c¢yanid) enthalten kann, erwirmt man auf
dem Wasserbade bis zur Verjagung des Alkohols und priift
dann die wisserige Lisung auf die organischen Gifte. (Anal
wire bei Untersuchung von Tinkturen zn verfahren.)

[I. Ist die Substanz in Speisen, Contentis (auch in
Droguenpulvern) u. s. w. aufzusuchen, so vermischt man
dieselben, eventuell mach passender Zerkleinernng, mit dem

I

w

0
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doppelten Gewichte miiglichst starken, fuselfreien Alkohols,
sefztt Weinsdure bis zur entschieden saurem Realktion A
(nicht mehr) und digeriert am Riickflusskiihler in einem Kolben
bei gelinder Wirme. Nach dem Erkalten wird der Auszne
filtriert und das Filtrat in gelinder Wirme (anf dem W asser-
bad) eingedampft.

Beim Verdunsten scheiden sich fast immer Fett und har-

3; von diesen filtriert man die wiissrice ||I-~1'

t durch ein 1|||1 Wasser benetztes Filter ab. Den bei der
ersten Filtration, sowie jetzt hier auf dem Filter ver-
bleibenden Rilckstand, der Met: t|I_J|-I’ enthalten kann,
reserviert man zur Prifune anf dies . Das Filtrat und das
Waschwasser verdampft man anf |i|-||| Wasserbade his zor
Extraktkonsistenz.

Dieser Riickstand wird nun nach und nach mit absolutem
Alkohol verdimnt und dann eiebt man (nach ond nach) so
viel Alkohol zu, als zur Ausscheidung des dadurch Fiillbaren
erforderlich ist. Der alkoholische At - wird nach mehr-
igem Stehen durch ein mit Alkohol benetztes Filter
sén.  Die Fallune wird mit dem Uehrigen. 5
anf Metallgifte untersucht, der alkoholische Aus-
en wird verdunstet, der verbleibende Riickstand in
8t und anf Alkaloide, Pikrotoxin und Digi
talin (sowie Quecksilberchlorid, respektive -cyanid)
priift.

LV. Nachweis der organischen Gifte.

Hat man die Trenmune der organischen und anor-
ganischen Gifte durchgefiihrt, so geht man zuniichst zum
Nachweise der oreanischen Gifte aber. Wir folgen hier
dem von J. und R. Otto modifizierten Stas’schen Gange, der
die wichtigsten organischen und anorganischen Gifte zu trenmnen
und erkennen gestattet. (Der Drage -u#u:,f,r sche Gang, bei dem
eine viel griissere Anzahl ftiger Stoffe beriicksichtiot ist,
soll hier nicht in Betracht Alis '.\u-|-.||-u.|
(Dass es sich empfiehlt, vor I n der eigentlichen Ana
lysen die Reaktionen der Alkaloide. sowie des Pikro-
toxins und Digitalins, wie sie spiter zusammengestellt sind,
durchzupriifen, ist wohl selbstverstindlich.)

Beim Stas-Otfo’schen Gange wird die auf Alkaloide. so-
wie Pikrotoxin und Digitalin zu pri le Lissung, wenn
sié sehr sauer sein sollte. mit verdiinnter Natronlange ab
sestumpft, muss aber saner bleiben. (Freie Weinsiure
wiirde in den Aether itbergehen: saures weins. Natriom
thut dies nicht.) Nun wird im Scheidetrichfer mit nicht za
wenig Aether geschiittelt. Man lLisst zum Absitzen stehen
und trennt die Aetherschicht von der wissericen Liisung.
(dollte heim Schiitteln Emulgierung eintreten. d. h. sollte

o




sche und wiiss Schicht beim Stehen mnicht
trennen, so fiigze man wenige Tropfen Alk
tele nochmals gelinde.) Man giebt zor wi
Scheidetrichter neuen Aether, schiittelt
schliesslich der Aether beim Schiitte
wird. In den Aether gehen iiber: f:
Substanzen, sowie Reste von Fett, d:
f"'||"!il‘i'_l
Digitalin
Pikrotoxin,
ferner Spuren wvon Atropin und Ve
Veratrin, sowie besonders Colchici

sich die it

zn und schiit
n Lisung im
0. 5. W his

villlig

ratrin. Letztere
3 alkalischer Liisn
Dieser saure Aetheranszuge

oestellt

in Aether ii
wird zur weiteren Unf

Die darch Behand
befreite und ichzeitiz gereinigte Alka
durch gelindes Erwiirmen vom Aether 1
Natronlaunge so alkalis
lebhatt briont und die Fing
Alkaloide aus den Salz
etwa vorhandenes Morphin im

mift A r von obis

lisen. Man schiittelt nun wieder mit

lischen Aetheranszung eehen iiber:
Nicotin Bruein
Coniin Strychnin

Aconitin

Atropin

aloide mit Aus

gich fer:

d. h. alle hier in
nahme von Morphin und N:
wenn nicht villig in s
Colehicin und ch

Eine Probe dieses
ein trocknes Fil
schale und verdunstet nun hei
zn erkenmen, ob der Aether
hat. (Die ddtherische Lisur immer etwas
wiirde also beim Verdunst sehliesslich Wasser |
wodurch die Krys sation der Alkaloide he ¢

Verdunstet man den Aether bei )
so entzieht er die zum Uebe e
firmigen Zuostand nitie
aus der Luft nun W:
dunstet man den Aether bei zu

erhaupt

d s
lagen. Ver-

Temperatur, etwa hei




13

berinnendem Sieden desselben, so kriecht die I,f'IHIIIIL{ an den
Rindern des Uhrglases iiher. Man verdunste deshalb nicht
bei zn niedriger und nicht bei zu hoher Temperatur. am
besten auf einem angewidrmten, aber nicht iiber 300 warmen
Zieeelstein.)

Zeigt sich, dass der Aether ans alkalische
aufgenommen hat, so entzieht man q
schiitteln mit Aether der sung alles Alkaloid, bis eben der
zuletzt verwendete Aether nichts mehr anfnimmt.

Die riickbleibende wi erige Lisung kanm von Alka
loiden noch Morphin und Narcein enthalten und wird ZUr
Priifung anf diese beiseite gestellt, wihrend man zweckmiissio
znerst zur Prifong des alkalischen Aetherauszures
iibergeht.

r Lisung etwas
h \'\'il-l|v1']|"]ll'.\‘ Aus-

1. Priifung des alkalischen Aetherausznges
Alkaloide.

auf

Es sei zuniichst daran erinnert. dass Coniin und Njeco.
tin fliissige Verbinduneen sind und beim Verdunsten der
rischen Lisung al :
Alkaloide hinterbleiben a teste Massen. (Bemerkt man.
dass beim Verdunsten des Aethers sich olige Tropfen bilden,
50 verdunste man, da Coniin und Nicotin fliichti
vorsichtiz und nicht bei zu hoher Temperatur. Man gebe iiher-
haupt nur in die Mitte des Ul 8 die zn verdunstende
Aetherlisung : es bildet sich beim Verdunsten am Rande des
Aethers ein Wall von festem Ritckstand ; giebt man dann all-
mihlich den Rest der Losung insg Innere dieses Ringes .
wird der Wall sich verstéirken nnd zuletzt werden im Innern
des Ringes sich reinere Abscheidungen, gecebenen Falls dent-
liche Krystalle bilden. Letztere verwende man fiir die feineren
entscheidenden Reaktionen. Sollten die Alkaloide zu nnrein

fithe-
.III‘-'I[Il.I'il |lir]I|'|'|'||t-i|'l‘E|I die i‘l]rl'i_‘_f{'l]

12 sind,

if

al

hinterbliehen sein hat man nicht sorgfiiltie genug in saurer
Lissung ansgeschiittelt so list man sie nochmals in Wasser

unter Zusatz einer Spur Weinsiure, entfernt durch Aussehiit-
teln dieser Lisung mit Aether die Verunreinicungen, macht
die gereinigte Lisung mit Natronlange alkalisch und
dann durch Ausschiitteln mit Aether reines Alkaloid.)

Zuniichst ist nun immer zu konstatieren, ob ‘das. was
vorliegt, auch wirklich ein Alkaloid ist. und dazn dienen die
Sogenannten Gruppenreagentien. Man lise eine Probe des
Riickstandes in Wasser und einer Spur verdiinnter Salz-
sdure und verdampfe nun anf dem Uhrelase hei Wasserbad-
wirme bis zur Trockne und bis der Geruch nach Salzsinre
verschwunden. Man lise den Riickstand in einieen Tropfen
' verteile mittelst eines Glasstiibchens auf verschiedene
r und setze nun — ebenfalls mit Glasstah zn den

gewinnt,
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einzelnen Proben einen Tropfen des Reagens. Sind Alkaloide

vorhanden, so werden Niederschlig

und Gerbsiure giebt., ob wirklich ein Alkaloid vorl

e eintreten:
Jodjodkalium (Lisnng von Jod in Jodkaliom) bewirkt
flockige, kermesfarbige bis braune Niederschlige ; ein Teil von
ihmen wird allméhlich krystallinisch. (Es fallen Superjodide
der Alkaloide. beim Sl]'_‘l'l'hll‘l]l z. B. CHH*=N*0" . HJ.. J%)
Kalinmzinkjodid, Kalinmcadmiomjodid, Kalium-

r W

allmiihlich gelblich und krystallinisch werden. Kalinmwis-
muthjodid fillt orangerot, meist amorph. (Es fallen Doppel-
salze der jodwasserstoffs. Alkaloide mit Zinkjodid ete.,
z. B. CH#N0O* HT . HgJ")
Phosphormolybdiinsiure giebt amorphe, meist gel
liche Niederschlige, die z. T. allmihlich durch Reduktion der
Molybdidnsiure blan oder grim werden. (Zur Darstellung der
Reagenslosung wird Ammonmolybdat in salpeters. Lisung
zu einer mit Salpetersiure angesinerten Losung von Natrinm
phosphat gebracht, der nach 24 Stunden entstandene Nieder-
schlag oesammelt, ausgewaschen und in Sodaliisung gelist.
Diese Lisune wird verdunstet, der Riickstand erhitzf, solange
Ammoniak entweicht, dann in Wasser gelist nnd mit soviel
Salpetersiiure versetzt, dass der urspriinglich entstandene
Niederschlag wieder verschwindet.) Durch Phosphormo-
lybdansiure entstehen Niederschlige, die dem Ammoninm-
molybdophosphat POH®, (NH?)® . 12Mo0? dhnlich zusam-
e sind, aber an Stelle von Ammoniak das Alkaloid ent-
halten. Aehnlich wie Phosphormolybdinsiure ve Iten sich

Phosphorwolframsiaure und Phosphorantimonsiure.

Gerbsiiure (Lisung von Tannin) brix
gelbliche amorphe Niederschlige hervor.
Salze der Alkaloide; Morphin wird kanm

Pikrinsinrelosung giebt be z. T.
Niederschlige. (Es werden ge die Pikrate.)

Platinchloridlisung giebt gelbliche bis gelbe,
krystallinische Niederschlige. (Hs entstehen die dem Pla-
tinsalmiak entsprechenden Doppelsalze, z. B. (C™H N202 .
HOL? . PtCIE) Goldchlorid liefert anal
hellere Niederschli des Golddoppelsalzes, =z B.
C*H*™N20* . HC1 . AuCl%.

Man iiberzeuge sich also. ob das angebliche Alkaloid Re-
aktionen mit Jodjodkalium, Phosphormolybdinsiure
ot.
a. Lieeen nun die flissigen Alkaloide, Coniin und

weissliche o
fallen die gerbs.
fille.)

ystallinische

. meist etwas

Nicotin vor. so werden diese zuniichst am Gerneh zu unter-
scheiden sein: danm ist folgendes zu beachten:

wisserice Lisung triibt sich nicht beim Erwdrmen. Das sz

gsung als Firniss erhalten. (Vgl. auch das Verhalten zn Jod-

Nicotin ist leichter in Wasser loslich als Coniin; die
'j._
sanre Salz ist amorph und wird beim Verdunsten der Li-
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lisung.)
Coniin ist in Wasser weniger leicht lislich : die wilsserige
Lisung triibt sich beim Erwiirmen. Das salzsaure Salz
ist krystallinisch nnd doppelbrechend.
b. Liegen starre Alkaloide vor. so kiinnte

es sich han-
deln nm: Aconitin, Atropin, Bruein, Chinin. Cocain,
Codein, Narcotin, Stryechnin, Veratrin: ferner kiinnten
sich noch finden Reste von Colehiein und Digitalin. Man
orientiere sich zunichst in folgender Weiso:
1. Man lbse auf einem Ublrelase eine Kleinigkeit des Alka-
loids in konz. Schwefelstiure 1 1d lasse stehen:
Aconitin: 10st sich gelb: die
Gelbrot in Violett iiber.
Narcotin: die Farbe der Lisung geht in Gelb,
und (nach einigen Tagen) in Himbe:

Farbe geht allmihlich durch

Riitlich

‘arben iiber.

Verat rin: | sich gelb, die Farbe geht allmihlich durch
Urange in Kirschrot iiber.
(Digitalin lést sieh mit rotlichbrauner Farbe, die all-

mithlich in Kirschrot, iil rehit. Colehiein 16st sich zelh.)

Fine andere Probe liise man in konz Sech wetelsiure
und erwirme:

Veratrin firbt sich kirschrot.

Narcotin fiirbt sich violettrot.

Codein firbt sich blau,

Cocain lost sich farblos: die Losung giebt (im Reagens-
glischen erwiirmt) ein Sublimat von Benzoes 3
tritt ein charakteristischer Geruch auf (nach Methylbenzoat ?).

Atropin giebt Gernch nach Orangenbliiten (nder mnach
Bliten von Prunus Padus? oder Spiraea Ulmaria?).

3. Man lost in konz Schwefelsiure und
Salpetersiiure zu:

Bruein giebt blutrote Firbung, die bald in Gelb iibergeht.

Narcotin giebt zuerst fast braune, dann tiefrote Fir-
bung,

(Colehicin giebt griin, blau, violett und endlich oelh ge-
fiarbte Mischung.)

4. Man lose eine Probe in konz Schwefelsiure und
gebe ein Kornchen Kalinmdichromat zn:

Strychnin giebt die charakteristi
blanen Streifen.

5. Zu einer Probe giebt man etwas Salpetersiiure:

Brucin bewirkt Rotfirbung.

Man wird so im Allgemeinen orientiert sein, welches der
hier besprochenen Alkaloide vorliegt, und geht nun zu den in
der spiiter fol genden Zusammenstellung besprochenen S pezialre-
aktionen fiber. Da einige der hier oben erwihnten Res Ktionen
weniger scharf sind, einzelne Alkaloide sich auch nach ohiger
Zusammenstellung nicht finden lassen. priife man gerebenen
Falls noch auf:

giebt etwas

schen violetten bis
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Aconitin mit Phosphorsinre ;
Atropin mit rauchender Salpeters
Kalilange;
Cocain mit Chlorwasser und Palladinmehloriir;
Chinin mit Chlorwasser nnd Ammoniak.
(Hollten Colehicin und Digitalin sich hicher verirrt
so iiberzenge man sich, dass sie ans saurer Lisung
ther iiberfithrbar sind.)

Aure und alkobolischer

2. Priifung der riickbleibenden wisserigen Liosung
auf Morphin und Nareein.

In der nach Ausschiittelung mit Aether aus alkalischer
Liisung hinterbleibenden Flissickeit konnen noch enthalten
sein Morphin und Narcein, die aus alkalischer Lisung nicht
in Aether iibergehen.

a. Man priiffe zuniichst anf Morphin mittelst der Jod
siunrereaktion. Nach dem Verjagen des von der Ausschiittelung
her mnoch vorhandenen Aethers, gebe man eine Prohe d

ssigkeit in ein Re nsglas, re mit verdiinnter Schwef
an und fii : rm und dann ein Kirncher
ure oder etwas konz. Jodsiurelosung zu. Morphin redu-
ziert diese zn Jod: schiittelt man nun duarch und t die
Chloroformschicht sich absetzen, so wird diese durch Jod rot-
gefiirbt erscheinen. Da auch andere Kirper Jodsiure redu

¥ ar-
't von Morphin
noch nieht sicher erwiesen und es ist deshalb das Morphin
zu isolieren.

Man macht zu diesem Behufe die Lisung durch Zusatz
von nicht zu wenig Salmiak ammoniakalisch and schiittelt
sofort mit reinem Amylalkohol aus, der das Morphin auf
nimmt. DBesser macht man die alkalisehe Lisung zu
durch Zusatz von Salzséiure sauner, Amylalkohi
erwiarmt anf dem Wasserbade f eca. 70° macht nun
durch Ammoniak ammoniakalisch und schiittelt sofort

Fs geht so das Morphin leicht in den Amylalkohol iiber,
hinterbleiht aber beim Verdunsten des Amylalkohols (aunt dem
Wasserbade) meist stark verunreinigt. Zur Reinigung nimmt
man nochmals in Amylalkohol aunf und schiittelt diesen mi
angesiuertem Wasser aus; die Verunreinigungen bleiben gri
tenteils im Amylalkohol, Morphin geht als Salz ins Wasser
iiber. Man bringt so durch iifteres Ausschiitteln alles Morphi
ins Wasser und entzieht es diesem wieder nach Zusatz von
Ammoniak wie oben durch reinen Amylalkohol. Statt mit
Amylalkohol auszuschiitteln, kann man geeignefer ans ammo
niakalischer Lisung mit Chloroform ausschiitteln, de
10% Alkohol zugesetzt hat (Kippenberger): man umgel

-‘IH

es sel nmr an die zuweilen hieher verschleppte
senige Siure erimnert ist die Gegenwa
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das listige Arbeiten mit Amylalkohol und erhiilt reinere Aus-
schiittelongen.

Von dem nun nach Verdunsten des Lisungsmittels hinter-
bleibenden Riickstande list man eine Kleinizkeit in Wasser.

das mit verdinnte Schwefelsiiure ang 18 und
wiederholt die Priifung mit Jodsiure: tritt wieder Reaktion
ein, so ist Morphin v nden, das man durch die weiteren

ktionen (mit Schwefe
aber |]]1'|-

ure und Salpetersiiure, Eisenchlorid
1 die im Ernstfalle entscheidende
( tion identifiziert. Kine sehr gute Vorprii-
fung (nicht definitiven Nachweis) oiebt auch das von Marqutis
zum Nachweise von Morphin empfohlene Reazens. sine Mischung
von 2 Tropfen l-'nr'mzzhlu.-ij_\'liI-"1.-i11|1;:' und

felsfiur

1 ¥ i
DESONETs

fagri’sche R

Jece konz Schwe-
Giebt man zu einer Spur M orphin, d. h. zu dem
unpfungsriickstand der ammoniakalischen Chloroformaus-
telung einige Tropfen des Reagens, so tritt
von Morphin schiine Violettfarbung ein.
lingt, moch mit B

bei Gegen-
! Die Reaktion
chteilen wvon /10 mg des Alkaloids. ist

dah ‘eit empfindlicher als die Reaktion mit Jodsiinre.
Anch hier sit sibstverstiindlich die weiteren Morphinreaktionen
erforderlich!

b. Zur

fune anf Narcein entzieht
oben, durch Amylalkohol o alkoholhaltizes
Den eventuell gereinigten Verdunstungsriick-
stand priift man mit Jodwasser; tritt Blaufirbune ein, so
ist Narcein vorhanden und durch die weiteren Reaktionen
zu bestiitigen. — Da Narcein hiebei nur teilwi in Lisung
aeht, verdunste man die ansgeschiittelte Lisune unter Zugabe
von Sand oder Glaspulver zur Trockne und di ere den Riick-
stand mit absolu Alkohol. In die so erhaltene Lisung leite
man trockne Kohlensdure, filtriere vom Carbonatniederschlag
ab und verdampfe die Lisung. Diesen Riickstand nehme man
(zur Beseifigung von Fett etc.) in warmem Wasser aunf, dampfe
wieder ein und lise nochmals in Alkohol. Den nun beim Ver-
dunsten hinterbleibenden Riickstand priife man gleichfalls auf

:\:I réelin.

I dasselbe der

Chlorofor

3. Priifung des sauren Aetheranszuges anf Pikrotoxin,
Colchicin und Digitalin.

Der durch Ausschiitteln mit Aether ans saurer Lisung
erhaltene Auszue kann enthalten Pikrotoxin, Colchicin,
Digitalin. daneben aber fettice, harziee und firbende Sub-
stanzen, die der Aether anfeenommen hat. Man hehandelt den
Abdampfungsriickstand  desselben unter gelindem Erwiirmen
mit, Wa lisst, nm Fett, Harz etc. moelichst zun trennen.
wieder erkalten und filtriert ab. Die Liisung kann nun eines

dieser Gifte mehr oder weniger rein enthalten, vielleicht
Medicus, Practicum. 2. Auil 2

s

T
- -

- of

ez
=
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anch etwas Atropin oder Veratrin. (Sollte die Lisung
; eren, z. B. durch mitausgeschiittelte Wein-
siure, g0 versefzt man sie mit gefilltem Caleiumecarbon
filtriert und schiittelt wieder mit Aether aus.)

Die wisserize Lisung wird stark bhitter schmecken,
wenn sie Pikrotoxin enthidlt, wird zelb sein bel Gegen
wart von Colchicin, schinmen bei Anwesenheit des Digi
talins.

Man pr zondchst Tropfen der Lisung mit Jodjod-
kalinm, Phosphormolybdinsiiure und Gerbsinr

Colehicin giebt mit alle

dersch
Digitalin wird (und zwar in nicht zu verdiinnter Lisung)
nur durch Gerbsiore,
Pikrotoxin iiberhaupt nicht gefillt.
(Mit Jodjodkalinm kiunten hier scharlachrote Nie-
de ge entztehen bei Anwesenheit von Quecksilberchl
rid, bezw. Quecksilbercyanid. Zum Nachwe 3
silbers fille man dies aus der wissericen
Schwefelammoninom als Sulfid und erkenne
spiter zu besprechen, nach de

1,

K Bauer e

n diesen Gruppenreagentien Nie-

1 Lisen in Konigswasser an
seiner Fillbarkeit durch Zinnechloriir; die Blausiiure des
Cyanides wiivde sgich im Filtrate des Schwefela inmnieder-
gchlages als Ammonianmrhodanid finden. Vel. oben bei
Blausidure!)

a. Scheint nach dieser Vorpriifung Colehicin vo
so priife man einen Teil des umpfung
wisserigen Lisung auf dasselbe mit Salpeter
lettfirbung eintritt, sowie nachher diese mehr
deutlich wviolett drbte Masse mit Alkali anf die zu erwar-
tende orangerote Firbung.

(Ist das Colchicin zu stark wverunreinigt, so nimmt man
es in Wasser auf, fillt ans der filtrierten Lisung das Alkaloid
durch Gerbsiaure als Tannat., zersetzt den trierten
Niederschlag durch fenchtes Bleihydroxyd aus Acetat durch
Ammoniak zn fillen und entzieht der Masse mit Aether
oder Chloroform das reine Alkaloid.)

b. Auf Digitalin prift man mit
Bromwasser: ist es vorhanden, so

ZTLLTE

standes

ehwefelsidure wm
Rotfirbung

(Unreines Digitalin nimmt man in ‘W r ant, ¢ ZOr
Lisung Bleiacetat, so lange Fiillung ert riert ab,

entbleit das trat durch Schwefelwasserstoffi’ und schiittelt
es mit Aether aus. der dann das reine D 1lin anfnimmt,)
¢. Ist Pikrotoxin wahrscheinlich vorhanden, so suche
man es stets krystalliniseh zn erhalten durch Aufnehmen
in Weingeist und freiwillizes Verdunsten. (Unreines Pikro
toxin ist hiezun wie I alin durch Fiillen mit Bleiac
zu reinigen.) Hs bildet dann farblose, |
firmig gruppierte seidengliinzende Nade

T

]‘.]

meist |

st man hievon

same
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etwas ins Wasser und erwiirmt gelinde nach Zusatz von Feh-
ling’scher Liosung, so tritt Fillong von Kupferoxydul ein.

" Dass man stets anch bei geniigendem Material die sonstigen
Reaktionen »zu erhalten sucht, ist wohl selbstverstiandlich,

V. Quantitative Bestimmung der Alkaloide, sowie des
Digitalins und Pikrotoxins.

In ihnlicher Weise, wie der qualitative Nachweis, lisst
sich wenigstens bei den nichtfliichtizen, starren Al-
kaloiden, sowie bei Digitalin und Pikrotoxin
auch die quantitative Bestimmung mit genlicender Ge-
naunigkeit durchfiihren. Es sei hier der Gane dieser Bestimmung
fir in DBier als Uebungsanalyse (in Mengen von 30 big 100 me
etwa) gegebene (ifte kurz besprochen. '

a. Am einfas

meist

gestaltet sich die Durchfiihrung fiir die
aus alkalischer Liisung in Aether iibergehenden starren
Alkaloide: Man entfernt (nach pag. 10) durch zweimalige
Fallang mit Alkohol aus der angesiinerten und konzentrierten
o Dextrin und sonst Fillbares; da bei der Fillung des
Dextrins Alkaloid in Spuren mit niedergerissen wird, list man
schliesslich die beiden Dextrinfiilllungen in wenig Wasser und
tiallt nochmals mit Alkohol, nm auch diese Spuren in den Al-
kohol iiberzufithren. Die alkoholischen Losungen vereinigt man,

jagt den Alkohol und schiittelt dann die geniigend saure
wissrige Lisnng mehrmals mit Aether aus, um fettize, harzige
und firbende Stoffe durch den Aether zu entfernen. ZYm der
s0 gereinigten wissericen List ciebt man nach Verjagen
Aethers Alkali bis zur kK alkalischen Reaktion und
telt nun wiederholt mit Aether ans, bis dieser kein Alka-
mehr antnimmt. Die #therischen Aunsziige verdunstet man
vorsichtiz in einer gewogenen (Glasschale. trocknet bhei 100°
nnd wiigt. (Ist das Alkaloid nieht geniizend rein erhalten
worden, so list man es in weinsiorehaltigem Wasser und
wiederholt die Ausschiittelungen aus saunrer und alkalischer
Lilsung.) Bei Veratrin und Atropin ist zu beachten, dass
sie ans saurer Lisung in Aether iibergehen kiénnen: man
schiittele deshalb zuerst in stark saurer Lisung mit Aether
aus und zwar mit nicht zu grossen Aethermengen.

b. Morphin lésst sich in #hnlicher Weise bestimmen.
Hat man. wie oben., von Dextrin efc. getrennt, so sehiittelt
man zunichst in saurer Losung mit Aether aus, giebt alko-
holhaltices Chloroform (s. o.) zur Lisung, dann A mmo-
niak und schiittelt nun aus. Die Ausschiittelung ist auch hier
mehrmals zun wiederholen.

Auch durch Ausschiitteln mit reinem Amylalkohol lisst
sich die Bestimmune annibhernd durchfiibren, wenn man in
folgender Weise arbeitet: Man giebt zuerst den A mylalkohol
ok

(=
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zu nnd erwirmt, wie friher angegeben; dann erst i
Ammoniak zn und schiittelt mehrmals ans. Der Amylalkohol-
lisung entzieht man zur Reinigung das Morphin durch ange
siimertes Wasser und nimmt es aus diesem schliesslich
in u'iu'[' r Weise in reinem Amylalkohol anf.

. Die Bestimmung von C ..]. hicin, 111_-'1\ lin und Pikro-
toxin bietet, da diese 8¢ 1 hiitteln sind
1alb die vorging ‘i\’l.n]:'ﬂh-_' der nnterbleibt,
teiten, doch gelingt z. B. die Pikrotoxinbestimmung
ANz wenn man das beim Verdunsten des sauren Aether-
anszuges hinterbleibende Rohpikrotoxin in der pag. 19 be
sprochenen Weise (Aufnehmen in Wasser, Behandeln de
rigen Liosung mit DBleiacetat ete.) reinigt. Analog w
gitalin zn reinigen; Colechicin wiire in das Tannat
zufithren und dieses, wie angegeben, mit Bleihydroxyd zu z
setzen. Digitalin geht nur schwer ig in den Aether iiber:
deshalb ofter aunsschiitteln! Colchiein schiittele man aus
nicht zn verdiinnter nnd nur schwach saurer oder
lischer Lisune aus.

r Lisung

b .

L

alls dika-

VI. Zusammenstellung der Reaktionen der wichtigsten
Alkaloide, sowie des Digitalins und Pikrotoxins.

Aconitin.

1. Das ,deutsche* Aconitin aus den Knollen des Sturm-
hutes (Aconitum .\lln-l,llu], ein Gemenge des die giftice Wi
kung wesentlich bedingenden Aconitins t"\il" mit Psen-
> Pikroaconitin CPH*NO(?) und

doaconitin C3HAON(2,
Zersetzungsprodukten dieser Basen, ist ‘.'ilt W ¢ o
liches amorphes Pulver von bitterm, hinterher !u'ul;f,['-n:[wu Ge
schmack. Geht aus saurer Lisung nicht in Aether iiber, a
leicht ans alkalischer Libsung.

2. Giebt mit Jodjodkalium, Phosphormolybdénséure
md Gerbsiure Fillungen.

3. List sich in konz. Schwefelsiure mit gelber Farbe,
die allmihlich beim Stehen durch Gelbrot, Rotbraun in
Violettrot iibergeht (Dragendorff).

{. Lisst man dentsches Aconitin in 1—2 ce. offic. Phos-

phorsiure und verdampft anf dem W asserbad, so tritt vie-
lette Firbung ein (Herbst).
Giebt man zu dem in einem Tropfen essigsiiurehaltizen
Wassers geliisten Aconitin ein Kirnchen Jodkalinm und
l4sst stehen, so krystallisiert das jodwasserstoffs. Salz in
rhombischen (?) tafelférmigen Krystallen aus, die an den spitzen
Kanten abgestumpft und zuweilen schief kreuzftrmig durch-
wachsen sind. (Jéirgens. Diese Reaktion kommt dem reinen
Aconitin zn, das die anderen Reaktionen nicht zeigt.)
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Atropin.

1. Dag Atropin, C"H»NO® eines der Solaneenalka-
loide, bildet siimlen- oder nadelfirmige Krystalle von bitterem
Geschmack, Fp. 115% Geht ans saurer Lisung spurenweise
in Aether iiber; aus seinen Salzen durch Alkalien in Freiheit
oesetzt. lisst es sich leicht in Aether anfnehmen.

jodkalinm, Phosphormolybdiansiiure und
Gerbsiure fillen aus den Salzlosungen.
3. Erwirmt man nach Guglielmo Atropin mit konz.
Sehwefelsiiure, so tritt Geruch nach Orangenbliiten auf.
(Dragendorff vergleicht den Geruch mit dem der Bliiten von
Prunus Padus, Offo mit dem der Spiraea Ulmaria.)
Schiirfer tri der Geruch hervor (Dragendorff), wenn man
das Alkaloid in ein aunf 150° erhitztes Gemisch von konz.
Sehwefelsiaure und Kalinmdichromat eintriet und darauf
einige opten Wasser einspritzt.. Brunner emptiehlt Atropin
mit einigen Krystallen Chromsfinre so lange zu erwirmen,
bis die Chromsdure zu griinem Chromoxyd reduziert ist.

4. Lost man nach Vifali Atropin in einem Schiilechen
in einigen Tropfen rauchender Salpetersidure, dampft im
Wasserbade ab und giebt zn dem erkalteten farblosen Riick-
stand einige Tropfen einer zehnprozentigen Lisung von Aetz
kali in abs. Alkohol, so tritt prachtvoell violette Firbung
ein, die bald in kirschrot iibergeht.

2. Jod

Bruein.

1. Das Brucin, ( WNE()4, 4H?0, eines der heiden
Strychnosalkaloide, bildet monokline Tafeln oder glinzende
federartice Krystalle oder ein krystallinisches Pulver von
bitterem Geschmack. In Wasser schwer lislich, in Weingeist,
selbst in absolutem Alkohol loslich. Bildet bitter schmeckende
Salze. aus denen es durch Alkalien gefillt und dann in
Aether iibergefiihrt werden kann.

2. Durch Jodjodkalinm, Phosphormolybdinsiure
und Gerbsiure wird das Bruein auns seinen Lisungen
refillt.

3. Konz Salpetersiinre firbt Bruecin rot bis hluf
rot, die Farbe geht durch Orange in Gelb iiber. Giebt man
zur oelben Losung Zinnchloriir, so fritt prachtvell rot-
violette Firbung ein.

4 Brucin lost sich in konz. Schwefelsiiure farblos;
giebt man eine Spur Salpetersdaure zu, S0 ittt blutrote
Fiarbung ein, die bald in Gelb iibergeht.

Chinin.

1. Das Chinin. C*H®*N*0* die wichtigste der China-
hasen, bildet feine, seidegliimzende, oft biischelfirmig ver-



emmigte Nadeln; wird beim Verdunsten seiner Aetherlisunge als
amorphe weisse Masse erhalten. i

Alkohol leicht 16slich; geht auns seir
in Freiheit setzt, in Aether iiber. Schmeckt bitter: die
wisserigen Lisungen sind linksdrehend und

'n bei Gegen-
wart von Schwefelsiure schéin blaue Fluorescenz.

in Wasser schwer, in

Salzen, durch Alkalien

2. Dureh Jodjodkalium, ]‘};“,-.-].||r|r-t_;;u|),'lui:'i nsiure
und Gerbsiiure werden die Lisungen gefillt.

3. Konz. Schwefelsiinre list farblos.

4. Giebt man zur Lisung eines Chininsalzes 1—2 ce nicht
zn starkes Chlorwasser, so tritt zundchst keine Firbung ein:
fiigf man dann aber Ammoniak zu, so erfolet intensiv sm:
ragdgriine Firbung (Thalleiochinreaktion). — Giebt n
nach dem Zusatz des Chlorwassers 1 Tropfen Ferrocy ,1|1L~.
linmItsung, dann einige Tropfen Ammoniak (nicht zu viel
zu, 8o tirbt sich die Flissigkeit dunkelrot

(loeain.

1. Das Cocain, C'THENOY das Alkaleid der ©
blitter (von Erythroxylon Coca), bildet farblose monokl]
Prismen von bitterlichem Geschmack, die Zungenner
tdubend; ist in Wasser schwer, in Alkohol
Bildet mit Sduren Salze, ans denen es durch Alka
nnd in Aether iibergefiihrt

2. Mit Jodjodkalinm, I
Gerbsi

1
I Kanm.

hosphormolybdénsiure und
nre giebt das Coecain Filluneen

3. Konz. Schwefelsiiure list das Cocain farblos: list
man in einem Reagie en und erwdrmt, so erhilt man
ein Sublimat von Benzoesiure und es tritt ein charakteri
stischer Geruch anf (nach Methylbenzoat ?).

Giebt man zn en Tropfen einer nicht zu verdiinnten
Cocainlisung einice ce Chlorwasser. dann Palladinmehlo
riirlisung, so entsteht ein zinnoberroter Niederschlaz. in
Alkohol und Aether unloslich, in Natriemthiosulfat-
lisung loslich ({v‘!’f-f'.l"{jﬂf’j"}.

Codein.

1. Das Codein, C'SH*NO3, eines der wichtigeren Opinm-
alkaloide, krystallisiert aus Aether in kleine In, aus
Wasser in grossen Octaedern, h--'.\]TA!. bittere: ck und
15st sich in Wasser ziemlich leicht zun einer stark
reagierenden Fliissizkeit. Geht ans alkalischer Liisur
Aether iiber. Bildet krystallinizsche, bitter schmeckende Salze.

2. Wird durech Jodjodkalinm, P hosphormolybdin-
sdure und Gerbsiiure cefillt.

3. Codein lost sich in konz. Schwe
Kiilte farblos. Lisst man die Lisune tao
firbt sie sich blidulich; ebenso, aber rasch

[..‘s.-hn-

alisch

sdure in der
ang stehen, so
sim Erwirmen.
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Erwirmt man die Lisung des Codeins in Schwefelsiure anf
ca. 150° und figh nach dem Erkalten etwas Salpetersiure
zn. so farbt sie sich blutrot.

Frohde’s Reagens (vegl. p. 27) lost in der Kilte griin-
lich; die Lisung wird allmiihlich indighblan (Dragendorff).
5. (Giebt man zur Lisung in konz SchwefelsH
einige Tropfen konz. Rohrzuckerlosung, so firbt s

purpurrot (Sclhneider).
Colehicin.

1. Colehicin, C®H*NO® das giftice Alkaloid der
Herbstzeitlose (Colchicnm autumnale), ist ein weisses bis
gelbes amorphes Pulver von bitterem Geschmack, Fp. 145°
List sich leicht in Wasser mit gelber Farbe und hinterbleibt
beim Verdunsten als gelber amorpher Riickstand. Leicht lis-
lich in Wei ist: oeht aus saurer wisseri Lisung in Aether
oder Chloroform fiber. (Wird durech verdiinnte S#uren in
Colehi 1, CRH=NOY iibergefiihrt. Krystallinisches Alkaloid,
das die gleichen charakteristischen Reaktionen zeigt, wie das
Colehiein.)

2, Wird durch Jodjodkalium, Phosphormolybdiin-
siure und Gerbsiure auch ans verdimnter Lisung ge-
fallt

3. Giebt man zu Colehicin im Porzellansehiilchen einige
Tropfen konz. Salpetersiure (1,4 spez. G.), so tritt vio-
', die bald in braunrot iibergeht. (Ver-
diinn Salpetersiure list nur gelb; I man aber vor-
sichtig etwas konz Schwefelsiure zufliessen, so kommt
an der Einflussstelle mm den Schwefelsiinretropfen die violette
Farbung voriibergehend zum Vorschein.) Verdiinnt man mit
Wasser und giebt nun zu der gelben Fliissizkeit Kali- oder
Natronlauge, so tritt orange- bis ziegelrote Firbung
ein (Kubel).

4. Colehicin lést sich in konz. Schwefelsiure mif
gelber Farbe: giebt man einen Tropfen Salpetersinre zu,
g0 erhilt man eine griin, blau, violett und endlich gelb gefirbte
Mischune, Ist Gelbfirbung eingetreten, so macht Zusatz von
Kalilauge ziegelrot.

hie

lette Fiarbunge a
g

Coniin.

1. Das Coniin, CSH'N, das giftize Alkaloid des Schier-
lings (Conium maculatum), ist ¢ olige, farblose, an der
Luft sich firbende und verharzende Fliissigkeit von unange-
nehmem, aneeblich an Miuseharn erinnerndem Geruch. Lost
sich in kaltem Wasser schwieriger als Nicotin; die wiisserige,
alkalisch reacierende Losung triibt sich beim Erwirmen.
Ist fiir sich und mit den Wasserdimpfen fiichtig. Bildet mit

e
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mduren Salze, aus denen es durch Alkalien in Freiheit
und in Aether iibergefiihrt werden kanun.

2. Durch Jodjodkalinm. Phosphormolybdinsiure
und Gerbsinre wird Coniin ans etwas konzentrierteren 1
ungen Allt.

3. Lost man Coniin in verdiinnter S:
dampft anf dem Wasserbade, so hinterbleibt das sa
Salz krystallinisch. Betrachtet man sofort das 8
dem Milk roskop, g0 beobachtet man nadel- oder s
Krystalle, die zu Drusen sternfirmig
balkengeriistartic in einander
dritisch, moos- oder schilfartie

(Die Krystalle zeizen bei _l!.-lJ'.':l-l|1|'.:r-_: in

Zesetat

S

sdure und ver

schines Farbenspiel und sind dadurch am sicher 1
miakkrystallen zu unterscheiden. Salz in
Alkohol 15slich, Salmiak en unli :

4. Uebergiesst man Coniin mit Wasser und

wasser zu, so entsteht ein weisser, in Salzsinr
licher Niederschlag.

Digitalin.

1. Das kiinfliche ,Digitalin, aus den BlLiti
Fingerhutes |I!iz'ii'.1]1 purpurea) nach
schriften dargestellt, ist ein je nach der By
selndes Gemenge verschiedener Glucoside
Digitalin, Digitalein. Digitoxin, Di
tungsprodukte). Diese ,Digitalin
zu einer farblosen schiinme mlzu Fliissizk n ¢
Reagentien folgendes Verhalten, Dj gitalin geht ans saurer
Lijsung in Aether iiber.

2. List man Digitalin in konz.
t es sich mit riétlichbrauner Farbe.
i-ii]"-'t h rot iibergehit. Giebt man in die Lisune
in der Siure dagegen wenig Bromwasser, so tritt
ritlic |I!‘ Farbung ein, etwa der Firbune der Blittenblitte
Digitalis pup::iw entsprechend. (Man nehme nicht zn
Bromwasser! Grardeaw'sche Realktion.)

3. 1 man Digitalin und etwas caereinigte Galle
(Fel tauri dep.) in Wasser oder verd. Weingeist und fiigt
konz. Schwefelsiiure zu, so tritt rote Firbung ein. (° tt
diese Brunner'sche Reaktion nicht infolee der Er wirmnng beim
Zumischen der Sinre freiwillic ein. =0 erwirme man gelinde
auf 60—80°2)

4. Erwdrmt man Digitalin mit verdiinnter Sechwefe]
saure, so tritt der eigentiimliche, siissliche Gernch des Digi-
talisanfer anf,

. Zur Unterscheidung der verschiedenen Digitalisstoffe
benutzt Kiliani eisenoxydhaltige (100 ec

Schwefelsdure
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reine konz. Schwefl e, 1 cc einer Lilsung von Fervisulfat.
5 gr aunf 100 ce Wasser). Man iibergiesst einige Stinbchen der
zn priifenden Substanz mit 4—5 ce der Mischung und brinet
mit Hilfe eines Glasstibehens zur Auflisung. Digitalin (Dig.
verum) firbt sich im ersten Moment intensiv goldeelb und
lisst sich dann mit roter Farbe; diese geht rasch in ein prachi-
volles, bestindiges Rotviolett iiber. (Digitaligenin liefert
gleiche, aber intensivere Reaktion.) Digitoxin firbt zuerst
mz dunkel, dann entsteht sehmutzig braunrote Lisnne.

(Digitoxigenin firbt die S#ure langsam eigenartic vot und
entwickelt starke Fluoreseenz.) Digitonin (und Digitogenin)
verursachen keine Féarbung, hichstens schwachgelblichen Farben-

ton. Kombiniert man diese Methode mit einer von Keller
-ebenen Reaktion, d. h. lost Digitoxin in 3—d cc. ei

er
iunge von 100 cc Eisessip und 1 ec der Ferrisulfat-

und schichtet darunter i gleiche Volum eisenhal-
Schwetfelsiiure, so entsteht
ill']lirr‘ H-"u;

sofort an der Grenze
chten eine tief dunkle Zone; nach 2 Min. zeiot
sich iiber dieser ein blauer Streifen und nach 30 Min. ist der

Eisessiz indighlan irbt, wiihirend die Schwefelsinre
gut wie nicht farbt. (Digitoxigenin giebt die Re-
nicht.) Digitalin (und Digitaligenin) firben nur
Schwefelsiinre, wie oben ai 1. Das Gemenge heider

side firbt die Schwefelsiinre rotviolett und o
den Eises: indighlau. Digitonin und Digifo-
genin ruofen anch r keineriei Reaktion hervor.

Morphin.

1. Das Morphin. C!"H"NO3, das wichtigste der Opinm-
alkaloide, hildet glinzende Nadeln oder rhombische Prismen,
in Wasser schwer lislich, leichter lislich in Weingeist: wird
von Aether in krystallisiertem Zunstande nicht aufeenommen,
dagegen von Amylalkohol und Chloroform (besonders bei Gegen-
wart von Alkohol). Liist sich in Aetzalkalien und wird ans
diesen Lisungen durch Chlorammonium abeeschieden. Besitzt
bittern Geschmack.

2. Morphin wird dorch Jodjodkalium und Phosphor-
molyhdénsinre gefiillt; Gerbsinre bewirkt hichstens schwa-
che Triibung.

3. Aus einer Lisung von Jodsdure setzt Morphin Jod
in Freiheit. Giebt man deshalb zn einer Morphinliisung
etwas Jodsiure (oder eine mit verdimuter Schwefelsinre ver-
setzte Lisung von Kalimmjodat), dann (farblosen) Schwefel-
kohlenstoff oder Chloroform und schiittelt celinde, so
fdrben sich diese durch Aufnahme des Jodes rot.

4. Giebt man zu einer Spur Morphin einige Tropfen
Formalin-Schwefelsiure (Mischung von 2 Tropfen Form-




26

und 3 cc. konz. Schwefelsiiure), so tritt

bung ein.

aldehydliisn:
gehiine Violeft o

5. Morphin list sich in konz. Salpetersiure mit blut-
roter Firbung, die allmihlich in Gelb iibergeht und da
duorch Zinnchloriir nicht violett gefirbt wird.

6. Morphin lost sich in konz. Schwefelsiur
erwiarmt man die Lisung /s auf dem Wasserh:
eeht unter Auftreten eines Stiches ins Ritliche das Morphin
in Apomorphin iiber, Giebt man nun nach dem Erkal
eine Spur Salpetersiiure zu, so tritt violette Fiirb
die in dunkles Blutrot iibergeht (Hu
7. Liost man nach Pellagri m-| pl
nder Salzsinre, figt einig
gaunre zu und dunstet im W ;
Apomorphinbildung purpurrote bung ein.
nun wieder eine Kleinigkeit Salzsiinre zu und ve
Natrinmbicarbonat bis zur Neuntralitit oder s

.-rh..h{.l,

zt mit
1wachen

Alkalescenz, dann etwas alkoholische Jodlisu: 80 tritt
smaragderiine Firbung ein. Schiittelt man jetzt mit Aether
und lisst absitzen, so zeigt sich die Aetherschicht purpurrot

arbt.

5. List man min]]:llm in einer Spur verdii
it
ch

innter Salz-
bt zum so0 er-
1lo

siiure, verdanstet anf dem W ‘1.\.«'11:.1[- |¢\I o
haltenen neutralen salzs. S ridlisune,
go tritt Blaufiirbung ein. g ist f1 mbglichst
ientrale und geniigend verdiinnte Eisenchloridltsung langsam

in kleinen Mengen zuzusetzen.

Narcein.

1. Das Narcein, ":”II"_\U" eines der Opinumalkaloide,
bildet lange, sei i y Nadein oder rhomb Prismen,
in kaltem Wasser st wenig, leichter beim Erwiirmen
lislich. In Kalil: unlislich in Aether. In Amyl-
alkohol und Chloroform liislich, lisst es sich doch seinen Lijs-
ungen nur znm Teil durch Ausschiifteln entziehen.

2. Narecein giebt mit Jodjodkalium und Phosphor-
molybdinsiiure, auch mit Gerbsiure Fillungen.

3. Konz Schwefelsiure list Narcein graubraunn;
die Lisung firbt sich beim Erhitzen blutrot (langsam auch
bei gewbhnlicher Temperatur).

. Durch Jodwasser wird Narcein (ihnlich wie Stirke)
intensiv blaun gefirbt (Dragendorff).

5, Fillt man eine Narceinlisnang mit einer Liist
Knlinmxinki-uli.i s0 erhilt man lanze weisse Nadel
sich bald unter Zersetzung und Jodabspaltung blan firben.
Enthilt die Liosung des Rearens schon von vornherein freies
Jod, so {fillt der Niederschlag direkt blau ans (Dragen-
dorff, Stein).




o

Narcotin.

1. Das Narcotin, C*H**NO?, ist niichst dem Morphin
das wichtigste der im Opium enthaltenen Alkaloide: kry-
stallisiert in Prismen oder Nadeln ohne charalkteristischen Ge-
iack. In kaltem Wasser fast unlislich, auneh in heissem

- g shwer lislich; die Losung reagiert neutral. 1ist
gich in v iinnten Sinren (ansszer Es 3); aus den wenig
bestindigen Salzen wird es durch Alkalien gefillt und eeht
dann in Aether iiber.

2. Durch Jodjodkalium, Phosphormolvbdinsinre
mnd Gerbsidure wird das Narcotin '
3. Gegen Schwefelsinre verhilt sich Narcotin foleen-
dermassen (Husemann, Dragendorff, Couerbe): List man in
der Kilte in konz. Schwefelsiinre und lisst die Lisune
stehen, so wird sie gelb, dann rétlich und zuletzt (mach
Tagen) bhlaurosa (himbeerfarben). Giebt man nach 1—2

nden wenig Salpetersiure zu, so tritt Rotfirbung ein.
Liist man Narcotin in verdiinnter Schwefelsiure (1 : 5)
und verdunstet lanesam, so erbilt man einen roten Riick-
stand, der durch eine Spur Salpetersiure deutlich violett
wird. Erwirmt man stirker (ca. 200, so firbt sich auch
ohne Salpetersiure die Fl t tief violettrot.

4. Frohde's Reagens ( Schwefelsiure, die pro cem 1 cg
Natriummolybdat enthilt) st griin. Nimmt man pro cem
SO'H® 5 eg Molybdat, so geht die griine Féarbung bald in
prachtvolles Kirsc¢hrot iiher ¢(Drage

0Nz,

|rf!"frJ'._-'|.: N

Nicotin.

1, Das Nicotin, CWH4N® das eiftice Alkaloid
Tabaksblitter (von Nicotiana Tabacum ete.), ist eine ili
farblose, an der Luft gelb werdende und verharzende Fliissig-
keit von dtherischem, an Tabak erinnerndem Geruch, in Wasser
leicht lioslich. Die wiisserige Liisung firbt Curcumapapier
brann: sie tribt sich ni K fir sich

beim Erwiirmen. Ist fin
und mit den Wasserdimpfen fliichtigz. Bildet mit Siuren
Salze: setzt man ans diesen das Alkaloid doreh Natronlange
in Freiheit, so geht es beim Schiitteln der Fliissigkeit mit
Aether in diesen iiber.

2. Dureh Jodjodkalinm, Phosphormolybdin

r- ure
und Gerbsdunre wird Nicotin anch aus verdimnten Lisungen
gefillt.

3. Liost man Nicotin in verdiinnter Salzsinre und ver-
dampft auf dem Wasserbade zur Trockne, so hinterbleibt das
salzsanre Salz als firnissartige, amorphe Masse (Dra-
gendorf und Zalewsky).

4, Giebt man zu einer #therischen Nicotinlisung eine
dtherische Jodlosune, so scheiden sich robinrote, dunkelblan

i
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sehillernde Nadeln aus, die sog. Roussin’schen Krystalle. (Diese
Reaktion tritt nach Dragendorff in Liosungen 1 : 500 ein,
wenn anch erst im Verlanfe von vier Stunden.)

Pikrotoxin.

von Pikro-

er ein Gremenge

1. Pikrotoxin, CROH30E(¥) (V
toxinin C*H%0% und Pikrotin «(
heider), der giftige Bitterstoff der Ko
von Menispermum oder Anamirta Ce
schmeckende Krystalle und scheidet
Wasser oder Alkohol in farb
Nadeln ab, die meist biischelforn rruppiert sind
sanrer Lisung in Aether und Chloroform iiber.

2. Wird durch Jodjodkalinm, Phosphormolyb-
dinsdure, Gerhsinre aus seinen Lisungen micht ge-
fallt.

3. Giebt man zu Pikrotoxin einige Tropfen Natron-
lauge, worin es sich leichter list als in Wasser, dann etwas
Fehling'sche Losung und erwiirmt gelinde, so scheidet sich
gelbes bis rotes Kupferoxydul aus.

ysen, bhiegsamen, sei

L. Konzentrierte Schwefelsiinre fi zunichst
orancerot und lost dann gelb., (Giebt man et (alinum-

zu, so tritt briunliche Firbung ein, die schliess-

1 fibergeht,

dichrom
lich in G
3. Mischt man nach Langley wmit der dreifach

durchfenchtet dann mit Schwefels

nre und
r Natron-

iliesslich iiberschiissige konz Kali- oder
lange zu, so tritt riotlichgelbe bis ziegelrote Fir-
bung ein.

fiigt sel

Strychnin.

1. Das Strychnin, C**H*N*0? eines der beiden Strych-
nosalkaloide, #Husserst giftiz, von intensiv bitterem Ge-
sechmack, bildet glinzende rhombische Sinlen oder ein kirnig
krystallinisches Pulver. In Wasser fast unlislich, in Wein-
geist loslich, in absolutem Alkohol fast unloslich. Bildet S
von #Husserst bitterem Greschmack, ans denen es durch Alkal
gefillt und dann in Aether anfgenommen werden kanun.
2. DurchJodjodkalium, Phosphormolybdin
Gerbsidure wird das Strychnin gefillt.
wird dorch Strychmnin nur gelb

3. Salpetersdunr
gefirht.

4. Strychnin list sich in konz Schwefelsiure farb-
los; trigt man einige Kirnchen Kaliumdichromat in die
Lisong ein, so bilden sich von den Krystallen ausgehend vio-
letite bis blaue Streifen in der Flissigkeit (J. Offo). Man
kann auch aus der Liosung eines Strychninsalzes durch
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Kaliumdichromatlisung das Strychnin als Chromat
fillen und dieses Salz dann noch fencht in konz. Schwefel-
sinre eintragen. (Ebenso verhilt sich die durch Ferri-
illte Ferricyanverbindung des Strychnins.)

cyankalinomg
Veratrin.

{. Das Veratrin, C*H*NQO? ist der alkaloidische,
giftice Bestandteil der Sabadillsamen (von schoenocaulon
officinale): es besteht aus zwei isomeren, schwer trennbaren
Alkaloiden. dem krystallisierbaren in Wasser unlislichen Ce
vadin mnd dem amorphen in Wasser loslichen Veratridin,
Besitzt brennend scharfen Geschmack; ist fast unlislich in
Wasser. lioslich in Aether. Bildet mit Siiuren Salze, ans denen
e durch Alkalien in Freiheit gesetzt und dann in Aether
anfeenommen werden kann. Greift die Schleimhiinte an und
reizt zum Niesen.

9 Ver: h Jodjodkalium, Phosphor-
molybdinsidure und Gerl re auns seinen Lisungen gefillt.

3 Veratrin lost sich in konz Schwefelsinre gelb,
die Farhe geht allmihlich durch Orange in Kirschrot iitber.
Giebt man zur gelben Lisung etwas Bromwasser, so fritt
i, Erwirmt man die Lilsung in
ht sie sich rasch kirschrot.
Salzsiure,

trin wird duan

sofort die Hotfirbung
Schwefelsiure, so fa

4. Lst man Veratrin in kochender konz.
so entsteht eine prachtvoll rote Lisung, deren Farbung sich
lange erl { Trapp).

5. Mischt man Veratrin nach Weppen mit der 2—4-
fachen Menge Zucker und durchfenchtet mit einigen Tropfen
konz. Schwefelgiure, so firbt sich das Gemisch zunerst
celb, dann griin, schliesslich blau.

6. Nach Vitalz bleibt beim Verdunsten der Losung in
Salpetersiiure ein gelber Riickstand, der mit alkoh. Kali-
lanege sich rotviolett bis orangerosa firbt.

VII. Nachweis der anorganischen Gifte.

Will man in den nach pag. 10 und 11 erhaltenen Dex-
trinfillunzen und Filterri cstinden, resp. iiberhaupt in
Speiseresten, Contentis ete. die Metallgifte nach-

weisen. so sind sie zuniichst zur Zerstirung der organischen
Qubstanz mit Salzsiure und chlorsaunrem Kalinm zu
oxydieren.

Man versetze die eventuell geniigend zerkleinerte Substanz

nachdem man eegebenen Falles dureh gelindes Erwiirmen
anf dem Wasserbade den anhaftenden Alkohol verjagt hat
mit reiner Salzsiure, so dass diese etwa der vorhandenen
dachten) Substanz an Gewicht gleichkommt. Sollte
okeit hiedurch nieht dinnfliissiz werden, so ist

(trocken g
die Fliissi
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destilliertes Wasser zuzufiigen. Das Gemisch wird in einen
Kolben gel r kalten Flissigkeit (nach Dragendorff)
auf je ca. 360 ¢ 6—8 g Kaliumehlorat 't und nun
auf dem Wasserbade « 'mt; bei ithlich erfol
den Warmwerden der Mischung das Chlor ganz
sonders ene zerstirend. Spiiten sobald ein Dunkel-
werden der Flissickeit anzeigt, dass alles Salz verbraucht und
noch weiterer Zusatz erforderlich ist man je etwa 2 g
z. Das verdunstende Wasser ist von Zeit zu Zeit zn

ersetzen. Ist die Oxydation vollendet, d. h. bleibt

o}
racit, de

ngefii

die
(11

Flissighkeit weingelb, so erwiirmt man. ebenfalls unter
Krsatz des verdunstenden Wassers. bis

Chlors, filtriert heiss ab und wischt mif sem
* nach.
Man hat nun im Alleemeinen die Metalle als Chloride

in der Losung, Arsen als Arsensiunre: Chlorblei ist in

heissem Wasser lislich, kann aber, wenn in grisseren Menren
vorhanden, heim Erkalten auskrystallisieren; Chlorsilber
wird z ‘issten Teile ungelist hinterbleiben, eeht aber
1 Umstéinden z. T. in die Lisung iiber. Ungelist kilnnten
ich ferner im Filterriickstande finden sehwefels, B
und schwefels. Baryum. Von sonstigen Elementen sind hier
zu beriicksichtigen: Kupfer, Quecksilber, Zinn: dann An-
timon und Wismuth (diese beiden wegen Verwendung ihver
Verbindungen als Arzneimittel), ferner Zink und Chrom.

a) Priifung des Filterriickstandes auf Silber, Blei und
Jaryum.

Der R tand kann, wie erwiithnt, Chlorsilber. Chlor-
blei, schwefels. Blei und schwefels. Ba ryum, ausserdem
aber Fett, unzerstorte Reste organischer Substanz. Papier
ern etc. enthalten. Man é#schere ihm n: Trocknen
samt Filter vorsichtig in einem Porzellantieg in und schmelze
die nun hinterbleibende kohlige Masse mit einem Gemenge von
Salpeter und Natrinmcarbonat, das man in Portionen
langsam zusetzt, damit die Reaktion nicht zn heftic wi
es kinmte sonst Detonation eintreten. Die Schmelze
man in Wasser auf, leitet
Bleicarbonates Kohlensiinre in die
und priift nun den Bodensatz, nael
Verschwinden der Salzsi
durch Dekantieren a wschen hat.

War im ursp shen Lisungsriickstand Silber als
Chlorsilber vorhanden, so ist dies nun reduziert und man
findet Silberkiigelchen oder gewdhnlich grane Silber
flitterchen. Man list diese in Salpetersiure und priift
zuniichst mit Salzsidure (es fillt Chlorsilber, in Ammo-
niak lislich) und fiihrt gegebenenfalls anch weitere Reaktionen
aus. Zu quantitativer Bestimmung kann man das Chlor-
silber in bekannter Weise wiigen.

liisst absitzen
man ihn bis zum
aure-, bezw. Schwefelsinrereaktion
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Ist der Bodensatz nicht metallisch gran, sondern weiss,
so handelt es sich nm Blei oder Baryum, die in Form der
(Carbonate vorliegen, Thre Unterscheidung bietet keine Schwierig-
keiten: man in wenig verdiinnter Salpetersiinre und priife
zunichst eine kleine Probe mit Schwefelwasserstoff. Fut-
steht ein schwarzer Niederschlag von Schwefelblei, so fille
man zn weiterer Konstatierung einen zweiten Teil der Lisung
mit Salzsiure (Niederschlag von Chlorblei), den Rest fille
man mit Schwefelsinre. Es fillt schwefels. Blei, dessen
Liislichkeit in basisch weins. Ammon man zu weiterer
Charakterisierung benutat. Quantitativ bestimmt man Blei
{durch Fillen als Sulfid, Oxydation des Sulfides 1 Sal-
petersiiure, Verdampfen und Abranchen mit Sehwe
als Sulfaft.

Giebt bei obiger Priifung Schwefelwasserstoff keine

felsiiure)

nne,
tatiere man Baryum durch seine Fillbarkeit mit
arbonat, resp. mit Schwefelsiinre. Eine Probe
kann m wich am Platindraht auf die
bung der nieht lenchitenden Flamme priifen,

(Juantitative Bestimmung als Sulfat.

b) Trennung der yvom un hen Riicktand abfiltri
Liésung durch Einleiten von Schwefelwasserstoff.

Durch die hinreichend verdiinnte Lisung, die sich in einem
Kolben auf dem Wasserbad befindet, leitet man unter gelindem
Erwirmen (anf ca. 70%) einen langsamen Strom von gewasche-

so kons

Ammi

charakteristische F

ertven

nem Schwefelwasserstoff (vgl. pag. lisst,
wenn man lingere Zeit eingeleitet hat, unte hrendem
Einleiten erkalten und dann gut versch n 12—24 Stunden

igkeit nach dieser Zeit nicht
chen, so wiederholt man das

b dem Stehen noch stark nach

lang stehen. Sollte die Flit
mehr ni Schwefelwassersti
so lange, b
dem Gase riecht.

Entsteht ein dunkler Niederschlag., so ist wohl Kupfer,
Blei, Wismuth oder Queeksilber (auch Silber) vorhan-
den. Ist der Niederschlag nicht duonkel gefirl g0 diirften
die renannten Metalle nicht vorhanden sein: es werden wohl
nur Antimon, Zinn oder Arsen sich im Niederschlage fin-
den. (Ein geringer Niederschlag bildet sich iibrigens fast
immer. )

Der Schwefelwasserstoffniederschlag wir auf
ginem nicht zu grossen ber (60mm  Radins) gesammelt
und mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser ausgewaschen,
Das Filtrat wird, gegebenen Falls durch Eindampfen konzen-
1';']|J|'['.. nochmals mit Sehwefelwasserstoff behandelt n. s. W..
bis eben Alles gefillt ist. y

Der ans Schwefelmetallen bestehende Niederschlag
wird noch feucht mit warmem gelbem Schwefelammoninm,
das mit etwas ammoniakhaltizem Wi verdiinnt ist, hehan-
delt. Es gehen (neben organischer Substanz) in Lisung :

is die Fliiss




Arsen als Ammoniumthioarseniat, :
Anftimon als Ammoninmthioantimoniat, ;
Zinn als Ammoniumthiostannat. SnS*(NH*)*, ferner z.
Teile
Kupfer als Co’S7(NH*)*—2CuS . (I
Ungelist bleiben:
Kupfer (z. ), Quecksilber, Blei, Wismnth (und Sil-
ber) als Sulfide.
Wir haben :
momnli sun
1 d

Teil der

) nun zu untersuchen die Schwetfelam-
in Schwet |..1||1||--..1|".|| islichen

i
r und d

||t1| Schwefelwasserstoff {iillb: :
¢) Untersue hlll]'l" der Se h'l‘l l‘[l‘ -llllIIl{IIlill‘-llll""

e Trennung von Arsen., Antimon und Zinn wird,
da in der Schwefelammonlisung tanz wohl
immer enthalten ist, am i
durcheefiihri Es wird

llich wirkt, we seh: anch ‘i.u sichere
A nnd n bewirk Die Methode ber
J yroantimons. Natrinmsin W
Gegenwart von Alkali; Zinn kann als Zinnoxyd
geschieden werden und arsens. Natrinum ist leicht in Wasss
liglich. Die Ausfithrung der Trennung geschieht in Iul-_',:-i'.-u--:'
Weise.

Die Schwefelammonlisung

T
niscie

schi

ntimon

in einem Porzellan-

schitlchen aunf dem Wasserbade zw || ockne '\'I"'\lil]]ll‘i‘l,
R 1d wird mit hichst er Salpeters

ithex

ssen und nun mit dieser behufs \J‘.‘\'Ii.l.tl-ll abgt
dies wird erforderlichen Falls wiederholt, bis die Oxyd
vollendet ist. Nun giebt man zam Riickstande ?I.lle]|-| Na-
tronlange zur Neutra t n Natrinmcarbonat und
etwas Natronsalpeter, dampft die Masse in einem Porz
lantiegel zar T m Schm
zen. Die anfangs b h hell er-
scheinen, wenn alle «
Falls giebt man noch etwas Natr
Man nimmt die Schmelze in
witlint, Arsen als arsens. \.‘ti;'i" n in
mon als l'_\'r'=|:|'.|1'r|l|u'|i-1r Sh? LI'[I Na*, )
Zinnoxyd wiirde zum Teil direkt u st hinterbleiben, zum
Teil als zinns. Natrium in Lisung geh nm alles Zinn-
oxyd abzuscheiden, leitet inan daher in die (eventuell triibe)
Lissung der Schmelze Kohlensinre ein. Kupfer i
der Li als schwarzes Oxyd suspendiert sein, ebe ]
sich Eisenoxyd suspendiert finden. Man trennt dureh
tration und prift, wie folgt.
1) Nachweis von Arsen. (Verfahren von Berzelius-Marsh.)
Die wie angegeben erhaltene Lisung des arsensanren Na-
triums enthilt noch neben Carbonat und Sulfat auch Ni-
trit und Nitrat. Das Arsen soll nun spiter im Marsh’ s

r1omn

ion,

ckne ab und erhitzt vorsichtig bis

me  Schmelze wird sehli

Substanz zers ist;

3T Z1.

':.\'n!u']\ wie er-
ht, Anti-

hio
CLlE

ung bleibt.




enfwickelt und
sen zuniichst salpetrige und
t werden, welche die Bildung gasfir-
verhinder giebt z
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Liisung
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hterrohr zufliessen, indem man weiter
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zam Versuch
1)
n das Erhitzen

der Arsenwasserstoff

der Flissigkeit wird man eine grissere Meng
verwenden und geni re abwarten miisse

Hat man den Spiegel erhalten, so stellt
ein: die Wasserstoffflamme. der ]
zugefithrt wird, firbt sich bald bliulich-weiss, indem dieser
zunidechst zon arseniger Sidure verbrennt:

2AsH®-L- 30 As*0O% 4

Kithlt man aber die Flamme durch Hi
Schilehens aus echtem Porzellan ab. so findet nur
partielle Verbrennung statt und es entst nach

4 AsH5 -3 () L As - 6 H2O
metallisches Arsen, das sich als glinzend schwarzbra
Arsenfleck aunf dem Porzellanschillchen ablagert. Man stelle
s0 In mehreren Schilehen sich Flecken her.

Sind auch die Flecken erhalten, so dreht man die Aus-
stromungsifinong des Reduktionsrohres nach unten, loscht die
Wasserstoffflamme, verbindet mit einem Gasleitun
und liisst nun das Gas in (mit Salpetersiinre angesi
bernitratlisung treten. Fs firbt sich bald die Lisung
dunkel und scheidet sich nach

AsH® 4+ 6AgNO* + 3H'O = AsO*H® + 6 Ag + 6 HNO®
metallisches Silber aus, wiithrend arsenige Siure in Li
zoht.

(Dass man sich bei all diesen Versuchen vor dem Einat
men des stark giftigen Arsenwasserstoffs hiiten muss. ist
wohl selbstverstindlich.)

Hat man so das Arsen als Spiegel und Fleeck, sowie
in Form von arseniger Siure erhalten. so stelle man zu
weiterer Identifiziernng noch folgende Versuche an:

Den Arsenfleck in dem einen Schilchen priife man aunf
sein Verhalten zu einer Lisung von unterchlories. Natri-
nm; liegt wirklich Arsen vor, so wird der Fleck beim Be-
tupfen mit der Lisung rasch verschwinden.
sich nicht.) Betupft man einen zweiten
felammonium, so list er sich bei gelindem Erwirmen: ver-
dunstet man nun die Lisung. so hinterbleibt relbes Schwe-
felarsen., (Antimon wirde orangerotes Schwefelanti-
mon liefern.) — Schneidet man das Reduktionsrohr an der
Stelle des Spiegels auseinander und hiillt den einen Teil mit
einem Teil des Spiegels in eine kleine Flamme, so fritt der
charakteristische Knoblauchgeruch anf. — Zu der durch
Einleiten des Arsenwasserstoffs in die Silbernitratls
sung erhaltenen, vom Niederschlage abfiltrierten, arsenice
Siunre enthaltenden Lisung giebt man vorsichtig tropfenweise
Ammoniak; es wird bei genaner Neutralisation sich galbes
arsenigs. Silber abscheiden. DBesser iitherschichtet man die
Lisung mit Ammoniakfliissie es wird dann in der Beriih-
rungszone der gelbe Niederschlag auftreten.

Zur quantitativen Bestimmung dient der gemessene

ihrehen
erte) Sil-

tiimon list

mit Schwe-

.]I'
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Rest der teilweise znm ¢unalitativen Nachweise benutzten Li-
sung. Man kann in derselben Arsen in bekannter Weise alg
Magenesinmammoninmarseniat fillen und nach Trocknen
bei 105" dieses als AsO*MgNH*. 12H*0 wigen. Oder man
rednziert die Lisung mit g schwefliger Siure,
fallt mach dem Verjagen der iiberschiissigen schwefligen Siure
mit Schwefelwasserstoff das Arsen als Trisulfid, sammelt
anf gewogenem Filter, wilscht mit Schwefelkohlenstoff aus und
wigt nach dem Trocknen bei 100°.

2) Nachweis von Zinn, Antimon und Kupfer. Der
beim Ausziehen der Arsenschmelze eventuell hinterbleibende
Riickstand kann enthalten Zinn als weisses Zinnoxyd,
Antimon als weisses pyroantimons. Natrium, endlich
Kupfer als schwarzes Kupferoxyd.

[st nach der Farbe des anf einem kleinen Filter gesam-
melten und ansgewaschenen Riickstandes Kupfer zu vermu-
ten, so lost man die in der Regel geringe Menge desselben in
einigen Tropfen Salpetersiiure und priift die Losung in be-
kannter Weise mit Ammoniak, das Blaufirbung hervorrufen
wird, (Diese Liisung vereinigh man mit der an anderer Stelle
zu findenden Hauptmenge, wenn der quantitative Versuch mit
dem qualitativen verbunden werden soll.)

[st der Riickstand weiss, also anf Zinn nnd Antimon
Zn priifen, 80 #schert man samt dem Filter im I’clr':—’.i‘]|:llliii‘]_{i’l
u‘in: zur hinterbleibenden Asche giebt man etwas Cyanka-
linm und erhitzt im Tierel bis zum beginnenden Glithen. Es
entsteht so metallisches Zinn oder Antimon, das man nach
dem Aufweichen der Schmelze sammelt. Ks kann dann das
_:\l--1:*:|l nach nivn_! _'i't'm-lim-u gewogen werden, wodurch man
2 bequemster Weise die quantitative Bestimmung mit
dem Nachweis verbinden kann.

Man erwirmt nun das Metall mit etwas Salzsiure: ist
es Zinn, so geht es als Zinnchlorir leicht in Liisung. In
der Liosung weist man es durch die bekannten Reaktionen
nach., Ein Teilchen der Liosung versetzt man mit etwas
Quecksilberchloridlisung: es entsteht zunichst weisser
Niederschlag von Quecksilberehloriir, der allmihlich. be-
sonders bei Zusatz von etwas mehr Zinnlésung in graunes.
fein verteiltes metallisches Quecksilber iiberzeht. Einen
andern Teil der Zinnlisung fillt man mit Schwefelwas-
serstoff: es fillt sehwarzes Zinunsulfir. List man dies
in wenig schwach gelbem Schwefelammoninm und fillt
wieder mit Salzsiure, so schligt sich nun gelbes Zinn-
sulfid nieder.

Antimon ist in Salzsiure unlislich; giebt man aber einige
Tropfen Salpetersinreznund erwirmt wieder, so 16st es sich
zi Antimonchloriir (oder Chlorid). Verjagt man iiberschiis-
sige Salpetersiure durch lingeres gelindes Erwiirmen, und
giebt zu einem Teile der Lisung Wasser, so fillt basisches
S*
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Antimonchlori
zweiten Teil d
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estimmung auaf einem Filterchen, s
schlag im gewd en Porzellanticcel ein. raucht
it einigen Tropfen Salpetersiure und dann
ab, glitht und wigt. (Sollte beim Lisen des m
1 Schwefelbleiniederschlage |
liches Bleisulfat gebildet h:
quantitativen Bestimmung mit beizuz
Konstatierung des Bleies kann man den I
sulfat in bekannter Weise durch Alkali

arbonat zersetzen,
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Fillung, so
Entsteht ein
man
nre nnd
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ure, fillt mit Natronlange unter
Tranbenzucker, melt den Nieder-
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Ob Chrom wvorhanden ist, wird sich wohl aus der Fir-
bung, bezw. dem Farbenums o darch Reduktion der Chrom
sinre beim Einleiten von Schwefelwasserstoff ergeben haben.
Zum Nachweise dampfe man die List gin, mi: den Riick-
stand mit Potasche und Salpeter und tr: das Gemisch in
einzelnen Portionen in einen Porzellantiegel ein, in dem man
es znm Schmelzen erhitzt. Es entsteht s dem Chromoxyd
chroms. Kalium er G irbung der Die
Schmelze laugt man mit Was: aus und filfa
vom Ungelisten (Eisenoxyd n. s. w.) ab.

o
g
1

Enthilt diese Liosune Chrom. so ist sie celbh @

ttigt man die Lisung mit E: re und sef
lisang zn, fillt gelbes Bleichromat (neben Sulfat
Zur guantitativen Bestimmung verf
der Weise, dass man den Sulfat enthaltenden Bleichromatnieds
schlag auswischt und in einem Kilbehen mit Salz

Alkohol erwiirmt. Ist Reduktion des Chromates zu Chrom-
chlorid eingetreten, so man die Fliissizgkei
das reliste Sulfat zn ernen , mit etwas Schwefelsi
um Chrom- nnd Bleichlorid in die Sulfate iiberzufithren,
Jagh are und Alkohol. filtriert vom Blei : ab und
fillt nun das Chrom durch Ammoniak als Hydroxyd, um
dies schliesslich als Oxyd zu wiigen.

Vermutet man in der Losung nicht Chrom, sondern Zink,
rigbt man h Offo zn derselben Ammoniak bis zur al-
calischen HReaktion nund dann Se felammonium. fillt
Schwefeleisen, Caleinumphospl etc., sowie eventuell
denes Zink als Zinksulfid aus. Man li
sich scheiden mnd giebt dann verdimnte I
Phosphate, sowie die Hanptmasse des Schwefeleisens losen sich,
Zinksulfid bleibt (eisenhaltig) zuriick. Der Niederschlag wird
abfiltriert, ansgewaschen und samf Iter in einem Porzellan-
|| “l"ul i'il'i‘ '\'.'i']l[i'i].ll"":\("!l ['”' kstan
Iost man in W Zusatz von etw
neutralisiert die Lisung mit Natrim at, giebt
esgigs. Natrinm und etwas Essi re zn und erhitzt nun
Sieden. Es wird sich die Fli keit beim Zusatz des e
Natrinms meist rot firben (Bildung mneuntralen Eisenacetal
nnd sich beim Kochen meist ein geringer 1 rauner Nieder-
schlag (basisches Kise atat) bilden. Man filtriert vom Nie-
1 heiss ab und leitet in das farblose Filtrat Schwefel
Wass toff ein: ist Zink wvorhanden, so fillt weisses
Zinksulfid ans. Dies sam man und wischt mit schwe-
felwasserstoffhalticem Wasser auns. Mit der Liosung des Schwe-
felzinks stellt man die fiblichen Zinkreaktionen an llung
und Wiederauflosung durch Natronlauge, Fillung der alkali
schen Lisung durch Schwefelwassersioff). Zur
tiven Bestimmung kann man das Zinksulfid nach Eini
in etwas Siure losen und nach Fillong als basisch Zinke:

1

man nach Otfo

Ver-

=1

Die

(W]} 1
: i
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bonat (durch Natrinmecarbonat) als Zinkoxyd wigen.

(Will man anf Zink und Chrom priifen, d. h. liegen
keine speziellen Anzeichen vor, so teile man die Lésune in
2 Teile, priife den einen auf Chrom, den andern auf Zink, wie

:1'.'|u'l".'|-]s|-|1.jl

VII. Quantitative Bestimmung der anorganischen
Gifte.

Es ist in Obigem bereits stots an geeigneter Stelle die
Migliclikeit der quantitativen Bestimmune bei den einzelnen
Giften betont worden. Dabei ist angenommen worden, dass
dieselbe Hand in Hand mit dem qualitativen Nachweise cehe.
Dies setzt natiirlich voraus, dass alle Operationen beim ,-1:1-11;1.1':1

ohne Verluste, unter richtirem Ausfillen n. 8. w. vor-
ien werden. Vielfach diirfte es
n

. L di besonders bei Uebhunes-
besser und einfacher sein, die quantitative von
litativen Bestimmung zn tremmen. Hieriiber einige

wenn es in Li

list dies wie

sung vorliegt, mit Salz-
in Ammoniak und fillt
fs Neue als Chlorsilber aus. das in
ogen wird., — Lie ’ Massen, Con-
man mit S: md Kalinmehlo-
v ren Ueberschusses an Salzsiure:
vie erwihnt, Sil Chlorsilber im Riickstand,
30 mit nn peter schmelzt: das
Silber kann man direkt wiigen oder in Salpeter-
und in der Losung Silber als Chlorsilber be-
pag. 30.)

Blei fillt man aus Losungen direkt als Sulfat: das Snl-
fat sammelt man auf einem kleinen, gemessenen Filter, ischert
es im Porzellantiegel ein, rancht den Riickstand zunichst mi

| s mit etwas Schwefelsiinre ab. gliiht

at. Liegen feste Massen vor, so oxydiert

man mit Salzsiore und Kalinmehlorat und giebt zur warmen,
eventuell bereits durch Bleisnlfs retriitbten Fliissigkeit noch
verd. Schwefelsiture zur volligen Fillong des Bleies als Sulfat.

e Weise

das man wie oben weiter behandelt. (Vgl. pag. 3

e )
Baryum wilre analog als Sulfat zu bestimmen. (Vgl.
81)°

Kupfer, Wismnth, Antimon, Zinn fillt man nach
OUxydation der Lisung, bezw. der festen Massen mit Salzsiure
und Kalinmehlorat und nach Ve ren Chlors
mit Schwefelwasserstoff als Sulfide aus. (Muss man hiebei
die !,-"-_~;||||_-_1 voerdiinnen, =o fii man bel Gecenwart von Anti-
mon der Lisung etwas W ure zu!) Den Sulfidnieder-
schlag sammelt man anf einem Filter, dischert zur }’,l'!‘_\'in"-l'llli_‘_!'
der beigemengten organischen Substanz ein, nimmt wieder in

n des iiberschiissi




1me man
unter Verwendung der n's]
i Itenen L

Irennungen
beriicksichtigt, nur

sowie K

5 be

Lisang in
Chlors mit
man dann




Zur Trenmung von Arsen und Kupfer destilliert

man
gl. oben) Arsen als Chlorir

ans der Lisung
bestimmt man Arsen als Sulfii im D

riickstand Kupfer nach Fillung als Sulfid ot
Oxyd.

||.'i=|:-H§|‘\"
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