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Sollte übrigens bei einer gerichtlich-chemischen Unter¬

suchung das Arsenik bereits absorbirt seyn, nnd in dein ab-

sorbirten Zustande aus der Leber, dem Blute, nicht vollstän¬

dig durch bloßes Auskochen dieser Substanzen mit einer, mir

ibrem gleichen Gewichte Wassers verdünnten, Salzsäure ab¬

zuscheiden seyn, so würde sich niiter alle» Verkobliingsmc-

thoden die von Alandin und Danger angegebene, mittelst

Schwefelsäure, am besten zu der Kupferprobe eignen, da die

Gegenwart von Salpetersäure, welche freilich auch im Marsh'-

scheu Apparate störend wirkt, möglichst zu vermelden ist.

«. Anhang

Nachdem sich gegen die Marsh'sche Methode sehr gewich

tige Einwürfe, ins Besondere die der Herren Flandin und

Danger, erhoben hatten, fand es die Akademie der Wissen¬

schaften in Paris sür nöthig, über diese Methode eine genaue

Prüfung anstellen zu lassen, um sich von deren Znlässigkeit

in gerichtlichen Fällen zu überzeugen. Die Resultate dieser

Untersuchung finden sich abgedruckt in den /Vniml. ,1 ll^i^nv

z>ul>li<j»s t»t XXVl. j>. 428. deutsch

in dem 31. Ergänzungsheft von Heukes Journal der Staats-

arzneikuiide S. 82; wir heben daS Wichtigste davon aus:

Einige Chemiker hatten gefnnden, daß auch Eise», An¬

timon, nud andere Metalle ähnliche Klecken wie das Arsenik

im Marsh'sche,, Apparate erzeugen können. Um Eisen nnd

Antlmonflccken von denen deS Arseniks zu nntcrscheiden, läßt

man das freigewordene Gas durch eine lange Röhre streichen,

ohne es anzuzünden, erhitzt man die Röbre einige Zentime¬

ter von der Stelle entfernt, wo das Gas einströmt, bis znm

Nothglühen, so werden Metalle wie Eisen und Antimon, als

Rinde« in dem erhitzten Theile der Röhre zurückbleiben, wäh-
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rend sich das metallische Arsenik weiter entfernt mit seine»

gewöhnlichen Charakteren niederschlägt.

Auch Schwefel, Phosphor, Brom, Jod brachten Flecken

hervor, nnd endlich fand Orfila, daß auch arsenikfreie Thiere

Flecken hervorbringe». Um sich aus dieser Verwirrung zu

helfen, niußtcn alle Charaktere der wahren Arsenikflecken ge¬

nau festgestellt uud vergleichende Erperimente mit ihnen und

deu übrigen angestellt werden- Um in den Arsenikflecken alle

möglichen Garantien ihrer Reinheit zu finden, mußte man

sie nothwendig frei von aller organischen oder unorganischen

Materie darstellen, deshalb benutzte Orfila, nni diesen häu¬

fig störenden Uebelstand zu umgehen, die chemische Verkoh¬

lung mit Salpetersäure, so wie das Verfahren der Einäsche¬

rung durch salpetersaures Kali. Orfila stellte für die äch¬

ten Arsenikflecken 5 Kennzeichen auf, welche, wenn ste rich¬

tig beobachtet worden sind, ans das Vorhandenseyn deS Gif¬

tes sicher schließen lassen. Diese sind:

I) das braune glänzende spiegelnde Aussehen der Flecken,

ihre schnelle Flüchtigkeit iu einem Strom von reinem

Wasserstoffgas,

:i> ihre augenblickliche Auflösung in kalter Salpetersäure,

-t, der weiße Rückstand, deu ihre salpetersaure Auflö¬

sung, in einer Porzellanschale verdampft, giebt;

>',> endlich die Eigenschaft, daß dieser weiße Rückstand durch

Berührung mit salpetersanrem Silberoryd eine ziegel-

rothe Farbe annimmt, und im kochendem destillirten

Wasser wieder ausgelost und, mit einem Tropfen Salz¬

säure verdünnt, durch einen Strom von Schwefelwas-

serstoffgas einen gelben N'iederschlag von Schwefelar-

senik giebt.

Dieses sind die entscheidenden Schlnßbeduigungen sur zede

medizinisch-gerichtliche Untersuchung über Arsenik, nach der
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Marsh'schen Methode. Ein großer Nachtheil bei der Marsh'-

schc» Methode blieb auch noch der, daß leicht ein größerer Theil

von Arsenik bei der Entwickelung des Gases verloren gehen

konnte. Um dieses zu vermeiden, ließ man das erhaltene, ar-

senikhaltige, Wasserstoffgas in eine Lösung von salpetersaurem

Silberoryd streichen, dabei bildet sich arsenigc Säure, welche

in der Flüssigkeit gelößt bleibt. DaS Silber fällt man mit Salz¬

säure und auS der abfiltrirteu Flüssigkeit fällt mau das Ar¬

senik durch Schwefelwasserstoffes als Schwefelarsenik, aus

welchem dann das Arsenik uach deu bekannten Methoden re-

gnlinisch dargestellt werden kann; allein dieses Versahren ist

sebr umständlich und auch nicht ganz ohne Arseuikverlust auS-

zusiihreu. ^rsila verbesserte deshalb deu Apparat aus die

Weise, daß er das sich bildende ?irsenikwasserstoffgas durch eine

lange Glasröhre streichen ließ, in welcher etwas Asbest ent-

balten war; die Röhre wird an einer Stelle lnnter dem As¬

best znm Glichen erhitzt, wobei das Gas zersetzt wird, indem

sich der Arsenik in der Glasröhre metallisch niederschlägt, wäh¬

rend Wasserstoffgas entweicht, durch Anzünden kann man

daS entweichende GaS untersuche», ob es uoch arsemkhal-

tig ist.

Nachdem man nun in der Meinung war, alS ob die

Methode keine Zweifel mehr übrig ließ, traten Flandin und

Danger mit sehr gewichtige» Gründe» gegen sie auf. Sie be¬

haupteten, daß sich bei der Ncrbreiuiuug thierischer Stoffe

gewöhnlich ein im Wasser lösliches, sublimirbares Produkt

bilde, welches größteutheils aus schweflig- uud phoöphorig-

saurem Ammoniak, mit organischer Materie gemischt, bestehe,

ein Produkt, welches im Marsh'schen Apparate Flecken zn

liefern vermöchte, die bis zu einem gewissen Grade die physi¬

schen Charaktere des Arseniks hätten und znm großen Tbeil

dessen chemische Reactionen geben. AlS solche sichren sie an die



Färbung der Flamme, den Kuoblauchgeruch derselbe», das

Spiegel» der Flecke», ihre Absetzung oder Verflüchtigung an

der Spitze der Flamme, die Einwirknng kalter oder erhitzter

Salpetersäure, die des Schwefelwasserstoffgases, des salpe-

tersanren Silberoryds und selbst die des Lackmus, welche

man zuletzt ansnhrte. Alle diese Reactionen sind so leicht

mit denen des Arseniks, wie ma» es aus den thierischen

Stoffen erhält, zu verwechseln, daß mir ein Chemiker von

ganz besonderer Geschicklichkeit (nach ihren. Vorgeben) in

jedem Falle nach diesen Charakteren aus voller Ueberzeugung

ein Urtheil abgeben könne. Diese höchst wichtigen Einwürfe,

welche ganz geeignet waren, die so ausgezeichnete Methode

zu vernichten, wurden deshalb einer genauen Prüfung un¬

terworfen.

In der erste» Reihe von Versuchen, wo nicht vergif¬

tete Eingeweide dnrch Salpetersäure oder Schwefelsäure,

oder durch salpetersaures Kali, verkohlt oder verpufft wur¬

den , und mit diesen Produkten hieranf im Marsh'schen Ap¬

parate erperimentirt wurde, vermochten die genannten Herren

niemals Flecken bei der Verbrennung des Gases hervorzu¬

bringen, sonder» es setzte sich an der Porzellanplatte nur

Wasser ab. In einer 2ten Versuchsreihe crperimentirte man

vergleichungsweise nach den 3 Methoden der Verkohlung mit

den Eingeweiden eines Hundes, welcher mit lü Ccntigram-

nien weißen Arseniks, nnter das Untcrhautzellgeweb des

Schenkels gebracht, vergiftet worden war. I» den Z Fäl¬

len erhielt man ächte Arsenikflcken, bei der Verkohlung mit

Schwefelsaure waren sie viel zahlreicher, als durch Salpe¬

tersäure. Flaudin nnd Danger zeigten hierauf eine salzige,

weißgelbliche, empyreumatischc Substanz, welche sich bei

der Zersetzung thierischer Stoffe iu offenem Feuer bildet, und

ans schweflig-und phosphorig-saurem Ammoniak besteht; dieser
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Stoff soll sich besonders bei einer unvollkommncn Verkohlnng

bilden und im Marsh'schen Apparate Flecken geben, welche

ganz das Aussehen uud die Charaktere der Arsenikflecken

hätten. Bei alle dem konnten Flandin und Danger keinen

Beweiß sür diese Angabe liefern. In einem einzigen Fall

sab man solche Flecken entstehen, welche sich aber bei ge¬

nauer Untersuchung als wirkliche Arsenikflecken erwiesen.

Die VerkohlnngSart nach Flandin und Danger mit Schwe¬

felsäure hat sich vortheilhast erwiesen, sie besteht darin, das;

man eine Parthie Eingeweide oder Fleisch in kleine Stüke

zerschneidet, in einer Porzellanschale mit ^ oder ^ ihres Ge¬

wichtes reiner coneentrirter Schwefelsäure übergießt; man

erhitzt das Gemenge hierauf, wobei es flüssig wird; unter

beständigem Umrühren entwickeln sich schwefelsaure Dämpfe,

die Masse wird dicker, und geht zuletzt iu eine trockne fast

zerreibliche Kohle über, diese feuchtet man hierauf mit etwas

Königswasser an, und trocknet sie nochmals. Die Kohle

wird dann mit kochendem destillirten Wasser behandelt, um

die ganze lösliche arfenikhaltige Mischung aufzulösen, dieses

Decoct wird filtrirt, und in den Marsh'schen Apparat ge¬

bracht; es ist klar, fast farblos und schäumt nicht. Die

Herrn Flandin und Dauger sammeln dabei den Arsenik nicht

metallisch auf, sondern verbrennen das Gas und sammeln

die sich dabei bildende arsenige Sänre; letztere vermischen

sie mit etwas schwarzem Flnß, nnd reducireu sie in einer

Glasröhre. Bei einem Versuch, welcher durch Verkohluug

von Gelatine nebst schweflig - und phosphorigsaurem Ammo¬

niak und Terpentin mit Salpetersäure angestellt wurde, konn¬

ten in dem Apparate keine Flecken erhalten werden; als man

der Mischling jedoch einige Tropsen einer wäßrigen Lösung

weißen Arseniks zusetzte, entstanden sogleich große gelbe

Flecken, welche aber außer Arsenik noch eine organische Sub-
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stanz mit eingemengt enthielten, sich aber dennoch leicht in
Salpetersäure auflösten.

Um einen Begriff von der Leichtigkeit zu geben, mit
welcher mau Arsenik in Eingeweiden nach Absorption dieses
Giftes nachweißt, so wie anch von der Menge in welcher
man es erhält, diene folgender Fall: Die Leber eines Hun¬
des, welcher mit IS Zentigramme« in Wasser gelößter ar¬
seniger Sänre vergiftet worden, wurde getrocknet und mit
Zmal so viel concentrirter Salpetersäure verkohlt; die 25
Minuten mit destillirtem Wasser gekochte Kohle gab ein De-
coct, das filtrirt in dem Marsh'schen Apparat gebracht wurde;
das Gas gab eine Menge brauner, glänzender Arsenik-
stecken; nachdem man 40 dieser Flecken in 2 kleinen Scha¬
len gesammelt hatte, fügte man statt der Gasleitungs-
röhre eine beträchtlich längere ein, in welche man Asbest ein¬
gebracht hatte; nachdem sie wenige Minuten durch eine Spi¬
rituslampe erhitzt worden, bildete sich ein Ring von metal¬
lischen Arsenik, während man zugleich an der Spitze der Rohre
Flecken zu sammeln fortfuhr. Nachdem man so ungefähr eine
Stunde lang Arsenik gesammelt hatte, wurde das Experi¬
ment, obwohl sich noch Arsenik entwickelte,aufgehoben.

Eine Zte Methode der Verkohlnng der thierischen Sub¬
stanzen, welche ebenfalls einen sehr guten Erfolg nach Or-
fila liefert, besteht darin, daß man die Leber oder Milz -c.
mit doppelt so viel Salpeter in einem Mörser zerreibt, die
Masse trocknet und hierauf in einen glühenden Schmelz-
tiegel einträgt, nachdem die Masse verbrannt ist, bringt
man Wasser hinzu, zersetzt sie in einer Porzellanschale mit
reiner concentrirten Schwefelsäure, erhitzt die Lösung zum
Kochen, um alle Salpetersäure zu verjagen, hierauf setzt man
wieder Wasser hinzu und bringt die Losnng in den Marsh'¬
schen Apparat. (So sehr Orfila dieses Verfahren rühmt,



so siebt man doch, daß es das Umständlichste ist, ohne bessere

Resultate zu liefern )

Auch auf den Arsenikgehalt des Zinks nahm Orfila Rück¬

sicht, obne jedoch eine Spur in demselben finden zu können;

(das deutsche Zink enthält sehr häufig Arsenik, ja mir ist im

Handel fast noch keines vorgekommen, welches nicht Spu¬

ren von Arsenik enthalten habe, jedoch geschieht eS, daß von

einem und demselben Zinkkuchen ein Stück arseuiksrei, wäh¬

rend ein anderes arsenikhaltig ist, es scheint demnach arse-

nikhaltiges Zink hie und da vertheilt, eingesprengt, zu seyn.)

Als Schlußthatsachen dieses Berichtes werden ange¬

führt:

daß man, in Folge unvollkommener Nerkohlung oder

Einäscherung thierischer Stoffe, bisweilen bei der An¬

wendung des Marsh'schen Apparates Flecken erhält,

die, ohne arsenikhaltig zu seyn, doch deren Aussehen

haben können;

2) daß man aber diese Flecken unmöglich mit den Arse-

nikflecken verwechseln kann, wenn man sie den chemi¬

schen Reactionen unterwirft;

3) daß nnter allen Verkohlungsarten für toxikologische

Untersuchung jene durch Schwefelsäure nnd die Ein¬

äscherung durch salpetersanres Kali, den Vorzug ver
dienen.

Verbesserungen.
Seite 3. Zeile 10 von Oben statt Rothgilteerz lies Rothgulligen.

„ ü. „ 8 „ „ „ wie Zinn lies mit Zinn
l>. „ 1 „ Unten „ wenn aus lies wenn ein aus

„ 7. ,, 10 ,, Oben Phosphor-Zinn lies Phosphor, Zinn.
S. „ 7 „ „ „ er lies es.

„ v. „ 15 „ „ „ ihn lies es.
„ 11- „ 13 „ „ z» lies so
„ w. „ g „ Unten „ gelbes lies gelben.
„ 2 „ Oben „ Anfluche lies Ansinge.
„ ,. 5 „ Unten „ daran lies davon.
„ 33. » 13 „ „ „ Kvlen lies Kohlen.
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