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Von den im letzten Jahrhundert in Gebrauch gekom-
menen Mitfeln des Arzneischatzes hat wohl keines eine so
umfangreiche Literatur aufzuweisen, wie gerade das Phenol.
Seine verbreitete Anwendung in der Chirurgie und Gyniko-
logie wiirde allein schon diesen Umstand erklaren. Dazu kam
noch im vergangenen Decennium die Entdeckung, dass viele
Stoffe der Benzolgruppe und vor allem das Phenol, im Orga-
nismus Synthesen mit der Schwefelsiure eingehen und als
gepaarte Schwefelsiuren im Harn erscheingn. E. Baumann’s
zahlreiche Arbeiten iiber <diese, fiir die Kenntniss des Stoff-
wechsels wichtige Fragen, haben die Literatur des Phenol
wesentlich bereichert.

Als Herr Prof. Dragendorff mir, auf meine Bitte um
ein Thema zu einer Dissertation, den Nachweis des Phenols
im Thierkérper vorschlug, musste ich mir vollstindig kiar
dariiber sein, dass ich auf pharmakologischem und physiolo-
gischem Gebiete kaum etwas Neues zum bereits Ermittelten
hinzufiigen wirde. Es galt, an der Hand von Thierversuchen
den Nachweis des Phenols nach einer Methode zu fiihren,
welche hauptsichlich auch fiir die Praxis des Gerichtsarztes
verwerthet werden konnte.

In den bisherigen physiologisch - chemischen Untersu-
chungen war das Phenol, soweit ich die Literatur tibersehen
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kann, durch Abdestilliren isolirt worden. Der Untersuchungs-
gang war mit geringen Abweichungen derartig, dass die zu
untersuchende Substanz nach  Zusatz von Wasser und einer
(Mineral-) Siure direct destillirt wurde'!).

Bei Baumann finde ich an einer Stelle ?), dass er die
Substanz mit Alkohol extrahirt, diesen verdunstet, den Riick-
stand mit Wasser aufnimmt und dann destillirt, nachdem er
zuvor angesduert hat.

Dag Destillat, welches je nach den verschiedenen Autoren
Yo bis ¥; vom Gesammtvolumen des Untersuchungsobjects.
betragt, wird seinerseits wieder entweder direct mit den Rea~
> gentien behandelt oder mit Aether ausgeschiittelt, um nach
dem Verdunsten desselben concentrirtes Phenol zu erhalten.
Der grosste Vortheil dieser Methode besteht darin, dass ver-
hiltnissméssig wenig fremde Substanzen die Phenolreactionen
im Destillate stéren werden. Aber auch der Nachtheil einer
solchen Methode ist klar: ‘

"Bei eiweissreichen Stoffen ist ein Abdestilliven bis auf

!/; des urspriinglichen Volumens nicht gut méglich; lasst man
dagegen weniger iibergehen, so ist der Verlust an Phenol,
welches im Riickstande bleibt, nicht zu unterschitzen. Noch
mehr Verlust steht zu erwarten, wenn das alkoholische Extract
erst zur Trockene verdunstet und dann mit Wasser aufge-
nommen und destillirt wird.

In forensisch-chemischer Hinsicht hat die Destillations-
methode den Nachtheil, dass sie nur auf eine, dazu noch
wenig zahlreiche Gruppe von Giften, niimlich die fliichtigen,

1) Hoppe-Seyler: Ueber das Vorkommen von Phenol im thieri-
schen Korper etc. Pfligers Arch, V p. 470.

2) E. Baumann: Ueber gepaarte Schwefelsiuren im Organismus.
Pfitgers Arch, XIII p, 285.
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besondere Riicksicht nimmt. Fiir den Gerichtsarzt musste es
einige Bedeutung haben anch den Nachweis des Phenols nach
einer Methode fithren zu konnen, welche fir die Isolirung der so
wichtigen Alkaloide bewidhrt ist: ich meine die von Prof.
Dragendorff angegebene Ausschiittelungsmethode fiir die letzt-
genannten Stoffe 1).

Meine Vorversuche mussten mir zeigen, ob.beim Ab-
destilliren des nach vorstehender Methode zur Maceration ver-
wandten Alkohols ein storender Verlust an Phenol stattfindet.
Theoretisch war ein solcher bei dem niederen Siedepunkt des
Alkohols nicht sehr zu fiirchten. '

Bevor ich an den Nachweis des Phenols in thierischen
Fliissigkeiten u. s. w. ging, lag es mir ob, die verschiedenen
Reactionen zu priifen, welche fiir diesen Stoff angegeben sind.
Es musste dieses vor allem mit der Lando 1t'schen Probe
geschehen, die zugleich auch fiir den quantitativen Nachweis
des Phenols verwandt worden war.

Landolt hatte die Fallung des Phenols mit Bromwasser
empfohlen, wobei zugleich die Menge des krystallinisch erhal-
tenen Tribromphenols durch Wigen bestimmt und auf die
reine Carbolsiure bezogen werden konnte. Da Baumann
schon auf einigé Fehlerquellen bei der Bromreaction hinge-
wiesen 2), unter andern auch das Indol als eine Substanz be-
zeichnet hatte, welche mit Brom eine Triibung giebt, so musste
das Hauptgewicht auf den mikroskopischen Befund gelegt
werden. Concentrirtere, wissrige Phenollosungen geben mit
Bromwasser, bis zur Gelbfirbung versetzt, eine dichte, milchige

1) Dr. G. Dragendorff: Die gerichtlich-chemische Ermittelung

_ von Giften ete. St, Petersburg, 1876.

2) E. Baumann : Zur Kenntniss der aromatischen Substanzen des
Thierkorpers. Zeitschr. fiir physiol. Chemie I pag. 60,
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Triibung, welche sehr bald krystallinisch wird und sich unter
dem Mikroskop als Gewirr feiner Krystallnadeln reprisentirt.
In diesem Gewirr bemerkt man bald stirkere, zu Drusen ver-
einigte Nadeln. In verdinnten Phenollsungen (L: 10,000 bis
1:50,000) treten die Krystalle gleich in solchen Drusen auf.
Bei voller Ausbildung setzen sich letztere aug langen, schma-
len, am freien Ende in mehrere Spitzen auslaufenden Platt-
chen zusammen.

Diese Krystalldrusen waren mir fiir den mikroskopischen
Nachweis des Tribromphenols massgebend. Fiir die Differen-
tialdiagnose zwischen Carbolsiure und Thymol sind sie uner-
setzlich, da letzterer Korper mit Brom eine amorphe Triibung
giebt, wihrend er im Uebrigen fast ganz gleiche Reactionen
zeigt. Die Gegenwart der Krystalle beweist leider nicht, dass
Phenol vorhanden ist, da dieselben auch aus Kreosot entstehen.
Letzteres giebt bekanntlich auch die meisten iibrigen Reactionen
des Phenols und ist nur in reinem Zustande sicher davon zu
unterscheiden.

Was die Schirfe der Bromreaction betrifft, so ist von
Clo&tta und Schaer!) die Abscheidung von Tribrom-
phenol” noch iiber eine Verdiinnung von 1 : 100,000 hinaus
beobachtet worden. Es wurde dabei das ausgefillte Tribrom-
phenol in einem Uhrglase aus Alkohol wieder umkrystallisirt,

Zu meinen Vorversuchen stellte ich mir wisserige Phe-
nolldsungen von verschiedener Concentraction her und fillte

anfangs eine bestimmte Anzahl von Tropfen in einem Uhr-:

schilchen mit Bromwasser aus. Die mikroskopische Unter-
suchung war dabei. aus naheliegenden Griinden. so unbequem,
dass ich mich bald gewdhnlicher planer Objecttriger und

. 1) Clo&tta und Schaer: Ueber die Resorption der Carbolsiure
etc. Archiv f, Pharmac. XVIIL. 1881, pag. 241,
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Deckglischen bediente. Ich konnte dann je 1 Tropfen der
phenolhaltigen Fliissigkeit untersuchen. Um weitere Ver-
dinnung durch Bromwasser zu vermeiden, wurde das Priparat
mit Bromdimpfen behandelt, welche ich bis zur deutlichen
Gelbfirbung iiber den zu untersuchenden Tropfen hinstreichen
liess. Bei letzterer Untersuchungsweise konnten noch in einem
Tropfen frischer Phenollosung von 1: 50,000 Tribromphenol-
krystalle nachgewiesen werden (1 bis 2 Krystalle in jedem
Gesichtsfelde). Ganz sicher war der Nachweis aber erst bei
1:40,000. Diese Angaben sind auf Normallésungen bezogen,
welche ich mir aus acid. carbolic. purum crystéllisat. her-
stellte. Die Vergrosserung, bei welcher mikroskopirt wurde,
betrug 110.

Es war nun ferner wiinschenswerth, wenigsténs eine der
schirfsten Farbenreactionen des Phenol neben der Bromprobe
anzuwenden. Nach einigen Versuchen wihlte ich die von Prof.
Dragendorff in seiner ,,Ermittelung von Giften* angegebene
Reaction mit Quecksilberoxydnitrat, dem etwas rauchende Safpe-
tersiure hinzugefiigt ist. Die Rothfirbung tritt, nach einigem
Stehen, noch in einer Phenolldsung von 1: 100,000 sehr deutlich
auf. Dieser Reaction steht eine von Jacquemin angegebene
nur wenig nach. In phenolhaltigen Losungen tritt namlich auf
Zusatz von Anilin und unterchlorigsaurem Natron eine danernde,
schone Blaufirbung ein. Es schien Vorsicht bei Anwendung
der Reaction geboten, weil schon Anilin allein mit unter-
chlorigs. Natron eine Firbung: ein intensives Violett giebt.
Lotztere Farbe entsteht schnell, geht aber auch, bei zweck-
entsprechender Verdiinnung der Anilinldsung, sehr bald in
Gelb bis Schwarzbraun iiber und ist durch diesen Farben-
wechsel scharf von dem dauerhaften Blau bei Phenolgegenwart
zu scheiden. Nach mehreren Versuchen schien es mir bequem
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folgenden Gang bei Anstellung der Reaction einzuhalten: -

Durch Verreiben von ungefihr gleichen Theilen Chlorkalk
und Natriumcarbonat mit Wasser und Filtriren des Breies
wird eine Natriumhypochloritlisung hergestellt. 8 Tropfen
farbloses Anilin auf 50 Cem. aqua dest. geben die zur Reac-
tion nothwendige Anilinlésung. Von letzterer werden bei An-
stellung des Versuches einige Tropfen (5—10) noch mit einem
halben Reagenzglase Wasser verdiinnt und soviel Natriumhypo-
chloritlosung hinzugefiigt, als zu einer mittelstarken Violett-
resp. Braunfirbung geniigt. Von diesem ex tempore bereiteten
Reagens musste soviel zur ammoniakalisch gemachten, unter-
suchten Fliissigkeit gesetzt werden, dass ein deutlich violetter
resp. braungelber Farbenton darin entstand. Bei Phenol-
gegenwart verwandelte sich derselbe allmiihlig in Griin und
schliesslich in Blau (Phenollgsung von 1:50000). Bei starker
Verdinnung (1 : 100000) zeigte ein griinlicher Farbenton die
eben beginnende Reaction an. Das Reagens musste frisch be-
reitet hinzugefiigt werden, weil es beim Stehen seine Wirk-
samkeit verlor.

Die Jacqueminsche Probe und die Reaction mit
Quecksilberoxydnitrat erwiesen sich nach mehreren Versuchen
als die weitaus schiirfsten von den in den Handbiichern ange-
gebenen Farbenreactionen. In den spiteren Versuchen habe
ich beide neben der Landoltschen Methode angewandt, um
fir letztere eine moglichst sichere Controlle zu haben. Die
Farbenreactionen eignen sich wohl auch mehr fir die Praxis,
da der Nachweis der Tribromphenolkrystalle in verdiinnten
Losungen immerhin einige Uebung voraussetzt.

Hier will ich noch erwihnen, dass ich auf Herrn Prof.
Dragendorff’s Rath auch Vanadinschwefelsiure und

das TFrohde’sche Reagens in ihrem Verhalten zum Phenol
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priifte. Vanadinschwefelsiure giebt mit einer !/, %’igen Car-
bolsdureldsung zuerst eine griinliche Farbung, welche sehr
bald durch Blau in Braun iibergeht (unter Ausscheidung von
braunen Flocken). Die Firbungen waren schwach und kamen
bei 1:10,000 nicht mehr zu Stande.

Das Frohde’sche Reagens mit einer '/, %igen Phenol-
losung zu gleichen Theilen zusammengebracht, giebt unter
Entwickelung von Dimpfen eine gelbe Firbung, welche sehr
bald griin und schliesslich roth wird. Diese nicht sehr inten-
sive aber dauerhafte Rothfirbung ist noch bei einer Verdiin-
nung von 1:10000 deutlich erkennbar, bietet aber wenig
Charakteristisches, da sie auch mit reiner conc. Schwefelsiure
auskommt. Krystallisirtes Phenol (oder acid. carbolic. lique-
fact.) in geringer Menge mit cinem Tropfen des Frohde’schen
Reagens versetzt, firbt sich tiefblau. Diese Farbung geht aber
fast momentan in ein noch mach 24™ constantes Grin iber.

Nach Feststellung der Reactionen ') musste von den, bei
der Dragendorff’ schen Ausschiittelungsmethode fir Alka-
loide benutzten Ausschiittelungsfliissigkeiten eine fiir Phenol
geeignete ausgewahlt werden. Diesbeziigliche Versuche ergaben,
dass Petrolaether beim Schiitteln in der Kilte nur Spuren von
Phenol aufnimmt, dass reichliche Mengen dagegen in Aether, Es-
sigaether, Benzol und Chloroform ibergehen. Die Benzol- und
Actherriickstinde gaben die schonsten, unter einander fast
gleichwerthige Reactionen. Ich bevorzugte das Benzol 2), weil

1) Auch die P e't tenkofer’sche Gallensiureprobe wurde auf
Phenol angewandt: die Reaction war bei meinen Versuchen nicht verwerthbar
und ich habe sie nicht weiter beschrieben, besonders weil dieselbe in einer
demniachst erscheinenden Arbeit, deren chemischer Theil im hiesigeu phar-
maceutischeﬁ Institut entstanden ist, ihre Berlicksichtigung findet.

2) Es braucht kaum besonders bemerkt zu werden, dass ich rectifi-
.cirtes Benzol benutate, welches kein Phenol enthielt.



es gich vollstindig vom Wasser scheidet. In Bezug auf die
Methode des Nachweises muss ich bemerken, dass ich mich
streng an die‘Regeln gehalten habe, welche Herr Prof. Dra-
gendorff fir den Nachweis der Alkaloide aufgestellt hat.

Nach diesen Vorbereitungen ging ich an die Isolirung
des Phenols aus Speisebrei, Blut und Harn.

Vorversuche.

I. Nachweis des Phenols im Speisebrei: Ein Gemenge
von je 30 G. Fleisch, Kartoffeln, Sauerkohl und Grobbrot,
alles fein zerkleinert, wird mit 500 Cem. Wasser angeriihrt, mit
0,1 Diastase versetzt und c. 6™ bei 45° C. digerirt. Darauf
werden 8 Cem. Salzsiure (33%) und 4 Cecm. 20fachen Wit-
te’schen Pepsinweins zugesetzt und das Gemenge auf c. 12tn
in die Warme gestellt. Von dem gut verfliissigten Speisebrei
werden 4 Portionen 3 100 Cem. abgetheilt. Zu dreien der-
selben werden die resp. Mengen von I 0,01; II 0,005 und
III 0,001 Phenol gesetzt. Portion IV bleibt zur Controlle
frei. Diese 4 Portionen stehen 24 bei Zimmertemperatur,
werden dann mit je 400 Cem. Alcohol (962 ) iibergossen und
wieder 24*® macerirt Darauf wird filtrirt und der Aleohol
auf dem Wagser bei moglichst niederer Temperatur mit Hilfe
von Luftverdiinnung abdestillirt. Die Rickstinde werden filtrirt
und sauer mit Petrolaether in der Kilte ausgeschiittelt, um
einige Verunreinigungen zu entfernen. Der Petrolaetherriick-

"stand giebt nur bei I eine kaum bemerkbare Reaction mit '

s
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Quecksilberoxydnitrat und dem Jacquemin'schen Reagens.
Die zur Untersuchung verwerthete Ausschiittelung wird, hier
wie in allen spiteren Versuchen, bei sauerer Reaction mit '/,
Vol. Benzol vorgenommen ; dieses wird auf Uhrschilchen zum

Verdunsten hingestellt, der Riickstand mit etwas Wasser aufge-

nommen und filtrirt. Letztere Procedur war nothwendig, weil
sonst fettige Substanzen die Reactionen stérten. Das Resultat
dieses ersten Versuches mit Speisebrei war: deutliche Reac-
tionen mit Quecksilberoxydnitrat und dem Jacquemin’schen
Reagens bei allen 3 mit Phenol versetzten Portionen mit gut
erkennbarer Intensititsabnahme zur Portion III hin. Tribrom-
phenolkrystalle waren nur in I und Il nachweisbar. Portion
IV gab keine Reactionen.

Um zu prifen, ob alle Carbolsiure aus der zu unter-
suchenden Fliissigkeit entfernt worden war, wurde Port. I noch
einmal ausgeschiittelt. Der Riickstand gab alle 3 Reactionen,
wenn auch schwicher als bei der ersten Bearbeitung. Fiir den
Nachweis in gerichtsirztlichen Fillen oder bei einer quantitati-
ven Analyse war es also entschieden geboten, mehrere Mal
auszuschiitteln und die abgetrennten Benzolportionen vereint
zu untersuchen. -

Zum Vergleich wurde in einem 2te2 Versuch mit Speisebrei
der zur Maceration verwandte Alkohol nicht abdestillirt, sondern
der freiwilligen Verdunstung iberlassen. Der Riickstand wie
im 1t Versuch behandelt. Die Reactionen blieben wesentlich
dieselben, nur schienen sie mir etwas schwicher zu sein.

Il. Vorversuche mit Blut: Je 100 Cem. Rinderblut °
werden wie beim Speigebrei mit: I = 0,01; II = 0,005;
IIT = 0,001 Phenol versetzt; dann mit je 20 Tropfen ver-
diinnter Schwefelsiure (1 :8) angesiuert und 400 Cem. Al-
kohol (96 %) tbergossen. Das Gemenge wird zur Vermeidung
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grosserer Coagula stark geschiittelt, nach kurzem Stehen filtrirt
und der Alkohol ohne Luftverdiinnung auf dem Dampfbade
abdestillirt. Die weitere Verarbeitung geschah wie beim
Speisebrei. Der Benzolriickstand gab in allen 3 Portionen
deutliche Farbenreactionen. Eine IV. Portion, in gleicher
Weise behandelt, aber ohne Phenolzusatz, zeigte keine
Reaction.

Ich wiederholte diesen Blutversuch, weil ich bei An-
stellung der Landolt’schen Reaction, Brombromkalium statt der
listigen Bromdampfe benutzt hatte und die ausgeschiedenen
Bromkaliumkrystalle das Mikroskopiren storten.

Den 2. Versuch modificirte ich derart, dass ich das
Benzol nicht der freiwilligen Verdunstung tuberliess, sondern
aus einem kleinen Kolben soweit abdestillirte, dass der Rest
sich bequem in 2 Uhrschalchen fillen liess, aus denen er bei
Zimmertemperatur verdunstete. Die Ausschittelung mit Pe-
trolaether wurde aufgegeben. Dabei konnte Phenol mit Sicher-
heit nur in Port. I und II nachgewiesen werden (alle 3 Reac-
“tionen!); III gab nur eine schwache Jacquemin’sche Reaction,
Port. IV — nichts. Hier muss ich zum ersten Mal betonen,
dass bei Behandlung mit Bromdampfen alle 4 Port. Tribungen
gaben, Tribromphenolkrystalle jedoch, wie gesagt, nur in 1.
und IL auftraten. Das Abdestilliren des Benzols habe ich in
den spatern Versuchen beibehalten,. nur hitete ich mich viel
iibergehen zu lassen und glaube dadurch einem tadelns-
werthen Fehler entgangen zu sein, umsomehr als ich beim
Untersuchen des. abdestillirten Antheils (in mehreren spatern
Versuchen) kein Phenol nachzuweisen vermochte.

lll. Versuch mit Harn: 3 Portionen & 100 Cem. werden
mit denselben Phenolmengen versetzt, wie das Blut; eine
4. Portion zur Controlle freigelassen. Nach Ansiuerung mit
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je 5 gtt. verdiinnter Schwefelsiure wird sofort’ die Benzolaus-
schiittelung vorgenommen. Die Reinigung mit Petrolaether
musste zur Vermeidung jedes Verlustes aufgegeben werden.
Resultat: Alle3 Reactionen sind sehr deutlich erhalten, selbst
bei Gegenwart von nur 0,001 Phenol. Die Intensitit der Fir-
bungen und die Menge der Krystalle nehmen in gut unter-
scheidbarer Abstufung zu Portion 111 hin ab. Der Controll-
versuch giebt keine Reactionen.

Die vorstehenden Resultate bei den Vorversuchen mussten
mich zu einigen Experimenten an Thieren aufforern. Die 5 Ver-
suche hatten gezeigt, dass man nach der Dragendorff’schen
Methode zum Nachweis der Alkaloide auch Phenol aus Speise-
brei etc. soweit isoliren kann, dass es bei einem Verhiltniss
von 1:20,000 mit absoluter Sicherheit , bei 1 : 100,000 mit
den Farbenreactionen nachgewiesen werden kann. Der Harn-
versuch erlaubt den Schluss, dass es in einfacher zusammen-
gesetzten, wissrigen Fliissigkeiten auch bei 1: 100,000 absolut
sicher nachgewiesen werden kann.



Thierversuche. .

Bevor ich an eine Untersuchung des Carbolharnes der
Katzen ging, musste ich erst den normalen Harn dieser Thiere
untersuchen. 2 Tagesquanta a 50 Cem. mit je 4 gtt. verdiinnter,
Schwefelsiure (1:8) versetzt ynd wie der Harn im Vorversuch.
behandelt, geben keine Reaction.

Versuche mit Katzenharn nach Phenolgaben : 1. Einer Katze-
von 2800 G. wird eine Woche hindurch tiglich 0,01 Phenol
in wiissriger Losung (1 %/o0) durch die Schlundsonde beigebracht.
Der Harn wird frisch in Portionen von 50—170 Cem. mit.
8—10 gtt. verdiinnter Schwefelsiure versetzt und ausgeschiittelt.
Giebt keine Reaction, Eine zuletzt erhaltene Menge von 52 Com.
giebt mit Salzsiure etwas erwdrmst auch keine Reaction.

II. Derselben Katze werden 0,2 Phenol in 30,0 Wasser
durch die Schlundsonde beigebracht. Es- traten deutliche
Vergiftungserscheinungen auf, bestehend in Muskelunruhe etc.
Am nichsten Tage war das Thier wieder ganz munter. Der

dunkelbraune Harn (78 Cem.) giebt nach der Ansiuerung mit.

Schwefelsiure beim directen Ausschiitteln keine Reaction. Um
die Wirkung des Wiarmegrades zu prifen, welcher beim Ab-
destilliren des Alkohols (vom Speisebreiextract z. B.) auf das
Untersuchungsobject einwirkte, warde derselbe Harn mit Alkohol
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fibergossen und dieser abdestillirt. Der Riickstand, wie ge-
‘wohnlich untersucht, giebt eben deutliche Farbenreactionen,
aber keine Tribromphenolkrystalle.

I Derselben Katze wird 0,3 Phenol durch die Schlund-
sonde beigebracht (in 30,0 Wasser). Der 24stiindige Harn
von schwarzbrauner Farbe (c. 100 Cem.) wird, wie gewdhn-
lich, frisch untersucht und giebt keine Reaction.

IV. Ein Kater von 3307 G. erhilt 0,3 Phenol in 30,0
Wasser mit der Schlundsonde und zeigt starke Vergiftungs-
erscheinungen ; erholt sich aber bis zum nichsten Tage. Die
94 stiindige Harnmenge = 94 Cem. ist von schwarzbrauner
Parbe, reagirt neutral. Sie wird ohne Ansiuerung ausgeschiittelt
und zeigt eben deutliche Farbenreactionen. Die Bromprobe
giebt ein negatives Resultat.

Derselbe Harn mit Salzsiure stark angesiuert, erwirmt
und nach dem Erkalten wie gewthnlich untersught, giebt mit
Brom reichliche Tribromphenolkrystalle. Beide Farbenreactionen
sind sehr intensiv.

Diese Versuchsreihe schien mir nothwendig um die von
E. Baumann fir die Herbivoren etc. constatirte Thatsache
der Ausscheidung des Phenols in gepaarten Verbindungen ')
it der Schwefelsiure, auch fir die Katzen sicherzustellen.
Wie zu erwarten war, bestitigte sich die Ausscheidung des
Phenols ir gebundener Form, aus welcher es durch Erwirmen
mit Mineralsiuren freigemacht wird. Auf die Reactionen in
der ersten Hilfte des Versuches 1V kann ich kein Gewicht
legen, da ich keine Vorrichtung besass um den Harn absolut -
rein auffangen zu konnen.

1) E.Baumann: Ueber gepaarte Schwefelsiuren im Org;ranismus, "
Pfitigers Archiv 13, pag. 285.



__0

Untersuchungen von Organen: 1. Kater von 2600 G.
erhilt 0,3 Phenol in 30,0 aqua dest. durch die Schlundsonde;
er wird c. 6 beobachtet und zeigt in dieser Zeit starke Ver-
giftungserscheinungen. Am folgenden Tage wird die Section des
in der Nacht verendeten Thieres vorgenommen und folgende
Theile in je 100 Cem. destillirten Wassers, mit je 5 gtt. ver-
dinnter Schwefelsiure versetzt, zum Maceriren hingestellt :
I. Magen, 1I. Diinndarm, III. Dickdarm, 1V. Milz, V. Leber,
VI. Nieren, VII. Herz und Muskel, VIII. Lunge, IX. Hirn,
X. Blase nebst einigen Cem. Harn von dunkler Farbe.

Die 10 Portionen wurden nach 24 mit je 400 Cem.
Alkohol (96 %) tibergossen und ehenso wie der Speisebrei
behandelt.

~ Vom Blut (XL) konnten nur 25 Cem. erhalten werden,
welche mit 5 gtt. verdiinnter Schwefelsiure versetzt, dem 4-
fachen Vol. Alkohol iibergossen, geschiittelt und nach kurzem
Stehen filtrirt wurden,

Resultat der Untersuchung: Beide Farbenreac-
tionen waren schwach aber immerhin deutlich vorhanden bei:
V, I, X, VI, I, III (nach abnehmender Intensitit aufgezihlt);
IV wies eine kaum angedeutete Rothung mit salpeters. Queck-
silberoxyd auf; bei den iibrigen war keine Reaction zu notiren.
Die Bromprobe fiel iiberall negativ aus; nur X zeigte eine
Tritbung, welche jedoch, selbst nach lingerem Stehen, nicht
krystallinisch wurde.

Durch die schon citirte Arbeit Baumann's '), musste
ich darauf vorbereitet sein, bereits einige Stunden nach der
Vergiftung kein freies Phenol mehr im Organismus (wenigstens
- nicht in Leber und Blut) anzutreffen. Ich hatte aber er-

1) E. Baumann: Ueber gepaarte Schwefelsaure im Organismus. 1. c.
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wartet, dass die zugesetzte Schwefelsiure bei der Destillations-
wirme das Phenol freimachen wiirde. Da nach der Vergiftung
keine Ausscheidung stattgehabt, so musste ich verniuthen,
dass ein zu geringer Sdurezusatz an dem fast negativen Be-
funde schuld sei. Spétere Versuche mit stirkerem Siurezusatz
konnten mir dariiber Aufklirung geben.

Versuch 1I. Kater von 2500 Gr. erhilt 0,4 Phenolin1 %
Losung durch die Schlundsonde. Das Thier zeigte heftige
Vergiftungserscheinungen. Es wird nach 6™ strangulirt, weil
es sich zu erholen beginnt.

Folgende Theile werden wie in Versuch I, aber unter
Zusatz von 20 gtt. verd. Schwefelsiure untersucht: 1. Magen,
II. Diinndarm, I{I. Dickdarm, IV. Milz, V. Leber, VI. Niere,
VIL. Herz und Muskel, VIII. Lungen, IX. Hirn, X. Blase
nebst einigen Cem. darin enthaltenen, hellen Harnes, XI. Blut
(20 Cem.) In allen diesen Theilen war Phenol mit den
3 Reagentien absolut sicher nachzuweisen. Fir die Intensitét
der Reactionen lisst sich nachstehende Reihenfolge aufstellen: V,
I, I, X, V1, VIL, XI, IX, III, VIII, IV. Und zwar waren
V bis XI nur wenig von. einander'geschieden, IX und III
zeigten viel schwichere Reactionen; am schwiichsten, aber
noch sehr deutlich, waren sie bei VIII und IV.

Versuch III. Katze von 2800 G. erhilt eine gleiche
Dosis Phenol und wird wie im vorigen Versuch behandelt.
Die Resultate sind die gleichen, nur dass Nr. V (Leber) an
2. Stelle steht, wihrend I (der Magen) die intensivsten Re-
actionen giebt. Auch Nr. III (Dickdarm) zeigt einen hohern
Phenolgehalt und ist der 1. Gruppe zuzurechnen.

Diese 3 Versuche weisen, wie auch nach den Angaben
Baumann’s zu erwarten war, auf die Leber hin, als ein Organ,
das .nach Phenolvergiftungen reichliche Quantititen des Gifts
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enthilt. Beriicksichtigt man die geringe Quantitit Blut,
(c. 20 Cem.), welche jedesmal zur Untersuchung kam, so iiber-
trifft sein Phenolgehalt in Versuch 1I und Il noch den der
Leher. Nach Versuch III war der Magen das fir den ge-
richtsarztlichen Nachweis wichtigste Organ.

Versuch IV. Kater von 2500 G. FErhilt 0,4 Phenol
in 19 Losung durch die Schlundsonde und verendet nach
hiochstens einigen Minuten unter Zuckungen. Da der Fall
fir mich weiter nicht zu brauchen war, untersuchte ich nur
die Leber und fand eine iiberaus deutliche Bromreaction und
" entsprechend intensive Farbenreactionen. Dieser Fall spricht
fir sich selbst.

Versuch V: Kater von 1400 G. bekommt 0,01 Phe-
nol in 10,0 aqua dest. und wird nach 64" strangulirt. Unter-
sucht werden in gewohnlicher Weise: 1. Magen, 1I. Diinndarm,
II1. Dickdarm, IV. Blase (nehst 24 Ccm. hellen Harns), V.
Nieren, VI Blut (20 Cem.) VIL. Leber, VI Lunge Von
ihnen gab Nede IV, III, II mit Brom eine Triibung, aber selbst
nach lingerem Stehen keine Krystalle. Beide Farbenreactionen
waren vorhanden bei Nee IV, III, II, VIL. Die Nieren gaben
nur eine (schwache) Reaction mit salpeters. Quecksilber-
oxyd, Blut und Lunge nichts. Diese Resultate (der positive
Befund im Dickdarm und Diinndarm) forderten entschieden
zu einem Controllversuch mit einem nicht vergifteten Thiere auf.

Versuech VI: Ein Kater (2800 G.) wird strangulirt
und die Organe wie bei den vergifteten Thieren untersucht.
Der Dickdarm giebt alle 3 Phenolreactionen. Beide Farben-
reactionen kommen, allerdings recht schwach, an Diinndarm,
Magen und Leber aus. Der Riickstand aus der Niere zeigt
mit der Jacquemin'schen Fliissigkeit deutliche Griinfirbung ;
die Probe mit salpeters. Quecksilberoxyd ist durch zu-
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filliges Hineinkommen von Ammoniak verdorben. Die Blase,
welche nur Spuren von Harn enthilt, giebt, wie die iibrigen
Organe, keine Reaction.

Versuch VII wurde an einem ebenfalls nicht ver-
gifteten, gleich schweren Kater angestellt. Resultate: mit Brom
behandelt, giebt kein Organ Krystalle, Hirn und Dickdarm
eine amorphe Tritbung, welche auch nach lingerer Zeit nicht
krystallinisch wird. Beide Farbenreactionen sind deutlich an
Harn und Blase; angedeutet im ganzen Darmtractus (am stirk-
sten beim Magen). Die iibrigen Organe ergaben nichts.

Die vorstehenden beiden Versuche VI und VII geben
einen kleinen Beitrag zu den Angaben Baumanan’s ",
Brieger’s?) etc. iber das Vorkommen von Phenol i}n
Thierkorper ohne vorhergegangene Vergiftung. Der forensisch-
chemische Nachweis wird noch erheblich schwieriger erscheinen,
wenn man an die gesteigerte Phenolbildung denkt, welche
E. Salkowski?) bei einzelnen pathologischen Vorgiingen im-
Organismus constatirte. Jedenfalls ist der Gerichtsarzt ver-
pflichtet beim Nachweis von Phenol im Harn (in grosserer
Menge) an solche Ursachen zu denken.

Die starken Phenolreactionen, welche in Versuch II und
11I bei Bearbeitung der Leber nebst Gallenblase erhalten wur-
den, liessen es wiinschenswerth erscheinen, einmal beide Theile
getrennt zu untersuchen. Um gleichzeitig ein Seitenstiick zu
Versuch I zu erhalten, wird das Thier nicht strangulirt, son-

dern der Vergiftungstod abgewartet :

1) E. Baumann: Uecber die Entstehung des Phenols im Thierkér-
per und bei der Fiulniss, Zeitschr. f. phys. Chem. III.
2) L. Brieger: Ueber die fliichtigen Bestandtheile der menschl,

Excremente. . .
3) E. 8 alkowski: Phenol bildende Substanz im Menschenharn.,

Ber. d. D. chem. Gesellsch. Jg. 1X. pag. 1595,
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Versuch VIII: Ein Kater von 2300 G. erhilt mit-
telst der Schlundsonde 0,3 Phenol in 1% Losung. Das Thier
wird 13%® beobachtet und zeigt in dieser Zeit bestiindige, an
Intensitdt ziemlich gleichbleibende, klonische Krimpfe. Inner-
halb der nichsten 9% (von 11 Uhr abends — 8 Ubr morg.)
war es verendet. Untersucht wurden, bei Ansiuerung mit je
20 gtt. verd. Schwefels. folgende Theile: I. Leber, II. Nieren,
II. Magen, IV. Diinndarm, V. Blut, VI. Blase nebst einigen
Cem. Harn, VII. Dickdarm, VIII. Gallenblase nebst c¢. 10
Cem. Galle.

Alle 3 Reactionen kamen wit I bis VI incl. aus. N VII
gab- mit Brom nur eine amorphe Tritbung, zeigte dagegen beide
Farbenreactionen recht deutlich. M VIII-Galle verhielt sich in
Bezug auf die Reactionen fast ganz negativ, indem nur mit
der Jacq. Flissigkeit eine solche (eben erkennbar) auftrat.

Versuch IX: Um einige Anhaltspunkte dafiir zu ge-
winnen, wie sich das Phenol bei Resorption von einer Wunde
aus im Organismus vertheilt, wird einem Kater von 1900 G.
eine ¢. 3 Cmtr. lange, die Haut durchsetzende Wunde beige-
bracht. Auf diese kommt direet ein Krillgazeballen mit 0,4
Phenol (in 3 % wissriger Losung) getriinkt, dariiber ein Ver-
band, welcher thunlichst die Verhiltnisse eines antiseptischen
Verbandes nachahmt. Es treten keine Vergiftungserscheinungen
auf. Am 3. Tage wird das Thier strangulirt und eine Unter-
suchung folgender Theile vorgenommen: I Magen, II. Diinn-
darm, III. Dickdarm, 1V. Harn (c. 20 Cem.) mit der Blase,
V. Leber, VI. Niere, VII. Blut.

Sicher konnte Phenol im Harn nachgewiesen werden (alle
Reactionen). Dickdarm und Dinndarm gaben die Farben-
reactionen. Die Jacq. Probe war auch an der Niere eben er-
kennbar, Die iibrigen Theile ergaben nichts. Dabei muss

25

. ich bemerken, dass Bromdimpfe in fast allen 7 Priaparaten Tri-

bungen bewirkten. Tribromphenolkrystalle schieden sich, wie
erwiahnt, nur im Harnpriparat aus.

Versuch X: Einem Kater von 3700 G. werden ver-
mittelst der Schlundsonde 0,4 Phenol (1 % Lésung) beige-
bracht. Das Thier wird nach 6" strangulirt. Die Organe
werden in leicht verkorkten Flaschen bei ¢. 30° C. zum Faulen
hingestellt. Nach 3 Wochen sind nur noch Leber und Blut
zur Untersuchung auf Phenol geeignet.

Resultat der Untersuchung: Beide Priparate
geben mit Bromdampf eine dichte milchige Triibung, aus
welcher aber selbst bei vollstandiger Austrocknung keine Kry-
stalle anschiessen. Die Farbenreactionen sind beide vorhanden;
im Blut (der geringeren Quantitit entsprechend) schwiicher.

Versuch XI: Zur Controlle wurden Leber und Blut
eines ebenso schweren, nicht vergifteten, Thieres nach drei-
wochentlicher Fiulniss untersucht. Bromdimpfe gaben in
beiden Priparaten eine starke Triibung, aber keine Tribrom-
phenolkrystalle.  Salpetersaures Quecksilberoxyd pewirkte in
beiden einen rothen Niederschlag, ohne Rothung der dartiber-
stehenden Fliissigkeitsschicht. Die Jacq. Reaction blieb ginz-
lich aus. Die beiden letzten Versuche wurden durch die An-
gaben Brieger’s') veranlasst, dass Phenol, welches bei
der Fiulniss entstanden, nach weiterem Fortgang der letzteren
wieder schwinde. Ich wollte priifen, wie sich das in toxischer
Dosis eingefiihrte Phenol verhilt. Der Vergleich beider Ver-
suche zeigt allerdings einen wesentlichen Unterschied in den
Resultaten, erlaubt aber nur den Schluss, dass sich das, Tn
toxischer Dosis eingefiihrte Phenol, nach lingerer Fiulniss nur

1) Ueber die aromatischen Produkte der Fiaulniss aus Eiweiss. Zeic-.
schrift fir phys. Chemie III, p. 134.
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unsicher direct im Ausschiittelungsriickstand nachweisen lisst. .
Dass es vorhanden war, machten mir die Farbenreactionen

hochst wahrscheinlich.

Resultate.

Diese lassen sich kurz in folgende Sitze zusammenfassen :

1) Die Dragendorfi’sche Methode des forensisch-chemi-
schen Nachweises von Alkaloiden ist mit Vortheil auch auf das
fliichtige Phenol auszudehnen. Aus eiweissreichen Substanzen
kann dasselbe bei 1 : 20,000 mit ahsoluter Sicherheit nachgewie-
gen werden; in weniger complicirt zusammengesetzten wassri-
gen Fliissigkeiten gelingt der Nachweis noch bei 1:100,000.

2) Fir den gerichtlich-chemischen Nachweis muss auf
die Leber und das Blut besonderes Gewicht gelegt werden,
weil sich in diesen Theilen nach lethalen Dosen das meiste
Phenol findet und zwar, wie Versuch IV lehrt, schon nach
sehr kurzer Zeit.

3) Wie ein Vergleich zwischen Versuch I und VIII lehrt,
miissen die Untersuchungsobjecte stark angesiuert werden, um
das Phenol aus etwaigen Schwefelsiureverbindungen zu be-
freien. In forensischen Fallen wird man keinen zu grossen
Siureiiberschuss verwenden, weil sonst der Nachweis einiger
Alkaloide beeintrichtigt werden kann.

4) Tn gefaulten Organen sind die Fiulnissprodukte dem
Nachweise des Phenols durch die hier verwandten Reagentien
gehr hinderlich.

5) Nach kleinen Gaben ist Phenol am sichersten im
Harn (d. h. als Phenolschwefelsiure) aufzufinden. Der Nach-
weis daselbst erlaubt aber keinen sicheren Schluss auf vorher-
gegangene Medication.
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Thesen.
Beim Nachweis von Alkaloiden nach der Dragen-
dorff’schen Methode, lassen sich auch fliichtige stick-
stofffreie Gifte isoliren. )
Die Differentialdiagnose zwischen Hygromen und
Lipomen an der Hand ist nicht auf Fluctuations-
gefithl zu griinden.
Gegen Erysipel leistet Jodoformcollodium gute
Dienste.
Der Landarzt kann Chloralhydrat bei Behandlung
von Eclampsie nicht enthehren.
Zufillig bei der Section gefundene Briche der
Schildknorpelhorner sind fiir den Gerichtsarzt von
keiner Bedeutung.
Die Bestimmung des Phenols durch Titriren mit
Bromlosung ist ungenau.
Kellerraume unter bewohnten Gebduden sollten nur
dem Zweck dienen Isolirschichten zu sein.



