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Предисловlе.

Настоящее noco6ie представляетъ собою лекцы, читан-

ный мною слушателямъ фармащи Юрьевскаго Университета

въ 1903 академическомъ году.

Поводомъ напечаташя послужило то обстоятельство, что

мнопя данныя, помещенный въ немъ, разбросаны въ раз-

личныхъ нЪмецкихъ и французскихъ журналахъ или руко-

водствахъ, всле>дствlе чего мало доступны, а между

какъ я думаю, могутъ быть полезны учащимся русскимъ

фармацевтамъ и студентамъ медикамъ. При приведены

литературныхъ данныхъ было обращено внимаше преиму-

щественно на таюя работы и сочинешя, который

характеръ монографы или въ которыхъ подробно приведена

литература разбираемаго вопроса.

Не приведены здЪсь фи;иологическая реакцш, потому

что это относится къ компетенции фармаколога или судебнаго

медика, но не судебнаго химика.

Юрьевъ, апрель, 1904 г.

И. Шиндельмейзеръ.
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Ядами называются ташя неорганичесшя или органиче-
ск)я вещества, который при наружномъ или внутреннемъ
употреблены! нарушаютъ здоровье живого организма, или

же прекращаютъ его жизненность 1 ). Открьтемъ такихъ

веществъ во внутренностяхъ организма, въ пище, рвоте,
воздухе и т. п. занимается судебная хим)я: при этомъ

изследоваши пользуются почти теми же способами, каше

употребляются въ аналитической химш, разумея при этомъ,
что яды въ организме находятся въ неболыномъ коли-

честве и размещены въ большихъ массахъ органическихъ
веществъ.

1) Относительно объяснения, что такое ядъ, мы недалеко опередили
J. J. Plenk’a, говорящаго въ введеши своего сочинешя Toxicologia seu

doctrina de Venenis (Vindobona 1785): Ens quod perexigua dosi, corpori hu-
mano ingestum aut extus applicatum, vi quadam periculari morbum gravem
vel mortem causat, venenum seu toxicum auditur.

Передъ химическимъ анализомъ объектъ изсл'Ьдовашя
нужно тщательно изсл'Ьдовать какъ такт.

и вооруженным!, глазомъ, и особое внимаше следуетъ обра-
тить на окрашенныя частицы, а также на растительный ве-

щества, какъ напр.: корешки, листья, семена, грибныя клетки
и т. д. Вместе съ этимъ необходимо определить реакщю
испытуемаго вещества и его запахъ. Что посуда — чашки,
стаканы, колбы, пробирки, а также щипцы и ножницы должны
быть безупречной чистоты, — разумеется само собою. Ска-

занное относится и къ реактивамъ.
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Открытае ядовъ основано на ихъ химическихъ и физи-
ческихъ свойствахъ. Такъ, для получешя ядовитыхъ метал-

ловъ и металлоидовъ, мы, смотря по ихъ свойствамъ, разру-
шаемъ органичесшя вещества темъ или другимъ способомъ.

Летучlя ядовитыя вещества, какъ органичесшя, такъ и не-

органичесшя, мы отделяемъ перегонкою, глюкозиды же,
алкалоиды и т. п. мы извлекаемъ изъ примесей спиртомъ,
водою и т. и. и очищаемъ ихъ, имея въ виду конечную цель
нашей задачи. — Тамъ, где приходится искать не одно

только ядовитое вещество, а несколько, притомъ часто раз-
личная химическаго свойства, мы делимъ испытуемый нами

объектъ на четыре части:

а) часть для открытая ядовитыхъ металловъ и метал-

лоидовъ ;

Ь) часть для открытая летучихъ, какъ органическихъ,
такъ и неорганическихъ веществъ;

с) часть для открытая горькихъ веществъ, глюкозидовъ
и алкалоидовъ;

d) часть для контрольнаго опыта.

Наследовать по порядку на летуч!я вещества, алкало-

иды и металлы одну и ту же часть испытуемаго вещества

неращонально, ибо, какъ показываетъ опытъ, цель этимъ не

достигается. Позволительно такое изслЪдоваше только въ

такомъ случай, где количество веществъ весьма мало.

Какъ вещественный доказательства отъ металлоидовъ и метал-
ловъ представляютъ ихъ сЬрнистыя соединен!я — олово, мЪдь, ртуть,
цинкъ, — отъ мышьяка и сурьмы — метал лическхе налеты въ воз-

становительныхъ трубочкахъ, запаянныхъ по концамъ, — отъ бар!я
и свинца представляются с’Ьрнокислыя или углекислыя соединешя.
Отъ летучихъ веществъ часть перегона или въ запаянныхъ трубоч-
кахъ, или въ хорошо закупоренныхъ маленькихъ бутылкахъ, а отъ

алкалоидовъ, глюкозидовъ и горькихъ веществъ въ стеклянныхъ

чашечкахъ, или въ хорошо закупоренныхъ цилиндрикахъ cyxie,' чи-
стые остатки, полученные после испарешя растворителей, эфира,
хлороформа и т. д. Вообще, вещественный доказательства должны
быть представлены въ такой форме, въ которой они меньше всего

подвергаются изменению, и при которой не трудно съ ними сделать
проверочные опыты.
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Реактивы.

Реактивы 1 ), необходимые для судебно-химическаго ана-

лиза, передъ изследовашемъ должны быть испытаны самыми

тщательными образомъ; относительно ихъ не допустимо
даже малейшее сомнеше. Предварительно не изследованный
реактивъ ни въ какомъ случае не долженъ применяться
для анализа, даже если они и поступили въ продажу каки

чистейшш.

Азотная кислота.

Обыкновенная и дымящаяся азотная кислота изследуется
на содержаше металловъ вообще и мышьяка въ частности.

100 куб. ц. кислоты съ 10 куб. ц. крепкой серной кислоты

выпариваютъ сначала на водяной бане, а потомъ на песча-

ной до появлешя белыхъ паровъ ангидрида серной кислоты.

Остатокъ разбавляютъ, после охлаждешя, водою и испыты-

ваютъ на мышьякъ въ приборе Марша, а часть насыщаютъ

сероводородомъ и изследуютъ на металлы и металлоиды,
осаждаемые этими газомъ въ кислой среде; далее испыты-

ваютъ еще на металлы, осаждаемые сернистыми аммошемъ

и углекислыми аммошемъ.

Серная кислота.

Въ серной кислоте, употребляемой для судебно-хими-
ческихъ анализовъ, определяется мышьякъ въ приборе
Mapina, пробой Гутцейта или Бетендорфа. Проба Гутцейта:
2 куб. ц. серной кислоты разбавляютъ въ колбочке 10 куб. ц.

воды, прибавляютъ ’/
10

п

раствора Iода до появлешя желтаго

окрашивашя, неисчезающаго при стояши, и несколько кусоч-
ковъ чистаго металлическаго цинка. Колбочку закрываютъ
ватой, поверхъ которой кладутъ кусочекъ фильтровальной
бумаги, смоченной крепкими растворомъ азотнокислаго се-

ребра (1: 1). Бумажка не должна окрашиваться ни въ жел-

тый отъ образовавшагося двойнаго соединешя:

Ag3
As -j- 3 Ag N0

3,

1) C. Krauch. Die Prüfung der chemischen Reagentien auf Reinheit.
Berlin. 3. Aufl. 1898.
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ни въ бурый цвЪтъ. Последнее окрашиваше обусловли-
вается влагою, побурйше можно ускорять прибавлешемъ
капли воды:

(Ag3 As +3 Ag N0 3 ) +3H2o=6Ag+H3 As 0
3 + 3 H N03 .

2 (Ag 3
As +3 Ag N0

3 ) +3H2O= 12 Ag + As
3
0

3 + 6 HNO
3.

Бол'йе быстро и р4>зко реакщя на мышьякъ въ этой

пробЪ получается, если вместо воднаго раствора азотнокис-

лая серебра взять амм!ачный.

Аналогичная реакщя получается и бумажкой, смочен-

ной крЪпкимъ растворомъ сулемы.

Проба Бетендорфа: сорную кислоту разбавляютъ двой-
нымъ объемомъ воды и къ смЪси осторожно приливаютъ

реактивъ Бетендорфа. На м'ЬстЪ прикосновешя этихъ двухъ
жидкостей не должно въ продолжеше часа получиться бу-
раго кольца или бураго окрашивашя. Бурое окрашиваше
зависитъ отъ выдЪлешя мышьяка:

As
2 Оз + 3 Sn Cl

2 + 6 HOI = 2 As + 3 Sn Cl
4 + 3 H

2
0.

Нужно отметить, что соединешя селена и теллура,
встрЪчаюпцяся очень часто въ c-fept и переходяпця въ сор-
ную кислоту, даютъ тоже бурое и иногда красное окраши-
ваше. Испытуемая сЪрная кислота не должна содержать
азотной кислоты или другихъ окислителей.

Реактивъ Бетендорфа приготовляется слАдующимъ обра-
зомъ: хлористое олово смЪшиваютъ съ крепкой соляной
кислотой до получешя кашицеобразной массы и пропускаютъ
при охлаждены газообразную соляную кислоту до превра-
щешя въ густую жидкость и до сильнаго дымешя отъ хло-

ристоводородная газа.

Соляная кислота.

Для соляной кислоты мы им'Ьемъ нисколько спосо-

бовъ испыташя на чистоту. Особое внимаше обращается на

мышьякъ, такъ какъ въ техникЪ соляная кислота приго-
товляется не изъ чистой серной кислоты и хлористаго на-

тРlя, а уже послЪдующимъ очищешемъ соляной кислоты.

Понятно, что удовлетворяться изслЪдовашемъ только на

мышьякъ нельзя, потому что и остальные металлы и ме-

таллоиды въ силу случайности могутъ попасть туда. Испы-
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таше соляной кислоты производится пробой Марша, Гутцейта,
реактивомъ Бетендорфа и пробой Рейнша. Последняя со-

стоитъ въ следующемъ: блестящую красную медную пла-

стинку или сетку погружаютъ въ разведенную соляную кис-

лоту и нагреваютъ на водяной бане въ продолжеше несколь-

кихъ минутъ, до получаса. Смотря по количеству мышьяка,

медь покрывается серымъ налетбмъ этого металлоида. Пла-

стинку осторожно высушиваютъ между листами фильтро-
вальной бумаги и нагреваютъ въ тугоплавныхъ трубочкахъ,
запаянньтхъ съ одного конца; при этомъ получается возгонъ

ангидрида мышьяковистой кислоты. Но пробы эти мало

убедительны, такъ какъ серые налеты на меди получаются
также отъ олова, сурьмы, свинца, ртути, сернистой кислоты,

селенистой кислоты, сернистаго водорода и пр.
Убедительнее всего присутств!е мышьяка во всехъ

кислотахъ открывается пробою Марша.

Хлорноватая кислота.

Хлорноватая кислота наследуется также на мышьякъ

и на металлы: около 100 куб. ц. хлорноватой кислоты раз-
бавляютъ водою, къ раствору прибавляютъ постепенно чистую

соляную кислоту и нагреваютъ на водяной бане до полнаго

исчезиовешя хлора; получаюпцйся растворъ испытываютъ

на присутств!е ядовъ.

Уксусная кислота.

Уксусная кислота наследуется прежде всего на при-
месь сернистой и серной кислотъ, а потомъ на яды, осаж-

даемые сероводородомъ, а после нейтрализащей растворомъ
соды на яды, осаждаемые сернистымъ аммошемъ или угле-
кислымъ аммошемъ.

Винная кислота.

Винная кислота не должна содержать въ себе метал-

лоидовъ, металловъ и другихъ кислотъ, особенно слЪдуетъ
обратить внимаше на присутств!е свинца, меди, щавелевой

и серной кислотъ.
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Хлорноватокислое кали.

При изследоваши этой соли особенное внимаше нужно
обратить на цинкъ и бар!й, которые теперь встречаются до-

вольно часто въ этой соли, благодаря способами приготовле-
ния. Хлорноватокислое кали для этой цели растворяется
въ воде и разлагается на водяной бане чистою соляною

кислотою. Раствори нагреваютъ до полнаго удалешя хлора
и затемъ изследуютъ на мышьяки и друг!е яды. Для уда-
лешя цинка изъ бертолетовой соли удобнее всего приба-
вить къ раствору ея амм!ака и насытить чистыми сероводо-
родомъ, потомъ нагреть на водяной бане до исчезновешя

запаха сероводорода, отфильтровать отъ сернистаго цинка
и кристаллизовать выпаривашемъ на водяной бане. Для
удалешя бар!я раствори нагреваютъ на водяной бане съ

небольшими количествомъ раствора сернокислаго калгя.

Фдкое кали, едкш натръ и углекислыя соединения калл я

и натр!я.

Щелочи усредняютъ разведенной соляной кислотой и

изследуютъ обычными реактивами на присутств!е металлои-

довъ и металловъ.

Амдпакъ.

Изследуемый амлпакъ насыщается сероводородомъ: че-

резъ 24 часа онъ не долженъ при стояши давать помутне-
ше, а после нейтрализащи этого сероводородъ содержащаго
амм!ака съ разбавленной соляной кислотой также не дол-
жно появляться помутнеше или окрашиваше. При испа-

рены на водяной бане 100 куб. ц. амм!ака въ чашке не

должно получаться остатка или вещества съ запахомъ пп-

ридиновыхъ соединены.

Азотнокислый калы и натрхй.

Определенное количество этихъ солей выпаривается съ

избыткомъ чистой разбавленной серной кислоты сначала на

водяной бане, а потомъ на песчаной до удалешя бурыхъ
паровъ окисловъ азота и до появлешя белыхъ паровъ анги-
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дрида серной кислоты. Остатокъ, после охлаждешя, раз-
бавляютъ водою и изследуютъ на металлы и металлоиды.

О контролированы чистоты реактивовъ, употребляемыхъ при

судебно-химическихъ изследовашяхъ.

Циркуляръ Министра Внутреннихъ Д’Ьлъ губернаторамъ 18 сентября 1903 г.

№ 1481.

oписанlе способа контролировали чистоты

реактивов ъ.

5 граммъ соды, 5 граммъ селитры, 20 граммъ бертоле-
товой соли, предназначенныхъ для судебно-химическихъ из-

следовашй, обливаются въ чашке 75-ю граммами соля-

ной кислоты, также предназначенной для судебно-химиче-
скихъ изследовашй. Смесь выпаривается на водяной бане

досуха, после чего къ остатку прибавляется мало-по-малу

крепкая серная кислота (предназначенная для судебно-хими-
ческихъ изследовашй) въ избытке. Смесь нагревается сна-

чала на водяной бане, а затемъ на свободномъ огне до техъ

поръ, пока серная кислота начнетъ сильно дымить. По

охлаждеши смеси она разбавляется четвернымъ количе-

ствомъ перегнанной воды и снова кипятится до полнаго вы-

делешя окисловъ азота. Полученный растворъ по охлажде-

ши вводится въ аппаратъ Марша. Если после нагревашя
Маршевой трубки въ течеше получаса въ ней отложится

едва заметное облачко, или трубка останется совершенно

чистою, то реактивы следуетъ считать пригодными.

Сйроводородъ.

Удобнее всего для судебно-химическихъ целей приго-

товить сЪроводородъ изъ сЪрнистаго бар!я или сернистаго
кальщя и чистой соляной кислоты при помощи прибора
Киппа или другого соотвЪтствующаго аппарата. Сернистое
железо обыкновенно не чисто и содержитъ мышьякъ, очи-

стить-же сернистый водородъ отъ мышьяковистаго водорода

весьма трудно.

Для очищешя сероводорода отъ мышьяка и сурьмы
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служатъ методы Якобсона и Пфордта 1). По Якобсону сйро-
водородъ, содержаний мышьяковистый или сурьмянистый
водородъ, пропускаютъ чрезъ U образную трубку, наполненую
слоями стекляной ваты и порошка юда. Iодъ разлагаетъ

мышьяковистый и сурьмянистый водородъ и продукты реакцш

остаются въ трубке:
As H

3
—6l

— As I
3 -J- 3 HI.

Sb H 3 +6l =Sb I
3 + 3 HI.

Методъ Пфордта состоитъ въ томъ, что сернистый
водородъ и его загрязнешя пропускаютъ чрезъ тугоплавкую
стекляную трубку, наполненную кусочками сернистаго калтя

и нагреваемую до 350" С. Нагретый сернистый кал!й по-

глощаетъ также мышьяковистый и сурьмянистый водородъ:
2 As H

3 + 3 K 2 S 3 = 2 As S 3 K 3 + 3 H
2

S.

Чистота сЪрнистаго водорода определяется пропуска-
шемъ его сначала чрезъ крепкы растворъ Ъдкаго натра, а

потомъ азотной кислоты. Растворомъ Ъдкаго натра погло-

щается только сернистый и часть сурьмянистаго водорода,
другая часть сурьмянистаго водорода и мышьяковистый во-

дородъ переходить въ крепкую азотную кислоту; последнюю
нагреваютъ какъ описано выше съ серной кислотой и изсле-

дуютъ въ приборе Марша.

Цинкъ.

Цинкъ долженъ быть совершенно свободенъ отъ фос-
фора и мышьяка; въ противномъ случай онъ не годится для

открытая фосфора по способу Дюсартъ-Блондло и мышьяка

по способу Гутцейта и Марша.
Водородъ, полученный изъ 10 гр. цинка и 100 куб. ц.

разбавленной серной кислоты 1:3, не долженъ производить
даже малейшее изм’Ьнеше кр-Ьпкаго воднаго раствора сулемы
или азотнокислаго серебра. Въ возстановительной трубке
Марша не долженъ получаться въ продолжены часа налетъ.

Теперь въ техникЪ для аналитическихъ позлей химически

1) Подробная литература до 1893 г. о мышьякк въ сЬроводород’6
собрана въ Диссертащи Aug. Grunau. Beitr. z. Gerichtlich. Chem. d.
Arsen. Rostock 1893.
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чистый цинкъ приготовляютъ сплавлешемъ зернистаго металличе-

скаго цинка съ хлористымъ магшемъ. Мышьякъ улетучивается въ

вид’Ь хлористаго соединешя, а магшй остается почти нацело ввидЬ

окиси. Рекомендуютъ также сплавлять зернистый цинкъ съ хлори-

стымъ аммошемъ.

Глицеринъ.

Киппенбергеръ рекомендуетъ глицеринъ, содержаний

танинъ, для извлечешя алкалоидовъ и пр.; поэтому нужно

обратить внимаше на содержите въ немъ амидоподобныхъ

соединешй и на соединешя основнаго характера, а также и

на мышьякъ, который по всей вероятности находится въ

глицерине въ виде соединешя, похожаго на фосфорно-

глицериновыя.

Этиловый спиртъ.

После испарешя съ соляной кислотой на водяной бане

этиловый спиртъ не долженъ давать остатка. Такъ какъ

все продажные сорта спирта содержатъ вещества, имеюпця
запахъ пиридина и даюиця осадки съ такими реактивами,

какъ растворъ танина, хлорной платины, хлорнаго золота,
съ реактивомъ Майера и другими, то спиртъ очищаютъ

перегонкой па водяной бане съ винной кислотой. Для

открытая такого рода соединешй 100—150 куб. ц. спирта

испаряютъ съ винной кислотой на водяной бане, раство-

ряютъ въ воде и испытываютъ общими реактивами.

Амиловый спиртъ.

Подобно этиловому спирту, амиловый спиртъ содержитъ
въ себе въ виде примеси пиридиновыя соединешя. Для
очищешя его повторно взбалтываютъ съ разбавленной серной
кислотой и высушиваютъ надъ окисью калыця. Точка ки-

пешя не должна превышать 130° С.

Этиловый эфиръ.

Очищается этиловый эфиръ взбалтывашемъ съ водою,
подкисленной серной кислотой, высушивашемъ надъ окисью

калыця и последующей перегонкой на водяной бане при 3ö° С.
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Хлороформъ.

Для очищешя хлороформъ повторно взбалтываютъ съ

водою, подкисленной серной кислотой, потомъ съ слабымъ

растворомъ поташа и наконецъ, после высушивашя надъ

хлористымъ кальщемъ, перегоняютъ.

Петролейный эфиръ.

Петролейный эфиръ, употребляемый при судебнохими-
ческомъ анализе, не долженъ кипеть выше 50° С. Онъ,
какъ и самый чистый бензолъ, содержитъ различным основ-

ным вещества, сходныя съ пиридиновыми основашями, по

этому очищеше его безусловно необходимо; производится
оно такимъ же образомъ, какъ у этиловаго эфира.

Методы разрушешя органическихъ веществъ.

Соответственно химическимъ свойствамъ определяемаго
минеральнаго вещества, мешаюпця его открьтю органиче-
сшя тела можно разрушить сухимъ или мокрымъ путемъ.
Тамъ, где подозреваютъ летуч!е неорганичесше яды, мышьякъ

или ртуть, разрушить сухимъ путемъ совсемъ не возможно,
такъ какъ они при сильномъ нагреванш особенно въ при-
сутствш угля улетучиваются. Открываются они исключи-

тельно мокрымъ путемъ. Кроме мышьяка и ртути можетъ

улетучиваться при разрушены сухимъ путемъ еще и часть

сурьмы, олова и цинка.

Разрушеше органическихъ веществъ сухимъ путемъ.

Разрушеше сухимъ путемъ, какъ выше сказано, при-
менимо только тамъ, где летучихъ ядовитыхъ вещес.твъ:

мышьяка, ртути и т. п. Въ присутствш того или другого
яда убеждаются предварительною пробою. Часть размельчен-
ныхъ веществъ смешиваютъ съ водою въ жидкую кашицу,
подкисляютъ серной кислотой и въ эту смесь погружаютъ
медную пластинку. Чрезъ некоторое время (1—4 часа) пла-

стинку вынимаютъ и обмываютъ водою; если она покрылась
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серымъ налетомъ, то можно полагать, что испытуемое ве-

щество содержитъ мышьякъ, сурьму, олово, или ртуть. За-

темъ наследуется самый налетъ, не содержитъ ли онъ этихъ

металлоидовъ и металловъ (мышьякъ, олово, сурьма, ртуть).
Предварительная проба даетъ ясные результаты лишь тамъ,

где названные яды содержатся въ значительномъ количестве.

Если вещество долго гнило, то медныя пластинки могутъ по-

крываться чернымъ налетомъ отъ сернистаго водорода. Если

объектъ изследовашя содержитъ медь, то железная прово-
лока въ смеси, подкисленной соляной кислотой, покрывается
тонкимъ слоемъ красной меди. Предварительно испытавъ

данный объектъ, приступаютъ къ разрушешю сухимъ путемъ,

производимому следующимъ образомъ:
1. Испытуемое вещество выпариваютъ до суха на во-

дяной бане и вносятъ небольшими порщями въ тигель, въ

которомъ находится достаточное количество расплавленной
селитры. Новое количество веществъ вносится только после

полнаго сгорашя перваго. Если сплавь имеетъ серую
окраску, то прибавляютъ еще немного селитры или азотно-

кислаго аммошя и снова сплавляютъ. После охлаждешя,

сплавь растворяютъ сначала въ горячей воде, затемъ при-
бавляютъ серной кислоты. Смесь выпариваютъ до появле-

шя белыхъ паровъ ангидрида серной кислоты и после

охлаждешя осторожно разбавляютъ водою. Въ растворе мы

находимъ металлы въ виде сернокислыхъ соединешй, въ

осадке же будутъ сернокислый барШ и сернокислый свинецъ.

2. Наследуемое вещество смЪшиваютъ съ равнымъ по

весу количествомъ азотной кислоты, уд. вЪс. 1,185 и на-

грЪваютъ на водяной бане до получешя равномерной ка-

шицеобразной массы: последнюю насыщаютъ крепкимъ ра-

створомъ едкаго кали или натра, прибавляютъ еще неболь-

шое количество азотнокислаго кал!я и после полнаго высу-
шивашя вносить малыми порщями въ накаленный тигель.

Остатокъ извлекаютъ подкисленной горячей водою.

Полученные после разрушешя органическихъ веществъ

сплавы въ некоторыхъ случаяхъ могутъ быть окрашены:
окисями кадм!я въ бурый, свинца въ красножелтый, цинка

въ желтоватый, меди въ черный цветъ.
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Разрушеше органическихъ веществъ мокрымъ путемъ.

Способъ Фрезешуса и Бабо ’)•

Если размельченный вещества весьма густы, ихъ раз-
бавляютъ водою, вливаютъ въ объемистую колбу и прили-
ваютъ въ нее достаточное количество крепкой соляной ки-

слоты, приблизительно равный объемъ. Къ 100 гр. смеси

прибавляютъ около 3-хъ граммовъ бертолетовой соли и нагре-
ваютъ на водяной бане. Когда выдКлеше хлора прекратится,
прибавляютъ отъ времени до времени еще некоторое коли-

чество или раствора, или кристаллической бертолетовой соли

небольшими порщями въ промежуткахъ отъ 10—15 минутъ,
пока не получится желтая прозрачная или мутная жидкость.
Если отъ прибавлешя бертолетовой соли хлоръ не выде-

ляется, то следуетъ прибавить новое количество соляной

кислоты 2).
После разрушешя хлоръ вытесняется посредствомъ воз-

душнаго насоса или угольной кислотой, или же нагрЪвашемъ
на водяной бане. Къ желтой жидкости прибавляютъ горя-
чую воду и фильтруютъ чрезъ мокрый фильтръ. На фильтре
могутъ оставаться, кроме трудно разрушаемаго жира и клет-

чатки, еще некоторый металличесшя соединешя: хлористое
серебро, сернокислые свинецъ и барш, которые, будучи не

растворимы или трудно растворимы въ соляной кислоте, не

переходятъ въ фильтратъ. Хорошо промытый горячей водою
остатокъ высушиваютъ вместе съ фильтромъ и сжигаютъ въ

тигле. Золу смешиваютъ съ смесью селитры и углекислой
соды въ равныхъ количествахъ и сплавляютъ. Сплавъ рас-

творяютъ въ воде, насыщаютъ для полнаго осаждешя баргя
и свинца углекислотой и фильтруютъ. Остатокъ на фильтре
промываютъ водой до тйхъ поръ, пока фильтратъ не пере-

1) Кстати отмЪтимъ, что разрушеше органическихъ веществе хло-

ромъ было до Фрезешуса и Бабо въ 1838 г. предложено Дюфлосомъ. -
2) Разрушете ускоряется прибавлешемъ нЪсколькихъ кристалликовъ

марганцевокислаго кал!я.

Темное окрашиваше или помутнКше зависитъ, понятно, отъ многихъ

причинъ; иногда жидкость не делается светлой даже послй очень долгой
обработки, на это тогда не слЪдуетъ обращать внимашя, а приступить
къ дальнейшему анализу.
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стаетъ давать реакцш на серную и соляную кислоту. Оста-

токъ — металлическое серебро, углекислые бар!й и свинецъ

— растворяютъ въ нагретой разбавленной азотной кислоте.

Азотнокислый растворъ выпариваютъ почти до суха и из-

следуютъ после разбавлешя съ водою на серебро, свинецъ

и бары. Въ фильтрате (а) находятся все металлы въ виде

хлористыхъ соединены и мышьякъ въ виде мышьяковой

соли. Если разрушаемое вещество содержитъ спиртъ, эфиръ,

хлороформъ или друг!я летуч!я вещества, то следуетъ, во

пзбежаше сильной реакцш, удалить летуч!я вещества пере-

гонкой, или выпаривашемъ на водяной бане.

Также следуетъ предварительно убедиться, не имеетъ

ли испытуемое вещество сильно кислую реакщю; въ такомъ

случае кислоту усредняютъ растворомъ углекислаго натра.

Способъ Зонненшейнъ-Гессерихъ.

Этотъ способъ основывается также на окислены хло-

ромъ. Размельченное вещество нагреваютъ медленно на водя-

ной бане въ чашке или колбе съ неболынимъ количествомъ

хлорноватой кислоты до разбухашя вещества и осторожно при-

бавляютъ малыми порщями соляную кислоту до полнаго раз-

рушешя. Преимущество этого способа заключается въ томъ,

что въ веществе не накопляется калlйной соли, препятству-

ющей своимъ большимъ количествомъ дальнейшему изсле-

довашю. Анализъ производится после разрушешя вещества,

какъ по способу Фрезешуса-Бабо.

Способъ Дениже
1 ).

200 гр. размельченныхъ органическихъ веществъ смЪ-

шиваютъ въ чашке, объемомъ въ 2 литра, съ 200 куб. ц.

крепкой азотной кислоты, 5 куб. ц. 2°/
0 раствора марганцево-

кислаго кал!я и смесь нагрЪваютъ на обыкновенной газовой

горелке. Чрезъ */4
или */2

часа обыкновенно вещество раз-

лагается, и слизистая жидкость кипитъ равномерно.

Массу переливаютъ въ литровую чашку, обмывая первую

чашку 100 куб. ц. нагретой азотной кислоты и затемъ водою.

1) Deniges Journ. Pharm. Chim. 14, 241 —246. 1901.
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Все смешиваюсь, чашку накрываютп большой воронкою и

кипятятп вп продолжеше двухп часовп. Для более полнаго

разрушешя Deniges советуетп нагревать при маломп огне

отп 4—5 часовп. Лишь только жидкость во время кипяче-

шя начинаетп буреть, прибавляютп вп нее снова 10—15 куб.
ц. азотной кислоты.

После такой обработки снимаюти воронку, даютп жид-
кости остыть и потоми, при постоянномп помЬшиваши, при-
бавляюти 100 куб. ц. крепкой серной кислоты. Во время
прибавлешя кислоты выделяются густые бурые пары, и сама

масса начинаетп буреть. Для просвЪтлешя ея прибавляютп
нисколько рази по 5 куб. ц. азотной кислоты и нагреваюти
5 —6 минуть. Потоми опять прибавляютп три раза по 5 куб.
ц. азотной кислоты, накрываютп воронкой и, наконещь, нагре-
ваюти до кипячешя серной кислоты.

Кн кислому раствору приливаютн изи капилярной во-

ронки 50—60 капель азотной кислоты, чрезп каждый 2—3

минуты, и повторяюсь это отп 10 до 15 рази, пока жидкость
не сделается светло-желтой. Ее выпариваютп до обиема 10 или

15 куб. ц.; если нужно, прибавляютп еще немного азотной
кислоты и даютп остывать. Остатоки разбавляютн 100 куб. ц.
воды и кипятятп до полнаго удалешя бурыхп паровн окис-

ловп азота. Вн результате получается светлая жидкость,
готовая для дальнЬйшаго изслЪдовашя.

По мнЪшю автора, этими способомн разрушаются бези
исключешя все органичесшя вещества, даже волосы и кости.

Методъ Паже.

Методъ C. J. Pagel 1 ) представляетъ собою комбинацию
методовъ Fyfe а и Hehiier а Lieberman a. Fyfe ä ) рекомендо-
вали применить сплавленный хлористый натръ и серную
кислоту, а Hehner — смесь хромовой кислоты съ серной.

Pagel 3

) производить свою реакщю такъ: на 100 ч. ве-

1) Camille-Joseph Pagel, Ihese р. Nouveau procede de destruction dea
matieres organiques applicable en toxicologie 1900 Nancy.

2) Journal f. prakt. Chemie 55, 103.

3) Въ первый разъ Pagel примЪнилъ свой способъ для разрушетпя
глицерина, въ которомъ предполагался мышьякъ.
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щества берется 30 —40 ч. см!си, состоящей изъ 2 ч. хлори-
стаго натра и 1 ч. двухромокислаго кал!я или натр!я. Вся

операщя производится въ тубулированной реторт!, въ отвер-
ст!е коей вставляется делительная воронка, а шейка реторты

соединяется съ тремя пр!емниками. Первый пр!емникъ хо-

рошо охлаждается водою, во второмъ находится вода, а въ

третьемъ 1 % растворъ углекислаго кал!я. Реторта ставится

на песчаную баню и въ нее прибавляютъ понемногу с!рной
кислоты. Смесь сама нагревается; образующееся желтые пары

перегоняютъ слабымъ нагр!ван!емъ въ пр!емникъ. С!рная
кислота прибавляется до техъ поръ, пока не перестанутъ

выделяться желтые пары, и вещество не начнетъ обугли-
ваться ; обыкновенно расходуется при этомъ отъ 40 —50 куб.
ц. крепкой с!рной кислоты.

Реакщя протекаетъ сл!дующимъ образомъ:

Сг
2
0

7
Na, + 6Н

2
S0

4 +4 Na Cl = 2СгО
2 Сl,+ 6NaHS0

4 + 3H
2 0;

H
2
S0

4 + NaCl = NaHS
4
0

4 + HCI

СгО 2 С1
2 распадается въ пр!емник! съ водою на СгО

2
4~2НС1

СгО
2
Cl

2 + Н
2
0 = СгО, + 2НСI.

Вм!ст! съ СгО
2

С1
2 образуется отъ угля сернистый ангидридъ,

и жидкость въ реторт!, начинаетъ зелен!ть; тогда еще при-
бавляютъ некоторое количество серной кислоты и нагр!-
ваютъ почти до полной перегонки; въ остатк! находится

незначительное количество угля, кислыя с!рнокислыя соли

кал!я или натр!я и нерастворимое соединетпе с!рнокислаго

хрома. При дальн!йшемъ нагр!ванш, последнее соединеше

окрашивается въ зеленый цв!тъ и образуетъ, по мн!шю

Pagel, следующее соединетпе:

(SO
4 )3 Cr

2
(SO

4
Na

2)3
.

Въ прlемник±> находится весь мышьякъ, почти вся

сурьма и приблизительно 9/ 10
ч. ртути. Остатокъ въ реторт!

выщелачиваютъ водою, въ которую переходитъ м!дь, оста-

вшаяся ртуть, сурьма и цинкъ, а въ нерастворенномъ остатка

находится свинецъ и бары, въ вид! с!рнокислыхъ или

хромокислыхъ соединешй.
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Способъ Вилье.

Villiers') советуетъ, для судебно-химической цели, раз-
рушать органичесшя вещества разбавленными соляною (1
объемъ кислоты и 2—3 объема воды) и азотною кислотами

въ присутствш марганцевой соли и угля. Онъ замечалъ,
что органичесшя вещества при его опытахъ распадались на

окись углерода и азотъ.

При производстве такого рода опытовъ разрушаемый
вещества обливаютъ въ колбе разбавленною соляною кисло-

той; смесь нагреваютъ и прибавляютъ, черезъ воронку съ

краномъ, небольшими количествами азотную кислоту и ра-
створъ марганцевой соли; газоотводную трубочку погружаютъ
въ стаканъ съ водою, а всю смесь во время реакцш слабо
нагреваютъ.

Наши проверочные опыты показали, что методъ Villiers’a,
для поставленныхъ целей, является однимъ изъ лучшихъ.
Осооенно xoponiie результаты получались при следующемъ
ходе анализа. Къ 200 гр. различнаго рода органическихъ
веществъ прибавлялись 150 куб. ц. разбавленной соляной
кислоты (1 00. НСI уд. в. 1,19 и 2 об. Н

2
O) и 5 гр. хлори-

стаго марганца. Смесь нагревалась до 70°, до техъ поръ,
пока мясо не начинало разбухать (10—15 минутъ); затемъ
приливались чрезъ воронку съ краномъ по каплямъ 30 куб.
ц. разведенной азотной кислоты (равные объемы HN0

3 1,4
и Н

2
O), а газоотводная трубка погружалась въ колбочку

съ водою, охлаждаемою льдомъ.

Относительно выделяющихся при этой операцш газовъ

нужно сказать, что они состоять не исключительно только
изъ углекислоты и азота, какъ говорить Villiers 2 ), но въ нЪ-
которыхъ случаяхъ, какъ можно было убедиться изъ опытовъ,
они содержать, хотя и въ небольшихъ количествахъ, синиль-

ную кислоту. Причины образовашя этой кислоты пока еще
не удалось выяснить.

1) Compt. rend. 124 pag. 1457. Destruction des matieres organiques
en toxicologie.

2) „Les gaz produits sont constitues par de I’acide carbonique et de
I’azote presque purs“.

Оценка нЬкоторымъ новымъ способамъ разрушен!я органпческпхъ
веществъ была сделана нами въ протоколахъ Общества Естеств. Юрьев.
Универе. XII, 3, 401. 1900.
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Самое разрушеше происходитъ, если соблюдать осто-

рожность, равномерно, при чемъ никогда не замечается

такихъ бурныхъ явлен!й, какъ это имеетъ место при спо-

собахъ Fresenius, Sonnenschein, Pagel и Gautier.

Общш ходъ анализа металлоидовъ и

металловъ.

Полученные после разрушешя мокрымъ или сухимъ

путемъ растворы изслЪдуются слЪдующимъ образомъ. Жид-
кость, если она слишкомъ кисла, усредняютъ растворомъ
углекислаго натра до слабокислой реакцш, нагрЪваютъ до 70°

и насыщаютъ химически чистымъ сЪроводородомъ. Заку-
поренную колбу или стклянку оставляютъ на 24 часа. После

стояшя жидкость должна пахнуть с'Ьрнистымъ водородомъ;
если же этого запаха не ощущается, то она насыщается еще

разъ этимъ газомъ. Осадокъ 1 ), который появляется и тогда,
если металлы и металлоиды не имеются, собираютъ на ма-

ленькш фильтръ, промываютъ сначала водою, насыщенной

сЪрнистымъ водородомъ, а потомъ чистой перегнанной водой,
пока протекающая вода не будетъ иметь среднюю реакщю.
Фильтратъ и промывная вода сливаются вместе. Въ осадке
могутъ находиться сернистыя соединешя мышьяка, сурьмы,

олова, ртути, меди, свинца, кадм!я и серебра; фильтратъ же

можетъ содержать соединешя цинка, хрома, бар!я (d). Про-
мытый сернистый осадокъ обработывается на фильтре на-

грЪтымъ желтымъ сЪрнистымъ аммошемъ до тЪхъ поръ,
пока фильтратъ не станетъ прозрачнымъ. Въ раствор!» на-

ходится въ вид!» сульфосолей мышьякъ, сурьма и олово (а).
Остатокъ же, после обработки с'Ьрнистымъ аммошемъ, про-
мываютъ водою и обливаютъ теплой разбавленной азотной

кислотой. Последняя растворяетъ свинецъ, медь, кадм!й и

серебро (Ь), исключая ртути.

Фильтръ вместе съ чернымъ осадкомъ сернистой ртути

кладутъ въ маленькую фарфоровую чашечку, обливаютъ

1) Осадокъ состоять обыкновенно изъ сЪры и органическихъ сое-

динешй, растворяющихся почти что нацело въ aMMiaKi.
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крепкой соляной кислотой, прибавляютъ несколько кристал-
ликовъ бертолетовой соли, нагреваютъ до исчезновешя

чернаго окрашивашя и выпариваютъ на водяной бане почти

до суха. Смесь разбавляютъ водою, фильтруютъ и филь-
тратъ изследуютъ на ртуть (с).

Растворъ сйрнистаго аммонГя (а).

Растворъ выпариваютъ на водяной бане до суха. Къ

сухому остатку прибавляютъ крепкую азотную кислоту и

выпариваютъ снова на водяной бане. Прибавки азотной

кислоты и выпариваше продолжаются до тФ>хъ поръ, пока

не получится желтый или безцветный остатокъ. Къ остатку
прибавляютъ смеси, состоящей изъ одной части соды и

двухъ частей азотнокислаго натра, и все это сплавляютъ ’)
— сплавъ Майера. — Сплавъ после остывашя растворяютъ
въ теплой воде и насыщаютъ его углекислотой, не подвер-
гая предварительному фильтровашю. Растворъ отфильтро-
вываютъ отъ осадка. Въ растворе находятся мышьяковыя

соединешя натра, въ остатке же, нерастворимомъ въ воде,
окиси олова или метоловянокислый натръ и пиросурьмяно-
кислый натръ. Иногда примешивается еще окись меди,
такъ какъ незначительное количество сернистой мЪди раство-
ряется въ сЪрнистомъ аммовпи. Сплавлеше сернистыхъ
соединешй мышьяка, сурьмы и олова не только необходимо
послК обработки съ азотной кислотой для отделешя другъ
отъ друга, но и для полнаго разрушешя органическихъ
веществъ, примешивающихся постоянно и не разлагаемыхъ
однимъ только выпаривашемъ съ азотной кислотой. Окись
олова и пиросурьмянокислый натръ смешиваютъ съ трой-
нымъ количествомъ синеродистаго кал!я и сплавляютъ подъ
тягой. Сплавъ после охлаждешя извлекаютъ осторожно
теплой водою, сурьма и олово находятся въ тигле въ виде
губчатой массы, или же въ виде металлическихъ зернышекъ.

1) Лучше всего произвести сплавлеше въ платиновомъ тигл!!, хотя

при этомъ незначительное количество платины растворяется. Фарфоровый
чашки портятся, въ сплавъ переходить кремневая кислота и алюмишй,
иногда можно въ этомъ сплавК даже найти мышьякъ.



23

Металоиды при нагреванш обрабатываютъ крепкой соляной

кислотой, — въ которой растворяется только олово. Растворъ
олова сливаютъ, прибавляютъ царскую водку и нагреваютъ,
чемъ достигается раствореше сурьмы.

Растворъ въ азотной кислоте (Ь).

Азотнокислый растворъ выпариваютъ на водяной бане

до суха. Остатокъ, окрашенный въ случае нахождешямеди
въ сишй цвети, растворяютъ въ воде и изследуютъ одну
часть на медь амм!акомъ, серной кислотой — на свинецъ,

соляной кислотой — на серебро, сернистыми водородомъ
на кадмш. Определивъ такими образомъ предварительно

металлы, производятъ съ остальными растворомъ частныя

реакции

Растворъ (с).

Растворъ, полученный обработкой остатка, нерастворимаго
въ разбавленной нагретой азотной кислоте, посредствомъ

бертолетовой соли и соляной кислоты или царской водки

изследуютъ на ртуть.

Изследоваше раствора (d).

Фильтратъ и промывныя воды, полученные после отдЪ-
летя сЪрнистыхъ металловъ, сгущаютъ выпаривашемъ,

усредняютъ амм!акомъ и прибавляютъ уксусную кислоту

или нагреваютъ слабо кислый растворъ съ уксуснокислыми

натромъ. Уксуснокислый растворъ насыщаютъ сернистыми

водородомъ, при чемъ осаждается сернистый цинки, а хромъ

и барш, также и часть железа изъ органическихъ веществъ,

остаются въ растворе. Се>рнистый цинки, полученный при

этомъ, обыкновенно окрашенъ въ темный цвети отъ примеси

сернистаго железа и органическихъ веществъ. Для удалешя

органическихъ веществъ и сернистаго железа прокали-

ваютъ нечистый сернистый цинки въ фарфоровой чашке,

прибавляя немного азотнокислаго натргя, остатокъ раство-

ряютъ, при нагреваши (до полнаго удалешя окисловъ азота),
въ разбавленной серной кислоте, усредняютъ растворомъ

соды и нагреваютъ съ уксуснокислыми натр!емъ, при чемъ оса-
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ждается железо. Осадокъ отъ железа отфильтровываютъ,
насыщаютъ сЪрнистымъ водородомъ, при чемъ въ осадке
получается чистый сернистый цинкъ. Барш осаждаютъ

разбавленной серной кислотой и отфильтровываютъ. Филь-

тратъ сгущаютъ выпаривашемъ, усредняютъ содой, прибав-
ляютъ селитру и сплавляютъ. Если въ растворе находится

хромъ, то сплавъ окрашивается въ желтый цвФ>тъ отъ обра-
зующейся хромовой соли. Сплавъ растворяютъ въ воде,
насыщаютъ соляной кислотой до слабо кислой реакцш и

прибавляютъ растворъ хлористаго бар!я. После нагрф>вашя
отфильтровываютъ осйвипй сернокислый 6apii“i, прибавляютъ
уксуснокислый натрш и нагреваютъ; тогда осаждается желтый

хромокислый барш. Обыкновенно примешивается къ хромо-

кислому 6apiro еще и некоторая частица фосфорнокислаго
бар!я, которую можно удалить промывашемъ холодной 10%
уксусной кислотою.

Очень часто для открывая металловъ, осаждаемыхъ не серо-
водородомъ въ кислой среде, а сЪрнистымъ аммошемъ или угле-
кислымъ аммошемъ въ щелочной среде, т. е. металловъ 3 и 2

группы, мы пользовались слЪдующимъ способомъ: Жидкость, полу-
чающаяся после разрушешя вещества безразлично хлоромъ или

азотною кислотою, фильтруется ; чрезъ нее пропускается токъ с'Ьр-
нистаго водорода (для осаждешя металловъ и металлоидовъ 5 и 4

группъ); почти каждый разъ образующейся осадокъ (и тогда если

соединешя 4 и 5 группъ не имеются) отфильтровывается черезъ
24 часа, а фильтратъ выпаривается до суха въ чашке на водяной
бане. Къ остатку, смотря по количеству вещества, прибавляютъ
отъ 10 до 50 куб. ц. крепкой азотной кислоты и выпариваютъ на

водяной бане. Если окажется нужнымъ, то эта операщя произво-
дится еще несколько разъ. Остатокъ смешиваютъ съ неболыпимъ
количествомъ безводной соды, переносятъ въ объемистый косо

поставленный тигель и медленно нагреваютъ на обыкновенной
газовой горелке. Сплавъ noonis охлаждешя растворяютъ въ воде,
не фильтруя переливаютъ въ колбу и насыщаютъ углекислотой;
nocnis насыгцешя нагреваютъ до слабаго кипешя, которое поддер-
живаютъ въ течете 10-—l5 минутъ. После фильтращи какъ,.оса-
докъ на фильтре, такъ и растворъ изсл'Ьдуютъ на цинкъ, хромъ и

барш, или же на все металлы этихъ группъ вообще.
Осадокъ промываютъ, понятно, тщательно горячей водою и

потомъ растворяютъ или въ разбавленной соляной, или въ уксусной
кислотахъ. Обыкновенно въ немъ находятся весь искомый бар!й,
цинкъ, хромъ; первоначальный фосфорнокислый и сЬрнокислыя
Соединешя при сплавлены разложились, а образовавппйся серно-
кислый и фосфорнокислый натръ перешли въ фильтратъ.
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При обыкновенномъ насыщенш кислаго раствора амм!акомъ
и осажденш сЪрнистымъ аммошемъ въ осадке въ громадномъ
количестве заключаются въ виде хлопьевъ также и органичесюя
вещества, не нодверпшяся разрушение, кроме того они окрашены

въ черный цветъ. Эти вещества затрудняютъ анализъ, жидкость

протекаетъ чрезъ фильтръ мутною, кроме того въ этихъ растворахъ
остаются некоторым количества металловъ, не осаждаемыхъ сер-
нистымъ аммошемъ и амм!акомъ. Съ другой стороны 6apift и

стронщй, также и железо, при насыщеши амм!акомъ осаждаются

въ виде фосфорнокислыхъ соединена! и затрудняютъ анализъ.

Мышьякъ As.

Въ судебной химш самую важную роль играетъ анги-

дридъ мышьяковистой кислоты и различный его соединения.

Ангидридъ мышьяковистой КИСЛОТЫ, ИЛИ белый мы-

шьякъ (As
ž
0

3). Въ торговле онъ встречается въ виде

фарфоровиднаго или стекловиднаго мышьяка, первый кри-

сталлически, а второй аморфный. Онъ при накаливанш

улетучивается. Если накаливать въ запаянной съ одного

конца трубке, то въ холодномъ конце отлагается мышьяко-

вистый ангидридъ въ октаедрахъ и тетраедрахъ. На вкусъ
онъ сладшй. Трудно растворяется въ воде, очень мало въ

этиловомъ спирте, легче въ амиловомъ спирте, глицерине
и соляной кислоте. Очень легко онъ растворяется въ ще-

лочахъ и въ растворахъ углекислыхъ солей калгя и натр!я,
образуя соли.

Для предварительной пробы можно пользоваться спо-

собомъ, предложенньтмъ Рейншомъ: измельченное вещество

подкисляютъ чистой соляной кислотой, опускаютъ модную
пластинку и слабо нагрЪваютъ на водяной бане въ продол-
жены 3—6 часовъ. МЪдная пластинка, покрытая сЪрымъ
налетомъ мышьяка, хорошо вытирается фильтровальной бу-
магой и нагревается въ тонкой трубочке: въ холодной по-

ловине трубочки получается белый кристаллически! налетъ

мышьяковистой кислоты.

тЕвск;
медицине

При раствора мышьяковистой кислоты, или

раствора соли этой кислоты, съ двойнымъ объемомъ

тива Бетендорфа получается бурое окрашиваше, всл'ЪдсДвЬ'С >

выдЪлешя металлическаго мышьяка:
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As
2
0

3 + 3 Sn Cl
2 + 6 HOI = 2As + 3 Sn Cl

4 +3 H
2

0.

Мышьяковистая кислота, будучи нагрета съ углемъ въ

вытянутой стеклянной трубочке, возстанавливается въ ме-

таллически мышьякъ, который въ виде сераго налета от-

лагается на холодныхъ стенкахъ трубочки.

Органичесшя вещества разрушаютъ хлоромъ по спо-

собу Фрезешуса-Бабо или по Вилье. После выделешя хлора

чрезъ жидкость пропускаютъ химически чистый сернистый
водородъ и даютъ стоять 24 часа. Если жидкость не пах-

нетъ сернистыми водородомъ, то ее снова насыщаютъ этимъ

газомъ. Полученный осадокъ промываютъ сначала водой,
насыщенной сернистыми водородомъ, а потомъ чистой водой.

Промытый осадокъ растворяютъ или въ крЪпкомъ ам-

м!акЪ, или въ сЪрнистомъ аммоши. Раствори выпариваютъ
досуха въ маленькой чашечке и прибавляютъ несколько

куб. ц. крепкой чистой азотной кислоты. Прибавлеше кис-

лоты повторяется нисколько рази, пока остатокъ окрасится
въ желтый цвКтъ или сделается безцвЪтнымъ, и отъ при-
бавленной капли азотной кислоты перестанутъ выделяться
бурые пары.

Къ такому остатку прибавляютъ несколько капель

раствора Ъдкаго натра и смеси, приготовленной изъ 1 ч.

безводной соды и2 ч. азотнокислаго натра. Всю эту смесь на-

греваютъ до сплавлешя въ фарфоровомъ тигле, илилучше въ

платиновой чашечке. Этимъ же способомъ отдЪляютъ мышь-

яки отъ сурьмы и олова. Въ сплаве содержится мышьякъ

въ форме мышьяковокислаго натра, сурьма въ виде пиро-
сурьмянокислаго натра и олово въ виде метоловянокислаго

натра и въ виде окиси. Сплавъ растворяютъ въ теплой

водЪ, насыщаютъ углекислотой и фильтруютъ чрезъ не-

большой фильтръ. Фильтръ промываютъ водою. Промыв-
ныя воды соединяютъ съ фильтратомъ. Къ собранной жид-
кости прибавляютъ крепкую чистую серную кислоту и на-

грКваютъ тоже въ платиновой чашке сначала на водяной,
а потомъ на песчаной бане до тКхъ поръ, пока перестанутъ
выделяться бурые пары, и появятся густые белые пары ан-

гидрида серной кислоты. По охлаждеши къ сплаву осторожно
прибавляютъ холодную воду и изслЪдуютъ на мышьякъ.
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Методъ Маршъ-Берцелlуса.

1) Kühn u. Saeger. Ber. d. deut. chem. Gesells. 23, 1799. 1890.

Рис. 1.

Реакщя Марша основывается на томъ, что различный сое-

динешя мышьяка, какъ то: мышьяковистая кислота, мышья-

Приборъ Марша состоите изъ колбы, емкостью въ 200 гр.,
въ горлышке которой плотно вставлены пробки съ тремя

отверстьями; онъ можетъ состоять также изъ вульфовой
стклянки (W) съ тремя отверсыями. Въ одно отверстье вста-

вляется согнутая трубочка, доходящая почти до дна колбы

и служащая для отсасывашя излишней жидкости; во второе
помещается воронка съ краномъ или вельтеровская воронка,
шейка которой доходить также почти до дна, а чрезъ третье
отверст1е проходить стекляная трубочка, согнутая подъ пря-

мымъ угломъ. Къ последней трубочке прикреплена кау-
чуковой смычкой сушильная трубочка (А), въ передней части

которой вложены кусочки едкаго кали для поглощешя серной
кислоты, унесенной вместе съ газами, а остальная часть

трубки наполнена хлористымъ кальщемъ. Сурьмянистый
водородъ также разлагается отъ едкаго кал!я, который чер-
неетъ; были сделаны наблюдешя, что некоторый количества

мышьяковистаго водорода подвергаются тоже отъ едкаго
калья разложение ’). Къ хлоркальцевой трубке передъ реак-
цией присоединяютъ вытянутую на несколькихъ местахъ

(а], аа, а
3) трубку изъ тугоплавкаго стекла.
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ковая кислота и ихъ соли съ водородомъ in statu naseendi

образуютъ мышьяковистый водородъ, а последнш при силь-

номъ нагреваши распадается на металлическш мышьякъ

и водородъ:

As ž
0

3 -f~ 12 H= 2 AsH
3 3H2 0.

AsH
3

== As 4- 3 H.

Въ колбу кладутъ 20 гр. химически чистаго металли-

ческаго цинка и приливаютъ 100 куб. ц. разбавленной чистой

серной кислоты (1: 3). Такъ какъ водородъ при чистыхъ

реактивахъ выделяется медленно, то вливаютъ несколько

капель заведомо чистаго раствора сернокислой меди ’) или

хлорной платины. Но никогда не следуетъ прибавлять хлор-
ную платину, когда уже прилита испытуемая жидкость. Вер-
нее передъ опытомъ требуемое количество чистаго раздро-
бленнаго цинка взбалтыватьсъ растворомъ хлористой платины

(1:1000). На 20 гр. цинку достаточно брать 50 куб. ц. та-

кого раствора, разбавивъ предварительно еще 50 куб. ц. воды.
Также точно можно поступить и съ растворомъ сернокислой
меди, взявъ тоже разбавленный растворъ. Когда, прибли-
зительно чрезъ 15 минутъ, весь воздухъ изъ прибора вы-

тесненъ водородомъ, то нагреваютъ вытянутую возстанови-

тельную трубочку до краснаго калешя въ продолжены часа

и, если тогда налетъ не появляется, вливаютъ въ приборъ
испытуемый сернокислый растворъ. Въ возстановительной

трубочке на томъ месте, где находится сужеше, выделяется,
смотря по количеству мышьяка, серый или буро-черный
налетъ мышьяка.

AsH3 = As + 3 H.

Для того, чтобы реакщя шла правильно, водородъ дол-

женъ выделяться медленно и равномерно; выходящш газъ

какъ передъ прибавлешемъ испытуемой жидкости, такъ иво

время реакцш, т. е. накаливашя трубки, долженъ быть абсо-

1) А. Gautier [Bull. Soe. chim. (3) 27, 1030—1034. 1902. Paris] pe-

комендуетъ видоизмененный приборъ Mapina, на который мы здесь указы-

ваема По мнЪшю Gautier медныхъ солей при пробе Марша нужно избегать.
T. Е. Thorpe (Proceed. Chem. Soe. 19, 183—185. 1903) сов'Ьтуетъ

выделить водородъ и мышьяковистый водородъ электролитпческимъ пу-
темъ, въ особомъ прибор!}.
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лютно сухой, въ возстановительной трубке никогда не должна
замечаться влага. Колба или вульфовая стклянка не должна
быть нагрета, а если она нагревается, то ставятъ ее въ хо-

лодную воду, въ которую кладутъ кусочки льда. Сама ис-

пытуемая жидкость не должна содержать окислителей, напр.
азотную кислоту, а также вещества, который могутъ разла-
гать или симулировать мышьяковистый водородъ, напр.
сероводородъ или углеродныя соединешя въ цинке.

Металличесшй налетъ мышьяка легко улетучивается,
не расплавляясь при нагр'Ьванпь

Мышьяковистый водородъ сгораетъ при сжигаши синимъ

пламенемъ въ мышьяковистую кислоту. Если внести въ

пламя холодную фарфоровую пластинку, то последняя, всл4>д-
CTBie неполнаго сгорашя, покрывается налетомъ металличе-

скаго мышьяка.

2 As H
3 + 6 0 = Äs

2
О

3 + 3 Н
2

О.

2 As Н
3 4- 3 О = 2 As + 3 Н

2
О.

Металличесше налеты, полученные въ возстановитель-

ныхъ трубочкахъ или на фарфоровыхъ пластинкахъ, раство-
римы въ нагретой азотпой кислоте и холодномъ растворе
хлорноватистаго натр!я.

Мышьяковистый водородъ ’) при пропускали чрезъ ра-
створъ азотнокислаго серебра (1:19) возстановляетъ металли-

ческое серебро и окисляется въ мышьяковистую кислоту,
которая остается въ растворе:

12 Ag N0
3 + 3H

2
0 +2As Н

3
= As

2
О

3 + 12 Ag + 12 HN03
.

Мышьяковистый водородъ окрашиваетъ фильтровальную
бумажку, смоченную въ кр'Ьпкомъ растворе азотнокислаго

серебра (1 :1), въ желтый цвЪтъ — края пятна бурЪютъ.
Въ этомъ случае мышьяковистый водородъ образуетъ

1) Какъ было доказано нами при пробЬ Марша, селенистая кислота

не даетъ съ мышьякомъ соедннен!я, какъ это говоритъ Давыдовъ, но, воз-
становляясь въ селенъ, образуетъ плотные покровы на цинк"Ь и такимъ

образомъ препятствуетъ выд'Ьлешю водорода. Посл"Ь полнаго возстано-
влен!я селенистой кислоты въ селенъ начинаетъ выделяться и мышьяко-
вистый водородъ. Schindelmeiser. Verhalt. d. selenig. Säure. b. d. Marsch-

pib. Zeitschrift fiir öffent. Cheni. 306. 1902. Давыдовъ. Фармацевтъ.
I—lo, 1895.
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двойное соединеше мышьяковистаго серебра съ азотнокис-

лымъ серебромъ. Отъ прибавленной капли воды желтое

пятно чернеетъ, при чемъ соединеше разлагается, выделяя
металлическое серебро:

As H
3 +6 Ag N0

3
= (Ag3

As +3 Ag N0
3 ) 3 HNO

3 .
Ag3

As -j- 3Ag N03 3H2O= 6 Ag H
3

As 0
3 4~ 3 HNO3 .

Методъ Фрезешуса и Бабо ’).

Сернистый мышьякъ растворяютъ въ амм!аке и выпа-

риваютъ съ неболыпимъ количествомъ соды до суха. Къ

сухому остатку прибавляютъ 8 частей смеси, составленной

изъ 1 ч. синеродистаго калгя и 3 ч. безводной углекислой
соды. Смесь помещаютъ въ фарфоровую лодочку и ста-

вятъ въ тугоплавкую стекляную трубочку, вытянутую въ

тоншй конецъ. Къ широкому концу трубки прикрепляютъ
вульфовую стклянку съ серной кислотой и аппаратъ Киппа,
наполненный мраморомъ и соляной кислотой. Сначала по-

степенно нагреваютъ трубочку, медленно пропуская струю
сухой углекислоты; когда влага улетучилась изъ трубки,
тогда сильно нагреваютъ место, где находится лодочка, про-
должая пропускать углекислоту. Возстановленпый металли-

чески! мышьякъ отлагается въ виде налета въ суженномъ

концl> трубки:
As2 S 3 + KCN = As

2 + 3 KCNS.

As
2

0
3 + 3 KCN = As

2 + 3 KCNO.

Этотъ способъ во многомъ уступаетъ по своимъ до-

стоинствамъ способу Марша. Во первыхъ, синеродистый ка-

лш долженъ быть абсолютно сухимъ, въ противномъ случае
выделяющаяся во время накаливашя вода не даетъ хорошо
образоваться зеркалу; синеродистый же калш высыхаетъ въ

эксикаторе весьма медленно, при этомъ еще разлагается.
Во вторыхъ, смесь должна быть въ болыпомъ избытке,

иначе улетучивается часть мышьяковистаго соединешя.

Наконецъ, во время накаливашя, въ особенности въ первые

моменты, выделяется я синильная кислота въ боль-
шомъ что также нужно принять во внимаше.

1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 20, 522, 1881.
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Способъ Готье.

Въ своемъ способе въ качестве реактива Готье') пользу-
ется гидратъ-окисью железа. 100 гр. сернокислой закиси же-

леза растворяютъ въ смеси изъ 500 гр. дестиллированной
воды и 25 гр. чистой серной кислоты, насыщаютъ растворъ
сероводородомъ для возстановлешя въ закись примешанной
окиси и для удалешя металловъ, осаждаемыхъ сернистымъ
водородомъ. Растворъ после кипячешя фильтруютъ и оки-

сляютъ 28 гр. крепкой чистой азотной кислоты. Изъ этого

раствора амм!акомъ осаждаютъ гидратъ окиси железа, оса-

докъ тщательно промываютъ водою и растворяютъ въ разве-
денной серной кислоте на холоду.

но такъ какъ железо содержитъ въ себе еще следы
мышьяка, то растворъ сернокислой окиси железа оставляютъ

еще на 2 дня стоять съ чистымъ цинкомъ, после чего на-

греваютъ его до кипячешя, чтобы удалить мышьякъ въ виде
мышьяковистаго водорода. Возставлепный растворъ опять

окисляютъ неболыпимъ количествомъ азотной и серной
кислотъ, осаждаютъ избыткомъ амм!ака гидратъ окиси же-

леза, при чемъ гидратъ окиси цинка растворяется амм!акомъ.

Хорошо промытый осадокъ растворяютъ въ холодной серной
кислоте и разбавляютъ водою до такой концентращи, чтобы

въ литре раствора содержалось 30 гр. окиси железа; 100

куб. ц. такого раствора еще въ состояши осаждать 7 1(1(|П „ мгр.
мышьяка Э-

КрЪшйя кислоты и крепшя щелочи усредняютъ; сер-
нистую кислоту, ейроводородъ и вообще возстановители пред-
варительно окисляютъ посредствомъ азотной кислоты. Для
своихъ целей Готье органичесшя вещества разрушаетъ на-

гревашемъ ихъ съ азотной и серной кислотою. Остатокъ
после разрушешя органическаго вещества разбавляютъ го-

рячей водою, фильтруютъ и нейтрализуютъ после охлажде-

1) Gautier. Compt. rend. d. Г acad. 137, 158—63. 1903. и Bull. Soe.
Chim. (3) 27, 1030—1034. 1902.

2) Что соединетя мышьяка съ гидратъ-окисью железа даютъ осадки,
изв-Ьство давно; въ фармацш какъ противояд!е при отравлен!яхъ съ мышь-

якомъ рекомендуютъ св'Ьже осажденную гидратъ-окись железа подъ на-

звашемъ противоядlя Фукса.
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Iпя до слабокислой реакции Прибавляютъ къ раствору

окисную соль желЪза до получешя реакщи съ растворомъ
желтой кровяной соли, отфильтровываютъ отъ осадка и при-
бавляютъ къ фильтрату 5 куб. ц. реактива, нагрЪваютъ до

кипячешя и усредняютъ амм!акомъ. Осадокъ растворяютъ

въ смГси изъ азотной кислоты и сЪрной и нагрГваютъ до

полнаго удалешя паровъ азотной кислоты ’), послГ чего оста-

токъ разбавляютъ водою и изслЪдуютъ въ приборГ Марша.
Въ другомъ мЪстЪ Готье совЪтуетъ мышьякъ осаждать

изъ жидкости, полученной послК разрушешя объекта изслГ-

довашя сГрнистымъ водородомъ; сернистый мышьякъ ра-

створить на фильтр-Ь 57
0 растворомъ углекислаго аммошя;

амм!ачный растворъ выпарить на водяной банЪ до суха,

прибавить крепкую сКрную кислоту и нагревать растворъ
такъ долго съ азотной кислотой, пока онъ не будетъ без-

цЪтнымъ, и тогда изсл'Ьдовать въ приборЪ Марша.

ОтмЪтимъ здесь, что Готье неоднократно въ различныхъ мЪ-

стахъ рекомендуетъ различные способы разрушешя органическихъ

веществъ и выдГлешя мышьяка.

Открытие мышьяка въ пиве и тому подобныхъ жидкостяхъ

по Бернтропу 2).

Къ одному литру пива прибавляютъ нисколько капель

брома, взбалтываютъ и оставляютъ на 12 часовъ. Потомъ

насыщаютъ избыткомъ амм!ака и прибавляютъ 5 куб. ц. на-

сыщеннаго раствора фосфорнокислаго натра, 10 куб. ц. маг-

нез!альной смКси, послГ чего оставляютъ на 24 ч. въ те-

пломъ мЪстК. Отфильтровываютъ черезъ твердый фильтръ и

промываютъ два раза разбавленнымъ амм!акомъ (1:3). Оста-

токъ на фильтрЪ растворяютъ въ 50—100 куб. ц. нагрЪтой

1) Нужно сказать, что простымъ нагревашемъ осадка съ серной и

азотной кислотами не достигается разрушеше органическихъ веществъ, при-

мешивающихся къосадку съ мышьякомъ, а примесь органическихъ веществъ

можетъ ивъ возстановптельной трубке симулировать мышьякъ. Todeschini

и Тarugi оспаривали точность способа Gautier и рядомъ опытовъ дока-

зали, что почти
1/3 взятаго мышьяка при анализе теряется. (А. Gautier

Bull. Sol. Chim. (3) 29, 639—643. 1903. Paris.)
2) Zeitsch. f. analyt. Chem. 41, 11—13. 1902.
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разведенной серной кислоты (1:8). Растворъ вливаютъ въ

ту же самую стклянку, въ которой производилось и осажде-

Hie, затемъ всю жидкость переливаютъ въ Кельдальевую
колбу, куда прибавляется небольшое количество азотной

кислоты; колбу нагреваютъ до появлешя паровъ ангидрида
серной кислоты. После этого растворъ разбавляется водою
и подвергается изследовашю или въ приборе Марша, или

по способу Гутцейта.

ОткрыПе мышьяка въ обояхъ, тканяхъ, краскахъ и т. д.

Способъ Флека ')•

Испытуемые обои или ткани разрезаютъ на мелшя части

и нагреваютъ въ продолжение 20 часовъ съ 50—100 куб. ц.

25 70 серной кислоты. Если краски по истеченш этого вре-
мени не растворились, то прибавляютъ отъ 3 —5 куб. ц. азот-

ной кислоты уд. вес. 1,24. Жидкость фильтруется, фильтръ
хорошо промываютъ водою; фильтратъ разбавляютъ до 200

куб. ц. Если къ жидкости была прибавлена азотная кислота,
то фильтратъ сгущаютъ выпаривашемъ до появлешя бЪлыхъ

паровъ ангидрида сЪрной кислоты и, после охлаждешя, раз-
бавляютъ водою. Разбавленный растворъ вливаютъ въ при-

боръ Марша, каждые полчаса по 20 куб. ц. Если после

прибавлешя первыхъ 40 куб. ц. испытуемой жидкости въ

возстановительной трубке получается зеркало мышьяка, то

изъ остального количества осаждаютъ сероводородомъ сер-
нистый мышьякъ, промываютъ его водою, спиртомъ и серо-
углеродомъ до удалешя серы, затемъ растворяютъ въ амм!аке

и уже изъ амм!ачпаго раствора снова осаждаютъ его разве-

денной чистой серной кислотой; после высушивашя взве-

шивашемъ определяютъ количество сернистаго мышьяка.

Если весъ сернистаго мышьяка больше 5 миллигр., то онъ

окисляется азотной кислотой; растворъ азотной кислоты вы-

париваютъ на водяной бане до суха (после прибавлешя воды

выпариваше повторяютъ несколько разъ 'до полнаго удале-

шя азотной кислоты, въ противномъ случае определеше бу-
детъ не верно), разбавляютъ 20 куб. ц. воды, прибавляютъ

1) Repert. d. analyt. Chemie 3, 17. 1883.
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1 Окуб. ц. крепкой сернистой кислоты для возстановлешя мышь-

яковой кислоты въ мышьяковистую, нагреваютъ на водяной
бане до удалешя запаха сернистой кислоты и определяютъ
титровашемъ ’/юО

п

раствора юда въ присутствш крахмаль-
наго клейстера и двууглекислаго натра обычнымъ путемъ.

1 куб. VlO0
n J = 0,000495 As

2
O

3 .

Способъ Гутцейтъ-Флюкигера ’).

Измельченную ткань извлекаютъ амм!акомъ и филь-
труютъ, фильтратъ выпариваютъ на водяной бане досуха,
остатокъ растворяютъ въ воде и изследуютъ растворъ темъ

же путемъ, который указанъ при описаны серной кислоты

(Стр. 7).

oткрытlе мышьяка въ моче.

Мочу окисляютъ бертолетовой солью и соляной кисло-

той, нагреваютъ на водяной бане до исчезновешя запаха

хлора и кислую жидкость насыщаютъ чистымъ сфроводо-
родомъ. Чрезъ 24 ч. сернистый мышьякъ собираютъ на

фильтре и изследуютъ обычными способами.

Количественное опредфлеше мышьяка.

Количество мышьяка при судебно-химическихъ изслЪ-

довашяхъ возможно определить двумя способами, именно:

титровашемъ и вКсовымъ путемъ.

Титровашемъ:
Сернистый мышьякъ окисляется на водяной бане ды-

мящейся азотной кислотой, или соляной кислотой и берто-
летовой солью, излишка бертолетовой соли нужно избегать;
после удалешя азотной кислоты или хлора выпаривашемъ
на водяной бане 2), остатокъ растворяютъ въ воде, филь-
труютъ и къ фильтрату прибавляютъ чистой сернистой кис-

лоты до получешя яснаго запаха. После 24 ч. стояшя жид-

2) Полное удалеше азотной кислоты или хлора достигается выпа-

ривашемъ на водяной съ перегнанной водой, каждый разъ при-
бавляютъ около 20 куб. ц.

1) Archiv d. Pharmacie 227, 27. 1889.
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кость нагреваютъ на водяной бане до исчезновешя запаха

сернистой кислоты, затемъ прибавляютъ растворъ двуугле-
кислаго натра, въ присутствш крахмальнаго клейстера титру-

ютъ, смотря по количеству, ’/ 10
п или ’/i 00

n J- Каждому куб.
ц. ’/]on J = 0,00495 и каждому ’/юо J = 0,000495 гр. As2

0
3 .

Весовымъ путемъ:
Окисленный бертолетовой солью и соляной кислотою въ

мышьяковое соединеше сернистый мышьякъ после удалешя

хлора растворяютъ въ воде; после нейтрализацш амм!акомъ

прибавляютъ къ жидкости магнез!альной смеси и оставляютъ

ее на 24 ч. Осадокъ собирается на фильтре, промывается
неболынимъ количествомъ разведеннаго амм!ака (1: 3), вы-

сушивается при 105° до постояннаго веса; поступаютъ и

такъ, что осадокъ прокаливаютъ въ фарфоровомъ тигле.

Въ первомъ случае въ двойной аммошйной магнез!альной

мышьяковой соли содержится 39,48% мышьяка, а во вто-

ромъ въ пиромышьяковой магнез!альной соли 48,41 %. Нужно
еще припомнить, что каждые 16 куб. ц. амм!ака, служащаго

для промывашя осадка, растворяютъ одинъ миллиграммъ

мышьяковаго соединешя.

Для определешя малыхъ количествъ мышьяка поль-

зуются способомъ Майергофера ’), основывающемся на разло-

жены азотнокислаго серебра посредствомъ мышьяковистаго

водорода.

Приборъ состоитъ изъ вульфовой стклянки, въ одно

отверсйе чрезъ пробку вставлена воронка съ краномъ, ем-

костью 100 куб. ц., а въ другое газоотводная согнутая подъ

прямымъ угломъ трубка. Въ стклянку кладутъ 20 гр. чистаго

металлическаго цинка и приливаютъ 30 куб. ц. чистой раз-

бавленной (1:5) серной кислоты. Къ газоотводной трубке

присоединяютъ реактивную трубку, наполненную до поло-

вины щелочнымъ растворомъ уксуснокислаго свинца. Про-

бирка закупорена пробкой съ двумя отверсНями; чрезъ

одно плотно вставлена стекляная согнутая трубочка, погру-

жающаяся въ щелочной растворъ свинца, а другая, со-

гнутая тоже подъ прямымъ угломъ и отрезанная подъ

1) Ber. d. 7. Versamml. d. fr. Ver. bayer. Vertreter d. angewand.
Chem. i. Speyer 1888. Berl. 1889. 141.
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самой пробкой, соединяется съ трубкой Пелиго. Трубка Пе-

лиго имеетъ 6 шарообразныхъ вздутш, наполненныхъ ’/ 100
п

растворомъ азотнокислаго серебра; когда водородъ уже вы-

деляется, приливаютъ чрезъ воронку съ краномъ жидкость,

содержащую мышьякъ. Вещество для реакцш подготавли-

ваютъ, какъ для пробы Марша. Образующейся мышьяко-

вистый водородъ проходитъ чрезъ щелочной растворъ свинца
и очищается отъ сернистыхъ соединешй, если таковыя при-
сутствуютъ, и разлагаетъ ’/ ]00

п азотнокислаго серебра.
AsH

3 -j- 6 AgNO3 -j- 3H2 0 = AsO
3

H
3 -j- 6 Ag Ц- 6 HNO3 .

Обыкновенно въ трубку Пелиго вливаютъ 20 куб. ц.
’/юоп азотнокислаго серебра. Къ концу реакцш чрезъ де-
лительную воронку приливаютъ еще около 50 куб. ц. раз-
бавленной серной кислоты въ вульфовую стклянку.

Выделившееся серебро отфильтровываюсь чрезъ ас-

бестовый фильтръ, фильтръ промываютъ водою, къ фильтрату
прибавляюсь растворъ сернокислой окиси железа и титруютъ
обратно роданистыми аммошемъ.

1 куб. ц. 7 10 n AgNO
3
= 0,000125 As.

Сурьма Sb.

Какъ ужъ сказано раньше, въ сплаве Майера сурьма
получается въ виде нерастворимаго въ воде пиросурьмяно-
кислаго натрхя; при сплавлеши съ синеродистымъ кал!емъ

получается металлическая сурьма. После растворешя сурьмы
въ крепкой соляной кислоте и бертолетовой соли, растворъ
выпариваютъ почти до суха на водяной бане и изслЪдуютъ
на сурьму. Сернистая сурьма не растворима въ амм!ак4> ивъ

растворе углекислаго аммошя, растворяется въ сЪрнистомъ
аммоши, въ растворе Ъдкаго кали и въ горячей соляной

кислоте, образуя треххлористую сурьму:
2 SbCl

3 + 3H
2

S = Sb
2 S 3 + 6 HCI.

Sb
2 S 3 + 6 HOI = 3 H

2
S + 2 SbCl,.

Sb2 S 3 + 3 (NH
4 )2 S= 2 (NH

4 )3
SbS

3 .
Пзъ сЪрнистоаммотйнаго соединешя сульфосоли — со-

ляная кислота опять выдЪляетъ трехсернистую сурьму:

2 (NH
4
)3

Sb S 3 + 6 HCI = Sb
2 S 3 +3 H

2
S+ 6 NH

4
Cl.

2 Sb2 S 3 + 4 KOH = 3 KSb S 2 + KSb 0
2 + 2 H

2
b.
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Треххлористая сурьма даетъ съ водою белый осадокъ,
состояний изъ окиси и хлорокиси сурьмы. Сначала обра-
зуется только хлорокись сурьмы, которая впоследствш раз-
лагается дальше:

Sb Cl3 + H
3
0 = SbO Cl + 2 HCI.

3 SbO Cl +H
2
0 = SbO Cl + Sb

2
O3 + 2 HCI.

Металлически! цинкъ возстановляетъ на платиновой

пластинке въ присутствш разбавленной соляной кислоты

металлическую сурьму. На пластинке образуется черно-

бурый налетъ, нерастворимый въ чистой крепкой соляной

кислоте, но растворимый въ спиртномъ растворе Iода.

2 Sb Cl
3 + 3 Zn == 2 Sb -|- 3 Zn Cl

2 .

Сурьма открывается такими же реакщями, какъ и мышьякъ.

Въ возстановительной трубочке прибора Марша, какъ и при

мышьяке, получается налетъ; при этомъ въ сушильную

хлоркалыцевую трубку никогда не следуетъ класть едкое

кали, потому что оно разлагаетъ сурьмянистый водородъ,
какъ уже было упомянуто выше при открытш мышьяка. И

при получеши сурьмянистыхъ налетовъ газы, проходчице

чрезъ хлоркальщевую трубку, должны быть абсолютно cyxie.
Sb

ž Оз + 12 H= 2 Sb H
3 +3 Н

2
О.

2 Sb Н
3
= 2 Sb + 6 н.

Горяпцй сурьмянистый водородъ даетъ на холодной

фарфоровой пластинке черный налетъ металлической сурьмы:

2 Sb H
3 + 3 0 = 2 Sb + 3Н2 О.

Сурьмянистый водородъ горитъ зеленымъ пламенемъ:

2 Sb H
3 + 6 0 = Sb

2 Оз + 3 н
2

О.

Сурьмянистый водородъ даетъ съ растворомъ азотно-

кислаго серебра осадокъ сурьмянистаго серебра:
Sb H

3 + 3 Ag N0
3
= Ag 3

Sb + 3 HN0
3

Количественное опредЪлеше сурьмы.

Сернистую сурьму смЪшиваютъ съ соляной кислотой и

прибавляютъ небольшое количество бертолетовой соли. По

удалеши излишка хлора нагрЪвашемъ на водяной бане воз-

становляютъ сурьму мелко изрезанной железной проволокой,

до появлешя зеленаго окрашивашя и полнаго растворешя



38

желйза. Выделенную сурьму отфильтровываютъ на взвйшен-

номъ фильтрй, промываютъ разведенной соляной кислотой;
фильтръ высушивается и взвешивается.

Или же высушенную красножелтую сернистую сурьму
въ взвешенной фарфоровой лодочке помйщаютъ въ туго-

плавкую стекляную трубку и нагрйваютъ до получения

чернаго цвйта, даютъ охлаждаться въ струй углекислоты,
затймъ лодочку снова взвйшиваютъ и вычисляютъ коли-

чество сурьмы:

100 Sb
2 S 3 = 71,47 Sb.

Различlе мышьяка отъ сурьмы.

Металлическое зеркало мышьяка находится за мйстомъ

нагревашя, въ виде темнобураго блестящаго налета. Онъ

весьма летучъ и при нагрйваши распространяетъ запахъ

чеснока. Зеркало сурьмы трудно улетучивается. Оно чер-
наго цвйта и состоитъ изъ шариковъ металлической сурьмы.
При нагреваши запахъ чеснока не замечается.

При нагрйваши металлическаго зеркала мышьяка въ

трубочкй при доступе воздуха (кислорода) получается белый

кристалличесшй налетъ мышьяковистой кислоты. Белый

налетъ сурьмы при тйхъ же услов!яхъ получается аморфный.
Металлическое зеркало мышьяка легко растворяется въ

растворе хлорноватистаго натра и азотной кислоты.

Азотнокислый растворъ мышьяка даетъ съ амм!ачнымъ

растворомъ азотнокислаго серебра желтый осадокъ.

Выпаренный растворъ мышьяка въ азотной кислотй

окрашивается азотнокислымъ серебромъ въ краснобурый
цвйтъ. Азотнокислый растворъ сурьмы при такихъ же

услов!яхъ на холоду не изменяется, а при нагрйваши вы-

дйляетъ металлическое серебро.
Если чрезъ нагретую трубочку съ налетомъ мышьяка

пропускать сухой сернистый водородъ, то получается желтый

сйрнистый мышьякъ.

Сурьмянистый металличесшй налетъ въ этомъ случай
окрашивается въ красножелтый или черный цвйтъ отъ сйр-
нистыхъ соединены сурьмы. Металлическш налетъ мышь-

яка окрашивается отъ паровъ юда въ желтобурый цвйтъ,
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Перечисленный различительный реакщи имеютъ доказатель-

ную силу въ томъ только случае, если мы изследуемъ только одну

сурьму или одинъ только мышьякъ ; если же мы имЪемъ дело со

смесью этихъ двухъ металлоидовъ, то значеше приведенныхъ раз-
личителъныхъ реакщй отпадаетъ.

Смесь зеркалъ мышьяка и сурьмы довольно скоро раство-

ряется какъ въ азотной кислоте, такъ и въ растворе хлорнова-
тистаго натра. При нагрЪваши налетовъ обоихъ ядовъ и при

пропускали! сероводорода получается, смотря по количеству мышь-

яка пли сурьмы, желтокрасный или красножелтый налетъ. Лету-
честь смЪси зеркалъ также изменяется, равно какъ и отношеше къ

юду и кислороду.
Дениже ’) рекомендуетъ для диференщальнаго распознавания

сурьмы и мышьяка следующ!я реакщи.
Солянокислый растворъ сурьмы вливаютъ въ маленькую плаг

типовую чашечку и въ жидкость опускаютъ заостренную оловянную

пластинку такъ, чтобы она прикасалась ко дну чашки. На месте

прикосновешя олова съ жидкостью появляется бурое или черно-
ватое пятно. Такое пятно въ растворе мышьяка появляется только'

въ томъ случай, если въ каждомъ куб. центиметре раствора содер-

жится бол'Ье 5 миллигр. мышьяка; по мнешю Deniges’a этимъ спо-

собомъ можно различить даже 0,002 мгр. сурьмы отъ 0,250 мгр.

мышьяка. Для того, чтобы узнать, содержится ли въ зеркалахъ
возстановительной трубки сурьма или мышьякъ, налетъ растворяютъ
въ азотной кислоте, выпариваютъ на водяной бане, сухой остатокъ

растворяютъ въ соляной кислоте и въ растворъ опускаютъ заострен-

ную оловянную пластинку шириною въ 1 центиметръ и длиною 5

центиметр.; конецъ пластинки согнутъ и прицЪпленъ къ краю
чашки. Если изследуемаго металлоида въ растворе небольшое

количество, то можно растворъ выпаривашемъ сгустить до ’/10
или ’/20

куб. ц. Другой способъ Deniges'a основывается на отношеши двой-

наго соединешя юдистаго цез!я съ юдистой сурьмой.
Одинъ граммъ юдистаго ка.гпя и 3 гр. хлористаго нез!я раство-

ряютъ въ 10 куб. ц. воды и къ раствору прибавляютъ каплю раз-
бавленнаго амм!ака (1 : 10). Если въ этотъ реактивъ прилить

растворъ сурьмы въ разведенныхъ (1 : 10) соляной или серной
кислотахъ, содержаний въ 1 кб. ц. не менее 0,002 сурьмы, то не-

медленно получается красный осадокъ двойнаго соединешя.

Въ сЪрнокисломъ растворе можно видеть подъ микроскопомъ

чрезъ две минуты гексагональные кристаллики даже въ томъ случае,

1) Deniges. Journ. d. Pharm. et d. Chim. (6) 14, 443—449. 1901,

образуя юдистый мышьякъ. Налетъ сурьмы окрашивается

въ краснобурый отъ юдистой сурьмы. Отъ сЪрнистаго

водорода ioдиетый мышьякъ превращается въ сернистый
мышьякъ, и шдистая сурьма въ сернистую сурьму.
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если Brb’/100 куб. ц. содержится 0,0001 мгр. сурьмы. Мышьякъ не

препятствуетъ этой реакцш, хотя бы онъ по своему количеству въ

500 разъ превышалъ сурьму, и если бы его заключалось въ растворе
более, чемъ 0,005 въ ’/10 куб. ц.

Для изслЪдовашя пятенъ, полученныхъ въ Маршовой возста-

новительной трубке, Дениже совКтуетъ растворить эти пятна вь

небольшомъ количестве крепкой азотной кислоты, азотнокислый

растворъ выпарить осторожно до суха, прибавить азотной кислоты

и нагревать до исчезновешя азотной кислоты и потомъ осаждать

юдистымъ цез!емъ. Если мышьякъ находится въ болыпомъ коли-

честве, то прибавляютъ немного сернистой кислоты.

Олово Sn.

Олово въ сплаве Майера содержится въ осадке въ виде

нерастворимой въ воде окиси и метоловянокислаго натра.
После сплавлешя съ синеродистымъ кал!емъ получаются
или зернышки, или тоншй слой металла, покрывающш стенки

и дно тигля. Металлъ растворяютъ въ крепкой соляной

кислоте и, разбавивъ водою, изледуютъ на олово. Тамъ,
где предполагаютъ только одно олово, удобнее всего веще-

ство разрушать сухимъ путемъ. После разрушешя испы-

туемаго матер!ала сухимъ путемъ, растворяютъ окись олова

въ небольшомъ количестве соляной кислоты и осаждаютъ

сернистымъ водородомъ. Сернистое олово сжигаютъ съ не-

болыпимъ количествомъ азотнокислаго аммошя. Къ остатку
прибавляютъ синеродистый калш и сплавляютъ; после спла-

влешя и отмывашя остается, какъ уже сказано раньше, ме-

таллическое олово, которое растворяютъ въ крепкой соляной

кислоте.

Солянокислый растворъ олова наследуется следующимъ
образомъ.

Растворъ олова даетъ съ сулемой осадокъ каломеля,
скоро чернеющгй отъ выделяющейся металлической ртути:

Sn Cl, + 2 Hg Cl, = Hg, Cl, + Sn Cl,.
Sn Cl, + Hg2 Cl, =2Hg+ Sn Cl,.

Сернистый водородъ осаждаетъ изъ раствора бурое
сернистое олово:

Sn Cl, + H
2

S = Sn S + 2 HCI
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Хлористое олово даетъ съ среднпмъ слабымъ раство-

ромъ хлорнаго золота красное окрашиваше или краснобу-
рый осадокъ.

Если растворъ олова въ соляной кислоте нагреть съ

несколькими каплями азотной кислоты, то закисное соеди-

неше переходитъ въ окисное, а окисное даетъ съ сернистымъ
водородомъ желтый осадокъ:

Sn Cl
4 + 2H2 S=Sn S 2 + 4 HCI.

Окисныя соединешя олова даютъ съ сернокислымъ на-

тромъ или азотнокислымъ аммошемъ гидратъ окиси или

метоловяную кислоту.

Sn Cl
4 + 4 Na,

2
S0

4 + 4H
2

0 =Sn (OH)
4 + 4NaCI + 4Na HSO

4
.

Sn Cl
4
+ 4 NH

4
NO3 + 4H

2
0 =Sn (OH)

4
+ 4 NH

4
Cl 4- 4 HN0

3

Количественное опред!ленlе олова.

Сернистое олово отфильтровываютъ на маленькомъ филь-
тре и вместе съ последнимъ обрабатываютъ въ колбе креп-
кой соляной кислотою и бертолетовой солью. Растворъ филь-
труютъ и осаждаютъ изъ него олово сернистымъ водородомъ;

собираютъ осадокъ на фильтре, промываютъ водою и раство-

ромъ уксуснокислаго аммошя. Осадокъ после высушивашя

снимаютъ, фильтръ сжигаютъ и золу вместе съ осадкомъ

прокаливаютъ въ фарфоровомъ тигле и после охлаждешя

взвешиваютъ окись олова.

Окись олова Sn 0
2 содержитъ 78,39 % олова.

Ртуть Hg.

Для открытья ртути испытуемое вещество разрушаютъ
только мокрымъ путемъ. Полученную на фильтр!» серни-
стую ртуть смЪшиваютъ съ соляной кислотой, нагрЪваютъ на

водяной бане и прибавляютъ понемногу несколько кристалли-

ковъ бертолетовой соли, пока не исчезнетъ черное окраши-

ваше, и затемъ разбавляютъ водою, или же черный осадокъ

обрабатываютъ царской водкой, а потомъ разбавляютъ водою.

Растворъ нагрЪваютъ на водяной бане для удалешя

хлора, выпариваютъ почти до суха, разбавляютъ неболынимъ

количествомъ воды и фильтруютъ; остатокъ на фильтре
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промываютъ водою. Промывныя воды см!шиваютъ съ филь-
тратомъ и прод!лываютъ сл!дуюхщя реакщи.

Къ небольшой части фильтрата прибавляютъ каплями

св!же приготовленный растворъ двухлористаго олова, при
чемъ сначала образуется б!лый осадокъ, который понемногу

черн!етъ отъ выд!ляющейся ртути. При этой реакщи окис-

ное соединеше ртути возстановляется въ закисное, а посл!д-
нее дальн!йшимъ возстановлешемъ разлагается, выд!ляя

ртуть :

2 Hg Cl
2 + Sn Cl2 = Hg?

Cl
2 4- Sn Cl

4 .
Hg

2
Cl

2 + Sn Cl
2
= 2 Hg + Sn Cl

4
.

М!дная пластинка въ раствор!, ртути покрывается с!-

рымъ налетомъ металлической ртути. Поел! трешя пла-

стинка д!лается блестящей. Такъ какъ металлическая ртуть

улетучивается при нагр!ваши, то пользуются этимъ свой-

ствомъ для опред!лешя ея. Пластинку, покрытую металли-

ческой ртутью, кладутъ въ узенькую трубочку, запаянную съ

одного конца, и нагр!ваютъ, металлическая ртуть улетучи-
вается и отлагается на холодныхъ ст!нкахъ трубочки въ

вид! весьма маленькихъ с!рыхъ шариковъ; изъ трубочки
вынимаютъ м!дную пластинку и кладутъ туда небольшой

кристалликъ хода и осторожно нагр!ваютъ. Возгоняющихся
юдъ соединяется съ ртутью и отлагается въ вид! краснаго
налета двуюдистой ртути.

Окисныя соединешя ртути сначала осаждаются въ вид!
б!лаго двойнаго соединешя отъ с!роводорода Hg С1

2 2Hg S,
изъ котораго наконецъ образуется сернистая ртуть:

3Hg Cl
2 +2H2S = Hg Cl

2 .2 Hg S+ 4 HCI.

Hg Cl
2

.2 Hg S+H2S=3 Hg S + 2 HCI.

Точно такимъ же образомъ д!йствуетъ и фосфористая
кислота.

2 Hg Cl2 + H, P0
3 +; H, 0 = Hg2 Cl

2 + H
3 PO. + 2 HCI.

Hg2 Cl
2 + H PO3 +H, 0 =2Hg+ H

3 PO. + 2 HCI.

Iодистый калы даетъ въ раствор! ртути красный, раство-
римый въ избытка» реактива съ образовашемъ двойнаго
соединешя осадокъ:
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Hg Cl, + 2 KJ =Hg J 2 + 2 KCI.

Hg J, + 2 KJ = Hg J, .
2 KJ.

Окисныя соединешя даютъ съ амм!акомъ белаго цвета

амидосоединещя:

Hg Cl
2 + 2 NH

3
= Hg Cl NH, + NH

4
Cl.

Способъ Людвига').

Объектъ изслЪдовашя разрушается обычнымъ путемъ

при помощи бертолетовой соли и соляной кислоты, или же киня-

чешемъ при обратномъ холодильнике съ соляной кислотой въ

продолжеше 3 —4 часовъ, съ послЪдующимъ прибавлешемъ

бертолетовой соли. Кислую жидкость после фильтращи усред-

няютъ растворомъ Кдкаго натра и нагрКваютъ до 60° С., взбал-

тываютъ съ 5 гр. цинковой пыли. По осаждеши цинка жидкость

сливаютъ и еще разъ обрабатываютъ цинковою пылью. Цин-

ковую пыль промываютъ водою, спиртомъ и эфиромъ и су-

шатъ при 30° С., а затКмъ переносятъ въ запаянную съ

одного конца стекляную трубку, длиною 30 центм. и съ д!а-

метромъ въ B—Юмиллиметровъ.8 —Юмиллиметровъ. Амальгаму покрываютъ асбе-

стовой пробкой, насыпаютъ слой зернистой окиси меди до 6

цм., закрываютъ ее опять асбестовой пробкой, за которой

помещается слой высушенной при слабомъ накаливаши цин-

ковой пыли, закрытой асбестовой пробкой.
Незапаянный копецъ трубки вытягиваютъ въ одинъ или

несколько шариковъ для задержашя улетучивающейся ртути,

или же ему придаютъ U образную форму. ЗатЬмъ трубку
начинаютъ съ запаяннаго конца, въ месте нахождешя цин-

ковой пыли, нагревать слабо, а въ мЪстЪ нахождешя окиси

м'Ьди сильно, до краснаго калешя; вытянутый же незапаян-

ный конецъ въ это время охлаждаютъ.

Пары органическихъ веществъ, примешанныхъ къ цин-

ковой пыли, сгораютъ при прохождеши чрезъ слой окиси

меди, вода разлагается нагретой цинковой пылью на кисло-

родъ и водородъ. Первый поглощается цинкомъ и образуетъ
окпсь цинка, послЪдшй улетучивается. Ртуть собирается въ

незапаянномъ конце трубки, вытянутомъ въ нисколько ша-

1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 17, 397. 1878; Med. Chemie. Wien

225. 1895.
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риковъ, или имеющемъ U образную форму. Этотъ конецъ

осторожно отрезается и съ помощью неболыпаго количества

юда изследуется на ртуть.

Открытие ртути въ моче.

Для открытая ртути въ моче, въ особенности для кли-

ническихъ целей, былъ выработанъ целый рядъ способовъ

Стуковенковымъ 1 ), Жолесомъ'), Винтернитцомъ 3 ), но все они

страдаютъ недостатками, которыхъ
*

более всего избегаетъ
способъ Шумахеръ-Юнга 4 ).

Способъ Шумахеръ-Юнга.

Литръ мочи окисляютъ въ двулитровой колбе на во-

дяной бане 100 куб. ц. крепкой соляной кислоты и 15—20 гр.
бертолетовой соли. Сначала моча окрашивается въ красный
цветъ, который переходить въ зеленоватый. Органичесшя
вещества и предполагаемый органичесшя соединешя ртути
въ моче разлагаются. Колбу снимаюсь съ водяной бани и

оставляютъ стоять на 12 ч.

Чтобы удалить хлоръ, колбу нагреваютъ на водяной
бане; затЪмъ къ жидкости прибавляютъ 100 куб. ц. свЪже

приготовленнаго прозрачнаго раствора хлорнаго олова, полу-
ченнаго нагрЪвашемъ съ крепкой соляной кислотой избытка
олова и последующей фильтращей. Смесь охлаждаютъ,
фильтруютъ чрезъ асбестовый фильтръ и слегка промываюсь
водою. Асбестовый фильтръ приготовляется слЪдующимъ
образомъ: въ простую воронку кладусь фарфоровую филь-
тровальную пластинку и покрываюсь ее слоемъ промытаго
соляной кислотой и водою асбеста. Все осадившееся на

стlэнкахъ смываюсь на асбестъ. Осадокъ, содержаний ртуть
и органичесшя вещества, споласкивается неболыпимъ коли-

чествомъ воды и раствора Ъдкаго кали въ колбу емкостью въ

300 куб. ц. и нагревается на водяной бане съ обратнымъ

1) Труды V съ'Ьзд. Общ. русск. врачей въ память Пирогова 1895 г.

2) Monatshefte f. Chemie XVI, 684—692. 1895.

3) Archiv f. Dermatolog. und Syphylis 783—828. 1899.

4) Zeitschrift f. analyt. Chemie 39, 12. 1900.
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холодильникомъ для растворешя органическихъ веществъ.

Къ раствору прибавляютъ несколько кристалликовъ бертоле-
товой соли и избытокъ соляной кислоты; хлоръ разлагаетъ
все органичесшя вещества, а ртуть образуетъ дихлоридъ.

Растворъ фильтруютъ въ колбу объемомъ 200—300 куб. ц. и

после нагревашя прибавляютъ 10—20 куб. ц. раствора хлор-
наго олова; осадокъ вместе съ растворомъ процеживаютъ
чрезъ воронку на подоб!е Алиновской, наполненную позоло-

ченными асбестомъ. Воронку съ позолоченнымъ асбестомъ

взвешиваютъ передъ опытомъ. На позолоченный асбестъ отла-

гается вся ртуть, образуя амальгаму, которую промываютъ

разведенной соляной кислотой, водою, абсолютными спиртомъ
и эфиромъ, который удаляется продувашемъ чрезъ фильтръ

сухого слабо нагретаго воздуха. Воронку съ амальгамой взве-

шиваютъ опять, прокаливаютъ и взвешиваютъ вторично; изъ

весовой разницы вычисляютъ количество ртути. Если нахо-

дятъ желательными, то улетучивающуюся ртуть можно со-

брать въ прикрепленную къ воронке трубку и доказать по-

средствомъ юда.

Позолоченный асбестъ приготовляется следующими
образомъ. Химически-чистое золото растворяютъ въ царской

водке и выпариваютъ почти до полнаго удалешя кислотъ.

Остатокъ разбавляютъ водою и въ растворъ погружаютъ
чистыя тоншя нити асбеста, вынимаютъ, даютъ стечь жид-

кости и въ фарфоровомъ тигле прокаливаютъ въ струе

водорода сначала медленно, потомъ сильно. Черезъ 15 ми-

нутъ асбестъ покрывается слоемъ металлическаго золота.

Асбестъ промываютъ разведенной соляной кислотой, горячей

водою и высушиваютъ.

Шумахеръ и Юигъ пользовались для ускорешя филь-
тращи водяными воздушнымъ насосомъ, но особенной на-

добности въ этомъ нетъ, такъ какъ фильтращя при обык-

новепныхъ услов!яхъ происходить довольно скоро.

Количественное он ределен ie ртути.

Количественно ртуть определяется, смотря по обсто-

ятельствамъ, различно. Маленьшя количества определяются
электролитическимъ путемъ изъ среднихъ растворовъ за-
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кисныхъ и окисныхъ соединешй ртути или изъ растворовъ,

содержащихъ незначительный количества азотной или серной
кислотъ; кроме того въ присутствш соляной кислоты и хлори-
стаго натргя или щавелевокислаго аммошя. Выделеше происхо-
дить лучше всего при силе тока въ 0,1—1,0 ампер, и 2,5—5,5
вольт. Болышя количества ртути электролитически опреде-
лить неудобно, такъ какъ ртуть собирается въ капли, и

платиновый конусъ можно промыть только съ потерями.
Въ случаяхъ, где ртуть находится въ болыпихъ коли-

чествахъ, ее определяюсь весовымъ путемъ въ виде сер-
нистаго соединешя. Закисныя соединешя ртути превра-
щаются окислешемъ въ окисныя; потомъ прибавляютъ
синеродистый калш, чтобы уменьшить выделеше серы изъ

сернистаго водорода, и насыщаютъ сероводородомъ. Сер-
нистую ртуть отфильтровываютъ на взвешенный фильтръ,
высушенный при 105°, промываютъ сероводородной водою,

спиртомъ, сероуглеродомъ для растворенья серы, потомъ

опять спиртомъ и высушиваютъ до постояннаго веса.

100 HgS = 86,2 Hg.

Можно определить ртуть и титровашемъ: свЪже оса-

жденную сернистую ртуть собираютъ на маленькомъ фильтре,
промываютъ хорошо водою и фильтръ вместе съ сернистой
ртутью переносить въ стклянку съ притертой пробкой, при-
бавляютъ 20 куб. ц. воды, 3 куб. ц. сероуглерода и 10 куб. ц.

71
0

п раствора юда, оставляютъ при частомъ взбалтываши на

10 минуть и титруютъ излишекъ юда 7 |о

п

растворомъ
серноватистокислаго натра въ присутствш капли крахмаль-
наго клейстера.

1 куб. у. 7
10

" Iода = 0,01306 HgCl
2
= 0,01000 Hg.

МЪдь Си.

Для открытая мЪди можно пользоваться разрушешейъ
вещества мокрымъ или сухимъ путемъ. Въ первомъ случай
мЪдь получается въ вид'Ь хлористаго соединешя, а во второмъ
въ видЪ черной окиси. Изъ полученныхъ тЪмъ или инымъ

путемъ растворовъ мйдь осаждаютъ водородомъ.
Сернистую мЪдь отфильтровываютъ, промываютъ водою,
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насыщенной сернистыми водородомъ, и высушиваютъ вместе

съ фильтромъ. Фильтръ съ сернистой медью сжигаютъ

въ маленьком!» тигле. Золу растворяютъ въ азотной кислоте,

разбавляютъ водою и фильтруютъ.
Фильтратъ выпариваютъ, прибавляютъ серной кислоты

и нагреваютъ до исчезновешя бурыхъ паровъ.

Растворъ сернокислой меди окрашенъ въ синий цветъ.
Аммlакъ даетъ голубой осадокъ основной соли, раство-

ряющшся въ избытке реактива съ образовашемъ двойнаго

соединешя.

2 CuSO
4 + 2 NH

4
OH = CuS0

4
+ Cu(OH)2 + (NH4 )2

so
4

.
CuSO

4 + Cu(OH)
2 + (NH4 )2

SO
4 + 6 nh

4
oh =

2 (CuSO
4 + 4 NH

3 + H
2
O) + 6 H

2
O.

Ъдшя кали и натръ даютъ голубой осадокъ гидрата
Окиси меди, чернеюпцй при нагреваши отъ образовашя
окиси меди:

CuSO
4 + 2 КОН Cu(OH)

2 + K
2
SO

4
.

3 Cu(OH)
2 =(3 CuO + H

2
O) + 2 H

2
O.

Растворъ желтой кровяной соли даетъ красный осадокъ

или красное окрашиваше:

2 CuS0
4
+ K

t
FeCN

6
= Cu

2
FeCN

6 + 2 K
2
SO

4.

Осадокъ нерастворим!» въ соляной кислоте, но раство-

римъ въ амм!аке.

При прибавлены синеродистаго калгя получается сна-

чала красный осадокъ, растворимый въ избытке реактива.

Изъ этого раствора сернистый водородъ не осаждаетъ меди:

Cu S0
4 + 2КCN = Си CN

2 +К2
S0

4 .
2 Си CN

2
= Си2

CN
2 + 2 CN.

Cu
2

CN
2 + 2 КCN = Cu

2
CN

2
2 К CN.

Железная проволока или цинкъ покрываются красной
металлической медью.

Количественное определение меди.

Количественно медь определяется или электролизомъ,

или весовыми путемъ. Медь осаждаютъ изъ слабо кислаго

раствора сЪроводородомъ. Осадокъ промываютъ на фильтре
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водою, насыщенной сероводородомъ и высушиваютъ при
100°. Сухой остатокъ снимаютъ съ фильтра, который сжи-

гаютъ и смешиваютъ съ сернистой медью и

серой, затемъ прокаливаютъ въ струе сухого
чпстаго водорода въ тигле Розе (рис. 2).
После прокаливашя даютъ охлаждаться въ

100 Cu
2
S = 79,82 Cil.

При электролизе медь выделяется лучше всего изъ

растворовъ, содержащихъ около 8 % свободной серной или

азотной кислоты, но соляная кислота не должна присутство-
вать. Сернистую медь, полученную при осажденш посред-
ствомъ сероводорода изъ жидкостей, полученныхъ при
судебнохимическомъ анализе, выпариваютъ на водяной бане

съ дымящейся азотной кислотой до полнаго растворешя.
Остатокъ растворяютъ въ воде, филь-
труютъ, прибавляютъ 5 граммовъ креп-
кой серной кислоты, сгущаютъ сначала

на водяной, а потомъ на песчаной бане
или на сетке до появлешя белыхъ па-

ровъ ангидрида серной кислоты. Жид-
кости даютъ остыть, разбавляютъ ее по-

томъ водою до 50 куб. ц. и подвергаютъ

электролизу при I—21 —2 ампер., 2,2—2,7
вольтъ и 50° —60° С.

Вливаютъ жидкость въ стаканъ, по-

гружаютъ въ нее взвешенный платиновый

конусъ, платиновую спираль, а потомъ сое-

диняютъ положительный и отрицательный
токъ. Чрезъ двенадцать часовъ прили-

ваютъ небольшое количество воды и, если на томъ месте

конуса, где онъ не былъ покрыть жидкостью, не появляется

красная медь, то реакщя закончена. Кислую жидкость сни-

маютъ сифономъ, не разъединяя тока, или вытЪсняютъ при-
бавлешемъ воды до полнаго удалешя кислоты ’); конусъ

1) Желающимъ познакомиться ближе съ электролизомъ рекомендуемъ:
А. Классенъ. Количественный анализъ посредствомъ электролиза. Перев.
А. Н. Беляева. Петербургъ 1899; Р. Люпке. Основашя электрохимш.
Переводъ С. И. Созонова. Петербургъ 1897.

Рис. з.

Рис. 2. струй водорода и взвйшиваютъ:
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промываютъ водою, спиртомъ, эфиромъ, высушиваютъ и

взвешиваютъ; количество меди определяется изъ разницы
взвешивашй конуса до и после электролиза.

Конусъ очищается отъ меди разбавленной азотной

кислотой. Приборъ для электролиза состоитъ изъ стакана

платиноваго конуса (-}-) и платиновой спирали (—). Стативъ

сделанъ изъ чернаго твердаго каучука или стекла.

Свинецъ РЬ.

При разрушены сухимъ путемъ получается, после обра-
ботки остатка серной кислотой, сернокислый свинецъ, не-

растворимый въ воде. При разрушеши мокрымъ путемъ

получается хлористый свинецъ, труднорастворимый въ холод-

ной, легко въ горячей воде. Горячш растворъ насыщаютъ

сернистымъ водородомъ. Если насыгцеше неполное, то

сначала образуется желтокрасный осадокъ, который отъ сер-
нистаго водорода переходитъ въ черный. Отфильтрованный
сернистый свинецъ сжигаютъ въ тигле вместе съ фильтромъ.
Золу растворяютъ въ азотной кислоте и прибавляютъ сер-
ной. Сернокислый свинецъ, после осаждешя, промываютъ

водою и настаиваютъ смесью крепкихъ растворовъ двуугле-
кислой соды и углекислаго аммошя. Растворъ отъ времени

до времени сливаютъ и прибавляютъ новое количество.

Чрезъ несколько часовъ весь сернокислый свинецъ превра-

тится въ углекислый. Сернистый или сернокислый свинецъ

можно сплавить со смесью азотнокислаго кал!я и соды, при
чемъ образуется также углекислый свинецъ. Сплавъ раство-

ряютъ въ воде, углекислый свинецъ промываютъ несколько

разъ теплой водой.

Углекислый свинецъ растворяютъ въ теплой уксусной
кислоте или разбавленной азотной кислоте и изследуютъ

следующими реактивами.

Сернистый водородъ или сернистый аммошй оса-

ждаютъ черный сернистый свинецъ, растворимый въ разве-

денной азотной кислоте; крепкая азотная кислота окисляетъ

его въ сернокислый свинецъ:
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Pb (N03)2 +H2S=Pb S 4- 2 HNO
3 ;

Pb (N03)3 + (NH,)2
S=Pb S + 2 i\ll. N03 ;

3PbS+BHNO3 +xH2 O=.BPb(NO3)2 +3S-J-2NO+4H
20+xH2 0;

3 Pb S + 8 HN0
3
= 3 Pb SO, + 8 NO + 4 H,O.

Серная кислота даетъ белый кристаллическш осадокъ

сернокислаго свинца, нерастворимый въ кислотахъ, но ра-
створимый въ растворахъ едкаго кали и натра, виннокислаго

и уксуснокислаго аммошя.

Двухромокислый калш осаждаетъ желтый хромокислый
свинецъ, нерастворимый въ уксусной кислоте, но раство-
римый въ избытке едкаго натра:

Pb Cr0
4 +4NaOH = Pb (ONa)

2 + Na
2

Cr0
4 + 2H

2
0.

Соляная кислота даетъ белый осадокъ хлористаго
свинца, растворимый въ горячей воде; после охлаждешя
онъ осаждается опять въ виде мелкихъ кристалловъ.

Тодистый калш даетъ желтый осадокъ, который при
нагреваши растворяется, а после охлаждешя осаждается
въ виде блестящихъ золотистыхъ кристалликовъ:

Pb (NO3 ) +2KJ= Pb J 2 + 2 KNO3 .

ПослЪ сплавлешя нерастворимыхъ солей свинца съ сп-

неродистымъ кал!емъ получаются зернышки металлическаго

свинца.

Количественное опред!>ленlе свинца.

100 Pb S0
4
= 68,32 Pb.

Кадмlй Cd.

ПослЗз разрушешя изсл'Ьдуемаго матер!ала сухимъ пу-

темъ, кадмш содержится въ сплава въ виде бурой окиси,
которую растворяютъ въ нагретой азотной или серной ки-

Растворенное въ водЪ соединеше свинца нагреваютъ до
слабаго кипячешя, снимаютъ съ огня и прибавляютъ избы-
токъ разбавленной сЪрной кислоты, а после охлаждешя еще

два объема 90 0

спирта. Далее определяется онъ обычными

пр!емами вЪсоваго анализа.
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слотахъ, а после разрушешя мокрымъ путемъ въ виде хло-

ристаго соединешя. Полученные растворы кадмlя осаждаются
сернистымъ водородомъ или сернистымъ аммошемъ; оса-

докъ (желтаго цвета) состоитъ изъ сернистаго кадм!я, онъ

не растворимъ въ сернистомъ аммоши и амм!аке, но

растворяется при нагреваши въ крепкихъ кислотахъ:

Cd S0
4 + H

2 S = CdS +H2 S0
4 ;

Cd S0
4 + (NH

4
)2

S=Cd S + (NH
4 )2

S0
4

.

Изъ растворовъ кадм!й осаждается следующими реак-
тивами: едгай кали и натръ даютъ белый осадокъ, нераство-
римый въ избытке щелочей:

Cd S0
4 + 2 КОН = Cd (OH)2 +K2 SO

4
.

Аммlакъ осаждаетъ гидратъ окиси кадм!я, растворимый
въ избытке реактива:

Cd S0
4 + 2 XII, OH =Cd (OH)., + (NH,) 2 SO.;

Cd (OH)2 + 2 NH, OH = Cd (ONH,)2 + 2 H
2

Ö.
Синеродистый калы даетъ въ среднихъ или амм!ачныхъ

растворахъ кадкпя белый осадокъ, растворимый въ избытке

реактива, съ образовашемъ при раствореши соединешя
Cd (CN)2 4- 2 KCN

.
Изъ этого раствора сернистый водородъ

осаждаетъ сернистый кадмгй:

Cd S0
4 4- 4 KCN = Cd (CN)2 + 2 KCN 4- K 2 S04 ;

(Cd (CN)2 + KCN) 4- H
2

S = Cd S + KCN 4- 2 HCN.

Количественное опред'Ьлеше.

Кадмп! определяется количественно въ виде сЪрнистаго
своего соединешя. Сернистый кадм!й, полученный после

разрушешя органическихъ веществъ, растворяютъ въ нагре-
той крепкой соляной кислоте. Солянокислый растворъ филь-
труютъ, разбавляютъ водою и осаждаютъ снова сероводоро-
домъ. Собранный па высушенномъ при 105" и взвешенномъ

фильтре осадокъ промываютъ сначала водою, насыщенной

сероводородомъ, потомъ водою, подкисленной соляной кисло-

той, и наконецъ чистой водою. Фильтръ съ сернистымъ
соединешемъ высушиваютъ при 100" и взвешиваютъ.

100 Cd S = 77,78 Cd.
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Серебро Ag.

Серебро остается на фильтре после разрушешя органи-

ческихъ веществе хлоромъ въ виде хлористаго соединешя.

Въ сплаве после разрушешя сухимъ путемъ находится ме-

таллическое серебро, которое соляной кислотой превращается

въ хлористое серебро.
Хлористое серебро легко растворяется въ амм!аке, сине-

родистомъ калы и серноватистокисломъ натрш. Изъ аммl-

- раствора азотная кислота осаждаете снова хлористое

серебро:
Ag Cl + NH3

= NH3 Ag Cl.

NH
3 Ag Cl + HNO

3 =Ag Cl + NH
4
N0

3 .

При сплавлены хлористаго серебра съ содой или съ

синеродистымъ кал!емъ получается металлическое серебро.

2Ag Cl + Na, C0
3
= 2 Ag + 2 Na Cl + C0

2 + 0.

Изъ амм!ачнаго раствора хлористаго серебра при на-

греванш съ альдегидами выделяется металлическое серебро
въ виде зеркала. Формальдегиде выделяете изъ галоидныхъ

соединены серебра при нагреванш съ растворомъ едкаго

натра металлическое серебро въ виде сераго порошка.

Количественное определенlе серебра.

Количественно серебро определяется или титровашемъ

роданистымъ аммошемъ, или въ виде хлористаго серебра
послЪ соответствующей обработки. Хлористое серебро соби-

раютъ на маленькомъ предварительно хорошо высушенномъ

при 105 и
и взвешенномъ фильтре и промываюсь тщательно

теплой водою (50"—60"), пока протекающая вода переста-
нете давать кислую реакщю, высушиваютъ сначала въ про-
должены часа при 80" —90" въ сушильномъ шкапчике и

даютъ охладиться въ эксикаторе и взвешиваюсь. Илй-же

хлористое серебро после высушивашя снимаютъ осторожно
съ фильтра, сплавляютъ въ маленькомъ фарфоровомъ тигле

при слабомъ нагреванш. Фильтре сжигаюсь, прибавляюсь
золу къ охлажденному въ эксикаторе хлористому серебру
и взвешиваюсь.

При титроваши растворъ долженъ быть слабокислой



53

реакщи отъ прибавленной азотной кислоты, индикаторомъ
служитъ капля воднаго раствора (1:100) двойнаго соединешя

сернокислаго аммошя съ сернокислой окисью железа. При-
сутств!я свободной серной кислоты и излишка азотной ки-

слоты нужно избегать.

1 куб. ц. 7юп NH
4

CNS = 0,0108 Ag.
100 AgCl = 75,28 Ag.

Цинкъ Zn.

Cyxin органичесшя вещества сжигаютъ въ тигле со

смесью соды и азотнокислаго калгя или же разрушаютъ

хлоромъ. Полученный желтоватый сплавъ, разбавивъ водою,
нагрйваютъ съ крепкой серной кислотой до удалешя бу-
рыхъ паровъ и снова разбавляютъ осторожно водою; въ

растворе находится сернокислый цинкъ. После разрушешя
органическихъ веществъ бертолетовой солью въ растворе
находится хлористый цинкъ. Кислые цинксодержапце

растворы усредняютъ амм!акомъ до слабощелочной реакщи,
затемъ прибавляютъ крепкой уксусной кислоты и нагре-
ваютъ. Чрезъ теплый растворъ пропускаютъ сернистый
водородъ; белый осадокъ сернистаго цинка собираютъ на

маленькш фильтръ, промываютъ водою, насыщенной серни-
стымъ водородомъ, и высушиваютъ. Сухой остатокъ сни-

маютъ съ фильтра и прокаливаютъ въ маленькомъ тигле.
После прокаливашя остатокъ, состоящей изъ окиси цинка,
растворяютъ въ разбавленной серной кислоте (Стр. 23).

Въ растворе сЪрнокислаго цинка получаются слйдуюпця
реакщи: сернистый аммошй даетъ белый осадокъ сернистаго
нерастворимаго въ уксусной кислоте цинка, растворимаго
въ разбавленныхъ минеральныхъ кислотахъ:

Zn SO, + (NH,)3 B=Zn S + (NH
4)2 80,.

Углекислый кал iii и натрш даютъ белый осадокъ основ-

ной углекислой соли 2Zn С0 3 Zn (OН)2
4Н

2 О, растворимый
въ избытке раствора углекислаго аммошя.

Ъдше кали и натръ даютъ белый студенистый осадокъ

гидрата окиси цинка, растворимый въ избытке реактивовъ
съ образовашемъ двойнаго соединешя:

Zn (OH) 2 + 2NaОН = Zn Na2
0

2 + 2 H
2
0.
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Желтая кровяная соль даетъ белый осадокъ железисто-

синеродистаго цинка, нерастворимаго въ соляной кислоте и

амм!аке, но растворимаго въ горячемъ растворе едкаго
кали или натра:

' Zn SO. + К. Fe CN, = Zn, Fe CN, + 2 K, SO..
Zn, Fe CN, + 8 К OH = Zn (OK), + 2 K, Fe CN, + 4 H, 0.

Количественное опред-Ьлеше цинка.

Цинкъ определяется точно такъ же, какъ сказано о

меди. Изъ уксуснокислаго раствора цинкъ осаждается серо-
водородомъ. Сернистый цинкъ промываютъ водою, содер-
жащей сернистый аммощй и хлористый аммошй, потомъ

водою, содержащей только сернистый аммошй. Сухой оста-

токъ высушиваютъ при 100", прокаливаютъ въ тигле Розе

въ сухой струе водорода и даютъ охлаждаться тоже въ струе
водорода и взвешиваютъ.

100 Zn S = 67,03 Zn.

Хромъ Cr.

Высушенный органическгя вещества, содержащая хромъ,
разрушаютъ сухимъ путемъ, сжигая ихъ въ тигле съ пла-

вленой смесью селитры и углекислой соды. Желтый охла-

жденный сплавъ растворяютъ въ воде и продЪлываютъ
нижеприводимый пробы. Такой же сплавъ получается и

после разрушешя органическихъ веществъ хлоромъ и даль-
нейшей обработки, какъ это описано на стр. 23.

Въ водномъ растворе хромоваго сплава после усреднешя
азотной кислотою азотнокислое серебро даетъ красный осадокъ

хромокислаго серебра, растворимый въ амм!аке и нагретой
азотной кислоте:

K 2 Cr 0
4 + 2Ag N0

3
= Ag

2
Cr 0

4 + 2 К N0
3.

Уксуснокислый свинецъ даетъ желтый осадокъ хромо-
кислаго свинца, растворимый въ азотной кислоте и растворе
едкаго натра, нерастворимый въ уксусной кислоте:

К, Cr 0, + Pb (С, И, О,), = РЬСг 0. + 2 С, н, о, к.

к, Сг, О, +Pb(С, Н, О,),+Н2 О=РЬ СгО,+Н, СтО, +2С,H
s
о, к.

РЪ Сг 0. + 4Na ОН = Na
a

Сг О, + РЬ (О Na), + 2 N
a

О.
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Хлористый барш даетъ желтый осадокъ хромокислаго

бар!я, растворимый въ азотной и соляной кислотахъ, нерас-
творимый въ уксусной и щелочахъ:

К, Сг 0
4 + Ва С1

2
= Ва Сг 0

4
+ 2 КСI.

К
2

Сг
2
0

7
Ва С1

2 4- Н
2 O=ВаСгО4+Н2 Сг 0

4 + 2 КСI.

При воздействш уксуснокислыми свинцомъ и хлори-
стыми бар!емъ, мы должны помнить, что осадки увеличи-

ваются отъ присутствующихъ сернокислыхъ соединешй изъ

разрушенныхъ органическихъ веществъ. Поэтому хромо-
кислый свинецъ и хромокислый барш нужно на фильтре
же растворить разбавленной азотною кислотою, фильтръ
промыть небольшими количествомъ дестиллированной воды

и къ фильтрату прибавить амм!аку до слабо щелочной
реакцш, — тогда хромокислые барш и свинецъ осаждаются

въ чистомъ виде.
Растворъ хромокислыхъ соединешй подкисляютъ серной

кислотой и нагреваюсь со спиртомъ: жидкость окрашивается
въ зеленый иветъ. Зеленое окрашиваше зависитъ отъ обра-
зовали окиснаго соединешя хрома.

Количественное опредЬлеше хрома.

Барlй Ва.

Для открытая бар!я сжигаютъ органичесшя вещества

съ селитрой и сплавъ обрабатываюсь разбавленной серной

Лучше всего количественно определяется хромъ въ

виде хромокислыхъ солей титровашя сЪрно-
ватистокислымъ натр!емъ. Хромокислыя соли въ присут-
ствш серной кислоты разлагаютъ юдистый калгй, выделяя
свободный юдъ, который и титруютъ, после прибавлешя
несколько капель крахмальнаго клейстера, ’/ю” серноватисто-
кислымъ натр!емъ, азотная кислота или азотнокислыя соли

должны отсутствовать:

К
2
Сг

2
0

7 + 6 К J + 7 Н
2

S0
4
= Cr2 (SO 4 )3 + 6 J + 4 К

2
S0

4 + 7 Н
2
0.

2 J + 2 Na2 S
2
03

= Na
2

S
4
0

6 + 2 Na J.

1 куб. ц. ‘До 11 Na
2

S
2
0

3
= 0,004916 K

2
Cr

2
0

7
или 0,001739 Cr.
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кислотой, или можно при разрушены си хлоромн поступать
каки сказано на стр. 23. Весь бары при этоми переходить
ви сернокислое соединеше. Сернокислый барш сплавляють

си углекислыми кал!емн и содой, после охлаждешя сплавь

растворяютп вн теплой воде, при чеми углекислый барш
не растворяется. После тщательнаго промывашя его раство-
ряютп ви уксусной или соляной кислоте и изследуюгь.

Серная кислота ви растворе бар!я даесь белый кристал-
лически! осадокп:

Ba Cl
2 +Н2

S0
4
=Ва S0

4 + 2 НСI.

Хромокислый или двухромокислый калш даюти желтый

осадокп хромокислаго бар!я, нерастворимый ви уксусной
кислоте, растворимый ви соляной и азотной:

Ba Cl
2 + К

2
Сг 0

4
== Ва Ст 0

4
+ 2 К 01.

Ва С1
2
+К

2
Сг

2
0

7 + Н
2
O =ВаСг 0

4 + 2 КСI +Н2
Сг 0

4.

Углекислыя соли даюти белый осадокп углекислаго

бар!я:
Ba Cl2 + Na, С0

3
=Ва С0

3 + 2 Na Cl.

Безцветное пламя газовой горелки Бунзена окраши-
вается бар!евыми солями ви зеленый цвети.

Количественное определен!е õapia.

Приблизительно къ одному грамму хлористаго бартя
прибавляютъ 100 куб. ц. воды и 5 куб. ц. разбавленной
соляной кислоты 1: з, закрываюсь большими часовыми сте-

кломп, нагреваюти на сетке до кипячешя и прибавляюсь
постепенно тоже нагретую разбавленную сЪрную кислоту
1:4, продолжая кипятить. Лучше всего разбавленную серную
кислоту разбавить еще пятью частями нагретой воды.
Кипячеше продолжаюсь после прибавлешя всей серной
кислоты еще несколько минуть, даюти охлаждаться, при чеми

сернокислый бар!й выделяется кристаллически, отфильтро-
вываюсь на хорошо высушенномп взвешенномн фильтре,
осадокп промываюсь тщательно нагретой водою, высуши-
ваюсь при 100° до постояннаго веса и взвешиваюсь.

100 Ba S0
4
= 56,20 Ва.
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Перегонка.

Вещества ядовитыя, улетучивающаяся съ водяными па-

рами, отдЪляютъ отъ остальныхъ веществъ перегонкою.
Колоа или реторту, въ которой совершаютъ перегонку,

наполняютъ до одной трети объема и соединяютъ съ холо-

дильникомъ Либиха, а перегонъ собираютъ въ колбочку.
Перегонка производится на песчаной или хлоркальщевой
банК и, чтобы не пригорало вещество, не должна совершаться
до суха. Рекомендуется пользоваться при перегонкК слК-
дующимъ приборомъ:

Колба (А) съ водою для получешя водяного пара соеди-
няется чрезъ трубку посредствомъ каучуковой смычки съ

труокой, проходящей чрезъ пробку колбы (В) почти до дна.
Въ колбу (В) вливаютъ испытуемое вещество и соединяютъ
газоотводной трубкой съ Либиховскимъ холодильникомъ, на

которомъ находится форстосъ. Колбочки, въ которыхъ соби-

рается отгонъ, поднимаютъ такъ высоко, что трубочка форс-
тоса проходитъ чрезъ все горлышко колбы. При перегонкК
сначала нагрКваютъ воду въ колбК до кипячешя, присоеди-
няютъ вторую колбу и нагрЪваютъ тогдапоследнюю. ОбЪ колбы
ставятъ на сКтки. По окопчаши перегонки колбы Аи В, сое-

диненный резиновой смычкой, разнимаютъ, чтобы при охла-

ждеши не перешла изъ колбы В въ колбу А жидкая часть

объекта изслЪдовашя. Испытуемый вещества, если они пред-
ставляютъ собою болышя твердый массы, размельчаютъ и

прибавляютъ къ нимъ столько воды, чтобы получилась жид-
кость. ЗатЪмъ подкисляютъ ихъ винной или сКрной кисло-

Рис. 4.
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той и перегоняютъ. Во время перегонки пр!емники нужно

переменить, если замечается, что свойства перегоняющейся

жидкости изменяются, напр. прекращаютъ перегоняться

жирньтя капли, плаваюпця надъ водою или падаюпця на дно

прlемника, или же въ жидкости пр!емника появляются

струйки ит. и. Кроме этого въ первыхъ порщяхъ перегона

обыкновенно содержится больше вещества, чемъ въ следу-

ющихъ; если перегонять только въ одинъ пр!емникъ, то

перегоняемое вещество будетъ сильно разбавляемо водою.

Изследоваше нужно начать съ последнихъ порцш перегона,

потому что этими достигается эконом!я матер!ала.
Почти все сильнод4>йствуюнця летуч!я вещества отли

чаются свойственнымъ имъ запахомъ. Спиртъ, амиловый

спиртъ, хлороформъ, карболовая кислота, синильная кислота,

нитробензолъ и фосфоръ имЪютъ характерный для нихъ за-

пахъ. Въ перегоне, если вещества не были въ малыхъ ко-

личествахъ, на поверхности будутъ плавать амиловый спиртъ,

а на дне будетъ находиться нитробензолъ и хлороформъ;

перегонъ можетъ получиться мутными вслЪдств!е неполнаго

растворешя перегнанныхъ веществъ, — карболовая кислота,

салициловая кислота, тимолъ, бензойный альдегидъ. Судя
по полученнымъ данными, мы можемъ предполагать при-

сутствlе того или другого вещества и приступить къ изслЪ-

довашю соответствующими реактивами.

Фосфоръ Р.

Чистый фосфоръ почти безцветенъ, но при продолжп-

тельномъ стоящи онъ окрашивается въ желтый цвети. При
низкой температуре онъ хрупокъ, а при обыкновенной мягокъ,

какъ воскъ, плавится при +44,3° С. и имЪетъ удельный
вЪсъ 1,83. Желтый фосфоръ весьма ядовитъ и при окис-

лены кислородомъ влажнаго воздуха распространяетъ не-

пргятный чесночный запахъ и ядовитые пары. Кроме того

онъ при этомъ светится. Свети этотъ хорошо видно въ

темноте даже при весьма маломъ количестве фосфора.
Св-Ьчеше фосфора зависитъ отъ улетучивашя и медленнаго

окислешя фосфора въ фосфористую, фосфорную кислоту и
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образовашя фосфористаго водорода. На этомъ свойстве осно-

вано открытае фосфора въ судебной химш. Фосфоръ, бла-
годаря своему сильному сродству къ кислороду, скоро
окисляется въ животномъ организме 1 ), а такъ какъ неко-
торый соединешя фосфора являются нормальными въ живот-

номъ организме, то въ такихъ случаяхъ, где подозревается
фосфоръ, следуетъ немедленно приступать къ анализу, пока

фосфоръ еще не вполне окислился. Некоторый вещества,
какъ спиртъ, скипидаръ, эфиръ, карболовая кислота, хлоро-
формъ, эфирныя масла, сулема, сернокислая медь 2 ) ит. п.

вредятъ свечешю.

Открытие фосфора.

Проба Шерера 3 )*

Какъ предварительной пробой для открытая фосфора
можно пользоваться способомъ Шерера. Испытуемое ве-

щество размельчаютъ, смЪшиваютъ съ водою до получешя

кашицы, подкисляютъ винной кислотой и въ Эрленмейеров-
ской колбе закупориваютъ пробкой. Къ пробке прикре-
плены две полоски фильтровальной бумаги; одна смочена

растворомъ уксуснокислаго свинца, другая растворомъ азот-

нокислаго серебра. Колбу оставляютъ на несколько часовъ

въ тепломъ месте и отъ времени до времени взбалтываютъ.
Если почернеетъ бумажка, смоченная азотнокислымъ сере-
бромъ, а другая остается неизмененною, то это указываешь
на присутстаие фосфора — фосфористое серебро — но этой

одной реакщей удовлетворяться не следуетъ въ томъ случае,
если она дала отрицательный результатъ. Равно какъ и

1) При благопр!ятныхъ услов!яхъ фосфоръ можетъ сохраняться до-

вольно долго. Jaksch Vergiftungen, Kobert, Intoxication иJ. Schindel-
meiser Zeit. f. öffentliche Chemie. 1902. Часть фосфора при отравлешяхъ

переходить въ видЬ неизвЬстнаго соединешя въ мочу; при перегонкЬ оно

не светится, но даетъ съ серебромъ черные осадки.

2) С'Ьрнокислая мЬдь окисляетъ фосфоръ въ фосфорную кислоту,

образуя предварительно соединен!е м'Ьди съ фосфоромъ.
3) Liebigs Annalen 112, 214. 1859.
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тогда, когда обе бумажки чернеютъ, нельзя придавать

одному этому факту положительное значеше.

Способъ Мичерлиха *).

Измельченный вещества смешиваютъ съ водою до по-

лучешя ЖИДКОЙ смеси и, подкисливъ винной кислотой,
вливаютъ въ колбу, которую соединяютъ длинной согнутой
стеклянной трубочкой съ холодильникомъ Мичерлиха или

Либиха; жидкость перегоняютъ въ маленькш пр!емникъ —

колбочку — при слабомъ огне. Перегонка должна произ-

водиться въ темной комнате. Во время перегонки въ

стеклянной трубочке замечается свечеше. Оно усиливается

въ первой половине холодильника, въ которой образуются

прыгаюпця кольца. На дне пр!емника собирается перего-

няющейся фосфоръ въ виде маленькихъ шариковъ. Вместе

1) Journal f. pract. Chemie 66, 233. 1855.
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съ фосфоромъ въ перегонК находится и фосфористая кис-

лота. Водную жидкость сливаютъ съ фосфора и выпариваютъ
съ избыткомъ хлорной воды, при чемъ фосфористая кислота

окисляется въ фосфорную, которую открываютъ, послК при-
бавлешя амм!ака, магнез!альной смЪсью или, послЪ при-
бавлешя излишка азотной кислоты, растворомъ молибденно-
кислаго аммошя.

Для лучшаго наблюдешя за свЪчешемъ при малыхъ ко-

личествахъ фосфора совЪтуемъ между колбой и холодиль-
никомъ поставить черную L образную доску, приближая ее

къ колбЪ съ испытуемымъ веществомъ. Коротки! конецъ Г

образной трубки долженъ находиться ниже трубочки, чрезъ
которую вытекаетъ вода изъ холодильника. Фосфоръ также

лучше отгоняется водянымъ паромъ, а колбу съ испытуемымъ
веществомъ ставятъ на водяную или песчаную баню (рис. 5).

Способъ Дюсартъ-Блондло ‘).

Фосфоръ отгоняютъ какъ при способа Мичерлиха изъ

подкисленной винною кислотою жидкости. Чтобы умень-
шить окислеше фосфора, сначала вытЪсняютъ воздухъ уголь-
ной кислотою. Перегоняюицйся фосфоръ собираютъ въ кол-

бочкЪ съ среднимъ растворомъ азотнокислаго серебра, въ

которомъ по мlзрЪ перегонки осаждается черное фосфористое
серебро: 2 )

Н
3

РО
3 + бН =Н

3
Р + ЗН

2
О.

6 Ag N03 + 2 Н
3

Р = 2 Ag3 Р + 6 HN0
3 .

Ag 3 Р + 3 Н =Н
3

Р + 3 Ag.

При стояши фосфористое серебро разлагается на серебра
и фосфорную кислоту:

2 Ag, P + 5 0+ 3 Н
а
0 = 6Ag+ 2 H, РО,.

1) Описано здЪсь видоизмЪненlе способа Дюсартъ и Блондло, а не

первоначальный, — авторы тогда прямо подвергали измельченныя вну-

тренности д-ййствш цинка и сЪрной кислоты. Journ. de Pharmac. et de

Chem. (3) 40, 25. Compt. rend. 43, 1126. 1856; 52, 1197. 1861.

2) Перегонъ, содержаний фосфоръ, даетъ съ растворомъ сЬрнокпслой
мЬди также черный осадокъ.
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Черный осадокъ отфильтровываютъ на небольшой

фильтръ, промываютъ водою и изследуютъ въ аппарате,

предложенномъ Дюсартъ-Блондло.

Этотъ приборъ состоитъ изъ вульфовой стклянки (W)
съ тремя отверстиями. Одно закупорено пробкою и слу-

жить для приливашя фосфористаго серебра; въ другое

вставлена чрезъ пробуравленную пробку делительная во-

ронка съ краномъ; въ третье вставлена газоотводная сте-

клянная трубка, согнутая подъ прямымъ угломъ. Къ газо-

отводной трубке прикреплена U (о) образная трубка, напол-

ненная кусочками пемзы, смоченными крЪпкимъ растворомъ

едкаго кали для поглощешя могущаго выделиться серни-
стаго водорода. Другой конецъ U образной трубки соеди-

ненъ съ тугоплавкой, стеклянной, согнутой подъ прямымъ

угломъ трубкой, къ концу которой припаянъ платиновый на-

конечники (е). Все части прибора соединены каучуковыми

трубками; на одной изъ нихъ, именно соединяющей стеклян-

ную трубочку съ U образной, находится зажимъ съ винти-

ками. Въ вульфовую стклянку кладутъ несколько кусоч-

ковъ раздробленнаго химически чистаго цинка, свободнаго
отъ фосфора, и прибавляютъ чрезъ делительную воронку

понемногу разбавленной серной кислоты (1:5). Когда-весь

воздухъ вытесненъ изъ прибора, тогда зажигаютъ выходящей
изъ платиноваго наконечника водородъ, регулируя пламя

завинчивашемъ и отвинчивашемъ зажима. Чрезъ закупо-

ренное первое отверспе приливаютъ фосфористое серебро и

закрываютъ опять пробкой:

Ag 3P + 3H= P H
3 + 3 Ag.

Рис. 6.
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Безцветное пламя окрашивается въ зеленый цветъ отъ

горящаго фосфористаго водорода.

Для удачнаго опыта нужно фосфористое серебро скоро испытать

въ приборЪ Дюсартъ-Блондло, ибо при стоящи оно довольно быстро
разлагается, выделяя металлическое серебро, а соединеше фосфора
окисляется въ фосфорную кислоту, не дающую больше фосфористаго
водорода. Особенно быстро происходить это окислеше, если при-

сутствуетъ свободная азотная кислота, полученная при разложение
азотнокислаго серебра фосфористымъ водородомъ.

Способъ Эстеррейхера -Габермана ’).

При определены фосфора по способу Мичерлиха свече-

ше перегона сильно затеняется, оно можетъ остаться и со-

С

■'/Л

Рис. 7

всЪмъ незамЪченнымъ, если въ жидкой смеси присутствуют

спиртъ и карболовая кислота. До*Габермана было замечено,

1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 40, 72. 1901.
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что капли перегона, содержания спиртъ и фосфоръ, светятся

при падеши въ воду, т. е. при разбавлеши. Эстеррейхеръ и

Габерманъ и воспользовались этимъ наблюдешемъ — хотя

они этого ине говорятъ въ своемъ сообщеши; они при-
менили его въ томъ отношеши, что во время перегонки при-
ливали воду каплями или тонкой струею уже въ саму трубку
Либиховскаго холодильника. Чемъ больше содержится спирта
въ испытуемомъ матер!але, темъ сильнее долженъ быть

притокъ воды. При такомъ видоизменеши способъ действи-
тельно становится чувствительнымъ.

Эта чувствительность усиливается еще больше, если

воспользоваться для перегонки предложеннымъ нами ’) видо-

изменешемъ, именно: приливать не воду, а пропускать че-

резъ трубку холодильника водяной паръ и воспользоваться

предложеннымъ нами на стр. 63 приборомъ (рис. 7).
Колба (В) съ изсл'Ьдуемымъ веществомъ соединяется

трубкой съ вертикально поставленнымъ Либиховскимъ холо-

дильникомъ, въ который посредствомъ другой трубки идутъ
водяные пары изъ отдельной колбы (А 2 ). Далее колба съ

изслЪдуемымъ веществомъ находится въ сообщеши съ дру-
гой колбой (А,), изъ которой въ нее проходитъ водяной паръ,
способствуя этимъ равномерному улетучивашю фосфора.
Нашъ приборъ одинаково примЪнимъ для способа Neiibauer’a-
Fresenius’a2) и способа Дюсартъ-Блондло, если на месте

колбы (А ( ) присоединить приборъ Киппа для получешя угле-
кислоты, а колбу (А 2 ) вовсе удалить. Тогда, понятно, свЪчеше

совершенно не наблюдается. Колбу (А,) нагрЪваютъ въ этомъ

случай на песчаной или хлоркальщевой бане.
На способъ Мукерlя 3 ) мы здесь только

такъ какъ онъ по нашему мнЪшю представляетъ собою

видоизм'Ьнеше способа Дюсартъ-Блондло и при томъ еще не

особенно удачное.

1) Рецептъ. 2, 18. 1903. Предложенный нами приборъ для открытая

фосфора болЬе удобенъ и въ точности открытья фосфора ничЬмъ не усту-

паетъ прибору Hilger-Nattermann’a. (Forschungsber. und Lebensmitt. und

ihre Bezieh. z. Hygiene. 4, 241—258. 1897.)
2) Zeitschrift f. analyt. Chemie 1. 12. 1862.

3) Zeitschrift f. anorgan. Chemie 72. 1901.



65

Количественное опредфлеше фосфора.

Къ перегону, содержащему фосфористое серебро и про-

дукты окислешя фосфора, прибавляютъ царской водки или

хлорной воды и оставляютъ на несколько часовъ; потомъ

жидкость медленно выпариваютъ на водяной бане до суха,

прибавляя отъ времени до времени новое количество хлор-
ной воды, если она была взята для окислешя. Остатокъ

разбавляютъ водою, хлорное серебро отфильтровьтваютъ, филь-
тратъ усредняютъ амм!акомъ и прибавляютъ магнез!альную
смесь. Осадокъ собираютъ на фильтре, промываютъ водою,

содержащей аммхакъ, и высушиваютъ при 105 °. Сухое аммъ

ачно - магнез!альное соединеше фосфорной кислоты пере-
носить въ тигель, фильтръ сжигаютъ, золу присоединяютъ

къ содержимому тигля и все прокаливаютъ до получешя

пирофосфорнокислаго магшя. После охлаждешя въ экси-

каторе взвешиваютъ и вычисляютъ изъ пирофосфорнокис-
лаго магшя количество фосфора.

100 Mg
2

P 2 0
7
= 27,93 P.

Синильная кислота HCN.

Чтобы открыть синильную кислоту, разбавляютъ водою

измельченный вещества и, иодкисливъ винной кислотой,

подвергаютъ перегонке. Въ перегоне получается водный

растворъ синильной кислоты съ запахомъ горькихъ мин-

далей. Въ сомнительныхъ случаяхъ, где подозреваются
желтая и красная кровяныя соли, вместо винной кислоты

къ испытуемому веществу прибавляютъ двууглекислой соды

и перегоняютъ при слабомъ нагреваши (Jacquemin). По-

ступаютъ также и следующимъ образомъ: къ наследуемому

веществу прибавляютъ крепкий растворъ чистаго углекис-

лаго натра и во время перегонки пропускаютъ медленную

струю углекислоты. Выделяющаяся въ первомъ и второмъ

случае углекислота вытесняетъ лишь синильную кислоту,

а не железосинильную или железистосинильную кислоты.

Но нужно припомнить, что если въ объекте изследовашя

будетъ примешано больше полпроцента желтой кровяной
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соли, то тогда и при применены углекислоты можетъ по-

являться въ перегоне синильная кислота. Мало применимо
и предложеше Драгендорфа осаждать въ объекте изследова-
шя желтую и красную кровяную соль прибавлешемъ кислыхъ

растворовъ закисныхъ и окисныхъ соединешй железа.

Какъ теперь общеизвестно, синильная кислота въ присутствш
сернистого водорода, амшака и гидрата закиси железа образуетъ
желтую кровяную соль *).

Перегонъ испытываютъ следующими реактивами на

присутств)е синильной кислоты: Бумажка'2 ), смоченная све-
жей настойкой бакаутовой смолы и растворомъ сернокислой
меди, окрашивается, если держать надъ перегономъ, въ

сишй цветъ. Эта реакщя была предложена Шенбейномъ, но

она не имеетъ того значешя, которое было ей первона-
чально приписано, такъ какъ перекись водорода, озонъ и др.
также даютъ эту реакцгю.

Перегонъ съ растворомъ азотнокислаго серебра даетъ
о'Ьлый осадокъ, растворимый въ амм)аке и въ раствор!»
синеродистаго кал)я, съ образовашемъ двойного соединешя,
но осадокъ этотъ не растворимъ въ азотной кислот!». При
продолжительномъ кипячеши съ крошкой азотной кислотой

синеродистое серебро разлагается, образуя азотнокислое се-

ребро, азотъ и углекислоту. Галоидоводородный соединешя

серебра при этомъ не разлагаются. Лучше всего нагрЗзваше
произвести по способу Kapiyca въ запаянной стеклянной

трубке при 180° въ продолжеши 2—3 часовъ.

Ag N0
3
+ Н CN =Ag CN + Н N0

3.
Ag CN + NH

3
= Ag CN. NH

3
.

Ag CN + К CN = Ag CN. KCN.

Синеродистое серебро растворяется также въ раствор!»
сЪрноватистокислаго натрья:

Ag CN + Na
2 S 2 0 3 =Ag Na S 2 0

3
+ Na CN.

1) H. Kunz-Krause. Zeitschrift f. angew. Chem. 652. 1901.

2) Бумажка приготовляется сл'Ьдующимъ образомъ: полоски хоро-шей фильтровальной бумаги пропптываютъ спиртовымъ растворомъ бакау-
товой смолы (1:10) и после высыхашя смачиваютъ разбавленнымъ раство-
ромъ м'Ьднаго купороса (1:1000). При хранен!» эти бумажки скоро теряютъ
свою чувствительность.
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Къ перегону прибавляютъ растворъ едкаго натра до

щелочной реакщи, несколько капель раствора сернокислой
закиси, полуторахлористаго железа и слабо нагреваютъ;
после прибавлешя къ этой смеси несколькихъ капель раз-
веденной соляной кислоты, получается сишй осадокъ берлин-
ской лазури. Если въ перегоне находилось очень мало

синильной кислоты, то получается зеленовато-окрашенная

жидкость, въ которой при некоторомъ стояши образуется
сишй осадокъ:

Fe S0
4 + 2 Na OH =Fe (OH), + Na

2
S0

4
.

Fe (OH)
2 + 6 Na CN = Na

4
Fe CN

6 + 2Na OH.

xFe (OH), +x 0 +x H, О= x Fe
3

(OH)
8 + x Fe

2 (OH) 6
.

Fe
3 (0H)8 + 8 HCI =Fe Cl

3 + 2Fe Cl
3 + 8 H, 0.

3 Na
4
Fe CN

S +4 Fe Cl
3
= Fe

4 (Fe CN
6 )3 +l2 Na Cl.

Fe, (OH)
6 + 12 Na CN = 2 Na

3
Fe CN

e + 6 Na OH.

2 Na
3

Fe CN
6 +3 Fe Cl, = Fe

3 (Fe CN
6 )Ž +6 Na Cl.

Къ небольшой части перегона прибавляютъ растворъ
амм!ака или едкаго натра и затемъ сернистый аммошй;
жидкость выпариваютъ на водяной бане. Сухой остатокъ

растворяютъ въ воде, фильтруютъ и подкисляютъ соляной

кислотой. Этотъ растворъ отъ прибавлешя полуторахло-

ристаго железа окрашивается въ красный цветъ. Реакщя
основывается на образовали роданистаго аммошя или натра.

Na CN + (NH4 )2
Sx =NaCN S + (NH4 )2

Sx— 1.

Fe Cl
3 + 3NaCNS = Fe (CN S)

3 + 3Na Cl.

Къ перегону прибавляютъ несколько капель раствора
едкаго кали и нагреваютъ съ воднымъ растворомъ пикри-
новой кислоты, — получается вишневокрасное окрашиваше
отъ изопурпуровокислаго кал!я:

C
6

H
3 N 3 0 7 + 3 KCN +2 H, О = C

8
H

4
КN

5
O

ö + NH
3 +K

2
C0

3.

Способ!» Барфэда.

Эфиръ изъ кислыхъ водпыхъ жидкостей извлекаетъ

только синильную кислоту, но железосинеродистая или

железистосинеродистая кислоты остаются въ растворе. Из-

мельченное вещество разбавляютъ водою и подкисляютъ сер-
ной или винной кислотой и взбалтываютъ въ стеклянномъ

цилиндре несколько разъ съ эфиромъ. Эфирную вытяжку
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сливаютъ и взбалтываютъ въ делительной воронке съ сла-

бымъ растворомъ едкаго натра. После отделешя эфира
щелочную жидкость подкисляютъ винной кислотой и под-

вергаютъ перегонке; перегони изследуютъ на синильную

кислоту, какъ это выше описано.

oткрытlе синеродистой ртути. Синеродистую ртуть
извлекаютъ по способу Барфэда эфиромъ; въ остатке после

отгонки синильной кислоты ртуть открываютъ обычными

реактивами.

Определен!© синильной кислоты и синеродистаго кал!я

по Коберту') въ крови и моче.

Нормальная кровь, какъ и кровь отравленныхъ синильной

кислотой имКютъ одинаковый спектръ поглощешя, именно

оксигемоглобина: две черныя полосы въ желтозеленой части

спектра. Чрезъ 6—24 ч. нормальнаякровь показываетъ спектръ
возстановленнаго гемоглобина, т. е. только одну черную по-

лосу въ желтозеленой части спектра, а спектръ крови, содер-
жащей синильную кислоту, не изменяется, а имеетъ еще

полосу свЪже нормальной крови оксигемоглобина.

Далее однопроцентный водный растворъ крови, содер-
жащей синильную кислоту, после прибавлешя 0,17 () раствора
красной кровяной соли, остается краснымъ, а не содержа-
щей синильной кислоты окрашивается въ бурый цвЪтъ.
Первый показываетъ обычный спектръ крови, содержащей
синильную кислоту, а второй — спектръ метгемоглобина,
именно — одну полосу поглощешя въ красной части спектра.

Для испыташя мочи на присутств!е синильной кислоты

прибавляютъ приблизительно одинъ процентъ дефибрини-
рованой крови и изслЪдуютъ тгЬмъ же путемъ, какъ онъ

описанъ для крови.

Количественное определен!© синильной кислоты.

Количественно синильную кислоту опредЪляютъ или

въ виде синеродистаго серебра посредствомъ осаждешя пе-

1) Ueber Cyanmethaemoglobin und den Nachweis der Blausäure.
Stuttgart 1891.
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регона азотнокислымъ серебромъ въ присутствы свободной
азотной кислоты. Осадокъ хорошо промываютъ водою и

осторожно высушиваютъ его при 100° С. на предварительно
взвешенномъ и высушенномъ фильтре. Или-же титровашемъ
съ

I ' l0п

растворомъ азотнокислаго серебра. Прибавляютъ
изоытокъ 1/ 10

п

раствора азотнокислаго серебра и титруютъ
обратно 7

10

п

растворомъ роданистаго аммошя, индикаторомъ
служитъ капля раствора двойного соединешя сернокислаго
аммошя съ сернокислой окисью железа.

100 Ag CN = 20,15 HCN.
1 куб. ц. 7

10

n Ag N0
3
= 0,0027 HCN.

При количественномъ определены синильной кислоты

мы каждый разъ должны иметь ввиду, что въ перегоне мо-

гутъ находиться следы соляной кислоты, въ особенности,
если мы объектъ изследовашя подкисляли серной кислотой.

Для отделешя синильной кислоты отъ соляной принято
было запаивать въ стеклянныхъ трубкахъ серебряные осадки
съ избыткомъ крепкой азотной кислоты и нагревать при 180°

въ продолжены несколькихъ часовъ въ особыхъ печахъ,
тогда синеродистое серебро разлагается нацело и галоидное

соединеше серебра не изменяется. Недавно рекомендовалъ
Plimmer 1 ) къ смеси хлористоводороднаго серебра и синеро-
дистаго прибавить разбавленную азотную кислоту и пере-
гонять, тогда въ пр!емникъ, въ которомъ находится растворъ
азотнокислаго серебра, переходитъ синильная кислота, и полу-
чается осадокъ синеродистаго серебра. Если осадки были
свеже получены, то синильная кислота отщепляется количе-

ственно. Избегать можно все эти операщи, если применить
способъ PringsheinTa 2 ), рекомендовавшаго его для скораго
определешя галоидовъ въ ихъ органическихъ соединешяхъ

посредствомъ перекиси натра. Испытуемое вещество (0,2 гр.)
смеыиваютъ съ перекисью натра въ стальномъ тигле, кры-
шечка котораго имЪетъ отверсНе, съ сгораемымъ веществомъ

(сахаромъ ит. д). Тигелекъ ставятъ въ чашку съ водою,
зажигаютъ смесь чрезъ отверсНе крышечки посредствомъ

1) Chem. News 89, № 2302. p. 19. 1904.

2) Ber. d. deut. chem. Gesells. 36, 4244. 1903.
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раскаленной проволоки; после сгорашя въ чашку вливаютъ

столько воды, чтобы тигель былъ покрытъ ей, жидкость

фильтруютъ отъ угля, нейтрализуютъ азотной кислотой и

осаждаютъ галоидъ посредствомъ азотнокислаго серебра.
Для нашей цели cyxin соединешя серебра, определивъ

предварительно весъ, смешиваютъ съ перекисью натр!я и са-

харомъ, сгижаютъ какъ выше описано, причемъ синероди-
стое и галоидное серебро разлагаются, галоидъ съ перекисью

натра образуетъ галоидное соединеше натра, а синильная

кислота разлагается нацело, после фильтрацш въ подки-

сленномъ азотной кислотой фильтрате определяютъ азотно-

кислымъ серебромъ только галоидъ. Реакщя протекаетъ,
какъ мы могли убедиться многими опытами, количественно.

Этиловый спиртъ С2 Но ОН.

Крепкш спиртъ имеетъ удельный весъ 0,806 при 0° и

0,794 при 15°; кипитъ при 78,4°. При смешеши съ водою

смесь разогревается.
Для открытая спирта въ перегоне пользуются реакщей

ЫеЬеп’а. Къ перегону прибавляютъ растворъ года въ Кдкомъ
кали или натре, нагреваютъ приблизительно до 60 0 С.

После остывашя выделяются желтые шестигранные кри-
сталлики юдоформа. Iоду въ растворъ едкаго кали следуетъ
прибавить столько, сколько требуется последнему для

окраски въ темножелтый цветъ:
С

2
Н

5
ОН +BJ+6 Na ОН = CHJ

3 + 5NaJ+ Na CHO
2 + õH

2
0.

При нагреваши содержащей спиртъ жидкости съ

серной кислотой и растворомъ двухромокислаго калия по-

лучается зеленое окрашиваше и запахъ альдегида.

Эту реакщю даютъ и друпя органичесшя вещества :
3 С

г
Н

5
ОН + К, Сг, О, + 4 Н, SO. = 3 он, сон +К, 80. +.

Cr, (SO.). + 7 Н, О.

Къ перегону, содержащему спиртъ, прибавляютъ кусо-
чекъ едкаго кали, несколько капель сероуглерода и даютъ

ему стоять некоторое время. Когда часть сероуглерода улету-
чилась, прибавляютъ каплю раствора молибденовокислаго
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аммошя и подкисляютъ разбавленной серной кислотой.
Если жидкость содержала спиртъ, то получается красное
окрашиваше.

Жидкости, содержащая значительное количество спирта,
при нагрЪваши съ крепкой серной кислотой и уксусно-
кислымъ натр!емъ, даютъ запахъ уксуснаго эфира:

с, н, он + Н, SO, = С, Н, HSO, + н, о.

С,Н. HSO, +С,НзО,Na=С,Н,С, Н, О, + Na Н SO,.

Вертело для открытая спирта рекомендуетъ пользоваться

реакщею съ хлористымъ бензоиломъ. Перегонъ взбалтываютъ
съ крЪпкимъ растворомъ едкаго натра и нисколькими

каплями хлористаго бензоила, до исчезновешя запаха по-

слЪдняго и до появлешя запаха бензойнаго этиловаго эфира:
С

2
Н

5
ОН 4- С

е
Н

5 СOСI4- Na ОН =С6 Н. СOO С
2
H

ä +NaCl+ Н
2
0.

Ацетонъ СНзСОСНз.

Ацетонъ представляетъ собою жидкость съ пр!ятнымъ
мятнокамфорнымъ запахомъ; растворяется въ воде, спирте
и эфире; кипитъ при 56"; удельный вЪсъ его при 15° =

0,8008. Въ водныхъ растворахъ ацетонъ открывается сле-

дующими реакщями:

Водный растворъ ацетона даетъ съ юдомъ и щелочью

желтый осадокъ некристаллическаго юдоформа.
Слабый водный растворъ нитропрусидъ-натр!я даетъ

съ неболыиимъ количествомъ щелочи въ присутствш ацетона

темнокрасное окрашиваше, переходящее отъ уксусной кис-

лоты въ пурпурокрасное.
Эта реакщя') свойственна многимъ другимъ кетонамъ

и альдегидамъ. Если уксусная кислота содержитъ альдегидъ,
то появляется зеленое окрашиваше.

Къ раствору сулемы прибавляютъ спиртной растворъ
едкаго кали, до тЪхъ поръ, пока вся двухлористая ртуть раз-

лагается, и получается окись ртути, жидкость будетъ иметь

1) Nickel. Die Farbenreactionen ete. 84. 1890. Bela v. Bitto.
Ueber das Nitroprusidnatrium ais Reagens auf Aldehyde u. Ketone. Liebigs
Annal. 267, 372; 269. 377; Zeitschrift f. analyt. Chem. 36, 369. 1897.
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ясно щелочную реакщю. Къ свКжеосажденной окиси ртути
въ щелочной жидкости прибавляютъ перегонъ, сильно взбал-
тываютъ и фильтруютъ. Если перегонъ содержалъ ацетонъ,
то въ фильтратК находится растворенная ртуть, которую
можно обнаружить хлорнымъ оловомъ или сКроводородомъ.

Иногда и перегоны отъ гнившихъ внутренностей даютъ реак-
цию съ нитропрусиднатрlемъ, какъ мы это не однократно наблюдали,
но оно исчезаетъ отъ прибавлешя уксусной кислоты и при стояши.

Хлорофомъ СНСIз.

Хлороформъ — безцвКтная подвижная жидкость, съ

сильнымъ сладковатымъ запахомъ и жгуче-сладковатымъ

вкусомъ; кипитъ при 62°, удКльный вЪсъ при 15 11
= 1,497,

мало растворяется въ водЬ, легко въ спиртЪ, эфирК, жир-
ныхъ и эфирныхъ маслахъ.

При слабомъ нагрЪваши съ анилиномъ жидкости, со-

держащей хлороформъ и 30% спиртовой растворъ Кдкаго
кали, получается противный запахъ изонитрила:

CH Cl, + 3 КОН + С, H
s NH, = С, Н, CN + 3 КСI + 3Н, О.

0,1 гр. раствореннаго въ 2 куб. ц. воды резорцина при
нагрЪваши съ спиртовымъ растворомъ Кдкаго кали или

натра и хлороформа даетъ красножелтое окрашиваше.
Растворъ р нафтола въ спиртовомъ растворК Кдкаго

кали даетъ съ хлороформомъ при нагрКваши до 50° синее

окрашиваше.

Водный растворъ хлороформа возстановляетъ при на-

грЪваши фелинговую жидкость:

CH Cl
3 + 2 Си 0 + 5 КОН = Си

2
О + 3 К С1 + К

2
СО

3 + 3 н
2
о.

Хлоралъ-гидратъ ССlз СН (ОН)к.

Прозрачные кристаллы, плавяпцеся при 58°, легко ра-
створяются въ водЪ, спиртЪ, эфирК, эфирныхъ маслахъ,
труднее въ бензолЪ, петролейномъ эфирК и

Съ водянымъ паромъ хлоралъ-гидратъ улетучивается. Изъ

перегона хлоралъ-гидратъ можно извлечь эфиромъ; послК
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испарешя эфира, при комнатной температуре, остаются кри-
сталлики. Для полнаго выделешя хлоралъ-гидрата пере-
гоняютъ испытуемое вещество со щелочью. Въ перегоне
получается хлороформъ. Такъ какъ при нагреваши хлоралъ-
гидрата съ едкимъ кали или натромъ получается хлоро-
формъ и муравышокислыя соли, то перегонъ даетъ все

частныя реакцш хлороформа:
С С1

3 СН(ОН)
2 + Na ОН = СН С1

3 + Na ОНО, + Н
2
О.

При продолжительномъ нагреваши съ щелочами, въ

особенности въ спиртныхъ растворахъ и хлороформе, омы-

ляется нацело, образуя хлористоводородный и муравьиныя
соли. При нагреваши съ амм!акомъ получается еще и сине-

родистое соединеше.

Открытхе хлоралъ-гидрата въ моче.

Въ мочу хлоралгидратъ переходитъ въ виде урохлора-
ловой кислоты, которая представляетъ собою безцвЪтные
игольчатые кристаллы, принимающее видъ звезды; они не

растворимы въ эфире, легко растворяются въ воде и спирте.
Водный растворъ имеетъ кислую реакщю и вращаетъ плос-

кость поляризацш влево. Съ кал!емъ, натр!емъ, бар!емъ и

медью урохлораловая кислота даетъ кристалличесюя соли;

возстановляетъ щелочные растворы серебра, меди и висмута.
Изонитрильной реакции она не даетъ.

Для открытая хлоралъ-гидрата въ моче, последнюю по

способу Меринга-Мускулуса ’) выпариваютъ до густоты сиропа;
подкисляютъ разбавленной серной кислотой и кислую жид-
кость извлекаютъ смесью изъ двухъ объемовъ эфира и одного

спирта. Спиртъ и эфиръ отгоняютъ, а остатокъ насыщаютъ

растворомъ Ъдкаго кали, после чего извлекаютъ 90° спир-
томъ и къ спиртному раствору прибавляютъ эфиръ, кото-

рымъ осаждается урохлораловокислый калий; для очистки

послЪдшй растворяютъ опять въ воде, после чего водный

растворъ помещается въ эксикаторе надъ серной кислотой

для кристаллизации ЗатЪмъ кристаллы обработываютъ креп-
кимъ спиртомъ, растворяютъ ихъ въ воде и, прибавивъ

.♦ЛЯ*
1) Вег. d. deut. chem. Gesell. 8, 662. 1875; 15. 1020. 1882. *
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соляной кислоты, извлекаютъ смесью спирта и эфира. Эфир-
ную спиртную вытяжку выпариваютъ на водяной бане. Къ

остатку прибавляютъ влажную окись серебра и отфильтро-
вываютъ; перешедшее въ фильтратъ серебро осаждаютъ

сернистымъ водородомъ и, профильтровавъ, выпариваютъ
жидкость до густоты сиропа, изъ котораго въ эксикаторе

выкристаллизовывается урохлораловая кислота С
B
Н,, С

3
0

7
.

Способъ Кулиша 1) основывается на распаденш уро-

хлораловой кислоты при действш разбавленныхъ соляной или

серной кислотъ на трихлорэтиловый спиртъ, гликуроновую

кислоту и далее фурфуролъ. Мочу выпариваютъ до густоты

сиропа, после охлаждешя подкисляютъ разбавленной серной
кислотой и извлекаютъ три раза смесью эфира со спиртомъ

(2:1). Спирто-эфирный растворъ выпариваютъ, къ остатку
прибавляютъ 100 куб. ц. соляной кислоты уд. веса 1,06 пли

серной кислоты уд. веса 1,1 и подвергаютъ перегонке;
когда приблизительно три четверти жидкости перешло въ

перегонъ, последшй при помощи уксусноанилиновой бу-
мажки испытываютъ на фурфуролъ; въ присутствш его

бумажка окрашивается въ красный цветъ.

Открьте хлороформа рядомъ съ хлоралъ-гидратомъ по

Витали.

Аппаратъ Киппа, содержаний чистый цинкъ и чистую

разведенную серную кислоту соединяютъ съ дрекселевой
стклянкой, наполненной до одной трети чистой перегнанной
водою для промывашя водорода. Къ дрекселевой стклянкЪ

посредствомъ каучуковой смычки присоединена стеклянная

трубка, проходящая чрезъ пробку почти до дна колбы, съ

делительной воронкой, въ которой содержится перегонъ.
Изъ колбы выходитъ другая газоотводная трубка, соеди-

ненная съ стеклянной трубкой, къ концу которой припаянъ
платиновый наконечникъ. Когда весь воздухъ изъ прибора
вытЪсненъ водородомъ, то водородъ зажигаютъ, изъ дели-
тельной воронки постепенно вливаютъ перегонъ ивъ без-

детное пламя погружаютъ медную проволоку. Если хлоро-

1) Pharmaceut. Post. 30, 303. 1897.
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формъ, или другое улетучивающееся съ водородомъ галоид-

содержащее соединеше содержится въ испытуемомъ веществе,
то пламя горитъ зеленоватымъ цветомъ. Пользуются этой

реакщей для открытая хлороформа въ присутствш хлоралъ-
гидрата, такъ какъ последшй не улетучивается съ водородомъ.

Открьте хлороформа по способу Людвига.

Приборъ состоять изъ колбы, закрытой пробкой съ двумя
отверстаями. Черезъ одно отверстае проходить стеклянная

трубка почти до дна колбы, въ которую вливаютъ перегонъ
или изслЪдуемую жидкость. Въ другое отверстае вставляютъ

конецъ вытянутой и согнутой подъ прямымъ угломъ туго-
плавкой трубки, наполненной хорошо промытымъ бисеромъ
илигрубо истолченымъ стекломъ. Тугоплавкая трубка во время
опыта кладется въ желобокъ печки для элементарнаго анализа;
къ открытому концу ея присоединяютъ U образную трубку
Пелиго съ растворомъ азотнокислаго серебра. Трубку, дохо-

дящую почти до дна колбы, соединяютъ съ газометромъ, напол-

неннымъ чистымъ воздухомъ или кислородомъ. Стеклянную
трубку съ бисеромъ пакаливаютъ, а изъ газометра пускаютъ
медленно воздухъ или кислородъ, очищенный крЪпкимъ
растворомъ 'Ьдкаго кали. Хлороформъ, проходя чрезъ на-

каленную трубу, разлагается, выделяя хлористый водородъ, и

растворъ азотнокислаго серебра пачинаетъ мутнеть отъ обра-
зовали хлористаго серебра. Попятно, не одинъ хлороформъ,
но и все остальныя летуч!я галоидсодержапця соединешя

даютъ эту реакщю. Если нагрЪваше тугоплавкой трубки
слабое, и cropauie хлороформа неполное, то въ конце трубки
замечаются кристаллы перхлорбензола.

Открытие хлороформа по Шмидебергу’).

Кровь, которую желаютъ испытать на содержите хлоро-
форма, вливаютъ въ объемистую колбу, соединенную при
помощи доходящей почти до дна трубки съ газометромъ,
наполненнымъ воздухомъ.

1) Ueber die quantitative Bestiinmung des Chloroforms im Blute.
Dissert. 1866.
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Вторая трубка изъ колбы проходитъ во вторую порож-
нюю колбу, служащую пр!емникомъ. Къ пр!емнику присое-
динена серебряная трубочка, длиною 16—18 цм. и толщи-
ной въ 4 мм. Эта серебряная трубочка другими своими

концомъ при помощи пробки плотна вставлена въ тугоплав-

кую стеклянную трубку, длиною 24—26 цм. Эта последняя,
начиная отъ серебряной трубки, наполняется едкой известью,
свободной отъ хлора, почти на всеми протяжеши 19—21 цм.;
съ другого конца она слегка закрывается асбестомъ и заку-
поривается пробкой, чрезъ которую проходитъ стеклянная

трубочка.
Ъдкую известь накаливаютъ до краснаго калешя и чрезъ

нагретую до 70° колбу съ изследуемой кровью пропускаютъ
изъ газометра воздухъ; а потомъ нагреваютъ вторую пустую
колбу также до 70°. Воздухъ уноситъ хлороформъ, который,
разлагаясь накаленной едкой известью, образуетъ хлористый
кальцгй. После окончашя опыта и охлаждешя трубки ед-
кую известь растворяютъ въ чистой разбавленной азотной
кислоте и испытываютъ на галоиды азотнокислымъ сере-
бромъ. Въ присутствш хлороформа или другого галоидсо-

держащаго летучаго вещества получаются осадки галоид-
ныхъ соединешй серебра.

Количественное определен!© хлороформа и хлоралъ-гидрата.

Перегонъ, содержаний хлороформъ или хлоралъ-гидратъ,
нагрКваютъ для разложешя съ крепкими спиртовымъ раство-
ромъ Кдкаго кали въ колбе съ обратнымъ холодильникомъ.
Спиртъ отгоняютъ после разложешя; остатокъ растворяютъ
въ разведенной азотной кислоте и при помощи азотно-

кислаго серебра весовымъ путемъ или объемнымъ анализомъ

определяютъ количество хлора, по которому вычисляютъ

содержаше хлороформа или хлоралъ-гидрата.

143,5 Ag Cl = 39,83 CH Cl
3

106,5 Cl =119,5 CH Cl
3 .

Количественно можно определить хлороформъ также и

фелинговой жидкостью, на две частицы мЪди приходится
одна частица хлороформа.

127,2 Си = 131 СН С1
3

.
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ЗамЬчанхе къ методамъ открытия хлороформа.

Реакщя съ резорциномъ 1 ) не отличаетъ хлороформъ и

хлоралъ-гидратъ отъ формальдегида, на это слЪдуетъ обра-
тить внимаше, такъ какъ красное окрашиваше этихъ соеди-
нены! почти одинаковой интенсивности.

Способъ Шмидеберга мало примЪнимъ, такъ какъ !»дкш
калыцй, не даюпцй никакого помутивши съ растворомъ
азотнокислаго серебра, приготовить очень трудно и тогда,
если брать чистый азотнокислый калыцй; необходимо по-

мнить, что помутнЪше при этой проб!» очень слабое, такъ

какъ хлороформъ въ крови содержится, какъ уже сказано

выше, въ очень незначительном!,

Способъ Людвига еще требуетъ тщательной проверки,
ибо нами многократно наблюдалось, что въ растворЪ азотно-

кислаго серебра получаются помутнЪшя и тогда, когда въ

объект!, изсл'Ьдовашя не находился хлороформъ; при опы-

тахъ строго соблюдались указашя Людвига. Отъ чего эти

помути!,шя зависали, не удалось выяснить (возстановлешемъ
серебра какимъ-нибудь образовавшимся альдегидомъ); иногда

помутнЪшя не исчезали при нагрЪваши съ разведенной азот-

ной кислотой (1:3).
Наконецъ при способахъ Витали, Людвига и Шмиде-

берга реагируетъ не только хлороформъ, ио и очень мнопя

1) J. Schindelmeiser. Die Resorcinreaction des Chloroform. Ber. d,
Naturforscher-Gesells. Jurjew. XII, 199. 1899.

При изслфдовашп перегона на содержите въ немъ

хлороформа или хлоралъ - гидрата мы должны обратить
внимаше на следующее. Хлороформъ при отравлешяхъ,
особенно при наркозЪ, находится въ очень неболыпомъ
количеств!» въ крови. Перегонъ уже гнившаго изслйдуемаго
матер!ала, содержащаго какъ хлороформъ, такъ и хлоралъ-
гидратъ, съ {3-нафтоломъ очень часто не даетъ синяго окра-
шивашя, а грязнозеленое. Но нафтолъ даетъ довольно
часто грязнозеленоватое окрашиваше съ перегономъ, содер-
жащимъ не названный вещества, а только органически ве-

щества (альдегиды?), переходяиця въ перегонъ изъ гнилого

объекта изсл'Ьдовашя.
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летуч!я галоидсодержапця соединешя. Неоспоримо доказаны

будутъ хлоралъ-гидратъ или хлороформъ, если эти соедине-
шя будутъ выделены, какъ таковыя, хотя въ малейшемъ
количестве.

Амиловый спиртъ Сб Ни ОН.

Амиловый спиртъ обладаетъ нещнятпымъ запахомъ и

вызываетъ при вдыхаши кашель, одышку и головную боль.

Онъ кипитъ отъ 120°—132°, но легко перегоняется съ водя-
нымъ паромъ, трудно растворяется въ воде, но легко въ

спирте, эфире и хлороформе.
Къ водному раствору метилъ-фшлета (1:1000) осторожно

прибавляютъ сильно разбавленную соляную кислоту, до по-

лучешя зеленаго окрашивашя; затКмъ смешиваютъ съ пе-

регономъ и взбалтываютъ. После отделешя жидкостей ами-

ловый спиртъ плаваетъ надъ водою въ виде синихъ капель.

Перегонъ, содержаний амиловый спиртъ, смешиваютъ
съ крепкой серной кислотой и кристалликомъ двухромо-
кислаго кал!я. При нагреваши получается запахъ вале-

р!ановой кислоты.

Фенолъ СбНвОН.

Фенолъ въ чистомъ виде представляетъ собою белую
или красноватую кристаллическую массу. Кристаллы пла-

вятся при 37,5° и перегоняются при 182°. Они имКютъ
свойственный имъ запахъ и жгучш вкусъ. На коже они

производятъ ожоги, окрашивая при этомъ место ожога въ

белый цвКтъ. Фенолъ притягиваетъ изъ воздуха влагу.
Онъ растворяется около 10 7

0
въ воде, легко въ спирте,

эфире, хлороформе, жирныхъ и эфирныхъ маслахъ ит. д.
Съ окисями металловъ онъ образуетъ фенолатъ, съ некото-

рыми органическими кислотами и серной кислотой даетъ
сложные эфиры. Въ неболыпихъ количествахъ фенолъ на-

ходится въ моче животныхъ, въ особенности травоядныхъ,
и образуется при гшеши бЪлковыхъ веществъ. Изъ изслК-
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дуемаго объекта фенолъ выделяется посредствомъ перегонки,
какъ остальныя летуч!я вещества. Въ перегоне фенолъ
открывается нижеописанными реакщями. При открыли ал-

калоидовъ по способу Стаса-Отто или Драгендорфа фенолъ

переходитъ въ спиртныя и водныя вытяжки.

Для опред'Ьлешя фенола въ перегоне, послЪдшй обра-
батывают эфиромъ, или же изслЪдуется водная жидкость,

такъ какъ фенолъ, будучи еще въ разбавленномъ растворе,
даетъ точныя реакцги.

Бромная вода съ весьма слабымъ растворомъ фенола
даетъ желтоватый кристаллическш осадокъ трибромфенола
С

6
Н

2
Вг

3
ОН.

Средшй растворъ полуторохлористаго железа даетъ съ

перегономъ, содержащими фенолъ, синефюлетовое окра-

шиваше.

Реактивъ Миллона окрашиваетъ растворъ фенола въ

розовый или красный цвЪтъ, смотря на крепости раствора.

Къ раствору фенола прибавляютъ */ 4
по объему амм!ака.

Если къ слабо нагретой смеси прибавить растворъ хлори-
новой извести, то она окрасится въ синш цвФ>тъ. Флюкигеръ

предлагаетъ смесь раствора фенола и амм!ака подвергать

дЪйств!ю паровъ брома, тогда получается такое же окраши-

вайте, какъ съ хлориновой известью.

Реактивъ Фрэде окрашиваетъ фенолъ въ зеленовато-

СИШЙ ЦВ'ЬтЪ.

Изъ водныхъ растворовъ фенолъ осаждается неболь-

шимъ избыткомъ бромной воды; осадокъ собираютъ на

фильтрЪ, промываютъ водою и растворяютъ на томъ же

фильтре въ неболыломъ количестве 95% спирта. Спирт-

ному раствору даютъ стекать въ перегнанную воду, а вы-

д’Ьливнпйся трибромфенолъ после отстаивашя собираютъ

на предварительно высушенномъ и взв’Ьшенномъ фильтре,

промываютъ перегнанной водою и высушиваютъ въ эксика-

торе надъ серной кислотой, после чего взвЪшиваютъ.

100 С. Н
2
Вг3

ОН = 28,41 С, н, он.

Количественное определен ie фенола.
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Креозотъ.
Чистый креозотъ, полученный изъ буковаго дерева,

представляетъ собою смесь гваякола и креозола. Они пере-
гоняется отъ 200—220° С., удельный весъ его отъ 1,04—1,08
при 15° С. Одна часть креозота растворяется въ 120 частяхъ

воды. Креозотъ растворяется въ спирте, хлороформе, эфире
и т. п. Въ растворе едкаго кали и натра они растворяется
легко, труднее въ амм!аке. Щелочные растворы креозота
при стоянш густеютъ и окрашиваются въ бурый цвети.
Водный растворъ креозота окрашивается каплей разбавлен-
наго раствора полуторахлористаго железа въ сишй цветъ
скоро переходящш въ серый.

Спиртовой растворъ креозота окрашивается несколь-
кими каплями раствора полуторахлористаго железа въ зе-
леный цветъ. Карболовая кислота въ томъ же растворе
даетъ фюлетовое окрашиваше.

Нитробензолъ CH.NO-.

Нитробензолъ или мирбановая эссенщя есть желтая,
iv стая жидкость съ сильными запахомъ горькоминдаль-
наго масла; застываетъ при 4-3° С. и перегоняется при213° С.; удельный весъ при 15° С. 1,2. Для определешя
нитробензола его въ спиртномъ или водномъ растворе воз-
становляютъ въ анилинъ С

6
Н. NH

2
.

Перегони въ колбочке смешиваютъ съ разбавленной
серной кислотой, прибавляютъ кусочекъ цинка и даютъ
стоять, смотря по обстоятельствами, приблизительно до часа.
Выделяющшся водородъ востановляетъ нитробензолъ въ
анилинъ по следующему уравлешю:

c
ö
н

5
N0

2 + 6 H = С. Н
5

NH
2 + 2 Н

2
0.

ПослЪ окончашя реакцш цинкъ вынимаютъ изъ смеси,
прибавляютъ растворъ Ъдкаго натра и извлекаютъ эфиромъ.
Эфиру даютъ испариться при обыкновенной температур!», а
остатокъ испытуется на анилинъ. Можно также въ водной
жидкости, после отдЪлешя ея отъ цинка, прибавить до ще-
лочной реакцш Ъдкаго натра и наследовать на анилинъ.
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Водный растворъ анилина отъ несколькихъ капель

раствора хлориновой извести окрашивается въ сишй цветъ,

переходящий скоро въ фюлетовый и наконецъ въ грязно-

красный.
Крепкой серной кислотой и кристалликомъ двухромо-

кислаго кал!я водный растворъ анилина окрашивается въ

фиолетовый цветъ.
Растворъ хромовой кислоты, образуя съ анилиномъ соль,

даетъ черный осадокъ.

Анилинъ, при нагреванш съ хлороформомъ и спирт-

нымъ растворомъ едкаго кали, даетъ запахъ изонитрила.

Если къ раствору анилина, подкисленному серной

кислотой, прибавить перекись свинца, получится зеленая

жидкость. Образовавшееся при стоящи красное окрашиваше

указываетъ на примесь толуидина.

Растворъ пикриновой кислоты съ анилиномъ даетъ кри-

сталлически осадокъ. Съ воднымъ растворомъ хлорнаго

золота, хлорной платины и сулемы анилинъ даетъ осадки,

т. е. двойныя кристалличесшя соединешя, нерастворимый

въ воде.

Количественное определение нитробензола.

Къ перегону прибавляюсь слабый растворъ ’Ьдкаго кали

до слабощелочной реакщи и перегоняюсь еще разъ водянымъ

паромъ, а полученный перегонъ извлекаюсь эфиромъ. Эфир-

ную вытяжку взбалтываютъ съ неболыпимъ количествомъ

сухого с/Ьрнокислаго натра, отмериваюсь и снимаюсь извест-

ный объеме. Эфиръ отгоняюсь изъ отвешенной маленькой

колбочки, даютъ колбочке стоять въ эксикаторе несколько

часовъ и посредствомъ отвешивашя узнаютъ количество

нитробензола. Понятно, что такое определеше будетъ только

приблизительное.

Бензойный альдегидъ Се Нг> СОН.

Бензойный альдегидъ имЪетъ запахъ горькихъ мин

далей, удельный вЪсъ его при 15" С. равенъ 1,0504; кипитъ

при 180" С.; въ воде онъ мало растворяется, но легко въ



82

спирте, эфире, амиловомъ спирте, хлороформе, бензоле и

петролейномъ эфире. Бензойный альдегидъ не возстано-
вляетъ фелинговой жидкости, но легко-амм!ачный растворъ
азотнокислаго серебра, окисляясь въ бензойную кислоту.Съ фенилъ-гидразиномъ онъ даетъ кристаллическое
соединеше, плавящееся при 152°—153° С.

Для открытая бензойнаго альдегида его окисляютъ хро-
мовой смесью въ бензойную кислоту, последнюю отгоняютъ
съ водянымъ паромъ и отгонъ, содержаний кислоту, изслК-
дуютъ. I орько-миндальное масло часто содержитъ, кроме
бензойнаго альдегида, еще и синильную кислоту въ виде
двойнаго соединешя С. Н

5
СН <ОН Эфирный растворъ такого

альдегида взбалтываютъ съ св*же-осажденной окисью ртутиВъ эфир* остается чистый бензойный альдегидъ, а въ вод-
номъ раствор* содержится синеродистая ртуть, въ какомъ
виде и открывается синильная кислота теми способами ко-
торые описаны выше (стр. 65,67) въ соответственномъ месте.

Открытие горькихъ веществъ, глюкозидовъ и

алкалоидовъ.

Горькая вещества.

Эти соединешя въ большей своей части мало наследо-
ваны; они содержать углеродъ, водородъ и кислородъ и не
заключаютъ въ себе азота. Все они мало растворимы въ
воде, легко въ спирте, въ особенности горячемъ, эфире и
хлороформе и крепкомъ водномъ растворе хлоралъ-гидрата;
есть, однако, и исключешяизъ сказаннаго: некоторый изъ нихъ

растворяются въ водныхъ и спиртныхъ растворахъ щелочей.
Iныя съ растворомъ дубильной кислоты и нейтральнаго или

основного уксуснаго свинца даютъ осадки. Кровяной и
животный уголь сильно поглощаютъ горьшя вещества. При
продолжительномъ нагреваши, при действш минеральные»
кислотъ и щелочей, они разлагаются, осмоляются. Некото-
рый изъ нихъ возстановляютъ амм!ачный растворъ азотно-
кислаго серебра и фелинговую жидкость; немнопя кристалли-
зуются, большинство же представляетъ собою аморфныя тела
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Съ общими осадочными реактивами, какъ съ раство-

ромъ танина, сулемы, хлорнаго золота, съ реактивомъ Майера,

пикриновой кислотой, растворомъ юда въ юдистомъ калш и

т. п. они или вовсе не даютъ осадковъ, или мало характерные.

Химически более изследованными представляются ан-

гидриды кислотъ или лактоны.

Глюкозиды.

шиваше съ синимъ оттЪнкомъ; такое-же окрашиваше даетъ

тимолъ.

Въ воде растворяются они трудно, легко въ спирте и

водномъ растворе хлоралъ-гидрата, мало въ эфире и хлоро-

форме. Реакщя водныхъ растворовъ нейтральная; некото-

рые глюкозиды вращаютъ плоскость поляризацш; съ бари-

товой водою, съ растворомъ основного и нейтральнаго

уксуснокислаго свинца и дубильной кислотой MHorie даютъ

осадки. Съ другими осадочными реактивами даютъ только

немногlе и притомъ мало характерные осадки.

По химическому составу большинство ихъ состоитъ изъ

углерода, водорода и кислорода, только немногlе содержать

азотъ и серу. Къ глюкозидамъ относятся еще и сапонины,

сильно пЪнящтеся при взбалтываши водныхъ растворовъ;

они способны давать въ маленькихъ количествахъ эму льсш

Глюкозиды — твердый, большею частью кристаллически

соединенья, распадаюпцяся при нагрйваши съ разбавленными

кислотами и щелочами на различнаго вида углеводы, пре-

имущественно глюкозу, и различный соединешя какъ жир-

наго, такъ и ароматическаго ряда. При этомъ распадеши

они присоединяютъ одну или нисколько частицъ воды.

Они разлагаются, гидролизуясь, также отъ организованныхъ

(грибки, бактерш) и неорганизованныхъ (эмульсинъ, миро-

зинъ) ферментовъ. Въ химическомъ отношеши они являются

соединешями весьма близкими съ сложными эфирами. Они

всГ> возстановляютъ амм!ачный растворъ азотнокислаго

серебра и фелинговую жидкость, особенно при нагрЪваши,

выдЪляя металлическое серебро или закись мЪди.

При съ а нафтоломъ и крепкой серной кисло-

той MHorie глюкозиды даютъ красное или желтоватое окра-
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съ жирными маслами и водою 1); почти все имЪютъ левое
вращеше.

Флюкигеръ’) и Кобертъ*) пытались сапонины классифи-
цировать въ гомологичесгае ряды. Кобертъ и Крускалъ рас-пределяютъ все сапонины въ две группы ряда С

п
Н

2П_

8
0

1П11
п

Н
2 п_ю 0

18,
т. е. общая формула, данная Флюкигеромъ"

Алкалоиды.

Алкалоидами обозначаюсь органически соединешя со-
держащая азотъ и им*ющ!я характеръ основашй. Они по-
лучаются изъ различныхъ частей растешй различными
способами, немнопе приготовляются синтетически На осно
ваши аналитическихъ и синтетическихъ данныхъ вс* они
разделяются на слфдуюцця группы: пиридииовыя — коншнъ
никотинъ и пилокарпинъ, пиролюдиновыя — атропинъ riocni-
аминъ, гюсцинъ, гоматропинъ и кокаинъ, хшюлииовыя —

хининъ, цинхонинъ, стрихнинъ и бруцинъ, изохииолиновыя
- папаверину,, наркотинъ, нарцеинъ, морфолинъ-фенантре-
иовыя-морфlй, кодеинъ, апоморфинъ, тебаинъ, пурииовыя
соединен™ - кофеинъ и алкалоиды, для которыхъ строеше
еще не определено — аконитинъ, псевдоаконитинъ, вератринъ
кольхицинъ, соланинъ, физостигминъ, дельфининъ, эметинъ’
кураринъ. Наконецъ можно выделить еще две группы
алкалоидовъ, именно алкалоиды группы бетаина и холина.
' имическтй характеръ соланина пока мало выясненъ но
онъ является представителемъ промежуточныхъ соединешй
между алкалоидами и глюкозидами - глюкоалкалоидомъ.

о своимъ физическимъ свойствамъ алкалоиды бываютъ
жидкими или твердыми, оптически деятельными или не-
деятельными; при этомъ жидгае не содержать кислорода
твердые же состоять изъ кислородныхъ соединешй.

ъ растешяхъ алкалоиды обыкновенно находятся не въ
свободномъ виде, а въ соединены съ органическими .кис-
лотами и дубильными веществами; некоторые изъ них-ъ
связаны только съ определеннымикислотами, наир, алкалоиды

1) Шатцк!». Труды lIL Фармацев. Съезда. 56. 1901. Москва.
-) Archiv d. Pharmacie 210, 552. 1877.
3) Arbeit d. Pharmakolog. Institut z. Dorpat VI, 29. 1891.
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ошя съ меконовой кислотой, хининные алкалоиды съ хинной

и хининодубильной кислотой и т. д.

Являясь основашями, алкалоиды реагируютъ на индика-

торы какъ щелочи.

Твердые алкалоиды большей частью обладаютъ кри-

сталлическимъ строешемъ и определенной точкой плавлешя.

Все известные алкалоиды представляютъ собою одно-

основный соединешя, т. е. они могутъ соединяться, образуя

соли только съ одной частицей одноосновной кислоты. Почти

все они третичныя основашя, только немнопе первичныя и

вторичныя; у очень немногихъ азотъ играетъ роль пяти-

атомнаго элемента.

Кислородъ въ алкалоидахъ можетъ находиться въ виде

гидроксильныхъ, метоксильныхъ, этоксильныхъ, карбониль-

ныхъ, карбоксильныхъ, лактонныхъ группъ и въ группи-

ровка, подобной сложнымъ эфирамъ. Вей алкалоиды

имЗиотъ известное, но пока не для всехъ определенно уста-

новленное физюлогическое дЪйств!е на животный организмъ;

продукты распада ихъ въ животномъ организме пока мало

изеледованы. Алкалоиды, какъ таковые, трудно растворяются

въ воде, легче, а мнойе и очень легко, въ этиловомъ и

амиловомъ спирте, этиловомъ и уксусномъ эфире, хлоро-

форме 1 ), тетрахлорметане 2 ) и водномъ растворе хлоралъ-

гидрата различной крепости 3 ), бензоле и петролейномъ

эфире. Резко выделяются изъ всехъ алкалоидовъ морфш

и кураринъ: первый растворяется сравнительно хорошо

только въ амиловомъ спирте, уксусномъ эфире и хлоро-

форме, а второй одинаково хорошо растворяется во всехъ

растворителяхъ, исключая петролейнаго эфира, такъ что изъ

водныхъ растворовъ онъ перечисленными выше раствори-

телями не извлекается.

1) По Е. Schmidfy (Вег. d. deut. Chem. Gesells. 34, 3561. 1901.)

хлороформъ не представляетъ собою индиферентный растворитель, такъ

какъ при испареши онъ отщепляетъ соляную кислоту, дающую съ алка-

лоидомъ хлористоводородную соль.

2) J. Schindelmeiser. Löslichkeit einiger Alkaloide in Tetrachlorkoh-

lenstoff. Chemiker-Zeitung 25 № 12. 1901.

3) R. Mauch. Ueber physikal. chem. Eigenschaft d. Chloralhydrats.

Strassburg. 1898.
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Только кофеинъ и незначительное количество солей
вератрина, колоцинтина, соланина, наркотина извлекаются
даже изъ подкисленныхъ водныхъ растворовъ этиловымъ
эфиромъ и бензоломъ.

Какъ сами алкалоиды, такъ и ихъ соли прекрасно ра-
створяются въ 80% растворе хлоралъ-гидрата.

Некоторые алкалоиды, наир, морфинъ, вератринъ, раство-
ряются въ крЪпкихъ растворахъ Ъдкаго натра и кали

Растворимость алкалоидовъ и ихъ солей въ органиче-
скихъ растворителяхъ не одинакова, и для нЪкоторыхъ эта
разница такъ значительна, что ею можно пользоваться для
диференщальнаго распознавали.

Стрихнинъ напр. трудно растворяется въ абсолютномъ
спирт , руцинъ же легче. Въ сорокапроцентномъ спирте

подкорки раСТВОряется легче
>

чЪмъ друпе алкалоиды хин-

Въ нЪкоторыхъ случаяхъ для диференщальнаго распо-знавашя применяются и реактивы, которые съ однимъ алка-
лоидомъ даютъ более растворимые въ воде осадки, чЪмъ
съ другими. Кофеинъ съ растворомъ танина даетъ осадокъ,

торыи растворяется въ избытке реактива. Соединешя
алкалоидовъ съ таниномъ, напр. никотина, кошина, атропинаи морфтя, легко растворяются въ воде, подкисленной соля-
ной кислотой, соединешя же бруцина и стрихнина не раство-ряются. Все дубильныя соединешя алкалоидовъ раство-
ряются въ глинцере, содержащемъ винную кислоту и въ
чистомъ ацетоне.

Пикриновая') кислота вполн* осаждаетъ въ вид* кри-
сталлов* атропин*, кокаинъ, пилокарпин*, стрихнинъ от-
части бруцинъ, иикотинъ, тебаинъ, папаверин*, цинхонин*

Соли алкалоидовъ растворяются въ вод*, этиловомъ и
амиловомъ спирт*, но очень мало въ эфир*, хлороформ*
и т. п. растворителяхъ.

) Пикраты алкалоидовъ стрихнина, бруцина, атропина никотина
кокаина и морфина описаны и объяснены рисунками въ Zenetti -

Mikrokrystallmisehe Niederechläge der Pikrinsäure mit Alkaloiden Festgabed. deut. Apothekervereina in Strassburg. 2 Teil. в7
. 1897 и õgier Ä

ehinue toxicologique. 1899. 327 (Paris). Въ послЬдиемъ со™»™
видики данные, полученные Поповымъ.
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хининъ и кодеинъ, частью аморфно, а вератринъ, колхи-

цинъ, кошинъ, кофеинъ, наркотинъ и соланинъ вовсе не

осаждаются пикриновой кислотой.

Пикраты перечисленныхъ алкалоидовъ легко раство-

ряются въ аммlакЬ, исключая пикратовъ бруцина и вератрина,

которые почти не растворимы; при стояши въ амм!ачныхъ

растворахъ начинаютъ выделяться пикриновыя соединешя

аммошя и свободные алкалоиды.

Растворомъ двухромокислаго калия въ слабокислой

среде хорошо осаждается въ кристаллическомъ виде стрих-

нинъ, въ меныпихъ количествахъ бруцинъ. Хининъ оса-

ждается отъ раствора двухромокислаго калlЯ въ виде жир

ныхъ капель, въ которыхъ кристаллики образуются только

при стояши.

Также неодинаково алкалоиды относятся къ щавелевой

кислоте, къ растворамъ красной кровяной соли, сулемы,

роданистаго аммошя и калlя, къ раствору юда въ шдистомъ

калш и т. д.

При всевозможныхъ опредЪлешяхъ алкалоидовъ, глюко-

зидовъ и горькихъ веществъ мы должны иметь въ виду, что

отъ дЪйств!я щелочей или кислотъ, въ особенности мине

ральныхъ, эти вещества могутъ или изомеризоваться, или

разлагаться, или же такъ изменяться, что становится труд

нымъ установить ихъ тожественность.

ДалЪе мы должны припомнить, что при судебно-хими-

ческомъ анализе въ этиловомъ и амиловомъ спирте и эфире

могутъ раствориться мышьяковистая и мышьяковая кислоты,

треххлористая сурьма, хлорное олово, сулема, борная кислота,

хлоралъ-гидратъ, фенолъ, салициловая и бензойная кислоты

и тимолъ. Неболышя количества щавелевой и винной

кислотъ могутъ также растворяться въ этиловомъ эфире,

въ особенности если онъ при взбалтываши съ водными

жидкостями делается воднымъ.

llpieMbi, употребляемые при техническомъ добываши

алкалоидовъ и глюкозидовъ, мало применимы для судебно-

химическаго анализа, въ силу разницы ихъ условий По-

этому для судебно-химическаго анализа выработаны особые

методы, о нихъ речь будетъ ниже. Количественное опредЪ-

леше алкалоидовъ, довольно хорошо разработанное въ насто-
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� ДЛЯ галеновыхъ препаратовъ и для нЪкоторыхъ
сырыхь лекарственныхъ веществъ, въ отношеши судебно-
химическаго количественная определены алкалоидовъ пока

иявъ и™*™0
' НЬкот°Р°е значеше при открыты алкало-

идовъ и глюкозидовъ имеютъ микроскопически') - спек-
троскопическыЧ и рефрактрометричесюя») измерены, но этаооласть только что затронута.

Птомаины.

Птомаины 1 ), или животные алкалоиды, образуются пои
гшеши различных* животных* и растительных* остаТков*

ПоТ ПТ0МаИн

я

ы
> образующееся и в* живом* орга-низм*. Невидимому большинство их* является продуктамижизнедеятельности различных* организованных* феХн

товъ грибков* и бактерй; но несомн*но важную ферменте
тинную роль играют* также органичесгая кислоты образующшся при гнтенш. Птомаины представляют* собою результат*распада белковых* веществ*. Некоторые птомаины при

птепл

ИТеЛЬНЫХЪ И 1,1дГ’ ата111 ‘1НН1«ъ процессах* могут* рас-

В* близкТ6 И ДЯВаТЬ Н0ВЫе ПТО— амины.В* близкой генетической связи съ птомаинами стоят*

Ромайны и токсины. Не подлежит* сомнешю “то
птома

’ оппсанные Различными авторами и полученные при

1) Желающимъ познакомиться ближе съ
можно рекомендовать сочинение Н. Behrens AnWi Гм в

“к"оидовъ

d. wiehtigst. organ. Verbind Leinata 1SOB д'
„

Mlkrochem- Analyse
мическимъ анализом! вообще - Anleit’; Miv ь

03н “™лени еъ микро-xn-

Для многих! алкалоидовГГзв Т0ГО’“

дХТне

нХаХХ™
они “X f~“

рак 1891
Ьет der Speetroscople ete. Diss. Dor-

3) P. Kley. Ree. trav. Chim. Pays-Pas, 22 367- чяд iqhq n

1

”

1Z“SZTpST m Ä
Beitrag zur Analyse der Alkaloide

aBT °pa ПОДЪ заглатемъ: Ein

rae^Z^STc.ZXrX' 1
-

1 ° ПТ°Г““Ъ —

alkoloides. Bristol-London. 1892.
’ tomames and °ther animal
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различныхъ случаяхъ судебно-химическаго анализа, пред-

ставляли собою смЪси птомаиновъ, левкомаиновъ съ другими

продуктами гшешя, какъ фенолы, крезолы, амм!ачныя соеди-

нешя, скатолъ, индолъ, различный ароматичесшя и жирныя

кислоты. ДалЪе при неосторожной раоотЪ въ растворители

могутъ переходить и пептоны, даюпце осадки со многими

общими реактивами, а съ крепкими кислотами цвЬтовыя

реакщи.
Отъ этихъ птомаиновъ нужно рЪзко отличать птомаины,

химичесшй характеръ которыхъ болЬе или менЬе у стано-

вленъ работами Briegera, Guareschi, Guareschi-Mosso, Gautiei,

Debierre и др.
На основаны данныхъ этихъ работъ птомаины раздЪ-

ляютъ на амины жирнаго и ар'оматическаго ряда, на д!амины,

гидрамины, гванидины, амидокислоты, пиридиновыя и гид-

ропиридиновыя основанья; наконецъ къ птомаинамъ можно

причислить различные гнилостные продукты, химически!

характеръ которыхъ пока еще мало изученъ. Эмпирически

птомаины можно, какъ и алкалоиды, разделить на кислород-

содержащее, какъ холинъ и нейринъ г ), и безкислородные, какъ

1) Во многихъ этихъ соединетпяхъ азотъ йграеть роль пятиатом-

наго элемента и можетъ быть, что физиологическое дЪйствlе такихъ птома-

иновъ находится въ связи съ ихъ химическомъ строен!емъ.

кадаверинъ.

Brieger выдЪлилъ изъ трупныхъ остатковъ человека

холинъ, нейринъ, кадаверинъ, путресцинъ, сапринъ, триме-

тиламинъ и др., они не даютъ цвЪтовыя реакщи, какъ ал-

калоиды, и различаются физюлогическимъ flüücTBieMB отъ

нихъ. Понятно, что при неполной очисткЪ алкалоидовъ,

полученныхъ изъ трупныхъ остатковъ, птомаины съ харак-

теромъ щелочи могутъ препятствовать открьгпю первыхъ.

Изучая литературный данньтя о птомаинахъ, извлеченныхъ

изъ трупныхъ остатковъ, мы зам'Ьчаемъ, что они были смЪ-

шаны съ такими алкалоидами и глюкозидами, которые сами

еще мало изучены и не имЪютъ характерныхъ химическихъ

или физюлогическихъ реакщй, напр.: дигиталинъ, дельфи-

нинъ, кольхицинъ, аконитинъ, коншнъ, никотинъ, мускарин ь,

или съ такими, для которыхъ, какъ напр. трупный стрих-
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1) Zeitschrift für öffentl. Chemie. IV, 699-748. 1898.

Arbeiten. Erinen *“ W

3) Ber. d. deutsch. chem. Gesells. 20, 1441. 1887.

нинъ, атропинъ и морфьй, скоро были найдены различитель-
ные признаки; большинство птомаиновъ описывается какъ
иолужидгая или жидки буроватая вещества. Благодаря

резвычаиному разнообразно химическаго характера птома-
иновъ, нельзя определить сразу, имЪемъ ли мы дйло съ алкало-
идомъ, или съ птомаиномъ.

Рекомендованные отличительные реактивы, какъ наир
красная кровяная соль, бромистое серебро, полуторахлори-
кис1отой ЬЗ °’ полУт°рахлористаго жел*за съ хромовой

’
не даютъ удовлетворительныхъ результатовъ Не

достигаетъ ц*ли и предложенный Киппенбергеромъ растворъюда въ юдистомъ кал!и; какъ доказали Зейда'), этотъ реак-

основяХТЪ

пп

ОСаДКИ СЪ соединенЬши
> имеющими характеръосноваши, притоми они еще и растворялись ви ацетон*.

олее всего заслуживаешь внимашя способъ Тамба 2>
)

основывающийся на нерастворимости щавелевокислыхъ алка-

полагя�м»

ВЪ ЭФИ�К ДЛЯ ЭТ0Й ЦЪЛИ Э ФИР НЫЙ Раствори пред-лагаемаго алкалоида смЪшиваютъ съ эфирнымъ раство-

ок2поХеЛеВОЙ КИ0Л0ТЫ
’ ПрИЧеМЪ осажДйются соединены

~по г

" 3аГ�ЯЗНеЙЯ остаются Раствор*. Но отно-ительно птомаина кадаверина доказано Боклишомъ •), что и

тоТыхГХкцй. ЩаВеЛ6В0Й кислотой
.

«о они не даетъ цв*-

ЛиЧ 1опог™

еЦЪ извЪотны птомаины, которые даютъ так!я жеI зюлогическтя реакщи, какъ никотинъ, стрихнинъ атро-
пинъ, кошинъ, кураре и морфинъ.

’ Р

Несмотря на сказанное, мы можемъ всетаки сказать что

реХыСТ

кя

Ъ Т°Й ПТ0маинъ
> который разд*лялъ бы’вс*

РеакЦШ, какъ физюлогичесгая, таки и химичесгая, съ опре-д ленными алкалоидомъ или глюкозидомн, и котораго не-возможно отличить _ исключая мускарина.
�

ядовито иТЪ
’

ЧТ° ПТ“ыБРПгера былисравнительномалоядовиты и не давали т*хъ цв*товыхъ реакцй, которыми такиувлекались Seimi, Arnold, Spica, Husemann, и которыми они
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придавали преувеличенное значеше. Но после открыты этихъ

соединешй, полученныхъ изъ гнившихъ органическихъ ве-

ществъ, Кригеру') и его ученикамъ удалось выделить изъ

разводокъ чистыхъ патогенныхъ бактерш особый вещества

съ своеобразнымъ ядовитымъ физюлогическимъ дЪйствlемъ

и некоторымъ сходствомъ съ белковыми веществами. По всей

вероятности эти токсины и служатъ причиной отравлешя

рыбой и мясомъ. Отравлешя ими происходить не

.

тот-

часъ, а чрезъ некоторое время — инкубацюный першдъ.

Смесь этихъ белковыхъ соединешй — токсиновъ —съ ами-

нами, амидокислотами и т. п., какъ нужно полагать, и пред-

ставляетъ собою нижеописанные птомаины.

Трупные глюкозиды и алкалоиды
2 ).

Дигиталинъ.
Переходить изъ кислаго раствора въ эфиръ и пред-

ставлявтъ собою кристаллическое вещество, окрашивающееся

отъ серной кислоты въ пурпуровокрасный цвЪтъ, а серной

и соляной кислотой въ темнокрасный цвЪтъ. Съ кислотами

образуетъ соли и не ядовитъ.

Акотининъ.

Полужидкое вещество, окрашивающееся отъ фосфорной

кислоты въ фшлетовый цвЪтъ, не ядовитъ и въ присутствш

уксусной кислоты съ юдистымъ кал!емъ не даетъ кристал-

лическаго соединешя.

Атропинъ.
Кристаллическое вещество, извлекаемое изъ щелочныхъ

растворовъ эфиромъ, даетъ вс-Ь физюлогичесгая реакцш, но

не химическая.

Наблюдался этотъ птомаинъ всего только разъ Ьопие-

1) Brieger. Weit. Erfahr. üb. Bakteriengifte. Zeitschrift f. Hyg. XIX,

101'

2

8

)
9

Arnold. Arehiv d. Pharmaeie Bd. 221, 435. 1883. - Bekurst. Arehiv

d Pharmaeie. Bd. 220, 104. 1882. - Husemann. Arehiv d. Pharmaeie 216,

‘>l7 ‘>l9 2‘>o 221 222. 1878—1884. — Lenz. Zeitschrift f. analyt. Chem. 21,

622: -’spica und Paterno. Ber. d. deut. chem. Gesells. 14 274. 1881. -

Tanret. Comp. rend. 92, 1163. - Юаницынъ. Врачъ XII, 611. 1891.
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o™XMXZUelZer’°M1” И Т° Не ВЪ трупахъ человека, а приытахъ съ такъ называемыми птомаинами.
Дельфининъ.
Переходить изъ щелочной жидкости въ эфиръ даетт

но

а

не

О

ра

О

3д

�
Ьляет

ВаЙе НаГрЬвайи съ Фосфорной кислотой,не раадЬляетъ съ растительномъ дельфининомъ осталтныя физюлогичесюя и химичесюя реакщи.
Вератринъ ’).
Переходить изъ щелочной жидкости въ эфииъ стопой

кислотой окрашивается въ фиолетовой iX и Äft
”е™ Ъ

и

КХИН0К�а0НЫЙÄ; Ф™°™™чёской реакщи

что обтгяяяр
настоящаго вератрина отличается

что обладаете возстановляющимъ свойствами
Кошинъ и никотинъ.

тые н1
б

кото™е

С7аЗЛИЧНЫе K °Hi™ ~ ядовитые и неядови-

эЛиръ я Z Переходятъ И8Ъ киолыхъ растворовъ въ

растворимые
и

ИЗЪ Щелочныхъ
-

Бы® найдены въ вод*растворимые и нерастворимые коншны, иногда они легко
Улетучивались, а друпе, не улетучиваясь, превратись въБольшинство изъ нихъ им*ло запах!
н ТРУПНЫЙ

ПРи° 0ТН0СИТСЯ ово нкъ никотинуР5 никотинъ не даетъ кристалловъ Руссина и тогда

никотит? Получается въ большихъ количествахъ. Трупный

цательно
ЯД°ВИТЪ ' Отвосй™ 3TO™ никотин!

отри-в! “™сто!ъ “°РНОМУ золоту > Раствору юдистаго висмутавъ юдистомъ калш, къ раствору танина и сулемы

ничто ™!ТЪ

как? е

тт

Д

п

П °ЛаГаеТЪ
’

ЧТ° открытый имь кадаверинъное, какъ предпологаемый птомкошинъ
ьтрихнинъ.

жидк^ти^туЬ16 Т�упные стРихнины представляютъ собою

нихъ пяр

1 ДК0 кристаллическ1я соединешя. Одинъ изъ
СЪ 10ДИСТЫМЪ водородомъ кристаллическое

п

СЪ ДвУхр°м°кислымъ кал!емъ синее пеиехо

™на

ее

т*Х,КРаСН0ВаТ°е Окрашивате, но отличался отъ стоих-

гичеекоГ’ ЧТ ° Не бЫЛЪ ГОрЬкИ и не Давалъ такой физы!
ескои реакцш, какъ чистый стрихнинъ, хотя былъ ядовиты

s s,Äsaar •«.»«.
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Внимашя заслуживаете трупный стрихнинъ, замечен-

ный Амторомъ
1); это было кристаллическое соединеше,

дающее синее переходящее въ красноватое окрашиваще отъ

двухромокислаго кал!я и серной кислоты, но не ядовитое

и отличавшееся своимъ отношешемъ къ разнымъ оощимь

реактивамъ.

Морфlй.
Переходите въ амиловый спирте. Число этихъ мор-

финовъ громадное; они могутъ быть ядовитыми и неядови-

тыми, причемъ они даютъ физюлогичесюя реакцш различный

отъ морф!я.
Но ни одинъ изъ этихъ морф!евъ не даетъ точныхъ

реакцш растительнаго морф!я.

Кураринъ и мускаринъ.

ДЪлаютъ болышя затруднешя, такъ какъ они сильно

ядовиты и по своей физюлогической реакцш весьма сходны

съ реакщей настоящаго курарина и мускарина. Кобертъ

предполагаете, что трупный мускаринъ и растительный

будуте тожествены.

Несмотря на вышесказанное вс! изслЪдователи этой

области пришли къ выводамъ, что вещества — птомаины —

даюшдя ту или другую физюлогическую или химическую

реакцпо, сходную съ реакщей алкалоида или глюкозида, не

могутъ въ настоящее время препятствовать окончательному

выводу о характере найденнаговещества, т.е. представляете ли

оно собою птомаинъ, или алкалоидъ, или глюкозидъ. Но не-

смотря на такой выводъ эксперте при заключеши о данномъ

веществе обязанъ быть весьма осмотрительнымъ, въ особен-

ности тогда, если найденный объекте былъ въ весьма маломъ

количеств!».
Во вс-Ьхъ сомнительныхъ случаяхъ, даже и тогда, если

сомнете покажется маловажнымъ, испытуемое вещество

необходимо по его химическимъ и физюлогическимъ

реакщямъ сравнить съ тЬмъ веществомъ, за которое его

принймаютъ.

1) Вег. über d. 6. Versaml. bayer. Vertreter d. angew. Chem. z.

München 59. 1887.
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Методъ Стасъ-Отто.

Методъ Стасъ-Отто основывается на растворимости горь-кихъ веществъ, глюкозидовъ и алкалоидовъ въ кр*пкомъспирт* въ присутствии винной или щавелевой кислотъ.
Испытуемый вещества, если они тверды и образуютъ боль-
ше массы, какъ наир, внутренности, размельчаются и раз-

каттп™°Я

н

Н 0ТО�ЫМЪ количеств омъ воды, до получешя
кашицы. Къ ней прибавляютъ тройной объемъ кр*пкаго

истаго спирта и растворъ виннокаменной кислоты до ясно-ислои реакщи. См*сь оставляютъ въ тепломъ м*ст*. Спирта,
0Т*ильтР° вываютъ чрезъ фильтръ, смоченный

Р спиртомъ, а остатокъ обрабатывать еще н*-

вочнТ разъ—два
’
тР и Раза—спиртомъ, слабо подкисленнымъ

с.,' кислотой, пока фильтрата не будетъ безцв*тнымъ.Соединенныя спиртныя жидкости, не обращая внимашя на

на жшннТТ В ®ЩеСТВа
>

выпариваюта въ фарфоровой чашк*
на водяной бан* до получешя сиропообразнаго остатка аесли есть возможность, то спирта отгоняютъ на водяной«ан* при уменыпенномъ давлении Остатокъ см*шиваютъ
съ теплой водою и даютъ охладиться. Холодную вытяжку

вод

Л

о

Ь

ю

ТРУ
п

ЮТЬ Ч�еЗЪ ФИЛЬТРЪ
’ смочешый чистой перегнанной

водою, и для очистки см*шиваютъ со спиртомъ, даютъ 12 ч
стоять, фильтруютъ и фильтрата выпариваюта, а остатокъ
растворяютъ въ теплой вод*. Эту операщю сл*дуетъ, по

Жданки06
™™’ П °ВТ0РИТЬ нЪсколько Р“-Ь- Поел* охла-

Хчеииый? УЮ Жвдкость Фильтруютъ чрезъ фильтръ,смоченный водою, и взбалтываютъ четверть часа еъ чистымъ
этиловымъ Эфиромъ. См*сь вливаютъ въ длительную во-
POHKJ и даютъ отстояться: образуются два слоя - верхшйзфирныи и нижшй водный. Въ эфиръ, кром* н*которагоколичества оставшагося въ вод* жира и н*которыхъ крася-
Щихъ веществъ, переходить дигиталинъ,
“•’ЬХ'Ш'ШЪ, пикротоксииъ, кром* того еще часть пикрино-

атропинд

0 и''’
1

ЧаСТЬ К°*е“"а 11 незначительныя количества
атропина и вератрина. Эфирную профильтрованную чрезъ

детъ ИахмХа

я

С

»

МНИТвЛЬН0
’ ™ "Р" ТаЮ* 0|5РаботкЬ «а-тарндинъ бу-Д находиться въ водномъ (ЗамЪч. автора.)
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маленькш фильтръ жидкость выпариваютъ на часовыхъ

стеклышкахъ или въ маленькихъ фарфоровыхъ чашечкахъ

на водяной бане при 30 °— 40° С. Остатки изследуются со-

ответствующими реактивами.
Къ отделенной водной жидкости прибавляютъ избытокъ

раствора Ъдкаго натра до щелочной реакщи, при чемъ,

исключая апоморфина, морф!я и нарцеина, выделяются вей

алкалоиды, какъ то: аконитинъ, атропинъ, бруцинъ, вера-

тринъ, шоендаминъ, гоматропинъ, дельфининъ, кодеинъ, ко-

каинъ, кошинъ, кофеинъ, наркотинъ, никотинъ, папаверинъ,

скополаминъ, стрихнинъ, пилокарпинъ, тебаинъ, физостиг-

минъ, эметинъ, хининъ, цинхонинъ, остатки кольхицина, ди-

гиталина и друг!е. Апоморфинъ, морфш и нарцеинъ ра-

створяются въ избытке щелочи, кураринъ же съ щелочами не

даетъ соединешя, но всетаки не осаждается, большой избы-

токъ щелочи также вредить выделешю вератрина.

Щелочной растворъ взбалтываютъ съ этиловымъ эфи-

ромъ. Эфиръ отдЪляютъ отъ водной жидкости, профиль-

тровывают чрезъ небольшой фильтръ и поступаютъ выше-

сказаннымъ образомъ, и остатки, после осторожнаго испарешя,

(если предполагаюсь летуч!е алкалоиды, какъ никотинъ или

кошинъ, тогда даютъ эфиру испаряться произвольно), испы-

тываются на алкалоиды.

Водную щелочную жидкость после извлечешя эфи-

ромъ смйшиваютъ съ растворомъ хлористаго аммошя до по-

лучешя запаха амм!ака и взбалтываютъ съ эфиромъ. Въ

эфиръ переходить апоморфинъ. Водная жидкость продук-

тами разложешя апоморфина окрашена въ зеленый, иногда

и фюлетовый цвЪтъ.

Эфирную жидкость фильтруютъ, выпариваютъ на во-

дяной бане и изслЪдуютъ.
После отделешя эфира водную амм!ачную жидкость

взбалтываютъ съ амиловымъ спиртомъ, въ который перехо-

дить морфlй и нарцеинъ. Амиловый спиртъ, после отде-

лешя и фильтращи, выпариваютъ въ воздушной бане, а

остатокъ изслЪдуютъ на морфгй и нарцеинъ.

Щелочную жидкость насыщаютъ углекислотой, выпа-

риваютъ съ пескомъ до суха и извлекаютъ теплымъ спир-

томъ для получешя курарина.
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Очистка эфирных-ь и «маловато извлечен», иолученнахъ по
Стаса-Отто.

'

разведенной соляной кислотой ™

щ очноп Раств°ръ подкисляется

небольшой избытокъ аммиака ™

СЛ& ’ 0КПСЛ0П Р еак ш'и, прибавляюсь

хлороформом*~Т
У

Д Запаха И ИТеКаЮТЪ

хлороформе переходить япЛаЛиоавлено 10 А спирта. Въ такой

чистом/вид* Ч4мъ по,, пп„

�ЛИНЪ
’ М0РФ® ’ И На�цеинъ въ eo4te

кром* ToroU Хдно’улХивХя аТ10ВаГ0 С" ИРТа- которыг
жидкость насыщаютьуглекислотою в™.

Д извлечешя курарина

суха, прибавляв ХТ Т “ Д°

токъ растираюсь въ

ИЪс1Ю1Ь ПРИ Ь. Сухой оста-

извлекаютъ на водяной РвН0СЯТЪ ВЪ Приборъ Со™лета и

чистый кураринъ чймъ ппостымъ

ЭТИМЪ Путемъ пол У чается

и извлечешемъ теплымъ спиртомъ.
выпаРивашемъ съ пескомъ

, 1ЙпоЛ

1ередъ извлечешемъ эфиромъ виннокислую жидкость

<40.-5

Т

о

Ы

о

аЮТЪ НИЗКОКИПЯЩ ИМЪ петролейвымъ эфиромъ
ный Л ДЛЯ удален1я нйкоторыхъ загрязнешй. Петролей-ныи эфиръ оставппйся въ водной жидкости, тдаляютЛсла
бымъ нагрЪвашемъ на водяной бан* и поТОХу“

влекаютъ этиловымъ эфиромъ обычнымъ путемъ
с)фирныя и амиловыя извлечены недостаточно чистыдля производства съ ними реакщй, и потому они подвер

водной жи™

16Й 0ЧИСТКК ЭФИРЪ
’ И8В“изъ Хой

водной жидкости вещества, выпаривают на водяной бан-h
остатокъ растворяется въ неболыномъ количеств*воды’
подкисленной винной кислотой, водный растворъ Лиш-

’

ром!™ Если
ЗЪ

о

МаЛеНЬКШ фильтръ 11 снова извлекается эфи-
чисты то они готоТ испарешя эфира достаточно

5 годны для производства надъ нимъ распознзательныхъ реакщй. Эфирныя жидкости, полученный извле-

Ш
(АГСЫУ 1 Pathologie

пертана,



97

чешемъ гцелочныхъ растворовъ, обрабатываются водою, под-

кисленной нисколькими каплями разбавленной (1.5) серной

кислоты, при чемъ алкалоиды переходятъ въ растворъ, обра-

зуя соли, а загрязнешя остаются въ эфире. Кислую водную

жидкость, содержащую теперь алкалоиды въ виде солей,

пересыщаютъ амм!акомъ и извлекаютъ эфиромъ, если эфир-

ный растворъ прозраченъ, то его тщательно отдЪляютъ отъ

водной жидкости и взбалтываютъ для окончательнаго обез-

воживашя съ неболыпимъ количествомъ гипса или безвод-

наго сКрнокислаго натр!я, которые притягиваютъ влагу.
Такъ можно сушить и эфирныя вытяжки, полученный при

обработке кислой жидкости. Безводную жидкость испаряютъ

въ стекляныхъ или фарфоровыхъ чашечкахъ для опытовъ.

Обезводить эфирныя извлечешя неизбежно нужно; вода, въ

особенности если она еще содержитъ загрязнешя, очень

препятствуетъ дальнейшей работе. Фильтращей чрезъ сухой

фильтръ не вполне достигаютъ эту цель, кроме того фильтръ

упорно удерживаетъ алкалоиды.

Описаннымъ образомъ поступаютъ и съ эфирнымъ из-

влечешемъ апоморфина.
Остатки, полученные после испарешя амиловаго спирта,

лучше всего обрабатываются хлороформомъ, последней,

правда, извлекаетъ медленнее морфШ и нарцеинъ, но зато

алкалоиды извлекаются въ более чистомъ виде.

Если мы воспользовались для извлечешя апоморфина,

морф!я и нарцеина описанньтмъ выше измЪнешемъ, то

хлороформенную спиртную жидкость выпариваютъ и остатокъ

очищаютъ перекристаллизащей изъ чистаго теплаго хлоро-

форма.
Кураринъ, полученный извлечешемъ теплымъ спиртомъ

въ приборе Сокслета, очищается перекристаллизащей изъ

хлороформа, содержащаго около 5 % спирта.

Методъ Драгендорфа.

Размельченный вещества смЪшиваютъ до получешя

жидкой каши съ водою и подкисляютъ на 100 гр. вещества

5 гр. разбавленной (1:5) серной кислотой. Смеси даютъ
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стоять при температуре 50° С. въ продолжеше сутокъ; по-

томъ выжимаютъ, а жидкость фильтруютъ. Остатокъ извле-

каютъ такимъ же образомъ еще несколько разъ водой, под-
кисленной серной кислотой. Соединенный водныя вытяжки,
если оне очень кислы, усредняютъ амм!акомъ, сгущаютъ до

получешя сиропообразной консистенцш. Экстрактъ смеши-

ваютъ съ тройнымъ объемомъ крепкаго спирта и даютъ

раствореннымъ белковымъ веществамъ осадиться въ про-
должеше 24 часовъ.

Спиртную вытяжку отфильтровываютъ отъ остатка.

Спиртъ отгоняютъ, а остатокъ растворяютъ въ воде и при-
бавляютъ, если нужно, еще немного серной кислоты. Водную
кислую жидкость последовательно взбалтываютъ съ петро-
лейнымъ эфиромъ, бензоломъ и хлороформомъ.

Въ петролейный эфиръ переходитъ жиръ, красяпця
вещества, эфирныя масла, камфора, пиперинъ, пикриновая

кислота, салициловая кислота, бензойная кислота, капсицинъ,

кардолъ и т. д.

Въ бензоле растворяются: кофеинъ, алоетинъ, анемо-

нинъ, дигитонинъ, кантаридинъ, каскарилинъ, колоцинтинъ,
кольхицинъ и т. д.

Въ хлороформе растворяются: цинхонинъ, теоброминъ,
папаверинъ, нарцеинъ, дигиталинъ, сенегинъ, кольхицинъ,
пикротоксинъ и т. д.

Водный кислый растворъ подщелачиваютъ амм!акомъ и

взбалтываютъ последовательно съ петролейнымъ эфиромъ,
бензоломъ, хлороформомъ и амиловымъ спиртомъ.

Въ петролейный эфиръ переходятъ : конншъ, никотинъ,

эметинъ, вератринъ, хининъ, стрихнинъ и другие.
Въ бензолъ переходятъ: аконитинъ, атропинъ, бруцинъ,

шосщаминъ, гюсцинъ, кодеинъ, наркотинъ, пилокарпинъ, фи-
зостигминъ, стрихнинъ, хининъ, цинхонинъ и т. д. Хлоро-
формомъ извлекаются хинные алкалоиды, нарцеинъ, следы
морфия и папаверина.

Амиловымъ спиртомъ извлекаются морфы!, нарцеинъ,
соланинъ, салицинъ и сапонинъ.

Впоследствlи Драгендорфъ сд'Ьлалъ отступлеше отъ

этой системы и рекомендуетъ вместо серной кислоты при-
менять уксусную кислоту въ тЪхъ случаяхъ, где имеются
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легко разлагающаяся вещества, какъ аконитинъ, дигиталпиъ.

Иногда можно для извлечешя пользоваться этиловымъ

эфиромъ.

Методъ Киппенбергера.

Способъ Киппенбергера основывается на наблюдены,

что дубильныя соединешя алкалоидовъ довольно легко рас-

творяются въ жидкостяхъ, содержащихъ глицеринъ, при-

чемъ белковыя вещества въ этихъ случаяхъ или совсемъ

не растворяются, или растворяются очень трудно.

Размельченныйвнутренности извлекаются глицериномъ,

въ которомъ растворены винная кислота и танинъ: 10 гр.

танина и 1 гр. винной кислоты въ 100 куб. ц. глицерина 1 ).

Петролейный эфиръ извлекаетъ жиръ, слКды вератрон-

дина и iepßinia.
Для удалешя петролейнаго эфира глицериновую жид-

кость нагрКваютъ на водяной банЪ и послЪ охлаждешя

извлекаютъ хлороформомъ.
Въ хлороформъ переходятъ: кольхицинъ, дигиталинъ,

шифотоксинъ, кантаридинъ, папаверинъ, аконитинъ, нарко-

тинъ, Iервинъ, гейзосперминъ; кромК того малыя количе-

ства дельфинина, бруцина, вератрина, тебаина, нарцеина и

стрихнина.

1) Недавно (Zeitschrift f. analyt. Chem. 42, 696-706. 1903) Киппен-

бергеръ предлагаете извлекать 11/,I 1/, килогр. (!?) внутренностей нагр-Ьтой

смесью 500 гр. глицерина и 100 гр. танина и даетъ, по нашему мн’бшю

не совсЪмъ правильную, оценку способамъ Стаса-Отто, Драгендорфа и

Гильгеръ-Кюстера.
7*

На 100 гр. твердыхъ веществъ берутъ 100—150 гр.

этой смеси и настаиваютъ въ продолжеше 2 дней при 40°.

Твердый вещества сначала отцеживаютъ, а потомъ слегка

отжимаютъ; остатки еще разъ промываютъ водою съ неболь-

шимъ количествомъ глицерина. Собранный промывныя воды

и глицериновая смесь соединяются вместе и нагреваются

на водяной банЪ при 50", после охлаждешя отфильтровы-
ваются отъ выделившихся белковыхъ веществъ. Кислую

жидкость взбалтываютъ два раза съ низкокипящимъ (30 0 50°)

петролейнымъ эфиромъ.
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Къ кислой жидкости прибавляютъ въ делительной
воронке слабый растворъ едкаго кали или натра до ясно-

щелочной реакщи и извлекаютъ ее снова хлороформомъ.
Изъ щелочной жидкости извлекаются: стрихнинъ, бруцинъ,
спартеинъ, коншнъ, никотинъ, атроппнъ, кодеинъ, эметинъ,

вератринъ, дельфининъ, пилокарпинъ, апоморфинъ и остатки

наркотина, папаверина и аконитина.

Для превращешя щелочной жидкости въ углекислую,
прибавляютъ насыщенный растворъ двууглекислыхъ солей

калтя или натргя и извлекаютъ хлороформомъ, содержащимъ
10% по объему спирта; при этомъ извлекаются морфш и

нарцеинъ.

Наконецъ пересыщаютъ жидкость хлористымъ натртемъ
и извлекаютъ смесью равныхъ объемовъ эфира и хлороформа;
въ эту смесь переходитъ строфантинъ.

После неблагопр!ятной критики, сделанной Шольтцомъ '), Зейда
(1. с.) и несколькими другими изслЪдователями, Киппенбергеръ 2 )
предлагаетъ въ некоторыхъ случаяхъ следующее отступлеше. Испы-
туемый объектъ извлекаютъ подкисленными спиртомъ, спиртную
жидкость выпариваютъ и къ остатку прибавляютъ ацетонъ, воду и

танинъ, пару капель соляной кислоты и слабо нагреваютъ. Филь-
тратъ смешиваютъ съ 10—20 куб. ц. глицерина и нагреваютъ на

водяной бане до полнаго улетучиватпя ацетона. Разбавляютъ водою,

фильтруютъ и извлекаютъ ядовитыя вещества хлороформомъ.

Очищен!е ядовитыхъ веществъ различныхъ фазъ обработки.

Отъ жира очищаются ядовитым вещества посредствомъ
растворешя въ слабо подкисленной воде и последовательной
обработки.

Алкалоиды отделяются отъ горькихъ веществъ и глю-

козидовъ растворомъ юда въ юдистомъ калш: алкалоиды-

осаждаютсявъ форме юдистоводородныхъ соединешй— nepio-
дидовъ, а остальныя вещества остаются въ растворе. Ilepio-
диды растворяютъ въ ацетоне и разлагаютъ щелочью.

Щелочную жидкость разбавляютъ водою, подкисляютъ и

прибавляютъ 710

п

раствора серноватистокислаго натр!я для

удалешя Iода. Ацетонъ отгоняютъ на водяной бане, при-

1) Archiv d. Pharmacie 237, 71. 1899.

2) Zeitschrift f. analyt. Chemie. 39, 608—632. 1900.
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бавляютъ щелочи до ясно щелочной реакщп и извлекаютъ

хлороформомъ. Или же изъ водныхъ растворовъ оса-

ждаютъ растворомъ танина въ соляной кислоте следующее
алкалоиды и глюкозиды: кольхицинъ, папаверинъ, нарко-

тинъ, аконитинъ, дельфининъ, дигиталинъ, агарицинъ. Въ

растворе остаются пикротоксинъ и кантаридинъ.

Кроме того разбавленный щелочи извлекаютъ кантари-

динъ, пикротоксинъ, дигиталинъ, кольхицинъ, остальным

соединешя не растворяются въ щелочи.

Нейтральный соли алкалоидовъ, при прибавлены рас-

твора пикриновой кислоты (11,4285 пикриновой кислоты въ

литре воды), осаждаются; пикраты, растворимые въ аммиаке:

пикраты наркотина, папаверина; не растворяется пикратъ

аконитина. Растворъ красной кровяной соли осаждаетъ изъ

концентрированныхъ растворовъ папаверинъ, аконитинъ и

дельфининъ, при стояши около 24 часовъ папаверинъ вы-

деляется нацело.

Одновременно съ папавериномъ можетъ осаждаться и

наркотинъ, который можно выделить нитропрусидъ-натр!емъ,

папаверинъ же не осаждается последнимъ реактивомъ.
Солянокислый растворъ танина даетъ съ бруциномъ,

стрихниномъ, эметиномъ, вератриномъ, кодеиномъ и теба-

иномъ осадки; спартеинъ, никотинъ, кошинъ и атропинъ не

осаждаются имъ. Осадки растворяютъ въ глицерине, разла-

гаютъ щелочью; алкалоиды извлекаютъ хлороформомъ или

эфиромъ.
Никотинъ, кошинъ и спартеинъ перегоняютъ съ водя-

нымъ паромъ.

Стрихнинъ, бруцинъ, эметинъ, кодеинъ, вератринъ и

атропинъ отделяются растворомъ двухромокислаго кал!я.

Осаждается только одинъ стрихнинъ въ виде хромокислаго

соединешя; его можно также осаждать желтой кровяной
солью. Хромокислый бруцинъ не растворяется въ воде, под-

кисленной соляной кислотой, но онъ появляется въ осадке

позже, чемъ стрихнинъ.

Атропинъ, кодеинъ, стрихнинъ, бруцинъ, вератринъ,
тебаинъ можно также отделить въ виде пикратовъ; пикратъ

бруцина вовсе не растворяется въ аммlакЪ, а вератрина мало.

Морфlй и нарцеинъ можно отделить другъ отъ друга
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растворомъ танина, содержащимъ соляную кислоту, при чемъ

морфы растворяется; съ пикриновою кислотою нарцеинъ
даетъ осадокъ пикрата. Следуетъ припомнить, что изъ

раствора солянокислаго морф!я пикриновой кислотой оса-

ждается также и пикратъ морф!я.

Способъ Сеньковскаго.

Критикуя способъ Киппенбергера, Сеньковсшй') доказы-

ваетъ, что съ одной стороны глицеринотаниновый растворъ
алкалоидовъ при разбавлены водою можетъ давать осадки

алкалоидовъ, съ другой стороны пептоны тоже растворяются
въ такой смеси; кроме того глицеринъ растворяетъ много

бЪлковыхъ веществъ. Поэтому онъ предложилъ собствен-
ный способъ. 100 гр. внутренностей настаиваютъ съ 100

куб. ц. воды, подкисленной винной кислотой, въ продолже-
Hie сутокъ. Плотныя вещества отцеживаются и отжимаются,
а къ фильтрату прибавляютъ постепенно IО°/

о
водный рас-

творъ танина изъ бюретки до тЪхъ поръ, пока отфильтро-
ванный пробы перестанутъ давать помутнЪше. На 100 гр.
внутренностей расходуются приблизительно 10—15 куб. ц.

раствора танина. Тотчасъ же прибавляютъ небольшое коли-

чество порошка недубленной кожи, взбалтываютъ и оста-

вляюсь на несколько часовъ, чтобы разложить образовавплеся
танаты алкалоидовъ; затемъ жидкость фильтруютъ. Филь-

тратъ получается прозрачный и мало окрашенный, такъ какъ

съ дубильными соединешями белковыхъ веществъ оса-

ждаются и красяпця вещества. Во все время работы жид-
кость должна иметь ясно кислую реакщю.

Алкалоиды онъ после подщелачивашя извлекаетъ при
помощи хлороформа, содержащаго 20% абсолютнаго спирта;
горьгая же вещества и глюкозиды темъ же самымъ раство-
рителемъ, только изъ кислаго раствора. Остатки после испа-

решя растворителя изследуются обычнымъ путемъ.

1) v. Senkowski. Zeitschrift f. analyt. Chemie 37, 359. 1898.
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Перфорация.

При извлечены алкалоидовъ, глюкозидовъ и горькихъ

веществъ по вышеописаннымъ методамъ мы пользуемся
взбалтывашемъ жидкостей съ растворителями. Только Hilger-
Küster предлагали извлекать растворителями cyxie гипсо-

вые остатки въ приборе Сокслета.

Простое взбалтываше имеетъ некоторый неудобства. Во

первыхъ, испытуемое вещество довольно часто образуетъ съ

растворителями плотныя эмульсш, трудно разделяемым про-

стымъ прибавлешемъ спирта. Не избегается образоваше

эмульсш также прибавлешемъ раствора хлористаго натр!я
или извлечешемъ вещества хлорофор-
момъ, содержащимъ 10%,—20'7

0 спирта.

Во вторыхъ, необходимое частое взбалты-

ваше отнимаетъ много времени.
Въ настоящее время рекомендуются

для фармацевтическихъ и судебно-хими-
ческихъ целей различные приборы, т. н.

„перфораторы 44 для извлечешя эфиромъ
или хлороформомъ предварительно при-

готовленныхъ кислыхъ или щелочныхъ

жидкостей при нагреваши. Въ эти рас-

творители переходятъ, понятно, те же

самыя соединешя, что и при взбалтыва-

ши; но такъ какъ растворители находятся

въ нагретомъ состояши, то вещества из-

влекаются и более основательно, и скорее.

Для судебно-химической цели более всего

заслуживаетъ внимашя приборъ Гадамера.
Приборъ Гадамера.
Этотъ приборъ одинаково примГнимь

при растворителяхъ, которые по удель-

ному весу тяжелее или легче испытуе-

маго вещества.

Рисунокъ показываетъ приборъ, готовый для извлечешя

жидкости эфиромъ. Кранъ (f) закрыть, трубку (а) соединяютъ

1) Archiv d. Pharmacie 237, 68. 1899.
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посредствомъ пробуравленной пробки съ колбочкой, содер-
жащей эфиръ; къ трубке (Ь) присоединяютъ холодильникъ

(лучше всего шарообразный), предварительно вливъ чрезъ

воронку (с) испытуемой жидкости. Эфиръ сгущается въ

холодильнике и протекаетъ въ воронку (с), проникаетъ чрезъ
жидкость въ (d, е) и, попадая въ трубку (а), стекаетъ обратно
въ колбу, нагреваемую на водяной бане, извлекая такимъ

образомъ изследуемыя вещества.

При примЪненш хлороформа приборъ располагаютъ въ

обратномъ порядке: теперь трубку (Ь) соединяютъ съ колбою,
содержащей хлороформъ, трубку (g) съ холодильникомъ,
открывъ понятно кранъ и наполнивъ трубку (е) жидкостью,

трубку (а) закрываютъ плотно пробкой. Пары
хлороформа, проникая чрезъ с, такъ какъ трубка
(а) закрыта, въ (g) и холодильникъ, попадаютъ

каплями на жидкость въ трубке (е) и стекаютъ

обратно въ колбу.
Приборъ, колбу, трубки и холодильникъ

прикрепляютъ во время работы зажимами къ ста-

тиву и колбу нагреваютъ на водяной бане, из-

влекать можно каждый разъ около 50 куб. ц.

Для большихъ количествъ жидкости, извле-

каемой только эфиромъ, можно применить и при-
боръ Гагемана.

Приборъ ясенъ изъ рисунка. Въ колбу
вливаютъ эфиръ, при нагрЪваши на водяной
бане эфиръ чрезъ трубку, оканчивающуюся
подъ пробкой, уходитъ въ цилиндръ, въ ко-

торомъ влита испытуемая жидкость. Такъ

какъ конецъ трубки им'Ьетъ массу мелкихъ

отверсНй, то эфиръ проникаетъ въ виде мел-

кихъ капель всю жидкость и чрезъ другую трубку,
загнутую на конце крючкомъ, попадаетъ обратно
въ колбу и после нагревашя опять улетучи-
ваясь переходить въ жидкость. Шаровидная
воронка служитъ для вливашя въ цилиндръ

жидкости, а къ змЪвой трубке прикрепляютъ каучуковый
трубки для пропускашя холодной воды, служащей для охла-

ждешя испытуемой жидкости.

Рис. 9.
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Оценка способовъ извлечешя горькихъ веществъ, глюкози-

довъ и алкалоидовъ.

До Стаса уже открывались теми или другими путемъ

алкалоиды и иныя ядовитыя растительный вещества, но онъ

первый предложили для извлечешя алкалоидовъ пользо-

ваться щавелевой кислотой; скоро было замечено, что не-

которые алкалоиды, каки напр. бруцини и стрихнинъ, даютъ

трудно растворимый въ воде щавелевокислый соединешя.

Заменяя эту кислоту винной, Отто желалъ избежать этихъ

неудобствъ, но и виннокислыя соединешя некоторыхъ ал-

калоидовъ требуютъ для своего растворешя сравнительно
болыпихъ количествъ воды; помимо этого виннокислыя

соединешя легче подвергаются гидролитическому распаду,
чемъ соединешя минеральныхъ кислотъ. Дальнейшимъ
неудобствомъ способа Стаса и его видоизменешя Отто

является примеше спирта для извлечешя веществъ.

Спиртъ быстро свертываетъ белковыя вещества, вследств!е
чего некоторая часть можетъ остаться неизвлеченной [въ
объекте изследовашя. Следовательно, необходимо весьма

тщательное измельчеше внутренностей, вообще изследуе-
маго вещества.

Въ способе Драгендорфа трудно определить количество

серной кислоты, достаточное въ каждомъ отдельномъ случае,
а излишекъ серной кислоты действуетъ разлагающимъ

образомъ не только на глюкозиды, но и на некоторые алка-

лоиды, наир, на аконитинъ, кокаинъ, атропинъ и его гомо-

логи. Поэтому Драгендорфъ въ последнемъ издаши своего

руководства уже советуетъ въ такихъ случаяхъ заменять

серную кислоту уксусной. Немаловажное значеше имеетъ

и то обстоятельство, на которое обратили внимаше Ogier,
Gautier и въ особенности Guareschi - Mosso

,
что серная

кислота действуетъ на белковый вещества пептонизи-

рующимъ образомъ, что усиливаетъ образоваше различныхъ

амидовъ, аминовъ и пр.

Спиртъ, применяемый при способе Стаса-Отто, и вода

при способе Драгендорфа одинаково извлекаютъ различные

амины, амидокислоты и т. п.

Упреки, сделанный способу Драгендорфа, что жидкости
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более часто даютъ эмульсш, чемъ при способе Стаса-Отто

не основателенъ, ибо эфиръ при последнемъ способе до-
вольно часто даетъ плотный эмульсш.

Далее, амиловый спиртъ, употребляемый какъ при
способе Стаса-Отто, такъ и при способе Драгендорфа,
необходимо заменить другимъ растворителемъ — или

чистымъ хлороформомъ, или хлороформомъ, содержащимъ

спиртъ —, потому что онъ имеетъ высокую точку кипешя,
пары его ядовиты, онъ только весьма редко чистъ, следова-
тельно требуетъ тщательной предварительной очистки, и

наконецъ трудно удаляется простымъ испарешемъ изъ алка-

лоидныхъ остатковъ, что весьма важно при физюлогиче-
скомъ опыте, да еще самъ извлекаетъ массу загрязнешй
изъ жидкостей рядомъ съ алкалоидомъ, иногда переходитъ
въ амиловый спиртъ и хлористый аммошй, если онъ былъ

прибавленъ въ избытке. Часть жидкости растворяется въ

амиловомъ спирте. Приведенное было доказано многими

изследователями и въ последнее время работами Проелса.
Остатки испытуемыхъ веществъ никогда не получаются при
извлечены съ амиловымъ спиртомъ такъ чисты, чтобы съ

ними можно было производить убедительные опыты.

Ogier, критикуя способы Стаса-Отто и Драгендорфа, пред-
лагаетъ съ своей стороны следующей видоизмененный спо-

собъ: измельченный вещества при 60" извлекаютъ 95 *7
0 спир-

томъ и винной кислотой, спиртныя вытяжки выпариваютъ на

водяной бане, остатокъ разбавляютъ водою, пересыщаютъ дву-
углекислымъ натр!емъ и извлекаютъ эфиромъ. Эфирную
вытяжку выпариваютъ на водяной бане, подкисляютъ и

извлекаютъ последовательно, по способу Драгендорфа, пе-

тролейномъ эфиромъ, бензоломъ и хлороформомъ. Водный
кислый растворъ подщелачиваютъ амм!акомъ и опять обра-
батываюсь последовательно петролейномъ эфиромъ, бензо-

ломъ, хлороформомъ и наконецъ амиловымъ спиртомъ.
Остатки, после испарешя растворителей, наследуются обыч-
нымъ образомъ.

Болыпимъ неудобствомъ способа Киппенбергера явля-

ется большое количество танинъ-глицерина, необходимое для

обработки животныхъ остатковъ; притомъ объемъ еще уве-
личивается отъ разбавлешя этихъ извлечешй водою, а бЪл-
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ковыя вещества по этому способу не всегда нацКло оса-

ждаются. Какъ мы сами могли убедиться, ина что указалъ

Зейда 1 ), петролейный эфиръ не извлекаешь всКхъ загрязнены,

кромЪ того его реактивъ — растворъ юда въ юдистомъ калы

осаждаетъ не только алкалоиды, но и друйя соединешя,

напр. амины, растворимые въ ацетонК

Проелсъ а) считаетъ способъ Киппенбергера непригод-

нымъ для судебно-химическаго анализа.

О пригодности способа Сеньковскаго произведено еще

мало провКрочныхъ изслКдовашй, такъ что въ нашемъ рас-

поряжеши пока остаются всего два хорошо обоснованныхъ

способа, именно Стасъ-Отто и Драгендорфа. Большое число

другихъ способовъ представляетъ собою собственно только

видоизм'Ьнешя этихъ методовъ. При осторожной работЪ
можно открыть алкалоиды и друйя вещества какъ по спо-

собу Стаса-Отто, такъ и по способу Драгендорфа.

Реактивы на алкалоиды, глюкозиды и

горыйя вещества.

Общlе или осадочные реактивы.

Къ остатку посл'Ь испарешя растворителя прибавляютъ
нисколько капель воды и каплю разбавленной сЪрной или

соляной кислоты, для превращешя алкалоида въ соль.

Стекляную чашечку или часовое стеклышко, въ которыхъ

производилось раствореше, ставятъ на черную глянцовитую

бумажку, затЪмъ изъ тонко вытянутой стекляной трубочки

прибавляютъ каплю реактива и слКдятъ за появлешемъ

помутнКшя, указывающего на образоваше осадка, который и

изслЪдуютъ подъ микроскопомъ. Особенно нужно следить,

не появляются ли кристаллы. Некоторые алкалоиды даютъ

съ общими реактивами довольно характерный кристалличе-
ски соединешя.

Растворъ сулемы: 13,55 гр. сулемы растворяютъ въ

водЪ и разбавляютъ водою до 1000 куб. ц. Этотъ растворъ

1) Zeitschrift für offentliche Chemie IV, 699 —478. 1898.

2) Apotheker-Zeitung 1901.
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даетъ со многими алкалоидами кристалличесшя или аморф-
ный двойныя соединешя. Соединешя бруцина, стрихнина,
кодеина и тебаина не растворимы въ водЪ. Соединешя атро-
пина, нарцеина, наркотина и вератрина въ водК растворимы.
Нужно избегать избытка реактива, присутств!я спирта, уксус-
ной кислоты и амм!ака.

Растворъ треххлористаго золота: 1 гр. хлори-
стаго золота растворяютъ въ 19 г. воды съ прибавлешемъ
нЪсколькихъ капель соляной кислоты. Этотъ реактивъ вы-

зываетъ малохарактерные осадки, только аураты атропина,
гшещамина и гюсцина своимъ кристаллическими строешемъ
различаются другъ отъ друга.

Растворъ четыреххлористой платины: употреб-
ляется водный растворъ 1:19, онъ даетъ желтоватые осадки;

аморфные осадки иногда при стояши, еще скорее при

перекристаллизацш изъ воды или спирта, переходятъ въ

кристаллы.

Двойныя соединешя сулемы, хлористаго золота и хлористой
платины алкалоидовъ быстро разлагаются при нагрЪваши съ водою.

Растворъ азотнокислаго урана. J. Aloy') реко-
мендуетъ пятипроцентный растворъ азотнокислаго урана,

нейтрализированнаго амм!акомъ. Двойныя соединешя азотно-

кислаго урана съ алкалоидами U 2 0
3

Н
2

. 2А. Н
2

О сначала

аморфны, потомъ кристаллизуются, не растворимы въ

и спирта. Не осаждаются кофеинъ и теоброминъ. Осадки
морф!я при стоянш окрашиваются въ красный цвЪтъ.

Растворъ Iода въ Iодистомъ кал!и по Киппенбер-
геру: 5 гр. юда, 10 гр. юдистаго кал!я растворяютъ въ 100 гр.
воды. Этотъ растворъ даетъ съ алкалоидами осадки непостоян-

наго состава; они бываютъ окрашены въ буроватый цвКтъ и за-

ключаютъ въ себК свободный юдъ. Осаждеше ускоряется
прибавлешемъ небольшого количества разбавленной сЪрной
или соляной кислоты. Отъ дКйств!я влаги и отъ спирта
осадки разлагаются; вей растворяются въ ацетонЪ. Пред-
положеше, что эти соединешяпредставляютъ собою перюдиды,
было опровергнуто Шольтцомъ 2 ).

1) Bull. Soe. Chem. (3) 29, 610—611. 1903.

2) Arehiv d. Pharmaeie 237, 71. 1899.
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Растворъ двуюдистой ртути — реактивъ Май-

ера: 13,546 гр. сулемы и 49,8 гр. юдистаго калlя растворяютъ
въ водЪ до одного литра. Осадки получаются аморфные или

кристалличесше, желтоватаго цвКта. Съ алкалоидами пури-
новой группы — кофеинъ, теоброминъ — осадковъ не по-

лучается. Осаждеше двойныхъ соединены ускоряется, какъ

это было доказано ТангеРомъ 1 ), прибавлешемъ раствора Кд-
каго натра.

Растворъ Iодистаго висмута въ юдистомъ калих

— реактивъ Краута 2 ). Впервые подобный реактивъ былъ

предложенъ Драгендорфомъ, реактивъ Краута приготовля-
ется слЪдующимъ образомъ: растворяютъ 80 гр. основного

азотнокислаго висмута въ 200 гр. азотной кислоты удКльнаго
вЪса 1,18; къ раствору приливаютъ маленькими количествами

раствора юдистаго калхя (272 гр. юдистаго кал!я въ неболь-

шомъ объемК воды). СмЪсь оставляютъ для выкристаллизо-
вывали азотнокислаго кал!я, послЪ чего жидкость сливаютъ

и разбавляютъ водою до одного литра. Осадки, образуемые
этимъ реактивомъ въ растворахъ алкалоидовъ, красножелтые,
но реактивъ мало надеженъ и въ той формЪ, которую пред-
лагаютъ Драгендорфъ и Mercier 3), потому что онъ довольно

часто даетъ осадки основного юдистаго висмута уже при

простомъ разбавлены водою.

Растворъ Iодистаго кадм!я и юдистаго кал!я —

реактивъ Alarme 4). 20 гр. юдистаго кадм!я, 20 гр. юдистаго

кал!я растворяютъ въ 60 гр. воды. Осадки большей частью

аморфные, переходянце постепенно въ кристалличесше;

окрашены въ желтый цвЪтъ. Съ кофеиномъ осадка не

получается. Красивыя иглы, соединенный въ звЪздочки,
получаются съ морф!емъ, а кодеинъ осаждается въ видЪ

квадратныхъ табличекъ.

Избегать нужно избытка реактива, ибо осадки вновь

растворяются въ немъ.

Растворъ фосфорновольфрамовой кислоты

1) Journal d. pharm. et d. chem. 28, 441. 1893.

2) Liebigs Annal. 210, 310. 1882. Archiv d. Phannacie 235, lõi. 1897.

3) Jean nMercier, Specielle Reagentien, немецки! переводъ Duden 1897 г.

4) Comt. rend. 63, 843. 1868.
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реактивъ Шейблера 1 ). 10 гр. вольфрамовокислаго и 8 гр.
фосфорнокислаго натра растворяютъ въ 50 куб. ц. см!си,
состоящей изъ 4ч. воды и Iч. азотной кислоты. Соединешя
съ алкалоидами получаются скор!е въ присутствш свободной
кислоты, но они мало характерны.

Растворъ фосфорномолибденовой кислоты —

реактивъ de Vrij 2
). Подобный реактивъ, какъ реактивъ

de Vrij, былъ предложенъ Зоненшейномъ.

Растворъ фосфорнокислаго натра подкисляютъ азотной

кислотой и осаждаютъ молибденовокислымъ аммотемъ; оса-

докъ сначала промываютъ водою, потомъ растворяютъ въ

слабомъ раствор! соды. Жидкость выпариваютъ и накали-

ваютъ до полнаго удалешя амм!ака. Остатокъ растворяютъ
въ 10 ч. воды и прибавляютъ понемногу азотной кислоты

до т!хъ поръ, пока образующейся осадокъ растворится
вновь.

Осадки съ алкалоидами мало характерны, они скоро
окрашиваются въ сишй или зеленый цв!тъ отъ возстано-

вленныхъ соединешй молибдена; нельзя придавать особое

значеше и т!мъ цв!товымъ реакщямъ, который получаются
съ этими осадками. Осаждеше нужно производить въ кислой

сред!, первоначально получается обыкновенно только по-

мутн!ше. Аммlакъ препятствуетъ опред!лешю присутств!я
алкалоида потому, что самъ даетъ осадки.

Растворъ танина: 1 ч. танина, 1 ч. спирта раство-
ряютъ въ Bч. воды. Осадки аморфные, растворимы въ гли-

церин!.. Танаты атропина, кошина, никотина и морф!я рас-
творяются въ вод!, подкисленной соляной кислотой; соеди-
няя бруцина и стрихнина въ ней не растворяются. Осадокъ
кофеина растворяется въ избытк! реактива.

Растворъ пикриновой кислоты. Съ I°/
o воднымъ

растворомъ получаются желтые кристалличесше осадки.
Chandelon 3

) рекомендуешь, какъ это д!лалъ Tamba 4 ) съ

щавелевой кислотой, смешивать 15 куб. ц. раствора алка-

1) Journal f. prakt Chem. SO, 211. 1860.

2) Journal d. pharm. et d. chim. 26, 219. 1891.

3) Chemik.-Ztg. 24, 89. 1900.

4) Tamba 1. с.
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лоида въ безводномъ эфире и 15 куб. ц. насыщенного эфир-
наго раствора пикриновой кислоты; при этомъонънаблюдалъ,
что аконитинъ, вератринъ, кошинъ, кофеинъ, наркотинъ, сола-

нинъ и теоброминъ не осаждаются. Отчасти, и притомъ
аморфно, осаждаются кодеинъ и хининъ; въ кристалличе-
скомъ виде — бруцинъ, никотинъ, папаверинъ, тебаинъ,
цинхонинъ. Нацело осаждаются въ виде кристалловъ атро-
пинъ, кокаинъ, пилокарпинъ и стрихнинъ. Wormley *),
Поповъ 2), Vadani 3 ) и Zenetti 4 ) подробно последовали микро-
скопическое отношеше несколькихъ алкалоидовъ — атро-
пина, бруцина, кокаина, морф!я, никотина и стрихнина.

Частные или цветовые реактивы.

Мнопя горьгая вещества, глюкозиды и алкалоиды даютъ
съ различными кислотами и смесями кислотъ, далее съ

некоторыми солями и окисями характерный окрашивашя.
Химичесшя причины, отъ которыхъ зависятъ окрашивашя,
пока выяснены только для немногихъ приведенныхъ ве-

ществъ. Но несмотря на этотъ эмпиризмъ, эти цвЪтовыя

реакцш имЪютъ громадное значеше для судебно-химическаго
анализа. Кроме того нКтъ никакого сомнЪшя, что большин-

ство реакщй зависитъ отъ окислительныхъ и возстановитель-

ныхъ процессовъ.

Крепкая соляная кислота уд. в. 1,19.
Крепкая серная кислота уд. в. 1,84. Она

должна быть химически чиста, т. е. не содержать ни оки-

словъ азота, ни солей металловъ, ни соляной кислоты. Ташя

примеси или могутъ затенять реакщю, или симулировать.
Крепкая азотная кислота уд. в. 1,40.
Крепкая фосфорная кислота 30%.
Реак т и в ъ Эрдмана. Сорная кислота, содержащая

незначительное количество азотной кислоты. СмЪшиваютъ

6 капель крепкой азотной кислоты и 100 куб. ц. воды. 10

капель этой разбавленной азотной кислоты и 20 гр. чистой

1) Micro-chemistry of Toisons. New-York 1869.

2) Ann. d’Hyg. et de Med. Leg. XXVI. 81.

3) Journal d. Pharm. et d. Chim. 31, 11. 1896.

4) Festschrift d. deut. Apoth. Ver. i. Strassburg, 2. Teil. 66. 1897.
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крепкой сЪрной кислоты представляютъ собою реактивъ

Эрдмана.
Реактивъ Келлера, сорная кислота съ незна-

чительнымъ количествомъ окисной соли железа.

РеактивъФрэде, растворъ 1 гр. молибденокислаго
аммошя въ 100 куб. ц. крепкой сЪрной кислоты.

Реактивъ Манделина, растворъ 1 гр. ванад!ево-

кислаго аммошя въ 200 куб. ц. крЪпкой серной кислоты.

Реактивъ Марки, 2 капли формалина смКшиваютъ

съ 3 куб. ц. крКпкой
Реактивъ Каро, растворъ пиросЪрнокислаго кал!я

въ крепкой сЪрной кислотЪ. Можно также при охлажденш

смЪшать Г ч. перекиси водорода и 5 ч. крепкой сКрной
кислоты.

Реактивъ Меке, растворъ 0,5 гр. селенистой кис-

лоты въ 100 гр. кр-йпкой серной кислоты.

Растворъ мышьяковой кислоты въ с р -

ио й. 1 гр. мышьяковой кислоты растворяютъ въ 100 гр.

крепкой сЪрной кислоты. Этотъ реактивъ даетъ окрашива-

шя съ многими алкалоидами ошя, въ особенности при на-

грЪваши.

Предварительные опыты.

По способуОтто взбалтывашемъ съ эфиромъ полу-
чаются изъ кислаго раствора: дигиталинъ, кольхицинъ, пи-

кротоксинъ и кантаридинъ.

СЪрная кислота окрашиваетъ дигиталинъ въ

краснобурый, кольхицинъ въ желтый, а пикротоксинъ въ оран-
жевый цвЪтъ.

Реактивъ Эрдмана окрашиваетъ кольхицинъ въ сишй,

переходящш въ фюлетовый, наконецъ желтый цв'Ьтъ.

СЪрная кислота и дву хр омоки слый ка-

л!й окрашиваютъ пикротоксинъ въ бурый, переходяпцй въ

зеленый цвЪтъ.

С'Ьрная кислота съ бромной водой окраши-
ваютъ дигиталинъ въ фюлетовый или красный цвЪтъ.

ВанадlевосКрная кислота окрашиваетъ кольхи-

цинъ въ сишй или зеленобурый цвЪтъ; пикротоксинъ въ
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оранжевый; дигиталинъ въ темнобурый съ красными по-

лосами.

Крепкая фосфорная кислота при выпариваши съ ди-
гиталиномъ окрашивается сначала въ красноватый, апотомъ въ

фюлетовый цвЪтъ. Кантаридинъ цвЪтовыхъ реакцш не даетъ.
Изъ щелочного раствора взбалтывашемъ съ эфиромъ

получаются: жидк!е алкалоиды — кошинъ, никотинъ; твердые
—пилокарпинъ,атропинъ, гюсщаминъ, гюсцинъ, гоматропинъ,
стрихнинъ, бруцпнъ, кофеинъ, хининъ, цинхонинъ, вера-
тринъ, дельфининъ, физостигминъ, кодеинъ, наркотинъ,
тебаинъ, папаверинъ, героинъ, перонинъ, дюнинъ, соланинъ,
эметинъ, аконитинъ.

Стрихнинъ растворяется въ серной кислотЪ безцвЪтно,
но посл!> прибавлешя кристаллика двухромокислаго кал!я

появляются фюлетовыя полосы.

СЪрная кислота, содержащая мышьяковуюкис-
лоту, окрашиваетъ кодеинъ въ сишй, посл'Ь прибавлешя
соляной кислоты въ пурпуровый цвЪтъ, дюнинъ и героинъ
въ зеленый, послК прибавлешя соляной кислоты въ пурпу-
ровый цв'Ьтъ.

Ре акт ив ъ Марки окрашиваетъ кодеинъ въ фюлетово-
красный, перонинъ темнокрасный, дюнинъ въ фюлетовокрас-
ный, героинъ въ пурпуровокрасный, наркотинъ въ фюлетовый,
тебаинъ въ красный и соланинъ въ темнокрасный цвЪтъ.

Реактивъ Меке окрашиваетъ кодеинъ въ сишй, пере-
ходяпцй въ зеленый цвl>тъ, наркотинъ въ сишй, переходя-
пцй въ красный.

Реакт ивъ Каро окрашиваетъ стрихнинъ въ красно-

СЪрная кислота окрашиваетъ: вератринъ въ желтый,
переходяицй въ красножелтый и, наконецъ, въ красный
цвЪтъ; физостигминъ сначала безцв1>тенъ, а потомъ пере-
ходить въ красножелтый; дельфининъ въ краснобурый;
наркотинъ зеленоватый, а потомъ желтый; тебаинъ въ

красный, къ концу реакщи въ желтоватый; эметинъ въ буро-
зеленый ; аконитинъ въ желтый, переходяицй въ фюлетовый
цвЪтъ. СЪрная кислота растворяетъ слЪдуюпце алкалоиды

сначала безъ окрашивашя, послЪ же безцвЪтный
растворъ окрашивается: кодеинъ въ сишй, папаверинъ въ

фюлетовый цв гЬтъ.
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желтый, соланинъ въ зеленобурый, хининъ въ желтый, ко-

деинъ, наркотинъ, перонинъ, героинъ, дюнинъ въ буровато-
зеленый, тебаинъ въ красный и бруцинъ въ оранжевый цвЪтъ.

Азотная кислота растворяетъ бруцинъ съ желтокрас-
нымъ окрашивашемъ.

Виталlеваяреакцlя. Послеиспарешя раствора атропина
въ азотной кислоте на водяной бане получается желтый оста-

токъ, который окрашивается крЪпкимъ спиртовымъ раство-

ромъ едкаго кали въ краснофюлетовый цв'Ьтъ. Эта реакщя
свойственна помимо гюсщамина и гюсцина еще и алкало-

иду стрихнину. Вопреки утверждешю Menegazzi и другихъ,
мы часто наблюдали интенсивное фюлетовое окрашиваше,
ничемъ не отличающееся отъ атропина 1 )- Остальные алка-

лоиды окрашиваются при этой реакцш въ малохарактерный
желтый или бурый цвЪтъ, только вератринъ окрашивается
иногда въ кровавокрасный цвЪтъ, распространяя запахъ ко-

шина; последнее было уже известно раньше
2 ), но невиди-

мому забыто, т. к. Кондаковъ 3
) и Кунцъ-Краузе 4 ) упоминаютъ

о немъ, какъ о новой реакцш. Второй доказалъ, что она

зависитъ отъ р пиколина, а первый — что при ней действи-
тельно образуется коншнъ. При реакцш Витали алкало-

иды ошя и атропинъ распространяютъ запахъ карбиламина.
Изъ амм!ачнаго раствора извлекается эфиромъ

апоморфинъ, окрашивающшся азотной кислотою въ красный
или краснофюлетовый цв'Ьтъ; отъ серной кислоты, содержа-
щей мышьяковую, въ зеленый цвЪтъ, переходящш отъ при-
бавлешя соляной кислоты въ бурый.

Хлороформомъ или амиловымъ спиртомъ изъ амм!ач-
наго же раствора извлекаются морфш и нарцеинъ.

Морфlй окрашивается реактивомъ Фрэде въ фюлетовый,
реактивомъ Марки въ темнокрасный и реактивомъ Меке въ

сишй цвЪтъ, переходяпцй въ зеленый. Серная кислота съ

мышьяковой кислотой даетъ съ морф!емъ зеленое окраши-

ваше, переходящее отъ соляной кислоты въ краснофюлетовое.

1) Sitzungsbericht d. Dorpat. NaturforschergeselL Bd. 18, 90. 1899.

2) Fresenius. Anleit z. Qualitativ. Õhem. Analyse 16. Aufl. 593. 1895.

3) Chemiker-Zeit. 23, 3. 1899.

4) Pharmaceut. Centralhalle. 38, 846. 1898.
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Нарцеинъ реактивомъ Фрэде окрашивается въ зеле-

ный цветъ, реактивомъ Марки въ краснобурый, а реактивомъ
Меке въ зеленоватый, переходящий въ фюлетовый цветъ.

Амм!ачная жидкость, после насыщешя углекислотой
и выпаривашя съ гипсомъ или пескомъ, обрабатывается го-

рячимъ спиртомъ, извлекающимъ кураринъ. Кураринъ после

растворешя въ крепкой серной кислоте даетъ съ кристал-
ликомъ двухромокислаго кал!я фюлетовое окрашиваше,
т. е. реакщю стрихнина; ванад!евосерная кислота окраши-
ваетъ кураринъ въ краснофюлетовый цветъ.

Дигиталинъ.

Дигиталиномъ называется действующее начало расте-
шя красной наперстянки. Приготовляется изъ дико расту-
щаго растешя и представляетъ собою смесь глюкозидовъ.

Въ продаже различаютъ немецшй и французский дигита-

линъ. Первый содержитъ дигиталинъ, дигиталеинъ и диги-

тонинъ, а французский дигитоксинъ и дигиталинъ. Изъ

названныхъ началъ самымъ ядовитымъ является дигиток-

синъ. Немецшй дигиталинъ представляетъ собою аморфную
желтоватую массу, французскш шелковистые игольчатые не

плавяшдеся кристаллики. Продажный немецшй дигиталинъ

горькаго вкуса, легко растворимъ въ воде, — причемъ вод-

ный растворъ при взбалтываши пенится, — этиловомъ и

амиловомъ спирте, трудно въ эфире и хлороформе. Фран-
цузсшй дигиталинъ легко растворимъ въ хлороформе,
спирте и уксусной кислоте, трудно растворимъ въ эфире,
нерастворимъ въ бензоле и почти нерастворимъ въ воде.
Пзъ водныхъ растворовъ фосфорномолибденовая кислота

осаждаетъ дигиталинъ въ виде желтаго соединешя. Смесь

при нагреваши окрашивается въ ярко-зеленый цветъ; по

прибавлен!!! къ этой смеси амм!ака зеленое окрашиваше

переходить въ голубое, но это окрашиваше не характерно
для дигиталина.

Дигиталинъ растворяютъ въ крепкой серной кислоте

и прибавляютъ незначительное количество бромной воды;

растворъ окрашивается въ красновато-фюлетовый цветъ.
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Отъ прибавлешя воды это окрашиваше переходитъ въ

зеленое.

Для той же реакщи вместо бромной воды Драгендорфъ

советуетъ брать растворъ брома въ 20"
„ растворе едкаго кали.

Крепкая соляная кислота растворяетъ дигиталинъ съ

желтозеленымъ окрашивашемъ, при стоящи цветъ переходитъ
въ темнозеленый.

Дигиталинъ смешиваютъ съ водою и незначительнымъ

количествомъ желчи; къ этой смеси прибавляютъ крепкой
серной кислоты. При нагреваши отъ 60°—80"С смесь окра-
шивается въ красный цветъ. Тоже не характерная реакщя,
такъ какъ глюкоза и друг!я вещества даютъ подобное окра-
шиваше.

По Лафону, дигиталинъ растворяютъ въ крепкой сер-
ной кислоте, разбавленной виннымъ спиртомъ (1 объемъ кис-

лоты, 1 объемъ 96 7„ спирта), нагрЪваютъ до гЬхъ поръ, пока

растворъ не окрасится въ желтый цветъ. Если къ такому

раствору прибавить каплю раствора полуторахлористаго же-

леза, онъ окрасится въ синезеленый цветъ.

Несмотря на приведенный и на рекомендуемый для дигиталина,

дигитонина, дигиталеина и дигитоксина различительный реакщи Ки-

л!ани и Келлеромъ нужно сказать, что открьгне дигиталиновъ при

отравлешяхъ почти невозможно; невозможно потому, что нЬкоторыя
б'Ьлковыя вещества даютъ таюя же реакщи, какъ и дигиталинъ —

реакщя Адамкевича. — Ogier описываетъ извлекаемый изъ кислой

жидкости птомаинъ, даюпцй окрашиваше какъ дигиталинъ съ окис-

ными соединешями железа. Далее. мнопе продажные сорта диги-

талина не даютъ вообще цветовыхъ реакщй, наконецъ при гшенш

они до того изменяются, что открыть ихъ нельзя ни реактивами,
ни физюлогическимъ путемъ.

Несостоятельность всехъ цвЪтовыхъ реакщи на дигита-

линъ ничемъ не доказываетсялучше, какъ опытами С. Binz’a '),
хотя онъ эти реакщи одобряетъ. По его наблюдешямъ свыше

стасамыхъразнообразныхъ веществъ даютъ ташя же или очень

подобный реакщи, какъ дигиталинъ.

Наконецъ Бейтеръ 2
) показалъ, что изъ настоекъ хинныхъ ко-

роль извлекаются вещества, даюшдя реакщи дигиталина. Какъ онъ

предполагаетъ, реакщи зависать отъ хиннодубильной кислоты.

1) C. Binz Arch. internat. dePharmakodyn.etTherapie 12, 337—344.1903.

2) Beitter. Archiv d. Pharmacie 235, 137. 1897.
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Пикротоксинъ Сзо Нз4 013.

Пикротоксинъ находится въ количествахъ до 5% въ

плодахъ кукольвана; онъ весьма ядовитъ, очень горькгй и

нейтральной реакцш. По своимъ химическимъ реакщямъ

пикротоксинъ слабая кислота, кристаллизуется въ безцвет-
ныя иглы или столбики, съ точкой плавлешя 199°—200°. Въ

горячемъ и холодномъ спирте, амиловомъ спирте и хлоро-

форме пикротоксинъ легко растворяется, но трудно растворимъ
въ эфире и холодной, легче въ горячей воде; въ бензоле

и петролейномъ эфире не растворяется. Въ аммхаке, ед-
комъ кали и едкомъ натре пикротоксинъ растворяется безъ

окрашивашя раствора; кислотами онъ снова выделяется изъ

этихъ растворовъ.

Обпце реактивы, какъ хлористая платина, хлористое

золото, сулема, железосинеродистый кал!й, пикриновая и

фосфорновольфрамовая кислоты и таннинъ, не осаждаютъпи-

кротоксинъ изъ растворовъ.
Изъ кислыхъ растворовъ пикротоксинъ извлекается эфи-

ромъ, хлороформомъ или амиловымъ спиртомъ.

Холодная крепкая серная кислота растворяетъ пикро-

токсинъ, окрашивая жидкость въ желтый цветъ. Отъ при-
бавлешя раствора друхромокислаго калГя получается фюле-
товое окрашиваше, переходящее въ зеленое, которое отъ

избытка серной кислоты переходитъ въ бурое.
Пикротоксинъ растворяютъ ВЪ крепкой серной кислоте

и прибавляютъ спиртной растворъ анисоваго альдегида,

получается фюлетовое окрашиваше.

При нагрЪваlпи щелочного раствора пикротоксина съ

фелинговой жидкостью выделяется красная закись меди.

Для открытая пикротоксина въ пиве поступаютъ такъ:

къ пиву прибавляютъ амм!аку до щелочной реакцш; къ

жидкости, отфильтровавши осадокъ, прибавляютъ растворъ

уксуснокислаго свинца; при этомъ осаждается декстринъ,

сахаръ и проч., пикротоксинъ же остается въ растворе.
Осадокъ отфильтровывается; избытокъ свинца въ получен-

номъ фильтрате осаждается сернистымъ водородомъ и от-

деляется фильтровашемъ. Наконецъ, этотъ фильтратъ вы-
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паривается до густоты сиропа и извлекается эфиромъ или

амиловымъ спиртомъ. Съ полученными осадкомъ, после

выпаривашя растворителя, проделываютъ частныя реакщи.

Кантаридинъ Сю Нl2 От.

Кантаридинъ представляетъ собою сильнодействующее
начало шпанскихъ мушекъ и обладаетъ характеромъ ангидрида
кислоты. Кантаридинъ кристаллизуется въ блестящихъ ром-
бическихъ чешуйкахъ, плавящихся при 214°; при быстромъ
нагреваши онъ возгоняется въ виде тонкихъ иголочекъ.

Въ воде кантаридинъ почти нерастворимъ, въ спирте мало;

лучше растворяется въ эфире и бензоле, легко въ хлоро-
форме, ацетоне, въ уксусномъ эфире, въ жирныхъ и эфир-
ныхъ маслахъ. Въ щелочахъ кантаридинъ растворяется
образуя соли, изъ которыхъ онъ безъ изменешя выделяется
кислотами. Онъ весьма постояненъ и медленно разлагается
при пленш.

Изъ щелочныхъ растворовъ кантаридинъ, если растворы
не слишкомъ разбавлены, осаждается въ виде белыхъ осад-
ковъ при действ)и хлористаго кальщя, хлористаго бар!я,
азотнокислаго серебра и сулемы. Осадокъ отъ сернокислой
меди окрашенъ въ серый цветъ.

Для кантаридина не имеется характерныхъ цветныхъ
реакцш. Для его опредф>лешя пользуются физюлогическимъ
свойствомъ образовывать на теле пузыри. Остатокъ, получен-
ный после испарешя эфира, растворяютъ въ прованскомъ
масле и пропитываютъ имъ холстъ, который прикладываютъ
къ телу. Въ присутствш кантаридина кожа краснеётъ,
затемъ получаются нарывы. Даже 0,00014 гр. производить
такое действ!е.

Для открытая кантаридина рекомендуются сл'Ьдуюшдя отсту-
плешя : испытуемое вещество (внутренности) измельчаются по возмож-

ности мельче, прибавляютъ раствора едкаго кали (1 :12) до щелочной
реакщи и нагреваютъ въ фарфоровой чашке на водяной бане до

получешя равномерной жидкости, разбавляютъ водою, фильтруютъ
и извлекаютъ хлороформомъ. Отделивъ хлороформъ, который со-

держать загрязнешя, прибавляютъ серную кислоту до кислой реакщи
и четверной объемъ 95 "

спирта и кипятятъ на водяной бане. От-
фильтровавъ отъ осадка спиртъ испаряютъ, и оставшаяся водная
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жидкость извлекается хлороформомъ. въ который переходить теперь

кантаридинъ.

Мочу въ судебнохимическихъ случаяхъ, подкисливъ сЬрной ки-

слотой, извлекаюсь прямо хлороформомъ.

Въ желудкЪ и кишечникЪ нужно при отравлешяхъ

кантаридиномъ искать крылья и обломки крыльевъ шпан-

скихъ мушекъ.

Куры безъ особо замКтнаго для себя вреда переносятъ
болышя количества шпанскихъ мушекъ.

КОЛОЦИНТИНЪ Сэб Н4B €>2.

Крепкая сКрная кислота растворяетъ съ образовашемъ
желтаго окрашивашя, переходящаго въ красное.

Реактивъ Фрэде даетъ красное окрашиваше, а реактивъ

Манделина красное, переходящее въ синее.

Колоцинтеинъ въ водФ> трудно растворяется; даетъ тЪ

же реакцш, какъ и колоцинтинъ.

Соланинъ С42 Н?з NOl5.

Глюкоалкалоидъ изъ отростковъ картофеля. Б'Ьлые кри-

сталлы, расщепляюнцеся при нагрЪваши на соланидинъ и

глюкозу.
Съ юдной водою соланинъ даетъ темнобурое окрашиваше.

Соланинъ послЪ растворешя въ крЪпкой сЪрной кислотЪ

окрашивается отъ двухромокислаго калгя въ сишй цвКтъ,

переходящий въ зеленый. При выпариваши съ крЪпкой фос-
форной кислотой получается красное окрашиваше.

ПослК нагрЪвашя соланина съ селенистой и сЪрной кис-

лотою получается при стояши красное окрашиваше, которое

посл-Ь разбавлешя смЪсью спирта и серной кислоты перехо-

дить въ розовое (9 куб. 95 % спирта, 6 куб. ц. сКрной кислоты).

Этотъ глюкозидъ получается изъ плодовъ горькой
тыквы и представляетъ собою желтую аморфную массу, почти

нерастворимую въ эфирЪ, но растворимую легко въ

спиртЪ и Отъ дЪйств1я кислотъ, а также отъ

нагрЪвашя онъ распадается на колоцинтеинъ С
44

H
fi4

0
13

и

глюкозу.
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Кольхицинъ С22 Н25 NO6.

Кольхицинъ, алкалоидъ безвременника, горькаго вкуса,
легко растворяется въ воде и спирте, трудно въ эфире,
вращаетъ плоскость поляризацш влево и плавится не раз-
лагаясь, при 145 0 С. Спиртъ, амиловый спиртъ, хлороформъ
и бензолъ легко растворяютъ кольхицинъ. Въ петролейномъ
эфире кольхицинъ не растворяется. При плеши трудно
разлагается.

Изъ воднаго раствора, подкисленнаго винной кислотой,
извлекается кольхицинъ эфиромъ или лучше хлороформомъ.
После испарешя растворителей, хлороформа или эфира, коль-

хицинъ покрываетъ чашечку въ виде желтаго лака. Коль-
хицинъ иногда упорно удерживаетъ хлороформъ, удалять
его можно повторнымъ испарешемъ съ водою.

Водный растворъ кольхицина окрашенъ въ желтый

цветъ; интенсивность окрашивашя зависитъ, конечно, отъ

количества раствореннаго алкалоида.
Въ водномъ растворЪ кольхицина растворъ юда въ

юдистомъ калш, растворъ юдистаго кадм!я и шдистаго вис-

мута, растворъ таннина и растворъ хлористаго золота про-
изводить осадки. Сулема производить въ растворахъ коль-

хицина помутнеше, а отъ прибавлешя соляной кислоты по-

лучается лимонно-желтый осадокъ.

Крепкая серная кислота растворяетъ кольхицинъ, окра-
шиваясь при этомъ въ ярко-желтый цвЪтъ. Если приба-
вить къ этому раствору каплю азотной кислоты, то онъ

даетъ сине-фюлетовое окрашиваше, переходящее въ желтое.

Растворъ кольхицина въ крепкой азотной кислоте окра-
шивается въ синефюлетовый цвЪтъ, который скоро изме-
няется въ бурожелтый. Разбавленный водою, растворъ
окрашивается Ъдкимъ натромъ въ кирпичный цвЪтъ.

При кипячеши кольхицина съ полуторахлористымъ же-

лЪзомъ и крепкой соляной кислотой жидкость окрашивается
въ темно-желтый цвЪтъ. Хлороформъ, при взбалтываши съ

этимъ растворомъ, окрашивается въ красно-бурый цвЪтъ.
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Кошинъ Се Нl7 N.

Кошинъ представляетъ собою безцветную маслянистую
жидкость, съ противнымъ мышинымъ запахомъ и отврати-
тельнымъ вкусомъ, кипитъ при 168"—169". При обыкно-

венной температуре кошинъ испаряется и, окрашиваясь въ

бурый цветъ, густеетъ. Въ воде кошинъ растворяется
труднее, чемъ никотинъ. Водный растворъ кошина выде-
ляетъ металлы изъ ихъ растворовъ въ виде гидратовъ.

Водный растворъ кошина свертываетъ белокъ. Насы-
щенный водный растворъ коншна при нагреваши мутнеетъ
вследств!е выделешя кошина, такъ какъ последшй труднее
растворяется въ теплой воде, чемъ въ холодной.

Водный растворъ кошина мутнеетъ отъ хлорной воды.
Въ спирте, эфире, ацетоне, петролейномъ эфире онъ рас-
творяется легко, труднее въ хлороформе. Спиртной рас-
творъ коншна не окрашивается спиртнымъ растворомъ
фенолфталеина въ красный цветъ.

Изъ общихъ реактивовъ фосфорно-молибденовая кислота

даетъ желтый аморфный осадокъ, реактивъ Майера бело-

ватый, а растворъ юдистаго калгя съ юдистымъ кадм!емъ
оранжевый осадокъ.

При осторожномъ выпариваши кошина съ крепкой со-

ляной кислотой получается солянокислый кошинъ; подъ

микроскопомъ замечаются игольчатые или столбчатые кри-

сталлики, образующее звездочки. Кристаллики преломляютъ
свЪтъ. Лучше всего даютъ остатку въ часовомъ стеклышке

испаряться съ парою капель соляной кислоты въ эксикаторе
надъ известью.

Никотинъ и пиридинъ даютъ съ тетрахлорхинономъ

желтое окрашиваше и не образуютъ кристалловъ.

По Беренсу самымъ лучшимъ реакти-
вомъ на кошинъ является тетрахлорхинонъ.
Къ алкалоиду прибавляютъ послЪ испарешя

растворителя кристалликъ тетрахлорхинона,
жидкость окрашивается немедленно въ зеле-

ный цвЪтъ, и чрезъ нисколько секундъ вы-

дЪляются зеленые кристаллики двойного сое- Рис. 10.

динешя (рис. 10) съ сильнымъ дихроизмомъ.
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Никотинъ Сю Нl4 N2.

Никотинъ представляетъ собою маслянистую безцвет-

ную жидкость, скоро буреющую на воздухе вследств!е окис-

лешя. Никотинъ обладаетъ жгучимъвкусомъ и сильнымъ про-
тивнымъ запахомъ, напоминающимъ немного запахъ кошина.

Въ струе водорода никотинъ перегоняется при 247°

безъ разложешя, хотя испаряется и при обыкновенной темпе-

ратуре ; съ водянымъ паромъ и съ парами амиловаго спирта
онъ легко улетучивается. Никотинъ, присоединяя воду,

образуетъ гидратъ, застывающш въ охладительной смеси.

Онъ вращаетъ плоскость поляризащи влево, по удельному
весу онъ тяжелее воды.

Въ спирте, эфире, амиловомъ спирте, ацетоне, хлоро-
форме, петролейномъ эфире и бензоле никотинъ раство-

ряется легко. Водный и спиртной растворъ никотина окра-
шиваютъ куркумовую бумажку въ бурый цветъ, но не окраши-
ваются отъ спиртного раствора фенолфталеина въ красный.

Водный растворъ никотина не мутнеетъ отъ хлорной
воды. Благодаря своему сильному основному характеру,
никотинъ разлагаетъ соли металловъ.

Изъ щелочного воднаго раствора никотинъ извлекается

эфиромъ, петролейнымъ эфиромъ, бензоломъ или хлоро-
формомъ.

Эфирной жидкости, содержащей никотинъ, даютъ или

произвольно испаряться, или испаряютъ на слабо нагретой
водяной бане.

Изъ общихъ реактивовъ никотинъ осаждаютъ фосфорно-
либденовая кислота, реактивъ Майера, растворъ юдистаго

висмута въ растворе юдистаго кал!я, хлористая платина и

хлористое золото.

При смЪшенш равныхъ объемовъ эфирнаго раствора
никотина и эфирнаго раствора юда выделяется сначала

буроватое смолистое масло, въ которомъ медленно образуются
кристаллики, причемъ эфирная жидкость окрашивается въ

красный цвЪтъ. Эти игольчатые кристаллики прозрачны, но

при преломляющемъ свете они иризируютъ темносинимъ ’)

1) Кристаллы Руссина.
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цветомъ. Для этой реакцш требуется довольно большое

количество никотина, но она характерна для этого алкалоида.
Съ перекисью водорода никотинъ даетъ кристаллически!

оксиникотинъ.

При нагреваши никотина 1 ) съ эпихлоргидриномъ полу-

чается красный растворъ.

Пилокарпинъ Си Hie N 2 О2.

Пилокарпинъ, алкалоидъ яборанды, представляетъ собою

гигроскопичесюе кристаллики, мало растворимые въ воде,
легко въ эфире, спирте и хлороформе, трудно въ бензоле.

Съ кислотами пилокарпинъ даетъ соли.

Изъ щелочного воднаго раствора пилокарпинъ извле-

кается эфиромъ.
Фосфорновольфромовая, фосфорномолибденовая кислота

даетъ даже въ весьма слабомъ растворе пилокарпина за-

метные осадки; растворъ юда образуетъ бурый, а реактивъ

Майера белый осадокъ; растворъ юдистаго кал!я съ юдистымъ

висмутомъ даетъ красные осадки. Пикриновая кислота даетъ

съ пилокарпиномъ кристалличесвдй осадокъ.

Крепкая серная кислота растворяетъ пилокарпинъ и

его соли безъ окрашивашя. Если же къ такому раствору

прибавлять двухромокислаго кал!я, то получается бурое
окрашиваше, переходящее въ зеленое. Интенсивность окра-
шивашя увеличивается при нагреваши.

1) Melzer. Zeitschrift f. analyt. Chem. 37, 345—358. 1898.

Никотинъ съ соляной кислотой даетъ желтоватокрасный
растворъ хлористоводороднаго никотина; при осторожномъ

выпариваши остается желтая аморфная масса, въ которой

при стояши замечаются микроскопичесше квадратные или

крестообразные кристаллики. Чистый никотинъ не даетъ

окрашиватя въ красный съ соляной кислотой, азот-

ной кислотой или формальдегидомъ и азотной кислотой. Это

окрашиваше получается только после осмолешя никотина

на воздухе.
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Для пилокарпина характерно соединеше его съ юдистой
платиной. Для этой ц!ли остатокъ пилокарпина на часовомъ

стеклышк! испаряютъ съ капель-

кой разбавленной соляной кис-

лоты для получешя солянокис-

лаго соединешя и прибавляютъ
разбавленный растворъщдистаго

натр!я съ хлористой платиной

и разсматриваютъ подъ микро-
скопомъ. Сначала появляются

При разсматриваши подъ микроскопомъ при различномъ
падеши св!та кристаллики окрашены въ карминокрасный
или зеленый цв!тъ. Чтобы получить xopoinie кристаллы,

нужно прибавить излишекъ реактива.

Реактивъ приготовляется см!шешемъ растворовъ
щдистаго натрхя и хлористой платины.

Атропинъ Ci7 Н23 NO3.

Атропинъ кристаллизуется въ вид!» иголочекъ или

столбиковъ, имЪетъ нещйятный горьшй вкусъ, плавится при

115°, при 140° возгоняется; съ водянымъ паромъ улетучи-
вается. Чистый атропинъ трудно растворимъ въ холодной

вод!, легче въ горячей, легко въ спирт!, хлороформ!, ами-

ловомъ спирт!» и раствор'! хлоралъ-гидрата, труднее въ

эфир! и бензол!», въ незначительномъ количеств! въ петро-
лейномъ эфир!.

Изъ щелочного раствора атропинъ легко извлекается

эфиромъ и бензоломъ; поел!» выпаривашя растворителя по-

лучается кристаллическш остатокъ.

Атропинъ обладаетъ сильными основными свойствами,
окрашиваетъ растворъ фенолъ-фталеина въ красный цвЪтъ
и выд!ляетъ при нагрЪваши изъ спиртного раствора су-
лемы окись ртути. Съ кислотами атропинъ даетъ кристал-
личесшя легко растворимый въ вод!» соли. Изъ водныхъ

растворовъ этихъ солей Ъдюя щелочи, углекислыя соли и

Рис. 11.
жирныя капельки, скоро кри-

сталлизуюицяся (рис. 11).
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амм!акъ осаждаютъ атропинъ, растворяющейся въ избытке

амм!ака; углекислый аммошй совсемъ не осаждаетъ его.

Атропинъ осаждается изъ своихъ водныхъ растворовъ также

хлористой платиной, хлористое золото осаждаетъ его въ виде

медленно кристаллизующагося двойного соединешя, т. п.

135'' —137", пикриновая кислота въ виде листочковъ; ра-

створъ юда въ юдистомъ калги и фосфорномолибденовая
кислота осаждаютъ атропинъ изъ очень разбавленныхъ

растворовъ.

Атропинъ растворяется въ крепкой серной кислоте

безцвЪтно, но при нагрЪваши этотъ растворъ бурЪетъ, а отъ

прибавлешя нЪсколькихъ капель воды выделяется запахъ цве-

товъ; такой запахъ получаетсяеще съ большейинтенсивностью,

если атропинъ нагреть съ серной кислотой при 150" и при-
бавить туда кристалликъ двухромокислаго кал!я ’).

При выпариваши атропина на водяной бане съ креп-
кой азотной кислотой получается желтый остатокъ ), который
отъ спиртного раствора едкаго кали окрашивается въ ин-

тенсивно фюлетовый цвЪтъ, переходящш скоро въ красный.
Эта реакщя (Витали) весьма характерна;

она получается даже въ присутствш

7 1000 мгр. атропина.

Хорошую микрокристаллическую ре

акщю даетъ атропинъ съ юдомъ.

Больппе кристаллы получаются после

иду капельки раствора юдистаго кал!я и перекиси водорода.

Кристаллы обладаютъ сильнымъ дихроизмомъ и по-

ляризащей (рис. 12).

1) Кунцъ-Краузе (I. с.) предполагаете, что запахъ зависите оте

бензойной кислоты, образующейся при расщеплены атроповой, т. е. а

фенолъ-акриловой кислоты.

Кондаковъ же (1. с.) высказываетъ иное соображеше, а именно: что

при нагр'Ьванш атропина образуется стироль или полимеръ его, который
окисляется въ бензойный альдегидъ или бензофенонъ.

2) Реакщя протекаете по всей вероятности такъ: изъ атропина отъ

действ!я азотной кислоты образуется апоатропинъ, а пос.тЬднш даетъ

потомъ фюлетовое окрашиванlе съ спиртовымъ растворомъ "Ьдкаго кали.

Опыты, сделанные нами (1. с.), указываютъ на то, что при этой реакцш

играетъ роль троповая и атроповая кислота.

прибавлешя къ предполагаемому алкало-
Рпс> 12,
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Кроме химическихъ реакцы можно воспользоваться

физюлогическимъ действ!емъ, т. е. расширешемъ зрачка отъ

капли воднаго раствора атропина. Опытъ делается надъ
кошкой: капля полученнаго раствора атропина вводится въ

глазъ, отчего зрачокъ расширяется 1 ).
Изомерные алкалоиды — гюсщаминъ и гюсцинъ даютъ

весьма сходный реакщи съ атропиномъ, различаются они

другъ отъ друга только по точке плавлешя двойныхъ соеди-
нены съ хлористымъ золотомъ и кристаллической формой
этихъ соединены; соединеше гюсщамина плавится при 159°
и кристаллизуется въ виде листочковъ, соединеше гюсцина
имеетъ точку плавлешя 198° и кристаллизуется въ призмахъ.

Гоматропинъ, синтезированный изъ тропина и миндаль-
ной кислоты, плавится при 93°—96° и даетъ только слабую
витальевую реакцпо.

Кокаинъ Ci? Н2l NO4.

Кокаинъ кристаллизуется въ большихъ моноклиниче-

скихъ призмахъ; кристаллы плавятся при 98"; кокаинъ легко

растворяется въ спирте, амиловомъ спирте, эфире, хлоро-
форме, тетрахлорметане, крепкомъ растворе хлоралъ-гидрата,
трудно въ воде; растворы его вращаютъ плоскость поляри-
зацы влево.

При судебнохимическомъ изслЪдоваши кокаинъ полу-
чается извлечешемъ щелочныхъ растворовъ этиловымъ эфи-
ромъ или хлороформомъ. Со всеми общими реактивами
кокаинъ даетъ осадки.

Пикриновая кислота даетъ довольно характерный оса-

докъ пикратъ-кокаина; поступаютъ такъ, что въ маленькомъ

Д'Ьлительномъ цилиндре взбалтываютъ растворъ кокаина въ

эфире съ эфирнымъ растворомъ пикриновой кислоты, пи-

кратъ кокаина сначала выделяется въ виде масляпистыхъ

капель, скоро кристаллизующихся въ перистыя звездочки.

1) Если отравлеше произошло отъ плодовъ красавки, то изъ кислой

жидкости въ эфиръ переходить красящее вещество плода, обладающее
переливомъ цвЪта.
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Хлористое золото и хлористая платина даютъ кристалличе-

сше осадки.

Если къ крепкому раствору кокаина прибавить 0,3%

раствора марганцевокислаго кал!я, то получается свФллофю-
летовый осадокъ, иногда въ вид-Ь кристалликовъ; но это

вещество весьма непостоянно, скоро разлагается, выделяя

перекись марганца. ПослФ» разбавлешя водою растворъ ко-

каина, нагретый съ крепкой сЪрной кислотой, выдЪляетъ

кристаллическую бензойную кислоту.

Кокаинъ послЪ растворешя въ хлорной водЪ даетъ съ

s°/о растворомъ хлористаго палладгя красный осадокъ.

При растираши кокаина съ каломелемъ и при приба-
вленш воды получается черная смЪсь отъ возстановлешя

каломеля. Ту же самую реакцию даетъ и пилокарпинъ.

Для получешя пригодныхъ микрокристалловъ кокаина

онъ испаряется съ капелькой соляной кислоты, чашечку

Рис. 13. Рис. 14.

Въ кокаина, подкисленномъ соляной кислотой,

5°/о растворъ хромовой кислоты даетъ осадокъ въ видЪ

желтыхъ кристалликовъ.

При судебно-химической главное внимаше нужно

обращать на кристаллически формы пикрата кокаина, двойного

соединешя хлористаго золота, хлорной платины и хромовокислой

соли. Сравнивая кристалличесшя формы предполагаемаго кокаина

съ полученными изъ чистаго кокаина, можно притти къ правиль-

ному выводу. Реакщи съ каломелемъ, хлористымъ оловомъ, хлори-
стымъ паллад1емъ и марганцевокислымъ кал!емъ мало надежны.

Кокаинъ при гшенш разлагается съ образовашемъ экгонина, а по-

сл'Ьднш открыть пока невозможно. Кокаинъ легко разлагается на-

грйвашемъ съ водою на водяной банЪ въ продолжены н'Ьсколькихъ

часовъ, ускоряется это разложеше щелочами и кислотами какъ ор-

ганическими, такъ и неорганическими.
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ставятъ подъ микроскопъ и приливаютъ изъ тонкой пипетки

капельку раствора углекислаго натра, отъ котораго поя-

вляется зернистый осадокъ, кристаллизуюпцйся въ призмы
(рис. 13).

Послй прибавлешя къ хлористоводородному кокаину
капельки воды и раствора хлорнаго золота образуются жел-

тые сплетенные дендриты (рис. 14).
Пикратъ кокаина состоитъ изъ длинныхъ иголочекъ,

сладывающихся въ метелки.

Сначала обыкновенно при смЪшеши эфирнаго раствора
кокаина и эфирнаго раствора пикриновой кислоты (стр. 126) по-

лучаются жирныя желтыя капли, быстро кристаллизуюпцяся.

Стрихнинъ Сl2 Н22 N 2 О2.

Стрихнинъ кристаллизуется изъ хлороформа, бензола
или амиловаго спирта въ видl> б’Ьлыхъ блестящихъ ромби-
ческихъ столбиковъ. Въ водЪ, въ безводномъ эфирЪ и спиртЪ
стрихнинъ почти нерастворимъ. Соли стрихнина раство-
римы въ подкисленной вод!, и спиртЪ,
и амиловомъ спиртЪ. ТЗдшя щелочи выдйляютъ стрихнинъ
въ видЪ кристаллическаго порошка, углекислыя и двуугле-
кислый соли калш и натр!я выдйляютъ стрихнинъ изъ кис-
лыхъ растворовъ только при нагрЪвати.

Перекись водорода или марганцевокислый калш въ

кислой средЪ разлагаютъ стрихнинъ, образуя одноосновную
стрихниновую кислоту. Стрихнинъ весьма стойшй алкалоидъ,
онъ, какъ известно, иногда не разлагается въ трупахъ - даже
въ продолжеше I—3 л'Ьтъ, самое большое количество стрих-
нина отлагается въ печени.

Растворъ 1ода въ юдистомъ калш, пикриновая
таннинъ, реактивъ Майера, юдистый висмутъ съ юдистымъ
кал!емъ, хлористое золото, хлористая платина даютъ осадки
даже въ сильно разбавленныхъ растворахъ солей стрихнина.

Сулема даетъ въ разбавленномъ растворЪ сЪрнокислаго
стрихнина бЪлый кристаллически осадокъ.

Нитропрусидъ-натрШ даетъ св'Ьтлобурый кристалличе-
ски!, а красная кровяная соль зеленоватый кристалличесюй
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осадокъ. Растворъ двухромокислаго калгя даетъ желтые

игольчатые кристаллики хромокислаго стрихнина.

Стрихнинъ растворяютъ въ крЪпкой сЪрной кислотЪ

(э ч. Н,
2

S0
4

и 1 ч. Н
л
0) и прибавляютъ кристалликъ дву-

хромокислаго ка.лlя: при наклонены чашечки или часового

стеклышка въ жидкости образуются синефюлетовыя полоски.

Это окрашиваше переходитъ въ красное, а потомъ исче-

заетъ. Такую же реакщю можно получить и съ другими

окислителями, какъ напр., съ марганцевокислымъ кал!емъ,
красной кровяной солью и перекисью свинца. Реакщя про-

изводится еще лучше такъ, что въ чашечкЪ стрихнинъ рас-

творяютъ въ трехъ капляхъ уксусной кислоты, прибавляютъ
дв'Ь, три капли 2% раствора двухромокислаго калгя и выпари-

ваютъ на водяной банЪ до суха, а потомъ прибавляютъ каплю

крЪпкой сЪрной кислоты, отъ которой получается тогда

фшлетовое окрашиваше.

Растворъ стрихнина въ крепкой сЪрной кислот!> окра-
шивается закись-окисью цер!я въ интенсивный сишй цвЪтъ,

который медленно переходитъ въ фюлетовый и, наконецъ,

въ довольно постоянный вишневокрасный.

Ванадlевос гЬрная кислота растворяетъ стрихнинъ съ

голубымъ окрашивашемъ жидкости, переходящимъ въ фю-
летовое и красное; если затЪмъ прибавить воды, то полу-

чается розовое окрашиваше, сохраняющееся довольно про-

должительное время.

КрЬпкая азотная кислота, растворяя стрихнинъ, даетъ

желтоватое окрашиваше, которое при стояши тЪмнЪетъ.

Стрихнинъ даетъ также реакщю Витали.

При отравлены чилибухой сл’Ьдуетъ обращать внимаше

на микроскопичесше буросЪроватые, шелковистые волоски

этого плода. Волоски въ такихъ случаяхъ находятся въ

рвотныхъ массахъ и содержимомъ желудка, они отъ дЪй-

ств!я щелочи, раствора 'Ьдкаго натра или кали, распадаются
на метелки, хорошо заметный подъ микроскопомъ.

Тафель') нашелъ, что полученный имъ возстановлешемъ

стрихнина тетрагидрострихнинъ и стрихнидинъ не даютъ

реакщю съ двухромокислымъ кал!емъ и сЪрной кислотою,

1) Annal, d. Chemie u. Pharmac. 301, 301. 1898.
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но даютъ еще физюлогическую реакцlю, т. е. тетаничесшя
судороги у лягушекъ еще въ 0,2—0,5 миллиграмма. Не-
трудно себ! представить, что во время гшешя можетъ про-
изойти возстановлеше стрихнина, хотя стрихнинъ является
весьма стойкимъ въ отношенш гшешя алкалоидомъ.

Бруцинъ С23 Н26 N 2 Oi.

Бруцинъ, смотря по услов!ямъ, кристаллизуется или
въ четырехугольныхъ столбикахъ, или распадающихся на
воздух! моноклиническихъ табличкахъ, или въ вид! перы-
шекъ, или, наконецъ, кристаллическихъ листочковъ, похожихъ
на борную кислоту. Безводные кристаллы плавятся при
178 . Бруцинъ мало растворимъ въ вод!, чистомъ эфир!
и петролейномъ эфир!, легче растворимъ въ бензол-! ивъ
спирт!, амиловомъ спирт! и хлороформ!. Изъ бензола
этиловаго и амиловаго спиртовъ бруцинъ выд!ляется
аморфно. Бруцинъ, какъ и стрихнинъ, весьма стойюй ал-
калоидъ.

Изъ общихъ реактивовъ самыми чувствительными на
бруцинъ являются сл!дуюпце: таннинъ, растворъ юда въ
юдистомъ калш, реактивъ Майера, хлористое золото, хло-
ристая платина, растворъ юдистаго висмута въ юдистомъ
калш юдистый кадм!й съ юдистымъ кал!емъ и фосфорно-
молибденовая кислота. Красная кровяная соль осаждаетъ
изъ раствора бруцина желтые кристаллики.

Щелочи выд!ляютъ алкалоидъ изъ раствора его солей
Кр!пкая с!рная кислота растворяетъ бруцинъ безцв!тно

но если прибавить кристалликъ селитры, то растворъ окра-
шивается въ желтокрасный, скоро желт!юпцй цв!тъ.

Кр!пкая азотная кислота растворяетъ бруцинъ съ крова-
вокраспымъ окрашивашемъ. Окрашиваше раствора скоро пере-
ходить въ оранжевый и, наконецъ, въ желтый цв!тъ. Если къ
желтой жидкости прибавить н!сколько капель воды и растворъ
двухлористаго олова или безцв!тнаго с!рнистаго аммошя то
она окрашивается въ краснофюлетовый цв!тъ.

Растворъ азотнокислой закиси ртути, содержащей мало
свободной кислоты, растворяетъ бруцинъ безъ окрашивашя
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жидкости, которая при нагреваши въ чашечке на водяной

бане по краямъ окрашивается въ красный цветъ; по выпа-

риваши образуется красный остатокъ.

Растворъ двухромокислаго кал!я съ растворомъ бруцина
въ слабой серной кислоте даетъ малиновокрасную окраску,

которая при нагреваши переходитъ сначала въ оранжевую

и, наконецъ, бурооранжевую. Изъ крепкихъ растворовъ бру-
цина двухромокислый калш осаждаетъ хромовую соль.

Насыщенная хлорная водарастворяетъ бруцинъ и, смотря

по количеству, окрашивается въ розовый пли кровянокрас-
ный цветъ. Отъ амм!ака окрашиваше переходитъ въ жел-

тый или желтобурый цветъ.

Открыие стрихнина и бруцина
1 ).

Остатокъ на часовомъ стеклышке растворяютъ въ капле

азотной кислоты; когда растворъ сделался желтымъ, выпари-

ваютъ после прибавлешя несколькихъ капель воды до суха

и испытываютъ двухромокислымъ кал!емъ и серной кисло-

той на стрихнинъ.

Для отделешя стрихнина отъ бруцина пользуются чи-

стымъ безводнымъ спиртомъ, въ которомъ бруцинъ раство-

ряется, а стрихнинъ остается нераствореннымъ.

Изъ растворовъ стрихнина и бруцина въ эфире или

бензоле сначала выделяется кристаллически! стрихнинъ, и

потомъ уже аморфный бруцинъ.
Для более точнаго отдЪлетпя стрихнина и бруцина

прибавляютъ къ уксуснокислому раствору стрихнина и бру-

цина двухромокислый калlй, причемъ хромокислый стрих-

нинъ осаждается, а хромокислый бруцинъ остается въ

растворЪ.
Въ такихъ же услов!яхъ эти алкалоиды можно разде-

лить красной кровяной солью.

Далее, раздЪляютъ смесь стрихнина и бруцина мар-

ганцевокислымъ калlемъ 2). Для этого смесь алкалоидовъ

1) Подробности Alexis Blancher. Separation quantitative de la Bru-

cine et de la Strychnine. These. Paris 1903.

2) G. Sander. Beitr. z. Kentnis d. Strychnosdrogen. Diss. Strassburg 1896.
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растворяютъ въ достаточномъ количеств! 10% нагр!той
с!рной кислоты. Стаканчикъ для охлаждешя ставятъ въ

холодную воду и поел! охлаждешя прибавляютъ по каплямъ

раствора марганцевокислаго калгя (2 ч. марганцевокислаго
калгя, 100 ч. 10% раствора с!рной кислоты) до появлешя

слабаго фюлетоваго окрашивашя. Потомъ прибавляютъ
амм!аку до ясно щелочной реакцш и извлекаютъ взбалтыва-
шемъ въ продолжеши 10 минутъ см!сью эфира съ хлорофор-
момъ (30:20). Прозрачный эфирохлороформенный растворъ

фильтруютъ и выпариваютъ. Остатокъ, состоящш почти

нац!ло изъ стрихнина, изсл!дуютъ.
Наконецъ, можно бруцинъ разложить выпаривашемъ на

водяной бан! съ азотной кислотой, остатокъ растворить въ

вод!, прибавить щелочь и стрихнинъ извлечь эфиромъ.

Хининъ С2O Н24 N 2 О2.

Безводный хининъ плавится при 172”, а водный при
57°. Водный растворъ вращаетъ плоскость поляризащи
вл!во, им!етъ щелочную реакщю и горыйй вкусъ. Хининъ

трудно растворимъ въ вод!, легко въ спирт!, амиловомъ

спирт-!, эфир!, хлороформ!, бензол!. Изъ вс!хъ раство-
ровъ хининъ выд!ляется аморфно, а изъ петролейнаго эфира
кристаллически. Ъдшя щелочи выд!ляютъ изъ водныхъ

растворовъ солей б!лый аморфный порошокъ хинина, не-

растворимый въ избытк! щелочи.

Общхе реактивы съ хининомъ не даютъ характерныхъ
осадковъ. Вода, подкисленная с!рной, азотной или уксусной
кислотами, растворяя хининъ, образуетъ флуоресцирующую
жидкость. Таннинъ даетъ въ раствор! солей осадокъ, ко-

торый при нагр!ваши свертывается въ комки.

Кристаллическзе осадки получаются съ роданистымъ
кал!емъ и двухромокислымъ кал!емъ.

Изъ нейтральныхъ растворовъ солей хинина сегнето-

вая соль осаждаетъ слагающаяся въ вид! зв!зды иголочки

двойного соединешя.

При прибавлены къ спиртному, подкисленному с!рной
кислотой раствору хинина спиртового раствора юда полу-
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чаютъ кристаллики герапатита, преломляюпце лучи света.

Остатокъ хинина на часовомъ стеклышке растворяютъ въ

хлорной воде и прибавляютъ по каплямъ амм!аку до интен-

сивнаго окрашивашя; последнее по прибавлеши кислотъ

переходитъ въ фюлетовое, при дальнейшемъ прибавлеши

въ голубое.
Отъ прибавлешя амм!ака й красной кровяной соли къ

раствору хинина въ хлорной воде получается кровянокрас-
ное окрашиваше. Такое же окрашиваше получается, если

къ смеси хинина и бромной воды прибавить синеродистой

ртути и углекислаго кальщя.

Цинхонинъ Сl9 Н22 N 2 О.

Цинхонинъ кристаллизуется въ прозрачныхъ ромбиче-
скихъ призмахъ или белыхъ иглахъ. Водный растворъ

вращаетъ плоскость поляризащи вправо. Кристаллы цинхо-

нина, почти не разлагаясь, возгоняются при 220".

Цинхонинъ легко растворяется въ спирте, трудно въ

эфире; последнимъ свойствомъ пользуются при отделены

цинхонина отъ другихъ хинныхъ алкалоидовъ. Въ воде

цинхонинъ весьма мало растворяется, а изъ горячаго бензола

выделяется въ кристаллическомъ виде. Съ кислотами цин-

хонинъ образуетъ кристалличесшя соли, легко растворимый

въ воде и спирте, но нерастворимый въ эфире.
Изъ воднаго раствора едкгя щелочи выдЪляютъ белый

порошокъ, нерастворимый въ избытке щелочей. Изъ об-

щихъ реактивовъ на цинхонинъ более чувствительны: фос-
форномолибденовая кислота, реактивъ Майера и растворъ

юда въ юдистомъ калш. Цинхонинъ не даетъ реакцш съ

хлорной водою, амм!акомъ и красной кровяной солью.

Отъ амапака въ растворе цинхонина въ хлорной воде

получается белый осадокъ, нерастворимый въ избытке

амм!ака. Если къ среднему раствору цинхонина прибавить

красной кровяной соли, то получается хлопчатый осадокъ,

который при нагрЪваши растворяется, а при остываши вы-

деляется въ виде микроскопическихъ золотистыхъ чешуекъ

или иголочекъ.
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Кофеинъ Cõ Н (СНз)з N 4 О2 4 Н2 О.

Кофеинъ кристаллизуется въ видК длинныхъ краси-
выхъ шелковистыхъ иглъ; иглы возгоняются приблизительно
при 180°.

Хлористый палладШ образуетъ съ кофеиномъ кристал-
лическое соединеше въ вид-Ь чешуекъ.

Изъ спиртного раствора кофеина спиртной раствори
синеродистой ртути осаждаетъ кристаллическое двойное
соединеше.

Крепкая сЪрная и азотная кислоты растворяютъ кофеинъ
безцвЪтно.

ПослЪ выпаривашя кофеина на водяной банЪ съ не-

большими избыткомъ хлорной воды или азотной кислоты

получается краснобурый остатокъ амалиновой кислоты —

тетраметилалоксантинъ, который отъ паровъ амм!ака окра-
шивается въ пурпурофюлетовый цвЗугъ: стеклышко, на

которомъ находится бурый остатокъ, покрываютъ стеклянной

пластинкой, смоченной каплею амм!ака.

Вератринъ С32 Н49 NO9.

Продажный вератринъ представляетъ собою смЪсь двухъ
изомерныхъ алкалоидовъ: одного — кристаллическаго цева-

При дЪйствш хлора кофеинъ распадается на диметилъ-
аллоксанъ и монометилъ-мочевину. Кофеинъ уже перехо-
дить изъ кислаго воднаго раствора въ эфиръ, хлороформъ
и оензолъ. Онъ легко растворяется въ горячей водЪ, спиртЪ,
амиловомъ спиртК, эфирЪ, и бензолЪ.

Растворъ юда въ 1одистомъ кали, растворъ юдистаго
висмута въ юдистомъ калы, фосфорновольфрамовая и фос-
форномолибденовая кислоты даютъ осадки только въ крЪп-
кихъ растворахъ кофеина. Осадокъ, который получается
отъ танина, растворяется въ избыткК этого реактива.

Азотнокислое серебро въ крЪпкихъ растворахъ кофеина
даетъ бКлый кристаллически осадокъ, а растворъ сулемы
образуетъ при стояши длинныя иглы, растворимый въ холод-
ной соляной кислотК.
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дина, почти нерастворимаго въ водЪ, и другого — аморфнаго
вератрина, растворяющагося въ водЪ. Чистый продажный ве-

ратринъ — бЪлый порошокъ, вызываетъ сильное чихаше.

Кристаллическая часть плавится при 150"—155".

Въ водЪ онъ растворяется трудно, легко въ

тетрахлорметанЪ и спиртЪ, труднее въ эфирЪ и бензолЪ.

Растворяется въ избыткК раствора 'Ьдкаго натра; соли его,

хотя и въ малыхъ количествахъ, извлекаются эфиромъ изъ

водныхъ растворовъ.
Реактивъ Майера, растворъ таннина, растворъ юда въ

юдистомъ калш и фосфорномолибденовая кислота осаждаютъ

вератринъ.

харомъ, приблизительно 1 часть вератрина и 6 частей са-

хара, — и съ неболыпимъ количествомъ сКрной кислоты:

смЪсь окрашивается сначала въ желтоватый, а потомъ въ

зеленый цвЪтъ, зеленое же окрашиваше переходитъ въ синее;

если къ желтоватой смЪси прибавить немного воды, то эта

реактця протекаетъ быстрее.

При смЪшеши вератрина съ крепкой сЪрной кислотой,

содержащей водный растворъ фурфурола, получается сначала

темнозеленое, потомъ синее и, наконецъ, фюлетовое окра-

шивай! е.

КрЪпкая сЪрная кислота даетъ растворъ сначала флюо-

ресцирующего желтаго, а потомъ кровавокраснаго и, нако-

нецъ, карминокраснаго цвКта; если къ желтому раствору

добавить немного бромной воды, то тотчасъ получается пур-

пурокрасное окрашиваше. Кровавокрасное окрашиваше

производятъ также реактивъ Эрдмана, реактивъ Марки,

реактивъ Фрэде и, при стоящи, реактивъ Манделина.

ПослЪ выпаривашя вератрина съ крепкой азотной кис-

лотой получается желтый остатокъ, который, будучи смо-

ченъ спиртовымъ Ъдкимъ кали, даетъ красное окрашиваше,

переходящее въ красножелтое съ запахомъ кошина.

При нагрЪваши вератрина съ крепкой соляной кислотой

получаетсядовольно постоянное вишневокрасноеокрашиваше.

Вератринъ смКшиваютъ на часовомъ съ са-
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Дельфининъ С22 Н35 NOe.

Продажный дельфининъ представляетъ собою смесь

еще мало изученныхъ веществъ съ характеромъ основашй.
Онъ мало растворимъ въ воде, но весьма легко въ эфире,
спирте, хлороформе и бензоле. Дельфининъ изъ слабокис-
лыхъ и нейтральныхъ растворовъ переходитъ въ бензолъ.
Эта смесь алкалоидовъ не имеетъ характерныхъ реакщй и

оптически недеятельна; такъ какъ она разлагается легко

отъ действия щелочей, то Отто советуетъ виннокислый рас-
творъ насытить содою. Изъ водныхъ растворовъ дельфи-
нинъ легко осаждается сулемой, реактивомъ Майера, фос-
форномолибденовой кислотой, растворомъ юда въ юдистомъ
калги.

Крепкая серная кислота и реактивъ Фрэде окраши-
ваютъ дельфининъ въ бурый цвЪтъ. Если къ сернокислому
раствору прибавить каплю бромной воды, то темнобурое окра-
шиваше переходитъ въ фюлетовое, а потомъ кровавокрасное.

Вопросъ объ открытш дельфинина при судебнохимическомъ
нужно считать открытымъ, такъ какъ дельфининъ не даетъ

характерныхъ химическихъ реакщй. Физюлогическая реакщя по-
хожа на реакщю съ курариномъ, а последнюю даютъ мнопе птомаины.

Физостигминъ Сl5 Н2l N 3 €>2.

Физостигминъ трудно растворяется въ воде, легко въ

спирте, эфире и хлороформе.
Подъ вл!яшемъ света его кислые и щелочные растворы

окрашиваются въ красный цвЪтъ; осаждается физостигминъ
въ слабокислыхъ водныхъ растворахъ растворомъ юдистаго
висмута въ юдистомъ калы, растворомъ юда въ юдистомъ
кал!и, фосфорномолибденовой кислотой и бромной водою,
осадокъ отъ последней желтаго цвета. При выпаривай! и

раствора физостигмина съ амм!акомъ на водяной бане полу-
чается синеокрашенный остатокъ, растворимый въ спирте
съ такимъ же цвЪтомъ. После прибавлешя крепкой уксус-
ной кислоты получается краснофюлетовое флюоресцирующее
окрашиваше.
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КрЪпкая азотная кислота растворяетъ физостигминъ
съ желтымъ, а при нагрЪванш съ оранжевымъ окрашивашемъ.

Реактивъ Фрэде даетъ растворъ зеленаго цв'Ьта, ко-

торый постепенно переходитъ въ сишй.

Самой характерной реакщею физостигмина служитъ

свойство суживать зрачекъ.

Эметинъ Сзо Н4O N 2 Оз.

Продажный эметинъ представляетъ собою свЪтложел-

тый порошокъ, который выкристаллизовывается изъ спирта

при медленномъ испареши въ видЪ иголочекъ или листоч-

ковъ. Эметинъ легко растворяется въ спирт’Ь, эфирЪ и

хлороформЪ, труднее въ петролейномъ эфирЪ и бензолЪ;

вкусъ эметина горьковатый, цдрапающш.

При судебнохимическомъ изслЪдоваши эметинъ полу-

чается по способу Стаса-Отто извлечешемъ изъ щелочного

раствора эфиромъ или хлороформомъ.
Эметинъ осаждается изъ растворовъ растворомъ юда

въ юдистомъ калш, юдистаго висмута въ юдистомъ калш

и пикриновой кислотой. Соляная кислота окрашиваетъ

продажный эметинъ въ шоколадный, переходящш въ сишй,

потомъ зеленый цвЪтъ.
Реактивомъ Фрэде эметинъ окрашивается въ красный,

скоро 6ypt>roni,iii цвЪтъ.

Реактивъ Эрдмана растворяетъ эметинъ съ зеленымъ,

скоро желтЬющимъ окрашивашемъ.

Аконитинъ СзЗ Ü43 NOl2.

Чистый аконитинъ кристаллизуется въ видЪ ромбиче-

скихъ или гексагональныхъ табличекъ. Спиртной растворъ

аконитина вращаетъ плоскость поляризацш вправо, а бро-

мистая соль вл'Ьво; аконитинъ очень ядовитъ и расширяетъ

зрачекъ.

Продажный аконитинъ, н'Ьмецюй, французсшй и англш-

ск!й, представляетъ собою аморфное горькое вещество съ

основнымъ характеромъ, растворимое въ вод'Ь, спиртЪ, эфирЪ,
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хлороформе и бензоле; водный растворъ возстановляетъ

фелинговую жидкость и амм!ачный растворъ окиси серебра.
Все три препарата осаждаются общими реактивами:

реактивомъ Майера, фосфорномолибденовой, фосфорноволь-
фрамовой и дубильной кислотами, растворомъ юдистаго кад-
мия въ юдистомъ калш, растворомъ юдистаго висмута въ

юдистомъ калш.

Продажный французскш и немецкий аконитинъ приго-
товляется изъ клубней Aconitum Napellus, а англшскш

чаще изъ клубней Aconitum ferox; первые два препарата
отличаются отъ последняго своими цветными реакщями;
чистый кристаллическш аконитинъ совсемъ не даетъ цвет-
ного окрашивашя, а только характерную для аконитина

юдистоводородную соль.

Немецкш и французский аконитинъ даютъследующая ре-
акцш: крепкая серная кислота растворяетъ аконитинъ съжел-

тымъ окрашивашемъ. Это окрашиваше переходитъ постепенно

въ красножелтое,краснобурое и фюлетовое, которое иисчезаетъ.

После выпаривашя аконитина съ 20% фосфорной кис-

лотой получается розовое окрашиваше, переходящее въ

фюлетовое.
Аконитинъ растворяютъ водою, подкисленной уксусной

кислотой, и прибавляютъ нисколько капель крЪпкаго рас-
твора юдистаго кал!я: при стояши получаются ромбичесше
кристаллики, характерные своими тупыми углами; кристаллики
складываются очень часто крестообразно. (Реакщя Юргенса).

Кроме реакцш Юргенса, т. е. юдистаго соединешя,
можно еще какъ характерной пользоваться образовашемъ кри-
сталловъ двойного соединешя съ азотнокислымъ серебромъ.

Къ азотнокислому раствору акоци-
тина прибавляюсь растворъ азотнокислаго

\\Ч 4л серебра, причемъ выделяются кристал-
j лики въ виде палочекъ, сильно прело-// V мляюшде световые лучи.

V АнглШскш аконитинъ, или псевдо-

Рис. 15. аконитинъ, не окрашивается ни отъ сЪр-

над!евосЪрной
ной, ни отъ фосфорной кислоты. Съ ва-

кислотой получается красно-фюлетовое окра-
шиваше.
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После испарешя аконитина съ крепкой азотной кисло-

той получается желтый остатокъ, окрашивающейся спирт-

нымъ растворомъ едкаго кали въ яркокрасный цветъ.

Тодистоводородная соль псевдоаконитина кристалли-

зуется въ тонкихъ иголочкахъ.

Цветныя реакцш для открьтя аконитина не имЪютъ особаго

значешя, такъ какъ онВ, невидимому, зависятъ отъ какихъ то при-

мЪсей и не получаются постоянно.

Наркотинъ С22 Н23 NO?.

Наркотинъ кристаллизуется въ блестящихъ призмахъ

или въ иголочкахъ, соединенныхъ въ пучки. Онъ пла-

вится при 170° и застываетъ потомъ въ кристаллическую

массу. Наркотинъ нерастворимъ въ воде, трудно раство-

ряется въ холодномъ эфире, спирте и амиловомъ спирте,

легко же растворяется въ бензоле, особенно легко въ хло-

роформе. Съ кислотами наркотинъ образуетъ непрочный

соли, трудно растворимый въ воде, легко въ спирте.

Растворы солей имеютъ кислую реакщю.

Фосфорномолибденовая кислота, реактивъ Майера и

растворъ юдистаго висмута въ юдистомъ калш даютъ въ

водныхъ растворахъ наркотина осадки.

Щелочи, какъ е>дкlй кали и натръ, осаждаютъ нарко-

тинъ въ виде белаго порошка, нерастворимаго въ избытке

щелочей.
Крепкая серная кислота растворяетъ наркотинъ сначала

безцветно, затемъ при некоторомъ стоящи растворъ окра-

шивается въ желтый, потомъ красноватый, а при более про-

должительномъ стояши въ красный цветъ.

Реактивъ Фрэде растворяетъ наркотинъ съ зеленымъ

окрашивашемъ, которое скоро переходитъ въ бурое и, на-

конецъ, въ красножелтое.
Реактивъ Эрдмана растворяетъ наркотинъ съ краснымъ

окрашивашемъ.
При нагрЪваши наркотина съ крепкой серной кисло-

той, содержащей небольшое количество азотной, замечается

оранжевое окрашиваше, переходящее при дальнЪйшемъ на-

греванш по краямъ въ фюлетовокрасное.
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Тебаинъ Ci 9 Н2l NO3.

Теоаинъ кристаллизуется въ квадратныхъ листочкахъ,
нерастворимыхъ въ водК, мало растворимыхъ въ хлороформ!»,
амиловомъ спирт!» и эфир!»; съ кислотами онъ даетъ соли.

Спиртной растворъ тебаина имКетъ щелочную реакщю. Изъ
растворовъ солеи Ъдше кали и натръ осаждаютъ тебаинъ.
Тебаинъ разлагается весьма скоро въ ппющихъ веществахъ.

Минеральный кислоты также дЪйствуютъ разлагающими
образомъ. Изъ общихъ реактивовъ осаждаютъ тебаинъ хло-

ристая платина, хлористое золото, фосфорномолибденовая
кислота, пикриновая кислота, растворъ юда въ юдистомъ
калш и реактивъ Майера.

Кислый виннокислый тебаинъ очень трудно раство-
ряется въ вод!».

КрЪпкая сЪрная кислота даетъ растворъ тебаина

кровавокраснаго цвКта, который медленно переходить въ

желтокрасный.
Реактивъ Фрэде растворяетъ тебаинъ съ такимъ же

окрашивашемъ, а азотная кислота съ желтымъ.

Реактивъ Эрдмана окрашиваетъ тебаинъ въ желтокрас-
ный цв!тъ.

Растворъ тебаина въ хлорной вод!» окрашивается ам-

м!акомъ въ коричневый цвЪтъ.
Хлорное железо не окрашиваетъ растворъ тебаина.

Папаверинъ C20H24N04.

Папаверинъ выкристаллизовывается изъ спирта или

оензола въ вид!» иголочекъ или листочковъ; въ вод!» почти

нерастворимъ, трудно растворяется въ холодномъ спирт!»,
эфир!» и амиловомъ спирт!». Въ кипящемъ спирт!», бензол!»
и крЪпкой уксусной кислот!» растворяется легко. Съ кисло-

тами даетъ соли, мало растворимый въ вод!». Изъ солей

папаверинъ осаждается щелочами и переходить при взбал-
тываши въ эфиръ или амиловый спиртъ.

Малыя количества изъ кислой жидкости можетъ извле-

кать какъ эфиръ, такъ и хлороформъ.
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Растворъ юдистаго кадм!я въ юдистомъ калш даетъ бЪлый

блестящш осадокъ; кристаллики имКютъ форму чешуекъ.

Растворъ красной кровяной соли осаждаетъ папаверпнъ

цЪликомъ изъ нейтральныхъ растворовъ въ видЪ кристалли-
ческаго соединешя.

КрЪпкая сорная кислота растворяетъ чистый папаверпнъ

безцвЪтно, нечистый же съ фюлетовымъ оттЪнкомъ.

Реактивъ Фрэде даетъ растворъ папаверина краснофю-
летоваго, скоро переходягцаго въ голубой, потомъ въ жел-

тый цвКтъ; съ течешемъ времени растворъ дКлается без-

цвКтнымъ.
Растворъ папаверина въ хлорной вод'Ь окрашивается

амм!акомъ въ краснобурый, потомъ въ желтобурый цвКтъ.

Iодная вода растворяетъ папаверпнъ съ темнокрасными,

переходящимъ въ кирпичнокрасное и желтокрасное окра-
шиваше.

Кодеинъ Си Ню СНз NO3.

Растворъ юда въ юдистомъ калш, реактивъ Майера,

юдистаго висмута въ юдистомъ калш, фосфорновольфрамо-
вая и фосфорномолибденовая кислоты осаждаютъ кодеинъ.

Растворъ юдистаго кадм!я въ юдистомъ калш осажда-

етъ кодеинъ въ видК характерныхъ квадратныхъ табличекъ.

Кодеинъ, или монометилъ-морфинъ, кристаллизуется въ

призмахъ или октаэдрахъ ромбической системы. Кристаллы
плавятся при 153 е и вращаютъ плоскость поляризацш

влКво. Кодеинъ горькаго вкуса, весьма ядовитъ, трудно

растворимъ въ легко въ спиртЪ, амиловомъ спиртЪ,

эфирЪ, растворЪ хлоралъ-гидрата и бензолЪ.

Щелочи выдЪляютъ кодеинъ изъ его солей. Въ избыткЪ

аммгака кодеинъ растворяется.

Крепкая с'Ьрная кислота растворяетъ безцвЪтно, но при

нагрЪваши растворъ окрашивается въ сишй цвЪтъ. Если къ

раствору послЪ охлаждешя добавить каплю азотной кислоты,

то онъ окрашивается въ красный

Растворъ полуторахлористаго желЪза окрашиваетъ хо-

лодный растворъ кодеина въ с'Ьрной въ голубой цв'Ьтъ.
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Растворъ кодеина въ серной кислоте окрашивается отъ

прибавленнаго сахара въ красный цветъ.
Реактивъ Фрэде даетъ растворъ кодеина желтоватаго

цвета, окрашиваше переходитъ въ зеленое и, наконецъ, въ

синее. Реакщя ускоряется нагревашемъ.
При нагреванш безцветнаго раствора кодеина съ реак-

тивомъ Эрдмана получается синее окрашиваше.
Реактивъ Марки растворяетъ кодеинъ съ фюлетово-

краснымъ окрашивашемъ, а реактивъ Манделина съ синимъ.

Безцветный растворъ кодеина въ хлорной воде окра-
шивается амм!акомъ въ красный цветъ.

Героинъ, дюнинъ, перонинъ.

Героинъ представляетъ собою кислый уксуснокислый
эфиръ морф!я, дюнинъ солянокислый этилморфинъ, а пе-

ронинъ — солянокислый бензилморфинъ.
Все три соединешя даютъ реакщю Пелагри, но не

даютъ реакцш съ полуторахлористомъ железомъ и не воз-

становляютъ юдной кислоты.

Съ реактивомъ Марки героинъ даетъ пурпуровокрасное

окрашиваше, дюнинъ — фюлетовокрасное, а перонинъ —

темнокрасное.
Реактивъ Фрэде окрашиваетъ героинъ въ пурпуровый,

дюнинъ въ зеленый, а перонинъ въ фиолетовый цветъ.
Реактивъ Манделина съ героиномъ даетъ фюлетовую,

дюниномъ красную, а съ перониномъ красножелтую окраску.

Апоморфинъ Сl7 Нl7 NO2.

Апоморфинъ получается при нагреванш морфина или

кодеина съ крепкой соляной кислотой, или при нагрйваши
морфина съ крепкой серной кислотой. Онъ имЪетъ основ-

ной характеръ и представляетъ собою белую аморфную массу,
трудно растворимую въ воде, легко въ спирте, эфире и

хлороформе. На воздухе апоморфинъ зеленйетъ, въ осо-

бенности въ водномъ растворе, по всей вероятности, онъ

окисляется. Продуктъ, полученный при стояши апоморфина
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на воздух!», растворяется въ водЪ, спирт! съ зеленымъ,

въ эфир! и бензол! съ пурпуровымъ, въ хлороформ! съ фю-
летовымъ окрашивашемъ. Щелочи растворяютъ апоморфинъ
съ пурпуровымъ, скоро черн!ющимъ окрашивашемъ. Из-

вестковая вода окрашивается отъ апоморфина въ зеленый, а

потомъ черный цв!тъ.
Пзъ щелочныхъ растворовъ эфиръ и бензолъ не извле-

каютъ апоморфина, для этого слЪдуетъ прибавить растворъ

хлористаго аммошя до появлешя запаха амм!ака. Такой

растворъ извлекаютъ эфиромъ или бензоломъ; полученные
по испареши эфирныхъ вытяжекъ остатки бываютъ окрашены

въ зеленый цвЪтъ.

Осадки, получаемые при обработка общими реактивами,

различно окрашены.

Растворъ Iода въ юдистомъ калш даетъ съ апоморфи-
номъ яркокрасный осадокъ. Пикриновая кислота даетъ

желтый, хлористое золото пурпуровый, а потомъ зеленожел-

тый осадки. Осадки, полученные отъ раствора юдистаго

кал!я и сулемы, окрашены въ бЪлый цвЪтъ.

БезцвЪтный растворъ апоморфина въ крЪпкой серной
кислот!» окрашивается отъ капли азотной кислоты или отъ

кристаллика селитры въ яркокрасный цвЪтъ.

Крепкая азотная кислота растворяетъ апоморфинъ съ

фюлетовымъ окрашивашемъ, которое скоро переходитъ

въ яркокрасное.

Хлорная вода растворяетъ апоморфинъ съ интенсив-

нымъ краспымъ окрашивашемъ, переходящимъ отъ дТйствы

аммиака въ зеленое.

Реактивъ Фрэде растворяетъ апоморфинъ съ зеленымъ

окрашивашемъ.

Полуторахлористое железо окрашиваетъ апоморфинъ
въ красный, переходяпцй въ зеленый и, наконецъ, черный

цвЪтъ.
Если къ водному раствору апоморфина добавить спирт-

ной растворъ юда, то получается яркозеленое окрашиваше.

Эфиръ при взбалтываши съ этимъ растворомъ окрашивается

въ красный цв'Ьтъ, а водный растворъ остается окрашеннымъ

въ зеленый цв'йтъ.
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МорфШ Ci? Hi9 NÜ3 -г Н2О.

Морфlй’) кристаллизуется или въ клиноромбическихъ
столбикахъ, или въ шелковистыхъ иголочкахъ. Онъ плавится

при 230°. Водный растворъ вращаетъ плоскость поляризацш
влево. Морфш имеетъ основной и фенольный характеръ,
даетъ съ щелочами и кислотами соединешя. Таше окислители,
какъ красная кровяная соль и марганцевокислый калш, окис-

ляютъ морфш въ оксидиморфинъ. Въ щелочныхъ раство-
рахъ онъ окисляется уже кислородомъ воздуха при стоянш.

При всехъ этихъ реакщяхъ образуется растворимое въ ще-
лочахъ не ядовитое вещество — оксидиморфинъ. Подъ дей-
ств!емъ кислотъ или щелочей, при известныхъ услов!яхъ,
отщепляется вода, и полученный апоморфинъ имеетъ совсемъ

другая физюлогичесгая действ!я, чемъ морфнТ
C„HI,NO> -HIO-C„H„NO

1 .
МорфШ возстановляетъ соли серебра и золота. Онъ

мало растворимъ въ воде, немного более въ холодномъ

спирте. Бензолъ и петролейный эфиръ не растворяютъ кри-
сталлически морфинъ. Этиловый эфиръ, хлороформъ и

тетрахлорметанъ мало растворяютъ, хорошо онъ растворяется
въ кр-Ьпкомъ растворе хлоралъ-гидрата. Лучшими раство-

рителями являются горячШ и холодный амиловый спиртъ,
уксуснокислый амилъ, изобутиловый спиртъ, уксусный эти-

ловый эфиръ и хлороформъ, содержащей около 20% крЪп-
каго спирта. Изъ растворовъ солей амм!айъ и углекислыя
соли выд'Ьляютъ аморфный, скоро кристаллизующшся морфин
гВдкlя щелочи также осаждаютъ морфгй, но онъ растворяется
въ избытке щелочей, образуя соединешя — феноляты,
изъ которыхъ снова выделяется хлористымъ аммошемъ.

Морфгй растворяется также въ крЪпкомъ водномъ аммтаке.
Изъ водныхъ амм!ачныхъ растворовъ эфиръ, петролейный
эфиръ и бензолъ не извлекаютъ морфш; извлекается онъ

1) При изсл'Ьдованш на морф!й нужно им'Ьть въ виду, что самая
большая часть переходить въ каловыя массы, Faust. Archiv f. experimen-
telle Pathologie und Pharmakologie 44, 217. 1900, остальная часть или

разрушается въ (Cloetta, 50, 452. 1903), или же распола-
гается во внутренностяхъ.
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только хлороформомъ, уксуснымъ эфиромъ, амиловымъ спир-

томъ или же уксуснымъ амиломъ, хорошо онъ извлекается

хлороформомъ, содержащимъ 10%—20% крепкаго спирта.
Реактивъ Майера, фосфорновольфрамовая, фосфорно-

молибденовая кислота, растворъ юда въ юдистомъ калш,

растворъ юдистаго висмута въ юдистомъ калш даютъ съ

растворомъ солей морф!я осадки. Хлористая платина оса-

ждаетъ морфш только при стоянш.

Растворъ юдистаго кадм!я въ юдистомъ калш даетъ съ

растворомъ солей морф!я белый аморфный осадокъ, который

скоро кристаллизуется въ шелковистыя иглы, который скла-

дываются въ звездочки, — кристаллики довольно характер-

ные для морф!я.
Къ раствору морф!я прибавляютъ амм!ака до слабо ще-

лочной реакцш и несколько капель раствора сернокислой

меди въ амм!аке до техъ поръ, пока смесь окрасится въ

светлоголубой цветъ. После нагревашя окрашиваше пере-

ходитъ въ интенсивное синезеленое.

При смешенш горячихъ растворовъ морф!я (лучше ук-

суснокислаго) и азотнокислаго серебра выделяется металли-

ческое серебро. После фильтрацш растворъ окрашивается

отъ азотной кислоты въ кровавокрасный цветъ.

МорфШ возстановляетъ также и азотнокислый висмутъ.

Растворъ морф!я смешиваютъ съ несколькими каплями

раствора красной кровяной соли и одной каплей полутора-

хлористаго железа, причемъ получается интенсивное синее

окрашиваше. При этой реакцш образуется и турнбулевая

синь, и берлинская синь, такъ какъ и полутарохлористое же-

лезо, и красная кровяная соль возстановляются морф!емъ.

Морфlй при этомъ переходитъ въ оксидиморфинъ:

4C
17

H
I9

N0
3+4K3

FeCN
e
=2C,

4
H
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N

2
0

6
+3K

4
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Реактивъ Фрэде растворяетъ морфгй съ фюлетовымъ

окрашивашемъ, которое постепенно изменяется въ синее,

зеленое, желтое и, наконецъ, бледнорозовое.

Крепкая серная кислота растворяетъ чистый морфШ

безцветно; после нагревашя до 100° растворъ окра-

шивается отъ разбавленной азотной кислоты или отъ не-

большого кристаллика селитры въ синефюлетовый цветъ,
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переходяпцй скоро въ крововокрасный. Продажный морфш
иногда окрашивается крепкой серной кислотой въ розовый
цвгЬтъ. ПослЪ стояшя раствора морф!я въ крепкой серной
кислогЬ въ продолжены нЪсколышхъ часовъ и при нагрЪ-
ваши до 150" получается фюлетовое окрашиваше.

БезцвЪтный растворъ морф!я въ крепкой серной кис-

лотЪ окрашивается тростниковымъ сахаромъ въ красный
окрашиваше дЪлается еще сильнее отъ прибавлешя

капли бромной воды.

Крепкая азотная кислота растворяетъ морфш съ красно-
желтымъ окрашивашемъ, которое отъ хлористаго олова или

отъ безцвЪтнаго аммошя не переходитъ въ фюлетовое.
Посл'Ь выпаривашя морф!я съ крепкой соляной кисло-

той и каплей крепкой серной на водяной банЪ получается
красный остатокъ, который послЪ усреднешя двууглекислой
содой окрашивается отъ настойки юда въ зеленый цвЪтъ.
Эфиръ изъ этой смЪси извлекаетъ красное красящее вещество.

Реакщя (реакщя Пелагри) зависать отъ образовашя апомор-
фина, она при судебнохимическомъ анализЪ не играетъ роли, такъ
какъ для нея требуется сравнительно большое количество алкалоида.

Разбавленный растворъ полуторахлористаго желЪза въ

среднихъ растворахъ морф!я даетъ темноголубое окрашива-
ше. Растворы желЪза и морф!я должны быть средними,
иначе реакщя не получается.

Iодная кислота возстановляется морф!емъ съ выдЪле-
шемъ юда.

При взбалтываши раствора съ хлороформомъ, посл'Ьдшй
окрашивается въ красный цвЪтъ.

Отъ реактива Марки морфШ окрашивается на холоду
въ интенсивно красный

ОткрыНе морф!я въ мочЪ.

Для этой цЪли мочу подкисляютъ винной кислотой до

ясно кислой реакцш, выпариваютъ на водяной банЪ и из-
влекаютъ 95 / 0 кипящимъ спиртомъ нисколько разъ. Спирт-
ныя вытяжки послЪ охлаждешя фильтруютъ, выпариваютъ,
разбавляютъ водою, опять фильтруютъ, извлекаютъ сначала

кислую жидкость и, посл'Ь прибавлешя I>дкаго натра, щелоч-
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ную эфиромъ. Щелочную жидкость подкисляютъ соляной

кислотой до слабо кислой реакцш, прибавляютъ амм!аку до

ясно щелочной реакцш и извлекаютъ морфш теплымъ хло-

роформомъ, содержащимъ 10% по объему 95% спирта. Этимъ

видоизм!неннымъ способомъ Стаса-Отто, понятно, можно из-

влекать и остальные алкалоиды, извлекаемые эфиромъ или

хлороформомъ изъ щелочной или амм!ачной среды. Вместо

амм!ака можно для выд!лешя морф!я пользоваться и рас-

творомъ двууглекислаго натра.

Нарцеинъ С23 Н29 NO9. Н2О.

Нарцеинъ находится въ опш въ количествахъ 0,1 %,

кристаллизуется въ тонкихъ продолговатыхъ шелковистыхъ

иглахъ, который при 145 u

плавятся и застываютъ въ

кристаллическую массу. Нарцеинъ растворяется легче въ

водныхъ растворахъ щелочей, чЪмъ въ чистой водЪ. Эфиръ,

петролейный эфиръ и бензолъ совсЬмъ не растворяютъ нар-

цеина и не извлекаютъ его изъ водныхъ щелочныхъ рас-

творовъ. Въ спиртЪ, амиловомъ спиртЪ и хлороформ!

нарцеинъ при обыкновенной температур! растворяется весьма

трудно. Изъ амм!ачнаго раствора при судебнохимическомъ
анализ! нарцеинъ извлекается амиловымъ спиртомъ или

хлороформомъ.
Изъ общихъ реактивовъ нарцеинъ осаждается отъ рас-

твора юдистаго цинка въ юдистомъ калш въвидЪ бЪлыхъ во-

лосообразныхъ кристалликовъ, которые при стоянш синЪютъ.

Реактивъ Майера, растворъ юда въ юдистомъ калш, рас-

творъ юдистаго висмута въ юдистомъ калш, фосфорноволь-

фрамовая и фосфорномолибденовая кислоты осаждаютъ

нарцеинъ.

Крепкая сЪрная кислота растворяетъ нарцеинъ и даетъ

бурое окрашиваше.

При выпариванш нарцеина съ разбавленной сЪрной

кислотой получается красное окрашиваше, которое, по осты-

ваши, отъ азотной кислоты переходить въ фюлетовое.
Азотная кислота растворяетъ нарцеинъ и даетъ желтую

скоро бурЪющую окраску.
10*
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Растворъ нарцеина въ хлорной воде окрашивается
амм!акомъ въ кровавокрасный цветъ, который не исчезаетъ

ни отъ избытка амм!ака, ни отъ нагрКвашя.
Iодная вода окрашиваетъ нарцеинъ въ сишй цветъ.
Реактивъ Фрэде растворяетъ нарцеинъ и даетъ буро-

зеленое окрашиваше, которое постепенно переходить въ

зеленое и, наконецъ, въ красное. При нагрКваши полу-
чается вишневокрасное. При большихъ количествахъ нар-
цеина замечается на краю стеклышка синее окрашиваше.

Реактивъ Марки окрашиваетъ нарцеинъ въ красно-
бурый цветъ.

Нужно отметить, что перечисленный реакщи, не исключая съ
юдной водою, мало характерны. Для получешя последней реакщи
остатокъ въ чашечке нужно осторожно перекристаллизовать въ
спирте, иначе и она не даетъ положительнаго результата.

Кураринъ.

Кураре, смотря по своему происхождешю, имКетъ раз-
личное физюлогическое д-Ьйствlе. Химическая формула') ку-
рарина точно еще не установлена — С

l9
H

25
N

2
O и С

l9
Н,

2
NO

V

Кураринъ ооразуетъ четырехугольный расплываюпцяся на

воздухе безцвКтныя призмы. Легко растворимъ въ воде,
нерастворимъ въ чистомъ эфире и бензоле, мало раство-
римъ въ хлороформе и амиловомъ спирте. Съ кислотами

кураринъ даетъ кристалличесшя соли, изъ которыхъ хромо-
кислая соль трудно растворяется въ воде. Эфиръ, петро-
лейный эфиръ, бензолъ, хлороформъ, амиловый спиртъ не

извлекаютъ курарина ни изъ кислаго, ни изъ щелочйого
воднаго раствора. Поэтому для его получешя поступают!»
гакъ. Слабокислый водный или спиртной растворъ сгущаютъ
на водяной бане; къ густой жидкости прибавляютъ амм!аку
до щелочной реакщи, чистаго песку, толченаго стекла или

гипса; смесь выпариваютъ до суха, сухую массу толкутъ
и извлекаютъ въ аппарате Сокслета крЪпкимъ спиртомъ.

1) Boehm. Ueber Curare u. Curarealkaloid. Archiv d. Pharmacie
230, 660. 1897.
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Спиртной эКстрактъ выпариваютъ и извлекаютъ холодной

водою. Водную вытяжку фильтруютъ, выпариваютъ и обра-
батываюсь снова спиртомъ. Эту операщю повторяютъ

несколько разъ, пока не получается достаточно чистый

кураринъ. Окончательно очищается кураринъ повторной

перекристаллизащей изъ хлороформа.
Пзъ общихъ реактивовъ самыми чувствительными явля-

ется хлористая платина.

Крепкая серная кислота даетъ съ курариномъ слабо-

фюлетовое окрашиваше, которое постепенно переходитъ въ

грязнокрасное. Эта реакщя лучше удается при выпари-

ванш раствора курарина съ слабой серной кислотой.

Двухромокислый калы даетъ съ растворомъ курарина

въ крепкой серной кислоте интенсивно сишя полосы.

Реактивъ Фрэде даетъ фюлетовое окрашиваше.

Реактивъ Эрдмана окрашиваетъ сначала въ бурофю-

летовый, а потомъ въ фиолетовый цветъ.

Крепкая азотная кислота даетъ пурпуровокрасное окра-

шиваше.

Ошй.

Ошй — сухой сокъ незр'Ьлыхъ коробокъ снотворнаго

мака. Алкалоиды морфШ, кодеинъ, наркотинъ, нарцеинъ,

папаверинъ, тебаинъ и др. находятся въ соединены или

съ серной, или съ меконовой кислотой. При отравлешяхъ

ошемъ или отваромъ маковыхъ головокъ замечаются те же

самыя явлешя, какъ при отравлены морф!емъ.

При изслфдованш веществъ, въ которыхъ подозревают ь

ошй или отваръ маковыхъ головокъ, следуетъ обратить вни-

маше, помимо алкалоидовъ морф!я, наркотина, кодеина и др.,

еще на характерные для ошя меконинъ и меконовую кислоту,

а также на растительные остатки въ желудке для опреде-

лешя характерныхъ фармокогностическихъ элементовъ ма-

ковыхъ головокъ.

Открытие меконовой кислоты по Отто.

Испытуемое вещество извлекаютъ водою, подкисленной

соляной кислотой до слабо кислой реакцш, и выпариваютъ
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на водяной бане, остатокъ опять извлекаютъ водою, филь-
труютъ и кипятятъ съ избыткомъ жженной магнезш. Къ
отфильтрованной горячей жидкости приливаютъ несколько
капель соляной кислоты и каплю полуторахлористаго железа.
Если въ жидкости находилась меконовая кислота, она окра-
сится въ яркокрасный цветъ, не исчезающей даже при
кипячеши съ соляной кислотой. Отъ хлористаго олова

окрашиваше бледнеетъ, отъ азотноватокислаго кал!я или

натр!я снова появляется.

Меконовая кислота и ея соли трудно растворимы въ

холодной, легко въ горячей воде.

Открытые onia по Hilger и Köster.

Испытуемое вещество извлекаютъ нисколько разъ на-

гретою до 60 0

водою, подкисленной виннокаменной
кислотой.

Соединенные фильтраты выпариваютъ до густоты си-

ропа, смЪшиваютъ приблизительно съ 25 гр. жженнаго

гипса и выпариваютъ до суха на водяной бане. Растертую
въ порошокъ массу извлекаютъ эфиромъ въ Сокслетовскомъ
приборе.

Въ полученномъ остатке после испарешя эфира можно

открыть наркотинъ.
Къ извлеченной эфиромъ кислой массе прибавляютъ

крЪпк!й растворъ углекислой соды до сильно щелочной
реакщи, выпариваютъ на водяной бане до суха, или при-
бавляютъ еще некоторое количество гипса до полученгя
сухой массы, и извлекаютъ снова эфиромъ въ Сокслетовскомъ
приборе. Эфирная вытяжка содержитъ кодеинъ, часть морф!я
и наркотина. Остатокъ после испарешя эфирной вытяжки

растворяютъ въ воде, подкисленной соляной кислотой, и из-

влекаютъ хлороформомъ, въ который переходить весь нарко-
тинъ. Водную кислую жидкость д'Ьлаютъ щелочной и из-

влекаютъ эфиромъ, въ который переходитъ кодеинъ.

Щелочной остатокъ гипса извлекаютъ теплымъ амило-

вымъ спиртомъ, или сначала подкисляютъ, а потомъ извле-
каютъ спиртомъ. Остатки после испарешя амиловаго или

этиловаго спирта испытываютъ на морфйь
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Способъ этотъ 1 ) одинаково применимъ для извлечения

и всехъ другпхъ алкалоидовъ, исключая летучихъ, такъ какъ

они при испаренш щелочной жидкости могутъ улетучиваться.

Открытие onia по Драгендорфу.

Вещество обрабатывается, какъ при изследоваши алка-

лоидовъ по методу Драгендорфа.

Кислую жидкость извлекаютъ два раза бензоломъ, после

испарешя бензола остается кристаллически меконинъ. Ме-

конинъ растворяется въ серной кислоте съ зеленымъ окра-

шивашемъ, которое черезъ 24 часа делается краснымъ,

при нагреваши зеленой или красной жидкости цвКгъ пере-

ходитъ въ яркокрасный, потомъ въ сишй, фюлетовый и,

наконецъ, въ красный.
Водную кислую жидкость, отделенную отъ бензола,

извлекаютъ амиловымъ спиртомъ; остатокъ после испарешя

спирта изслКдуютъ на меконовую кислоту.

Кислую жидкость взбалтываютъ для очищешя отъ ами-

ловаго спирта съ петролейнымъ эфиромъ.
После отдЪлешя петролейнаго эфира кислую жидкость

подщелачиваютъ амм!акомъ и взбалтываютъ опять съ бен-

золомъ, въ который переходить кодеинъ, наркотинъ и тебаинъ.

Аммlачную жидкость обрабатываютъ хлороформомъ, вь

который переходятъ морф!й и нарцеинъ.

Оставтшеся въ водной амм!ачной жидкости морф!й и

парцеинъ можно извлечь амиловымъ спиртомъ.

Щавелевая кислота С2 От Нд 2Нд О.

Щавелевая кислота въ чистомъ виде представляетъ

белые моноклиничесше кристаллы. При 100" она плавится,

выделяя воду, при более высокой температуре возгоняется

съ разложешемъ, выделяя Ъдюе пары, а при сильномъ на-

1) При пров-Ьрочныхъ опытахъ нами было сделано наблюдете,

что если изъ сгущеннаго виннокислаго раствора растворенный въ водЪ

б-Ьлковыя вещества предварительно осадить крЪпкимъ спиртомъ, то ал-

калоиды извлекаются лучше.
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1 реванш она распадается на окись углерода, углекислоту,
муравьиную кислоту и воду. Щавелевая кислота раство-
ряется въ 10 ч. холодной воды и въ 2,5 ч. крф>пкаго спирта.
На послФэДнемъ свойстве кислоты основывается ея открьгпе.
Испытуемое вещество измельчаютъ *), если нужно, и высуши-
ваюсь на водяной бане. Сухой остатокъ извлекаютъ ни-
сколько разъ, нагревая на водяной бане, крепкимъ спир-
томъ, къ которому прибавлено нисколько капель соляной
кислоты. Охлажденный вытяжки фильтруюсь черезъ малень-
кйl фильтръ, выпариваюсь до удалешя спирта, растворяютъ
въ воде, нагреваюсь на водяной бане для разложешя эти-
ловаго щавелевокислаго эфира и после фильтращи изсле-
дуютъ на щавелевую кислоту.

Водный растворъ нейтрализуютъ амм!акомъ и приба-
вляютъ растворъ хлористаго кальщя: получается белый,
мелктй кристаллической осадокъ щавелевокислаго кальщя,
нерастворимаго въ уксусной, легко растворимаго въ азот-
ной и соляной кислотахъ.

Щавелевокислый кальщй при кипячеши съ растворомъ
с оды разлат ается на углекислый кальщй и щавелевокислый

натрш, после отфильтровывашя фильтратъ нейтрализуютъ
уксусной кислотой, прибавляюсь еще маленьюй излишекъ

уксусной кислоты и прибавляюсь хлористый кальщй, отъ кото-

раг о получается опять щавелевокислое кальщевое соединеше.

1) Почти вся щавелевая кислота переходить при отравлен!и въ мочу.
Фаустъ (Faust. Archiv für experimentelle Pathologie 44, 234. 1900) нашелъ
въ ней почти 92 70

взятой щавелевой кислоты. Следовательно моча будетъ
служить главнымъ объектомъ изслЪдовашя; ее сгущаютъ выпариващемъ,
нейтрализовавъ предварительно амм!акомъ, и остатокъ после подкислены
соляной кислотой извлекаютъ спиртомъ, при малыхъ количествахъ эфиромъ,
содержащимъ около 5'7О 10%-наго спирта. Спиртным или эфирно-
спиртныя вытяжки испаряютъ и изследуютъ на щавелевую кислоту. По
Jakschy въ моче отравленныхъ щавелевой кислотой подъ микроскопомъ
замечаются кристаллы щавелевокислаго кальщя и клетки цилиндровъ въ
большомъ количестве.

Съ наблюдешемъ Fausfa не согласуется изслЪдоваше Autenrieth’a
и Barth а, которые нашли, что щавелевая кислота въ организме кроликовъ
окисляется нацело (Zeitschrift f. physiologische Chemie Bd. 35, 327. 1902)иE. Fromm. Die chemischen Schutzmittel des Tierkörpers bei Vergiftunsren
pag. 7. Strassburg 1903.
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Пзъ раствора щавелевокислаго калыця въ соляной кис-

лоте растворомъ уксуснокислаго натр!я получается обратно
щавелевокислый кальщй; нагреваше ускоряетъ реакщю.

Щавелевую кислоту можно также открыть и д!ализомъ.

Пикриновая кислота Сб Н2 (N02)3 ОН.

Пикриновая кислота — тринитрофенолъ получается при

нитрироваши фенола, также при окислеши тринитробензола

желЪзосинеродистымъ кал!емъ; кроме того она образуется

при действш крепкой азотной кислоты на разнообразнейппя

органичесшя вещества: шелкъ, кожу, шерсть, смолы, ани-

линъ и т. д. Пикриновая кислота кристаллизуется въ виде
желтыхъ призмъ или листочковъ, интенсивно горькаго вкуса.

Въ холодной воде она растворяется около одного процента,

въ горячей воде, въ крепкомъ спирте, эфире легко раство-

ряется, трудно въ бензоле и хлороформе. Эфирный растворъ

и растворъ въ петролейномъ эфире почти безцветны.

Пикриновая кислота плавится при 123"; при осторож-

номъ нагреваши она возгоняется не разлагаясь; при быст-

ромъ она взрываеть. Сама кислота, какъ иея соли, отъ удара

и отъ сильнаго нагревашя взрываютъ.
Калlевая соль пикриновой кислоты трудно растворима

въ воде.

При взбалтыванш съ эфиромъ кислыхъ растворовъ и

при выпариваши вытяжекъ получается на часовыхъ стек-

лышкахъ кристаллически! остатокъ.

Въ амм!ачномъ растворе сернокислой меди растворъ

пикриновой кислоты образуетъ зеленый осадокъ, который

получается и въ весьма слабыхъ растворахъ.

Если къ раствору винограднаго сахара прибавить сна-

чала Ъдюй натръ и нагревать приблизительно до 90°, а

потомъ прилить растворъ пикриновой кислоты, то получается

кровянокрасная жидкость. Такое же окрашиваше полу-

чается и съ щелочнымъ растворомъ хлористаго олова.

При нагреваши пикриновой кислоты съ крепкимъ рас-

творомъ синеродистаго кал!я получается интенсивно красное

окрашиваше, въ зависимости отъ изопурпурокислаго калгя.

Спиртной растворъ пикриновой кислоты окрашиваетъ
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въ желтый цветъ шелковыя или шерстяныя нити, но не

бумазейный. Нити должны лежать приблизительно сутки
или более, смотря по крепости раствора.

Салициловая кислота Сб Нт ОН СООН.

Салициловую кислоту можно извлечь изъ подкислен-
наго вещества эфиромъ или хлороформомъ и очищать по-

вторной кристаллизащей изъ горячей воды, или же ее можно

отогнать съ воднымъ паромъ изъ изследуемаго вещества и

изъ перегона извлекать эфиромъ. После испарешя эфира
салициловая кислота остается въ виде иголочекъ; ее раство-
ряютъ въ воде и производятъ следуютщя реакщи.

Нейтральный или слабокислый разбавленный растворъ
полуторахлористаго железа даетъ фюлетовое окрашиваше.

Реактивъ Миллона даетъ при нагреваши красное окра-
шиваше.

Бромная вода даетъ желтоватый кристаллически! оса-

докъ дибромсалициловой кислоты.

Количество салициловой кислоты можно определить
титровашемъ */ 10

п растворомъ едкаго кали въ спиртномъ
растворе.

Индикаторомъ служитъ фенолъ-фталеинъ.
1 куб. ц. 7 1П

КОН — 0,0138 салициловой кислоты.

Тимолъ СНз Се Нз ОНСз НБ.

Тимолъ извлекается изъ изследуемаго матер!ала точно

такъ, какъ и салициловая кислота. Съ полуторахлористымъ
железомъ онъ не даетъ окрашивашя.

Бромная вода даетъ беловатый осадокъ.
ПослЪ испарешя спиртного раствора тимола и приба-

вивши крепкой серной кислоты, въ которой растворена
сернокислая окись железа, получается красное, иногда фю-
летовое окрашиваше.

При нагрЪваши хлороформеннаго раствора тимола съ

кусочкомъ Ъдкаго кали получается темнокрасное окраши-
ваше. Количественно тимолъ определяется одинаково, какъ

и фенолъ.
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Дlализъ.

ВсФ> тГла, обладающая свойствомъ кристаллизоваться —

кристаллоиды — способны въ растворахъ проходить — ди-

фундировать — чрезъ животную перепонку или чрезъ перга-

ментную бумагу. ТЪла не кристаллизуюпцяся — коллоиды —

проходятъ весьма медленно.

Приборъ — Грама — служащш для д!ализа, состоитъ

изъ цилиндрической стклянки безъ дна съ широкимъ краемъ

и изъ соотвЪтствующаго стакана или

чашки. Узкое отверсНе цилиндра по-

крываютъ хорошей пергаментной бума-
гой и обвязываютъ чистымъ шнуркомъ.

Измельченный вещества подкисляютъ

разведенной азотной кислотой, разба-

въ цилиндръ и вставляютъ въ стаканъ,

въ который вливаютъ столько дестиллированной воды, чтобы

уровень жидкостейвъ обЪихъ посудахъбылъ одинаковъ. ПослЪ

12 часовъ жидкость изъ стакана выливаютъ и прибавляютъ но-

вое количество воды, даютъ

стоять 12 ч. и повторяютъ эту

операщю нисколько разъ.
Или же д!ализъ про-

изводятъ въ дlализатор ,Ь

Проскауера, гдЪ постоянно

протекаетъ медленной

струею новая вода, а выте-

кающая съ растворенными
веществами собирается въ

пр!емникЪ, а послЪ сгуще-

-Iпя выпаривашемъ на водя-

ной банЪ уже изслЪдуется.
Полученный при д!а-

лизГ жидкости сливаютъ

вмЪстЪ, выпариваютъ на во-

дяной банЪ до одной трети

и испытываютъ обычнымъ

образомъ на металлы.

вляютъ, если нужно, водою, вливаютъ Рис 16 .
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Дlализъ применяютъ и для открытая меконовой кислоты,
пикриновой кислоты и алкалоидовъ; тогда испытуемое ве-

щество подкисляютъ не азотной, а только весьма слабо со-

ляной кислотой.

Въ техъ случаяхъ, где посредствомъ д!ализа же-

лаютъ открыть щелочи, минеральный кислоты и хлорновато-
кислое кали, понятно, объекте изследовашя вовсе не под-
кисляется.

Дlализъ, кроме последняго случая, при судебно-
химическомъ изследоваши имеете только относительное

значеше, таки какъ большинство металловъ образуете съ

белковыми веществами довольно стойшя соединешя, не раз-
лагаемый простыми подкислешемъ, наир, белковыя соеди-
нешя сулемы, азотнокислаго серебра, сернокислой меди,
хлористаго олова ит. д. Не составляютъ въ этомъ отноше-

ши исключешя и алкалоиды, глюкозиды и органичесшя
кислоты. Соли ртути могутъ даже образующимися гнилост-

ными веществами разлагаться до того, что въ объекте ока-

зывается одна только металлическая ртуть ’).
Наконецъ, сильно изменяющими образомъ на соли ме-

талловъ, металлоидовъ действуютъ сероводородъ и амм!акъ,
выделяющееся при гшеши животныхъ остатковъ.

Кровь.

Присутствlе крови въ изсл'Ьдуемомъ веществе можно

открыть или съ помощью пробы Тейхмана, или же спектро-
скопическими путемъ.

Св-Ьже засохшая кровь имеете красный цвете и обра-
зуете плотныя пятна на тканяхъ, дерева, железе ит. д.
При бол'Ье или менее продолжительномъ лежанш оксигемо-

глобинъ крови превращается сначала въ метогемоглобинъ, и

наконецъ въ гематинъ, оба буроватаго цвета. Для приго-
товлешя геминовыхъ (гематиновыхъ) кристалловъ Тейхмана,
пятна, содержащая оксигемоглобинъ или метогемоглобинъ,

1) Fürbringer-Fischer Deutsch. med. Wochenschrift 1884. Lecco.
Ber. d. deut. chem. Gesellsch. 19, 1175. 1886.
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извлекаютъ водою или слабымъ растворомъ амм)ака и осто-

рожно испаряютъ; если это возможно, то осторожно соскабли-

ваютъ кровь, кладутъ на объективное стеклышко, прибавляютъ
пЪсколько капель крепкой уксусной кислоты и кристалликъ

повареной соли и нагреваютъ несколько минутъ на водяной

бане. Если приходилось извлечь ткань, то, понятно, берутъ ос-

татокъ послеиспарешя жидкостии изследуютъ такимъ же обра-
зомъ. При изследоваши большогоколичества воды или мочи,

где кровь очень разбавлена, Струве ’) советуетъ прибавлять ам-

Мlаку илирастворъ едкаго кали до слабо

бурыя ромбичесшя таблички (рис. 18), иногда перекрещиваю-

-Iщяся. Stryzyzowski2 ) рекомендуетъ вместо хлористаго нат-

1) Teichmann Zeitschr. f. ration. Medic. (N. F.) 3, 375. 1853; 5, 43.

1854; 8, 141. 1856.

Ненцкlй-3нберъ. (Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmacol. 18, 401.

1884; Ber. d. deut. chem. Gesellsch. 17, 2267. 1884; 18, 392.). Кюстеръ. Ber.

d. deut. chem. Gesellsch. 27, 572. 1894; 30, 105. 1897) и Бялобржесшй (Ber.

d. deut. chem. Gesellsch. 29, 1896) нашли, что кристаллы, полученные изъ

крови различныхъ животныхъ, имТяотъ одинаковый химическгй составь.

Но Казеневъ и Брето (Bull. d. 1. vel. chim. de Paris (3) 21, 372) нашли, что

химическШ составь кристалловъ изъ бычачьей, лошадиной и овечьей крови

различный. Но У. Кобертъ (1. с. стр. 30) приходить къ отрицательнымъ

выводамъ: Meine Versuche erlauben aher nicht den Schluss, das die Hae-

matine verschiedener Tierblutarten verschieden sind, ja nicht einmal das

Haemie der Wirbellosen ist von dem der Wirbeltiere kristallographisch zu

unterscheiden.

По Левину и Розенштейну (Virchovs Archiv 142, 134. 1895) крепкая

соляная, азотная, сЬрная, годная и бромная кислота, хлорноватокислое

кали, металлическое железо, окись железа, уксуснокислое железо, пол>-

торахлористое жел'Ьзо, уксуснокислый свинецъ, соли серебра, сЬроводо-

родъ и уголь, ЪдкШ калыцй препятствуютъ образованно гемнновыхъ

кристалловъ.

2) Oesterreichische-Chemikerzeitung 11, 305. 1899.

щелочной реакцш, потомътаннина, и при

этомъ осаждается дубильное соединеше

гематина, изъ котораго посредствомъ

хлористаго натр!я и уксусной кислоты

приготовляютъ кристаллы Тейхмана.

Приготовленные такимъ образомъ

препараты разсматриваютъ при увеличе-

ны въЗОО разъ, замечаются тогдатемно-

Рпс. 18.
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pin брать юдистый калхй или юдистый натргй; кристаллики
юдистоводороднаго гемина тогда окрашены въ черный цвета.

Старый пятна, содержания гематинъ, извлекаютъ го-

рячими спиртомъ, подкисленными серной кислотой. Кис-
лый растворъ испытываютъ спектроскопически на кислый
гематинъ, или же после насыщешя едкимъ натромъ, — на

щелочной гематинъ').
Только положительный результата спектроскопическаго

изследовашя, или кристаллы хлористоводороднаго или Iоди-
стоводороднаго гемина могутъ служить доказательствомъ
присутствия крови.

Озонная проба Шенбейна, Ванъ Деена, пробы Шеера,
Витали и Сейферта не могутъ считаться убедительными
потому, что оне зависятъ отъ многихъ случайныхъ обсто-
ятельствъ; кромЪ того оне вносятъ много субъективнаго,
такъ какъ основываются на появляющемся окрашиваши.

1) Аммlачный растворъ кармина даетъ спектръ, похожш на спектръ
оксигемоглобина.

По G. Misuraca кристаллы гемоглобина крови человека отлича-
ются отъ кристалловъ гемоглобина животныхъ по своей кристаллической
формЪ. Къ сожал-feHiro оригинальная статья намъ была недоступна, и указы-
ваемъ только на рефераты, напечатанные въ Annal d’ hygiene publ (3) 22
169.1889; (3) 24,464-465. 1890; (3) 45,270,538,549/1901.

Moser (Vierteljahrschr. f. gerichtl. Medicin XXI, 44. 1901) наблю-
далъ, что кристаллы гемоглобина человека различаются отъ кристалловъ
гемоглобина животныхъ; онъ сравнивалъ кристаллы гемоглобина собаки,
лошади, теленка, барана, свиньи, кролика, морской свинки и мыши. Изъ
крови теленка кристалловъ получить не удавалось, а изъ крови кролика
получились только въ первые .два дня. Изъ влажныхъ тряпокъ,
пропитанныхъ кровью, кристаллы получились еще черезъ 14 дней,. Для
своей цели онъ крови далъ высыхать на предметномъ стеклышке, потомъ
прибавлялъ воду и для отд-6ленlя фибрина пропитывалъ этимъ растворомъ
кусочекъ полотна. Капле выжатой изъ такого полотна жидкости далъ

испаряться на предметномъ стеклышке, и какъ только получался перифе-
рически слой, то покрывалъ покровнымъ стеклышкомъ и обводилъ
шелакомъ.

Кристаллы гемоглобина челов. им’Ьютъ видъ широкихъ прямо-
угольныхъ пластинокъ съ острыми краями, при загнившей кровиполучались
УЗКIЯ длинныя пластинки, образуюпця друзы. Кристаллы человЪческаго
гемоглобина интенсивно краснаго или фюлетоваго

Въ то время какъ изъ человеческой крови получаются только кри-
сталлы гемоглобина, изъ крови животныхъ получается смЪсь кристалловъ
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Спектроскопическое изсл'Ьдоваше крови.

Левинъ 1 ) проверить методы спектроскопическаго от-

крыт) я крови и внесъ некоторый поправки въ спектроско-

пичесшя картины. Для открытая крови оиъ рекомендуетъ

маленькы спектроскопическы приборъ Браунинга, имеюпцй

шкалу для определешя полосъ поглощешя. Онъ пользуется

маленькими пробирками или бутылочками съ плоскопара-

лельными стенками. Кровяная жидкость разбавляется сначала

въ такой степени, чтобы пропускала только красные и оран-

жевые лучи. Когда установлено присутств!е или отсутств)е

веществъ, вызывающихъ поглощеше въкрасной части спектра,

то кровь разбавляютъ до тКхъ поръ, пока будетъ видна

полоса въ желтой и зеленой части.

Разсматривая полосу поглощешя въ красной части

спектра, необходимо следить за широтою щели спектро-

скопа, такъ какъ при слабомъ поглощены, въ случае боль-

шого доступа света, полосы поглощешя воооще не заме-

чаются, но при узкой щели оне резко выделяются.

Окись углерода-гемоглобинъ.

Если при спектроскопическомъ наследованы кровяной

жидкости мы замКчаемъ двт> полосы поглощешя (3), — узкая

въ желтой, а болЪе широкая въ зеленой части спектра —,

которыя после прибавлешя возстановляющихъ веществъ (какъ

напр. желтый сернистый аммошй, хлористое олово, къ кото-

рому прибавленъ амм!акъ и винная кислота) не измбняются

(4) ?
то кровь содержитъ въ себе окись углерода. Но такъ

какъ рядомъ съ окисью углерода, т. е. окись углерода-гемо-

глобина, находится еще неизмененный оксигемоглобинъ, то

оксигемоглобина и гемоглобина, притомъ эти кристаллы окрашены въ

красножелтый цвЪтъ. Эти признаки Moser считаетъ вполне достаточными

для уб-Ьдительнаго разлшпя крови человека отъ животнаго.

С. А. Олиховъ (Къ вопросу о судебно-медицинскомъ констатиро-

вати слКдовъ крови ete. ВЪстникъ общественной гипены ete. 712. 1899)

подвергаешь т. н. каталитическую пробу перекиси водорода оцЪнкЪ, на ко-

торую мы зд'Ьсь только д'Ьлаемъ ссылку.

1) Archiv d. Pharmacie 235, 245—255. 1897.
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после прибавлешя возстановляющихъ веществъ спектръ
будетъ иметь еще полосы поглощешя гемоглобина (2). Эти
полосы появляются между неизмененными полосами окись-

углерода гемоглобина (5) въ виде неясныхъ теней, и эти
тени иногда могутъ сделать незаметными полосы погло-

щешя окиси углерода, если ея было мало.

Если въ крови можно открыть окись углерода, то отра-
вленный несомненно вдыхалъ ее еще при жизни.

Сульфо-гемоглобинъ.

Оксигемоглобинъ, соединяясь съ сернистымъ водоро-
домъ, образуетъ сульфо-гемоглобинъ, который, кроме одной
полосы поглощешя въ красной части, показываетъ еще
полосу поглощешя оксигемоглобина, или неясную полосу
гемоглобина (6). При отравлешяхъ сернистыми соединешями
кровь также даетъ спектръ сульфогемоглобина. Если кровь
содержитъ мало сероводорода, тогда для изследовашя
должно брать ее въ более толстомъ слое, и спектръ будетъ
похожъ на (7).

Метогемоглобинъ.

При гшенш кровь изменяется, принимая бурый цвЪтъ.
При спектроскопическомъ изслЪдоваши сначала наблюдается
только слабое поглощеше въ красной части спектра, рядомъ
съ нимъ замечаются еще спектръ оксигемоглобина неизме-
ненной крови, далее слабое поглощеше при Фрауенгоферов-
ской лиши F, въ синей части (9). Но иногда полосы погло-

щешя въ красной части приближаются къ желтой части

оксигемоглобина, и тогда получается картина (9), какъ при
отравлеши нитробензоломъ. После прибавлешя желтаго

серниста!о аммошя, полосы въ красной части сейчасъ же

изменяются, оксигемоглобинъ возстановляется, такъ что по-

лучается спектръ (10).

Гематинъ.

При отравлешяхъ гидроксиламиномъ образуются въ

крови гематинъ и метогемоглобинъ. Кислый гематинъ даетъ
слабое поглощеше въ красной части, вблизи Фрауенгофе-
ровской лиши Е (11); рядомъ съ нимъ остается еще спектръ
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оксигемоглобина. Въ толстомъ слое крови эта полоса по-

глощешя не замечается. Далее, замечаются только полосы

поглощешя въ красной части, а остальныя лиши не изме-

няются. Наконецъ, известны случаи, где спектръ крови

вообще не виденъ. Тогда пользуются желтымъ сернистымъ
аммошемъ, который постоянно вызываетъ спектръ возстано-

вленнаго гематина, или гемохромогена, даюпцй весьма ясную

широкую полосу поглощешя между обеими полосами окси-

гемоглобина. Если гематинъ былъ въ болыпомъ количе-

стве, то въ правой части появляется еще слабая полоса

поглощешя (13).

Щелочной гематинъ.

У первой полосы оксигемоглобина появляется еще вто-

рая слабая полоса (12). Если рядомъ съ гематиномъ на-

ходится оксигемоглобинъ или метогемоглобинъ, то все-таки

после прибавлешя сернистаго аммошя появляется заметно

полоса поглощешя гемохромогена (14).

Гематопорфиринъ.

При растираши не дающей тейхмановыхъ кристалловъ

старой крови съ крепкой серной кислотой получается рас-

творъ гематопорфирина.
Кислый гематопорфиринъ показываетъ три полосы по-

глощешя: первая лежитъ въ оранжевой части вблизи D и

характерна для гематопорфирина; вторая слабая полоса пере-

ходитъ въ третью, более темную, лежащую въ зеленой части

(15). Мутные растворы предварительно фильтруютъ; очень

темныя жидкостипросветляютъ прибавлешемъ серной кислоты.

Щелочной растворъ гематопорфирина показываетъ че-

тыре полосы поглощешя въ красной, зеленой и синей ча-

стяхъ: все оне, кроме первой, легко заметны и въ раз-

бавленныхъ растворахъ.
По Бине ') ясность полосы поглощешя въ красной части

спектра при отравлеши сЪрнистымъ водородомъ зависить

отъ количества сероводорода, поглощеннаго кровью.

1) Pharmaceut. Centralhalle 38, 60. 1897.
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Окись углерода. СО.

Окись углерода представляетъ собою газъ безъ запаха,
вкуса и безъ цвета. Это газообразное соединеше образуется,
помимо неполнаго сгорашя органическихъ веществъ, также

при разныхъ химическихъ процессахъ, какъ напр. при раз-
ложены желтой кровяной соли серной кислотой:

K
4
Fe CN

6+ 6 H
2
SO

4 + бН
2
О=6 СО + 2 K

2
SO

4 + 3 (NH
4 )2

50
4%FeS0

4
.

При действш серной кислоты на щавелевую кислоту
также получается въ числе прочихъ и СО:

С, Н, 0. = СО + СО, + Н, 0.

Хгаръ, образующейся при неполномъ сгораши угля,
имеетъ по Biefel и Poleck 1

) следующей составъ: СО
2
= 6,75%,

СО
— 0,34%, 0 = 13,19%, N = 79,72%. Помимо ядовитой

окиси углерода здесь находится еще углекислота, усили-
вающая ядовитое действие первой. Светильный газъ, добы-
ваемый изъ каменнаго угля по Rubener’y содержитъ легкихъ

углеводородовъ 36,2%, тяжелыхъ 3,5%, окиси углерода 9,1%,
водорода 50,2%.

Угаръ образуется повсюду тамъ, где углеродсодержащая
вещества сгораютъ при недостаточномъ доступе кислорода
воздуха. Какъ уже сказано, чистая окись углерода не имйетъ
запаха и вкуса, но обыкновенно къ ней примешиваются при-
горЪлыя летучlя вещества дыма, который народы привыкъ
называть угаромъ. Отравлешя у насъ происходятъ очень

часто, благодаря плохому устройству печей, плохимъ печнымъ

вьюшкамъ, нехорошо устроеннымъ дымнымъ трубамъ. Carret
обратили внимаше на то, что чугунный печки пропускаютъ
окись углерода и могутъ обусловить отравлешя этомъ га-

зомъ. Окись углерода можетъ проникнуть изъ верхнихъ
этажей въ нижше. Изъ дымогарныхъ трубъ верхнихъ по-

мещены она проникаетъ въ трубы нижнихъ, здесь чрезъ
неплотно закрытый дверцы печей проникаетъ въ самое жилое

помещеше и можетъ вызвать отравлеше жильцовъ.

Отравлешя светильными газомъ наблюдаются при от-

1) Ueber Kohlendunst u. Leuchtgasvergiftung. Zeitschrift f. Bioloo
XVI, 318. 1880.
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крытыхъ кранахъ, или при порче газопроводныхъ трубъ; ди-

фундирующп! въ землю светильный газъ можетъ проникать

довольно далеко, при чемъ способенъ терять свой запахъ.

Проходя черезъ щели пола въ жилое помещеше, онъ, благо-

даря предшествующей потере запаха, можетъ остаться не-

замЪченнымъ. Отравлешя свЪтильнымъ газомъ опаснее,
чемъ отравлешя угаромъ, потому что въ первомъ содер-

жится больше окиси углерода.

Открыть окись углерода въ крови можно или химиче-

скимъ, или спектроскопическимъ путемъ; послЪдшй способъ

более удобенъ, такъ какъ опытъ можно производить съ срав-

нительно малымъ количествомъ крови: для этой цели раз-

бавляютъ одну часть крови 100 ч. воды.

Спектроскопически способъ былъ впервые рекомендо-

ванъ Гоппе-Зейлеромъ, а разработанъ Стокесомъ, Лореномъ,

Кункеломъ, Гедергольмомъ, Гамагее и многими другими.

Хичичесьчя реакции крови, содержащей окись углерода.

Проба Гоппе-Зейлера съ Ъдкимъ натромъ.

Кровь при смешеши съ равнымъ или двойнымъ объ-

емомъ раствора едкаго натра, уд'Ьльнаго веса 1,30, превра-

щается въ черную слизистую массу; после размазывашя на

глазированной фарфоровой пластинке тонкимъ слоемъ она

имЪетъ зеленобурый цвЪтъ. Отъ д£йствlя щелочи оксиге-

моглобинъ превращается въ окисгематинъ. Растворъ едкаго

натра после смешешя съ кровью, содержащей окись угле-

рода, даетъ темнокрасный осадокъ гематина въ соединены

съ окисью углерода, — размазанная кровь будетъ красная.

Пробы Катагама.

10 куб. ц. 2% раствора крови, содержащей окись углерода,

смЪшиваютъ съ 0,2 куб. ц. сЪрнистаго аммошя и 0,2 куб. ц.

30°/о уксусной кислоты, получается красный осадокъ; если

кровь не содержитъ окиси углерода-зеленоватосЬрый осадокъ.

Пробы Кункель-Вельда,

Таннинъ (3% растворъ) съ кровью, содержащей окись

углерода, даетъ бЪловатосишй осадокъ, прюбрЪтающш черезъ
и*
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несколько часовъ более ясную окраску, которая и не из-

меняется въ течете несколькихъ недель. Такая же реакщя
получается при применеши хлористаго цинка, сулемы, хло-

ристой платины, пикриновой кислоты, фенилгидразина и т. д.

Реакпдя Рубнера.

Кровь съ окисью углерода при взбалтыванги съ свин-

цовымъ уксусомъ остается окрашенной въ красный цвЪтъ,
а нормальная окрашивается въ бурый.

Проба Залезскаго.

2 куб. ц. крови, после разбавлешя 2 куб. ц. воды и

после прибавлешя 3 капель раствора сернокислой меди,
даютъ красный осадокъ, если кровь содержитъ окись угле-
рода, и — зеленобурый, если не содержитъ.

Эйленбергъ просасывалъ чрезъ кровь, содержащую
окись углерода, воздухъ, который потомъ пропускалъ чрезъ
растворъ хлористаго паллад!я, изъ раствора выделялся пал-

ладий въ виде чернаго осадка. Фодоръ же вытЪснялъ окись

углерода нагрКвашемъ крови, пропуская выделяющуюся
окись углерода тоже чрезъ растворъ хлористаго паллад!я.

Количественное определенie окиси углерода.

Фодоръ опредКляетъ количество окиси углерода по

количеству выдКлившагося паллад!я:
Pd Cl, + СО + H

2
0 = Pd 4- 2 НСI + СО,.

ПалладШ собираютъ на фильтре, промываютъ водою,
высушиваютъ и взвЪшиваютъ. Или же палладШ раство-
ряютъ въ царской водке, выпариваютъ и остатокъ раство-
ряютъ въ соляной кислоте. Жидкость титруютъ растворомъ
Iодистаго кал!я, содержащимъ въ 1 литре 1,486 KJ, до по-

явлешя помутнения. Каждому куб. ц. Iодистаго кал!я отвЪ-
чаетъ 0,1 куб. ц. окиси углерода. Зная вКсъ изслКдованной
крови или объемъ испытуемаго воздуха, вычисляютъ про-
центное содержаще окиси углерода.

Для открытая окиси углерода въ воздухе, воздухъ
взбалтываютъ въ большой бутылке съ разбавленной кровью;
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изъ последней окись углерода вытЪсняютъ аспираторомъ и

пропускаютъ чрезъ растворъ хлористаго палладтя; можно

эту же кровь наследовать и спектроскопическимъ путемъ.

Для предварительнаго опыта Фодоръ сов'Ьтуетъ открыть окись

углерода въ воздухЪ посредствомъ полосокъ фильтровальной

бумаги, смоченныхъ нейтральнымъ растворомъ хлористаго

паллад!я — 0,2 миллеграмма Pd С1
2

на 100 куб. ц. воды. —

Десятилитровую бутылку наполняютъ при помощи аспира-

тора испытуемымъ воздухомъ, вливаютъ въ нее нисколько

куб. ц. воды и погружаютъ въ бутылку смоченную водою

бумажку. Воздухъ, содержаний 0,5 ч. окиси углерода на

1000 ч., окрашиваетъ бумажку по прошествш нЪсколькихъ

минутъ въ чернобурый цвЪтъ, содержаний 0,1 ч. — спустя

2—4 часа, а 0,005 ч. — спустя 12—24 часа.



Спектръ крови.

(Lewin. Archiv. d. Pharmacie 235, 245 —255. 1897).

1. Оксигемоглобинъ.

2. Гемоглобинъ.

3. Гемоглобинъ съ окисью углерода.
4. Гемоглобинъ съ окисью углерода и съ возстановл. веществомъ.

5. Гемоглобинъ съ окисью углерода и гемоглобинъ съ кислородомъ
посл'Ь возстановлешя.

6. Сульфогемоглобинъ.
7. Сульфогемоглобинъ.
8. Метогемоглобинъ.

9. Щелочной метогемоглобинъ.

10. Метогемоглобинъ hochlj возстановлешя.

11. Гематинъ.

12. Гематинъ въ щелочномъ растворЪ.

13. Возстановленный гематинъ-гемохромогенъ.
14. Метогемоглобинъ и гематинъ послЗэ возстановлешя.

15. Гематопорфиринъ въ кисломъ

16. Гематопорфиринъ въ щелочномъ
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Приложеше.
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Открытие щелочей.

Въ животномъ организме находятся кал!йныя и натро-

вый соединешя, а при гшеши белковыя вещества, разла-

гаясь, образуютъ амм!ачныя соединешя. Вследств!е этого

мы должны доказывать не присутств!е солей, образовавшихся
изъ щелочей, но присутств!е самихъ щелочей.

Животные остатки размельчаются и извлекаются не-

сколько разъ крепкимъ спиртомъ на холоду. Спиртъ отго-

няется, вместе съ нимъ въ перегонъ переходитъ и амм!акъ,

едк!е же кали или натръ находятся въ остатке. Этотъ

остатокъ разбавляютъ водою, фильтруютъ и испытываютъ

красной лакмусовой бумажкой, или же къ несколькимъ куб.

ц. раствора прибавляютъ каплю спиртного раствора фенолъ-

фталеина. Къ красному отъ фенолъ-фталеина раствору при-

бавляютъ избытокъ хлористаго бар!я; если щелочная реакщя

зависела отъ углекислыхъ солей, то красный растворъ обез-

цвечивается, если же щелочная реакщя зависела отъ едкихъ

щелочей, то красное окрашиваше остается.

Na
2
C0

3 + Ba Cl, = 2 Na Cl + Ba C0
3 ;

2 Na OH 4- Ba Cl
2
= 2’Na Cl + Ba (OH)

2 .

Щелочной растворъ насыщаютъ соляной кислотой и для

открыт!я кали прибавляютъ или растворъ хлорной платины,

или кобальтово-азотистое соединеше натр!я; для открыты же

натра прибавляютъ растворъ пиросурьмянокислаго кал!я.

Количество щелочи определяется титровашемъ /
10

сер-

ной кислотой (1 куб. ц. ’/10

п Н
2

S0
4
= 0,056 КОН и 0,040 Na ОН).

Аммlакъ определяется въ спиртовомъ отгоне реактивомъ
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Несслера или азотнокислой закисью ртути; первый даетъ

желтый, а вторая черный осадокъ. Количество амм!ака

определяется следующимъ образомъ: къ отмеренному объ-

ему амм!акъ содержащаго перегона прибавляютъ въ избытке

определенное количество 7 10
п серной кислоты и титруютъ

излишекъ кислоты */
10

п едкаго кали. Индикаторомъ слу-

житъ лакмусъ или розоловая кислота, а не фенолъ-фталеинъ.

1 куб. ц. 7 10
n Н

2 SO, = 0,017 NH
3 .

Неорганическая кислоты.

Внутренности или вообще наследуемое вещество мелко

изрезываются и извлекаются водою въ колбе или д!ализаторе;
въ первомъ случае отфильтровываютъ, а во второмъ испы-

тываютъ д!ализатъ синей лакмусовой бумажкой. Куб. ц.

раствора метилъ-вюлета (1:500) окрашивается отъ несколь-

кихъ куб. ц. фильтрата въ сишй цветъ. Изследовашя на

кислоты обыкновенно производятъ только въ томъ случае,
если при вскрытш были найдены ясные признаки отравлешя

кислотами, какъ наир, желтыя пятна отъ азотной, бурыя
отъ серной и красныя отъ соляной кислоты.

Соляная кислота. Водный растворъ перегоняютъ
въ хлоркальщевой или олеонафтевой бане до суха и пере-
гонъ изследуютъ на соляную кислоту. Лучше всего во

время перегонки переменять пр!емники, такъ какъ въ пер-

вомъ получается более разбавленная кислота, чемъ въ по-

следующихъ. Количественно соляная кислота определяется
титровашемъ съ 7юп едкаго кали. Нужно помнить, что

желудочный сокъ содержитъ 0,1%—0,6% свободной соляной

кислоты.

Растворъ азотнокислаго серебра съ соляной кислотой

даетъ осадокъ хлористаго серебра, растворимаго въ амм!аке,

синеродистомъ калш, но нерастворимаго въ азотной кислоте.

Азотная кислота. Наследуемое вещество предвари-
тельно обрабатывают такъ же, какъ это сказано при соля-

ной кислотЪ. Изследоватю подвергаютъ перегонъ водной

вытяжки. Онъ испытывается въ присутствш сЪрной кислоты

дифенилъ-аминомъ; окрашиваше въ сишй указываетъ
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присутств!е азотной кислоты. Перегонъ, содержаний азот-

ную кислоту, въ присутствш серной вытесняетъ изъ Iоди-

стаго кал!я юдъ, который узнается или крахмальнымъ клей-

стеромъ, или хлороформомъ. Несколько капель спиртного

раствора бруцина (0,1:100) окрашиваютъ жидкость, содержа-

щую азотную кислоту, въ желтый или красный цветъ, въ

зависимости отъ количества азотной кислоты.

Количественно определяется титровашемъ съ 710

п едкаго

кали.

1 куб. */10

п КОН = 0,063 HNO
3 .

Серная кислота. Объектъ изслЪдовашя размель-

чаютъ и извлекаютъ абсолютнымъ спиртомъ. Спиртную

вытяжку выпариваютъ на водяной бан!» до густоты сиропа,

разбавляютъ водою и нагр!ваютъ для разложения этило-

сЪрнокислаго эфира; зат!мъ даютъ жидкости охлаждаться

и отфильтровываютъ ее отъ выделившихся органических ь

ветттествъ, какъ то белка и жира. Фильтратъ испытываютъ

растворомъ хлористаго бар!я, въ присутствш серной кислоты

получается нерастворимый въ воде и кислоте сернокислый

баргй. Часть фильтрата въ маленькой реторте нагреваютъ

съ медными стружками; образующейся ангидридъ серни-

стой кислоты пропускаютъ въ воду, содержащую несколько

кристалликовъ юда. Сернистая кислота окисляется въ

серную, которая и открывается обычнымъ образомъ; юдъ

при этой реакщи переходитъ въ юдистый водород ь.

Сърная кислота открывается лучше всего весовымъ

путемъ (стр. 55).

Хлорноватокислое кали КСЮз.

Въ организм!» животныхъ, какъ это доказали Шмидтъ

и Маршанъ, хлорноватокислое кали довольно стойко, и эту

соль можно открыть въ моя*. Если мертвое тЬлоначи-

наетъ разлагаться, то возстановлеше хлорноватокислой соли

въ хлористую происходить довольно быстро, какъ это ПО-

казали опыты Бишофа 1 ).

1) Ber. d. deut. chem. Gesellsch. 16, 1343. 1883.
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Для открьтя бертолетовой соли испытуемое вещество

подвергаютъ дхализу при помощи воды. Водяную жидкость

(вытяжку) сначала сгущаютъ на водяной бане, а потомъ

оставляютъ для кристаллизацш при обыкновенной темпера-

туре. Если нужно, перекристаллизовываютъ несколько разъ
изъ горячей воды.

Къ несколькимъ куб. ц. раствора прибавляютъ разба-
вленной серной кислоты и раствора индиго до ясно синяго

окрашивашя и по каплямъ сернистую кислоту, причемъ
сишй растворъ или обезцвечивается, или делается желтымъ

или зеленоватымъ.

Моча отравленныхъ бертолетовой солью окрашена въ

темный или бурый, иногда даже черный, цвета.

Антипиринъ Cil Нl2 N 2 О.

Растворъ таннина даетъ съ растворомъ антипирина бЗз-

лый осадокъ. Водный растворъ антипирина после прибавле-
шя раствора азотистокислаго калля и разбавленной серной
кислоты даетъ зеленое или синеватое окрашиваше.

Водный растворъ антипирина съ каплей нейтральнаго
раствора полуторахлористаго железа даетъ красное окраши-

ваше, переходящее отъ капли разбавленной серной кислоты

въ желтое. КрЪпкШ растворъ антипирина въ воде после

Растворъ съ азотнокислымъ серебромъ и азотной кисло-

той при нагрЪваши выдЗзляетъ хлористое серебро.
При раствора бертолетовой соли съ раство-

ромъ юдистаго кал1я и химически чистой соляной кислоты

выделяется 1одъ.

Антипиринъ легко растворяется въ водЪ, спиртЪ, хло-

роформЪ и 50 ч. эфира; плавится онъ при 113°. Изъ вну-

тренностей или вообще изъ испытуемаго объекта онъ извле-

кается по способу Стаса-Отто. Такъ какъ соли антипирина
легко диссощируютъ, то его уже изъ виннокислыхъ жидко-

стей можно извлекать эфиромъ, но лучше всего извлекать

хлороформомъ изъ щелочной жидкости. Водный растворъ

антипирина горькаго вкуса, при воднаго раствора
съ растворомъ хлористаго золота и амм!ачнаго серебра, эти

металлы возстановляются. ,
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прибавлешя капли дымящейся азотной кислоты окрашивается

въ зеленый цветъ, который переходитъ, после нагревашя и

дальнейшаго прибавлешя азотной кислоты, въ красный.
Моча человека после принятая пирамидона (диме-

тиламиноантипиринъ) окрашивается въ пурпуровокрас-
ный цветъ, при стояши такой мочи выделяются красные

игольчатые кристаллики
1 ) рубазоновой кислоты, растворимые

въ эфире, уксусномъ эфире и хлороформе. Пирамидонъ
даетъ тЪ же реакщи, какъ и антипиринъ.

Антифебринъ Се Нэ NO.

Антифебринъ извлекается изъ кислой жидкости эфи-

ромъ по способу Стаса-Отто. Плавится антифебринъ при
ИЗ"—ц4", растворяется въ 320 ч. холодной и 22 ч. го-

рячей воды, въ 35 ч. спирта. Въ эфире и хлороформе онъ

растворяется легко. При нагреваши съ растворомъ едкаго

натра омыляется и даетъ анилинъ и уксусную кислоту, по-

нятно, въ виде уксуснокислаго натра.

Антифебринъ разлагается въ животномъ организме и,

по всей вероятности, переходитъ въ мочу въ виде ацетил-

амино-фенольнаго соединешя съ серной кислотой. Это соеди-

неше открывается въ моче при помощи индофенольной

реакцш. Мочу (500 куб. ц.) кипятятъ несколько минутъ съ

крепкой соляной кислотой (10 куб. ц.), пересыщаютъ раство-

ромъ углекислаго натра и извлекаютъ после охлаждешя эфи-

ромъ. Эфирную вытяжку испаряютъ ивъ остатке получаютъ

масляныя капли р. аминофенола, который даетъ индофеноль-
ную реакщю.

Открывается антифебринъ 2 ) следующими реакщями.

КагрЪваютъ антифебринъ съ спиртнымъ растворомъ Ъдкаго

кали и каплею хлороформа, получается запахъ изонитрила.

ПослЪ нагревашя антифебрина съ 2 куб. ц. крепкой
соляной кислоты и после прибавлешя къ охлажденному рас-

1) Yaffe. Ber. d. deut. Chem. Gesells, 34, 2737. 1901.

2) Некоторый друг!я реакпди приведены въ сообщетяхъ Schaer.

Archiv. d. Pharmacie 232, 249. 1894; Tafel Berl. Ber. 25, 412. 1892.
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твору 2 —4 куб. ц. насыщеннаго раствора карболовой кис-

лоты получается отъ несколькихъ капель раствора хлори-
новой извести грязнофюлетовое окрашиваше, которое отъ

амм!ака переходитъ въ индиговое синее.

Антифебринъ разлагается соляной кислотой, образуя
солянокислый анилинъ, который окисляется хлориновой
известью въ р. аминофенолъ; последнш съ феноломъ даетъ

индофенолъ. Фенацетинъ даетъ те же реакщи, что и

антифебринъ.

Сантонинъ Cis His Оз.

Сантонинъ представляетъ собою лактонъ нафталиноваго
ряда; получается это горькое вещество изъ корзиночекъ
Artemisia maritima, хотя встречается еще и въ корзинкахъ
Artemisia gallica. Онъ образуетъ кристаллы, плавятщеся,

при 170" и желтЪюпце отъ дЪйств!я света; они оптически

деятельны и вращаютъ плоскость поляризацш влево, въ

воде растворяются только 1:5000 ч., въ 3 ч. кипящаго и 44 ч.

холоднаго спирта, въ 125 ч. холоднаго эфира, въ 4 ч. хлоро-

форма. Весьма мало сантонинъ растворяется въ петролей-
номъ эфире, зато легко въ уксусной кислоте, въ крепкихъ
минеральныхъ кислотахъ, въ жирныхъ и эфирныхъ маслахъ.

Въ щелочахъ и въ растворахъ углекислыхъ солей сантонинъ

растворяется съ образовашемъ солей сантоновой кислоты.

Для судебнохимическаго открытья спиртныя вытяжки, полу-
ченный по Стасъ-Отто, выпариваются на водяной бане и

обрабатываются неболыпимъ количествомъ свеже гашеной

извести, размешанной въ кашицу. Смесь по прибавлены
воды нагреваютъ на водяной бане и жидкость фильтруютъ
еще горячею. Фильтратъ, содержащей кальщевую соль, вы-

паривается на водяной бане почти до суха, разлагается раз-
бавленной соляной кислотой и извлекается хлороформомъ.
Остатокъ после испарешя хлороформа наследуется на при-

сутствlе сантонина. Общеупотребляемые осадочные реактивы
не даютъ съ сантониномъ осадковъ.

Крепкая серная кислота растворяетъ сантонинъ безъ

окрашивашя раствора, но после нагревашя послЪдшй полу-

чаетъ красножелтый цвЪтъ.
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Крепгай спиртной растворъ едкаго кали или натра

окрашивается кристалликомъ сантонина въ кирпичнокрас-

ный цветъ.
ГорячШ сернокислый растворъ сантонина съ каплей

раствора полуторахлористаго железа даетъ фюлетовое окра-

шиваше. Спиртный растворъ очень горекъ, водный же рас-

творъ после фильтращи не имеетъ горькаго вкуса.

Сульфоналъ и Трюналъ.

Сульфоналъ — (СН
3 )2

С (SO/ С
3
Н

5 )2
— плавится при

125°—126°, трюналъ — (С
2
Н

5 ) (СН
3) C(SOp С, Н

5 )2
— при 76°,

первый растворяется въ 500 ч., второй въ 320 ч. холодной

воды, оба весьма легко растворяются въ горячемъ спирте

и холодномъ хлороформе, мен'Ье легко въ эфире. Растворъ

сульфонала не имЪетъ вкуса, а трюнала — горьшй. То и

другое соединешя весьма постоянны, могутъ оыть открыты

въ моче, которая при приняты болыпихъ количествъ суль-

фонала или трюнала бываетъ окрашена отъ гематопорфи-

рина въ красный цветъ. Оба вещества при судебнохими-

ческомъ изслЪдоваши открываются однимъ и тЪмъ же

способомъ. Органичесшя вещества извлекаются горячимъ

спиртомъ, спиртныя вытяжки сгущаются выпаривашемъ и

для очистки сульфонала и трюнала обраоатываются горячей

водою; после охлаждешя воднаго раствора выделяются и

сульфоналъ и трюналъ. Повторной перекристаллизащей изъ

спирта они легко могутъ быть добыты въ совершенно чи-

стомъ виде.

При нагрЪваши этихъ соединешй съ углемъ или съ

синеродистымъ кал!емъ въ сухой узкой пробирке получается

запахъ меркаптана. Сплавъ съ синеродистымъ кал!емъ после

растворешя и подкислешя разбавленной соляной кислотой

окрашивается полуторахлористымъ жел'Ьзомъ въ красный

цветъ, всл'Ьдств!е образования роданистаго железа. При под-

кислении соляной кислотой раствора сплава су льфонала или

трюнала съ гидратомъ бар!я осаждается сернокислый оарш.

Мочу выпариваютъ до суха и нисколько разъ извле-

каютъ безводнымъ эфиромъ, на 50—100 гр. сухого остатка
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берутъ около 500 куб. ц. эфира; эфирныя вытяжки сгущаютъ
отгонкою эфира до половины или одной трети его первоначаль-
наго объема и обрабатываютъ 30 куб. ц. 10% раствора Ъдкаго
натра для растворешя загрязнешй. Очищенныя эфирныя вы-

тяжки выпариваютъ на водяной бане до суха и подвергаютъ
изследовашю на сульфоналъ и трюналъ. Оба названный

вещества можно также открыть въ моче и спектроскопиче-
скимъ путемъ, наследуя мочу на присутств!е гематопорфи-
рина. Къ полулитру мочи прибавляютъ по каплямъ раствора
едкаго кали до щелочной реакщи и осаждаютъ гематопор-
фиринъ смесью равныхъ объемовъ 10% раствора хлористаго
бар!я и гидрата бар!я. Полученный осадокъ бар!еваго соеди-
нешя гематопорфирина обрабатываютъ горячимъ спиртомъ,
подкисленнымъ разбавленной серной кислотой. Спиртная
вытяжка показываетъ въ спектроскопе две полосы поглоще-

ния, характерный для кислаго гематопорфирина. После на-

сыщешя кислой жидкости избыткомъ амм!ака получаются
четыре полосы поглощешя щелочного гематопорфирина 1 ).
Хлороформомъ изъ спиртного раствора после прибавлешя
воды извлекается гематопорфиринъ. Нужно отметить, что

гематопорфиринъ встречается иногда въ нормальной моче

человека, а также при некоторыхъ болезняхъ.

Мышьякъ въ челов!ческомъ и животномъ

организм!.

Готье 2 ) показалъ, что въ органахъ человека и животныхъ

нормально находится мышьякъ. Хотя онъ и утверждаетъ,
что этотъ металлоидъ содержится только въ весьма малыхъ

количествахъ, тЪмъ не менее это открыНе несомненно имеетъ

громадное значеше для судебной химш.

Но Гельдемозеръ 3 ) и Цимке 4) оспариваютъ это, потому что

1) Baumann-Kast, Zeitschrift f. physiolog. Chem. 14, 52. 1889. Sal-
kowski 15, 130. 1890. Garrod-Hopkins, Britisch medical Journal 2, № 9.

1896. Maradon de Montyel, Annales de la societe medic-psychol. 47, 495. 1898.

2) Compt. rend. 129, 929, 936. 1899, 130, 284. 1900.

3) Zeitschrift f. physiolog. Chemie 33, 329—344. 1901.

4) Vierteljahrsschrift d. gerichtl. Med. in öffentlich. Sanitätswesen.
23, 51—60. 1902.
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не могли открыть мышьяка. Первый разрушилъ органичесшя

вещества по Готье и нашелъ крупные недостатки въ спо-

собе его: конецъ окислешя органическихъ веществъ узнается

трудно. Окислетпе осадка мышьяка съ гидратъ-окисью железа

только азотной кислотой, что делаетъ Готье, а не сплавле-

шемъ съ содою и селитрой, недостаточно. Растворъ содержитъ

органичесшя вещества, который потомъ даютъ въ возстано-

вительной трубке Марша при накаливаши налетъ угля, симу-

лирующш налетъ мышьяка. Далее, онъ получилъ отрицатель-

ные результаты при изследоваши нуклеиновыхъ остатковъ

после искусственнаго переваривашя щитовидныхъ железъ.

Цимке разрушалъ органичесшя вещества по способу

Готье, Никитина-Щербачева, Фрезешуса-Бабо, Неймана; онъ

пытался открывать мышьякъ также бюлогическимъ путемъ

по способу Гозш-Абель, Буттенберга. Предпочтеше онъ

отдаетъ способу Неймана и пришелъ къ отрицательнымъ

выводамъ относительно присутствlя мышьяка въ животномъ

организме. Черни 1 ) въ своемъ изследоваши нашель, что

действительно въ минимальныхъ количествахъ мышьякь

иногда находится въ животномъ организме, но что ’/юо милле-

грамма, какъ это приблизительно было найдено, не играетъ

ровно никакой роли.
Пока этотъ вопросъ не будетъ выясненъ подробно, и

пока не будетъ разработано примЪнеше способа Готье, до

тЪхъ поръ увлекаться этимъ открыНемъ было бы прежде-

временно. CoMirbuie можетъ возникать только тогда, koi да

находятъ весьма ничтожныя количества, что вызываетъ

субъективизмъ, который не долженъ иметь места въ судеб-

ной химш. Эти ничтожные налеты, которые получаются

изъ сотой или тысячной доли миллеграмма мышьяка въ

возстановительной Маршевой трубке — а Готье пользуется

этимъ приборомъ — чуть заметны глазомъ, а убедительно

испытать ихъ реактивами, какъ сГрнистымъ водородом ь,

1) Zeitschrift f. physiologische Chemie, 34, 408— 416. 1902. Bertrand,

подтверждающей присутствlе мышьяка въ организм-b животныхъ и чело-

века (Annal, chim. analyt. 8, 361-369; 415 -421. 1903), рекомендуем свой

способъ разрушеШя органическихъ веществъ и особый видоизмененный

приборъ Марша.
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юдомъ, кислородомъ, жавелевымъ растворомъ, азотной кисло-

той, едва ли возможно.

Повидимому сказанное ТвсЫгсй’омъ (Das Kupfer voni

Standpunkt der gerichtl. Toxokologie u. Hygiene. Stuttgart,

1893) про медь — „Kupfer ist in den letzten Jahrzehnten

fast überall da gefunden worden, wo man darnach suchte,

grosse Mengen des zu untersuchenden Objects in Arbeit nahm

und die empfindliclisten Reagentien anwandte. Sein übiquis-
tisches Vorkommen ist bewiesen“ — одинаково относится въ

настоящее время и къ мышьяку. Тамъ, где количество

мышьяка такъ мало, что невозможно будетъ точно сказать,

действительно ли произошло образоваше налета отъ мышьяка

или нетъ, равно какъ и во всехъ иныхъ подобныхъ случаяхъ,

мы должны руководствоваться правиломъ закона: „лучше при-

знаться въ невозможности произвести решительное заключеше,

нежели затмевать и запутывать дЪло неосновательнымъ мнЪшемъ".

Открьгпе мышьяка биологическими

реакцДями.
Tosio ’) доказалъ, что плесневые грибки въ благодат-

ной среде могутъ образовывать летуч!я мышьяковистая

соединешя съ запахомъ чеснока. Особенно хорошо этотъ

запахъ замечается при жизнедеятельности Penicillium brevi-

caule, запахъ ощущается въ присутствш даже 0,00001 гр.
мышьяковистой кислоты. Впоследствш Массенъ 2 ) показалъ,

что подобный чесночный запахъ образуется и отъ дейстшя

этихъ грибковъ на соединешя телура и селена; сернистыя
соединешя и соединешя сурьмы, висмута и фосфора такого

запаха не даютъ. По Бичинелли 3 ) образующееся соединеше

есть д!этилъ-арсинъ; пропуская выделяющейся газъ чрезъ

растворъ сулемы, онъ получалъ кристалличесшй осадокъ

двойного соединешя AsH (С
2

Н
о )2 ф- 2Hg С1

2
. Далее былъ

еще произведенъ целый рядъ опытовъ Абелемъ и Буттенбер-
гомъ 4 ), указашемъ которыхъ мы здесь только и ограничимся.

1) Rivista d’igiene e sanita publica 201. 1892.

2) Arb. aus d. Kaiserl. Gesundheitsanst. 18, 475. 1902.

3) Chemisches Centralblatt. 11, 1067, 1110. 1900.

4) Zeitscli. f. Hygiene 32, 440. 1899.
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Опыты съ Penicillium brevicaule и другими грибками

имеюсь большее значеше для гипенистовъ, чемъ для су-

дебная химика. Первому объясняется возможность отравле-

шя обоями въ сырыхъ помещешяхъ. Судебному химику,

работающему большей частью съ разлагающимися вонючими

массами, едва ли возможно пользоваться содейств!емъ этихъ

грибковъ; кроме того его способы более убедительны и на-

глядны, чемъ чесночный запахъ выделяющаяся мышьяко-

вистая соединешя.

Бюлогическое открытие крови.

Допустимъ, мы определили посредствомъ спектроскопа

или кристалликовъ Тейхмана, что пятна или жидкость со-

держать кровь; возникаетъ вопросъ, будетъ эта кровь чело-

века или кровь животнаго. Для свежей крови, где форма

кровяныхъ шариковъ не разрушена, определяюсь размерь ихъ,

по Кюстеру') поперечникъ каждаго шарика равняется 6, 5,-8

микромиллиметрами Но въ засохшей крови, или въ крови,

разбавленной водою, невозможно определять величину ша-

риковъ, такъ какъ форма ихъ разрушена. Следовательно во-

просъ о томъ, содержитъ испытуемое вещество человеческую

кровь или нетъ, остается открытыми Въ настоящее время

сделаны попытки решить этотъ вопросъ. Bordet2
), пользуясь

данными Belfante и Carbone 3 ), пашелъ, что, при впрыскиванш

въ продолжеше некоторая времени морской свинке дефибри-

нированной кровяной сыворотки кролика, впоследствш кро-

вяная сыворотка такой морской свинки способна вызывать

осадки въ кровяной сыворотке кролика. Приписываетъ онъ

это свойство ферменту гемолизину, который растворяетъ

кровяные шарики. Обыкновенно сыворотку кролика впры-

скивали въ брюшную полость морской свинки.

Уленгутъ 4 ),Вассерманъ-Шютца 5 ) применяли это явлеше

1) Küster. Zeitschrift f. angewandte Chem. 15, 1317. 1902.

2) Annal, de l’lnst. Pasteur. 12, 886. 1898; 13, 225, 273. 1900; 14, 257. 1901

3) Gion. della Rei Acad. de Medic. de Torino 8, 301. 1898.

4) Deut. Med. Wochenschrift 26. 734. 1900; 27, 82. 1901.

5) Berl. klinische Wochenschrift. 93. (№ 7) 1901.
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для открытая человеческой крови: впрыскивая сыворотку
человеческой крови кроликамъ и дефибринируя эту кровь,
они получили сыворотку, годную для реакцш. Вассерманъ
даже утверждаетъ, что кровь, лежавшая въ продолжеше
несколькихъ недель въ засохшемъ состоянш, можетъ давать

ясные осадки съ такой сывороткой. Бонне’) советуетъ про-

изводить опытъ следующимъ образомъ: приблизительно
однопроцентный растворъ крови фильтруютъ и два куб. ц.

этого фильтрата переливаютъ въ маленькую пробирку, раз-
бавляютъ равнымъ объемомъ раствора хлористаго натрlя,

содержащаго въ два раза больше хлористаго натрlя, чемъ

обыкновенный физюлогическш, и прибавляютъ шесть капель

сыворотки; смесь оставляютъ въ термостате при 37" С.;

черезъ несколько минутъ уже получается помутнеше или

хлопьевидные осадки.

Миновици 2 ), болыпимъ сторонникомъ этой реакцш, былъ

сдЪланъ на послЪднемъ съезде естествоиспытателей въ Бер-
лине докладъ по этому вопросу; изъ доклада можно сде-
лать тотъ выводъ, что, несмотря на всю убедительность
метода, которую хотелъ доказать докладчикъ, самъ методъ и

опыты его еще требуютъ весьма серьезной и основательной

разработки, что и подтверждается докладомъ Партейла 3 ) на

собраши немецкихъ химиковъ въ Боппе и прешями после

этого доклада.

Открытие спермы химическимъ путемъ.

Флорансъ 4 ) для открытая человеческой спермы Пред-
лагаетъ растворъ юда въ шдистомъ калш, въ присутствш

котораго сперма даетъ золотистые кристаллики, похож!е по

1) Münchner Med. Wochensclirift 533. 1901.

2) Ber. d. deut. pharmaeeut. Gesellsch. 13, 274. 1903.

3) Zeitschrift f. Unters. d. Nahr.-Genussmittel. 6, 932. 1903.

Довольно подробна приведена литература этого вопроса въ диссер-
тацш Г. Д. Б'Ьлоновскаго. О вл!янlи впрыскивашй разныхъ дозъ гемо-

литпч. сыворотки ete. Петербургъ 1902 г.

4) Florence. Du sperme et des taches de sperme en medicine legale.
Arch. d’Anthropol. erim. 417, 520. 1895; 146, 249. 1896. BnocjrbflCTßin ав-

торъ написалъ монограф!ю подъ такимъ же названlемъ.



181

Б. Фишеръ 2 ) сов'йтуетъ для открытия живчиковъ ку-

сочки матерш, на которой находятся подозрительный пятна,

вырезать, слабо смочить водою и оставлять во влажной ка-

мерЪ, а потомъ снять разбухшую массу. Или-же пятна сни-

маютъ осторожно препарировочной иголкой или препариро-

вочнымъ иожемъ, переносятъ на объективное стеклышко,

размачиваютъ водою, послгЬ фиксащи и окрашивашя гемо-

токсилипомъ или фуксиномъ разематриваютъ подъ микро-

скопе мъ.

1) Zeitschrift f. Untersuch. d. Nahr.-Genussmitt. I, 601. 1898. Под-

робное указаше литературы и т. д. мы находимъ въ статье Н. bpoKapiyca.

N. Brocarius. Zur Kentniss der Substanz, welche die Bildung von Floren-

ceschen Krystallen bedingt. Zeitschrift f. physiolog. Chemie 24, 339. 1901/1902.

Предварительное сообщеше было напечатано Н. С. Ьокарlусомъ на рус-

скомъ языкТ> въ ВЬстпикЬ общественной гигчены ete. Кристаллы Ыогепсе а

и ихъ судебно-медицинское значеше. 1061. 1900.

2) Prof. В. Fischer. Jahres-Ber. d. chem. Untersuchungs-Anstalt.
Breslau 59. 1901.

своей форм'Ь на кристаллы Тейхмана. Реактивъ Флоранса
имЪетъ слЪдуюпцй составъ: юда 2,54 гр., юдистаго кал!я 1,65

гр. и воды 30,0 гр. Это интересное открьгпе вызвало много

изслЪдовашй; скоро было найдено, что эти

кристаллики представляютъ собою юдистое соединеше хо-

лина, а не вириспермина или, какъ предполагают!,, Киппен-

бергеръ
1

) и Бинда соединешя креатинина или креатина. Такъ

какъ холинъ весьма распространенъ въ природ'Ь, то, понятно,

эти кристаллики имЪютъ малое значеше при судебно-хими-
ческомъ открыты спермы; присутств!е спермы является не-

сомнЪннымъ только тогда, когда при микроскопическомъ

изсл'Ьдоваши найдены цельные живчики.
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