siure. Auch Ammoniak, Salzsinre und andre fliichfige Stof
kiinnen Blaufirbunge hervorrufen. Es ist sonach die B
siinre dann noch weiter nachzuweisen, wie besprochen wer
den soll

(Dass die weiter zn priifenden Objekte hier nicht mit
Silbernitrat, bez. Knpfersulfat veronreinigt werden diirfen,
braucht wohl nicht eizens erwilmt zu werden.)

II. Priifung auf flichtige Gifte.

(Nachweis von Phosphor, Blaunsiure, Alkohol,
{-'i]|u|'|.‘llul'|'|| }i’.]li t_l;!]'.l'llllh'i-lll“l'_l

a. Nachweis von Phosphor. Phosphor wird am beste
dadurch nacheewiesen, dass man ihn im Mitscheriich
Apparate in Dampfform iiberfiihrt und das charakteristische
Lenchten ¢Phosphorescieren) der Diampfe bei Oxydation Dbe
obachtet. Die zn untersuchende, gezebenen Falls mit Wasser
eeniirend verdiinnte Masse, mit etwas Weinsinre angcesinert,
giebt man in den FErlenmeyer'schen Kolben des im Duonkel-
zimmer aufeestellten und vor jedem Lichtzufritt geschiitzten

Mitscherlich'schen Apparates. (In den Kolben ist miftelst
Korkes eine schrig abgeschliffene zweimal rechtwinkliz ge-
bogene (Gasableitungsriohre eingesetzt: diese 1st am andern

Ende mit einem Liebig’schen Kithler passend verbunden. Unter
dem Ki steht ein Kilbchen mit Wasser zum Auiffancen
des Destillates.) Erwirmt man nun den anf einem Drahtnetz
oder einer Asbestplatte stehenden Kolben, so wird man. wenn
allmithlich die Destillation berinnt., zuerst an der Oberfliche
der Fliissizkeit einzelne lenchtende Punkte beobachten, dann
wird sich meist plitzlich der ganze Iolben mit lenchtendem
Dampfe erfiillen; ist hier rasch der Sauerstoff verbraucht, so
steizen die Phosphordiimpfe in das Gasableitungsrohr, und dort
wird man nun erst im aufsteizenden Schenkel, spiter besonders
auf der wagerechten Rohrstrecke ein charakteristisch lex [
des Wilkehen gich hin und her bewegzen sehen. Schliesslich
setzt sich die Erscheinung noch eine Zeit lang im Kiihler fort.

In dem Kilbchen werden sich, wenn etwas grissere Phos-
phormengen in Frage kommen, kleine Phosphorkiigelechen
kondensieren, jedenfalls aber wird, wenn iiberhaupt Phosphor
im Untersuchungsobjekt vorhanden war, das Wasser phos-
phorige Siure enthalten. Zum Nachweise oxydiert man sie
mit Salpetersdnre oder Chlorwasser zo Phosphorsiiure
und weist diese in bekannter Weise mit Molybdidnsiure
oder als Magnesinmammoninmphosphat nach.

Untersueht man in dieser Weise alkoholhaltige Massen,
g0 wird das Leuchten erst eintreten, wenn der Alkohol der
Hauptmasse nach verdunstet ist. Will man den Phosphor in
Ziindholzkipfchen nachweisen, so giebt man, da diese oxy
dierende Stoffe (Mennige, Braunstein n. s. w.) enthalter
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kimnen, der zu erhitzenden Fliissiolkeii einen
Kirper (Eisenvitriol) zu.

r|'11| kann anch nach Scheerer die anf Phosphor zu -
fender 1 Objekte einer Destill; 11 |\.\|!i|l‘||\,.]||[¢ strome un-
l:lu.-.1:-|;: es :---':Lr der Phosphor. nichtlene htend iiher
Leitet man die Didmpfe in .““']“Ir,."!!IIJ'.'!|11'5‘~'III!.‘_"_ 80 scheidet
sich ein Gemenge von Phosphorsilber und Silber ans. wih-
rend Phosphorsiure in Lisung geht. Diese Methode kann
in folgender Weise zur annihernden quantitativen Be-

stimmung benutzt werden. Man gipht das Objekt (mit Wasser

redunzierenden

verdimnt und angesiiuert) in einen passenden Kolben mit Gas-
zufithrunes- und Abfihrunesrohy und eingesetztem Trichter
rohr; die Zufiihrung verbindet man mit einem Kohlensinreent-
wickler, aus dem gewaschene Kohlensiiure zugefihr \llih i

kann: an das ( Gasableitungsrohy

schliesst ein schrie aby
gehender Lichig

scher |\||||~I an: an diesen »!!]:] 2. ?’: .\.I!'-\II']'H-

tionsflis chelien mit {IIIILI nter Silbernity: atliisn ang _1,[.-;'”
leitet zundichst, ohne den D estillat |n|1~.~ Iben zn erwirms Koh-
lensiinre durch den Apparat, om ui]u Luft zu verdring dann
It ‘mt man den i\-h|| en und destilliert (anter ze itweilizem

vachfliessenlassen von Wa |‘|':'=||1 das Trichterrohy) mehrere

oStunden lang., In den L|-I n vorderen Absorptior a-JT.’:-'u-[rrlwn

y :\|I'I|l'|"';l'Fj:il'," hilden - |‘ * |II 1t
dritten Fliaschehens soll ||i|-||L

" ¢ . 4 5 11}
ersten geniigend Silbe

.‘:!I[ _‘|l'_!! -']'!I _~|'||1,‘.; Jt;'u,'
4 '| ']

getrubt werden, d. h. die beiden

lisung zur \I.u-.|'|-|ia m enthalten. Man

schliesslich den Inhalt der Al isorptionsflischehen, spiilt

Verbindungsstiicke mit Salpetersiinre

aus und oxydiert nun

E-’:an"- mit etwas Salpetersiure bis zur Lisung. Auns der

g fallt man das Silber mit Salzsiure. engt das Filtrat
ein und |u--lu.-tm schliesslich die Phosphorsiure in iiblicher
Weise als M: 4--1||-~i'r|||'r--':J:uni||1||]-||||n;|l|ui, bzw. als Ma-
gnesinm |"-"J'|""'f'r

Den Niederschlag von Phosphorsilber kann man auch

nach der Dusart fn"rur' lot'schen Methode als solchen erkennen:
L= |\'|“-|i:_|[|: | L &ng II ande e s8¢ El"-‘l arze \\Il'ill AR [l] AZe. X, ] - ]|“-i'
felsilber hier entstanden sein. Diese Methode

beruht darauf.
dass Phosphorsilber durch

ascierenden Wa n
|"||n>~1,.~||.-.r'~.-. asserstoff fibergefiihrt wird. der I]I’:f’[! et mit
griner Flamme \'.--l'l-l'u-' nt. Man entwickelt zu diesem Behufe
in einer Gasentwicklungsfiasche aus reinem phosphorfreiem
Zink mittelst verdiinnter Schwe telsiure Wasserstoffeas: dies
Gas leitet man durch ein Rohr. das mit Kalistiicken beschickt
15t, und lisst es schliesslich zur Verbrennung durch ein mit
Platinspitze versehenes Rihrchen austreten , 3 durch Um-
wickeln mit feuchtem Papier gekiihlt werden kann. Hat man

nach Verdringen der Lufi |lc"1| ansstromenden Wasser-
Stolf entziindet, brennt dieser mit farbloser (nicht g er) Flam-
me, und spiilt man nun durch das Trichterrohr des Entwiclk-
|n1._..|]|r|f1 ates das zn priifende vermutliche Phosphorsilber

T e ——
A Tt
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in den Apparat, so zeigt die Wasserstoffflamme bald im Innern
einen griinen Kegel, wenn wirklich Phosphorsilber vorlag.,

(Diese Dusart-Blondlot'sche Methode ldsst sich auch be-
nutzen, um Phosphor selbst dann noch nachzuweisen, wenn
er durch Oxydation bereits in phosphorige Sidure iiberge-
gangen ist. Man extrahiert die zu priiffende Masse mit Wasser,
um die phosphorige Sdure in Lisung zu bringen, reduziert diese
mit Zink- und Schwefelsinre zn Phosphorwasszerstoff, fiihr
diesen, wie oben, in Phosphorsilber iiber und priift letzteres
dann in der angegebenen Weise.)

b. Nachweis von Blausiiure. Die Blaunsfiure lisst sich
aus den Objekten durch Destillation abscheiden; aus Al-
kalicyaniden lisst sie sich hiebei durch Weinsiunre in
Freiheit sefzen. (Auch Quecksilbercyanid giebt hiebei we-
nigstens z. T. seine Blansiiure ab.) Hat man deshalb durch
die Vorpriiffung die wahrscheinliche Anwesenheit der Blau-
sdure erkannt, so unterwirft man die zn priifende Fliissigkeit
(oder die geniigend mit Wasser verdiinnte Masse) nach An-
giunern mit Weinsiiure in einem Kbilbchen mit wvorgelegtem
Liebig'schen Kiihler der Destillation. Die Blausénre findet
sich bereits in den ersten Anteilen des iibergehenden Destilla-
tes, das in einem Kilbehen mit etwas Wasser anfgefangen

wird. — Ist neben Blausiiure Bittermandelil vorhanden, wie
bei Vergiftungen mit Bittermandelwasser, so wird spilter
besonders Bittermandelis]l iibereehen und die Fliissickeit in

der Vorlage wird sich triiben. Man wechsele dann, wenn
bei gelindem Erwirmen ein Teil iibergegangen, die Vorlage
und erhitze nun das Destillationskilbehen stirker, um im zwaei-
ten Teile des Destillates das Bittermandelil nachzuweisen

Zum Nachweise nun der Blausiure im Destillate, das
meist den charakteristischen Bittermandelgeruch der Siure
zeigen wird, dienen die Berlinerblaun- und die Rhodan
reaktion.

i. Berlinerblaureaktion. Man giebt zu einem Teile
der Losung je einige Tropfen Natronlauge, Ferrosulfat-
mnd Eisenchloridlésung und lisst unter tfterem Umschiit-
teln einige Zeit lang stehen.- Nun giebt man Salzsiure zn;
der Niederschlag von Eisenhydroxyduloxyd verschwindet
und es bildet gich sofort oder allmihlich ein Niederschlag von
Berlinerblau. (Vgl. qualit. Analyse, pag. 70!

2. Rhodanreaktion. Zu einem weiteren Teil des Destil-
lates giebt man einige Tropfen Natronlange, sowie efwas
schwach gelbes, nicht zu altes Schwefelammoninm und ver-
dampft auf dem Wasserbade bis zur Trockne. Nimmt man
den Riickstand in Wasser auf, giebt verdimnte Salzsiure
bis zar deutlich sanren Reaktion zu nnd dann einige Tropfen
Eisenchloridlisung. so tritt unter Bildung von Eisenrho-
danid blutrote Firbung ein. (Vgl. qualit. Analyse, pag, 711)

(Will man in den spiter bei stirkerem Erhitzen iibe

i
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gangenen Teilen des Destillates Bittermandeliil nachweisen,
so fiberzenge man sich zuniichst, ob der Bittermandelj]ge-
ruch, der anch von Blausiure allein herrithren kimnte. nicht
durch Zusatz von Silbernitratlisung verschwindet. Ver-
schwindet er nicht, so schiittle man die triibe Lisune mit A e-
ther aus; die Atherische Lisung hinterlisst dann bei vorsich-
tigem Verdunsten das Bittermandelisl. das am charakteristi-
schen Gernche zn erkennen ist. anch duareh Oxydation mit
Schwefelsiure und Kalinmdiehromat in Benzoesinre

- Fp. 120 iibergetithrt werden kann. Diese kann ans dem
wiisserigen (remisch mit Aether extrahiert werden. — Nitro-
benzol zeigt dhnlichen Geruch wie Bittermandeltl: der
Gerach verschwindet jedoch, wenn man mi Zinn und Salz-
sfure reduziert. Es wird das Nitrobenzol hiebei in salzs.
Anilin tibergefiihrt: versetzt man Jetzt mit Kalilauge im
Ueberschuss, so tritt, besonders hei gelindem Erwirmen. der
charakteristische Geruch des Aniling anf.)

Zur quantitativen Best immung der Blaunsiunre destilliert
man sie in besprochener Weise aus dem Objekte ab und £l
sie aus der erhaltenen w asserigen Liosung durch Zusatz von Sil-
bernitrat als Cyansilber. Dies sammelt man auf einem hei
100° getrockneten und seworenen Filter, wiischt ans. trocknet
bei 100° und wiigt. (Fiirchtet man. dass aus dem Untersuch-
ungsobjekt bei der Destillation Salzsiure in die Vorlage iiber-
gegangen sein kimnte, so rektifiziert man zuvor die Blau-
sdure, nachdem man etwas Borax zugetiigt hat: Salz
bleibt zuriick, Blausiure geht iiber.)

¢. 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 verdiinnfer Schwefelsiiure bis zu schwach sau-
rer Reaktion — im Wasserbade hei vorgelegtem Kiihler ab:
der Alkohol wird sich in den ersten Anteilen des Destillates
finden und sich wohl ohne Weiteres am Geruch erkennen
lassen. (Der Alkoholgehalt ergiebt sich aus dem spezifi-
schen Gewichfe des gamessenen Destillates. Ist der Alkohol

Lnre

sehr verdiinnt, so rektifiziere man ihn - selbstversiindlich unter
geeigneter Kithlune — nach Zusatz von trockenem Kalium-
tarbonat.) — Man konstatiere zunichst die Entziindlich-

keit. Dann gebe man zu einem andern Teile etwas Sehwe-
telsfinre und Kalinmdichromat und erwirme; es wird der
Geruch nach Alde hyd auftreten. Erwirmt man eine weitere
Probe mit konz. Schwefelsiure und Natrinmacetat, so
giebt sich der Gernch nach Essigiither zu erkennen. Giebt
man endlich zu einem Teile des Destillates etwas Jod. entfirbt
wit konz. Kalilange und erwirmt gelinde, so entsteht ein
citronengelber. krystallinischer Niederschlage von Jodofo .

d. Nachweis von Chloroform (Chloralhydrat). Clhiloro-
torm wird seine Gegenwart in zu priifenden Objekten durch
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seinen charakteristischen siisslichen Geruch verraten. Isoliert
wird es durch Destillation, wobei es leicht mit den Wasser-
démpfen iibergeht. Im Destillate scheidet es sich entweder in
iligen Tropfen auns oder erteilt wenigstens, wenn es seiner ve-
ringen Menge wegen n iiberrecangsenen
W den nicht zun verkennenden Chloroformeeruch. Man
lisst. die Tropfen absitzen, 16st in Alkohol und priift nach Hoy-
mann in folgender Weise: Man giebt zu alkoholischer Ka-
lilisung einen Tropfen Anilin, dann die zn priifende alko
holische Lisunge und erwiirmt sel rasci

B T T
ligt bleiben sollte. der

vach: es wird =ehr
unangenehme Geruch nach Isonitril (Phenyle:
anftrefen :
CHCI? + CSHSNH? 4- BKOH — C°H5 . NC 4 3K(1 -
Analog kann man durch Erwirmen einer
Chloroformlisung mit einer alkoholise Lissune von Am-
moniak und Aetzkali zu Cyankalium gelangen und dami
die Blausiurereaktionen anstellen:
CHCI® 4 NH3 4+ 4KOH — ONK - 3C1K 4+ 4H20.
Auch Chloralhydrat kann mit den Wasserdimpf
getrieben werden: man nimmt es ans dem Destillat

auf, der es beim Verdunsten krystallinisch hinterliisst. Zn er-
kennen am charakteristischen Gerneh. Wird beim Erwirme
mit Kalilange nach

CCIECH(OH)* — KOH HCO*K -— CHCI® —4— 3H20)
unter gleichzeit
roform iiherg

‘er Bildung von ameigens. Kaliam in Chla

Zur quantitativen Bestimmung des Chloroforms
man die &therische Ausschiittelunge des wi
am Riickflusskiibler mit alkohol ischer Ka
s entsteht nach

CHCI3 IKOH — 3KC1 4+ HCO®K 2H*0
neben ameisens. Kalinm Chlorkaliuvm. Man verjagt dann
Alkohol und Aefher und bestimmt im Riickstande nach dem
Ueber igen mit Salpetersiiure das Chlorkalium als
Chlorsilber.

Zur Bestimmung des Chloralhydrats titriert man
selbe mit Normalkali, mit dem es sich (v oben!) unter
Verbrauch 1 Mol. KOH umsetzt. Vel Massana lyse pag. 51!

e. Nachweis von Carbolsiiure (Phenol und Kresol),
Der Nachweis von Carbolsiure eeli leicht, wenn man sie
ans dem zu untersuchenden Ohjekte durch Wasserdampf
treibt und mit den Wasserdimpfen kondensiert. Man giebt
zu priifende Masse in den Destillationskolben, der einer
mit. einem Dampfentwickler, andrerseits mit dem Kiihler in
Verbindung steht, und leitet nun Dampf durch, nm die Carhol
saure auszutreiben. Die Masse ist vorher mit verdiinnter Schwe-
felsiinre anzusiuern.

{at man nun im Objekte Phenol (.reine Carbolsinre#).
$0 wird sich diese im Destillate sehr bald am charakteristischen

serieen De

lilange erwirmen.
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Geruche erkennen lassen, bei oriisserer Menge sich in demselben
auch in Gestalt Sliger Tropfen abscheiden. Man entzieht sie
dem triitben Destillate dureh Ausschiitteln mit Aether und
erhiilt sie beim Verdunsten des Aethers in der Kilte als bren-
uend schmeckende dickliche Flissickeit, die man Zur weitersn
Identifiziernng in Wasser list und it deren wissriser, r@-
benen Falls von Ungelistem (hauptsichlich Kohlenwasserstoffon
aus unreinen Priparaten) abfiltrierter Liisung
Reaktionen anstellt.

Ein Teilchen der Liisune priift
Menge verdiinnter E':i.~+-|-.|-||I--z'juili'-m:;
Blauférbung ein. — Mit einem zweiten Teile stellt man die
Plugge'sche Probe an: man versetzt die Losune mit einer Lit)-
sung von Mercuronitrat, der wenig salpetriee Siure beige-
mengt ist (oder mit einer Lisune von Quecksilber '
der Salpetersiure, die mit 2 Vol Wasser
erwiarmt: es

man folgende

man mift einer serincen
c:oes {ritt die bekannte

in rauchen
verdimnt ist) und
iritf Rosafdrbune ein Eine andre Probe
versetzt man nach Zer mit 1/ Vol. Ammoniak flitssiekeit nnd
wenigen Tropfen Chlorkalklisung (1:20): nach

gelindem
Erwirmen tritt kénicshla ne Firbune eir

1. Sodann versetze

man einen Teil der 8

Il |.-i'.xii|lj_" it I;]‘hnl“;!x.\:.-r;
15ser bis gelblichweisser Niederschlae von
Tribromphenol (C"H*Br®. OH) aus, der sich unter dem Mi-
|{ru.~'5'cr>]~ deutlich krystallinisch erweist.
[Lll l]l“i f-.’l-.;l'|\:=|;lil|;_|'_-: [|r'i'
kerer Salpi

o]

scheidet sich ein wi

i

— Man kann anch einen
Aetheransschiittelune mit efwas stir-
tersinre vors 1

erwirmen: es entsteht Pikrin-
sinre (Trinitrophenol. COHYNO*B0H). Man verdiinnt
die gelbe Lisung mit Wasser und schiittelt mit Aether: beim
Verdunsten des Aethers hinterbleib

die Pikrinsiiure krystal-
linisch, Liisi

man sie nun in ' Wasser und legt in einen Teil
der hitter schmeckenden. eelben ].i'lt".ii_j_{' selde- oder Woll-
tiden, so firben diese sich welb, Einen anderen Teil versetze
man mit Cyan kalinmlbsung und erwirme: es entsteht dann
unter Rotfirbung isopu rpurs. Kalinm,

Zur quantitativen 1

sestimmung des Phenols destil-
liert man aus sanrer Lisung

im Dampfstrom, bis die letzt iiber-
gehenden Teile keinen Phenolreruch mehr zeigen, und {illt das
Destillat — gegebenen Falls nach Zusatz von Wasser bis zur
mit Bromwasser, bis zur bleibenden Gelbfirbung
Zuzusetzen. Man sammelt das Tribromphenol aunf einem
getrockneten, gewogenen Filter. wiischt ans bis zum Verschwin-
den der sanren Reaktion, trocknet bei 80° und wig (Bez.
der Titration von Phenol und der Bestimmung in Verband-
Stoiten virl, H}I.'”llf'l".' -

Aehnlich wie Phenol verhalten sich die K resole. die
den Hauptbestandteil der rohen Carbols# ure bhilden und
die ‘-\'il'!{?‘iiHJIl'IJ i:l--:'.:}!lliif'.:ip von Kreoli n, !“\'?‘-“l. |I|1 nor
h_l'i':-:u[i saponactus ete. sind. Auch sie L‘l:in'.'-il sich
‘-\'LlH-=--|'|].‘i||||1|'l-|1 iibertreiben ., =ind

Lisunge

mit
am Gerueh zn erkennen,
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zeigen (in filtrierter wisseriger Lisung) blanviolette Firbune
mit Eisenchlorid, geben mit Mercuronitrat (s. o. Plug-
ge'sche Reaktion) schon in der Kilte violette Firbung und
werden durch Bromwasser gefiillt.

III. Trennung der organischen und anorganischen
Gifte.

Hat die Vorpriifung die Abwesenheit von Phosphor,
Blausiure, Chloroform, Phenol ete. erzeben, so geht
man zur Priifung auf nicht flichtige (und schwer fliich-
tige) Gifte iiher. Hier handelt es sich znnichst darum, die

organischen Gifte — es sollen hier nur die hauptsich-
lichsten Alkaloide, sowie Pikrotoxin nnd Digitalin
in den Gang einbezogen werden von den anoreanischen

(Metall-)Giften zun trennen, wenn wenigstens gleichzeitiz
aunf heide Gruppen gepriift werden soll.

Die Trennung bernht darauf, dass die weinsauren Salze
der Alkaloide, sowie das Pikrotoxin und das Digitalin
in Alkohol sich lisen, wihrend die hier in Betracht kommen
den Metallverbinduneen von starkem Alkohol nicht ge-
liist werden.

Es ergiebt sich hierans folgende Trennung:

[. Ist die giftige Substanz als Uebungsobjekt in Bier
gegeben, so0 setze man zunichst falls dies noch nicht gze-
schehen — etwas Weinsiiure bis zur entschieden sanrenm

Reaktion (aber nicht mehr) zu ond verdampfe auf dem Wasser-
bade bis zur Konsistenz eines diinnen Syrups. Man lisst nun
erkalten und lisst unter fortwithrendem Dureharbeiten mit dem
(zlasspatel aus einem Hahntrichter Alkohol zufliessen, damit
das Dextrin und mit ihm die eventuell vorhandenen Me-
tall verbindungen — sich abscheiden. (Man giebt den Alkohol
troptenweise zn, damit das Dextrin sich flockig und nichi
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 zuom Syrup ein. Diesen filli
man nochmals mit starkem Alkohol und filtriert wieder.

Die Dextrinfialluneen. denen die Metallzifte beige-
mengt sind, prift man wie spiter zu besprechen — anf
deren Gegenwart; die alkoholische Lisung, welche Alkaloide,
sowie Pikrotoxin und Digitalin (auch Quecksilber-
chlorid und -cyanid) enthalten kann, erwirmt man aunf
dem Wasserbade bis zur Verjagung des Alkohols und priift
dann die wiisserige Lissung auf die organischen Gifte. (Analoe
wiire bei Untersuchung von Tinkturen zu verfahren.)

[I. Ist die Substanz in Speisen, Contentis (aunch in
Droguenpulvern) u. s. w. aufznsuchen, so0 vermischt man
dieselben, eventuell nach passender Zerkleinernng, mit dem
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