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Vorrede zur dritten Auflage.

In vielen Staaten iibertriigt das Gesetz die Ausfithrung solcher
chemischen Untersuchungen, welche zum Nachweise einer stattgehabten
Vergiftimg dienen sollen, den Apothekern oder Gerichischemikern, die
Verwerthung der von ihnen gewonnenen Resultate den medicinischen
Behorden. lch heabsichtigte, als ich die erste Anflage des vor-
liegenden Werkes erscheinen liess, vinen Wegweiser fiir die Lisung
der oben bezeichneten Forderungen zn bieten,

Als meine Aufgabe betrachtete ich es, die wichtigeren Methoden,
welche die Wissenschaft gegenwiirtig zar Abscheidung und Nach-
welsung eines Giftes besitzt, zusammenzustellen, ihre Vorziige und
Miingel, namentlich den Grad ihrer Zuverliissigkeit, so wie sie bei
praktischem Gebranche erkannt wurden, zu besprechen,

Principiell gegen jeden gesetzlichen Zwang hinsichtlich der Wege,
welche zur Ermittelung eines Giftes eingeschlagen werden sollen, war
ich weit davon entfernt, Schemata aufstellen zn wollen, denen der
Expert blindlings folgen sollte. ks war wnd ist mir im Gegentheile
daram zu thun, den Leser zum Prifen der bezliglichen Fragen auf-
sufordern wund thm nnr die Auswahl der Methode, die Verfolgung
des gewithlten Weges zn erleichtern.

Besonderes Glewicht habe ich daraut gelegt, den chemischen
Experten bhel Ausnutzung seiner gewonnenen Resultate zn  leiten,
iiberhaupt anzndeuten, wie weit er dieselben verwerthen darf, Vielleicht,
dass Mancher die Funetion, welche ich dem Chemiker einviiume, zu
eng begrenzt findet.  Mir war es aber wichtig, ihn vor den Einwiinden
und Angriffen sicher zu stellen, die eine geschickte Vertheidigung
nur zu oft gegen das von thm abgegebene Gutachten erhebt. Jede
Competenzitbertretung, welehe sich der Chemiker zu Sehulden kommen
liisst, kann zum Angriffspunkte werden, von wo aus auch die he-
rechtigten Schliisse, die er gezogen hat, verdichtigt und i den Augen
Derer, die schliesslich das Urtheil fiilllen sollen, entwerthet werden.

Da ich dieses zu praktischem Gebrauche bestimmte Buch vor-
zugsweise fiir Solche geschrichen labe, bei denen ich die Grund-
begritfe der Chemie und Toxicologie als bekannt voraussetze, so habe
ich theoretische Krorterangen vermieden. Auch eine geniigende Be-
kanntschaft mit den Grundsitzen nnd Manipulationen der qualitativen
amd (uantitativen chenmischen Analvse durfte ich erwarten. Es wurden
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deshalb besonders die Methoden beriicksichtigt, welche den Zweck hahen,
einen oder mehrere in kleiner Menge vorhandene giftige Stoffe aus grossen
Mengen eines Gemisches abzuscheiden und thre Natur zu ermitteln.

Fiir mich war dabei der Gedanke maassgehend, dass auch com-
pheirtere Fiille vorkommen kiinnen, dass man anf sie vorbereitet sein
muss, KEs war und ist ferner meine Ansicht, dass unter den fiir
forenstache Untersuchungen henutzten Methoden immer diejenige den
Vorzug verdient, welche e¢hensowohl ein vorhandenes Gift wie
mehrere mit ihm gleichzeitly anwesende Gifte erkennen lisst. In
dieser Ueberzeugung suchte ich nach einem Verfahren, welches
miglichst viele (tfte abscheiden, dieseiben dann aber auch von
einander trennen lisst. Auch glaube ich, dass bei dem Fehlen charak-
teristischer Reactionen fiir einzelne Gifte oft der Weg, auf welchem
sie gewonnen wurden, einen Ersatz fir die fehlende Reaction bietet.

Die Wirkungsweise der cinzelnen Gifte glaubte ich nicht un-
beriicksichtigt lassen zu dirfen, war indessen weit davon entfernt, ein
erschiopfendes Bild derselben geben zu wollen. In der Regel habe
ich besonders diejenigen Symptome angedeutet, die auch nach dem
Tode noch eine Zeit lang sichtbar bleiben. Kingehender habe ich
Umstiinde beriihrt, die iher die Vertheilung des Giftes im Korper
hitherer Thiere ermittelt worden sind, die also eine Antwort anf die
Frage gestatten, in welchem Korpertheile hei geschehener Vergiftung
der Stoff angetroffen wird. Ausflihrlicher habe ich fiir organische
Gifte diesen Gegenstand in meinen ,Beitrigen sur gerichtlichen
Chemie* behandelt. Dem im .Jahre 1871 erschiencien Bande des-
selben habe ich seitdem mehrere in der Pharm. Zeitschr, f. Bussland
sbgedruckte Fortsetzungen — Referate {iber gerichtiich-chemische
Digsertationen meiner Schiller ~- folgen lassen,

Wir enthehren zur Erkennung einzelner Gifte hisher der charak-
teristischen chemischen Reactionen, Um sie als Das darzuthun, was
sie sind, bediirfen wir physiologischer Experimente, die besser vom
Mediciner, als vom Chemiker ungestellt werden. lch habe mich durch
diesen Umstand von einer Besprechung solcher Gifte nicht abhalten
lassen: haben wir doch auch fir diese die Aufgabe, sie so weit zu
1soliren, dass man sie zu physiologischen Versuchen anwenden kann,
Dagegen bin ich anf die Ausfihrang des physiologischen Experimentes
nicht oder nur kurz eingegangen.

Wenn ich in einer Einleitang die wichtigeren allgemeinen (e-
sichtspunkte, die fiir Austellung gerichtlich-chemischer Untersnchungen
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velten, vorgefithrt habe, so habe ich mich doch gescheut, diesen Ab-
schnitt zu weit auszudehnen. Ebenso habe ich ber Besprechung der
zur (uantitativen Bestimmung eines Giftes dienenden Methoden mich
anf das Nothwendigste heschrinkt.

Fir die wohlwollende Beurtheilung, welche mein Buch in der
Literatur gefunden, danke ich bestens.

So sprach ich mich aus, als ich die zweite Autlage dieses Buches
hearbeitet hatte. Ich fiige hinzu, dass ich in dieser dritten Auflage
wiederum nicht nur zahireiche von mir gemachte Erfalvungen, sondern
auch die in den letzten Jahren von anderen Forschern anfgefundenen
Thatsachen aus dem Gebiete der gerichtlichen Chemie ansgenatzt habe.

Wenn, wie jeder Sachverstindige weiss, in den letzten Jahren
das Material ausserordentlich angewachsen ist, so habe ich mich be-
miiht, einer zu bedeutenden Ausdehnung dieses Buches durch Vor-
nahme von Kiirzungen vorzubeugen. Dass ich nicht unterlassen habe,
den neuerdings gesammelten Erfahrangen iiber Finlnissalkaloide und
verwandte Substanzen Rechnung zn tragen., brauche ich wohl kaum
besonders hervorzuheben.  Als Abschnitte, welche fiir diese Anflage
neu bearbeitet, resp. wesentlich erweitert sind. nenne ich ausserdem
diejenigen iiber Chloral, Jodoform, Aceton, Xanthogensiure, ith,
Oele, Phenol, Naphiol, Kohlenoxvd, Phosphor, Alkaloide fiberhaupt,
Strychnos-, Gelsemium-, Quebracho-, Pereiro-, China-, Berberideen-,
Aconit-, Delphinium-, Veratreen-. Opium- und Schillkrautalkaloide,
Cafttein, Theobromin, Piperin, Cocain, Mydriatica. Pilocarpin, fliichtige
Alkaloide uwnd Amide, namentlich die bei der Fiulniss auttretenden
Fettamide, Anilin und die Toluidine, Antipyretica wie Antipyrin, An-
tifebrin u. A, Chinolin, Picolin, Pyridin, Saccharin, Colchicein, Solanin,
ither Theerfarben, Herzgifte, Pikrotoxin, Santonin, Anemonecamphor,
Cardol, Convolvulin und Jalapin, Aloé, Coloeynthin und Elaterin, tiber
Bitterstofte als Bierbeimengungen, Mutterkorn, Arsen. Zinn, Queck-
silber, Salicylsiure, Benzoésinre, Resorcin und andere Antiseptica.

Fiir Diejenigen, welche nach meiner Methode Alkaloide und andeve
organische Gifte aufsachen wollen, mag hier schliesslich noch die
Bemerkung Platz tinden, dass ich die Worte ,Benzin® und ,Benzol*
auch jetzt noch als gleichbedeutend verwende und dass deshalb, wo
eines derselben gebraucht wnrde, stets das wahre Steinkohlenbenzol
(Siedep. 80°%) gemeint ist.

Dorpat, i August 1888, Der Yerfasser.

Fin Yerzeichniss von Druckfehlern tindet sickh anf der letzten Neite des Werkes,
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Allgemem(’\ § 593 8 544, — Abscheidung ans Gemengen,
& 594, N 544, — Reactionen.  §. 595. 5. 545

Trinitmphmwl G e e
Allgeineines. §. 596 S, 545, Abscheidung ans Gemengon.
& 597. 8. H46. —- Reactinnen. § 298 8 547, -~ [Unter-
scheidung von Chrysophansiure. 3 599, 3. H4N. — Unter-
stheidung v. Styphninsiare u. (_,hryqdnnmns.uun § 600, 8. 545,

Gorbsiuren und verwandte Korper . . Lo
Allgemeines. & 601, S. 549, — W ukuugun 60‘_‘. 8. 549, —
Abscheidung. § 603, 8. 550, — Gallus- un(] Pyrogalins-

siare,  §. 604, 8 530. — Reactionen dor {(rorbsiuren
§ 605, & 351, — Reactionen der (ml]usuiium. § 604,

8. 851, — Reactionan der Pyrogallussiure, § 607. % 551 —
Salicylsiinre, Benzodsiiure, Hydrochinon, Brcnzmtmlnn. Resorcin
Allgemeines.  § 603, 8. 552, — Salicylsure. § 609
& 552 — Benzoésiure. § 610, S 552 — Hydrochinon.
g 611. 8 532 — Brenzeatechin. § 612 S 554 —
Resorcin, §. 613 8. 554. - - Verdndernng des Resorcins ete.
im Korper. § 614. 8 5584, — Arbutin. §. 615 8. 550, —

Abscheidung desselben, §. 616. 8 555 — Reactionon des-
selben. § 617, 8 B85535 - Verhalten im Thierkorper.

§ 618 8 554
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Einleitnng,

Allgemeine Regeln fiir gerichtlich chemische Untersuchungen
aut ifte.

§ 1. Gerichtlich chemische Untersuchungen auf Gifte werden
in der Regel von juristischen oder medieinischen Behérden angeordnet;
sie haben den Zweck, durch Nachweis von Giften eine versuchte oder
wirklich ausgefithrte Vergiftung, die anch aus anderen Griinden nicht
unwahrscheinlich ist, darthun zu helfen, Da sowohl dem Arzie als
dem Juristen meistens diejenige Kenntniss und Geschicklichkeit ab-
geht, welche zur Anstellung solcher Untersuchungen nothwendig sind,
werden dieselben entweder eigens dazu angestellten Gerichtschemikern,
oder sonstigen Sachverstiindigen (Chemikern, Apothekern) tbertragen.

Der Geschiiftsgang bel einer solchen Untersuchung ist in den
einzelnen Staaten nicht ganz gleich, In der Regel werden die ver-
schiedenen Objecte dem Sachverstindigen vom Richter oder medici-
nischen Behirden zugestellt mit der Weisung, dieselben auf Gifte zn
priifen und tiber das Resultat der Pritfung zu berichten.

§. 2. Als Objecte gerichtlich chemischer Untersuchungen kommen
in den meisten Féllen vor: Speisen und Getrinke, Erbrochenes, feste
und fliissige Excremente, Magen, Darm und ihr Inhalt, sowie einzelne
andere Organe wie Leber, Milsz, Blut, endlich noch medicamentise
Stoffe, Chemicalien, Luftgemische ete.

§ 3. Alle ftir die Untersnchung bestimmten Gegenstiinde miissen
dem Kxperten gesondert, in passenden Glas- oder Porzellan-Gefiissen B
gut verschlossen, versiegelt und signirt, zugestellt werden. Thre Ueber-
gabe an den chemischen Experten sollte miglichst bald stattfinden
und es sollte dafilr Sorge getragen werden, dass sie bis zur Unter-
suchung an efnem kithlen Orte aufbewahrt wiirden. Darm und Magen
miigsen, um das Heraustreten des Inhaltes zno hindern, naterbunden
werden,

e Gewohnheit einzelner Gerichtsiiyzte, zn untersuchende Korper-
theile durch Ucbergiessen mit Alkohol zn conserviren, ist in den

'} Thongefiisse ditrften nur dann angewendet werden, wenn ihre (1lasur keine
schitdlichen Stoffe (Blei etc) enthilt. Man hilte sich auch, dass nicht Stiicken
des Siegels in das Object gelangen.

Dragendorff, Hemittl, von Giften. H. Aufl. 1
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meisten Fillen nicht statthaft, cinerseits, weil die Anwesenheit von
Alkohol selbst ins Auge gefasst werden muss, andererseits, weil die
Nachweisung einzelner Gifte (Phosphor) durch die Gegenwart des
Weingeistes erschwert wird (vergl. § 339). Jedenfalls sollte etwas
derartiges nur dann vorgenommen werden, wenn bel der Section der
chemische Expert ') sich durch sogleich angestellte Vorversuche {iber-
zeugt, dass die Substanzen, bei dener Gegenwart von Weingeist
Stérungen der Analyse veraplassen kinute, nicht zugegen sind,
Chlorkalk, Chlorwasser, Eisenvitriol, Phenol nnd éhnlich stark wirkende
Agentien, die man hie und da benutzt hat, wm Fiulmssprodukte zu
zerstoren und Zersetzung zu hindern, sollten nie in das fiir gerichtlich
chemische Untersuchung bestimmte Object gebracht werden.

Ist der zu prifende Stofl Erbrochenes oder Kxcrement, so st
genane Mittheilung 7w machen, wie sie gesammelt worden, damit,
wenn ein Gift gefunden wird, entschieden werden kann, ob es anch
in der That diesen Massen ejgenthiimlich war, oder erst spiter zn-
fillig in sie gelangte.

§. 4. Die Untersuchung wird in einzelnen Lindern vor Sach-
verstandigen allein, in andern in Gegenwart von Mitgliedern der
medicinmischen Behorden ausgefiihrt. ) Mit der Ausfiihrung der Privfung
ist unverziiglich zu beginnen. Der Expert ist dafic verantwortlich,
dass, s0 lange das Untersuchungsobject in seinen Hinden ist, in dasselbe
keine fremden Stoffe gelangen. Er hat es unter sicherem Verschluss
zu halten, muss Unbefngten den Zutritt zu seinen Arbeitsriiumen ver-
sagen und darf in diesen wihrend der Dauer der Untersuchung keine
Arbeiten mit anderen giftigen Stoften vornehmen. Er hat sich endlich
zu hitten, dass nicht durch seme Kleider Verschleppung eines fremden
Gegenstandes in das Object geschehe. TUeber die Ausiithrung hat der
Expert ein genaues Protokoll abzufassen und mit Angabe der Resultate
seiner Untersuchung spiiter derjenigen Behorde einzureichen, von der
ihm der Auftrag zugegangen. Das Protokoll muss der Behorde
Sicherheit darviiber gewilhren, dass die Objecte unversehrt in die Hiinde
des Experten gelangt sind. Es muss ferner einen vollstiindigen Ueber-
blick iiber den Gang der Untersnchung gestatten, es muss so abgefasst
sein, dass der sachverstindige Leser selbst zu denjenigen Schluss-
folgerungen gedringt wird, die der Expert gezogen. Dabei muss der
Beweis, dass ein oder mehrere Gifte vorhanden, ebenso klar vorliegen,
als derjenige, dass nur die gefundenen Gifte und keine anderen zugleich
anwesend. Ist es endlich nicht miglich gewesen, ein Gift zu finden,

') Dessen Gegenwart wueh aus anderen (riinden von Vortheil wiire,

*) Von vielen Seiten ist eine solche Prisenz als fiberflilssig oder gar stirend
bezeichnet worden. Ieh kann letztere Ansicht nicht theilen. Fs hat doch sein
(ates, wenn man verlangt, dass noch eine zweite Person die Erscheinungen
geschen, anf welche sich die Aussagen des chemischen Experten stitzen. Kines
Arztes Anwegenheit wird oft durch den Umstand verlangt, dass zur Erkennung
mancher Gifte physiologische Kxperimente nothwendig. die, strenge gengmmen.
nicht vom Chemiker verlangt werden kinneun.
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5o soll auch der Leser die Ucberzengung gewinnen, dass kein solches
nachweishar sein konnte.

§ 3. Da es darauf ankommt, der Oberbehtrde und auch dem
Richter die gefundenen Resultate mdglichst wahrscheinhgh A m_ac-hen,
50 ist es wiinschenswerth (und in einigen Liindern gesetzlich bestimmt),
dass der Expert mit seinem Protokell Proben des gefundenen Giftes
(sogenannte Corpora delictl) vorlege. Die Form dieser muss 30 Ze-
wihlt sein, dass wo miglich auch der Laie sie als das erkennen kann,
wofiir man sie ausgiebt. ey

§ 6. In einigen Staaten schreibt das Gesetz eine Superrevision
des vom Experten mitgetheilten Resultates vor. Meistens beschrinkt
sich dieselbe auf eine in der medicinischen Oberbehirde vorgenommene
Durchsicht des Protokolls und Priifung der eingelieferten Corpora
delicti., Dieselbe kann aber auch in eine viilig neue Priifung des
fraglichen Gegenstandes verwandelt werden. Um diese zu ermbglichen,
1st es in manchen Lindern gesetzlich bestimmt, bei der ersten Unter-
suchung nur einen Theil des fraglichen Gegenstandes zu verbrauchen,
den andern aber sorgfiltig aufzubewahren, bis die Bestitigung der
ersten Analyse eingetroffen oder bis die neue Untersuchung angeordnet
wird. Man hat zuniichst vor der Theilung das Gesammtgewicht zu
hestimmen; dasselbe muss im Protokoll angemerkt werden. Die
Theilung geschieht, nachdem man in dem Objecte mbglichst gleich-
miissige Mischung herbeigefiihrt hat. Knthilt das Gbergebene Object
feste Bestandtheile, so sind diese zunichst in kleine Stiicke zu zer-
schneiden, dann unter einander und eventnell mit den vorhandenen
fiitssigen Stoffen zn mischen. Falls bei der Untersuchung leicht zer--
setzliche Stoffe aufgefunden sind, wic z. B. die meisten organischen
Gifte, so hat der Kxpert dafiir Sorge zu tragen, dass in der fiir die
Controlleuntersuchung reservirten Hilfte eine Zersetzung moglichst
verhindert werde. HKs wird dies in einzeluen Willen durch voll-
stindiges Austrocknen zn erreichen sein.

§ 7. Bei Vergiftungen mit tddtlichem Ansgange bemiiht man
sich, das Gift im Korper oder seinen Kxereten aufzufinden; man wird
dazn in den meisten Fallen wenigstens folgende Korpertheile an-
wenden: a. Magen und Mageninhalt, b. Darm und seinen Inhali,
c. Leber wit der Galle, Milz, Pancreas, d. Blut.  Sollte die Harnbluse
geflillt sein, so wiire deren Inhalt ebenfalls cinznsenden.

In eimzelpen Fillen magp es wilnschenswerth sein, auch noch
andere Korpertheile: Nieven, Hirn, Muskeln ete. zu analysiren. Hiinfig
kommen noch Speisereste, Erbrochenes, Faeces n. dergl. hinzu.

§ 8. Nicht selten kommen Untersuchungen vor von lLeichen,
die bereits eine Zeit lang beerdigt oder durch Fanlniss stark veriindert
sind. Wenn wir es uns vorbehalten miissen, bei Besprechung der
einzelnen (Gifte anf die Frage cinzugehen, wie lange sie 1 einer Leiche
nachweishar bleiben, so mag hier nur im Allgemeinen als Grundsatz
aufeestellt werden, dass bel weib vorgeschrittener Fiulniss, namentiich
wenn bereits in einzelren Theilen des Tractus intestinalis Erweichungen

1!
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des (Gewebes eingetreten, sich meistens nur noch eine Untersnchung
anf unorganische und einige sehr widerstandsfihige organische Gifte
wie Cantharidin, Strychnin ete. lohnen wird. Niemals darf aber
bet solchen Gelegenheiten unterlassen werden, gleichzeitig
gesonderte Proben der unter dem Sarg gelegenen Krde und
Proben der denselben bedeckenden Erdschicht der Pritfung
zu unterwerten (§ 351). Anf die Frage nach den sog. Fiulnissgiften,
welche die Untersuchung anf Alkaloide compliciren kimnen, werden wir
spitter eingehen (§. 163).

§ 9% Werden bel einer Vergiftungsuntersnchung mehrere ver-
schiedene Gegenstiinde (z. B. Speisen, Krbrochenes, Kérpertheile, Ex-
cremente ete.) iibergeben, so 1st es eine fast ullseitig anerkannte Regel,
jeden gesondert der Untersuchung zn unterwerfen.  Is soll nicht allein
ormittelt werden, ob ein Gift gereicht, sondern ob es auch wirklich
in den Kirper gelungt und resorbirt worden. Auch die IFrage, in
welcher Mischung ein Ghift dem Korper zugefithrt worden, ist von
Wichtigkeit, Nattulich hat man z B. bei der Untersuchung von
Excrementen ete. nur aof die Gitte Ricksicht zn nehmen, die selbst
oder deren niichste charakteristische Zersetzungsprodukte mit diesen
Excreten uns dem Kérper abgeschieden werden. Kbenso hat man
bei Untersuchung der einzelnen Korpertheile (Magen, Darm, Leber,
Blut ete) auch wiederum nur auf die Stoffe zn fahnden, die in ihnen
vorhanden sein kénnen, Nur dann sollte man die einzelnen iiber-
gebenen Bubstanzen gemeinsehaftlich untersuchen, wenn ein so kleines
Minimum des (iftes erwartet werden kann, dass seine sichere Nach-
weisung nur durch Verwendung alles disponiblen Materials zu einem
einzigen Versuche moglich wird. In einem solchen Falle diirfte muan
sogar auch die zweite, fiir die Superuntersuchung bestimmnte Quantitit
gany oder theilweise verarbeiten, milsste indessen daum im Protokoll
die Nothwendigkeit dieser Maassregel gentigend motiviren, resp. zuvor
die Zustimmung der Oberbehdrde einholen,

§ 10. EKs st gewiss nachahmungswerth, wenn in einzelnen
Lindern das (Gesetz verlangt, dass dem Chemiker die fitr den 1hm
vorliegenden ¥all vorbandenen Acten zur Kinsicht mit-
getheilt werden. Sehr hilufig xind die Wirkungen eines Giftes so
elgenthiimlich, dass man aus den beobachteten Symptomen mit einiger
Wahrscheinlichkeit auf die Natur des angewendeten (iftes schliessen
kann. Wird eine chemische Untersuchung in Folge eines Gertichbes
oder von gravirenden Zengenaussagen angeordnet, so wird in nichi
seltenen Fillen dureh diese auch zu gleicher Zeit das Gift angedcutet,
mit dessen Hilfe cin Mord versucht oder ausgefithit worden,

Man muss wohl zugeben, dass Gertichte, “eugenaussagen un-
wissender Leute oft cin unrichtiges Gift namhaft machen komnen, dass
der Arzt sich irren konne, dass es fir den Ansfall der chemischen
Untersnchung schiidlich sei, das Urtheil des Experten zu priioccupiren.
Indessen der wirklich zuverlissige Kxpert wird stets auch den Fall,
dass er falsch berichtet worden, im Auge Debalten. Nothwendig ist
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endlich, dass dem Kxperten diejenigen Arzneimittel angezeigt werden,
welche ein muthmasslich Vergitteter kurz vor dem T nde erhalten hat.

§ 11. Dhe Fragen, welche dem Yxperten bei eimer gerichtlich
chelm.&chen Aualyse vorgelegt werden, sollten miglichst pricise for-
mulirt werden und es snlltc ddhel von Anfang an nwht ausser Acht ge-
lassen werden, was tiberhanpt auf chemsbchem Wege, hei dem Stand-
punkt, auf dem die Wissensehaft jetzt steht, nachgewiesen werden lkann,

Fir cine grosse Menge von Giften dmien wir behtm]it*ﬂla dass
unsere chelmscheu Hiilfsmittel aestatten, wie selbst in sel geringer
Menge wnd in sehr comphulten Mischungen nachznweisen, Nm auf
diese gevichtete Fragen kann der h.\pert zur Beantwortung iiber-
nehmen.  Der positive Austall einer Untersuchung anf diese ist un-
antastbar, der negative schliesst, du die Empfindlichkeit der chemischen
Reaction keine unhegrenzte ist, die Moglichkeit nicht aus, dass Spuren
des vermutheten (iittes anwesend sind.  Da wir ferner fir manche Gifte
itherhaupt noch keine chemische Nachweisungsinethode Lennen, ja von
manchen derselben nicht einmul der chemische Charakter festgestellt
werden konnte, da bei der Fiulniss von Korpertheilen und dergl
Gifte entstanden sein kinnen, so ist es klar, dass wir hel keiner
gerichtlich chemischen Untersuchung zu behaupten ver-
mogen, das Object sei frei von Giften oder schiidlichen
Stoffen. Das Resumé einer chemischen Priifung anf Gifte heisst
entweder, dies oder jenes (ift ist vorhanden, oder, es ist kein be-
kanntes Gift nachweisbar,

Der Chemiker kann fiir viele Gifte die Menge feststellen, in der
sie 1m Untersuchungsobjecte vorliegen. Er kann insofern die Lisung
der Frage, ob daz gefundene Gift wirklich den Tod herbeigefiihrt hat,
oder den Tod eines Tndividuums hittle herbeifithren konnen, unter-
stittzen. Die letztc Entscheidung diescr Frage muss er dem Avzie
fiberlassen,

Da der Chewiker nicht allein im Inhalte des Darmtractus,
sondern auch in den sogenannten zweiten Wegen und Excreten das
Vorhandensein gewisser Gifte nachweisen, da seme Untersuchung ver-
schiedene Gifte in demselben Objecte darthun kann, so kann er einen
Beitrag zur Losung der wichtigen Frage liefern, ob der Tod eines
Individuums wirklich durch das erwartete Gift bedingt war oder nicht.
Auch hier bleibt der letzte Entscheid dem Avete vorbelmlten Nur
im Hinblick darauf, dass er geschehene Resorption eines Giftes he-
welsen kann, vermag er einen Belirag zur Litsung der Frage, wie
lange ein Gift im Kotper vorhanden gewesen, bis der Tod erfolat
war, zu geben.

Der Chemiker kann ferner aus der von ihm beobachteten Ver-
theilung des Giftes auf die einzelnen Organe sich Riicksehliisse tiber
die Art erlauben, in welcher dasselbe dem Kiorper einverleibt wurde,
Es wird ibm mtunter gelingen nachzuweisen, dass ein tddtlich
wirkender Stoff durch Subeutaninjection, oder Binspritzung in eine
Vene, oder als Clysma beigebracht wurde
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Dhie Frage, ob das Gift, welches aufgefunden worden, nicht etwa
zafillig in den Untersuchungqgegonstand rrelangte, kann der chemische
Expert nur in einzelnen Fallen beoantworten, anf die wir spiter ein-
gehen wollen (exhumirte Leichen ete). Auf die Frage, ob das Gift
dem Ohjecte in bdswilliger Absicht beigemischt worden, vermag er
rur selten einzngehen, und zwar wenn die Beimischung in so plumper
Weise nusgefithet worden, dass das Gift gar nicht an die rechte Stelle
gelangte,

§. 13, Ueber die Bedeutunyg, die im Sinne des Richters bei
iueher gehiirigen Untersuchungen dem Ausfall einer chemischen Analyse
bmgelegt werden kann, sind kaum allgemeine Gesichtspunkte uuf-
zustellen.  Lhe Antwort wird fiir die verschiedenen Gifte nicht gleich
ausfallen. Ich muss mir ein niheres Emgehen auf diesen wmlmgen
Gegenstand fur den speciellen Theil vorbehalten. Hier migen folgende
allgemeine Sitze Plats finden.

1) Eine chemische Untersuchung auf Gitte wird stets ndthig sein,
wenn unter verdiichtigen Umstinden Erkrankung oder Tod emtritt,
ohne dass auf eine anderweitige Ursache derselben ans den etwa be-
obachteten Symptomen oder dem Resultat einer Obduction geschlossen
werden kann. Ebenso wird sie verlangt werden mitssen, in com-
plicirten Fillen, wo dem Richter die zuniichst vermuthete Erkrankungs-
oder Todesursache nicht die wahre oder einzig nibgliche zu sein scheint.

2) Eine chemische Untersuching wird ferner nithig sein, wenn
im Allgemeinen eine Vergiftung angenommen werden kann, sel es aus
zufiilligen Nebenumstinden oder beobachteten Symptomen, falls irgend
ein Zweitel iiber die Beschaffenheit des benutzten Giftes oder anch
dariiber bleibt, ob nur ein oder mehrere Gifte jene Symptome hiitten
herbeifithren, oder ob die letzteren auch durch andere Umstinde hiitte
veranlasst werden kinnen. Die Fiille, wo mnut aller Sicherheit aus
beobachteten Krankheitssymptomen und den pathologischen Ver-
inderningen, die diese begleiten oder bedingen, auf die Natur des
Giftes geschlossen werden kann, sind selten. Wir kimnen hehaupten,
dass heutzutage selten eine Vergiftung vorkommt, hel der mun nicht
Ursache hiitte, chemische Versuche zur Nachweisung des Giftes an-
zustellen.

8) Wir durfen nicht zugeben, dass, wemn sonstige Grimde zur
Anunahme geschehener Vergiftung hindringen, der negative Anstall
der chemischen Untersuchung dieselben immer vernichte. Die Griinde
hierfiir sind theils schon frither angedeutet, theils sind sie darin zu
suchen, duss der Verlauf der Tntoxication bel einzelnen Giften ein
ziemlich langsamer ist, so duss das Gitt, wenn die Untersnchung an-
gestellt wird, nicht mehr im Korper anwesend zn sem bruncht, )

1) In Betrett dieses Gegenstandes hat uns Buchner {vergl. N. Repert £ Pharm.
Bd. 17, 1868, p. 272) einen sehr lehrreichen Fall vorgefiihrt, in welchem das
den Tod bedingende Quecksilberchlorid im Darmtractus der Leiche nicht mehr
anzutretten war,
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Ferner sind einige Gifte so leicht zersetzlich, dass sie, noch ehe ihre
Wirkung zu Ende ist, bereits zerstort werden,

4} Der negative Ausfall chemischer Untersuchuugen kann nur
selten eime Entlastong vom vorhandenen Verdachte der Vergiftung
bewirken. Mbglich wiire diesclbe bei cinem Gifte, welches schnell
todtlich wirkt, bevor es ans dem Korper entfernt sein konnte, fiir
welches ferner sehr genaue chemische Nachweisungsmethoden vor-
Jiegen und welches endlich den zersctzenden Einflissen des lebenden
Kérpers und den Fiiulnissprocessen in und ausserhal)y einer Leiche einen
bedeutenden Widerstand entgegenstellen kann (Strychnin), falls es nieht
gelingt, in ivgend einem Theile des Korpers das Gift nachzuweisen.

5) Eine gnantitative chemische Untersuchung muss da ver-
langt werden, wo das heobachtete Gift oder seine niichsten Zersetzungs-
producte zu den normalen Bestandtheilen des Untersuchungsobjectes
gezililt werden kinnen, oder wo doch die Vermuthung nicht ab-
gewiesen werden kann, dass kleine Mengen dieses Giftes, die an sich
keine oder geringere tible Folgen zu bedingen vermochten, auch zu-
fillig oder als Medicament in das Object gelangen konnten.') Dlie
Zuverliissigheit des so erlangten Resultates ist aber immer keine un-
hedingte. Wir kinnen nicht crwarten, alles einem lebenden Korper
zugefithrte Gift nach dem tddthichen Ausgange der Vergiftung wieder-
zugewinnen. Wir kinnen auch. trotzdem zugegeben werden kann,
dass auf diesem Gebiete manche Arbeiten in den letzten Jahren aus-
gefiibrt worden sind, die Verthetlong. welche die meisten Gifte
Korper erfubren, mebt genan herechnen. Nuv dann ist ein erwiinschter
Austall zu erwarten, wemn, was in der Praxis allerdings meistens ge-
schieht, weit mehr cines Giftes geveicht oder genommen worden, als
zur Tédtung nothwendig ist.

6) Wenn in einem Speiserest, den ein Erkrankter zuriickgelassen,
Gift getunden ist, dessen bekannte Wirkungsweise nicht vollkommen
die Art der Erkrankung erkliiren kann, so ist, falls der Tod nicht
erfolgt, die Vergiftung eigentlich nur dann erwiesen, wenn man das
Gift oder seine niichsten nur fiir dasselbe charakteristischen Zersetzungs-
prodncte im Blute oder in den Excreten des Karpers, namentlich i
Harne, nachweisen kanu. Dasselbe gilt, wenn ber der Untersuchung

von Krbrochenem ?) ein solches Gift gefunden worden. Wenn man

1}y Anch hier will ieh aof ein Beispiel hinweisen, welches Frosoniug {vergl.
Ytsehr, £ anal. Chemie Bd. 6. 1867, p. 195) mittheilt. s handelte sich wm die
Frage, ob kleine Mengen in einer Kindesleiche wnfgefundencen Arsens durch den
Ockeranstrich eines Sargdeckelbruchstileks veranlasst worden, welches letziere.
durch Fiiulniss erweicht, cingestiirzb war und sich den Leichenresten beigemengt
hatte. Die Antwort laatete bejahend.

%) Letder ixt Frbrechen gerade micisteus das erste Anzeichen, welches fiir
Vergiftang spricht and sehr oft wird dubei nicht daran gedacht, ein wie
wichtiges Inliciim hier gewonnen werden kann, War dax Gefiiss, in dem man
die erbrochenen Substanzen audgefangen, unrein, oder musste man letziere vom
Boden autlesen, #o kann man oft das gewonnene positive Resultat einer VUnter-
suchung anf Gifte nicht ausnutzen,



g Kinleitung. 3. 13, 14,

imi Inhalte des Darmtractus einer Leiche ein solches Gift findet, so
ist auch hier die geschehene Vergiftung als Todesursache nur dann
erkannt, wenn man darznthun vermag, dass das Gift resorbirt worden,

$ 13,  Leider legen uns ber gerichtlich chemischen Unter-
suchungen die Stoffe, auf welche wir unsere Aufmerksamkeit »zu
richten haben, meistens 1t nelr oder minder complicirten Gemengen
oder Verbindungen vor. In diesen ist der directe Nachwels eines be-
stimmten Giftes schon deshalb nicht thunlich, wetli durch die be-
gleitenden Stofte die Reactionen desselben entweder vollig verhindert
oder doch so bedeutend modificirt werden, dass eine sichere Erkennung
und eine bestimmt formulirte Aunssage iiber Vorhandensein oder Fehlen
des Giftes unmdglich ist.

Tlem Nachweis, dass ein Gift und was flr ein Gift in einer xu
untersuchenden Substanz vorhanden ist, muss aas letzterem Ghmnde
eine mehr oder minder weitgehende Bearbeitung der zu untersuchenden
Substanzen vorangeschickt werden, welche den Zweck lat, fremde,
nicht wesentliche Bestandtheile des Olbjectes entweder villig
zu zerstoren, fortzusehaffen, oder fiirdie anzustellenden ana-
lvtischen Versuche unschiidlich zu machen, In manchen Fiillen
konnen wir uns auch damit beguiigen, den giftigen Stoff fiir sich
abzuscheiden, ohne die fihrigen thn begleitenden Gemeng-
theile wesentlich zu alteriren (Phosphor, Blusiure).

§ 14, Bei Answahl der fiir die gerichtlich chemische Analyse
zu empfehlenden Abseheidungsmethoden der (iifte sind folgende all-
gemeine Regeln zu beriicksichtigen:

a. Wenn dem Gerichts-Chemiker eine hierher gehdrige Unter-
suchuny iibertragen wird, so wird nur selten gefragt, ob ecin be-
stimmtes, namhaft gemachtes Gift vorhanden. Ist dies geschehen,
go wird man natiirlich zuniichst auf dieses Gift prifen und auch
einen bedentenden Theil des vorhandenen Materials zu seiner Ermittelung
verbrauchen kinnen. Selten wird aber der Chemiker sich damit be-
gniigen, anf die ihm angedenteten Stoffe zu reagiren und die gestellte
Frage mit Ja oder Nein zn beantworten. Es ist eben nicht allein Pflicht
nachznweisen, ob ein (ift vorhanden, sondern es muss im Intercsse
der gerichtlichen Verfolgung eines Verbrechens oder zur Klirung
eines Ungliicksfalles wiinscheuswerth erscheinen, dass constatirt werde,
ob ausser dem erwarteten Gifte noch andere fiiv erstere verwerthbare
Substanzen, z. B. charakteristische Verunreinignngen des Giftes, welche
auf eine bestimmte Bezugsqyuelle hinweisen, zugegen sind.

h. Wir besitzen vorliufig keinen Weg, wmn durch ein und die-
selbe Manipulation ermitteln zu konnen, ob iiberhaupt ein Gift vor-
banden. Dagegen werden wir sehen, dass es gewisse Gruppen von
Giften giebt, bel denen wir durch dieselbe Operation zu erfahren ver-
mogen, ob ein Repriisentant der betreffenden Gruppe anwesend. Deshalb
ist es klar, dass bei der Auswahl der Abscheidungs- und
Trennungsmethoden diejenige den Vorzug verdient, welche
gestattet, eine moglichst grosse Auzahl von chemisch @hn-
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lichen (itten aaf einmal in eine soleche Form za bringen,
dass sic durch die gewdhnlichen analytischen Hulfsmittel
constatirt werden konnen and dass steis diejenige Reaction
die meist erwiinschte ist, welche An- oder Abwesenheit mig-
lichst vieler verschiedener schidlicher Stoffe wahrschein-
lich machen kann, Wenn wir z. B. bei den meisten metallischen
(iften tinden, dass ihre Reactionen dureh organische Sloffe beeintriichtigt
oder verhindert werden, so wiirde diejenige Abscheidungsmethode die
beste sein, dureh die wir alle solche Gemenge in einen Zustand zun
bringen vermogen. welcher directe Pritfung auf die einzeluen divser
Metalle gestattet, TUnd weun uns z B, der Schwefelwasserstofi er-
laubt, durch charakteristische Niederschliige, welche er mit den meisten
metallischen Giften aiebt, Anwesenheit irgend cines derselben za he-
welsen, so ist es klar, dass wir ibn zuniichst andern Reagentien vor-
zithen, die uns nur die Gegenwart eines oder weniger dieser Metalle
andeuten kilnnen,

¢. s muss winsrhenswerth erscheinen, bei Abscheiding und
Nachweisung eines Giftes moglichst wenig den ganzen Complex des
Objectes zn alteriven. Wir werden sehen, dass die fiir Ausscheidung
metallischer Gifte gebriuchlichen Methoden auf Zerstirung der bei-
gemengten organischen Stoffe abzielen und dass wir bei dieser vor-
handene organische Gifte vernichien. lelzterer Umstand mmss ent-
schieden als ein Nachtheil der Methode bezeichnet werden, der sich
allerdings augeublicklich nicht vermeiden lisst, uns aber veranlussen
muss, nach neuen Methoden wu suchen, die den Ucbelstand wmgehen.
Das Ideal fiir die gerichtliche Chemie ist, Methoden vn finden. die
uns gestatten, ans Gemengen verschiedener Stoffe dureh ein
und dieselbe Operation méglichst viel Gifte abzntrennen
und dabei die sonstig vorhandenen Stoffe soweit unversehrt
zu lugsen, duss das Material noch anf andere Gifte unter-
sicht werden kann

d. Sicher muss es fir den Richter auch von der grissten
Wichtigkeit sein, zu erfubren, in welcher Form ein Gift in ein
dem Chemiker vorgelegtes Object gelangte. Wenn die Unter-
suchung auf metallische Gifte Gegenwart von Quecksilber ergeben hat,
wird z. B. die weitere Frage entstehen, in welcler Verbindungsform

war es, als es In das Untersuchungsobject gelangtey Ist o als

Zimober oder Calomel, oder als stark giftiges Sublimat, oder Cvan-

quecksilber angewendet worden?  Bei Benutzung der gewdlinlich” ge-
vriuchlichen Abscheidungsmethoden des Quecksilbers wiirde = B. Cyan
Zerloren sein. Wunsch muss hier bleiben, eine Methode zu gewinnen, die
uns gestattet, das Cyanquecksilber als solches wieder abzuscheiden,
Selbstverstiindlich kamm solch eine Aufgabe absolul nie gelost werden,
da jﬂ. eben viele Glfte grosse (‘.hemische \Tcr\\'a]u]tscha,ft zu den Bestand-
theilen des Kirpers besitzen und Umsetzungen erfahren und da, selbst
wo dies nicht geschieht, der zu suchende Stoff in Gemengen mit
anderen vorliegt, die selbst oder deren Zersetzangsprodukte in vielen
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Fiilllen die Kigenschaften der urspriinglich angewendeten Substanz mehy
oder minder tief modificiren,

e, Auns dem Gesagten geht ferner schon zum Theil hiervor, wie
wilnschenswerth es ist, das Material 1) so einzotheilen, dass anf
moghebst viele Klassen von Giften untersucht werden kann. Bollte
keine Vermuthung iiber die Beschaffenheit des zu erwartenden Giftes vor-
liegren, s¢ kénnte man dabei folgendermassen verfahren., Man nimmt:

1} Zur Untersuchung aunf flichtige indifferente Gifte
{(Alkohol, Chloroform, Nitrobenzin, dtherische Oeleetc),
Jod, Chlor, Cyvanverbindungen und auf Phosphor:

a. vom Ma.ﬂ'eu 9, "Jacromnhft]’re, von ¥Xrbrochenem und Speise-
resten ein Fiinftel,

b. vom Darme, Darminhalte und von den Faeces ein Viertel,

¢. von der Leber, Milz, dem Hirue ete. emn Iiinftel,

d. vom Blute und Harne ein IMinftel.

2) Zur Untersuchung auf Alkaloide, Ammoniakderivate
(Anilin ete), Glycoside, Cantharidin, Pikrotoxin:

a. vom Magen, Mageninbalte, von Erbrochenem, Speiseresten
em Fiinftel,

b. vom Darme und Darminhalte und von den Faeces ein Viertel,

c. von der Leber, Milz, vom Hirne ete. ein Fiinitel.

d. vou Blut und Harn ein Fiinftel

3) Zuvy Untersuchung auf Gifte ans der Zah) der schweren
und leichten Metalle [alkulische Laugen etc.%)|:

a. vom Magen, Mageninhalte, von Erbrochenem und Speise-
resten ein Fhnftel,

h. vom Darme, Darminhalte nnd von den Faeces ein Viertel,

¢. vou der Leber, Mils, Pancreas, sowie vom Hirne, den Lungen,
Nieren, vom Muskelfleische ebe., falls diese vorliegen, en
Drittel, '

d. vou Blut und Harn ein Drittel.

4) ZurUntersuchungauf stark iitzende oder giftigeSiuren,
sowelt diese in den betreffenden ()b;ecten \01handen
sein kénnen:

a. vom Magen, Mageninhalte, von Krbrochenem und Speise-
resten ein Fiinftel,
b. vom Darme uwnd Darminhalte, von den Faeces ein Achtel,
e. ven der Leber, Milz ete. cin Finftel,
d. von Blut und Harn ein Fiinftel,
Fiir den Fall, dass bei villigem Fehlen von Indicien das Material

1) Das heisst die Substanz, welehe tibrig bleibt, nachdem das zur Controlle-
Unt.._ls'nchung und fir die Yorversuche bestimmte Quantum abgenommen worden.

%) Man sollte niemals den Magen- oder Darminhalt ohne die Wandungen
der Organe untersuchen, selbst nicht bei Untersuchung aut Blausiiure, Phosphor
und Alkaloice,

3 Auf letztere ist nur zn untersuchen, wenn nach den Vorproben {siche
diese) ihre Gegenwurt wabrscheinlich wurde.
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miglichst ausgenutzt werden sollte, konnte man auch in em und der-
selben Portion auf mehrere der obenbezeichneten Klassen von Giften
untersuchen. Man kinnte z. B. den Riickstand der Portion, in welcher
man auf Phosphor, Blansiure, Alkohol, dtherische Oele gepriift hat,
spiiter dem zur Isolirung der Alkaloide ete. vorgeschriebenen Verfahren
unterwerfen: man konnte die nach Ausschiittelungen von Alkaloiden etc.
bleibenden Reste noch auf Metallgifte verarbeiten,

In der Praxis wird man von diesem Yorschlage allerdings wohl
nur im Nothfalle Gebrauch machen, schon weil die in dieser Weise
durchgefithrte Analyse viel Zeit in Anspruch nimmt.

Es wird ferner wiinschenswerth erscheinen, mittelst gewisser,
wenig Material erfordernder Vorversuche Fingerzeige tiber An-
wesenheit oder Abwesenheil einzelner Klassen von Giften zu erlungen
{cont. §. 15 ff).

f) Ich muss mich gegen jeden Zwang aussprechen, den man dem
chemischen lxperten durch vorgeschriebene Schemata fiir den Gang
der Untersuchung auferlegt. Wenn es selbstverstiindlich ist, dass man
nur solche Leute zu Experten wiihlen darf, die ibrer Aufgabe ge-
wachsen, so ist es anch dringend wiinschenswerth, ihnen die Auswahl
des hei der einzelnen Untersuchung einzuschlagenden Weges zu
fiberlassen, Der MKxpert, der das Protokoll seiner Untersuchung aus-
fithrlich zu bearbeiten hat, wird den Gang der Untersuchung so ein-
richten, wie er es vor stch und der Wissenschaft verantworten kann.
Ausserdem steht nichts im Wege, deuselben Seitens des Stuates fiir
begangene Fehler zur Verantwortung zu ziehen.

) Da es wilnschenswerth ist, mit ein und derselben
Portinn eines Untersuchungsobjectes Reactionen auf mog-
lichst viel Gifte vorzunehmeu, muss so lange als irgend
mbyglich vermieden werden, als Reagentien Stoffe anzn-
wenden, die sclbst zu ciner Vergiftung dienen kinuen.

Es ist ferner nothwendig, dass alle Geriithe, namentlich
die Porzellan- nund Glasgefisse'), welche bei den einzelnen
Untersuchungen benutzt werden, frei von schidlichen
Stoffen sind (Blei, Arsen etc.). Gerade der Umstand, dass Glag
und Porzellan wit grosser Energie auf ihrer Oberfliche fremde
Stoffe festhalten, die selbst durch Ausspiilen niebt immer zn entfernen
sind, hat hie und da zn der Verordnung gefiihrt, bei gerichtlich
chemischen Uutersuchungen nur newe Glas- und Porzellangefisse
anzuwenden,

h) Endlich muss die grosste Aufmerksamkeit darauf verwendet
werden, dass die in der gerichtlichen Analyse angewendeten Reugentien
moglichst rein sind, und dass namentlich soleche Verunreinigungen,

'} Namentlich wilce bei Porzellangefissen des Umstandes zu gedenken, dass
sie beim Gebrauch leicht Risse in der Glasur arhalten, in die sich schidliche
Stoffe ablagern kimnen, welche selbst durch sehr vorsichtige Reinigung schwer
zu entfernen sind.
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welche selbst zu den Giften gerechnet werden diirfen, uicht vorhanden
sind.” Der chemische Expert soll sich endlich nicht allein
von der Reinheit seiner Chemicalien selbst Giberzeugen,
sondern auch in seinem Untersuchungs-Protokoll hervor-
heben, dass dies geschehen.

Die bezeichnete Prifung muss sich auch aut das Filtrirpapier
erstrecken, da bekannilich 1m Handel nicht selten Husserlich gute
Sorten desselben vorkommen, welche einen Gehalt an Blei, Kupfer,
Eisen und dergl. zeigen.



Specieller Theil.

A, Yorproblen.

§. 15. Aufgabe der Vorversuche, zu denen hischstens ein Zwan-
zigstel des disponmiblen Materiales verwendet werden darf, ist es durch
einzelne mit kleinen Mengen des Objectes angestellie Experimente
Fingerzeige fiir An- oder Abwesenheit bestimmter Klassen von Giften
oder cinzelner Repriisentanten avs diesen zu erlangen. Gemeinschaft-
lich wit diesen chemischen Vorproben kann man, wenn das Unter-
suchungsobject ein Gemenge mehrerer Stoffe darstellt, physikalische
Prifungen anstellen, die hiufig wichtige Anhaltspunkte fiir den Gang
der Untersuchung und fir vnsere leluten Schliisse gewidhren. Ich
will, um Wiederholungen zu vermeiden, nur in allgemeinen “igen
die hier nothigen Versuche andenten uwnd die niihere Besehreibung
derselben fiir die Besprechung der einzelnen Gifte aufsparen. Man
untersucht

1} Die Beschaffenlieit der iibergebenen Stoffe: ob sie fest, fllissig,
ob sic Gemenge von festen und fliissigen Substanzen darstellen; wie
die Consistenz und ob sich mit blossem oder bewaftnetem Auge cin-
zelne Gemengtheile erkennen lassen. Bei Resten von Speisen, bei
Yrbrochenem, Faeces, bei Untersnchung mit den Inhalten des Darms
und Magens ist namentlich letstere Frage besonders ims Auge zu
fassen. Man wird zuniichst zuschen miissen, welche Gemengtheile
mit blossem Auge erkennbar sind. Spiiter wird, nachdem man kleine
Proben auf einer Glasplatte ditnne nusgebreitet hat, zn prifen scin,
ob nicht wmittelst der Loupe oder dem Mikroskop weitere Bestand-
theile erkennbar werden. Bei der Untersuchung mit letzterem ist
namentlich auf folgende Gegenstinde hesondere Aufrierksamkeit zm
verwenden:

a, Schwerlosliche krystallinische Substanzen, Arsenige
Siure, Calomel, Quecksilberoxyd sind hier namentlich zu be-
riccksichtigen.  VFinden sich krystallinische Stoffe, die Metallglanz
begitzen, so wiire an Arsen, Antimon, Sehwefelantimon und
dergleichen zn denken. (Metallgliinzende Kiigelchen wiirden vorliutig
als Quecksilber gedeutet werden.)

In manchen herher gehivigen Fillen wird es von Nutzen sein,
Schlemmversnche anzustellen. Namentlich wird es bel Vergiftungen
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mit metallischem Arsen, arseniger Siiure und dergleichen Stoffen
dabel miglich sein, so viel des Giftes zu iseliren, dass es an seinen
charakteristischen Merkmalen zu erkennen 1st,  Selbstverstindlich
diirfen die abgeschlemmten Ilissigkeiten nicht verworfen werden,
sondern sind dieselhen fiir die spitere Untersuchung aufzubewahren.

h. Orgauntsirte pflanzliche oder thierische Stoffe. 1Iis
sind dieselben namentlich bei der Untersuchung von Speiseresten, von
Frbrochenem oder Faecal-Massen, ferner des Magen- und Darmimhaltes
von doppelter Bedentung, EKinmal ist es wimschenswerth zu wissen,
woraus eine Speise hesteht, oder was flir Speisen ein Erkrankter oder
unter verdiichtigen Umstiinden Gestorbener zuletzt zu sich genommen,
dann aber ist es interesant zu wissen, ob nicht etwa Formelemente
vorhanden, die uns als Triger oder Begleiter des einen oder andern
Giftes bekannt sind. Bruchstiicke mit grimlichem oder bliulichem
Metallglanz, im Uebrigen aber ohne krystallinische Structur, wiirden
die Frage rechtfertigen, ob nicht etwa Canthariden nachweishar
gind. Bei einer Vergiftung mit Krihenaugen wiirden uns ebenso
die von der Oberfliche derselben stammenden Hirchen (vergl. §. 175)
auf den rechten Weg helfen. Wiiren die Blitter der Juniperus
Sabina, der Taxus baccata genossen, so wiirden sich von diesen
ziemlich lange Ueberbleibsel erhalten. Auch die Samen des Bilsen-
krautes, der Belladonna, des Stechapfels, der Taxus bac-
cata etc, widerstehen lange der Zersetzung und zeichmen sich durch
charakteristiscche Formen nus (§ 211). Auch auf das Vorhandensein
solcher Zellmassen, wie sie in hitheren Pilzen, z. B. Champignons und
ihren giftigen Verwechselungen vorkommen, ist 20 achten.

Bei Beurtheilung der Frage, was fiir Nahrongsmittel in Mischun-
gen anwesend, wiirden uns mitunter vorhandene Stirkemehlkorn-
chen helfen, KEs ist dies nicht nur insofern mbglich, als bekanntlich
die Form der in den verschiedenen vegetabilischen Nahrungsmitteln
vorkommenden Kiigelchen eine fiir einzelne derselben ansserordentlich
charakteristische ist (Kartoffeln, Reis, Cerealien, auch die in einzelnen
giftigen Droguen vorkommenden}), sondern auch schon deshalb, weil
der Zustand, m dem sie vorliegen, ob sie unversehrt, oder mehr oder
weniger aufgequollen sind, uns e Bild dafiir gewihren kann, ob
eine Speise in leicht oder in schwer 1,md‘mlmhem, ungeniigend vor-
bereitetem Zustande vorliegt.

s muss weiter auf das Vorkommen von Fett und fettreichen
Pflanzentheilen Riicksicht genommen werden, einmal, weil auch
diese ung ein Urtheil iiber die Beschaffenheit genossener Spemen und
Medicamente gestatten, dann aber, weil sie unsere Aufmerksamkeit
anf gewisse giftige Stoffe z B. Crotonsamen richten kimnen (§. 50).

Auf das VYorhandensein von Blutkérperchen, Eiterkirper-
chen, mikroskopischen Pilzen, Infusorien u, dergl. zu achten, kann
fir manche Fille (Erbrochenes, Harn) geboten sein. Alle die Er-
gebnisse dieser Recherchen miwsen genau zn Protokoll gebracht
werden. Man achte auch auf das Vorhandensein von Bacterien.
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Sowohl das sehr reichliche Vorkommen derselben, wie ihr Fehlen
kinnen von Werth sein, letzteres weil es gelegentlich die Aufmerk-
samkeit anf Cifte, welche stark antiseptisch wirken, richten kann.
Ersterss konnte vielleicht bei der Erkennung einer Erkrankung dorch
gog. Fischgift von Werth werden.

2) Man kanu ferner schon aus der Farbe gewisse Schliisse aunf
die Natur des Giftes thun. Findet sich Erbrochenes mtensiv roth,
blau oder violett gefirbt, so kann man an Gegenwart yon Anilin.
farben und die schidlichen Verunreinigungen derselben
denken. Blaue Farbe konnte die Aufmerksamkeit ani Indigschwe-
felgiinre, oder auf Cyanverbindungen leiten, violetie Farbe aut
Tollkirschen Allerdings kann auch ein unschidlicher Stoff solche
Fiarbungen bedingen, z. B. Heidelbeeren ete. Gelbe Farbung der Magen-
und Darmwandung, sowie des Muskelfleisches, tritt ber Vergiftung
mit Pikrinsiiure ein. Gelbe Firbung von Erbrochenem oder Magen-
inhalt kann auch anf Auripigment, chromsaure Salze ete. deuten,
grime Farbe aul eine geschehene Reduction der letztern, auch auf
Scheele'sches Griin. Rothe Firbungen komnen durch Realgar,
Zinnober, Quecksilberjodid, Mennige bedingt semn, schwarze
durch Quecksilberoxydul, Kupferoxyd, Tinte ele.

3) Ist die Reaction des zu untersuchenden Objectes auf Lack-
mus, Curcama ete, za controliren, Starke Aciditiit dirfte in manchen
Fillen Anlass geben, die Mbglichkeit einer Vergiftung mit Siuren,
mit Chlor oder Brom, Zinnchlorid, Antimonchlorid zu erwigen,
Hervortretende Alkalescenz wiirde zur Priifang auf iitzende ‘Basen
(Kali, Natron, Kalk, Baryt ete)) auffordern. Bei der Untersnchung
von Korpertheilen kann die Prifung von Lackmus und Curenma
schon deshalb nothwendig sein, um ein Bild zu erlangen, ob bereits
Fiulniss eingetreten oder nicht und ob sich der Kérpertheil in nor-
malem oder ubnormem Zustande befindet.

4) Durch den Geruch kann mar hiufig sehon auf die Anwesen-
heit von Phosphor, Blausiure (vergl. § 70.7), von Alkohol, Aether,
Chloroform, Jodoform, i#therischen Oelen, Camphor, Am-
moniak, flichtigen Alkaloiden, Auilin, Nitrobenzin, Phennl,
reosot, Kssigsiiure und anderen flichtigen Sduren, Chlor,
Brom, Jod, flichtigen Chloriden, Schwetelwassersioft {von
gewissen Sulfureten herriibrend), Opinm aufimerksam werden.

5) Es kann ferner von Vortheil sein, eine kleine Probe der zu
untersuchenden Substanz entweder fiir sich oder mit Wasser und
unter Zusatz von Sdaren oder Basen zu erwiirmen. Namentlich wer-
den hier oft Gegenstinde, welche sich durch charakteristischen Geruch
auszeichnen, besser als bei gewthulicher Temperatur wahrgenommen.
Bei Destillation der ungesduerten Substanz kounen erkannt werden:

a. Phosphor, der neben seinem charakteristischen Gernch auch
das seinen Diampfen eigenthiimliche Leuchten zeigen wird. Wo Phos-
phordanpf oder aus dem FPhosphor hervorgegangene phospborige
Sidure wach nur spurweise vorhanden sind, werden sich ferner Dimpfe
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entwickeln, die Streifen mit einer Lisung von schwefelsaurem Silber-
oxyd getriinkten schwedischen Filtrirpapieres schwarz fiirben, (Ueber
die Unterscheidung  dieser Reaction von derjenigen des Schwefel-
wasserstoffs und anderer fltichtiger Stoffe vergl. weiler unten §. 143)

h. Jod und Brom. Durch die Farbe und den Geruch ihres
Damptes erkennbar,

c. Flichtige Séuren, z. BB. Blauginre (siehe § 70. 71 n, 72)
und Lsmgsa.ule

Bel Destillation der mit Kalihydrat alkalisch gemach-
ten Flitssigkeit erkennt man flitchtige Alkaloide wie Couiin,
Nicotin und Anilin, Ammoniak ete, Man kann hierzu die Sub-
stanz gebrauchen, welche hereits zn den chen heschriebenen Destilla-
tionsversuchen gedient hatte.

6) Oft wird es von Nutzen sein, eine kleine Probe der un unter-
suchenden Suhstanz der Dialyse zu unterwerfen, und zwar steht
auch hier dem nichts in Wege, dass man die zn den vorher beschrie-
benen Versuchen benutzte ¥liissigkeit anwendet. Man macht dieselbe
jedenfalls aber wieder deutlich sauer.

Die Anstellung des dialytischen Versuches geschieht in folgen-
der Weise:

Eine Portion der zn untersuchenden Substanz wird, wenn nithig,
zerkleinert, mit so viel destillirtem Wasser gemengt, dass ein dilnner
Brei entsteht und unter Zusatz von so viel Salpetersiiure, dass eine
sanre Reaction eintritt, bei 35—45° ¢, 12 Stunden lang digerirt,
Die erhaltene Flitasigkeit wird mit destillirtem Wasser auf ihr ur-
spriingliches Volum verdiinnt und in einem  glisernen Dialysatar
hitchstens einen halben Zoll hoch geschichtet.  Dren Phalyeator hiingt

Fig. 1. mun in ein cylindrisches Gefiiss, welches destil-

lirtes Wagser, etwa das vierfache Volum der im

Dialysator enthaltenen Flussigkei, enthdlt. Der

Boden des Ihalysators muss tiberall von Wasser

bespiilt nnd das Nivean der Flissigkeiten inner-

halh und ansserhalb des Dinlysators gleich hoch
sein.  (Fig. 1)

Nachdem der Process 24 Stunden ange-
dauert, priift man eine kleine Probe der dusseren
Fliissigheit, die man, wenn ndthig, anf '/, oder
Y, eingeengt hat, mittelst Schwefelwasserstoff
w s w, anf giftige Metalle (§ 340 u ), ene
andere auf Oxalsiinre (§. 590), Meconsinre (§. 595),
eme dritte (nach §. 159 ff) auf Alkaloide.

"+ Es scheint, als ob allerdings einzelne Verbindnungen, namentlich
solche des Quecksilbers und Silbers mit den Albuminaten durch eine
sehr verdiinnte Salpetersiiure nicht so weit zersetzt werden, dass Ver-
bindungen des Metalles diffundiren, aber wir dirfen vorliufig die
Vermuthung aussprechen, dess auch bei ihnen ein gewiinschtes Re-
sultat ellanp;t werde, wenn man sie mib stirkerer Sa]peterq,mre der
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Digestion unterwirtt und dann =piiter vor dem Kinbringen in den
Dialysator mit Wasser verdiinnt. Jedenfalls wird dabei so viel des
Metalles diffundiren, dass man einige Heactionen des hetreffenden
Kiorpers anstellen kann.  Da aber concentrirte Salpetersiure namentlich
anf organische Gifte bel lingerer Digesiton zersetzend wirkt, so ist
es rathsam die urspriinglich mit verdiinnter Siiure hehandelte Portion,
nachidem sie der Dialyse unterworfen gewesen, heraus zu nehmen, mit
concentrirterer Siure zu digeriven nnd dann zum zweiten Male
Dialysator zn untersuchen,

Vernmthet man Cantharidin, so kann man die der Dialyse unter-
worfen gewesene saure Flissigkeit spiter mit Kalihydrat stark alka-
lisch machen und nun wieder der Dialyse aussetuen. Die fussere
Fliissigkeit wird nach 24 Stunden abgegossen, mit Schwefelsinre sauer
gemacht, mit Aether weschiittelt. der Aether verdunstet nnd der blel-
bende Riwckstand gepriift, ob er, anf die Haut gebracht, Blasen ciehe,

Endlich kann man einen klemen Theil des Untersuchungsobjectes
ohne Zusatz von Siure oder Alkali dem Diffusionsversuche unter-
werfen, Derselbe kanu Antwort gehen auf die so wichtige Frage,
oh das Untersuchungsobject das Gift noch in wasserloslicher Form
enthiilt. Als Beispiel wie wichtig gerade dieser Punkt werden kaun,
ziehe ich den schon erst citirten Fresening'schen Fall an (p. 7 Anm.),
Das dort gefundene Arsen war in unlislicher Form vorhanden, wiih-
rend bei der ziemlich gleich lange beerdigten Leiche eines mit Arsen
vergifteten Mannes es noch geldst ins Diffusat einging. Sehr wichtig
ist es im VFalle, dass die Destillationsprobe Blausiiure ergab, im Diffu-
sute auf Blutlangensalz zu priifen (3. 71 ff).

7} Man kaun ferner einen Theil des Objectes nach Digestion mit
verdimnter Siure einem electrolytischen Versuche anf Metalle nnterwer-
fen, wie wch 1hn i § 387, § 305, 3, §. 408, 8, § 421, § 435, 4
und §. 476, 10 nach dem Vorgange von Bergeret und Mayvencon he-
schreiben will, oder

8) Eine Probe nach der Methode von Verykens auf Metalle
untersuchen (§. 339, XII).

Man hat auch wohl den Vorschlag gemucht, toxicologische
Vorversuche mit einem Theil des Objectes anzustellen. Ein solcher
Vorschlag hatte nach meiner Ansicht nur so lange Bedentnng, als
die gerichtliche Chemie nicht existirte oder sich noch in den Anfingen
befand. Bel dem, was augenblicklich geleistet werden kann, halte
ich es fiir nowiirdig und schidlich, wenn wan das kostbare Material
zu solchen Versuchen verwendet, deren posttives Resultat niemals den
Sachverhalt ausser Zweifel stellt uwnd schon im Hinblick auf die durch
Fiiulniss entstehenden Gifte gleichfalls nie die chemische Bestiitigung
entbehrlich maclit, deren negativer Ausfall aber im Hinblick auf die
Immunitit der Thiere gegen einzelne Wifte ebenfalls kein absolutes
Beweismittel darbietet.

§. 16. Liegt keine auf ein'b_egtimmtes Gift gerichtete Anfrage
vor, so ist es Regel, zuerst auf die Klasse von Giften zu untersuchen,

Dragendorff, Ermittl, von Giften 3. Aut. 2
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von der nach dem Ausfall der Vorproben ein Repriisentant wu vr-
warten steht. Man braucht, wenn die Untersuchung ein positives
Resultat ergeben hat, oft nicht weiter anf die Klassen ven Giften zu
reagiren, deren Abwesenheit nach dem Ausfull der Vorproben wahr-
scheinlich ist. Es bleibt dann noch ein Rest zur Vertiigung, den
man, wenn ndthig, zur quantitativen Bestimmung des gefundenen
Gittes, oder zur Darstellung grosserer Mengen des Corpus delicti, oder
endlich zu wetteren ('ontrollversnchen verwerthen kann.

. 14, Ist bei den Vorprchen keinerlel Anzeichen des Vor-
handenseins von Ammomak, Ammomakderivaten und flitchtigen Alka-
loiden, Phosphor, Schwefelmetallen, Chlor, Brom, Jod, Cyan, itzenden
und fliichtigen Siuren, Alkohol, Acther, Chloroform, iitherischen Oelen,
Camphor, Nitrobenuzin, Anilinfarben, Pikrinsiiure, Metalle erzielt worden,
nnd liegt kein bestimmter Verdacht fir eine dieser Substanzen vor,
s0 branchit man aunch nicht weiter ant sie zn untersnchen,

[, Verfahren die einzelnen tifte abzuscheiden und zu orkennen,
Yorbemerknngen,

£ 18, Schon in & 14 habe ich angedeutet. wie man iy einem
I'alle, in dem das vorhandene Muterial wmbglich=t wnszunntzen ist
nach wnd nach i emem wd demselben Thetle des Objectes ant die
urivzere Menge zu berficksichtigender Gifte untersuchen kaun, Jenem
Vorschlage will ieh, um meinen Gegenstand miglichst systematiseh
abzubandeln und Wiederhofungen zu vermeiden, in Betreff der Reilien-
tolge, in welcher icl die (rifte hespreche, nieh anschliessen, sodass
sich dureh das ganze Bueh gewissermassen als leitender Faden vin
systematischer Gung der Analyse zieht, der uns wenigstens die wich-
tigsten (zifte vorfiihrt.

Wir hiitten denmmach unser Material in vier grosse Gruppen zu
ordnen, die derart anf emander folgen sollen, dass diejenigen
Untersuchnngen, durch welehe das Object am stirvksten veriindert,
wird, m die dte unpd solehe, welche nur ansnahmsweise angestellt
werden, in die 4te kommen.

Jeden Abschnitt werde ch mit allgeneinen Frirterungen itber
die in denselben zu verweisenden (iifte, die Art ihrer Wirkung und
Abscheidung ete. einleiten.  Sodann einen Wegweiser zur Unterschei-
dung der wichtigeren Gruppenglieder und endlich die eingehende
Besprechung derselben folgen lassen.

Q‘F‘E“Clle Methoden zur Losung bestimmt formulirter Fragen ete.
werde ich an geeigneter Stelle anbl‘mgen

Jedentalls bletbt es dem Experten tiberlassen, ob er mit einer
Portion seines Materiales den wanzen (ang durchmachen oder die in
§. 14 proponirte Vertheilung dosaelben und die gleichzeitige Unter-
suchung auf die H‘ulptgl‘uppen ausfithren will. Tn letzterem Walle
wird er in jedem der vier Abschnitte des Buches den dort behandelten
(regenstand soweit nithig abgegrenzt finden. Abkiirzungen des ganzen
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Ganges oder seiner einzelnen Theile werden sich nach dem Ausfall
der Vorversuche zu richten haben.

1. tifte, welehe durch Destillation des Untersuchuug=ohjectes
abgeschieden werden kinnen.

Aligemeine Bemerkungen.

$ 19, In diesen Abschnitt sind folgende Substanzen zn verweisen:

Ammoniak und flitichsige amidische Kirper, Anaesthetica
(Chloroform, Chloral ete), .\lkohol,ﬂ\ ethermmd verwandte Flitssig-
keiten, ﬂll('}ltlg_’,'t_ Oele, Nitrobenzin, ftliichtige Siiuren,
Phenol und Kreosot, tuselartige Kirper, Chlor, Brom, Jfod,
Phosphor.

Eme Vereinigong derselben ist bier nnr durch den Uinstand
bedingt, dass sle duuh dlinliehe analytische Operationen aus dem zn
antersuchenden Gemenge abgeschicden werden kihnen.  lhre Ungleich-
heit erkliirt es, wenn sich ausser dem ant ihre Abscheidung Beztig-
lichen iiber sie kaum etwas gemeinschaftlich Gilltiges sagen liisst, es
sel denm, dass helvorrrehoben wiirde, wie gerade fiir diese Norper dic
Vorversuche mit die mchtlgsten ]“111”‘81'/610'(‘ liefern. Fiir viele der-
selben wird eine weitere Priitung unnuﬂng‘, wenn der Vorversuch
ohne positives Resultat blich,

Ansser den eben bezeichneten Giften aind Medieamenten aiebt oy
noch eine Anzahl solcher, welche mit Wasserdiinipten uhm nur in
gevinger Menge \mﬂn(hhi" werden und weleche man desshalb besser
dnreh .\usschuttt‘]n oder ltlltft'fst anderer Methoden isnlirt.  Cantha-
ridin, Brenzeatechin, Hesorcin, Hydrochinon, Salicylsiinre, Benzoi-
sinre, Chloval w. A, sind hier zu beriicksichtigen.

3. 20, Wir kimnen diesen Abschniét in zwel Unterabtheilungen
spalten, deren erstere das Ammoniak und die fhiichtigen Amde,
d. . Kirper wnfasst, welche, wenn sie iiberhaupt vorhanden sind,
uny aus alkaliseh reagivenden Gemischen abdestillirt werden kinnen,
Die zweite prissere \btht’l]ullﬂ‘ witede die iibrigen Gruppenglieder
anfuehmen, die zwar theilweise duth WE neutmleu ja selbst alkalisch
reagirenden Gemischen gewennen werden kinnen, bel denen es aber
yweekniissie ist, ver der Destillation eine kleme Menge verdtinnter
Sehwefelsiinre mﬂuet/eu, nicht mehr als dass deutheh saure Neaction
eintritt,  Wenn o die zweite Abtheiling aneh dus Chloral verwiesen
wird, so geschieht das, weil dasselbe im Zusammenhang mit dem
Chlorvformn hesprochen werden muss,

a Koyper, welche aus alkaliselier Flifssigkeit destillirt werden,
fAmmoniak und Amide)

Ammoniak,

¢ 21, Von Vergitungen mit Aetzammoniak, welches als
\wnmnutte] und als in der Techusk verwerthete Substanz zugiinglich
2*
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st, sind bet Orfils (a0 4. 0} einzelne: Fille wmitgetheilt V). Neben
Vergifbungen nach Kintiihrung der wiissrigen oder alkoholischen Ldsung
des Ammoniaks in den Darm, sind wuch solche heachtenswerth, in
denen das gasformige Amwmoniak cingeatlhimet wurde und bei denen
nich dem Tode eme geringere oder stirkere Affection der Schietm-
hiinte des Respirationsapparates sichthar wird.  Ob mit kohlen-
saarem Ammontak, das dem Actzamwmon in der Wirkung nahe
steht, bereits Vergiftungen bei Menschen vorgekommen, muss ich
dahin gestellt sein lassen, ebenso ob sonstige in Medicin oder Technik
benutzte  Anmoniakverbindungen {Chlorannnonioni, sehwefelsaures,
bernsteinsanres, essigsaures Aminondak, Lintmwenbum ammoniatum ete)
zu solchen Veranlussung gegeben haben. Die Wirkung des Aetz-
amnowaks?) (vnd kohlensauren Ammoniaks) stimmt o Allgemesinen
mit derjenigen der Alkalien iiberein (§. 529}  Ks kommt bei ihnen
vorziighich die bedeutende Alkulescenz in Betracht, welche Aetznngen,
Entzimdungen der Schleimhiiute veranlasst, Die Verfindernngen,
welche der Blotfarbstoft durch Ammoniak  erfithret, sollen nach
Bogomoloft imd Koschlukoft denen nach Phosphorwasserstoffeinwirkung
gleichen (§. 149). Das Oxyhaemoglobin werde gelblich, dann gelb-
braun, endlich braungriin, wihrend allmiihlig die Absorptionsstreifen
schwinden *), das Blut hell und diinnfliissig.  Nach Untersuchungen,
welche Hirt ausgefiihrt hat und welche auch in meinem Laboratorinm
bestiitigt wurden, s<ieht man bei Thieren, welche reichlich Ammoniak-
dimpfe eingeathmet resp. dadurch getddtet wurden, das Blut zwur
dunkier gefirbt, dasselbe aber doch befihigt, in Bertihrung mit atmo-
sphiirischer Lutt wieder schnell hellroth zu werden und das normale
Spectrum zu geben.  Auch die rvothen Blutkirperchen zeigteu sich in
solchem Blut zuniichst erbalten. [ch bezweifle, dass man vorliufig
durch spectroskopische oder mikroskopische Untersuchung des Blutes
aug Leichen von doreh Ammoniakdimpfe Getddteten eine sichere
Ihagnose erlangen kann. 1hese Ansicht, die ich bereits 1885 in der
zweiten franzisischen Ausgabe dieses Buches vertrat, steht villig im
Kinklang mit den Untersuchungen, welche Belky in seiner Arbeit
iiber die Wirkung gasformiger Gifte angestellt hat.  Vergl. Areh. £
path. Anatom. Jg. 1886, B. 106, p. 148 {1 Der Hauptunterschied
des Ammoniaks von den meisten Giften liegt in seiner Fliichtigkeit.
Wenn dieselbe einerseits die ortlichen Wirkungen dieser Substanz
minder lange andauern lisst, so gestattet sie andererseits auch die

"y Kinige andere Fiille publicirt Thomas im Journ. de Chim. méd., Jahrg.
1269 Mai, p. 208, Stern im Med. Corresp.-Blatt fir Wiirtemberg, Jahrg 1568,
Nr. 37. Vergl fermer Arch. f klin. Med.,, Bd. 45. H. 3 u. 4 (1869). Stevenson
in Guy's Hosp. Rep. T. 17, p. 288, I Jahre 1880 berichtete Falk in seinem
Lehrbuch der pract. Toxicologie iiber 30 Fille, wovon 2 Giftmorde, 8§ Selbst-
morde und 20 zufillige Vergiftungen waren. — Vergift. mit Hau de Raspail.
siche bei Tardien-Roussin (Etude médico legale).

%) Siehe dariiber Boehm und Lange tm Arch. f expern. Pathol. u. Phar-
makol., Bd, 3, p. 364 u. Funke im Arch. f. Phys. Jahrg, 1847

% Centrbl. d. med. Wissensch., Jahrg. 1868, Nr. 39 u. 40,
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chemische Nachwelsung wenigstens dort, wo noch Bpeiseresie vor-
handen sind, oder bald nach geschehener Vergiftung Vomieren erfolgte
und das Frbrochene zur Untersuchung vorgelegh werden kann.  ¥s
wird hier woh] stets neben alkalischer Reaction der starke Gerach
des Ammoninks hervortreten, der jn aunch dem kohlensunren Salze
eigenthiiimlich ist.  Hei einer Destillation des, wenn nithig, mit
Wasser, hesser mit Alkohol, »u dismem Brei angeriihrten Ghijecles
wird man ein alkafisell reagirendes Destillat ovzielen, welches, mit
Schwefelsiture genau neutralisivt und dann im Wasserbade verdnnstet,
einen i Alkohol wnloslichen Salzriickstand lefern muss,  Man kann
die Untersuchung anl Amwoniak wit der auf frete Alkalibvdrate,
Barythydrat ete. combiniren, indem man das Auskochen mit Weingeist
i einer Retorte vorninunt und die sich entwickelnden Diimpfe vor-
sichtig abkithlt,  Das Destillat mjisste, wenn geniigend lange erwiirmt
worden, das Ammonialt, der Riickstand in dey Retorte die genannten
Hydrate gelist enthalten.  Allerdings kamm  dem Experimente nur
darm  Bedentung  zverkinmt werden, wenn dasselbe =0 bald  vor-
genommen worden, dass inzwischen nicht Fiulniss vesp. alkalische
Githrung im Objecte eingetreten sein konnte.

Auch div Fventnalitiit darf nicht ave den Angen gelassen werden,
dass die Vergiftung mittelst eines festen Alkalis stuttgefunden habe,
welches seinerseits wieder anf einzelne Destandthelle des Ohjectes
{Albnnsinate efe) chemiseh zersetzend eingewnkt nmnd  aus  diesen
Ammoniak frel gemacht haben kann

D beit Vergiftungen mit Ammoniak der Tod oft nicht sogleich,
sondern erst nach Stunden oder Tagen eintritt, so wird in den
meisten Fiillen nuch dem Tode weder avs demn Magen- noch Darm-
inhalt Ammonink abgeschicden werden kiinnen, oder wenigstens. wenn
dies anch méglich sein sollte, nicht wehr 2 beweisen sein, dass in
der That dieses Amwmoniak die Ursache des Todes gewesen. Auch
andere Vorgiinge kimnten Gegenwart von freiem Ammioniak in jenen
Korpertheilen bedingen und es kinnen bet manchen Leichen in den
ersten 24 Stunden, dic man in der Regel zwischen Tod und Section
verstreichen liisst, schon Zersetzungen eintreten, die Ammmoniak liefern,
Auch um Harne kbunen Ammoniak und seine Salze vorkowmmen, docl
auch dieser Umstand ist hier nicht zu benutzen, da eben der Harn
oft sehr bald in alkalische Gihrung gelangt, bed der ans dem Harn-
stoff desselben kohlensaures Ammoniak hervorgeht.  Auch krankhafte
Vorgiinge konnen cine erbdhte Ammoniak-Absonderung bewirken und
andererseits findet wan oft, wo notoriseh Atvmonink wnd seine Salze
in den Kirper gebracht sind. dieselben nicht im Ham wieder, weil
sie durch synthetische Processe in Harnstoff ete, umgewandelt sind.

g 22, Hat man Ursache, Ammoniak uls Veranlassung einer
Vergiftung anzusehen und hat man aus Kovpertheilen, Speiseresten
oder Krbrochenem, wie oben gezeigt, ein Destillat gewonnen, welches
dav Gift im freien Zustande enthélt, so kann man mit demselben
folgende Versuche unstellen.
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Die Salzmasse, die nach dem Verdunsten der nit Schwefelsiure
neutralisirten Fliissigkeit zuriickgebliehen ist, giebt, m wenig Wasser
gelost, mit Natronhydrat {nicht Kali) unter Vermeidung eines Ver-
spritzens von Natron erhitzt, den dentlichen Geruch nach freiem
Ammaeniak. Ein Stiick schwedischen Filtrirpapieres, welches n {risch
hereitete wiissrige Himatoxylinlosung (1: 100) getaucht worden, sogleich
in die Didmpfe gebrauht firbt sich pra.(‘ht\ oll blauviolett. bLhWedHchea
Filtrirpapier, wit einer Lisung von Rosolsiure benetat, wird purpur-
farben, solches, mit Phenolphthaleinliisung hefeuchtet, schiin voth, solches
mit einer Lilsung von salpetersaurem Quecksilberoxydul getriinkt, firht
sich in den Diampfen schwarz, Papier, mit Nessler's Reagens') be-
feuchtet, briiunlich, em Streifen feuchten Cuorcumapapieres braun,
rothes Lackmquaplel hlau. FEtwas grissere Mengen werden nutteN
eines 1n concentrirte Salzsiiure (retmlchten Glasstabes erkannt an den
gich bildenden weissen Nebeln. Leitet man die Ammoniakdiimpfe in
verdiinnte Salzsiure, oder wendet man zur Sittigung des oben er-
withnten ersten Destillates Salzsiiure an, so hinterlisst die salzsaure
Lisung beim folgenden Verdunsten ebenfd.llb einen welssen Salzriick-
stand, “der in ahsolutem Alkohol sehr schwer loslich ist. Letaterer
Hiickstand in wenig Wasser gelist, giebt, mit iiberschiissigem Platin-
chlorid versetzt und znr Trockne gebracht, gelhes Ammomumplatm-
chlorid, welches in Aether“emgelqt schwer Joslich ist und zur Q-
titativen Bestimmung des Ammoniaks benutzt werden kann.
Dasselbe enthilt 11 100 Theilen 7,61 Theile Ammoniak. Um sicher
7u sein, dass aus dem Objekte der Untersuchung alles Ammoniak ins
Destillat gelangte, 1st ex nothwendig, die Destillation lange andawern
zu lassen.  Man kann von Zeit s Zett die entwickelten Dimpfe
nittelst Himatoxylinpapier priifen und muss so lange fortfahren zn
destilliven, bis dies nicht welr von den Dimpfen verindert wind.
Zusatz von Alkohol hegtinstigt den schnellen Uebergang des Ammoniaks
in das Destillat.  Das Destillat muss in Sublimatlésnng weissen Nieder-
schiag geben,

X, 23, Da in Speiseresten oder Erbrochenem das Awmmoniak
durch Siuren theilweise nentralisirt sein kann, so kann es wiinschens-
werth werden, auch dieses gebundene Ammoniak abzuscheiden,  Anch
hier ist die Destillation mit Natronhydrat empfohlen worden. Mun
darf aber nicht vergessen, dass Natronhydrat namentlich in der Wiirme
auch Albuminate und ihnliche Stoffe so veriindern kann, dass ein
Theil ihres Stickstofts in Form ven Ammoniak oder diesem iihnlich
reagirenden Stoffen entweicht. Wo dies zn befiirchten, kann man die
Ahscheidang des Ammoulak auch mit Magnesia erreichen,  Alkohol-
zugatz ist auch hier zn empfeblen. KEs ist das Object mit Wasgser
zum diinnen Brei zu verwandeln, zu filtriren, zu einem hekannten
Quantum des Filtrates ein trlelches Volum Alkohol von etwa 90°

‘) ]mne wilssrige Losung von 1 Th., Quecksilberchlorid wird wit einer <*0
lution von 2+, Th. Jodlm]mm in 6 Th. Wasser und dann mit einer Splution von
6 Th. h’Lllhydrd.t in 6 Th. Wasser versetzt, endlich auf 36 Gewth. verdiinmt.
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zuzufiigen, nochmals zu filtriven und das Filtrat mit Magnesia usta zu
mischen. Man destillirt nur so viel Flissigkeit ab, dass thr Velum
demjenigen des zugesetzten Weingeistes gleich kommt. Sollte noch
Ammoniak 1m Riickstande vorhanden sein, so versetzt man noch
einmal mit gleicher Menge Alkohol und wiederholt die Destillation
in angegebener Weigse.  Zur quuantitativen Bestimmung wird das
Destillat mit Salzsiure neutralisirt, mit Platinchlorid vermischt, ver-
dunstet und mit dem Rickstande wie oben verfahren, Vergl. anch
meine ,PHlanzenanalyse p. 81.

Selbstverstiindlich braucht man, um zu ermitteln, wie viel freies
Ammoniak noch in einem Untersuchungsobjecte vorhanden, nur eine
Probe desselben ohne Zusatz von Magnesin mit Alkohol zu destilliren.

Falls man das aus Hydrargyrum amidato-bichloratum ab-
scheidbare Ammoniak nachweisen wollte, in der Absicht, nachdem
Quecksilber gefunden, eine Vergiftung gerade mit ersterem Priparate
darzuthun, so wiirde man mt Natronlange erhitzen miissen, durch
dieselbe aber nur einen Theil des vorhandenen Stickstoffs und Wasser-
stoffs I Yorm von Ammoniak austreiben (siehe § 398).

§ 2, AlsCorpus delieti bei einer Untersuchung auf Ammomak
kani man einen Theil des Platindoppelchlorides einreichen.

8. 25. Alles hisher Gesagte gilt nur von solchen Vergiftungen,
bei denen das Ammoniak in den Darmtractus gelangt war. Fiu die
Nachweisung eciner Vergiftung durch eingeathmete Ammoniakdimpfe
(Luft in Riumen, in welchen Guano lagert, in den Reinignpgsriiamen
der Leuchtgusfabriken, in der aber anch Cyanammonium vorkommen
kann ete) kann der Chemuker nur insofern ctwas beitragen, als er
reichliche Mengen des Iraglichen (fases in der Luft constatirt, in
welcher die Erkrankung erfolgte. Qualitativ wiirde diese Aufgabe
dadurcii erveicht werden, dass das erwiihnte Himatoxylin- oder
Phenolphthaleinpapier, ebenso Papier mit einer Lisung von salpeter-
saurem Quecksilberoxydul getrinkt, nachdem sie kurze Zeit in der
fraglichen Atmosphiire aufgehingt gewesen, die bereits bezelchneten
Firbungen annehmen. Will man annihernd quantitativ nachweisen,
wie viel Ammoniak vorhanden, so lasse man in einer Woulf'schen
Flasche ein gemessenes Luftquantum durch eine bekannte Menge der
zur Bestimmung des Kalihydrates dienenden titrirten Schwefelsiure
streichen (§. 538).  Wenn die Luft wirklich zu ernstlicheren Er-
krankungen Anlass gegeben, so diwften 510 Liter geniigen, die
Ammoniakmenge annihernd genan festzustellen. Durch Ritcktitriren
des Saureiiberschusses mittelst Natronlauge (§. 538) bestimmt man
schliesslich, wie viel der 1 den Apparat gegebenen Siure durch
Ammoniak gesittigh worden. Jeder CC. Siiure, der durch Ammoniak
neutralisirt wurde, entspricht 0,017 Gramm.  Gewihnliche atmo-
sphiivische Luft hat einen Gehalt an Ammomak von durchschnittlich
1.8—3.3 Theilen auf 10 Millionen.

Bekanntlich erfolgt der Tod nach Einathmung von Ammoniakgas
mitunter sehr plitzlich, Is wilre! wenn in solchem Falle die Section
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bald vorgenonmen wiirde, rathsam, den Chemiker zuzuziehen, damit er
versuche, in dem Inhalt der Laftrohre ete. noeh Ammoniak durzuthun.

& 26. Die Actzummoniakllissigheit enthilt fast durchgingig 9,75 bis
109, Amnoniak. Sie st farblos. hat ein spec. Gew, gogen 0.96, sehmeckt
fusserst ark caustiscll wnd besitzt den Geruch des Ammoniaks.  Uchersehiissipe
Weinsiinre giebt farblox krystallinischen Niederschlag. der etwas weniger schwer
tislich als das sanre weinsanre Kali ist ind, mit Kalibydrat evwiirmt. Ammoniak
entliist,  Mit Weingeist ist Aetznmoniakflissigheit in alien Verhitltnissen miscl-
iar. Die durch Schiitteln von wiis riger Ammoniakldsing mit Oel dargestetlien
Linimen te dunsten schen bei gu‘nhnh(‘]u] Temperatur Ammoniak ah.

Dus kohlenzanve Ammoniak des Handels kommt in festen. strahlig
krystallinischen. durchsichfigen Massen vor, die sich beim Liegen bald mit einer
welssen pulverigen Kruste iiberkleiden und allmithlig gunz zu zweifach saurem
Salz zertallen.  An der Luft dunsten sie reichlich Anumonik ub. anch die witssrige
Lisung derselben. die etwa in $--4 Theilen 1 Theil Salx enthiilt. miebt schon
Lei gewdhnlicher Temperatur. reichlicher beim Erwiirmen, davon ab,  Beim Fr-
witrmen verflichtigt sich kohlensanres Ammoniak villig.  Die wiiswige Lisung
tritbt Kalk- und Barytwaser. Dux Ammonivm carbonicum pyro-olensum
ist ein durch Destillation thierischier Stotte gebildetes, Kmpyreuma enthaltenes
Salz, Der (rerueh des Fmpyreuma wird dentlich hervortreten, nachdem man das
Salz mit Schwefelsiivre pentralisivt hat.  Die Salze des Ammoriums mit Chlor,
Sehiwefelsiure. Salpetersitnre sind farblos und gleichen in vielen Higenschaften
den enisprechenden Kalisalzen, Mit Kali- oder Natronlange evhitzt, gelen sie
Ammoniak ub, Jhre mit Salpetersiure angesiiverte Lisung wird dureli phosphor-
molyhdiinsaures Natron (siehe § 159, 1) gelly gefiillt.

Flilchtige amidische Substanzen,

§ 27, Was so eben vom Ammoniak gesagt worden, wilt auch
von einzelnen solceher flitchtiger Derivate desselben, in denen
Wasserstoff als durch organische Hadicale vertreten ge-
dacht werden kann {amin- wnd anidartige Verbindungen).

Viele derselben stehen dem Ammoniak hinsichtlich der Basicitit
nahe (Methylamin, Trimethylamin, Aethylamin). Manche theilen mit
demr Ammoniak die Reaction auf Hidmatoxylin, Lackmus, Curcuma.
Einzelne sind auch durch den Gernch kaum von ihm zu unferscheiden
(Methyl-, Aethylamin) und einzelne endlich knnen wie das Ammoniak
durch Zersetzung mittelst Kali- oder Natronhydrat aus Bestandtheilen
des pflanzlichen und thievischen Kborpers gebildet werden,

Wenn vorliutig Vergiftungen mit hierher gehirigen Stotfen kaum

vorgekommen sein diirften und anech kaum Anssicht vorhanden, dass
dies sobald geschehen werde, so interessiren sie wuns doch, wetl sie
als 7e1ectnm<Nipr0duktc anderer organischer Stoffe a.uitleten kimnen.
Wir wollen in Bezug auf diese Amide hier darauf hinweisen, dass sie
grosstentheils schwerer fliichtig als das Ammoniak (einzelne bei ge-
wohnlicher T Femperatur flissig sind — Trimethylamin) und dass sie,
50 weit sie bisher untersucht werden konnuten, sich von diesem dadurch
unterscheiden, dass ihre salz-, axal- ond schwefelsanren Ver-
bindungen in Alkohol leichter als die des Ammoniaks 19s-
lich sind. Letzterer Umstand ermiglicht cine Trennung dort, wo
cinmal zu  befiivehten wire, dass mit abgeschiedenem Ammoniak
amidische Stoffe in dus Destillat gelangt wiiren.
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Einige der hierher gehirigen Kivper gehen auch dann theilwerse
s ]}e&t]]]dt {iber, wenn ihre Salze, anch sogar die etwas freie Siinre
haltenden Lmun(ren derselhen, erhitzt welden Man muss anf diese
1¥issociation, dw im geringen Grade bel den Ammoniumsalzen selbst
hemerkt wird, nmnenthth hel Cntersuchnnyg stark getaulter thierischer
Substanzen vorbereitet sein'), um nicht verleitet zu werden, ein
fliichtiges Alkaloid anzunehmen. :

Strenge genommen, gehiren aneh das Anihin ond die ﬂﬁchtlgln
Alkaloide, Nicotin, t'mum ete. hierher. In der That gelingt auch
ihre M»qohelduutr ans Speiseresten, Hrbrochenem, \Lwen- und Darm-
whalt, thre Treununtr von Ammoniak ete. nach den r)hen angedeuteten
P]m(‘]plen slemlich trnf {vergl. anch Yorproben). Da aber manches
vou den sogendnnten nicht fliichtigen  Alkaloiden zu sagende All-
gemeine anch fir sie gilt nnd ferner anch die fir diese zu be-
~})ri,chenden Abschelduurr-smethoden auf sie Anwendung finden, so
wollen wir ihre Be:-:pl't‘t'}]n]]{.:' his auf spiitere (wele,t_renhelt verschiehen.

b. Flivhtipge Kovper, welehe besser aus angesiinerter Mischung
abdestillirt werden,

8. 28, Ist durch die Vorversuche ein in diese Gruppe gehoriger
Kérper wahrschieinlich wemacht worden, so muss das Object, wenn
nisthig, mit soviel Wasser versetzt w cldeu duss es ditunfliissig wird,
darauf wird die erforderliche Menge von Schwefelsiinre (. 20) -
gefiigt, das Gemenge in eine Glasretorte gebracht wnd, nachdem ein
Llebw scher Kihler angelegt worden, destilfirt. Man’ kann, da die
.\Iehr/,dhl dler hier vu beriicksichtigenden Fliissigheiten unter 100° C.
sieden, oder wenigstens in Geweinschaft mit Wasserdiimpfen bei etwas
unter 100" uber(r(-‘heu {aueh Terpentindl ete. thut das), das Krwiirmen
zundchst im W dg«,erque vornehmen,  Bei vielen Substanzen (Alkohol,
('hloroform ete)) wird es sehr zweckmiissig sein, die Destillation im
loftverdinnten Raume vorzunehmen. Um das Stossen der Fliissigkeit
zu vermeiden, kann man, wenn nicht Chlor oder Verbindungen des-
selben, Brom, Jod, Phosphor zu erwarten sind, Plutinschnitzel in die
tetorte bringen.  Auch darf man, namentlich wenn schwer fliichtige
(rifte, w elehe in Wasser schwer lislich sind (ith, Oele, Nitrobenzin ete))
s ermitteln sind, dorch die im Wasserbade erhitute Fliissigkeit
Wasserdinpfe von 1009 leiten, wobei man natiidich anf die \I1thhlfﬂ
der Luftverdiinmung verzichten muss.

Sind in Wasser losliche fliichtige Siuren oder Phenol, Kreosot
n. dergl. zu erwarten, so kann man das Erhitzen der Retorte im
Chlorcaleiumbade vornehmen, withrend man Wasserdampf hindurch-
leltet In vielen Fillen wird man hei Gegenwart dth. Oele, der
Carbolsdure und Hbnlicher Korper nur so wenig derselben in das
Drestillat hekommen, dass sie trotz ihrer Schwerldslichkeit vom {iber-

' Vergl. Felletar in der ungar. Wochenschr, filr Pharm. Jg, 1874,
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destillirten Wasser villig aufgenommen werden. Man muss dann mit
dem Destillate eine Ausschuttelunﬂ‘ vornehmen, durch welche der
fliichtige Stoff dem Wasger wieder entzogen werden kamm,  Alx
Lbsungsmittel empfehlen sich zu diesem Zwecke ein moglichst leicht-
siedender Petrolenmither und Aether. Man lisst die Aus%chutte]uncren
bel gewdhnlicher Zimwertemperatur verdunsten, und herﬁcksichtigt
den Geruch des Riickstandes, sobald das Losungsmnttel vollig sich
verfliichtigt hat.
§, 29, Man kann versuchen, in den Destillaten nach folgendem
Schema den vorhandenen fliichtigen Korper darzuthun
I Die iibergehenden Diimpfe sind farblos, das Destillat neutral
1. Schon die ersten Tropfen riechen eigenthinmlieh spiritunis, oder
iitherisch, oder ohsturtig, oder rettigartig.
A, Sie smd chlorhaltig; werden die Dampfe mit Wasserdampt
tiher glithenden Aectzkalk geleitet, so entsteht Chlorcal-
cium (§. 32).

a. Das Destillat liefert, wit weingeistiger Natronlauge
und Anilin erwiirmt, den Geruch nach Isonitril —
Chloroform.

b. Es liefert kein lsonitril, aber ($. 33} nach der Rectiti-
cation fiber Magnesia mit alkoholischer Kalilange, Chlor-
kalium - - Siedepunkt 85°.

Elaylehloriir und
Siedepunkt hix gegen 105°
Arans Aether (5 33).

¢. Es giebt kemn Isonitril und mit alkoholischer Kalilauge
kein Chlorkalinm — Chloraethyliden (ibid.).

B. Im Destillate erzeugen Jod und Kalilange Krystalle oder doch
den Gerneh von Jodoform (3. 37).

a. Ks giebt mit Platinmohr leicht Aldebyd nnd Essig-
siiure,

. s necht nach Alkohol (%. 37).

#. Es hat den Geruch des Aethers') (5. 34,

v. Es lefert, in geschlossener Flusche mit Baryt-
wasser erwiiring, Bariumacetat nnd riecht nach
Essigiither (3. 42).

d. Der jodoformartige Niederschlag ist amorph,
Aceton (3. 41).

L. Es giebt, mit Naliumbichromat und Schwefelsiure be-
handelt ($. 45), Ameisensiure - - Methylalkohol ¥}

C. Das Destillat riechit nach Benzin, Steinsl und dhnlichen Kor-
pern, es enthilt wuf dem Wasser schwimmende Tropfen, die
sich abheben lassen.

Y Remster Aether giebt zwar kein JJodoforur, uber schon bei der Destil-
lation mit Wasser gehen kleine Mengen desselben in Alkohol iiber, der dis

Reaction bewirkt.
%) Reinster Methylalkehol giebt ebenfalls kein Jodotorm, kiinflicher aber stets.
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a. Die mibghchst vom Wasser abgetrennte Vlissighet
liefert mit ravchender Salpetersinre Nitrobenzin oder
Methylabkimmlinge desseiben — Benzin und verwandte
Korper (5. 42).

h. Sie giebt unter diesen Umstiinden kein Nitrobenzin —

Bestandtheile des Petroleums (ibid.).

D. Das Destillat riecht rettigartig und giebt, mit Ammoniak und
Bleizucker erwiirml, schwarzen Niederschlag von Schwefelblei
— B8chwefelkohlenstoft (§. 42}).

E. Das Destillat riccht nach faulen Hiern und liefert mit ange-

siuerter Bleilosung Schwefelblei — Schwefelwasser-

atoff (§. 99).

2. Der ftragliche Korper ist schwerer fliichtig, so dass man einen
grosseren Theil der Fliissigkeiten abdestilliven und das Destillat
mit Petrolenmiither rvesp. Aether aussehitteln muss.  Die Aus-
schiittelungen hinterlassen beim Verdunsten bei Zimmertemperatur

A. Einen Riickstand, der den Gernch eines ditherischen QOeles
erkennen lisst (3. 46).
a. Derselbe st fltissig

h.

.

¥

Man achte namentlich auf den Geruch des

Terpentindlea

Sadebaumdles ]

Rautendles - 848,

Ledumsdles |

Bernsteintles ete.

Der ausgeschiittelte Korper riecht bittermandel-

artig,

are, Fr giebt mit Zink und Schwetelsiiure Anilin —
Nitrobenzin (5. 59).

@3 Er giebt kein Anilin, aber an der Luft Krystalle
von Benzotsiiure — Bittermandeldl (8. 46
und 3. GO).

Er wirkt hautréthend oder blasenzielhend —

Senfl (8. 82), Knoblauchdl ete.

Der Riickstand st farblos krystallinisel,

. Schwefelsiiure firbt ihn roth, braun bix vielett —

Ledumeamphor (. 46),

Sie firbt nichi.  Man beachte den Geruch des Ja-
pancamphors ete. (3. 48)

. Schwefelsiture firbt nur hei Gegenwart von Kisessig

roth —- Thymol.

c. Der Riickstand bildet gelbe sechsseitige Tafeln und

ze

igt den (ieruch des Jodoforms — Jodoform (3. 36).

B. Geruch nach Kreosot, der ausgeschiittelte Stoff erzengt auf
der Haut weisse Flecken.
a. Eisenchlorid firbt _bei Gegenwart von Wasser hlau-
violett - - Phenol {&. 62).
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b. Eisenchlorid und Alkohol firben griin - Kreosot (§. 65).
(! Riickstand fest, riecht nach Chloral und giebt mit Kahilauge
Chloroform —- Chloralhydrat (3. 34).
Ir Der Ritckstand hat den Geruch des Fusels, oder das Aroma
ciner spirituisen Flissigheit.
a. Br wird mit Schwefelsiure roth — Kartoflel- und
Runkelriibenfusel (Amylalkohol) (3. 44).
h. Das Aroma wird durch Schwefelsiure nicht sogleich
serstirt — Rum-, Arac-, Cognacarom (ibid.).
e. Bs wird durch Schwefelsiinre schnell  anfgehoben —
Essenzen des nachgemachien Rums, Arscs, Cog-
nees cte. (8. 44).
II.  Das Destillat ist farblos und saner.
1. Es hliinet mit Guajac und Kupfervitriol benetzie Puplerstretfen
wd Tillt salpetersaures Silber weiss kiisiy - Blausiure (3. 69).
Es bliiuet Guajackupferpapier nicht wul fallt Silbersalpeter - -
Chlorwasserstofl (. 567).
5. Ks firbt, genan neutralisivt, Fisenchloridlosnngen braunroth.
a. Es reducirt m kurzer Zeit Silberlosungen — Amei-
sensfiure (3. 577).
b. Es reducirt Silberlisungen nichit —- Essigsiiure (ibid.).
4. Mit Aether ausgeschiittelt lefort es Krystalle,
a. Bisenchlorid fiirbt dieselben violett — Salieylsiiure (¥, 604).
b, Lisenchlorid {iirbt dieselben gelb — Benzoésiure (3. 610).
[T, Dlas Destillat entfirbt Lackmns und bliuet Jodkalium-
stirkepapier -— Chlor, unterchlorige Sdure ete. (8. 111).
TV, Die tiherdestillivenden Diimpfe sind gefilrbt
Nur in seltenen Iillen werden
25) ] aus jod- und bromhaltigen Oh-
7)) Jjecten diese in freiem Zustande
erhalten.
V. Die tibergchenden Ddmpfe lenchten - - Phosphor (8. 136),

o

1. Blauviolett —- Jod (§. 1
2. Orange -— Brom (% 11

Anaeslhetiva. Alkohole, fitherische Oele ofe,

Allgemeine Bemerkungen.

$. 30. Die hier genannten Stoffe wiirden, wo sie zu einer Ver-
gifting gedient, schon bei der Section oder doch bei der Vorprifing
sich durch ihren Geruch verruthen. Sollte dieser nicht wahrgenommen
werden, so dirfte es nur dann nothwendig sein, aut sie weiter zu
untersnchen, wenn an der Todesart kaum ein Zweifel besteht und
durchaus gewinscht wird, eine Spur des Giftes in Theilen des Kor-
pers, etwa im Blute, duwrzuthun, Ks hat dies umsonmehr Werth, als
nach Versuchen verschiedener Forscher es als erwiesen betrachtet
werden kann, dass wenigstens Chloroform, Aether und Alkohol als
solche in die Blutbahn gelangen und durch den Korper vertheilt
werden. Es scheint fiir den Alkohal auch erwiesen zu sein, dass
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Hirn, Leber, aber auch andere Organe des Korpers von ihm dem
Blute zu entziehen vermogen.'}) Ebenso lisst es sich fiir den Alkohol
woll nicht leugnen, dass er theilweise als solcher wieder den leben-
den Korper verlisst. Lungen, Haut und Nieren scheinen hier beson-
ders die Abscheidung zu vermitteln. Jedenfalls wird aber die grosste
Menge des in den Korper gefithrien Weingeistes in diesem zersetzt
und anch vom Aether und Chloroform?) diivfen wir wohl etwas
Aehnliches behaupten, ¥s leuchtet ein, dass es fitr den Ansfall einer
chemischen Untersuchung anf diese Stotfe nicht gleichgiiltig sein kann,
ob der Tod bald nach geschehener Einfihrung des Giftes erfolgte,
oder ob derselbe erst nach lingerer Zeit, etwa enigen Tagen, eintritt.
In letzterem Falle kann bereits das ganvze in den Kiorper gelangte
Quantunm wieder zersetst oder eliminirt sein. Meistens diirfie auch
nur dann Auvssicht sein, eine dieser drel Substanzen nachzuweisen,
wenn die Untersuchung unmittetbar nach dem Tode geschehen kann.
In Leichen, die bervits in Finlniss iibergegangen, ist die Privfung auf
sie villig nutzlos. TLiegt einmal die Vermuthung einer (acmten) Ver-
giftung mit ihnen®) vor, so muss auf das Sorgfiltigste daranf Bedacht
genommen werden, dass das zu untersuchende Object sogleich gut
verschlossen und dass die Untersuchung selbst schleunigst vorgenonumen
werde. Fiir die Untersuchung kann in diesen Fillen neben dem In-
halt und den Wandungen des Magens und oberen Darmes anch das

Blut und die blutreichen Organe, nwmnentlich anch dus Hirn ver-
wendet werden.

Chioroform, Elaylehloriir, Aran’scher Aether, (Chloral), Jodoferm ete.

_ % 31, DiePrifung aut Chloroform ete. beginnt, wie gesagt,
npt einem Destillationsversuche, bei dem man sich bemiiht, moglichst
viel der vermutheten Snbstanz, aber mbglichst wenig Wasser ins

. '1} Vergl. Schulinus ,Untersuchung iiber die Vertheilung des Weingeistos
im Thierkdrper®, Dissert. Dorpat 1865; auch eine Miitheilung desselben im
Arch. f. Heilk, 1866, p. 97; ferner Sulzyneki ,Ueber die Wirkung des Alkohols,
Chlorotorms und Aethers*. Dissert. Darpat 1865, Aldelyd scheint hei der Zer-
sotzung res Alkohols im Kbrper nicht sn entstehen, da dasselbe in der Fixspira-
tionslutt nicht nachgewiesen wurde, wibrend direct in den Organismus einge.
fithrtes Aldehyd schnell in dieser auftreten soll (

! Albertoni. Ch. Ctrbl. Jg. 1887
p. 1228 und p. 1562). i :

*y Nach Chlorotnrum;u:koa:‘, findet sich im Haru ein Korper, welcher gegen
alkalische Kupferlosung wie Glycuse wirkt, ohme dic iibrigen Reactionen der-
selben zn theilen. Da Chloroform selbst alkalische Kupferlosung reducirt. =o
versuchte Reichardt den Nachweis unzersetzten Chloroforms im Harn, aber mit
negativem Erfolg. (regrn die Annahme, dass wirklich (ilycose (Dextrose) im
Hurn nach Chloroform vorkomme. wurde geltend gemacht, dass der Harn oft
optiseh linksdrehend svi und dass er Indigo nicht reducire und nicht der alko-
holischen Giihrung fihig se. )

% Fs kaun hier in Besug auf Alkohol nur von dem Fall die Redo sein,
dass einmal in Folge unmiiskgen Genusses von Spirituosen ein plitalicher Tod
erfolgte, oder dass ein Weingeist von =olcher Stirke genossen, dass dorselbo
den Tod herbeifithrte.
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Destillat zu bringen. Da Albuminate, numentlich einzelne Bestand-
theile des Blates, mit grosser Energie Chloroform zuriickzuhalten
vermogen, so empfiehlt es sich, den Versuch 1m lnftverdiinntem Rawme
vorzunehmen (siche §. 28}

Ist es gelungen, ein Destillat 20 gewinnen, in dem man den
einen oder andern der hier vorliegenden Rirper vermuthen darf, so
wiiren zor Bestiitigung folgende Heactionen in Anwendung zu zichen.

Zuniichst wilre fiisr alle diese Stoffe der Geruch zu beachten, der
bei jedem derselben so charakteristisch ist, dass er kanm zn verkennen
sein diirfte. Sodann wiire fiir alle drel die neutrale Leaction
bemerkenswerth, die allerdings im Destillate dorch fremde Korper
maskirt werden kann.  (Ueber Cldoral siche §. 34))

§. 82, Chloreform ist farblog,  Siedeponkt = G2° t'. Sp. ttew, = 1.5,
Entziindet, verbrennt es schwierig mit griin gedinmter Flanuwne,

Sein Dampf, mit Wasserdampl und Luft tber glithenden Aels-
kalk geleitet, wird villig zersetzt, indem alles vorhandence Chlor an
den Kalk tritt und durch die Reaction mnt Silbersalzen, nachdem der
Kalk in reiner Salpetersiinre gelist worden, constatirt werden kann.
Schmiedeberg!) hat fir die Untersuchmng von Blot und die guantita-
tive Bestimmnng des in demselben betindlichen Chlorotorms folgenden
Apparat empfohlen:

LFine an heiden Knden olfene, etwa 24—26 Ui lange Rihre
von schwer schmelzbarem Glas, welche 10—12 Min. Durchmesser
mn Lichten hat, wird 5 -6 Cm. von einem Fande mit einem Propf
von Asbest versehen und der nuttlere Thel s auf 5—6 Cm. vom
anderen Ende mit linsen- bis halb erbsengrossen Stivcken Aetzkalk ®)
gefitlit.  Dieses lefztere Ende wird mittelst eines Korkes geschlossen,
in dessen Dorehbohrmg eine 1618 Cn lange, 4 Mm. dicke sifberne
Rolive in der Weise eingefiigt ist, dass der innerhalb der Glasrohre
liegende Theil mit seinem knde die Kalkstiicke erreichit, so duss die
Miindung von diesen locker umgebhen wird, An junes Fnde, welches
den Asbestpfropt enthiilt, wird nuttelst eines durchbobrten Korkes
eine kurze Glasrihre gefiigt. Das derartig hergrevichtete Verbrennungs-
rohr wird mit der Silberrhre nach vorne in einen Liebigschen Ver-
brennungsofen gelegt und der Thetl, welcher den Kalk enthitlt, von
zwvel Schirmen eingeschlossen, um spiker ins Glihen gesetet zu wer-
den.  Zur Aufnahme der anf Chloroform zu untersuchenden Substanzen
dient ein Ballon, dessen Grise sich uach der Menge der Fliissigkeit
richtet, der aber, wenn diese Blut ist, das vier- bis fiinffache Volum
des letzteren zn fassen im Stande sein muss, weil sonst der durch
den Luftstrom  erzengte Schaum trotz eimer an diesen Ballon sich

Y L Ueher die quantitative Bestimmnug des Chloroform= im Blute*, Inau-
gural-Dissert.  Dorpat 1866, p. 19, vergl auch Arch. f. Heilk, B. 8 p. 273.

2) Der zu diesem Zweek néthige Kalk muss durch Gliben von reinem,
chlorfreien. kohlensanren Kalk {am besten ans reinem, salpetersanren Kalk ge-
fiillty bereitet werden.  Selbst Marmor ist micht vein genng.
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anschliessenden Vorlage in das Verbrennungsrohr gelangen wiirde.
Iiese Vorlage, die von einem Ballon von 150—200 CCm. Inhalt
gebildet wird, steht mit der Silberrihre in Verbindung und wird bei
der Destillation in allen Fillen auf einer Temperatur von 65— 70° C.
erhalten, was den “Zweck hat, hier einen Theil der Wasserdimpfe zu
verdichten, wenn bei Siedehitze destillirt wird, ohne dass eine Verdich-
tung von Chloroformdidmplen eintreten kann. Von den rechtwinklig
gebogenen Glasrihren, welche die Verbindung der einzelnen Theile
vermitteln, geht das Zuleitungsrohr des Destillationsballons bis anf
den Boden desselben herab, so dass der Luftstrom, welcher nweck-
missig amittelst eines mit dieser Rihre in Verbindung stehenden
Gusonleters hervorgebracht wird, die im Ballon befindliche Fliissig-
ket durchstreichen, sodann durch eine Rdhrenverbindung, die in der
Vorlage etwas unterhalb der Mitte derselben mimdet, in diese und
von hier in die Verbrennungscihre gelangen nwss, wo die mit dem-
sefben fortgetithrien Chloroformdiimpfe zersetst werden ®

1¥He Menge des, wie oben besehrichen, gewonnenen Chlorstlbers
wittde ein Urtheil tber die Menge des vorhandenen Chloroforms
gowihren,  143,5 Theile Clhlorsilber entsprechen 39,83 Theilen
Chlorotorm.”)

Von der lsonitrilreaction des Chloroform ist schon i & 29
gesprochen, sle musy als sehr emptindlich hezelchnet werden. Da
Chloroform in Wasser etwas [oslich wiid in dieser Solution alkalische
Kapferlbsung reducirt, so kann man einen Theil der mit dem hloro-
toym bel Destillation bel Imftverdimmung erlangten wissrigen Flissig-
kett zu einem Versuch it Barreswill'scher oder Felling'scher Fliissig-
keit bemutzen.  Im Ialle, dass man Chloroform in Form von selwer-
tislichen Tropten erhalten hat, kaun man auch die von Lustirarten
empfohlene Heackion — Krwirmen wmit wenig # Naphtel und
starker Rultlauge aut 50% - wobel vorfibergehend blaue Firbung
eintritt, austithren, ja wan soll dieselbe auch mitunter mit der wiissri-
wen Lisung desselben, wie man sic z. B. dareh Destillation des Gehirns
nach Chloroformvergiftung exhiilt, erlangen kounen,

8 33, Sollten einmal das Elaylchlorir (Aetylenchlorid, Liquor
inllandicus), das Aethylidenchlorid oder der sogennnnte Aran'sche
Aether (Aether anaestheticus Arvan), die ehenfalls als Anacsthetica
hie und da benutzt werden, vorkommen, so wiirde die Abscheidung
dieser derjenigen des Chloroforms analog sein,  Wenn diese Stoffe
anch in ihrem Aeusseren dem Chloroform einigermassen iihnlich sind,
so unterscheiden sie sich von demselben und unter eimnder doch
durch folgende Figenschatten, ‘Elayic‘hlorih- siedet hel 8b% Aether
anaestheticus gegen 105° €. Diese beide werden ferner beim Kochen

11 Vorgl, Dn ride de lalcool et des anesthétiques dans 'organisie Recher-
ches ;»xljéri11;enta,ltws. Paris. Chamerot. 1260, Desgl. (iréhant wad (uingquand
in den U;Jmpt. vend. T. 97 p. 753 und Mirat & Aguasal Toxicologin del Chlo-
roferio.  Madreil 15749,
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mit alkohohscher Kalilauge zersetzt, was hetm (hloroform nicht der
Fall st (Elaylchloriiy giebt hiebei Entwickelung von Aethylengas).
Als Zersetzungsprodukt tritt Chlorkalium auf, dessen Gegenwart
der alkoholischen Fliissigkeit mit Silbersaipeter dargethan werden
kann. Das Chloraethyliden siedet zwar gleichfalis het 60%— 62"
und es wird anch durch alkoholische Kalilauge schwer angegriffen,
es giebt aber auch nicht {ebenso wenig wie Elaylchloriir) die so sehr
charakteristische [sonitrilreaction des Chloroforms.

In letzterer Reaction kommmen aber das Bromotorm, Jodoform
und Chloral mit dem Chloroform fiberein,

Sollte man von den obenerwiihnten vier Anaestheticis einmal
einige Tropfen gewinnen kionnen, so mige man einen Theil derselben
als Corpus delicti vorlegen.

g 34. Das Clhiloralhydrat wird im Blute nicht zu Chloroforn:
umgesetzt. e Alkalescenz des Blutes kann nie so bedentend werden,
dass beil der herrschenden Temperatur die Umsetzung vor sich gehen
kinnte.')  Auch bhei der Destillation unter Zusatz von verdiinnier
Schwetelsinre wird sich kein Chloroform bilden. Kiner Verwechselung
von letzderem und Chloral ist dadurch vorgebeugt. Dagegen wiirde
hel einer unter Zusatz von Natronhydrat vorgenommenen Destillation
das Chloral zu Chloroform werden. Letzteres hezeichnet nos den
Weg, den wir zu betreten haben, weun die Frage, ob im Blute oder
Magemnhalte eines Vergifteten Chloral verhanden, uns vorgelegt worden.
Man iiherzengt sich zuniichst, dass Destillation des angesiiuerien
Objectes kein Chloroformi liefert und destillirt daun die alkalisch
gemachte Mischung.

Das Chloral hat die Eigenschaft, sich theilweise mt Wasser-
dimpfen zu verfliichtigen (§. 19 u. 29); es kann aus wiissrigen Losungen
z. B. durch Aether ansgeschiittelt werden und hinterbleibt beim Ver-
dunsten seimer Losungen in letzterer Flissigkeit mitunter krystalliniseh, *)
Der krystallinische Riickstand firbt sich, wenn das Chloral nicht ganz
rein war, it Pfeffermiinzél violett, er wird durch picht zu verdiinnte
Natronlauge sogleich zu ameisensauren Natron und Chloroform zer-
legt, von denen ersteres durch die Reactionen gegen Silbernitrat und
gegen Eisenchlorid erkannt werden kann (§. 577). Da de Zersetzang
mit einer Natronlauge von der Concentration der Normallauge (§. 538)
glatt vnd fast momentan verliuft, so kann man auf Grundlage der-
selben nach V. Meyer und Haffter®) das Chloral quantitativ he-
stimmen. Man versetzt mit itherschiissiger Lauge und bestimmt den
Natronitberschuss durch Rucktitriren. 1 CC. Normallauge ent-
spricht 0,1655 Grm. Chloralhydrat, Wemn Chloralliydrat in Begleitung

1 Upsala Likavefor. Firbund. Jg, 1871

% Diese Erfabrungen verwendete aonch Casali bei Untersuchungen von
Milch ete. auf Chloralhydrat. Ann. di Chim, appl. T, 77 No. 3. — 1884, Verel.
anch Vitalt und Tornani im L'Orosi, Jg. 1885,

% Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd, 6. p. 600 (1893). Die ', Normullauge
zersetzt selbst in der Wirme schwer vollstiindig. '
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einer Siiure ubgeschieden worden, so kann diese oline Schaden durch
reinen kohlensauren Xalk beseitigt werden, bevor man titrirt.

Durch Versuche, welche ich durch Herrn Dr. Baron Tiesenhaugen)
sugliihren liess, wurde dargethan, dass das Chiloralhydrat auch auf
dem Wege des Ausschiiitelns, also nach Art der Untersuchung ant
Alkualoide etc. aus Mischungen und Leichentheilen isolirt werden kénne,
Nehmen auch Petroliither, Benzin und Chloroforw nur geringe Mengen
des Chlorals aus sanrer wiissriger Losung auf, sv gelingt die Isolirung
doch mit Hilfe des Ausschiittelns mit Acther oder Kssigither. Am
besten wird man die in dieser Weise zu untersuchenden zerkleinerten
Organe ete. it verdiinuter Schwefelsiiure deutlich sauer machen, mit
3 linumtheilen Alkohol von 96 ¢/ mengen, 24 Stunden maceriren, dann
filtriren, den Weingeist durch Abdnnsten het gewihnlicher Temperatur
oder dureh Destillation ber moglichst uniederer Tewperatur fort-
schatfen %), den Rickstand durch Ausschiitteln mit Petroliither von
Fett befreien und endlich aus ihm mit Aether das Chloral isoliren.
0,005 Grm. Chloralhydrat diirfte die Minimalmenge sein, welche ans
100 CC. Mischung wicdergewonnen werden kann. Bei Untersuchung
von Blut wird die Destillationsmethode den Vorzug verdicnen.
Uebrigens zersetzt sich Chloral im Korper schuell und man wird es
oft hei todtlicher Vergiftung damit niché mehr in den Organen antreffen,

Dags Chloral die lsonitrilreaction des Chloroform theilt (*/, . Grou.
Chloral nachweisbar}, wurde bereits oben angegeben, Auch m der
Lustgarten’sche Reaction kommen Chloral und Chloroform mit einunder
fiberein (', 000 Orm. nachweisbar).

Nach Genuss von Chloral beobachteten Musculus und Marmé im
Harn emnc chlorhaltige Substanz, welche sie Urochloralsiiure nennen.

8 36. Jodoform, welches in den letzten Jabren hilufig als
Medicament benutzt wurde, destillirt mit Wasserdiimpfen gleichfalls
zum Theil aus den erbitzten Untersuchungsobjecten ab. Es liisst
sich aus der wiissrigen Flussigkeit, nachdem sie schwach alkalisch
gemacht ist, durch Aether ausschiitteln und hinterbleibt beim lang-
samen Verdunsten des von Wasser getrennten Aethers mitunter in
den fir Jodoform charakteristischen Krystallen (§. 87), mitunter aber
auch wur undeutlich krystallisirt resp. amorph.®)  Sehr charakteristisch
ist der Geruch des Jodoforms.

§. 36, FErhitzt man die fir Jodoform gehaltene und in circa
3 Tropfen Alkoho! geldste Masse mit sehr wenig Phenol- oder
Resorcinkali, so zeigt sich innerhalb einiger Secunden am Boden eine

1y Beitr, z. Nachw. d. Chloralbvdrats. Diss. Dorpat 1885.

%) Man kann das letzte Drittel des Destillates. in welehes ctwas Chloral
iibergeht, gesondert auffangen und uufc Aether aussfclliitteln. ] -

%) Nuch Finfuhrung kleiner Jodoformmnengen in den Kérper tritt das Jod
dersclben in den Harn vorzugsweise in Forw von Jodkalium iiber, nuch toxisch
witkenden Quantitiiten swhen ][-.\.n}a.ck und Grundler auch organische Ver-
bindungen durch den Harn abgeschieden, deren Jod erst nach dem Kiniischern
nachgewiosen werden konnte.

Dragendortf, Kemittl. von Lilten. 3. Aut. 3
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schwache rothliche Abscheidung, welche sich in wenig verdiinntem
Weingeist mit schim carminrother Farbe lost (Rosolsiure). 0,2 bis
0,3 Milligr. Jodoform sollen nach Tustgarten diese Reaction deutlich
liefern. In 50 CC, Harn konnte Tmstmrten 1) durch Destillation ete.
und Anwendung dieser Reaction 93 Milligr., in ebensoviel Blut
(falls er vor der Destillation wenig Alkali zusetzte), 4—5 Milligr.,
nachwelsen.

Zur weiteren Bestitigung des Jodoform kann man auch einen
Theil der wmit Aether ansgeschitttelten Masse durch Schmelzen mit
Kalihydrat zersetzen und im Rilckstande die Jodreaction (§ 129
vornehmein.

Alkohol, Aether, Essigitther, Schwefelkohlenstofl, Benzin.
8 3% Zum Nachweis von Alkohol nnd Aether hat man das

Verhalten dieser Flitssigkeiten gegen ein Gemisch von chromsaivem
Kali und Schwefelsiiure benutzt, welches sie beim Irwitrmen, selbst
dort, wo sie nur in geringer Menge mit viel Wasser susammen vor-
liem'n, intensiv griin firben.  Aber zu derselben Reaction sind auch
eine grosse \Ienrre anderer fliichtiger organischer Stoffe geeignet. Is
kann d1eqe1 Prufungsmethnde nur d:lll]l Werth beigelegt werden, wenn
es gelingt, auch vor Anstellung des Versuches dureh den Feruch nach
Alkohol oder Aether, und ehenso spiiter durch den Geruch bach
Aldehyd oder Essigsiure, den durch dic Oxydation ans beiden imt-
stehenden /E‘I‘SLtllltl‘T‘iplOfluktEIJ, untriigliche Anzeichen dafiir, dass
einer der fraglichen Stoffe vorhanden sei, zn erlangen.  Dasselbe gilt
von der Brennbarkeit beider, die sich heim Alkohol duwrch wenig
lenchtende, blaue, nicht russende Fhumie, beim Aether durch mehr
[enchtende, etwas russende ¥Flanme hethidigt

Nach Taylor werden in einem Glasrohre befindliche {vorher aus-
aegliihte) Asbestfasern wit einem Gemisch von concentrirter Scliwefel-
sitnre und einer Solution von saurem chromsanrem Kali befenchtet,
worauf man die Dimpfe der abdestillivten alkoholischen Fliissicekeit
durch das Robr wandern lisst. Es misste dic griine Farbe des
Chromoxydsalzes und der Aldehydgeruch bemerkt werden.  Wiire
etwa in einem Untersuchungsobjecte Schwefelwasserstoff und hiitte
dieser eine idhnliche Reduction der Chromsinre verschuldet, so witrde
mun ihn dadurch nachweisen kimnen, dass man eine Probe des {nicht
mit der Chrommischung in Bertihrung gekommenen) Destillates mit
wenig Kall versetzt und das Gemisch zu einer verdiinnten Lisung
von Nitroprussidnatriovm {igt. s misste dwnn die Reaction der
loslichen Snlfurete gegen dieses Reagens lervortreten (siche §. 102).

Etwas des alkoholhaltigen Destillates (8 28 und 31) kann man
auffangen und unter eine Glaegloche bringen, unter der sich reiner
Plahnmohr befiudet; anch hier wiirde der Geruch uwuch Aldehyd,

‘) Ztachr f. anal. Chem. B. 22, p. 97 u. p. 467. Movatshelie £ Chem,
B. %, p. 715.
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heziehungsweise Essigsiure, allmihlig hervortreten. Diese Reaction
kann auch benutst werden, wo man entscheiden will, ob ein zur
Priiffung vorgelegtes itherisches Oel Alkohol entbalte. T sehr
geringe Mengen von Alkohel, namentlich im Blute oder in Organen
des menschlichen Korpers aufzusuchen, empfiehlt Buchheim) folgendes
Verfahren. Der verkleinerte Korpertheil wird in eine tubulirte Retorte
gebracht, die hichstens znr Iilfte davon getiillt wird; ist seine
Reaction sauer, s0 muss durch Zusatz der nithigen Menge verdiinnter
Kalilosung eine vollig neutrale Reaction herbeigefiihvt werden. Die
Retorte wird in ein VWasserbad oder Chlorcalciumbad so eingelegt,
dass ihr Hals nar wenig geneigt ist. Dev Hals wird so weit ab-
wesprengt, dass man beijuem ein Platin-Schiffchen einschieben kann,
In dag Schiffchen wird etwas Platinmohr gebracht, an jedes Ende
desselben wird ein mit Wasser hefenchtetes Stfick blaues Luckinus-
papier gelegt, so dass ihr Ende den Platinmohr beriihrt, das ganze
Schiffchen bis zu der Stelle vorgeschoben, wo der Hals der Retorte
in den Bauch fibergeht.  Dann erwiirmt man das Wasser- oder Chlor-
calciumbad durch eine untergesetzte Lampe. Sobald sich die ersten
Tropfen im Hals der Hetorte zeigen, miisste, falls Weingeist vor-
handen wiire, dieser dorthin gelangt und hier durch Platinmohr zu
Aldchyd und Kssigsiiure oxydirt worden sein. ks miisste dann das
Lackmuspapier hinter dem Schiffchen gerdthet werden, wiihrend das
vor demselben befindliche Stick ungerithet bliche,

Ist es moglich, bei diesen Proben wenn anch nur einen Tropfen
essigsfinrehaltiger Flissigheit #zu erlangen, etwa dadurch, dass man
spter den Platinmohy mit Wasser answiischt, so neutralisire nan die
Losung mit Kali nnd trockne nach Zusatz von einigen Kirnchen
arseniger Siure vorsichtig avs.  Der trockne Ritckstand wird im Glas-
rohrehen (vergl., Avsen § 360) erwiirmt, um den Gerach nach Kakodyl
zu hekommen, der selbst bei sehr geringen Mengen von Kssigsiure
nicht ausbleihen wird.

Die Probe mit der Chromsiiuremischung, sowie die mit Platin-
mohr wiirden auch bei Abwesenheit von Alkchol eintreten, falls etwa
Aether vorhanden wiire, und huben deshalh nur bedingnngsweise
Werth,  Gleiches gilt von der vonr Dawy empfohlenen Reaction it
heissgesiittigter Lisang von Molybdinsiiure tn concentrirter reiner
Schwefelsiiure.  Sind in cinem Tropfen des Destillates aue Leichen-
theilen ete. nur Spuren von Atkohol, so giebt es mit 1—2 Tropfen
des hez. Reagens tiethlave Firbung, aber Alkohol ist nicht die einzige
Substanz, welche diese Reaction giebt.

Eine sehr empfindliche Reaction fir Alkolol jst die von Lieben
emplohlene Jodoformprohe.®) Destillate, in denen nur Spuren von
Alkoho} vorbanden sind, geben mit etwas Walilauge und soviel Jod,

" Ch. Ctrbl. 1854 p. 428, Verzl, auch .De demonstrutione spiritus vini in
corpus ingestié.  Dissert, lnaug. Autc)r__o. H. Stranch.  Dorpat 1852
¥ Annal, d. Chem, und Pharm.  Suppl. 7 p. 218 0. p. 377

RE
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dass die Flilssigkeit gelbbraun getiirbt bleibt, versetat, in kurzer Zeit
einen gelblich krystallinischen Niederschlag, den man unter dem
Mikroskop als ans mehr oder minder gut ausgebildeten hexagonalen
Tafeln bestehend, erkennt.  Wenn man auch an dieser Reaction etwas
aaszusetzen hat, so ist es erstens die Ubergrosse Empfindlichkeit und
zweitens, dass sie auch bel vielen anderen Stoffen eintritt, Selbst bet
solchen Kirpern, welche wie Acther im reinen Zustande kein Jodo-
form gehen, branchen nur Spuren von Alkohol beigemengt zu sein,
um sie hervorzurufen. Lieben macht selbst darauf anfmerksam, dass
er mitunter i Destillate alkohol{reien Huarnes die HReaction erhielt
(siehe auwch den Schiuss von ¥ 41). Mt demy Destillate normalen
Menschenblutes habe ich dieselbe nicht erlangt, wohl aber hiufiger
mit dem aus menschlichen Leichen gewonnenen Blute, wenn vor dem
Tode Welngelst genommen war.

Kine andere Probe hal Berthelot beschrieben. Flissigkeiten mit
geringen Mengen Alkohol verwandeln Chlorhenzoyl sogleich in benzo#é-
saures Aethyl. Letzteres wird durch Kalilange nicht zersetst, wiikirend
sie das {iberschiissige Chlorbenzoyl zersetzt. Der Geruch des henzos-
sauren Aethyls tritt bet Verdiinhungen 1:100 sehr deatlich, schwach
selbst bei 1: 1000 ein,

Bringt man nach Vitali Alkohol mnt etwas Schwefelkohlenstot!
und Iali zusammen, so dass Xanthogensiiure entsteht und erwirnt
man diese Mischung dann mit molybdiinsaurem Ammon und etwas ver-
diinnter Schwefelsiiure, so zeigt sich Rothfirbung, (Beim Aceton und
Aldehiyd soll sie gleichfalls vorkommen, Tch sah sie bei alkoholfreiem
Aceton nicht, bin auch nicht sicher, ob sie nicht heim Aldehyd durch
heigemengten Alkohol veranlasst wird) Wasser mit 5%, Alkohaol
gah die Reaction noch befriedigend. Am besten gelang sic mir, wenn
ich einige Tropfen der Weingeistimischung mit wenig festem Kali-
hydrat und 2—3 Tropfen Schwefelkohlenstoff versetzte, dann gut
durchrithrte, bei Zimmertemperatur aut Schiilchen stehen licss, bis die
grissere Menge des iiberschiissigen Schwefelkohlenstoffs verflischtigt
war, nun einen Tropfen Ammomummolybdatlosung (1 :10) und ver-
dinnte Schwefelsiiure (1 : 8) bis zu stark saurer leaction hinzusetzte.
Stiarkeren Weingeist kann man mit Kali und Schwefelkohlenstoff bei
50° bis zum Trockenwerden erwiirmen, dann etwas Wasser, Molybdat
und Siure hinzubringen. So gelingt die Reaction mit 1—2 Tropfen
Weingeist von 1620 an.

§. 38. Sollten Alkohol und Acther einmal in grijsserer Menge
zu erwarten sein, dann wirde sich der Versuch empfehien, durch
Rectification der zuerst gewonnenen wasserreichen Destillate mit Chlor-
caleium oder Aetzkalk crstere in concentrirtere Form zu bringen, am
sie in diever demn Richter vorzulegen.

§. 89, Der Alkohol ish eine farblose Fliissigkeit. Np. Gow. des wasser-
tfreien Alkohols hei 20% = 0,791, Siedepunkt desselben = 789 41,

Wird Alkohol auf trockne Chromsiiure getropfelt, so entuimdet
er sich, indem diese zu Chromoxyd reducirt wird,
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Die verdiinnte wilssrie Lipswng des Weingeistes giebt nit unter-
chlorigsauren Salzen {Chlorkalk) Chleroform, Osmwiumhypersiinre
wird durch Weingeist reducirt.  Kalium und Natrium losen sich in
Alkohol unter Entwickelung von Wasserstoff, indem eine anfiinglich
farblos krystallinischie Masse (Alkoholat des betreffenden Metalles)
entsteht, die bald briunlich wird. Kalihydrat und Schwetelkohlenstoff
wandeln in krystallinisches xanthogensaures Kali win (vergl. §. 42)
und dieses wivd dureh Kuptervitriol aus sanr. witssriger Losong wetillt.

Der Acther ist wasserhell, ddpnflissig,  Sp. Gew. == (L7165 (bei 209,
Siedepmnkt (bel 760 Mill.) = 35.66" (.

Der fliichtige Charakter beider, die Schwierigkeit, die es hat,
kleme Mengen Alkehol und Aether rein zu gewinnen, bhringen es mit
sich, dass ene quantitative Bestimmung nnmigheh wird, 116chstens
kiinnfe man aus dem spee. Gewicht der wasserhaltigen Destillate sich
Riicksehlivase ant bie Menge des inthnen vorhandenen Alkohols erlanben.

& 40. Die Beurtheilung der Irage, ob der Weingelst, den man
aus einer Leiche ubgeschieden, in xo concentrivter Form in den Kdrper
gelangte, dass durch diese der Tod bedingt war, wird vorzngswelse
dadurch zu losen sein, dass man die Beschaffenheit der Schleimhiiute
im Qesophagus und Magen beriicksichtigt: ob hier Anzeichen vor-
handen, die eine unter Einfluss des starken Alkohols geschehene Ver-
dnderung des Kpithels beweisen kinnen.

lIst Alkohol rgendwo nachgrewiesen, so fragt es sich, ob derselbe
nicht im Untersuchungsohjecte aus frither vorhanden gewesenen Stotfen
nachtriiglich habe entstehen kiinmen {Zncker etel). 1he Mbglichkeit
emer solchen lntstehnng kanu fiir Speisereste, Krbrochenes u, dergl
nicht ganz gelingnet werden. Der Beweis, dass dies geschehen, ist
sehr schwierlg, denn die zugleiwrh vorhandenen llefezellen kiinnen auch
in alkoholfreien Objecten anwesend sein.

Ob bet der Zeysetzung, die nach dem Tode in cinzelnen Organen
des thierischen Kidrpers eintritt, -normal oder abnorm Alkohol ent-
stehe, scheint noch nicht endgiltig festgestellt zn sein.  In einzelnen
Tillen (Harn) ist das ¥ntstehen wohl kaum zu leugnen.

§ 4L, Im Harn (ond Schweiss) einzelner Personen — nament-
lich DLei gewissen Krankheiten — finden sich anch deutlich nachweis-

bare Mengen von Aceton, die hier umsomehr Beachtung verdienen,
als Aceton mit Kalilange und Jod gleichfalls einen gelben Jodoform-
artiven Niederschlag bei 0,000001 Grm., gicbt.  Als Unterschied von
dem des Alkohols wird fiir dieses Praecipitat angegeben, dass es aus
Destillaten von Harn ete. bei griésserer Verdinnung und amorph
Gillt, ') withrend es wie Jodoform riecht. hn noymalen Harn nimmt
Jaksch einen Gehalt von hichstens 9,01 Grm. Aceton pro Tages-
menge  at, pat,hologisch lfi‘mne der Gehalt pro die aof 0,5 Grm.
ansteigen,  Zum Unterschied vou Aceton wnd Alkohol dient, dass

) Vorgl. Jakseh Ztschr, t. phys. Chew. 1888 B, 6 p. 5341 und Ztsehr, b klin.
Med. B, 5 H. 3 sowic Mandelin In den Site. Ber, A, Dorpat. Nat, Ges, Jg. 1884,
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ersteres mit Nitroprussidnatrimin wnd Nutron roth wird, dann auf
Zusatz von Hssigsiinve weinroth und beim Erwirmen violett. (Kwpf.
Gr. bet 0,00025 Grin) Aldehvd verhiilt sich zunfichst dem Aceton
shnlich, es wird aber die Firbung nach Zusutz von Bssigsiime ab-
geschwiicht wnd beim Erwiirmen in Grin wmgewandelt. In Bezog
auf das neuerdings sugewendete Paraldehvd mige hier die Be-
merkung eingeschaltet werden, dass dasselbe (ber Pferden) Methiimo-
globiniimie und Methimoglobinurie erzeugt.’)

8. 42,  Auch andere fliichéige Stotte kdnnten dureh Destillation,
wie sie zum Nachweise des Alkohols und Aethers angewendet wird,
isolirt werden, z. B. das Benzin und der Petroleunither, ebenso
Essigither, ferner Schwefelkoblenstoff, Methylalkonol,
Spiritus nitrico- mnd muriatico-acthervus, Amyinitrit ete

Ueber das Benzin mige hier so viel gesagt sein, dass, wenn auch hie und
da Lehaupfet worden, dass duasselbe gesnmdheitsgefitlielich sei, doch anderverseits
sehr viele Beobaehtungen vorliegen. nach denen verhiilinisamiissig grosse Gaben
dieses Stoffes oline Schaden vertragen werden. oder doch mur voribergebende
Storungen hervorbringen, (Vergl. 2. B Mosler’s Helminthologische Studicn, 1364,
p. 69, und Berliner kiin. Wochensche, 1864, p. 317, ferner Pervin in L'Union
méd, %61, o 92, und Pappenbeim’s Handbnch der Ranitiitapolizei, Suppl. 1264,
p- 272 — Sollle man einmal in denr Fall konmer, das Bepzin nachweisen zu
miissen, so wird es bei der Destillation als eine farhlose. im Wasser unlisliche
und aal demxelben sehwimmende, elgenthiimlich riechende Fliissigkeit iibergehen.
Mit Hiilte einer Biivette vow Wausser getrennt und mit ranchender Salpetersituee
behandelt, muss es sich in dax durch zeipen bittermandeliiiniichen Geruell aus-
gezvichmete Nitrobenzin (§. 59 mmwandeln, das Leim Verdiinnen des rothbraon
gewordenen Nulpetersiiuregemizches sich aly gelbliches Oel am Boden abscheidet.
Durch letziere Reaction wiirde ~ich Benzin von Petrolenmiither, Petroleum-
benzin. den leichier sicdenden Antheilen des Steiniles, unterscheiden, welche
im @brigen leieht mit ihm verweelzelt werden kinnen,  IMese lotzteren ver-
magen iihbrigens uicht Aspludt zu losen. der in Benzin lislich ist.  Benzin sledet
bei 80—-819 L., Petrolenmiither beginnt schon frither zu sieden.  Vergift. mit
Potrolewm, siehe auch Repert. £, Pharm, Bd.o 28, p. 622 (Schroff). Die hither
siedenden Bestandtheile des Petrolenm diirten wohl kaom zu den Giften ge-
rechnet werden.  Es sind Fiille hekannt, wo sie ohne Schaden in grosser Menge
ertrugren wurden,

Der Bssigiither zeichnet sich dweh erfrischenden Obstgeruch aus,  Fre isi
farblos, diinnfliiedg, veagivt neutral.  Sp. Gew. = 0.90, Siedepunkt — 74¢ C.
Durch wehrstiindiges Erhitzen mit Barytwasser in geschlossenen Geliissen wird
er zu Alkohol und essigsaurem Baryt zerlegt,  Letzteres Salz muss ausgetrocknet.
wit wenig arseniger Siure erhitzt, den bekaunten Kuakedylgerach entwickeln.
Essigiither ist in etwa 10 Vol Wasser loslich, mit Alkolol in allen Verhitlt-
nissen mischbur,

Schwofelkohlenstoff bildet cine farblose. stark lichthrechende Flissiy-
keit von wnangenehmem (Rettig.) Geruel und sitsslichem Geschmack.  In Wasser
ist er selrwer lislich. mit Alkohol mischbar, 8p. Gew. = 1.293 (bei 0%).  Siede-
punkt = 47° C. Alkoholische Bleiznckerlasimg firbt er schwarz, in dtlerischer
Losung von Triiithylphosphin veranlasst er Abscheidung eines rothen. krystal-
linixchen Niederschlages.  Twetatere Reaction verdient Beachtung. wenn Sehiwefel-
kohlenstoft in Battgemengen, in der Laft in Kautschuktahriken nachgewiesen werden
soll. Mengt man Schwetelkohlenstotf mit alkoholischer Kulilauge, so entsteht
xanthogensaures Kali (§. 39, dessem mit Ammoniummolybdat und  verdiinnter
Schwefelsiiure verseizte Wasserlisung sich roth und violett fiiebt und dessen mit

") Vergl, Berliner kl. Wochenschr. g, 24 p. iS5,
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Essigsiture schwach angesiiuerte Lisung mit Kupfervitriol goldgelben, mit
ammoniakalischer Nickelldsung cinen gelbbrannen, mit Eobaltlosungen braun-
schwareen Niedersehlag bildet, Wasser zersetzt Dei 140-160° zu Schwefel-
wasseratoff und Koblensiure, Entziindet verbremmt Schwefelkohlenstoff wu Kohlen-
sinre und schwefliger Siare,

In solchen Fabriken. in welchen it Schwefelkoblenstoll gearbeitet wird,
gind mitunter chronische Vergittungen dureh denselben veranlasst.  (Vergl.
Marcke Journ, de Therap. T. 3 M. 15, Ueber Symptome der Vergiftung die
1586 in Berlin erschienene Dissertation von Bruno Kiiher, Ueber einc acute
Veryittong bevichtote Davidcon in der Med. Times Jg. 1878 V. 2 No. 1473 .
350, diber cine anderc vergl. Lancet Jg. 1585) Das Verhalten des Schwelel-
kohlenstotfes wad der Xanthogensiure im Ovganismus bat Lewin studirt
{Arch. £ path, Anat. B, 78, 18279).  Aus letztercr Untrrsuchung geht hervor,
dass die Xanthogensiinre, deven Salze als Mittel gegen Phylloxera und zo
anderen Zwecken technisch ansgenutzt werden, im Thierkdrper zu Schwefekohlen-
stofi nnd Alkohol zerlegt wird. nnd dass denmach siel die Wirknngen derselben
mit denen des Schwetelkohlenstotts im Allgemecinen decken.  Nur insofern be-
obachtete Lewin cinen Unterschied, als er nach Finfiihrung von Xanthogennten
i Blute den Haematinstreifen anftveten sah, welehen er auf Zersetzung des
Blutfarbsloftx durch dag eben frel werdende Kohlenstoftdisultid zuriickfihet. ) Bei
Einfiihrung fertigen Schwefelkohlenstoffs in Iehendes Blub erhiclt er den Ab-
sorptimsstreifen des Huematins nicht.  Trisulfocarbonsaure Alkalien.
deren Wirkong gleichfalls von Lewin geprift warde (ib, B. 76 1879) verursuchen
Vergiftung=erscheinungen. welehe mehy denen des Schwefelwasserstofts gleichen.
Iras Haewatinspectrom tehlte im Blute, einen nach Anwendung von Sulfoearbonaten
im Blute auftretenden Absorptionstreifen fithvt L. anf Schwetelwassorstoft zuriick,

AmylInitrit, welches hie v da in der Therapie vnd zwar namentlich zu
Inhalationen gebraucht wivd. ist eine farblose, mit Wisser nicht mischbare, in
demselben  untersinkende  Flitssigkeit von  eigenthiinlichem  Gerueh,  bei 94
siedradd, - Dorehe Erhitzen it Kalihydrat wird e« z2o Kalwwuitrit und Amyl-
alkonol (§. 44y zersetzt. In chocoladenbraun geflivhten Blote von Thieren.
welehe duareh Awyluitrit vergifiel worden. lisel sich spectroscopiseh der Ab-
sorptionsstreifen des Metliemoglobins nachweisen.

3. 43, Ist eine Vergiftung mit Weingeist nachgewiesen worden,
danm kann die Frage aufgeworten werden, ob die genossene alkoholische
Flissigkeit nicht fremde Stoffe enthalten habe, denen ein Theil der
Wirkung, oder denen diesclbe vorzugsweise zugeschrieben werden miisse.

Derartige fremde Stoffe kinnten theilweise von einer mangel-
hatten Reinigung der alkoholischen Flissigkeit hergeleitet werden
(Fusel), theilweise kinunten sie in betrliglicher Absicht beigemischt
sein (Methylalkohol), theilweise Zusiitze darstellen, die man einem
alkoholhaltigen Getrinke zam Zwecke der Denaturiramg (§. 45 und
§ 273) gemacht, oder in der Absicht, ibm ein hestimmtes Aussehen,
bestimmten Geschmack oder gewisse Wirkungen zu ertheilen, In die
Klasse dieser Zusiitze sind die Farben zu stellen, die muan zom Fiirben
von Ligueuren verwendet, die ftherischen Oele und verwandte Stotfe,
mit denen man sie versetzt, endlich wiirden wir Lierher auch gewisse
bittere medicamentise Stoffe, wie z 3. Alo@, Lirchenschwamm, Myrrha
u. dergl. rechnen missen, anf deren Vorhandensein in bitteren
Schniipsen  sich  die  Anfmerksamkeit der Behirden gerichtet hat.
Anch auf einen (ehalt an Kupfer hat man zu achten.

Vergl. auch Sehwalbe, Arch. f.opath. Analomie. Juo 1887 und Her, do d

5 .ochl G, Sg
1887 Ref. 1. 501,
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§ 44 Fusgelartige Vernnreinigungen, die einem Weingeist
von dem Rohmaterial, aus dem er dargestellt worden, anhafben, lussen
gich selbst dort, wo grissere Mvnum der alkoholischen Fliissigkeit
zur [,ntersuchung vorliegen, schwer chemisch constativen. Wenn
anch oft der Geruch solcher Proben iiber die Anwesenheit der fremden
Substanz ausser Zweifel liisst, so ist letzlere doch meist in zu geringer
Menge vorhanden, nm isolirt werden zn kinnen,

Am leichtesten diirfte noch der Nachweis des Kartoifelfusel-
iles (Amylalkohols) gelingen, da dieses in Folge seines hohen Siede-
punktes (1329 ziemlich leicht vom Weingeist getrenmt werden kann,
Er ist auwsser durch seinen Geruch durch die Vihigkeit charakterisivt,
beim Hrwirmen mit saurem chromsanremn Kalli nnd Schwefelsiure in
Baldriansiiure iberzugehen. Letztere mit Natron gesiittigt, dus trockne
Salz mit Alkohol und Schwefelsitive crwiirmt, lefert den bekannten
Gernch nach Himbeerither. Aus ’\hq(]umgen fuselhaltigen Alkohols
mit Wasser lisst sich der Fusel durch Petroliither, Aether oder
Chloroform ausschiitteln. Nachdem eben das znm Ausschitteln he-
nutzte Vehikel verdunstet ist, riecht man den Geruch des Amylalkohols
deutlich, Die Riickstiinde geben, wenn sic mit coneentrirter Schwefel-
siure zusammengebracht werden, jo nach der Menge derselben schmutzig-
vothe (1: 1), kirschrothe his violette (2 :1), blave (6 : 1} und griine
Firbungen.  Bringt man zu dem ausgeschiittelten Fusel etwas
reines Diamidobenzol und stellt damit ins Dunkle, so entsteht (nach
Uttelmann) deutliche Gelbfiirbwng, wahrscheinlich hervorgerufen dorch
im Fusel vorhandenes Furfurol. 1) Setzt man zum Fuselriickstande
1 proc, wiissrige Methylviolettlosnng, welche durch Salzsiure griin
gemacht ist, so erkennt wman bald rithlichblane Tropfen auf der
wissrigen Fliissigkeit (Losung von Methylviolett in Amylalkohol).
Mischt man je 10 Tropfen fuselhaltigen Alkohols und farblosen
Anifing mit 4—5 Tropfen Salzsiure, so zeigt sich gleichfalls rothe
Firbung. Indessen soll diese nach Forster nur dann eintreten, wenn
Furturol und verwandee Substanzen im Fusel anwesend sind.

Bei einer Probe Weingeist, die nach dem Tode aus einer Leiche
gewonnen, wird der chemische Nuchweiz eines Fuselgehalies aus
bereits frither angegebenem Grunde wohl stets unmoghch sein. Bei
einigen dieser Stoffe kennen wir {iberhaupt die chemische Natur zn
wenig, nm fiiber sie urtheilen zu konnen. Nur fiir einzelne Handels-
sorten von weingeistigen Plusugkmtf‘n hat man Reactionen auf-
gefunden, aus denen man mit einiger Sicherheit schliessen kann, ob
sie wirklich vorliegen (siehe oben). So fiirbt sich ein aus Kartoffeln
oder Runkelriiben bereiteter Weingeist, wenn der Fusel nicht
villig entfernt worden, rothlich, wenn man unter 2 Vol. Weingeist
1 Vol. concentrirte Schwefelsiiure mischt, Spiritus‘aus Wein und
Korn und reiner Alkohol sollen unter diesen Umstiinden farblos
bleiben, oder, wenn sie lingere Zeit in Fiissern gelagert haben,

) Vergl. Avchiv fir Hygiene Jg. 1886 p. 229,
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briunlich gefirbt werden. 8o sollen ferner iichter Rum und
Cognac ihr Aroma nicht einbissen, wenn man aaf 10 Vol. der-
selben 8 Vol. Schwefelsiiure mengt, wilhrend gefilsehter Rum
(Fagonrum) ete. sein Aroma unter solchen Bedingungen verliere,

Methylalkohel.

§ 4. Uwm Weingeist auf cinen Zusats von Methylalkohotl
zu priifen, 1ost man 1';, Gramm saures chromsaures Kali in 1'/, Gramm
Wasser, mischt ferner 80 Tropfen des fraglichen Weingeistes mit
20 Tropfen concentrirter Sehwefelsiiure und mengt beide Fl'L'lSSigkCﬂ"OIl
mit einander. Nach 10 Minuten wird wit Kalk nentralisivt, filbot
das Filtrat mit essigsaurem Blei versetzt, so lange ein Niedersehlag
crfolgt.  Awch dieser wird abfiltrirt, das Filtrat anf 7'/, Grm. ver-
dunstet, in einem Beagensglase mit etwas Nssigsiiure und salpeter-
ganrem Silberoxyd bis fast zum Sieden erhitzt.  Wiire Methylalkohol
vorhanden gewesen, so hiitte im ersten Theil der Arbeit Ameisen-
silore entstehen 1infissen, die ibrerseits das salpetersaure Silberoxyd
reducirt, An den Wandungen des Glases miisste sich ein Anflug von
nietallischem Silber gebildet haben, der nach dem Ansgiessen der
Flissigkeit und dem Ausspillen mit reinem Wasser deutlich hervor-
treten wiirde. Diese Probe wird sich mitunter anch dort anwenden
lassen, wo man entscheiden soll, ob eine bei den frither beschriebenen
Versuchen aus Korpertheilen abdestillirte Flissigkeit Alkohol oder
Holuzgeist sei, wenigstens insofern als durch sie das Vorhandensein
von Holzgeist, nicht aber des (Aethyls) Alkohols neben ithm dar-
gethan werden kann,') Bine undere Probe besteht darin, dass man
zam fraglichen Destillate 238 Tropfen sehr verdiinnter Quecksilber-
chloridlsung, besser aut 2 Gramm Flissigkeit 8—9 Tropfen folgender
Mischaug (Quecksiltherjodid 0,972 Grm. und Jodkalium 1,62 Grm, in
30 Grm. Wusser und 30 Grm. Kalilange gelost) setzf und damn
Kalilange im Ueberschuss, Der anfiinglich entstehende Niederschlag
soll sich, falls Iolzgeist vorhanden, beim leichten Erwirmen lisen,
sonst nicht. Dic Losung wird in 2 Theile getheilt, ein Theil zum
Sieden erhitzt, liefert dickflockigen gelbweissen Nicderschlag, Der
zweite Theil giebt, mit Bssigsiore versetzt, den Niederschlag schon
in der Kiilte.?)

Die Unterscheidung des reinen Methylalkohols vom gewdhnlichen
Weingeiste durch den Geruch hat ihre Schwierigkeiten.  Da aber das

Y} Vergl. Zeitschr, fir Chem. JTahvg, 2. p. 190; ferner Zeitschr. finc anal,
Chem. Jahrg. 4. p. 140. 7Zur Nachweisang von Aethylalkohol neben Holegeist
erhitzt man mit 2 Bawmtheilen cone. Sehwefelslinre und leitet die entsiehenden
Dimpfe in Wasser, Das aus dem Aethylalkohol frei werdende Aethylen wird
nicht, der Methyliither wolil gelost.  Aethylen kann durch Brom absorbirt werden
{Berthelot — Union pharm. Jg. 16. p. 141, 1875). Vergl anch Ch. Ctrbl.
Jg. 1887 p. 1676, . y )

%) Vergl. Zeitschr, fir anal. Chem, ebendort wnd Jahrg. 3. p. 504, Sighe
auch Riche u, Bardy — Union pharm, Jaheg. 15, p. 142.
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Priparat fiir gewthnlich im Handel etwas unrein vorliegt und zwar
mit sehr unangenehm riechenden Beimengungen, die sich von der
Bereitung durch trockene Destillation des Holzes herachreiben lussen,
so ist dieser kiinfliche Holzgeist leicht zu erkennen. Ilolzgeist giebt
die Jodoformreaction nicht; nur Beimengungen von Weingeist, Alde-
hyd, Aceton u. dergl. wiirden sie hervorrnfen (conf. p. 84, Anm. 2},

Methylalkohol siedet beveits ei H8% 6 sein spec. Gew. st (bel 0") = 0.8142.

Aetherische Uele.

4. 46,  Auch die Frage, ob irgend ein iitherisches Oel in cinem
Objecte vorbanden sei, kaun hie und da dem chemischen Fxperten
vorgelegt werden, namentlich da wenigstens einzelne dieser Stoffe nicht
seolten 1n verbrecherischer Absicht benutzt werden (Oleum Sabinae), und
andere als Medicament, auch wohl als Antidot (Olenm Terebinthinar)
Verwendung finden.

Auch diese Aufwabe ldsst sieh nntunter durch eine Destillation
mit Wasserdampt, die man mit dem Objecte (bei Veruiftungen mit
Magen- und Durminhalt) auvsfihrt, Josen, Dem wiissrigen Destillate
werden die iitherischen Oele dureh Ausschiitteln mit mbglichst leicht
siedendem Petrolenmiither') entzogen. Letzterer hinterlisst. nachden
er abgehoben und ber Zinnmertemnperatur verdunstet worden, das Qel
recht rein,  BPie Verdunstung findet auf einer Glasschale mit parallelen
Wiinden stabt und man muss miglichst gensu den Moment abpassen,
wo die letzten Autheile des Petrolenmiithers verdunsten, well sich
spiiter anch das Qel verfllichtigt {vergl. auch $ 161 IIL).

Die Unterscheidung der einzelnen Oele von einander wurde uieist
ungerem Geruchsinne iiberlassen, doch besitzf die Chemie jetzt auch
einige Hiilfsmittel der Diagnose. So vergl. iiber Bittermandeldl 3. 60
w & 75 - Ihas Ocl des Ledum palustre wird sllmiihlich theilweise
krystallinisch, der flassige Antheil mit Schwefelsfiure rothbraon und
violett, mit divser Siture und Fisenchlorid violett, und, in Chloroform-
losung dem Gemische dargehoten, kirseh- bis weinroth.  Senfol wirkt
blasenziehend, siehe 3. 82,

Ueher diesen Gegenstand habe ich 1875 Aufditze im Phapm. Journ. and
Trans. ¥. 6, p. 631 u, p. 721 und Arch. fiir Pharm. B. 9 (187%) p. 289 er
scheinen lassen, aus welchen ich hier Einiges einschalte.

Als Reagentien empfehle ich namentlich 1, e¢ine iitherische Bromlbsung
{1:20), T[. ein unraines Chlorulhydrat. welches Pfefferminzal mtensiv johannis
heerroth firhen muss,?). TII alkoholische Salzsiinve, IV. reine Schwefelsinye,
V. Frithde’s Reagens (siehe §. 159, 1R &), VI. ranchende Salpetersiiure, VI Pikrin-
siiure, VI Misehung von 6 vol. vone. reiner Schwefelgiiure mit 1 vol. einer
wiissrigen Liksung von Eisenchlorid {1: 20). Gegen diesclben zeigen einige der
wichtigeren dith, Oele folgrndes Verhalten.

) Um Petrolither miiglichst gernchfrei zu evhalten, kann er mehrmals
iiber reines Schweinefett rectificirt werden.

%) Man gowinnt es durch Einleiten von Chler in abs., Alkolwl bis zur Nittignng, Hrwiirmen
bis kaine Sulzsiiure mehr entweicht, Fillen von Metachloral it cone. Sehwefolsliure und Deatil-
liren dea von dieser getreunten Maetnehlorals,
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Terpentindt bleibt mit I farblos; mit I1 wird es allmihlig blassrathlich,
wit 111 gelbbraun, mit 1V und V vothhraun, damm blutroth, mit VI unter Zi-
schen roth,  Pikrinsiure wird von Terpentingl nur in der Wiirme leicht gelist,
wobei, wenn dax Oel verharzt ist. mitunter rothbraune Firbung eintritt. Die
Losung gicbt beim Frkalten krystallinische Abseheidungen. Mit VI wird T,
braun, rothgesiumt. ’ .

Kimmeldl blelut mit I und Ii farblos, mit UL wird es ﬂrllmii-hli,u; tiof
braunroth und scheidet Kiystalle ab, mit IV guttigelb, spiter karmin- b_i.\a kirsch-
roth, mit ¥V dunkelgelb schuell earminroth, mit VIIU gelborange und kn‘sc}n‘oth.
wit VI untey Zischen schin voth, dunn braun, G 16st Pikvinsiure schon in der
Kiilte leicht,

Citronendl bleibt mit [ tarllos und wird mit IF allmiihlig gelblieh nnd
Vlassrithlich. mit I gell, dann kirschvoth, mit IV gelbbrann, danu braon. mit
V durkelorangebraun, wit V1 unter Zischen roth. Gegen Pikrinsiure verhiilt
e« =il wie Torpentindl, Mir VIIT fiivbt os sich chentalls wie Terpentingl.

Nellkensl bleibt mit T anfangs furblos und wird spiiter hellgriin oder gelh-
ariinlich, mit 1 allmiihlig bliugrin und beim Fredivmen roth, mit 111 brfiun-
lick, wmit IV ued V1T vothbrann. dann hlutroth. spiter blau und kivsehvoth, mit
Vodunkellnt-, dann kirschrotl, mit VI rolhbwaun.  Gegen Pikrinsinre verhilt
e+ sich wie Kitmmoelil,

Rautenil giebt mit 1, 1T keine charakteristische Reaction, in 1V firbt es
vich owange, iIn V gelbbraun; lisst man es mit VII stehen, so nimmt es sine
ros, <dann rothe Firbung un., welehe beim Brwiirmen schwindet. Mit saurem
Natrimmsultit giebt ex, ehenso wie Bittermandeldl, elne krystallinische Verbindung.

Rosmarindl wird mit [ allmiihlig hellgriinlich, dann rosa. mit 11 allniihlig
vuriihergehend  blassviolett, mit HI rotlhraun, dann kirschroth, mit 1V gelb-,
dann votlibraun, mit V gelbbraun, mit VI roth nnd hyaww. Gegen VI verhilt
ex sichh wie Kiimmaeldl,

Kraunsemingdl wird mit 1 allmiihlig gritnlichblaa mit 11 blitulich miss-
farben, mit I kirsch- bis violeftroth, mit IV und VI gelbbramn, duwnn kiesch-
roth, mit V denkelorange-, dann bellbranm, mit VI gelbbraun. mit VII beim
Frwirmen olivengriin,

Anisdl wird mit 1 farblos, allwablig roth, mit I allmiiblig gelblich und
brinnlich, mit 1T griin, dann violett, mit [V und V gelbbraan. damt kivschroth,
mit VII ebenso, znletzt violetl, mit VI untor Zischen braun.  Fe st VI leicht
zu orange Lisung.

_ Wachholdersl wird mit T schnell grimblau, wit 1T allmiihlig dunkelgrin,
wt HE tiet kivschroth, mit IV und VIII braun, spiter kirschroth, mit V cbensa,
Gegeno ¥E und VIT reagirt s wio Terpentingl,

Cubebenil wird mit I allniihlig blaw und blauviolett, mit IT allmihlig
schiim blaw, mit NI tief vielett und kivschroth, mit IV guttigell, spiiter roth
gevitnelert, wit V guttigelb, dann Jjohannisbecrroth, mit VI allmithlig griin.
Gegen VIL verhiilt es sich wie Terpentingdl.  Mit VITT wird C. zuletzt blaw.

Copaivadl Birkt sich mit [ tietblan, wit [T allmiblig dunkelgriin, mit U1
tiet violotiroth, mit 1V und V gelbbraun, in 24 Stunden kirschroth. mit VIII
suletze blan, mit VI braun, dann roth wnd zuletzt blanvioloti.
ex wie Terpentindl, ]

Piefferminzil wird_mlt'I violl_,!tt, mit 1l johannisbeerroth, mit 111 oliven-
grin. dann tief violett. mit IV und V Draun, nueh 24 Stunden kirschicotl, mit
VI braun (unter Finfinss salpetriger Dimpfe rothl,  Vikrinsure wird von Plotter-
minzil beim Krwirmen tiefgriin gelost,

Nabinatl wird wit 111 Dlassrothlich und violett, mit 1 und i1 bleibt es
farhlos, IV firbt o« orangebraun mit ullmiihlig evkennbaren Andentungen eines
rothen Saumes, V und Y1 gelbbrann, Tetzteres unter Zischen, VII wird erst in
der Witrme reichlicher zu gelbhriiunlicher Lisung aufgenommen. Mit VIII wird
~. zulatzt kirschroth.

Mischt man itherische Oele mit dem gleichen Vol. Chloroform
und bringt dann concentrirte reine Schwetelsiiure oder deren Mischung

Gogen VII reagirt
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mit Eisenchlorid Linzu, so treten gleichfalls mitunter recht charac-
teristische Firbungen auf und zwar derart, dass sowohl das sich
wieder abscheidende Chloroform als die Siure gefirbt sein kinnen.
So sieht man nach einer halben bis einigen Stunden.

Mit Schwefelsiure und Chlovoform:

Lel Siinre {'hloroform
Pleffer- wud Kranseminzol rothbraun weinroth
Anis- und Fenchelil kirschroth wetnroth
Nelkenil braun olivengriin
Cuhbebendl rothbraun welnroth
Copaivail orange farbios
Sabinasl blutroth hellbraun
Rautensl hrann dann rothlich farblos.

Mit Eisenchlorid - Schwefelsiure:
Sture Chloroform

Pfeffer- und Kraunseminzil biraun violett
Rosmarinil kwrschroth violett
Nelkenil kirschroth grim
Cubebeniil brann violett
Copaivadl hraun violett
Wachholdersl schwarzhraun violett bis rosa
Rautenil braun 1084

Thymol farbé sich beim Erwiirmen mit Essig- wnd conc. Schwetel-
giiure schon roth (1:1000000), Pfefferminzél blan. Thymol wird
ferner, wenn man eine cc. 15 procentige alkoholische Lisung dessel-
ben mit einer Spar Zucker und dann mit cc. 2 Raumth. concentrirter
Schwefelsinre mengt, prachtvoll voth. List man weiter Thymol in
ziemlich cone. Kalilauge, erwiirmt und setst einige Tropfen Chloro-
form hinzu, so firbt es sich schiin violett. Man soll so noch ¢,01 Grm.
Thymol erkennen knnen. Noch schiirfer fand ich die Reaction, wenn
ich das Thymol in cc. 2 Tropfen 30 proc. Kalilauge loste, tiber einer
kleinen Flamme anf dem Uhrglischen eben austrocknete und zn dem
noch heissen Riickstand Chloroform brachte {(vergl auch & 64). Mit
Frohde's Reagens firbt sich Thymol fiir einen Augenblick schon
violett, dann schnell dunkelgran und griinlich.

Kann man bei einer Vergiftung mit éitherischem Oel Harn des
Vergifteten auftreiben, so mag man auch diesen mit Petroleumiither
ausschiitteln, nachdem man mit Salzsiinre angesiuert und erwirmi
hatte. Ich habe nach (fenuss itherischer Oele an dem so gewonuenen
Riickstande, namentlich heim Erwiirmen, mitunter den charakteristi-
schen Geruch erlangt').

1) Der Veilchengeruch, welchen man am Harn nach innerlicher Anwendung
von Terpentintl wahmimmt, macht beim Erwirmen eines solchen Harnes mit
etwas Salzsiinre biufiz wiederum dem gewhnlichen Geruche des Terpentiniles
Plate. Beriicksichtigt man die von Wiedemann u. A. mit Camphor gemachten
Erfahvungen, so erscheint es nicht nnmiiglich, dass aus iith. Oelen beirn Durch-
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Nach @Genuss von Copaivabalsam enthilt der Harmn einen
Korper, welcher dwrch Aether aus dem angesiiverten Harn ausge-
schitttelt werden kann und in Siuren sich mit rother Farbe lost
(Union pharm. 1882 p. 110 und Pharm. Centralhalle Jg. 1884 p. 471),
Derselbe kann nach Quincke auch nach Genuss von Copaivadl, nicht
nach reinem Copaivaharz, im Harn dargethan werden, oft schon indem
man den Harn selbst mit Mineralsiiuren mnscht. Man sieht hier an-
fangs rosa, spiiter purpurrothe IFirbung eintreten. [Ueber den Harn
nach Genuss von Terpentingl siehe anch Ber. d. d. eh. Ges. B. 15
p. 2752, Vitlesen beobachtete nach Terpentindl im Harn eine Kupfer-
und Wismuthoxydhydrat reducirende Substanz, langsam und unvoll-
stindig gihrend, optisch inactiv, mit Salzsiure sich schnell zersetzend.

Hat man einige Tropfen des dtherischen Oeles isolirt, so kann
man diese als Corpus delieti vorlegen.

§. 47, Die iitherischen Oele konnen entweder als solche, oder
mit den NaturkOrperen, in denen sie vorkommen, ins Untersuchungs-
object gelangt sein. Man hat Ursache, nach geschehener Nachweisung
des Oeles in dem Objecte (Magen- und Darminhalt) aunch nach Ueber-
bleibseln der letzteren zu forschen. (Herba Sabinae, Ledum palustre,
Ruta graveolens, Baccae Juniperi, Friichte der Umbelliferen — Fenchel,
Anis, Kiimmel, Coriander, Phellandrinm ete.).

Ebenso kann es zweckmilssig werden, aul andere chemische
Bestandtheile, welche die Oele in Ptanzen begleiten, Riicksicht zu
nehmen. Vermuthet man Ledum palustre oder Sabina, so kann man
nach § 161, IV auf Ericolin und Pinipikrin untersuchen, bei
Ruta graveolens gelingt es vielleicht die Gegenwart eines fliichtigen
Alkaloides (§. 161, VII} darznthon.

[st eine Vergiftung wmit dtherischem Oele erfolgt, so wird man
die Magenschleimhaut mitunter mit zahlreichen Blutblasen von ver-
schiedener Grisse besetzt finden. Bei Personen, die mit Sabinadl ver-
giftet worden, fanden sich hiufig im Darme Entziindungen. Ein Fall,
wo aus dem Darminhalte Sabinaill isolirt worden, ist bei Tardieu-
Roussin beschrieben, :

% 48. Hier wiire endlich auch noch des Camphors zu er-
wilhnen, als einer Substanz, die hie und da einmal bei einer Vergit-
tungsuntersnchung  aufstossen kimute. Mit den iitherischen Oelen
theilt er die Fliichtigkeit, der zufolge er wie diese abgeschieden wer-
den konnte, ferner die Sehwerlislichkeit i Wasser, die Leichtidslicli-
keit in Alkohol und Aether. Charakterisirt ist er dadurch, dass er
bei gewdhnlicher Temperatur fest ist, sowie durch seinen Gernch.
Auch hier miissen iibrigens Gegenversuche mit reinem ('amphor ange-

gang durch den Kirper durch synth. Processe complicirte (glycosidische?) Ver-
bindungen gebildet werden, welche mit Siuren wieder zerfallen. Bittermundelisl
findet sich nacl iunerlicher Anwendung im Harne als Hippursiiure wiedor. Auch
bel Anwendung grosserer Mengen Zimmtol. Nelkenil. Anissl darf man Hippur-
siiure oder eine nalwerwandte Substans crwurten,
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stellt werden, Endlich muss auch bei Nachweisung des Camphors
die Frage aufgeworfen werden, ob derselbe nicht kurz vor dem Tode
als Arznei gereicht worden. (Vergl. auch & 29. u. § 161)

§. 49, Aehnlich dem Camphor kiinnte auch das Naphthalin
isolirt werden, wenn es einmal in einem Objecte chemischer Unter-
suchung vorkitme. Ueher die Wirkungen desselben vergl. Stewart in
der Ztschr. d. allgem. dstr. Apothek. B. 23 (1885} p. 492. DBemer-
kungswerth ist, dass nach Jingerer Anwendung des, iibrigens nicht
starkwirkenden, Naphthalins der Harn iihnbiche dunkle Firbungen
wie naehi Phenol zeigen soll.  Vergl. anch Jahresb. £ Pharm. Jg.
1886, p. 459,

Anhang 1.
Fette Oele.

& 50, Es wmbdgen hier noch wenige Worte Platz finden iiber
die Wege, welche uns zum Nachweis cinzelner fetter Oele, wie Ol
Crotonis, Rivini ete. geboten sind. Dass wit ihnen oder den sie be-
herbergenden Samen Vergittungen vorgekommen sind, ist bekannt.
Ich bemerke dazu nur noch, dass auch die Ricinussamen in verhiiltniss-
miissig kleiner Dosis sehr schiidlich wirken.')

Schon ber den Vorproben habe ich hemerkt, dass man in den
Intestinis nach Ueberbleibseln solcher Samen suchen wnd aut das
veichlichere Vorkommen von Oel Rilcksicht nehmen muss,  Letateres
gilt auch von den Faeces, wenn solche zur Verfiigang stehen. Um
das Fett zn isoliren, hat man anszutrocknen und kann dann mit mehr-
mals rectificirtem Petroleumiither oder mit Aether behandeh. Letstere
lisen das Fett und hinterlassen os beim Verdunsten., Dass aber der
Fettriickstand wirklich aus Croton oder Ricinus stammt, ist bei dem
Fehlen charakteristischer chemischer Reactionen schwer darauthun.

Anhang IL
Nitroglycerin.

§ 51, Die giftigen Eigenschatten des Nitroglycering wurde von
Pelikan, Demme, Onsum, Albers w. A. behauptet, von Fulenbery in-
soferi bestritten, als er angiebt, dus reines Nitroglycerin unschiidlich
sel, dass aber das im Handel vorkommende Priiparat wohl stets ver-
unreinigt sei mit bisher nicht insolivten giftigen Bestandtheilen. kine
spiitere  Arbett Werbers®) bestiitigt  wieder die gittigen Wirkungen
des Nitroglyeering selbst, lisst aber eine Abnahme derselben nach

4 Vergl. Houzé de UAulnoit in Arch. gén. de Méd, Jg, 1269 p. 284, Pécho-
tier im Journ. d. chim, méd. Jg. 18369 p. 119, Little in der Medical Times. Jg.
1870 May 28, Ueber Vergitt. mit Euphorbia Lathyris vergl. Union phario, %
22 p. 509, itber Crotonil Hirselleydt ,Wirk. des Crotondles*. Diss, Dorpat 1887,
dher ,Ricin cin gifh. Ferment® Stillmark. Diss. Dorpat 1888,

%) Deuntsche Klinik, Jalivg. 1886, No. 49 and 1867, No. 40.
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Lingerem Antbewahren vermuthen. Die erste Vergiftnng, welche mit
Sprengl bei Menschen versucht worden, beschrieb Th. Husemann.')

8. 52, Zwecks Aufsuchung des Nitroglycerins in Gemischen
kann man von der Lioslichkeit desselben in starkem Alkohol Gebraueh
machen. Wenn das zu untersuchende Object mit so viel absolutem
Alkohol digerirt wird, dass ein alkoholisches Gemisch von mindestens
95 9 Tr. entsteht, geht das Nitroglycerin in dieses fiber, Gegenwart
von freien Basen und reducirenden Stotfen (Schwefelwasserstoff) ist
dabei schiidlich, da diese in Glycerin verwundeln. Man kann mit
Sehwefelsinre schwach sauer machen, die alkoholische Lisung nach
etwa 24 Stunden Digestion bei 40—50° abfiltriren, den Weingeist
m Wasserbade abdestilliven, so dass etwa '/, der Flilsstgkeit in der
Retorte zariickbletbt.  Durch Schiitteln mit Aether wird man das
Nitroglycerin ans dem Destillationsriickstande in ditherische Lisnung
itherfithren, Letztere hei gewihnlicher Zimmertemperatur verduvstet,
wird Nitroglyeerin in éligen, farblosen oder gelblichen Massen zuriick-
lassen. Hie und da kiénnte man das Untersuchungsobjekt auch
mit  Aether behandeln, Letzteres Lisungsmittel ist von Husemann
und Nystrom  benutzt, um Nitroglycerin in Organen  aufeusuchen.
Nysteom zicht aber, wenn viel Iett zngegen, eine Behandlung mit
Methylalkolhol vor,  Aus der Losung im letzthezeichneten Fluidum
(oder gewOhnlichen Alkohol} kann man das Gift durch Zunuizchen
von Wasser wieder abscheiden.  Werber wendete als Lisnngsmittel
Chlovotorm an, welches aber, dilmlich dems Aether, anch das Fett
autnelimen wiirde,

§. 63, Nitroglycerin explodirt heftig, wenn man ¢s in einem
Capillarrébrehen erhitzt.  Das Nitrat giebt sich dureh die Rothfiirhung
Zn erkennen, die es zugemischtem Anilin eder Brurm bei Gegenwart von
cone, Schwetelsiiure ertheilt.  Nitroglycerin mmnss 1n Wasser und ver-
dimntem Weingeist unlislich, in Alkohol von wmindestens 959, Aether,
Awylalkohol, Methylalkohol, sowie Chloroform ldslich sein, siisslich
gewiirzhaft schmecken.  Schwefelwasserstoffwasser muss bel lingerer
Binwirkung in der Wirine in Glycerin umwandeln, welches bei vor-
sichtigeny Vordunsten der wiissrigen Flissigheit als syrupartige siss-
sclimeckende Fliissigleit hinterbleibt, die in Alkohel ldelich ist und
beim Frwiirmen wib trocknem saurem schwefelsaurem Kuli den be-
kannten Akroleingeruch entwickelt,  Kochen mit Kulilwwge zerlegt,
tudem salpetersaufes Kali entsteht.

§ bd. Vorliufig wiirde man nnar Grund haben, hei Vergittnngen
i Inhalte des Magens und Darms, eventuell im Fihrochenen, aut

Y oibid, 1867, No. 18 uwl 19, Andere Vergiftungsfillle haben Honert ib.
dg. 1867, No. % und Nystrim Upsala Litkare tirenings Forhandling. Bd. 2. p. 232
mitgetheilt, Vergl ferner such Panthel Memorab, Bd, 7. p. 158, — Die gunze
l_ns 1368 eyschienene Literatur des Gegenstandes hat Th. Husemann im Jahyb,
f._ Med. zusammengestellt.  Vergiftungen mit den Dimpfen, welehe hei Explo-
sionen von Dynawmit ete. entstehen. beachrieb u. A, Pruel ,Des effets foxinues
de lu nitroglycerines, Faris 1874 °
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Nitroglycerin 7n suchen. Man wird es hie und da schon als olige
Tropfen in diescm Inhalte erkennen und dieselben sogar hie und da
mechanisch abscheiden kénnen. Werber hat es im Magen noch nach
eingetretener Fiulniss dargethan. Jedenfalls wird es ziemlich langsam
resorbirt werden. lm Uebrigen kennen wir die Verdnderungen nicht,
die das Nitroglyeerin im Kirper crfibrt. Im Harn, Blule und der
Leber hat Werber es vergeblich gesucht.  Bruel behauptel dagegen,
dass Nitroglycerin im Blute #bnliche Verinderangen hewirke wie
Nitrobenzin, Amylnitrit ete. Er beschreibt das Blut mit Nitroglycerin
vergifteter Thiere als braungefirbt und — frisch untersucht — das
Spectrum des Methhemoglobins darbietend.

Yitrobenzin.

§. b, Dasselbe ist zuniichst als cine Substanz, die in den zur
Darstellong von Anilinfarben bestimmten FKtablissements in grossen
Mengen bereitet und vorriithig gehalten wird, bemerkenswerth. Weiter
ist aber auch seine Verwendung als Surrogat des Bittermandeltles
in der Parfitmerie, namentlich auch 1n den Conditoreien und bei der
Liqueurtabrikation hervorzuheben.

8§ 56. Fille, in denen todtliche Vergiftung it Nitrobenzin
bei Menschen beobachtet worden, theilt Letheby?!) mit. Sowohl dort,
wo ein Mensch lingere Zeit in einer mit Nitrobenzin geschwingerten
Atmosphiire verbrachte, als dort, wo durch Versehen grissere Mengen
desselben in Mund und Darmkanal gelangten, hat man den Tod eintreten
sehen. Ueber eine Reihe von Vergiftungsversuchen an Thieren, sowohl
anderer Experimentatoren als selbst angestellte, berichtet Bergmann. ®)
Von den bei einer Vergiftung mit Nitrobenzin eintretenden Xrschei-
nungen mogen hier genannt werden die starke Benommenheit, Schwindel
und Coma und ein allmihiig in den Tod tbergehender Sopor. Die
Schleimhiinte des Magens und Idarms werden meist blass gefunden,
die Lungen hiiufig mit subpleuralen Ecchymosen verschen, der Sinus
der dura mater von Blut strotzend. Blut und Harn lassen den Ge-
ruch des Nitrobenzing erkennen, der vor dem Tode auch am Athem
bemerkt wird, Magen- und Darminbalt zeigen wohl in den meisten
Fillen, auch einige Tage nach geschehener Verabreichung, noch
Ueberbleibsel des unzersetzten Giftes, die man durch Abspiilen der
Magenwandungen mittelst Wasser als in diesem unldaliche und unter-
sinkende dlige Tropfen sichtbar machen und die man darch Ausschiit-

) Med. chir. Review 1863. Vergl. Wittstein's Vierteljahveschr, fiir praet,
Phuarm, Bd. 13. p. 562, terner Schenk und Miiller in der Vierteljahrsschr, filr
gerichtl, Med, (N. F.) Bd. 4. p. 427, Krenzer im Med. Corresp,-Blatt fiir Wir-
temberg Bd. 37, No. 26, Riefkohl in d. Deutsch. Klinik, Jg. 1868, No, 18. p. 169.
Arch, £ Pharm. Bd. 2 (3 R, p. 167 (1873), Felletar in der Ungar. Wochenschr.
f Pharni, Jg. 1874 (verfilschter Sliwowitz) ete.

%) Prager med. Vierteljahrschrift, Jahrg. 1866, p. 109. Vergl. auch Gutt-
mann im Arch. f. Anat. u. Plysiol, Jahrg. 1866, p. 214, '
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teln it Acther sammeln kinnte, Da die Resorption des Nitrobenzins
unr eine langsame, so erscheint es schon hieraus erklivt, wenn man
die schiidlichen Wirkungen des Stoffes witunter erst nach Tagen
cintreten sieht. '

8. 9%, Letheby suchte die Wirkung des Nitrobenzins dadurch
 erklirven, dass er eine Umwandlong desselben in Anilin annahm,
wie sie durch reducirende Stoffe leicht ausserhalh des Korpers her-
vorgebracht werden kann. Er behauptet, uus dew Gehirne nnd Harne,
hie und da auch aus Magen und Leber vergifteter Thiere Spuren von
Anilin abgeschieden zu haben. Guttmann, Bergumann, Jidell w A.
widersprachen dieser Ammabme; und es ist awch unwahrscheinlich,
dass eine solche Reduction in der Bluthahn stattfinden werde, Kher
liesse sich erwarten, dass bereits im Darmtractus eine solehe statthaben
kiimne, dass also neben unzersetztem Nitrobenzin, dessen Gegenwart
im Blute nicht geleugnet werden kann, aneh etwas Anilin oder dessen
Salze zur Resorption gelangen.

Fingehendere Untersuchungen iiber die Wirkung des Nitroben-
zols verdanken wir Jildell, welclier 1876 aueh die bis dahin bekannt
gewordener (42) Vergiftungsfille mit Nitrobenzol zusanuuenstellite.?)
Er und Filehne?) vergleichen die Wirkung mit derjemigen der Blan-
siiure; ste zeigen, dass Nitrobenzol das Blut in einen Znstand der
Insufficienz fiir Saverstoff versetzt, Auch Lewin®) bestiitigt eine Ein-
wirkung des Nitrobenzols anf das Blut, resp. anf Haemoglobin, In
der Leiche mit Nitrobenzol Vergifteter fund man das Blut braun
bis schwarzbraun und es bedurfie lingerer Durehleitmg von Lutt,
um die rothe Fiirbung normalen Blutes wiederkehren zu sehen,

Im Spectrum des Nitrobenzolblutes nahm Lewin den Absorp-
tlonsstreifen des Haematins an.  Saurbach erkliirt dasselbe als dem
Methaemoglobin zukommend.

Mit dem Azobenzol, dem Zwischengliede zwischen Nitro-
benzin und Anilin, hat Saarbach!) einige Versnche ausgeftibrt, und
dargethan, dass dieses Gift Hinoglobinurie erzeuge, dass Blut und
Harn damit vergifieter Thiere die Absorptionsstreifen des Methaemo-
globins erkenuen lassen.

§. 58, Die Entdeckung in Gemengen®), in denen das Nitro-
benzin nachgewiesen werden soll, hat keine Lesondere Schwierigkeit;
der charakteristische Geruch, die Schwerlislichkeit in Wasser verrith
schon kleine Mengen der Substanz.  Bei der Destillation wird Wasser
mit dem Nitrobenzin iibergehen: namentlich wenn man so kleine
lengen des Giftes erwarten kann, dass auf dem oben bescliriehenen
Mmechanischen Wege keine Abscheidung miglich, ist eine Destillation

N Die Vergiftung mit Blavsdure und Nitrobenzol in forens. Bezieh. Hab.
Schritt, Krlungen 1876
%) Arch, fiir exp, Pathol. und Pharmacol. B. 9 p. 29 (1877).
% Arch, fiir pathol, Anat. B. 76 (1879) p. 443
%) Centralbl. der med. W. Jg. 1881 No. 89,
") Vergl. anch Jacyuemin in der Union pharm. 16 Ann. p. 172 w. p. 200 (1873).
D"“F{eudotff, Frmittl. von Giften, 3. Aufl, 4
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im Chlorcalciumbade zu empfellen, Um Nitrobenzin vom Wasser zu
trennen, kanh man wie bel den #therischen Oelen {§ 46) ausschiitteln.
Einige Tropfen des Verdunstungsritckstandes kann man m ein Glas-
rihrchen einschmelzen und als Corpus delicti eiureichen,

8 o Das Nitrobenzin (— 1,209 sp. Gew.) hat ausgeprigien Genuweh
nach  Bittermandelsl ') Sein Sicdepunkt liegt bet 215 bel - 39 wind o3
krystallinisch,  In Waseer ist es fast unlislich; mit Weingeist und Acther in
allen Verhiltnigsen mischbar.

Um das Nitrobenzin weiter als solches zu constativen, kann
man dasselbe in Anilin Giberfithren und die hel diesenn welter unten
. besprechenden [dentititsreactionen vornehmen.  Man 1ot die fur
Nitrobenzin gehaltene liissigkeit in etwas Wemgelst, Dringt in ein
nicht zu enges w;ugenaglu., mit etwas Zinks ..mb uml verdiinnter
Salzsiare wnd lisst die Wasserstoffentwickelung 5—10 Minonten an-
dgavern.  Die Flitssigkeit wird unach Aufhoren der Gasentwickelung
mit Kali Gbersittigt, durch zwei bis dreimaliges anhaltendes Schiitteln
mit Aether das Anilin in diesen ibergefiihrt und die Aetherlosung
bel gewdhnlicher Ainumerteniperatuy verdunstet (Krkennong siehe §. 264)

§ 60. Specicll dic Frage 2 entscheiden, ob eine unter obi-
gen Umstinden abgeschivdene Substanz Nitrobenuzin oder
das ihm ihnliche Bittermandel] (verglh. § 46) sel, gelingt durch
die eben erwiihnte Umwandiung in Anilin, (hc unter (len l)BNL‘]ll‘]Pl]Plll‘ll
Bedingungen beim Bittermandelole nicht eintrith.  Hat man etwas
grissere Mengen (etwa 5—& Tropfen) zur Verfiigung, so kann man
anch noch folgende Unterscheidungsmethaden anwenden.  Man mischt
die Substanz mit 4—5 Tropfen Alkohol und bringt ein hichsiens
linsengrosses Stiick Natrium-Metall in das Gemiseh, DBei Gegenwart
von Bittermandeldl wird sich das Metall mit einer rein  wetssen
Hocligen Masse umlagern, wiliirend die Flissigkelt nicht dunkler wird.
Bel Anwesenheit von i\ltmbenmn wird die l*lmswkezt soglelch eine
tiefdunkelbraune Farbe annehmen.  Frisches Bittermandels) st in
wiissriger Lissung von saurem schwefligsaurem Natron loslich wnd
giebt mit dewm Sulht kryst. Verbmdung, \1truben/m nicht.  Ein Ge-
misch vou 2 Th. Oel mit 1 Th, Kalilange firbt sich bei Anwesenheit
von Nitrobenzin griin. Wasser trennt in zwei Schichten, eine gelbe
“untere und eine griine obere. Letztere wird beima Stehen roth.

§ 61. Will man ecinmal in einem Liqueur oder Branntwein
eimen Gehult von Nitrobeuzin darthun, so braucht man nur die zu
untersuchende  Flissigkeit anf etwa '/, bis '/, zu verdunsten und
kann dann  aus dem Riickstande in der Retorie das Nitrobenzin
mittelst Aether anszichen. Mun kénnte endlich auch nach Zumischen
von Wasser das Nitrobenzol mit Aether aus der zu wiifenden
Fliissigkeit ausschiitteln,

) Wenn kiufliche, namentlich aber die 2u Anilinfarben zu verarbeitenden
Sorten des Nitrobenzins einen unangenehmen Beigernch zeigen, so rithrt dieser
von fremden Stolten — Nitrololuolen ete. — her.
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Phenol und Kreosot.

8 62, Diese Substanzen haben als Desinfections- wnd Heilmittel
Anwcndung gefunden. Erstere bildet den Haupthestandtheil des
schweren Steinkohlentheeriles.  Zufillige Vergiftangen mit
Phenol sind, trotzdem. dass der starke Geruch und Geschmack von
#inenl  nunvorsichtigen Gebrauch abschrecken, mehrfach  beobachtet.
Auch absichtliche Vergiftungen und Selbstmorde mit Phenol sind
vorgekommen, Sehr  hilntig sind Verglftungserscheinangen  nach
insserlicher Anwendung von Phenol m chirurgischen Fiillen beobachtet,
und es scheint, dass bei versehiedencen Individnen eine sehr ungleiche
Fupfindlichkeit gegen dies Mittel zn constatiren ist. Durch Versuche
bei Thieren hat man sich von den ziemlich heftigen Wirkongen, die
das Phenol bei iunerlicher Anwendung iiussert, iberzengen kinnen, ')
Dieselben beruhen theilweise aut der Fithigkeit des fraglichen Stoffes,
wentgstens in concentrirter Form, Albaminate zu coaguliren. Nach
solchen Versachen an Thieren zn wrtheilen, wiirde bei einer Ver-
giftung mit Phenol auf die weisse Farbe, harte runzlige Beschaffenheit
«1 achten sein, dic die thierischen Hiute annehmen, nachdem sie mil
demselben in Berfhrung gewesen, auch auf die Eechymosen und
Entziindungen, welehe in Folge jener Action anf die Schleimbiiute
des Darmtractus eintreten. THeselben werden nur dann ansbleiben,
wenn ey Gennss grosser Mengen sehr schuell den Tod herbeigetithrt
hatte, oder wenn das Mittel in verdiinnter Lisung gereicht worden.
In letzterem Falle tritt hiufig Teterus ein und der Harn zeigt dann
(rebalt wn Gallensiinren. Die donkle Wirbung, welche der Harn oft
nach Husserlicher Anwendung von Carbolwasser erhiilt, scheint nicht
von Gulenfarbstoff abzuhiingen.  Im Magen wnd Davn wird man
mach gescheliener Vergiftung den Geruch des Giftes wahrnehmen,
anch das Blut und die blutreichen Organe werden beim Krwiirmen
mit etwas Siiure denselben zeigen. Tn den Ham geht meistens ein
Theil des (Giftes in Form der Phenolsultosfiure, einer lsoimneren der
sog. Sultocarbolsiiure, welche leichter wie diese durch Kochen mit
verdiiunten Mineralsiuren zu Schwetelsiiure unid Phenol !t_’lfd]lt ither.
Der teruch muss beim Krwirmen von Harn wmit Sioven hervortreten.
Es ist indessen auf diese Erscheining nuwr dann Gewicht zn legen,
wenn jener Geruch sehr stark ist, da kleine Mengen von Phenol auch
im Destillate normalen Harnes vorkommen kionnen.?)  Auch im
twormalen Harn findet sich die erwithnte Phenolsulfosinre und zwar

1) Vergl. N. Jahrh, £ Pharm. Bd. 35, p. 209 u. Hd. 36, p. 129, Husemann
hat in Gemeinschaft mit Ummethan namentlich die Wirkung der Carbolsiure
und des Kregsot verglichen und bedeatende Differenzen beobachtet.

. ?) Vergl, dtideler ,Aunnal. d. Ch. u. Ph.¢ Bd. 87, p. 860 v, Bd. 77, p. 17, —
W, Hoftmann — _Beitr. z. Keantniss der phys. Wirk. der Carbolsiure und des
Camphors*, Dorpat 1866. — Buliginsky in den Med. chem. Untersuchungen H. 2,
. 234, Fernor Hoppe-Seyler, Baumann im Jahrg, 9 der Ber. d. d. chem. Ges,
P 54, 1389, 1715, 1747 und im Arch, f Physiol. B, 13 p. 285, Brieger, Nencky,
Munk, Clo#tta und Sehaer im Arch, f, Pharm, Jg 1881 H, 4.
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erhillt man nach Yersuchen von Munk '), sowie von Cloétta und Schacr
bei einer Destillation normalen Harnes nach Zusatz von 5% Schwefel-
giure und Bestimmung des Phenols als Tribromphenol im Destillate einer
Tagesquantitit (ca. 1 Lit.) 4—7 Milligr. Tribromphenol (1: 400000 bis
1:500000). Es lisst sich aber aueh darthun, dass bei pathologisehen
Vorgingen im Organismus (Darmverschluss ete), ohne dass ’henol
dem Karper zugefithirt warde, die Menge der phenolbildenden Substunzen
im Harn bedeutend, ja auf das Hundertfache vermchrt wird, Wie
Nencky, Salkowsky u. A.?) gezcigt haben, entsteht diese in Gemein-
schaft mit Indol bei der Zersetzung von Kiweissstoften unter Einfluss
von Puncreasfertnent. Es muss ilwe Menge demnach zunehmen in
Fallen, wo die Pancreasfiulniss im Darm emne besonders gesteigerte
ist und es wird sich hier namentlich auch eine Abhdngigkeit von der
Nahrung ergeben.  Dass Carnivoren Im Allgemeinen viel weniger
Phenolschwefelsiiure durch den Harn abscheiden, wie Herhivoren,
wurde nachgewiesen. Hs ist aber auch behauptet, dass mitunter nach
(namentlich innerlicher) Anwendung von Phenol eine Abscheidung
durch den Iarn®) nicht nachzuweisen sei; jedenfalls ist Ursache vor-
handen, auf das Vorkommen im Harn kein zu grosses Gewicht zu
legen. Auch das Auftreten kleiner Mengen Phenyloxydhydrat im
Mageninhalte, Speiseresten und namentlich Darm ete. kann an sich
nicht eiue stattgehabte Vergiftung verbtirgen, da solche kleine Mengen
mitunter als Medicament angewendet werden, oder zafiillig mit anderen
Substanzen (Castoreum — geriiuchertem Fleisch ete} in den Korper
gelangt, i unteren Theile des Darmes auch entstanden sein kimuoen.

Anders verhiilt es sich aber in solchen Fiillen, wo man bel tids-
lichem Ausgang der Vergiftung grissere Mengen von Thenol aus
Magen, Darm nund anderen Organen abscheiden kann. Wie ein Ver-
such ¥leck's beweist, welcher in Verbindung mit einer solchen tidtlich
endenden Vergiftung ausgefithrt wurde!), Lisst sich aus Leichen nach
Carbolvergiftung das Gitt mitunter in recht grosser Menge wieder
abscheiden. Man fand in 701 Grm. Wandung und Inhalt von Magen
und Dimnndarm 1,255 Grin; in 616 Grm. Masse von Leber, Milz,
Niere und Blut 0,719 Grm.; in 24,5 Grm. Harn 0,0664 Grm,; in
497 Grm. Masse der Lunge, des Herzens nebst Blut 0,262 Grm.; in
244 Grm. Gehirnmasse 0,0558 Grm. Phenol wieder. Auch Jacobson
konnte einen sehr schnellen Uebergang des Phenols in das Blut und
die Leber darthun. Aber bei den von ihm ausgefiihrten Thier-
versuchen liess sich nur verhiiltnissmissig kurze Zeit lang nach Ein-
fiithrung des Giftes unveriindertes Phenol in den Organen nachweisen,
withreud in Fillen, wo der Tod (bei Katzen) erst ca. 12 Stunden nach

1) Arch. f. Physiol. B, 12, p. 144,

Y Ber. d. d. chem. Ges, Jg. 9, p. 842

4) Dags Harn namentlich nach Susserlicher Anwendung von Phenol oft sebn
dunkel tingirt ist, i+t bekanut, aber auch, dass die Infensitiit der Firbung nicht
als Maass fiir die Hohe der Intoxication zu verwerthen ist.

Y Rep. L. anal. Chem. Jg. 2, No. 19 (1883).
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Einfiibrung in den Korper eintrat, kaum noch nnverbundenes Phenol
gefunden wurde. Liess sich ans den Organen bei langsam verlanfender
Intoxication iiherhaupt noch Phenol wieder isoliren, so geschah es
meist erst dann, wenn es wieder ans der Sulfosiure resp. anderen
entstandenen Combinationen abgeschieden war.  Magen, Diinndarm,
Blut, Leber, Harn sind die Objecte, in welchen man mit grosster
Aussicht auf Frfolg bei acuter Vergiftung anf Phenol untersuchen
kanmm.  Tn gefaulten Leichen sind Finlnissproducte dem Nachweise
des Phenols sehr hinderlich,

§ 63, Die Abscheidung witrde gleichfalls duych eime Destillation
der zur Untersuchung vorliegenden Substanz unter Zusatz von etwas
Schwefelsiiure oder Phosphorsiure zu bewerkstelligen sein.  Auch
durch Ausschiiitteln ') bei Untersnchung anf Alkaloide kann man die
Carbolsiture tinden.

Im Destillate, am  hesten durch Emleiten von Wasserdampf
erhalten, wird sich das Phenyloxydhydrat schon durch  seinen
charakteristischen  kreosotartigen Geruch bemerkbar machen.
Dureh Schiitteln mit Aether kann man es sammeln und durch Ver-
dunsten solcher Liosung hei gewdhnlicher Zimmertemperatur m con-
centrirter Form gewinnen. Man Jost den Ritckstand in Wasser, bevor
man die betreffenden Reactionen vornimmt.

Die Isolirung des Phenols durch Ausschiitteln in der Art, wie
ich ez hei Alkaloiden ete. anwenden lasse, habe ich durch Ierrn
Jacobson versuchen lassen.?) Fir Speisebrei- und Blutmischungen
empfiehlt es sich, dieselben nach dem Zerkleinern mit etwas Schwefel-
silure anzusiinern, mit 4 Kaumtheilen Alkohol von 96%) zu mengen,
nach 24stiindiger Maceration zu filtriren und ans dem Filtrate bei
miglichst niederer Temperatur (Luftverdiinnang wm ca. 400—500 Mm.)
den Weingeist abzndestilliren  Der wiissrige Destillationsrivckstand
wird zar Beseitigung von Fetten einmal mit wenig Petroliither (der nnr
Spuren von Phenol aufnimumt) ausgesehiittelt, dann aber mit reinem
Benzin, in welches das Phenol leicht iibergeht. Die villig vom Wasser
getrennten und filtrirten Benzinausziige werden verdunstet und zur An-
stellung der erforderlichon Reactionen verwendet. In Mischungen
von 100 CC. Blut, Speisebrei ete. mit 0,005 Grm. und selbst 0,001 Grm.
Phenol liess sieh dieses so noch nachweisen. Iarn konnte direct
nach dem Ansinern mit Benzin aunsgeschiittelt werden und es liess
sich dann das ihm zugeselzte freie Phenol wieder isoliren, ohne dass
die Phenolschwefelsiure des normalen oder pathologischen Harnes

emen KFehler veranlasst hiitte.

§. 64, Phenol soll farblos oder gelblich gefixbt sein, in Aether nnd Alkohol
loslich. Mit milssig concentrirter Salpetersire soll es in Pikrinsalpetersiiure
Gbergehen. )

—————

') Vergl. ameh Jacquemin im Journ. de pharm. et de chim, T. 19, p. 105
l'}S'?fl), weleher meine Methode der Alkaloiduntersuchung mit geringen Modi-
tieationen gebrauchb hat, um Carbolsiiure ans Blat, Harn, Milch ete. ausznschiittein,

. %) Beitr. z. Nachw. d. Phenols im Thierkirper. Diss. Dorpat 1835 u. meine
Beitr. zur gerichtl, Chem. in d. Pharm. Ztschr, f. Russland. Jg. 1836.
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Ein Yichtenspan, der iIn wiissriger Lisung des Phenols gewesen,
soll beim Befenchten niit concentrirter Salzsinre blan werden, doch
kinnen hier Irrthiimer unterlaufen, da manches Fichtenholz olme
Weiteres mit Salzsiiure blau oder griin winl.  Auf der Haut erzeugt
concentrirtes Phenol weisse Flecken; Albumin wnd Teimlisungen fiillt
es.  Mit schwefelsaureu Bisenoxyd wird es (bet 1:2000) in Wasser-
fosnng noch blanlila.  Bromwasser verursacht nach Landolt getblich
weissen krystallinischen Niederschlag, der bel stivkerer Verdiinnung
erst nach einiger Yeit sich einstellt, Hs handeld sich dannp meistens
um ein Gewir feiner Krystallnadeln; mitunter zeigen sich dieselben
auch zu Drusen vereinigt,  Diese Krystalle sind wesentlich fiir den
Nachweis des Phenols, well anch andeve Korper, z B. Thymel, it
Brom Niederschliige geben, die entweder ddureh die abweichende
Krystalliorm oder durch Amorphie (Bromtliymoel) von denen  des
Tribromphenols difteriren.  Clotta nnd Schaer erhiclten die Krystalle
noch bei Verdiinnungen 1: 100000, Jacobson konnte in einem Tropfen
Phenollésung (L : 40000) Krystalle erhalten, wenn er Bromdampf anf
densellhen einwirken liess,

Versetzt man nach Lex verdimute Carholsiinreldsungen mit 'y, Vol
Awmoniaklignor und dann mit wenyg Tropfen Chlorkalklisung (1: 207,
so tritt nach gelindem Erwiirmen eine kinigsblaue Firbung ein,
welche noch hei einer Verditnnung 1: 10000 erkennbar ist. Fliickiger's
Modification, bei welcher wan die mit dem Ammoniak erwiirmte
Fliissigkeit sich anf den Wandungen elner Porzellanschale anshreiten
und dann Bromdimpfe cinwirken liisst, ist noch genaner. Kine andere
Reaction, welche Plugue angiebt, bestehit darin, dass man die ver-
dinnte Carbolsiiuresolution mit einer Lilsung von Que(:ksilbcroxydn]-
nitrat, der wenig salpetrige Siure beigemengt ist, versetzt und er-
wiirmt.  Ks zeigt sich Rosa-Firbung, die ich noch schiner heim
Stehen eines Gemenges von Carbolsiiure, Quecksilberoxydnitrat wnd
salpetriger Siinre in der Kilte vintreten sah,  Mmpfindliehkert 1: 100000,
Rice lisst 0.6 Grin. gepulvertes chlorsaures Kalinm it concentrivter
Salzsiiure tibergiessen, nach 10 Minuten andanernder Chlorentwickelung
das 1", fache Vol. Wasscr znbringen, und, nachdem das Chlorgas ans
dem oheren Theile des Reagensglases entfernt worden, Awmmouiai-
fliissigheit anfiigen, so dass diese ctwa 1 Zoll itber der Chlormischung
steht, Kin hineingebrachter Tropfen carbolsiiurehaltiger I'lissigkeit
bewirkt in der ammoniakalischen Fliissigkeitsschicht rosenrothe his
rothbraune Liirbung. Empfindlichkeit 1 : 12000, Jacquemin empfichlt
zim Nachwets der Carbolsiiure, sie in evythrophenolsanres Natron
wnzuwandein,  Er versetst zu diesem Zwecle die mit reiehlich
Wasser verdiinnte Siinre mit einer gleichen Menge Anilin und unter-
chloreigsaurm Natron, worauf eine rein blane Fiirbung eintritt, welche
sich auf Zusatz vou Siure in Roth umwandelt. Die Reaction soll
noch hei einer Verdimnung 1: 66000 bemerkt werden.') TFrihde's

'} Vergl. unch Polacei in der Grazzetta chim. ital, T, 4 (1874). Man be-
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Reagens firbt sich mit Phenol grimblau, die Davy'sche Molybhdin-
sthwefelsiinre (8. 57) dunkelblau, Keine der hesprochenen Phenolreac-
tionen darf direct mit Harn avsgefithrt werden, oder hischstens nur die
mit Brom, Zur quantitativen Bestimmung im Harndestillate
empfiehlt Giacosa Titriren mit Bromlosung, bis eine hekanute Menge
dieser die Fithigkeit, Jodstinke zu bliuen, verloren hat. Die Brom-
losung  muss zovor aul sehr verdiiunte Phenollsung  eingestellt
werden, da der Niederschlag nicht genau nach der theoretischen
Formel entstehien, sondern iibersehiissiges Brom  enthalten  soll. )
Noch hesser ist es nach Beckurts mit einer Mischung von ' o Normal-
kalinmbromat- und * oo Normalkalinmbromidlosung zo titriren vl
die Bromanalyse in cine Jodanalyse umzuwandeln.  Am besten werden
Lissungen titrirt, welche 0,3 —1 Grm. Phenol im Liter enthalten. Von
den ehen beschrichenen Beactionen wirden, talls einmal wirkliches
Buchentheer-Kreosot zur Vergiftung benutzt wiire, anch  die
Reaction auf dic Hant, auf Biweiss- und Leinddsong eintreten, ebenso
wenn einmal ein kitufliches Priiparat. wie das wohl auch vorkommt,
der Hauptmasse nach aus Kresylalkohol hestinde.  Ks wiirde
letzterer aueh mit Salpetersiiure eine der Pikrivsiture iihnliche Substanz
Lefern. Die Abscleidung dieses Kresylalkohols erfolgt wie die der
Phenylsiure. '

$ 65, Zum Unterschiede der Carbalsiiure von Kreosot
kann besonders ihr Verhalten wegen Fisenchlorid dienen,  Eine
Michung von je einem Tropfen Kveosot und Eisenchloridlosung (1:20)
mit 2 CC, Weingeist ist griin. Versetzt man mit Wasser, so ent-
firbt wich die Fliissigkeit, indem ein Theil des Kreosots sich ans-
scheidet. Bei Anwesenheit von Carbolsiiure wird nach Wasserznsatz
die Misehung danernd blanlila.  Leider kann dies nur bei ganz reinem
Kreosot gebrancht werden und giebt es bisher kein Mittel, das mit
Carbolsiiure gemengte Kreosot nither nachzuweisen.?)  Bei der Probe
vim Lex fiirbt sich reines Kreosot braun oder griinlich. e Probe
von Plagge sah ich, ebenso wie Fliickiger, anch mit reinem Kreosot
gelingen,  Auch die Probe von Rice beobachtete dieser mit Kreosot,
Die von Morson gemachte Angabe, dass Kreosot in (etwas verdiinntem)
Glycerin schwerldslich sei, wihrend Carbolsiiure sich mit demselben
m allen Verhiiltnissen mische, diirfte fiir uns gleichfalis nicht villig
geniigen,
denke aber bei Benutzung dieser Reaction, dass etwas concentrirtere Anilin-
lc":sungen durch Hypochlorid anelr bei Abwesenhelt von 'henol blan  gefiirbt
werden.  Awm sichersten gelingt die Reaction, wenn man auf 50 CU. Wasser
3 Tropfen Anilin giebt, 5-—1¢ Tropfen dieser Misclung mit weiteren 10 CC.

‘asser verditnnt, soviel Natrivmbypochloritlosuny zutedptelt, dass Blau- und

dann Braunfirbung eintritt. abwartet, bis die Mischung die blave Farbe ver-
loren hat uynd nun die mit wenig Ammoniak versetzte Phenollosung hinznfigt.
Die nun wieder eintretende Blaufirbung hillt sich Lingere Zeit hindureh.

") Ztschr. £, physiol. Chem. B. 6 P 43 {1832). Vergl. ferner Beckurts in
der P'harm. Centrh, Jg. 1887 p. 40.

’) Vergl. iihrigens Bunmann in dev Ztsehr, fiir amal. Chem. B, 22 p. 139 (1%:3),
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Im Anschluss an diesen Abschnitt mbgen noeh einige Worte
iiber das « und # Naphthol Platz finden, von welchen namenthich
das Letztere gleichfalls nenerdings Anwendung in der Therapie ge-
funden hat,  Beide sind krystallinisch, bet resp. 947 und 1229
schmelzend, bel resp. 280° und 285° siedend, schwer in Wasser,
leicht in Alkohol ldslhich, mit Wasserddmpfen flichtiz.  Auch das
Naphthol scheint beim Durehgang durch den Korper zum Theil in
eine Sulfosiure umgewandelt zu werden, selbst danu, wenn es von
Wundflichen anfgenommen wurde. Ans dem Harn hat man es
durch Destillation mit nicht zn wenig Salzsiure nnd durch Ans-
schiitteln des Destillates mit Aether gewonnen. Im Riickstande der
Aetherausziige erkennt man g Naphthol durch die Lnstgarten'sche
Chlorofermprobe (§. 32). Empfindlichkeit bis 0,016 Grni. « Naphthol
giebt, in 15 procentiger ulkoholischer Lisunyg mit wenig Zucker und dann
mit 2 Raumtheilen concentrirter Schwefelsiinre versetzt, beim Um-
schiitteln eine tief violette Firbung,

Giftige Cyanverbimlingen, namentlich Blansinre.

g 66, Das Cyan ist als ein gasformiger Korper, der fir
den Laien ziemlich schwierig zu erlungen st und dessen wilssrige
und alkoholische Losungen ihrer Unbestindigkeit halher sich nicht
wohl filr eine prdktlsuhe Verwendung eignen, bisher noch nicht zu
Vergiftungen von Menschen benutzt worden, Man mnss indessen #u-
geben, dass schon sehr geringe Mengen dieser Substanz ansreichen
wiirden, einen Menschen zu tédten.

Wichtiger sind fir uns die Wasserstoffverbindung des
Cyans (Bhumure) und einzelne Salze, die entweder an sich in
Wasser loslich sind, wie das Cyankalinm und (‘}anquecksﬂber,
oder die durch verdimnte Siuren, wic Essigsiiure etc. in der Art zer-
setzt werden, dass dabei Blansinre frei wird. Zu letzteren wiirde
das Cyanzink zu rechnen sein.  Alle diese Verbindungen theilen im
Wesentlichen die W irkungen der Blausinre, mit Amnalnne dey Queck-
silbercyanides, in welchem die Wirkungen des vorhandenen Metalles
vorherrschen. ') Einzelne l)nppe]velbmdungen des Cyans, z B. das
welbe und rothe Blutluugensalz und das Ferrocyanzink kommen
als Gifte weniger in Betrachi.

§ 6Y. Die Cyanwasserstoffsinre wird in wiissriger Lisung
(uuit 2 30/, wasserfreier Séiure) in der Medicin angtwendet gie ist
ferner ein ‘Bestandtheil des Bittermandelwassers (Aqua Amyg-
dalamm_amararum concentrata mit etwa 0,1°/, Blausiiure) und des
Kirschlorbeerwassers (Aqua Laurmeram mit 0,07—0,1° o) In
sehr geringer Menge kommt Blansiinre im hlrschwassel {Aqua

Yy Ucber Cyankaliumvergiftongen ist cinzusehen die gleichnam. Dissort.
Ose's, Leipzig 1866. Cyanquecksiiber vide Tolmutscheft in den Med, chem.
Untersuch, H. 2, p. 285,
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Ljeragarum], im Aqua Awygdalarum diluta wnd Aqua Pruai
Padi vor. Die hier genunnten Medicamente werden simmtlich ans
hitteren Mandeln oder doch auns Pflanzentheilen, die in die Familie
der Amygdaleae gehtiren, dargestellt.  Thr Blausiuregebalt stanunt
aus 1w diesen Planzentheilen vorkommenden glvcosidischen Substanzen,
dem Amygdalin nud Laurocerasin, welehe unter Einfluss von
Fermenten (Emulsin etc.) oder verdinnten Siuren nnd bei Gegenwart
von Wasser yn Blausiiure, Bittermandelt]l nnd “ncker gespalten werden.
Da die hetreffenden Pflanzentheile fast alle anch zugleich das be-
zichnete Ferment enthalten, so milssen auch sie Lier als Quellen he-
zerclinet werden, ans denen die bei einer forensisch chemischen Analyse
anfgefundene Blausinre hervorgegangen sein kann.  In der That sind
Vergittungen durch hittere Mandeln zur Beobachtung gekommen,
deren Symptorie sich mit denen der Blansiurevergiftung tibrigens
nicht villig decken. ¥s wiirden ferner Speisen, Confituren u. dergl.
die mit vielen bittern Muandeln bereitet worden, ebenso Liqueure,
denen mit Hilfe von hittern Mandeln 1} oder andern nmygdalinhaltigen
Stoffen, wie z. B. Kirschkernen (Basler Kirschwasser), Zwetschenkernen
r voos 3 3
(Zwetschenwasser), Pirsichkernen (Persico), den Friichten der Marasca-
Kirsche (Mavasquino) ein gewisser Geschmack gegeben worden, zu
beriicksichtigen sein.

Als eine schr ergicbige Quelle von Blavsiiure muss div Wurzel der fatropha
Manihot genannt werden. Wird die frische Wursel ieser, in Brasilien wach-
senden, Pflanze mit Wasser zervieben, in der Absicht, das darin reichlich vor-
huandene Stirkemehl 2 gewinnen, =o theilt sieh demn Wasser ein bedeutender
Gehalt an Blausiure mit. der anf die mit Bereitnng des Stiirkemehles Le-
schifftigten Arbeiter in nachtheiliger Weise wirken kinnte.  Das 2u uns ge-
langende und von uns benutzie Stirkemebl dicser Wavzel ist unschisdlich,

Aucl dus reine Amygdalin ist als solches in der Medicin angewendet
worden und zwar gerade in der Absicht. in einer bekanuten Menge desselben
dew Patienten ein bestimmtes (uantum von Blausiinre zu veichen. HKine Unter-
suchung von Erbrochenem und Mngm_nn]m]t anf unzersetat gebliebenes Amygdalin
und Laurecerasin wird wenig Aussicht anf Erfolg bieten, SBic sind zwar im
warmem Alkohol lictich und werden aucl durch Wasser nicht gefilit, aher sie

imnen dor nach Abdestilliren des Alkolols bleibenden wilssrigen Flissigkeit
durch Aunsschiitteln mit Petrolewmitther. Benzin, Chioroforni, Amylalkohol ete.
nur spurweise entzogen werden.  Die Riickstiinde dieser Auvsschiittelungen werden
£War mit conc. Schwelelsiure allmithlig véthlich, aber nicht so schin roth wie
reines Amygdalin urd Tanrocerasin,

Giftniorde durch Blausinre kommen vor, trotzdem der starke
Gerneh der dieselbe enthaltenden Mischimgen sehon vor dem Genusse
warnen sollte. Zufillige Vergittungen, bei denen diese Siure vom
Darmtractus aus wirkt, gehren zn den Seltenheiten, Etwas hanfiger
mégen schon solche zufillige Vergiftungen vorkommen, bei denen der
Dampf der Blausiiure (durch unvorsichtige Zersetzung von Cyaniiren
frei gemacht, oder durch Zerbrechen emes mit Blausiiure gefiillten

. ") Geradezn Behmengungen von Bittermandelwasser oder blausinrehaltigem
Brltte_rmandelﬁl zu den gewilnlichen Branntweinsorten kommen nicht selten vor.
Vgl‘glft. mit bittern Mandeln, siche z B. bei Maschke in d. Wiener med
Wochenschrift. Jg, 1869, p. K3,
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Gefiisses einem Ruume notgetheilt) die Todesursache abgiebt.  Am
hiiufigsten wird die Siiure bei Selbstmorden benutzt.

8 8. Die Erkennung einer Vergiftnng mit Blansiure kann
sehr leichf, aber auch fnsserst schwierig, ja nnmiglich werden. )
Hat man (Ielegeuhmf. den Patienten sonr}mch nach der Ver giltung vor
dem Tode zu beobachten, s wird (]Lr starke BJillhrnll‘ftgt!l'llt,ll, det
der Athew besttzt, zusanmen genemumen it der mithisanwen  con-
vulsivischen Respiration, der meist starl herabgesetzten 1lerzfreqnensz,
den Congestionen zum Kopfe, der Prominenz der Augiipfel ete. anf
den rechten Weg leden.  In gleicher Weise wird man, falls Dald
nach dem Tode die Section eines mit Blansiiure Vergifteteu vor-
genommen sird, wohl seltea heim OQeffnen der Leiheshithlen (nanentlieh
anch der Schitdelhithle) den charakteristischen Geruch  dieser Siare
vermissen,  Vou soustigen Veriindernngen, die das Gift am Kirper
nach dem Tode hioterlisst, kbunten die starr getffneten, lebhatt
glinzenden Augen wit erweiterten Pupillen, die hei solehen Ver-
giftungen selten fehlen, die eyanotische Firbung der Hant und Nigel,
die krampfhatten Contractionen der Finger, Zehen, Kinnladen, die
meistens vorkommende Hyperiinie der Hirnliiute, des Hirnes und
Ritckenmarkes, der Leber, Milz und Nieren, die mitunter heobachtete
blutige [nfiltration der Magenschleimhant, die namentlich aunell bet
Vergiftungen mit Cyankalinm  gesehen wird, hier genannt werden.
Das Blut findet man bei nut Blausiinre Vergifteten oft hell roth ge-
firbt, diinnfliissig, ?‘L]mlich wie Jas auch bel l\'nh]enuxydintoxic ationen
vorkomms (vergl. §. 94 und 95), schwer gerinnend.®) Es widersteht
nach Schiinhein del Fiulmss sehr lange “imd katalysirt das Wasser-
stoffsnperoxyd, durch dessen Losung es sich briimt und die Ahsorptions-
streifen des Oxyhaemaglobing verliert, selw langsam.  Der Fall
Chorinsky’s gab Buelner Gelegenheit, einen Theil obiger Higen-
schaften des Blausiureblutes an dem eier Leiche eninomumenen Oh-
Jjekte 2 constatiren.®)  Maw hat hilafiger hei Vergiftungen Blausiure
i Blute aonfgefunden.  Hoppe-Seyler hat heoha(hto’r “dass die aus
blausiiurehaltigen Blute (thes(,hledenen Blutkrystalle Bldllbdﬂl’t’ zieniich
fest gebunden halten, so dass sle ans warimem Wasser unzersetzt -
krystallisirt werden kiinnen. Erst hei Destillation mit Siuren ent-
weicht Blausiiure. %)

Ist der Korper eines wiihrend der letzten Tiebensmomente nicht

") Cfr. Preyer  Die Blausiiure physiol. unter=* Bonn 1868--70, ferner Dens.
in Pﬂngﬂs \1(‘]1 f Phys. Tg. 1369, H. 2 u 3, Gacthgens in den med, chem.
Unters. H. 3, p. 326, Boehm im Areh. f oxp. Pathol. u. Pharmacol. Bd. 2, p-124
(lhf4} lll‘_}f-'] ibid. Bd. 3, p. 381 {1:-;7;”

?) Uehmr die \pectm.lreachon vergl. Hoppe-Seyler, Preyer und Belky a. a. O,
anch Siegel im Arch, f Heilkunde. Ta 1868, p. 822, Die Spectralreaction des
mit W .hsl‘l‘si’ﬁﬂkllp&l0!\'1.1 versetzten Blansiureblutes siehe bei Hagenbach im
Arch. £ path, Anut. Bd. 40. p. 125, Siehe ferner Haissorga in dey Zschr, £
anal. Chem. B. 2, p. 233 (1869).

N, Julwb, £ Pharm, Bd 30, po 179 (1868).

Y Vergl. Virchow's Arch. £ path. Anat. Bd. 38, p. 435
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Beobachtelen erst dann oy Section gelangt, wenn bereits die Fiulni:=
eingetreten, dann wird es weistens unmiglich sein, die stattgetundene
Vergifhmg mwit Blaonsiiure nachzuweisen.  Es izt eben diese Siure eine
sehr unhestindige Substanz, die nameatlich in verdiinnter Wissriger
Lising und bei gleichzeitiger Gegenwart anderer organischer Stofte
schuell zersetzt wird,  Selbst Fiille, wo in der Leiche wenige Stunden
nach deqn Tode beveits ke Gt webr vorgefunden wuarde, sollen
beobachtet sein.  Aber man hat aneh andrerseits wieder mitnnter
linger uls erwartet werden konnte, selbst noch mehirere Tage und
Wochen nach dem Tode, das Gift constatirt. Jedenfulls Legt kein
tirund vor. aneh wenn schon Wochen nach dem Tode verstrischen
wiiren, eme Pritfang anf Blansinre zn winterlassen und dies namentlich
deshalb, well anch «die giftigen Cvaniire in gleieher Weise wie die
Blausiiure nachgewiesen werden, divse aber otwas grossere Bestindigkeit
als die freie Siure besitzen. Mir it es mbglich gewesen, in einer
menschlichen Leiche 8 Tage nach dem Tode, machdem sie bereits
mehrere Tage beerdigt gewesen, Vergiftung mit einer cyanhaltigen
Substany, (Cyankaliim) darzuthon. Tm Magen eines Hundes, der mit
Cyankaliom  vergiftet worden, konite dasselbe noch, nachdem der
Magren withvend der Sommaerzeit 4 Wochen lang bei mir im Laboratoriun
gestanden hatte, nachrewiesen werden. ')

Ist ecinmal die Blausiiure zersetzt, dann st es fie den Chemiker
mnmbglich, etwas zom Nachwels der geschehenen Vergiftung bei-
autragen. Die Zersetzungsprodukte, die ber dieser Gelegenheit entstehen
{ameisensanres Ammoniak n, dergl), sind nicht dazu geeignet, die vor-
herige AnwesenheitdesGiftesza beweisen, Wenn eingeathmete Blansiinre-
timpfe oder fusserliche Application ven Cyanverbindungen *) den Tod
hierbeigefitirt haben, wird der Chemiker sic allenfalls im Blute ani-
suchen Lkimnen,

Sehr oft ist behauptet worden, dass sich Blausiure unter den
normalen Zersetzungsprodukten, die bet der Fiulniss thierischer
Stoffe webildet werden, befinde, oder dass sie bei gewissen patho-
logischen Processen im Kirper (Typhus, Cholern ete) entstehen kinne,
Diese Behanptungen sind nicht geniigend bewiesen.  Taylor sagt, dass
er die Contenta ansserordentlich vieler Miigen in den verschiedensten
Stadien der Zersetzung gepriift und niemals Blausiuve habe darthun
kinuen. Kine andere Frage ist die, ob nicht bel den Manipulationen,
denen man zwecks Nachweises der Blavsiiure dus Untersuchungsobject
unterwirlt, die Sdure dnrch Zersetznng andever normaler Kirper-
bestandtheile [Rhc)dunvcrhindungvn des Speichels) entstelen konne.
Auch diese Frage muss verneint werden, falls man genau die weiter
unten zu hesprechenden Methoden beobachtet. (Siehe § 70 u. § 72)

'} Struve hat noch nueh viel lingerem Awfoewahren Blausiiure constativt
(Ztschy, £ amal. Chem. Bd 12, p. 14. 1873), desgl. Rennard (Pharm. Ztschr. f
Russl. Jg. 18473, P 2300, Sokolotl (Ber. d. chem, Ges. Bd. 8, p. 434) und Brame
i den Compt. vend. T. 92, p. 426 (1531).

% Tod pach finsserl, Application von Cyankalinm. siehe bei Tardien und Ronssin,
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8 69. DBei emer Untersuchung anf Blausiiure und andere
w[fhge Cyanverbindungen wiire namentlich der Tnhalt des Magens und
der obere Theil des Dmmeq za berlicksichtigen, auch das Blut und
emzelne blutreiche Organe {Leber, Hirn) and den Harn kann man in
Arbeit nehmen,

Die Untersuchung besteht, falls die Vorversuche (§ 15, 6) Ab-
wesenheit von Blutlangensalz ergaber, in emem Destillations-
versuche, vor welchemn saure Reaction durch Zusatz verdiimnter
Schwefelsinre oder — besser — Weinsiiure  herbeigefiilirt werden
muss. Bel Anwendung von Siluren dart kein grosser Ueberschnss
vorhanden secin,  Es ist Sorge zu tragen, dass die Temperator in der
Retorte nicht iiher 1009 steige. Der zuerst iihergegangene Theil des
Destillates (von 100 €. der fraglichen Substanz etwa 2—3 () wird
finr sich aufgefangen, anch spiiter wird die Vorlage gewechselt, sobald
sich wieder 2—3 CC. Destillat darin angesammelt haben. In der
Regel ist in den ersten Theilen des Destillates die Blausiure zu er-
warten, doch fand Sokoloff beim Destilliven des Magens es mitanter
anch In den spiiter ibergegangenen Portionen des Destillates reich-
licher. Wenn er glaubt, dass im Magen ein Doppeleyanid sich bilde,
s0 hat er diese Ansicht nicht weiter begriindet. Ist HCy in nicht
zu geringer Menge vorhanden, so wird man iliren charaktevistischen
fiernch erkennen. Bet der Destillation mit Wasser her 100° kann
sich ein Theil der Blansiture zersetzen. Man hat deshalb anch emplohlen,
durch Kinleiten e¢ines Luftstromes in das im Wasserbade schwach
erwirmte Ohject die Blansiiure auszatreiben, Doch ist es eben gerade
der Luftsauerstoff, welcher schadlich.

£ Y0, Um anf Blausinre zu priifen, theilt man das zuerst
erhaltene Destillat in mehrere Theile, die man zu folgenden Reae-
tionen benutzt:

1. Ein Theil des Destillates wird mit einer Lilsung eines Fisen-
oxydoxydulsalzes versetzt, dann bis zn deutlich alkalischer Reaction
mit Kalilange. Man schiittelt gut durch und mengt nut Salzsiiure
bis zur sauren Reaction, oder bis der Eisenoxydoxvdoliederschlag
gerade gelist worden. War Blausiiure vorhanden, so muss jetzt Ber-
Iinerblan in der Fliigsigkeit entstanden sein, welches dieselbe blan,
bei geringer Menge griin fiirbt und sich nach lingerem oder kiirzerem
Stehen als blauer amorpher Niederschlag sedimentirt. Husemann 1
zieht vor, zuniichst mit reiner hl@mwltrmllfmmw nnd Natronlauge un
versetzen, das (Gemisch zum Sieden zn (lrlutzen, zu filtriven, das
Filtrat mit Salzsiiure anzusiuern und dann erst das Berlinerblau durch
Zusatz  verdiinmter Eisenchloridlssung zu fiillen. Fmpfindlichkeits-
grenzen bei 0,00003 Grm, in 2 €. Carey Lea mengt sehr verdiinnte
Eisenoxydullosung, wenig Ferridammoniumcitrat und Salzsiure, bringt
einen Tropfen dieser Mischung anf eine Porzellanfliche mit dem

!y Toxicologie, png. 196. Vergl. auch Almeén in Upsala Likarefihr. Forh.
Bd. 4, p. 885.
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Destillate und etwas Aetzkali zusammen. Falls nach dem Durch-
misehen die Siure vorherrschte, erhielt er noch von 0,000003 Grm.
Blausiiure eine Reaction.

2. Eine zweite Probe wird mit wenigen Tropfen Schwefelamna-
nium im Wasserbade verdunstet, der Riickstand in wenig Wasser
gelost, mit 1—2 Tropfen Salzsiure saver gemacht und 1 Tropfen
Hisencliloridlosung zugesetzt. Eine eintretende blutrothe Firbung
bewcist die (Gegenwart der Blausiure. Almén empfiehlt, die Reaction
20 anszufiihren, dass unter Zusatz eines Tropfens verdiinnter Natron-
lauge ausgetrocknet und dann wie Oben verfahren wird, Sollte das
zuerst zogesetzte Wisenchlorid violett und dann entfirbt werden, so
wire mit dem Zusatz von Kisenchlorid fortznfahren, bis ein Thel
desselben unreducirt geblieben. Man kann auch das Kindunsten unter-
brechen, wenn die Fliissigkeit farblos geworden und dann die Reaction
mit Salzsiure und Eisenchlorid anstellen, Unter diesen Umstiinden
libertrifft, dic Reaction noch die unter 1 erwiihnte (1:4000000), an
Empfindlichkeit, was anch Strove bestitigt, Letzterer macht mit
Recht darauf aufmerksam, dass durch den Speichel Rhodanverbindungen
i den Magen und von da aus in das Blut (Leberblut) kommen,
dass bei Destillation rhodanhaltiger Krpertheile ins Destillat Schwefel-
¢yansiure und HRhodanamuionium gelangen und dann eine Reaction
liefern konnen, die man mit Unrecht der Blausiure zuschreiben wiirde.
Wenn er als Gegenversuch Kindampfen eines Theiles des Destillates
mit Amymoniak allein und demniichstige Priifung mit Hisenchlorid
empfiehlt, so wiirde dieser zwar den Bewels vorhandenen Rhodan-
wasserstotfes liefern konoen, aber doch nur dann endgiltig fir den-
selben zeugen, wenn keine Spur von Schwefelwasserstoft sich im
Destillate befindet. Wie leicht aber komnien Spuren dieses Korpers
In den Destillaten von Substanzen vor, welche eiwelssartige Bestand-
theile enthalten. Will man wirklich Rhodan vbllig ausschliessen, so
verfahre man in derselben Weise wie Otto zur Unterscheidung von
Ferrocyan (3. 72).

Muss man mit derselben Portion, welche zur Reaction 1 benutzt
worden, auch diese Probe ausfiihren, so erhitzt man nach Selmi das
Berlinerblau mit Quecksilberoxyd, filirirt, zersetzt das Filtrat mit
Schwefelwasserstoff und ldsst nach abermaliger Filtration im Filtrate
durch Erwirmen mit Ammoniak ete. Rhodanammonium entstehen.

3a. Recht empfindlich ist etne von Vortmann empfohlene Reaction,
welche anf der Umwandlung m Nitroprussid beruht. Man versetzt
einige Tropfen des Destillates mit wenigen Tropfen einer Losung von
Kaliumnitrit, daun mit 2—4 Tropfen Eisenchloridsolution, dann mit
soviel verd. Schwefelsiiure, dass eben die braune in eine gelbe Fiirbung
tbergeht, erwiirmt, kiihlt dann wieder ab, fillt das fiberschiissig zuge-
setzte Kisen durch wenig Ammoniak, filtrirt und bringt das Filtrat
mit einer Spur Schwefelammonium zusamtuen. Die blaue oder violette
Firbung soll noch beobachtet werden, wenn in 10 CC. Wasser
0,00008 Grm. H('y vorhanden simd.
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3h. Einen anderen Theil des Destillutes versetzt man nach Carey
Lea mit etwas Aetzkali nnd einigen Tropfen elner wiissrigen Lijsung
von DPikrinsalpetersiiure nnd erwiirmt his gegen 50—60°  Ist Blan-
sdure vorhandeu, so muss die Fliissigkeit blutroth werden. Die Probe
ist minder empfindlich und tritt anch bei Gegenwart anderer rednei-
render Stotfe ein. Empfindlichkeit 1:3000. '

4. Eine Probe wird iiber etwas Borax rectificirt?), das Destillat
mit Salpetersiure angesiiuert, mit salpetersanrem Silberoxyd versetzt.
Es muss, wepn Blausiinre zugegen, ein weisser Liisiger Niedersehlag
entstehen {1:250000), der mn verdinnter Salpetersiure nicht, in Kali
und i Ammoniak leicht loslich ist.  Aus letsferer Losung wird or
durch Sd]pei‘mmmle wicder gefiillt, Dieser Niederschlug gewaschen,
getrocknet, in einer engen (ﬂflcmhre erhitzt, hriunt su‘h {P.n.u._y'm-
\lu}el] und entwickelt den (l]"lldl\tt‘ll\th(]lml Geruch des Uyvangases,

5. Hat man noch etwas Materiul zur Verfiiggung, so kann man
auclt noch folgenden, von Lassaigne empfohlenen Versuch anstellen.
Man versetzt 1 CC. des Destillates mit etwa 1---2 Tropfen Kupfer-
vitriollosung und so viel Kali- oder Natvoulauge, dass alkalische
Reaction emntritt and Kupferoxydhydrat sich abscheidet.  Spiter wird
Salpeter- oder Schwefelsifure hinzugefiigt, so dass die Flissigkeit
wieder saner reagirt, Es miisste, falls Blansiiure zugegen, ein weisser
Niederschlag von Kupfercyaniiv bleihen.  Enipfindlichkeitsgrenze bei
00006 Grm. in 1 (. Lisnng,  Salpetersuures Quecksilberoxydul
flehi 1111t Blavsiure anter Ab%heulung von Quecksither Cyanid,

Anch eine von (arey Lea empfohlene Art der \LLohwmsumr
kann luer noch erwilint werden. Wird das Destillat mit cinigen
Tropfen einer sehr verdiinnten, miglichst neutralen Mischung von
Ammoninmersenoxydulsulfat und  Uranmtrat  ziesammengehbracht, so
entsteht ein rothbruuner Niederschlag.  Kwpfindlichkeitsgrenze nach
Carey Lea bei 0.000003 Grm. Anstatt Urannitrat kann auch ein
Kobaltsalz angewendet werden.

Die empfindlichste Reaction auf Blausiiure ist die von Schiinbein
smptohlene mit Guajac.  “Zu einer Probe des Destillates werden emige
Tropfen sehr verdlinnber {ea. 1:1000) Kupfervitriollosung gesetzt und
dunn frisch bereitete 3procentige Guajactinetur hinzugetiiggt,  Beim
Umschiitteln zeigt sich eine blane Fiirbung des Gemisches, selbst bei
Verdiitnnungen 1:100000. Will man ""LSf(JI‘Iﬂ]O'H Blausdure darthun,
etwa beim Oeﬂ’nen der Gefisse, in wd(hem die U 1terq1uhunwsoh]ecte
iibersandt worden, so benetzt mn ein Stiick thWE‘dhChEn Filtrir-
papiers mit der Tinctur und Kupferlosung und hiingt sie in dem zn
antersuchenden (asgemische auf. Auch bei der Section wird man in
letzterer Form das Reagens hiufiger mit Erfolg handhaben kinnen.
Schinbein beobachtete die Blaufirbung des Papieres noch in einem
46 Lit. haltenden Ballon, nachdem er i denselben einen Tropten
1procentiger Blansinre gegossen hatte, desgl. in eciner 10 Lit. fassen-

'} Umn etwa vorhandene Salssiinre fortzuschatten.
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den Flasche, in die er ein erbsengrosses Stiick Cyankalinm gebracht
hatte. Teider wird die Reaction auch durch einige andere Korper,
z. 3. Awmoniak und seine fliichtigen Salze hervorgevufen. Sie ist
deshalb hei positivemt Aunsfall niemals fiie Blansiure endgitltig bewei-
send, wohl aber kann man bel unegativem Resultat behaupten, dass
Blansiiure nicht nachznweisen sci, vergl. auch Ztsehr. £ anal Chen,
Bl 15, p. 7. Auch Chlor, Brom, Ozon cte. geben unter denselben
Umstiinden die Blaufirbung.

§ 71. Nach der in § 69 angegebenen Methode wird nicht mur
die im treien Zustande vorhianden gewesene Blansiiure abgeschieden,
anch das in Form von Cyankalium. Cyannatrinm, Cyunzink
vorhandene Cyan geht so als Blausiure ins Destillat. Aunch
Rhodanverhindungen kiinuen so Bluusiture liefern. Cyanquecksilber
wiirde erst bel Kinwirkung von concentrirter Siure grissere Menge
Blausiinre dem Destitlute mittheilen. Uebrigens hat man nur dann
nithig, auf Cvanguecksilber zu reagiven, wenn Quecksilber bei der
Untersnchung anf Mctullgitte dargethan worden.  Aus den zur gal-
vanoplastischen Vergoldung und Versilberunyg angewendeten Livsungen
von {'yanknlinvm mit Cyaugeld und Cyansilber macht Destil-
lntion mit verdimuter Siiure wenigstens das, dem iiberschilssigen
(yankalium entsprechende, Quantum Blausinre frei. Die technisch
wichtigen Doppelverbindungen, die unter dem Namen von gelbewm
and rothem Blutlangensalz Anwendunge finden, ebenso Yerliner-
blan, Turnbull’s Blan und das Zinecuwwm ferro-cyanatum, die
simmtlich die Wirkungen der Blausiimre nicht theilen, werden alle
bet 1009 dnreh Destillation selbst nit verdinnter Siure, wie sie hier
zur Anwendung kommt, theilweise zersetzt, indem Blausduore entsteht, ')
Es ist deshalb durchaus nbthig, sich, wenn Blausiure gefunden ist,
zu {iberzengen, ob auch etwa eine dieser letztgenannten Verbindungen
vorhanden. Man dialysirt, um geibes und rothes Blutlangensalz su
suchen, einen Thell des Objectes nach Maceration mit Wasser und
etwas Schwefelsiture, theilt dus Dialysat in 2 Theile und priift den
elnen mit Kisenchlorid, den zweiten mit Eisenchloriir oder Eisenvitriol.
Ein in der ersten Probe entstandener hlaver Niedersehlae wiirde
velbes, ein in der zweiten Probe entstandener blauer Niederschlag
rothes Blutlaugensalz anzeigen. Der Fall wird in der Praxis selten
eintreten, dass man als Quelle gefundener Blausiiure Blutlangensalz
darthnn wird.?) Dagegen erscheint mir die Frage sehr wichtig, ob,
wenn gelbes Blutlaugensalz vorhanden ist, dieses nicht aus
Cyankalium oder Blausiiure entstanden sei. Namentlich werde

) Almén hehauptet, dass Blutlaugensulz im Magen durch Zersctzung Spuren
von Blausiiure liefere, cbemse van der Burg. Letzterer giebt an, dass sellst
ohoe Siurezusats Wasser allmiihlig auch in der Kilte aus diesen Verbindungen
soviel Blausiiure frei machen kann, dass diese durch die Guajacprebe nach-
wuwelsen ist.

*) Dass er vorgekommen ist, bewigren Ludwig und Manthner {(Wiener. Med,
Rliitter, Jg. [820).
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il mich zu dieser Frage veranlasst selien, wemn das Untersnclimgs-
object deutlich alkabisch reagirt. Schon ein kleines Quantum von
Kohlenstofteisen, welches in dem, nach Liebig’s Methode hereiteten,
Cyaukalium suspendirt war, kann sich bel Gegenwart von Wasser
wieder mit einem Theile des Cyankaliums zu Kalinmetsencyaniir um-
wundeln. Ebenso mnss, wenn Cyankalinm oder ibm analoge Ver-
bindungen hei Gegenwart freien Alkali's mit Kisenoxydulsalzen in
Berithrung kommen, gelbes Blutlaugensalz entstehen. Eine Entschei-
dung der Frage, ob solche Processe wirklich stattgehaht, ist oft nicht
in der Gewalt des Chemikers. :

§ 72, Hat man Blutlangensalz anffinden ond  friiher  schon
Blansiiure durch Destillation aus dem Untersuchungsohjecte abdestil-
liven konnen, so soll man, um die Ueberzengung zu gewiunen, dass
wirklich Blabsiiure (Cyankalinm etc) neben Blutlangensalz zugegen
sei, nach Taylor u. A. noch einen zweiten Versuch mit einem Theile
der Originalsubstanz vornehmen und zwar bhei miglichst niederer
Temperatur mit nbglichst wenig und sehr schwacher Siure (Wein-
siiure). Ein Theil des Untersuchungsobjectes soll auf cin Uhrglas
gebracht, mit Weinsiiure schwach angesiivert, das Uhrglas mit einem
gleich grossen Glase bedeckt werden, auf dessen concave Seite man
einen Tropfen Schwefelammonium gebracht hat.  Man erwirmt nnr
gerade so stark, dass sich keine Wassertropfen an der oberen Schale
ahsetzen (40—50°), uimmt nach einiger Zeit das obere Glas fort,
trocknet das Schwefelammonivm vorsichitie aus, bepetztb mit ganz ver-
dinuter BSalzsinre und versucht, ob ein Tropfen einer verdiinnten
YKisenchloridlosung die blutrothe Firbung des IRhodaneisens eintreten
lisst. Als Vorprobe auf Blausiinre und Cyan berhaupt kann ich
diese Methode gelten lassen, doch scheint sie mir nicht zu geniigen,
weil gelbes Blutlaugensalz in der That schon mit schr verdimnter
Weinsiure, ja, wie van der Burg behauptet, mit Wasser allein und
unter 100¢ Cvanwasserstoff entwickelt.

Auch die von Pdllnitz emptohlene Nachweisungsmethode hat
keine befriedigenden Resultate gegeben.

Otto macht die zn priifende Masse schwach sauer, nentralisirt dann
die Sivre mit frisch gefillltew, kohlensanrem Kalk, den man im
Ueberschuss anwendet, und destiilirt endlich bhei 50 (nicht hoher).
Kohlensaurer Kalk neutralisirt wohl die Ferrocyanwasserstoffsiiure und
den Rhodanwasserstoff, der hier also zu gleicher Zeit ausgeschlossen
wird, aber nicht die Blausiure (conf. §. 68 u. 70).

Nach Almén kann man, wo Ferrocyankalinm cte. neben Blau-
giure vermuthet wird, die letztere mittelst eines durchgeleiteten Luft-
stromes — oder Kohlensiiure (Jacquemin) — aus dem nicht erwirmten
Objecte fortfihren, durch ganz verdiinnte Natronlange absorbiren und
spiter durch die Rhodanreaction darthun. Ferrocyankalium soll bei
gewilinlicher Temperatur nicht Blausiiure geben {(siche indessen den
Schluss von §. 69 und die Anm. zu §. 71} oder doch nur soviel, als,
zum Zustandekomnien der Guajac-, nicht der {ibrigen Reactionen geniigt.
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Beckurts riith entweder das auf Blausiiure zn untersnchende Ge-
menge mit Natriumhydrat oder Carbounat alkalisch zn machen und
i emer Retorte mit schriig ansteigendem Sehnabel, der dureh eine
Kniehiegung mit dem Kiithler communicirt. zu destilliren; oder die
mit Wasser verdiinnten, mit Weinsiiure schwach angesiinerten Massen
mit Aether auszuschiitteln, der wohl Blausiiure (und etwas Quecksilber-
cyanid) aber keinen Ferrocyanwasserstoft aufhimmt.  Die iithr. Flissig-
keit wird mit wenig alkohol. Kalilbsung versetzt, destillirt, der Riick-
stand 1 Wasser geltat und mit Wemsiiure destillirt, )

8 3. Wirde gelbes oder rothes Blutlangensalz einmal in einem
Untersnchungsobjeete vorkommen, so kitnnte schon ein Theil dieser
Salze dureh Gegenwart irgend welcher eisenhaltiger Substanzen zer-
setzt und in blangefiirbte Verbinduugen tbergefiihet sein, deren auf-
fillige Lirbung die Aufmerksamkeit auf die hier besprochenen Ver-
bindungen lenken nmss. Dasselbe gilt von dem Falle, wo Berlinerblau
oder Tumbull's Blau als Beimischung eines Untersuchungsobjectes
anwesend. Fir diese ist beachtenswerth, dass sic bei Digestion mit
verdiinnter kalilosung theillweise in lbsliche Doppeleyaniire tibergehken,
welche, nachdem filtrirt und das Filtrat mit Salzsiiure iihevsittigt
worden, mit HKisenoxydsalzen wiederum blane Niederschlige liefern.
Anch Fervocyanzink st in verdiimnter Kalilosung loslich. Man braucht
auf diese Snbstanz nur dann Riicksieht ze nehwen, wenn die Unter-
suchung ant Metalle Gegenwart von Zink hewiesen hatte.

§ 4. Wire eine Vergiftung mit Cyanzink geschehen, so
witrde man bei der Untersnchung anf metallische Gitte  gleichfal)s
das Zink tinden, ebenso iilsste die Untersuchung anf metallische
Uifte die Gegenwart des Silbers und Goldes darthan, falls Doppel-
cyantire des Kuliwwe mit diesen Metallen vorliigen.  Schwierig ist es,
nachzuweisen, dass cine Vergittung mit Cyankalinm ausgetiihrt
worden, oder dass die nach obigem Verfahren gefundene Blansinre in
Form von Cyvankalinm in dus Untersnchungsobject gelangt sei.  Hs
sind eben die Kalinmverbindungen meistens constante Bestandtheile
solcher Untersuchungsobjecte, wie sie bei gerichtlich chemischen Unter-
suchungen vorkommen. Wenn sich deshalb auch die sturk alkalizche
Reaction, die dem Cyankalium zukomnd, die iitzenden Bigenschaften,
deren Wirkung sieh mitunter, wo das Gift n einen leeren Magen
gelungte, an den Wandungen desselben nuchwelzen lisst, als Anhalts-
punkte benutzen lassen, nm die Vermuathung geschehener Vergif-
tong mit Cyankalinm zn begriinden; hewiesen kann letziere dadurch
nicht werden. Selbst eine quantitative Bestinmung des Kaliumgelaltes,
fiir die das be Gelegenheit der itzenden Alkaligifre za Sagende (¥ 532)
alg Grundlage dienen kann, wird in vielen Fillen nicht alle Zweifel
heben, weil bekanntlich schon sehr geringe Mengen von Cvankalinm
hinreichen, den Tod herbetzufiihren. ’

Y Arch, d. Pharm, B, 21 (1883) p. 576, Siele auck Bischoff’ In den Ber,
d. . "chem. Ges, Jg. 16. p. 1337 (1883} :

“1"-13'(‘m|01'ff, Ermittl. von Giften, b Aufl o
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Vermuthet man hm Untersuchnngsobjecte lvanqueckqllber
dann kann man versuchen, es durch Auskochen mit Wasser i Losung
zi bringen, Die Losung wird durch Ammoniak nicht gefiillt, wohl
wber giebt mit 1et4ter(,m Quecksilberchlorid einen \1(*(101‘\(11110 Ihe
filtrirte Flissigkeit kann znr Trockne verdunstet werden, dex Riickstand
wird beim Erhitzen zn Quecksilber, Cyan und Darnevan zevlegt. Wind
dus Krhitzen emer kleinen Probe des Ritckstundes m einem (las-
rihrehen ausgefiihrt, so wiirde der charakteristische Uyangeruch wahr-
genommnen werden.

£.75. In den unter dewn Namen Aqua Amypgdalarum uad
Lanrocerasi ete, officinellen 'riparaten lindel sich Blimsiore mit
Bittermandeld]l verbunden.  Bei einem Destillptionsversnche wiirde,
falls eine Vergiftang mit diesen Priiparaten stattgefunden lidete, anch
auf diese nlhtam. 7z achten sein.  Nachdent m in den evsten An-
theilen des Destillates die dovt reichlicher vorhandens Blausiiure nach-
gewiesen, ist es viithlich, die Destillation noch eine Zeitlang tortasetzen,
nm ein Destillat, in dem gedssere Mengen Bittermandeld]l sind, zu
erlangen,  Schiitteln wit gefilltem Quecksilberoxyd wiirde ans einem
solchen Destillate, fabls es noell Blansiure enthiilt, diese tortnehmen,
so dass eine Flissiekeit, swelehe nor Blansiure hat, dadureh geruelilos
werden miisste, wi L]llb‘l)d emm ittermandeldl haltendes prhil.\f auch
nach dem Schiitteln mit Quecksilberoxyd noch den {reinimj Bitter-
mandelélgernch zeigl.  Beim Schittteln mit Aethey ader Cetrolenm-
ither geht Bittermandeld! ans wiissriger in die iitherische Lisung
ither (vordl g 20, § 46 ad § 60)

§ 76. Bei einer Vergittung mit Blausiiure, Cyankalium, Cyun-
sink efe. legt man eine Probe des Blausiure haltenden Dustillates als
Clorpus tlcrh(ttl vor, Aueh den Niederschlag von BHerliverblan, den
man aus dem Destillate gewonnen, kann man hefitgen. Sollte man
Lefiirchiten miissen, dass die nn Destilate vorhandene freie Blausiinre
vor der Gerichtsverbandlung, oder hevor sie den Ovt der Superrevision
erreicht, zersetzt werde, so wiirde es vorzuziehen sein, das Destillat
mit salpetevsaurenn Silberoxyd zu filler und das erhaltene Cvansither
als Corpus delicti einzuxenden.  Bel Vergiftung mit Cyanguecksilber
kann nmn versuchen, das Gift In Substunz zu gewinen und vorzolegen,

§. 77 Will man die aus dem Un’rersuchuntrsnb]o;cfv durstell-
bare Blausiiurv gquantitativ erwitteln, so wird so verfahren, dass aus
einer gewogenen Menge desselben unter Beobachtung der frither ep-
wiihnten Cautelen die Blausiiure abdestillit wird. Das Destillat muss
iiber gepulverten Borax rectificirt und aus der so gereinigten Flitssig-
keit, nachdem sie dnveh Salpetersiinre angesiiuert worden, durch
'*d.l]][‘t?l‘bdlll‘@ﬁ Silberoxyd das Cyan vollig aunsgefillt werden.  TDer
Niederschlag muss anf vorher tarirtem Filter abfiltvirt vnd nit destil-
lirten Wasser ansgewaschen, dann bet 110° getrocknet und endlich
zwischen tarirten Uhrglisern gewogen werden. 100 Th. des Nieder-
qch]dges entsprechen 20,15 Th. wasserfreier Blauséiure oder 48,66 Th.
Cyankalium, oder 43,68 Th. Cyanzink, Man hat aber zu beriicksichtigen,
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dass man ans organischen Gemengen durch Destillation niemals alle
ghe Blavsiiure gewiimen kamm, die frei oder in Form von Cyaniiren
m thnen vorhanden ist. 1in Theil der Sdare wird stets zevsetut.

§ 8. Ucher dic hier hehandelten Cyanverhindunger mag noch
Folgendes gesagt sein.

Die Blausiure riecht cigenthiimlich und schmeekt schart bitter; die La-
<ungen riithen lmeckmns aur schwach. Die wissrigen Verdiinmungen der Blaa-
sure. wie sie o B, in dem Acidnm hydvocyunatum vorliegen, zersetzen sich
1&_‘1(!.11t' im Allgemeinen um so leichter, je verdiinuter sie sind, Auch die alko-
holischen Liasungen sind #nr Selbstzersetzung disponirt. wenn aueh in geringerem
toade, afs die wiissrigen.  Zusatz sehr gevinger Mengen einer Minevalsiure
(Schwefel<iure) erhitht die Bestindigkeit der wiissrigen Soluticnen,
 Cyankalinvm wird jetzt in bedentenden Menger bei der salvanischen
Vergoldung, sowie zu photographischen Zwecken lenutzt, was vine Erklirung
dafile gewithet . dass in den lefaten Jahren Vergiftungen mit diesom Prijparate
hinfiger vorgckommen,

. Das peine Cyankaliom ist farblos. krystallinixch; in Wasser fast in jedem
Verhitlnise liddieh, Die Lissungen reagiven alkaliscli; sie entwickeln heim Stehen
an der Lutt den Gernech wach Blausiinre und gersetzen sich freiwillig um so
leichter, je verdiinnter sie sind. lst ox visllip wasserfrei. so kann es in indiffe-
rentor Atmosphiire ohne Nachtheil zom Gliithen erhitzt werden. Fust bei Weiss.
Elfﬂ]hif.zu verflichtigt os sich (Auftreten von Cyunkalivm unter den Producten
der Hochdtfen). Dus nitwentlich zn technischen Zwecken bestimmte, nach der
Liehig'schen Mettiode  dargestelite Salz enthiilt stets cyansanres Kali. ) Fine
Lisung vom Cyankulium in Wagser mnss die in §. 70 besehriobenen Reuctionen
der Blansiiure geben . nusserdem  sellstverstiindlich die den Kaliumsalzen zu-
kommenden,

Cyunzink ist wels, sehr schwor 18slich iy Wasser. lislich in ibersehiissi-
gem Cyankalinm: das in verdiinnter Schwoefilsitare geldste Sulz mu==, narhidem
die Losung dureh Erwiivmen von allor Blunsiture hetieit ist. die dem #ink zn-
kKommenden Reactionen zeigen.

Cyangueeksilber krystallisirt in ymadratischen Prismen. Ex 1ast sich in
% Theilen kalten Wassers, leichter in kochendem.  Duoreh Aether kann man es
ahmihlig avs Wasserlosnngen ansschiitteln.  Dureh  Salzsinre nnid Schwefel-
wasserstoft wird os leicht zerlegt. withrend vz die Kinwirknng verdiinnter S8chwefel-
urd Sulpotersiiure ohne Zersetzung ertriigt.

. Cyansilber-Cyankalinm ist farbles krystallinisch, in Wasser leicht lize
lich. "Mis Salzsiiure versefzt. entwickelt ed Blausiiure, indem Chlorsilber fallt.

GBoldeyuniir-Cyankalium ist tarblos, in Wasser loslich.

Goldeyanid-Cyankalinm ist getb. leicht loshich.

Kaliumeisencvanity krystallisirt in  gelblichen Quadratoctaidern mit
3 Mol. Krystallwasser. HKs st sich in 2 Theilen siedenden Wassors und 4 Theilen
Rulton Waesers, Bet Glithhitze zerfillt es in Kohleustofteisen and Cyankalium,
Mit Salzsinre und Avther versetzt, gieht os weissen key=tallinischen Niederschlag
von Ferraeyanwasserstoffsiture, der wn der Laft hald Wlan wivd. Fine wiissrige
Ll"v.‘mng von gelbem Blutlangensals giebt mit Fisenoxydsalzen blaven Nieder-
S(_!hlap,r (Berlinerblauy, der in verdiinnten Siuven nnloslick, in Alkalien, auch in
einer Lisung von Oxualsiinre, sowie in suurem weinsaurem Ammoniak loslich ist,
und zwar wit Alkalien farblose, mit Oxalsinre blaue, wit weinsanrem Ammoniak
violette Lisung gicbt. Mit eincr Lisung von essigeaurem Uranoxyd giebt gel-
bes Blutlaugonsals schinen rothbraunen Niederschlag, mit Kupfervitriolsolition
tbenfalls roth-braunen Niederschlag., mit amwoniakalischer Losung von Kupfer-
vitriol gelben krystallinischen Niederschlag,

Will man Blutlaugensalz auf eine Beimengung von Cyankalium priifen, =0
musx wan das gepulverte Salz mit starkem Alkohol extrahiren. Cyankalinm

" Cyanare sind iihrigene nach Rabuteau ale noschidlich zu betrachten.

5*
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geht in Lisung, der Verdunstnngsriickstand dieser Liwung muss die Reactionen
dus Cyankalinms zeigen. Auch die in §. 70, 3a beschriebene Reaction mit Pikrin-
sice kann, de sie vom Kaliumeisencyauilr nicht getheilt wird (Jacyuemin, De-
nutzt werden um die Beimengung von Cyankalium zn erkennen,

Dae Berrlinerhlau ist, wie schon cben leschrieben, in Waser und ver
diinnten Mineralsiuren unlislich, in den Solutionen der Oxalsinre wnd des wein-
sauren. Ammoniaks loslich. Die Lislichkeit in Oxalstive wird bel Herstellung
von blaner Tinte verwerthet. Kine solche Tinte wiirde wegen ihres Gehaltes
an Oxaldinre giftig wirken. Berlinerblau besitzt intensiv blaue Farbe.

fras Ferrocyanzink ist weiss, amorph. in Wusser uud verdiinnten Siiuren
schwer lislich. Anch dicse Verbindung giebt mit verdinnten Mineralsiiuven
{und Weinsnre) in der Kilte keine Blausiure, wohl aber bei Siedetemperatur.

Kalinmeisencyanid krgstallisiet v dunkelrothen Krystallen. Fs list
sich in 2,4 Thellen Wassers von 16% und 13 Theilen siedenden Wassers: o
Alkohol ist ey unldslich, Salwsiiure und Aether scheiden die lraune, krystal-
linische. sehr leicht zersetzliche Fervideyanwasserstottsiiure ab.  Viele Salan der
schweren Metalle geben mat rothem Blotlasgensalz in Wasser unlisliche Nieder-
schliige; Kisenoxydulsalze fillen blauen, in Wasser und verdiinnten Siiuren un-
losliclien Niederschlag (Turnbulls Blau). Ks wird im Kéwper zu gelben Blot-
liugensalz redncivt nad in dieser Form ausgefithrt,

Nitroprissidnatrium, welehes mitanter als Reaugens angewendet wied,
krystallisivt in rubinvothen Krystullen, ist in 2,5 Theilen kalten Wassers 18slich.
Die Lisung wied dureh Rupferoxyvdsalze gravgriin getillt. durch Zinkoxydsalze
blassroth. durch Fisenoxydulsalze lachsfarhen, durch Fisenoxydsulze nicbt gefillt,
Lisaliche Sulfurete (Schwefelammoninm) fiirhen sie voriibergehend schon blau-
violett, Die Wirkungen dieser Verbindung sind moch nicht genfigend gepriift
und Vergiftung mit denselben nieht beobachtel worden,

& 9. Ueher die Wirkungen des Rhodankalinms sind wir
trotz der Arbeiten Bernard’s, Pelikan's, Setschenow's v, A. immer noch
nicht geniigend unterrichtet. Behauptet wird, dass bei Injectionen
i's Blut our die Wirkung des Kalinms in Betracht komme.  Dass
eine Yergiftung bel Menschen bereits heobachtet worden, ist unwahy-
scheinlich.  Tn der Dentimg eines von Taylor citirten Falles sthonme
ich Husemann,'y der denselben fir Vergrfbung mit gusfhrmiger Blau-
siiure erkliirt, hel

Fine uicht thdtlich endende Vergittung nnt Quecksilherrhodaniir
ist zur Beobachtung gekommen.  Die Symptome dersellen entsprechen
denjenigen, wie sie her Intoxication mit starkwirkenden (Qnuecksilber-
priiparaten (Sublimat etc) beobachtet werden, so dass als der wesent-
liche Bestandtheil dieser Verbinduny dus Quecksilher anfeetasst werden
darf. Hs st bekamntlich die hezeichnete Rhodanverbindung als Be-
standtheil eines sehr gefilirlicheu Spielzenges (Pharaoschlungen) in
die Hinde des Publikums gelangt. In den beim Abbrennen dieser
5] - o 3 . - .
Pharaoschlangen sich entwickelnden Diimpfen ist uls  hauptsiichlich
schiidlicher Bestandtheil ebentalls das Quecksilber zu bezeichuen

§. 80, Kiime einmal ein Fall zur Untersochong, in dem Ver-
gitmg mit Rhodankalium oder einer anderen loslichen Rhodanver-
bindung vermuthet wird, so wiirde man woll am hesten das Ohject
mit Wasser ausziehen, den colirten Auszug mit Salzsiinre ansiinern

- ar - . . ]
und mit Fisenchloridlsung versetzen, ks miisste nun die so charak-

=3

—_

A a0, p. 227
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tenstische hlutrothe Fiirbung des Rhodaneisens eintreten. Rhodangueck-
stlber braneht nnr beriicksichtigt zn werden, talls man vorher schon
(huecksither anfgefunden.

§. 81, Das reine Rhodankaliom ist firblos. krystallinisch, in kaltem Wasser,
ek in siedendem Alkehol leicht Toslich,  Nach dem Nehmelzen in der Winne
wird ex it steigender Hitze braus, griin. endlich indigblan, beim Erkalten
wieder farblos.

Das Rhrodanam moniam, welches in der Photographie benutal wird, ist
rhenfalls farblos, es kuystallisivt in sinlenformigen Keystallen,  In Wasser und
Alkoho} lbst es sich leicht.

Das Quecksillrerrhodaniie st farblos keystallinisch.  In kaltem Wasser
ligt es sich sebr welwer, loichter in kochendem: aus letzterer Lissung lorystal-
Buirt ex beim Frlkalten. In den Lisungen von Rhodankalinm und Hhodan-
ammonium ist es leiclit islich  Procken erhitst, werhrenut es unter iusserst
starkem Anfbliihen.

§ 82, Das Rhodanally] githerische Senfiil) kinute hier ehen-
talls noch genannt werden, wenn dusselbe aneh bisher noch nicht zn
Vergiftungen bei Menseben Anlass gegeben.  Bei Versnchen, die
Mitscherlich an Kanichen angestellt hat, waren grissere Mengen dieser
Substanz nothwendig, win tédtliche Vergiftungen zu veranlassen. T
Fajle derartiger Vergiftang wird man am Athem, anch un etwa ge-
tassenem Harn, den charakteristischen Gerueh des Ocles  erwarten
divvfen.  Auch nach dems Tode wird Magen- und Darminhalt denselben
*sicherlich darbicten, nnd daraus ditefte zunichst schon ant diesen Stoff
geschlossen worden.  Mitscherbich fand hel Kaninehen, die mit Senfil
vergittet worden, Magen und Darm wenty entziindet, aber mit nileh-
wetsser Schicht abgestossenen Fpithels iiberkleidet; Nieven nnd Blase
waren nicht entzitudet.  Doeh ist zu bemerken, dass hier der Tod
schon nach kurzer Zeit erfolgte.  Vielleicht, dass erst bel langswmerent
Verlante die Entziindangsersehicinongen schiivfer ansgepriict auftreten,
Wie beim Canthariding so behalten aneh bel einer Vergiltang  mit
Sentil die Muskeln noch lingere Zeit ihve Reizbarkeit.

3 830 Dus Sentt] witrde durel Destillation unter Beobachtung

der bet den dtherischen Oelen besprochenen Cautelen (28 n. §. 44)
ang dew Objecte der Untersuchnng abzuscheiden sein. Dem mnit ither-
gegangenen Wasser entzieht man dasselbe durch Aether.
C & R4 Bxoist farblos, briinnd sich aber allmihlir an der Luft. 1o Wisser
sinkt s unter.  Alkohol und Aether lozen ex Ka siedet bel 148% verfiiichtiet
<ivh aber selion bei gewdhnlicher Temperatur schr schnell. Der eigenthiimlich
Mechende Danpf reist stark zu Thritnen wnd ervegt Nicsen.  Das Oel ant ddie
Haut aebracht, rzieht DBlasen. Kalilange zersetzt zn Sinapolin. Nehwefelmelatl
A koblensaurem Kali

eo Giftige Gase vnd devgl,

3. 8. Salzsiiure, Kssigsiiure and Ameisensiure werden
nur zam geringen Theile durch die Destillationsprobe abgeschieden,
vorausgesetzt, dass man das Object schonen will, wm es noch sur
Untersuchung auf Alkaloide ete. zn gebrauchen, Da nun diese Siuren
leicht mit den schwer oder nicht fliichtigen durch Extraction gewonuen
werden kisnnen wnd manches fiher die Siuren {iberhaupt zu FKrwiih-
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pende auch fitr sic passt, wollen wir ihre Besprechung ant den letzten
Hauptabschnitt verschieben. ¥s sollen aher hier noch einige Sub-
stanzen vorgefithrt werden, welche wie Flusssiure, Stickoxyd,
Kohlensiiure, Kohlenoxvd, Schwefelwasserstoff und schwet-
lige Siiure wns stets oder meistens nur als durch besondere Local-
umstiinde bedingte Beimengungen zur atmosphiirischen Lt interessiven.

Fhiorwasserstofisimre (Fhusssiture) und Fluorsilicium,

g 86, Mit ersterer, finsserst corrodirenden Substanz, die belkannt-
lich zom Auitzen des (lases benutzt wird, sind einige Vergiftungen
vorgekommen, hisher meistens nur durch wnvorsichtige Inhalationen
ihrer Dimpfe. Wenn sie hier durch die stark nritirende Wirknnge
aut’ die Schleimhbiiute selbst den Todl herbeifithren kann, so wivd dovch
der chemische Nachwels der geschehenen Vergiftung an den hetreffean-
den Stellen unmiiglich sein, namentlich well ein Mitte]l, um geringe
Mengen von Flusssiiure bei gleichzeitiger Gegenwart fremder Stofte
nachznweisen, fehlt,  Kin Fall, bel welchem sie in Losung innerlich
genomnmen worden, ist von King in ,The Lancet~ Jg. 1873, 8, Iebr,
publicirt worden, bei dem aber von einew chemischen Nachweis des
(iiftes in den Leichentheilen nicht gesprochen wird.  Sollte eimmal
die wiissrige Lisnng dem Chemiker vorgelegt werden, so wird er diese
schon davan evkennen kimnen, dass dieselbe, selbst wenn sie ziemlich
verdiinnt ist, Glas itut.

§ 87 Der Dampi des Fluorsiliciums und die concentrirte
wilsstige Lésung der Kieselflnorwasserstoffsiiure kinnten eben-
falls einmal zu Vergittungen Anlass bieten, Beide dfirften dort, wo
sie m concentrivtem Znstande wirken, dhnliche Symptome veranlassen,
wie Schwefelsiinre.  Das fir gewbhulieh farblos wastbrmige Floor-
siliciom hildet an der Luft Nebel.  Es verfillt mit Wasser zu stark
saner reagivender Kieselfluorwasserstoffsiinre uwnd sich  abscheidender
gefutinfser Kieselsinre,  Die wilssrige Losung der Kieselflnorwasser-
stoffsiiure ist durch den gallertarticen Niedersehlag, den sie 1 den
Lisungen von Kaliumsalzen und den farblos krvetallimschen Nieder-
schlag, den sie in DBaryumsalzlisungen hevvorbrngt, charakterisict.

Sstickoxyd,

§. 88, und die dureh Oxydation desselben an der Luft entstehende
Untersalpetersiinre haben chenfalls, unvorsichtig eingeathmet, An-
lass zn Vergiftungen, selbst mit letalemn Ausgang, gegeben, Die bisher
vorgekonanenen Fiille sind wenig geniigend heschrieben.  Auch hier
handelt es sich vorzugsweise zuniichst nm Wirkungen auf die Respi-
rationsorgane: Husten, Stickanfillle mit und olne Answurf, Letzterer
ist mitunter von gelber Farbe beobachtet; vielleicht, dass man in thm
bei  chemischer Untersnchung eine Oxydationsstute des Stickstoffs
darthnn kiinnte.  Die gelben Facces, die in einzeluen Fillen hei der-
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artigen Intoxicationen beobachtet worden sind, werden wohl dadnreh
godeutet werden kounen, dass man eine Leberaffection voraussetzt.

Be1 Thieren, welche Belky (a.a. 0.) Stickoxyd einatlmen liess, fand
er, dass das Oxyhaemoglobin im Blute raselr reducirt werde, aber die
Fithigkeit Sauerstoff aufzunchmen nicht verliere, dass sich also keine
Stickoxydverbindung des Haemoglobins, welche die Sanerstoffaufualime
hemme, bilde, Humphry fand das mit Stickoxyd behandelte Blut
purpurroth, Wmtschigau helauptet, dass es seinen Dichroismus verliere,
Das ist in der That beim extravasenlir mit Stickoxvid hehandelten
Blute so, wird aber zum Nuchweis der Vergiftung, bei welcher das
giftige Gas intravasculir wirkte, nicht verwendbar sein.

Das Stickoxyd ist an sich farblos; wenn ex an die Luft kommt,
wird es sogleich roth, weil es sich in Untersalpetersiiuve umwandelt.
Letztere ist irrespivabel, sie rithet fenehtes Lackmms- und hliuet Jad-
kaliumkleisterpapier.

Den genannten Kiorpern ithnlich wiirden die Chloruntersal-
petersiiure und verwandte Verbindungen wirken, die sich bet Be-
handlung von oxydirbaren Stoffen mit Kénigswasser entwickeln,

Stickoxydul verursacht nach Belky Asphyxie, weil es den
Sanerstoft’ nicht ersetzen kann. Es scheine im Korper nicht zerlegt
zu werden, wirke also wie Stickstoff und andere mdifferente Gase bei
der Athmung,

Kohleusiinre nnd Kohlenoxyd.

§ 89 bhiese beiden, i gewdhulich gustbrnngen Substanzen be-
wirken nur dort ernsthafte Intoxicationen, wo sle In emer gewissen
Menge eingeatluiuet werden. In Beang anf die Symptome derartiger
Vergiftungen verweise ich anf Kulenberg’s  Die Lehre von den schid-
lichen und gifrigen Gasen® und die neueren Handbiicher der Toxicologie.
Wir haben hier folgende Fragen zu erbrtern:

1. Lisst sich bet Vergiftungen wit Kohlensiiure nnd Kohlen-
oxyd das Gift nach dem Tode im Karper darthuu?

2. Wie kamn in einem Tnftgemenge Gehalt solecher Quantitiiten
von diesen beiden Substanzen, dass dieselben nachtheilige Wirkungen
ansitben, nachgewiesen werden?

Wir wollen diese Fragen zuwiichst fir die Kolhlensiiure erdrtern.

& 90, Kohlensiure kommt in geringen Mengen bekanntlich
als normaler Bestandtheil der atmosphiirischen Lntt vor,  Die Menge.
I welcher sie sich in dieser findet, hetviigt gegen 0,03 Volumprocent.
Reichlichere Mengen von Kohlensiure finden sich in solchen Localititen,
ih denen sie bei mangelhafter Luftcirculation, sei es durch den
thierischen oder pHanzichen Stoffwechsel (Keimen des Getreides —
Malzfabrication ete), sel es durch Githrungsprocesse, durch Verbrennung
organischer Stofte '(Kohlendunst, ber dem aber auch die Betmengung
von Kohlenoxyd und Cyvan zu beachten ist), durch vnleanische Thitig-
keit (Hundsgrotte etc.), oder durch Abdunstung auvs damit beladencu
Wiissern (Siiuerlinge — Kohlensiinregehalt in Brunnenschachten ete.)
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frei wird. Die Menge der Kohlensiiure, welche sich n einem Raume
ansammeln kann, ist davon abhingig, wie weit ein Wechsel der Luoft
moglich ist.  In schlecht ventilirten Schulen ete. hat Pettenkofer den
Kohlensiuregehalt aut 0,72°/ steigen sehen: in Kasernen will man
sogar Steigerung biy 1%/ gefunden haben. In villig abgeschlossenen
Riwmen beobachtete man, dass durch den Athmungsprocess der (e-
halt an Kohlensiure bis zu 109, gesteigert werdeu kinne. In
Riumen, in denen organische Stoffe VE’l])re]mPn wird sich die Kohlen-
siiure his zn 10—12“50 anhiinfen kiinnen.  Ueber diesen Gehalt
hinaus st das Weiterbrennen wegen Sunerstoffmangels gehindert.
Bekanntlich senkt man, um sich zn iiberzeugen, ob in (iruben,
Brunnenschichten ete. die Luth kohlensiuvereich ist, eine breunende
Kerze in dieselben.  Mau kann annehmen. dass, falls Tetztere erhischt,
der Gebalt von 10—129 Kohlensiiure erreicht worden.

Es wird behauptet, ass eine Beimeogung von 1% Kohlensiure
sur atmosphiirischen Luft beim Menschen “bereits Un])uwn a1 bewirkt
nnd ddass durch liingeres Minathmen einer solchen Lmft chronische
Yergiftungen sta.tthnden. Als iinsserste Grenze, his zu der das Leben
eines Menschen noch nicht sogleich gefithvdet wird, kénnen wir wahl
mit Lieblg einen Kohlensiuregehalt von 109 bezeichnen. ') Der
Nachtheil eines kohlensiinrereichen Luftgemenges besteht darm, dass
wit demselben nicht allein dem fiiv gewihnlich nicht mit Kohlen-
siure gesiittigten Blate betvichtliche Mengen von dieser Substanz zu-
vefihrt werden, sondern dass anch die Abgube der im Blute gebildeten
Nohlensiinre gehindert ist.  Fs wird in einer solchen Atnmsphrn‘
demnach mehr oder minder schnell eine Ueberladung des Blutes mit
Iohlensiture statthaben. die tiir den Organtsmus sehildlich ist, insofern,
als die Koblensiinre unter diesen Umstinden eine Narkose hervor-
subringen vermag und als sie {Bernard u, A) einen Tebertritt der
zur Fortsetzung der Verbrenmumgsprocesse nothigen Sauerstottmenge
Lindert. Brouardel und Loye zeigten ausserdem, dass lingeres Durch-
leiten von Koblensiiure durch Biot die respivatorische Capacitit des-
selben vervingert. Die Gesammtmenge der imi Blate von Menschen
unter normalen  Bedingnngen  vorkommenden  Kohlensiinge  betriigt
gegen 30 Vol @/ .

£ 91, Der Gerichtseheimiker wiirde den Bewels liefern kimnen, dass
im Blute einer an acuter Kohlensiurevergittung verschiedenen Person
der angegebene Procentgehalt an Kohlensiure bedeutend tiherschritten
ist; aber das wird iberhaupt hei der Mehrzahl der Todesarten so
sei.  [eh halte aus diesen Grinden die Hestimmung der im Blute
vorhandenen Kohlensiiure Dbei  vermutheter Vergifting mit diesem
Agens fitr fiberfliissig.

Auch die anderweitigen Veriinderungen, welche das Blut, oder
vielmehr gowisse Bestandtheile desselben, bei Intoxicationen it Kohlen-

) Vergl thrigens Friedlandey und Herter in der Zischr. f. phys. Chem,
B. 2, p. 29 {1878),
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siture erfahren, sind nieht so charakteristisch, duss sic uwnzweifeihatt
die geschehene Vergiftung ilarthun kisnnten,  Es gilt dies namentlich
von den V emndemnﬁen des 1Iaemoglobins, welche eine eigenthiimliche,
dem Roth des Klatsehvosensyrups nicht nnihnliche 1 drbung des Blutes
hedingen. '}

§, 92, Die Lisungen der Kohlensiiure finben blaves Lackmuspapier vor-
Nbelgehend rithlich. Kohlensiture. in Alkalilaugen oder darch Kalk- oder Baryt-
wasser geleitet, wird von denselben absorbirt. Dic weissen Niederschli ige, welche
in den beiden letztgenannten Fliissigkeiten Leim Schiitteln mit kohlensiurehaltiger
Luft entstehen, kimnen zur (1ll(lllt"lt1\'(:’l‘l Nachwetsung der Siure dienen. Doch
muss Ka.lkwaasm ate, i Ueberschusse angewendet werden. Auch die Ioslichen
Salze der Kohlensiure veranlassen in Kalk- nnd Barytwasser weisee Niederschlige,

g % Wil man nmut emem verdiichtigen Imttgemenge einen
vorliufigen Versuch anf grissere Mengen l\()h]vnsmre (nund&tens
15-—20Y ) anstellen, =0 kann man ehen gradmrten Glascylinder nnt
der hetreffenden Luftart fiillen, damu, n.ui)dem die Oeffnung  desselben
durch Quecksilber gesperrt worden, mittelst einer gebogenen Dipette
¢inige CC. Kalilange (1:2) in dem Cylinder aufsteigen lazsen and
nach etwa einviertelstiindigem Aufbewahren, nachdem wman hiufiger
vorsichtig die Fliissigkeit im Cylinder geschiittelt hat, die Volum-
abnulime des Luftgemisches, welche anniihernd der absorbirten Kohlen-
sinre entspricht, ablesen. ?)

Die Kohlensiure kann n Luftgemischen endiometrisch bestimmt
werden, Es wird in cinem ither Quecksilber ubgesperrten (uantum
der zu untersuchenden Luft nach vorheriger Beseitigung der Feuelitig-
keit dureh Chlorcaleinm die Kohlensiore dnreh Aetzkall absorbirt
und ibre Menge nach Aubringung der fiir Barometerstand wnd Tem-
peratnr nothigen Corrector ans der Volumabnahme bereehnet.  Thesen
Wee wird man angenblicklich namentlich dann mit Vortheil einschlagen,
wenn die kohlensiiurereichen Luftgemizche solcher Tocalitiiten, die fir
den Kxperimentator nicht oder schwer sngiinghich sind  (Erdgraben,
Kellerriiume ete) untersucht werden sollen. Ieh verweise in Betreff
der Finzelheiten dieser Methode, numentlich awch der Anleitung znm
Einsannnelny des betreffenden Luttoemisches anf die _gasometrischen
Methoden* Bunsens. %

Pottenkofer hat ein Verfahren zur Bestimmung der Kohlensiure
n der Lunft bewohnter Réume gegeben, welches wegen der Leichtig-
keit der Ansfithrung nund wegen der Leichtigkeit, mit der die dazu
nithigen Apparate zu beschaffen sind, h.mfw benntzt wird,

Pottenkoter lisst eine trockene V Lasche von hekannter Capacitit
(etwa f—6 Liter) mit dem zu untersuchenden Luttgemenge fiillen und
spiter die Kohlensinre durch Schiitteln mit emem genan genessenen
Vohun Barvtwasser von bekannter Concentration fortnehmen. Dureh

! Vergi, Heidenheim im Arch. f. physiol. Heilkunde, Bd. [, p. 250,

*) 1eh habe hier solche Gemenge, in denen nicht zugleich noch andere Sub-
stanzen sind, welehe durch die zu bezeichneten Absorptionsmittel gebunden
werden ’Schwvtelw.tmerstoﬁ Chlor ete.) Im Auge,

*) Brannschweiy, Viewes 2weite Aufl
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Riucktitriren des ungesiittigt  gebliehenen Aetzbaryts mittelst Oxal-
sinre findet man die Menge von Koblensiiure, welehe in der in Unter-
suchung gezogenen Luft vorhanden gewesen., Das Filllen der Flasche
wit dem fraglichen Luftgemenge geschiebt so, dass man an Ort und
Stelle lingere Zeit (mindestens 5 Minuten) mittelst eines Blasebalges,
dessen Spitze durch ein bis wuf den Hoden der Flasche reichendes
{ilusrohr verliingert ist, lLuft in dieselbe hliist, oder besser, dass mau
niittelst eines Aspirators eine Menge, welche dem 30fachen der in
die Flasche gehenden Luftmenge entspricht, durch dieselbe saungt.
Wenn wan sicher ist, dass alle vorher vorhanden gewesene Luft
doreh das zu untersuchende Imftgemenge deplacirt worden, bringt
mun, je nachdenr man mehr oder weniger Kohlensiture erwarten kann,
15--50 (. der titrirten Barytlosung in die Flasche, verschliesst
durch fest aufgebundene Kautschukplatten and schiittelt ce. ', Stunde
lang.  ¥s wird dann in einem gemessenen Volum des durch Abstehen
gekliivten Barvtwassers der noch vorhandene Aetzbaryt bestinnmt.  Die
sl diesem Awecke angewendete Barvtlosnog darf nicht zu concentrivd
sein.  Man stellt sie in der Hegel so, dass je 1 /(. derselben einem
(¢, der Normaloxalsiiureltsang correspondirt.  Letztere enthiilt im Liter
9 8646 (Granin reine Oxalsiiure, jeder CC. entspricht dann 1 Milligr,
Kohlensiiure,  Ilitte man also z B, bel elnem Versuche 15 CC.
Burytlosung in die b Liter fassende Flasche gebracht, hiitte man dann
zum Riicktitriven von 10 CC. des wieder gekiiirten Barytwassers 2 CC.
der Oxalsinrelosung, d. W fiar die ganze Menge des ersteren 3 CC.
verbraucht, so wiirde die in der Flasche gewesene khohlensiiure 12 CC.
der Oxalsiiurelosung entsprechen, d. h. die Flasche oder die 5 Liter
in ihr gewesener Lufs hilbten 12 Milligr. Kollensiinre enthalten. Als
Indieator beim Titriren der Baryvtlisung diente anfangs Curenmapapier,
anf das man nach jedesmaligem Zusatz von Oxalsiiureldsung einen
Tropfen der Flitssigheit brachte. Man liess so lange von der Siure
zutreten, bhis ein herausgenommener Tropfen der Flissigheit an der
beteoffenen Stelle dex Papiers keinen  briiunlichen Tl melyr ent-
stehen liess. ) Spiiter versetzte man die Barytlisung  divect mit

4y Das Curcumapapier wird aus schwedicchent Filbrivpapier mit Cureuma-
tinctur dargestellt. Letztere muss mit siurefreiem Weingeist berveitet sein. —
Die Oxalsiiureltsung wird in kleinen Flaschen (von etwa 100 CC, Capacitiit} und
im Dunkeln aufbewahrt; in: Lichte zemsctzen sich verdfimte Oxalsiinreldsungen
ziemlich schuell, es wmuss desshalh das Titre selir oft controlirt werden. Das
Barytwasser, dessen Titre nuch der Oxalsiiureldsung gestellt wird, muss aus mdg-
lichst reinem Aetzburyt, der namentlich keine Spur Aetzkali oder Aetznatron
enthalten dact, hergestellt werden. 1 Liter der Barytlisung enthiilt annihernd
7 Gramm Barythydrat.  Fir koblensiinrereiche Gemenge kann man eine etwas
concentrirtere Lisung anwenden, so dass 30 CC, derselben 90 Millipr. Kohlensiure
conespoudiren. Die Barytlisungen bewahrt mun in Flaschen uuf. aus denen sie
mit Sangpipetten aus etnewm Heberrohre mit Quetsehhabn abgezogen werden
kimnen, wihrend die eintretende Luft durch mit Kalilauge hefeuchfeten Bims-
stein streicht. Alle Kautschukgegenstiinde, die witlrend des Versuches mig
Baryt in Beriihrung kommen, milssen von Schwefel befieit und anf Jdax Sorg-
fiiltigste gewaschen sein.



§. 94 65, Kohlenoxyd, h
einigen Tropfen alkoholisclier Lisung von rosolsunrem Kali oder -—
noch hesser — von Phenolphdaletn wnd erkannte den Hintritt der
Aciditiit un dem Verschwinden der rothen resp. violetten Firbung,
By Verwerthnne dieses Resultutes muss natiivlich die Temperatur und
der Burometerstand, welehe withrend des Versuches hereschten, beriick-
sichtigt werden,  Anstatt des Barvtwassers henutzt Bailo vine ttrivte
Mischung von Natronlange mit Chlorbaryww, die anf ', Normul-
oxalsiture eingestellt ist (Indicator 'henolphtalein).  Ueber eine Probe,
bei weleher Kalkwasser und Phenolphtalein in Anwendung konnmen.
siche Blockmaun iu der Ztschr. 1 anal. Chem. B. 23 p. 323 (1884),
Vergl, anch ib. 13 26 {1887} po a2 o Ber. Ao dl chem, Ges. Ju
1887 p. 2129,

$o . Kohlenoxyd st elnes der wichtigsten Prodokte der on-
vollstindigen Verbrennnung der Kohle oder des in organischen Substanzen
vorhandenen  Koblenstofies  {Bestandtheil  des  sogenannten  Kohlen-
dunstes), der Hochofengase nnd der bet anderen metadlurgischen Pro-
cessen sich entwickelnden Gasarten, des Lenchtuases?), Wassergases ete.

Aurh dax Kohlenoxyd muss  als ein Gift hezelchaet  werden,
welches besonders leicht von den Lungen ans in den Kérper aui-
genommen wird wnd vom Blute ans wirkt,  Thatsache ist, dass die
Blutkivperchen Koblenoxyd zu binden vermigen wnd  duss Kohlen-
oxyd auns dem Blute ein dem seinigen gleiches Volum Sanerstoft fred
macht. 7)) Wenn demnach als eine der Todesnpsachen bei Wohlen-
oxydvergitting  die  Entsauerstoffung  des  Blutes  hezeichnet werden
mugx, o kann die dwnit zosammenhiimgende Stérung in der Ver-
brennung dennoch nicht als alleinige Todesursache anfgetasst werden
{vergl, hieviber Kiebs w w. 0). Wenigstens vin Theil des Kohlen-
oxvdes hitlt siclt im Blute damit veruifteter Thiere wehrere Tage.

§ 99 Bein Lhoeehleiten von Saverstolf oder atmospliinischer
Lutt dureh Blut will Eulenberg einen (jedentalls pur kleineu) Theil
des Noldenoxvdes wieder in Freiheit setzen,  Als or das Gas lingere
Zeit durel cine verdiinnte Lissung von Palladiumehlortir geleitet hatte.
hatte sich in dieser cin reichlich summetartig schwarzer Niederschluy
gebildet, wie er beim Durehleiten von Kohlenoxyd durch Palladinm-
li'lsun,t,,»: auch sonst entsteht. Kithne®) bestritt diese Angabe Knlenhery's.
Jodenfalls way dieselbe mit der hereits frither bekannt gewesenen
Fiihigkeit des Kohlenoxydes, gerade Sauerstoff ans dem Blute zu

B Ueber Vergiftung mit Leuchtgas siche die gleichlantende Monographic
!(irchhof'cr's. Hertsnn 18684, Wirkung von CO, Methan. Acthan siche Lilksews
im Jahresh, i Pl g 1886, po 433, 1hid, iiber Wassergas.

% Ueber das Verhatlen des Kohlenoxydes gegen Blub ist asinzusehen Clawde
Bernard  Levons sur les effets des sabst  foxiques etes  Paris 18357, p, 174;
ferner Liothar Meyer in Henle und Pfenfer's Zeitschrift fiiv rat. Med, 1858, und
Nuwvocki in Fresening Zeitsehr. £ oanal, Ch, Bd. I, p. 117, -~ Ueber die Symp-
tome der Kohlenoxydvergift. vide Klebs im Arch, f. path. Anat., Bd. 232, p. 451
und Lelorrain in der Uz wéd. de Strasbowrg. Jg. 1868, Nr. 2.

9 Vergl, Arch, t. path. Anat.. Bd. 84, p. 244 auch die Frwidernug Falea.
berg’s in d. Bertiner klin. Wochenschr.” 1866, No, 22
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deplaciren, kaum zu vereinigen, falls man nicht eine Massenwirknng
annehoien  wollte. Die Frage muacht namentlich wuch  deshalb
Schwierigkeiten, weil nicht gelengnet werden kann, dass wir in der
Luft vnserer Wohnriiume bei den gewihnlich noch angewendeten
Heizvorrichtungen hiufig mit kleinen Mengen van ]\(Jh]ennxni il
thun haben, durcl welche wir nicht weiter beliistigh werden, Jeden-
falls schliesst diese Mrefahvung die Anschanung, Kohlenoxyd kinme
ant das Blut cnmulativ wirken, bis zun einer gewissen Grenze aus.
Nach Versuchen, welehe Vogel') angestellt hat, wewinnt man den
Eindruck, dass fiir die Schiidlichkeit einer Luttmischung mit Kohlen-
oxyd dus Verhiiltniss zwischen Saverstoff und Kohlenoxyd maassgebend
wt, derart, dass eine gewisse Menge Sanerstoff den Uebhergang von
Kohlenoxyd ins Blut hindert.  Vogel glaubt, dass ein Gehalt der Loft
von 2.5 pro mille Kohlenoxyd als Grenze der giftigen Wirkung an-
/msehen sel. Gruber?) erwartet die Giftickeit cines Imftgemisches bei
cinem Gehalt von 0,2, sicher bel 05 pro mille, Hempel ebenso bei
05 pro mille. Von Mischongen mit 1 procent. ]\u]l]vnux\d behauptet
i, dass ste schnell todtlich ant Menschen wirvken,

Dax Blut nut Kohlenoxyd Vergifteter zeichnet sich dureh hell-
rothe, mitunter fast rosu Farbe aus.®)  Am Schanme des mit Kohlen-
woxyd behandelten Ochsenblutes beobachtete Hoppe-Seyler einen violetten,
Eulenbere einen mehr zinnoberrothen Farbenton.  Das Kohlenoxyi-
blut soll  linger seine rothe Farbe bewaliven, als das Rint mit
Bluusiiure Vergifteter, welches sonst allerding dem evsteven  nieht wn-
dbnlich 1st.  Stark verdiinutes Nohlenoxydblut zeigt, lm Spectral-
appurate untersucht, 2 Absorptionsstreifen, welche fast genan den-
jenigen des sanerstofthnltigen Blutes entsprechien.  Anf Znsatz von
vin Pawr Tropfen Schwetelummoninm schwinden, da die rothe Fiirbung
<ich nicht wie hei normalem Blnt in violette nmwandelt, diese Btreifen
selbst innerhalb einiger Tage nicht '}, withrend gewithnliches Blut
xchon nach emigen Minuten nur noch einen Streifen, den des reducirten
Haemoglobing, erkennen lisst.  Die Lage dieser Streifen gebt aus
Folgendem hervor.  Die Scala des Spectroskops ward hei einent von
Hoppe-Seyler beschriehenen Versache so eingestellt, dasy Linie € des
Sonnengpectrims mit 61. P ot 80, kowit 106, b it 111, F ik
180.6, G ungefiithr wit 170 180 znsammenticlen  Totthaltiges Bluot,
mit Wasser verdfimi, zeigte einen Absorptionsstreifl von 81—87
gehend, einen zweiten von $1—=106.  Dus Spectrum war sichthar his

A bevo dodl chem, Ges, Ju. M po 792 u, Jg. 11, p. 285 {1877 . 1878y

21 sitz. Ber, der math. K1 der Wiener Acad. . W Jg. 1881, p. 203,

A Ch, Ctbl Jg. 1 (N, F.) p. 264, ferner Hiimefeld ,Blutplollell vor Uerteht
und dax Kohlenoxydbluts, Leipzig, Veit & Co. 1875 wnd Veltkawp ,Ueber Ans-
mittel, des Kohlenoxyder iin Blutes, Diss. Greifswald 1874

% Vergl. Zeitech £ anal. Chem., Juhrg. 3. p. 432 u. 439, sowie die fritheren
Mitth. Hoppe's iiber das Verhalten des Bluif,ubqtoﬂr“s in Virchow’s Arch. fir
path. Anpat, Bd, 23 v, 29, Jdesgl. Stockes im Phil. Mag, 18G4, p. 391 und

namentlich Jitderholin i Nord. med. Arvch, Jg. =74
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148, Nach Zusatz von Schwefelammonium oder Zinnoxydullsungen,
war der Absmptmnsstrmf von 82—97 vorhanden und Schattirung von
77—82, sowie von 97—99. Das Spectrumi war hell bis gegen 135,
Kollenoxydblut zeigte die Streifen von 82—90 und von 95106,
Es war liell bis 160. Die Dicke der Flissigkeitsschicht war bei allen
Versuchen gleich 1 Cm.  Auch in Methaemoglobin wird Kohlenoxyd-
h‘teln()ffloblll viel schwerer als Oxyhaemoglobin umgewandelt, desshalb
bleibt verdimntes Kohlenoxydblut auf Insatz von einigen Tropfen
verdiinnter Chamaeleonldsung (0,025 %/, nach Anrep} auch nach
20 Minnten noch roth. De*w‘leu hen ertolgt die Umwandlung  des
Kohlenoxydhacemoglobins in <%u]fmPt'haemoy;lobm durch Schw efel\\ asser-
stoffwasser (ec. llJ CC. anf 2 Tropfen Blut), sehr langsam., Anch
hier bleibt die Mischung roth, wihrend normnales Blut unt Schwefel-
wasserstoff in wenigen Minuten grimnlich wird. Nach Eulenberg bleibt
das optische V erh‘mlten des Kohlenoxydblutes nachweishar, .mr'h wenn
dieses ausgetrocknet und spiiter (nach Wochen) wieder anfgeweicht
wird, Jiiderholm bestiitight dies und constafirt, dass, wenn man Blat
mm Aweck der "ﬂ}mctm]untmsuchunu‘ aufbewahren will, man gl Vol.
kaltgesiittigter Boraxlisung hinzusctzen muss, Ein solches Gewmiseh
hat man sogar zehn Jahre, ohne dass es seine Spectralreaction ein-
gebiisst hiitte, auwfbewahrt, Ueber die Fmpfindlichkeit der spectrosk,
Probe hat Veltkamp geschriehen. 1 Vol. Kohlenoxydblut und 10 Vol
normalen Blutes werden als iiunsserste \mdunmuw angegeben, in
welcher die Reaction erkennbar ist. e \Tdtumprohv ist  ehenso
empfindlich, desgl. die Preyer'sche Probe mit Cyankalium. letztere
beiden sind aber mitunter weniger sicher. Als Reductionsintitel bei
der spectr. Probe empfiehlt Stocke eine Sprocentige Lisung  von
Zinnchloriir, die man mit Weinsiinre nnd dann mit soviel Anoniak
versefzt, dass wieder neufrale Reaction cintritt.  leh habe haufig im
Blute Vergifteter die Kohlenoxvdreaction selbst nach mehrtigigem
Auﬂmwaluen gesehen und kann namentlich auch bestiitigen, dass sie
tm mit Bomxlusuug gemischten Blute lange sich hiilt.

Preyer's Methode bemht darauf, dass lxohlennxy dblut durch Zusatz
von Cyankalium und 5 Minuten Janges Erwiivmen auf 39° nicht seiner
Speciralreaction beranbt wird, withrend normales Blut unter ihulichen
Umstiinden die Absorptionsstreifen des Sanerstoffhacmoglobins verliert
und an ihrer Stelle ein breites Absorptionshand erhiilt, Zur Aus-
fikrung des Versuches, der aber weniger charakferistisch als die
erstbeschrichenen ist, bedient man sich einer Mischunp; von 3 bis
4 Tropfen des defibrinirten Blutes, 12 CC. Wasser und 5 CC einer
Cyankaliumlisung (1 : 2).

Mischt man nach Zaleski 2 CC. Kohlenoxydblut mit ebensoviel
Vasser und 3 Tropfen einer zu '/, gesittigten Kupfervitriolltsung,
s0 erhiilt wnan einen wsiegelrothen Bodensatz.

Beim Aufkochen v‘lf-bt Kohlenoxydblut cin ziegelrothes, gewthn-
liches Blut ein g‘1aubmunen (‘01gu1um Defibrinirtes l\uhlenoxvdblut
mit doppeltem Volum Aetznatronfauge von 1,8 sp. Gew, versetzt,
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giebt eine rothe, geronnene Masse, in dilnnen Schichten mennig- bis
zinnoberroth.  Gewdhnliches Blut lietert schwarze schleimige Masse,
die in diinnen Schichten griinbraun gefiirbt 1st.  Die Natron-Mischung
des Kollenoxydblntes wird, nach Kulenberg, anf “nsatz von Chlor-
caleinm earminroth ?} (Mischung aus gewihnlichem Blnte, aueh ins
dem Blute von mib Blaunsiure vergifteten Thieren schmutzigbrawn);
Chlorammoninm, Chlornatrium, Chlorbaryum, Chlorblel and Zinn-
chlortir firben die Mischung des Kohlenoxydhlutes mit Natronlauge
hellruth (die des reinen Blutes dunkelroth), Sublimat pfirsichroth (die
des gewbhnlichen Blutes schmutzigroth).  leh habe die meisten dieser
Reactionen mit dem Blute Vergifieter recht hefriedigend erlungt.

§ 96. Znr quantitativen Bestimmung im Blate empfiehlt
Fodor, das Blut in einen kleinen Kolben zu bringen, durch dessen
zwelmial durchbobrten Kork zwel (Hlasrihrven gehen. Die eine der-
selben geht bis aut den Boden und dient zwn Einleiten von (durch
Palladinmehloriirlosnng gewaschener) Luft; die zweite bringt die wieder
austiretende [t zondichst zu einer mit Bletacetatlisung beschickten
WaschHusche, aus der ersteren in eine zwette mit verdiinnter Schwefel-
siiure versehene Waschflasche nnd endhich in 2 mit mielichst siare-
frefer Palladiumchloriirlisang beschickte T-Rithrchen.  Der Kolben
wird ', —', Stunde {Gruber 3-—4 Stwnden) lang im Wasserbade
auf 900--05¢ erwirmt, withrend man unter hiimbigem Umschiitieln
langsam einen  Luftstrom  Jundurchgehen lasst,  Nachdem so das
Kohlenoxyd aos dem Blute ausgetrichen und in die Palladiumlisung
gefithrt worden ist, wird das ausgeschiedene DPalladium  gesammelt,
in Konigswasser geliost 1imd in bekannter Weise mit Jodkaliumsolution
titrirt (1486 Grm. KJ pro 1 Lit).  Jeder daber verbrauchte (O
Jodkalivmlisung entspricht 0,1 CC. Kohlenoxyd, '}  Grber giebt an,
dass durch diese Probe Kehlenoxyd noch in Verdinnung nnt Bint
von 1 : 20000 nachgewtesen werden kann.

$. 07, Die bereits besprochene Reaction des Kohlenoxydes auf
Palladiumchloviigliosung soll anch benutzt werden, dasselbe in Linft-
gemengen nachzuweisen.  Sanerstoff, Stickstoff und Kohlensiiuve
bringen den schwarzen Niederschtag nicht hervor. Awmoniak und
Schweftelwasserstoff wiirden allerdings m der Palladibmchloriirlosang
¢henfalls einen solchen Niedersehlag entstehen Jassen, doch kann man,
wenn das Fxperiment ansgefithrt werden soll, das Ammeoeniak durch
verdiinnte Schwefelsiiure, den Schwefelwasserstoff dureh Blelzncker-
lisung vorher heseitigen,  Wasserstoft reduneirt zwar ebenfalls hej
lingerem Durchleiten die Palladiumchloriirlsung, aber die Wirkung
ist weit langsamer, als beim Kohlenoxyde, Auch Hiinefeldt hat sich
tiir diese Methode ansgesprochen. Er fand, dass man das Pallad-
valz villig siurefret und wn verdiiunter Lisung anwenden miisse,

') Deutsche Viertjschr. f, 8if, Gesundheitspflege Jg. 1881, H. 12, p. 377.
%} Am besten 1 Vol. Kohlenoxydblut, 2 Vol. der Natronlosung (von 1,3) und
2Y; Vol. Chlorcalciumlbsung (1 : 3).
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Dann bringe es uoeh ', Vol. Kohlenoxyd in 100 Vol Luft zum
Nachweis.

Man sangt das fragliche Luftgemenge, am besten mittelst eines
Aspirators, langsam durch die in einer Kochflasche oder U-Robhren
betindliche Palladinmehloriic]ésung, nuchdem man es, talls Anwesenheit
von Ammoniak oder Schwefelwasserstoft zu befiirchten wiire, vorher
durch iihnliche, resp. mit  Bleizuckerlisuong und mit  verdiinnter
Schwefelsiure versehene Apparate hindurchstreichen less.  Ieh habe
hier nur zu bemerken, dass einzelne Kohlenwasserstoffe, wie sie im
Leuchtgase vorkommen, ehenfalls die Palladinmlosung reduciren, dass
also diese Probe nur dann zuliissig ist, wenn sie abwesend sind.

Kin sehr gutes Mittel der Erkennung von Kohlenoxyd hat man
werber im Blut von Situgethieren,  Man kann das zn untersuchende
Luttgemenge in Ballons bringen und hier mit einigen CC. Blut resp.
Mischungen desselben mit 2 Vol gesiittigter wilsstiger Boraxlisung,
oder wuch sehr verditnnten Wassermischungen ') des Blutes schiitteln,
um dann spiiter den spectraskopischen, resp. den Versach niit Sehwefel-
ammontum oder Kalinmhypermanganat anszofithren (§. 95} Linthiilt
die Luft sanre Verbrennungsproducte, so leitet man erstere znniichst
ither weliischten IWalk nnd dann doreh eine Waschflasehe, welche das
Blut enthiilt. *)

Andererseits kann man anch in die zn wntersnchende Luft ein
kleines Singethier — etwa eine Maus — hringen wnd nacle Eintritt
von Vergiftungserscheinongen das Blut desselben priifen.  Hewmpel
hringt die Maus in 2 gleichgrosse Glastrichter, welche mit  den
grissten Durchnuessern gegenemander stossen ind dureh einen Nautsehuk-
ring verbunden werden. Durch diesen Apparat leitet er innerhalb
einer Stande e, 5--10 Lit. des zu untersuchenden Gasgenenges,  KEr
kant zu der Ueberzengung, dass so noch Kohlenwoxyd bis zu einer
Vcrdi‘mmmg von 0,5 pro mille sicher erkannt werden kam.

£ 98, Um Kohlenoxyd in Luftgemengen gquantitativ zu be-
stimmen, hat man in iiber Quecksilber abgesperrten Quantitiiten der-
selben, denen man vorher dureh pyrogallussanres Kali den Sauerstoff
entzogen hatte, Kugeln ans papier waché gebracht, welche mit
Kupterchloriirlosung getriinkt waren und aus der Volomabnahme das
Kohlenoxyd berechnet.  Weit besser ist es, in cinem solchen ab-
geschlossenen  Gasgemenge  das  Kohlenoxyd in Kohlensiiure um-
zuwandeln, was durch  Verpuffen nach Znsatz von  Sauerstoff
und Kuallgas geschicht, Ieh verweise anch bier anf Bunsen's
-gagsometr, Methoden®. Auch die in & 96 beschriebene Methode

ist zu emptelilen.

'y Die gerade noch in etwa 1 Ctm. dicker Schicht ein gutes Spectrum geben,

) Das Blut soll gleich nach dem Schiitteln untersucht werden, namentlich
wenn man das CO wonch noch wieder durch FKrwiirmen awstreiben und in
Pu.lla.diumliisung leiten will (Gruber, Gaglio. Vergl. Ztschr. fir anal. Chem, Jg.
1887, p. 669).
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sSchwefelwasserstoff,

§ 99. Schwefelwasserstoft') kann hier ebentalls als eine Substany
genannt werden, die einnial in veiclilicheren Mengen der atmosphiirischien
Luft heigemengt sein kunn und die dann, eingeathmet, auf Menschen
uwnd Thiere hoehst nachtheilig wirkt. In Betreff des Vorkommens
braucht hier nunr an den Schwefelwasserstoffeehalt der her Fitulnss
organischer Stofte entstelienden Gase (Cloaken)®), der von Thieren
exhalirten Luftarten und der bel manchen technischen Processen anf-
tretenden Producte hingewiesen zu werden (Schwefelwasserstoft im
rohen Leuchtgase ete.).

§& 100, Auch bei Vergittungen mit Schwetelwasserstoff scheint
eine besondere Reaction wuf das Blut ausgeiibt 2o werden.  Muan
fand das letztere nach dem Tode tief dunkelroth bis schwarzblau ge-
firbt, die Blutkorperchen eckig zerrissen.  Beim Verdiinnen mit reich-
lichen Mengen Wassers (50--75 Theilen) wurde ein selches Blut
schwarzgrim.  Auch die Farbe mancher Organe mit Schwetelwasser-
stoff Vergifteter ist dunkler als gewidbmlich (Hirn, Lunge, Leber).
Bei spee ’rmaknph(,hm Prithing des am besten wmit 60 - -80 Theilen
Wasser verdiinnten Schwefelwasserstoffblutes ) sali Kulenberg neben
den beiden gewdhnlichen Absorptionsstreifen des ()xy]n.unog]obms
einen dritten zwischen ¢ wnd I} gelegenen, der dem Sultisethaemo-
globin entspricht.  Awch sab er beim Verdiinnen des Schwefelwasser-
stoffblutes anit Wasser die gewdhnlichen Absorptionsstreiten schneller
verschwinden, als wenn gewithnliches Blut genommen war, s muss
weiter untersucht werden, wieweit diese Beobachtungen bet der Diagnose
einer Schwefelwusserstoftvergiftung ausgenutzt werden kinnen.  Sie ist
wohl nicht recht in Kinklang 2u bringen mit der Thatsuche, dass bed
tédilich endender Vergiftung mit Schwefelwasserstolf dlas Blut, wenn
es wieder mit Luft in Berithrung gewesen, den Oxyhaemoglobinstreiten
zeigt.  Nach den Untersuchungen von Belky ist mhalicter Schwefel-
wasserstoff insofern ein sturkes Gift, als er dus Oxvhaemoglobin des
Blutes vehement reducivt wnd selbst dabel oxydirt wird. BH]]x} be-
streitet aber, dass es sich unter diesen Umstiinden mit dem Blut-
farbstotf verbindet. érerwde desshalb kinue dus reducirte Blut auch
in Bertihrung mit Luft wieder oxyhuenoglobinhaltig werden,  Mun
wird sich hier erinnern miissen, dass schon kleine Mengen Schwetel-
wasserstoff sehy gitbig wirken, duss aber frisches Blut ausserhalh des
Kérpers erst durch grosse Mengen reinen Schwefelwassersfoffs derart
verdndert wird, duss der Streifen des Sulfhaemating aunftritt,  Frst
wenn wir statt des Schwetelwasserstoffs Reagentien zufiihren, welche

Usber Schwefelwasserstoffvergiftung siehe Brouvardel et Loye An. dex scienc.
18H5 V. 101, p. 401 wnd Journ. de I'harm. et de Chim. Ig. 1883,

‘3) Die V elglftung mit Cloakengus, {iber die wir leider immer norh so wenig
untervichtet sind, ist fibrigens nicht nmr durch den Schwefelwasserstott des-
selben bedingt.

% D. h. Blut, welches ausserhalb des Korpers mit Schwefelwasserstotf be.
handelt war,
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die Zersetzung des Haemoglobins begitnstigen, also z B. bei Zusatz
von Schwetelnatrium oder ~Ammmuum, tritt das Spectrum des Sulf-
haematins hervor.?)

§ 101, Ein directer Nuachweis des im Blute vorhandenen
Schwefelwasserstoffes konnte nur unmittelbar nach dem Tode ver-
sucht werden, weil spiiter keine geniigende Sicherheit vorhanden ist,
dass nicht dureh eingetretene Finlniss Schwefelwasserstoff gebildet
worden.  Man miwsste sich Demiihen, das Gift ans dem Blute etwa
durch eingeleiteten Stickstoff zu deplaciven und das Gas durch eine
mit Salzsiinre angesiinerte wiissrige Losung von arseniger Siinre, oder
durch dje ]msunw eines Kadmiumsalzes absorbiren. In beiden Fillen
milssten gelhe Vleduschldge entstehen, uber selbst wenn Schwetelwasser-
stoft alygeschieden wiire, wiirde das wenig Werth haben. Aehniich
wiirde man im Magen die Sulfurcte des Kalium ete, aufsuchen (§. ¢ 48)

§ 102, Schon wenn i einem Luftgemische nur sehr geringe
Belmenguugen von Schwefelwasserstoft vorkommen, zeigt dasselbe den
charakteristischen Geruch dieser Substanz, der gewoimhcll mit dem-
Jenigen faulender Eijer verg]l(hon wird. Blanke Kupfer- und Silber-
platten iiberkleiden sich in solcher Luft schnell mit einer braun-
schwarzen Schicht von Schwefelmetall. Mit ciner Bleimuckerlbsung
getriinktes Papier wird in derselben braunschwarz, desgl. Gypskugel,
denen ein Zusatz von Bleiphosphat gemacht ist: Papier, mit einer salz-
sanren Lidsung von arseniger Sanre oder ciner Lisung von Kadminm-
sulfut Uetmnkt wird Lrelb, einn it einer ammoniakalischen Lisung
von Nltloprusmdimtrlum getriinkter P‘llllt‘l‘\tl(‘lf fiirbt sich violettblaw.
Leitet man die fr.wluhe Luft mittelst einer Aspiratorvorrichtung
durch Gliser, \\thhb mit den ebengenannten Lisungen gefiillt sind.
$o entstehen, wenl(fs’cem in den ];c)sunm‘n des Bl(‘]lllb]\bl.\, dor arsenigen
Siure und des l\adnuum%uliates Niedorse hifige, welehe die bereits ge-
nannten Fiirbungen besitzen,

§ 103, Zur quantitativen Bestimmung des in Luftgemengen
vurh,mdunen Schwefelwasserstofls kann man alch ciner von Mohr?)
emplohlenen Methode bedienen.  Mittelst eines Aspirators sangt man
ein hestimmtes Quantum (etwa 2—5 Liter) von der zn untersunchenden
Luft dureh 2 mit einander verbundene Kochflaschen, in denen je 20 CC.
verdiinnter Aetznatronlauge ) (etwa 1 :6) vorhanden sind.  Die Glas-
rihren, durch welche das Gas in die Flaschen treten soll, miizsen his
waf den Boden dieser reichen, damit das (Gas eine mdglichst hole
Fliissigkeitssehicht zu durchwandern hat.  Der Gasstrom dawrf mur
]cmgsam in klemen Blasen durch die Flissigheit gehen. Nachdem
die niithige Menge dureh den Apparat gegangen, wird der Inhulé der

J\ng_,l Arch. £ puth. Anat. B. 106 (I1886). p. 148, ferner anch Ber. d. 1,
chem. Ges, br. 1857, Ref, p. 395,

%) Lolrb, 0. Titrirmethode.

*) Das Aetznatron mnss rein sem, ex dart mumentlich, nachdem s it
Schwefelsiture iibersittigt worden. cinen Trapfen sugesetzten Jodkleisters niclt,
entfirben,

Dravewdorff, Ermittl. von (Giften. 3. Autl, 6
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beiden Kochflischelien miit genan gemessenen Quantititen einer Lisung
von arsenigsaurem Natron (4,95 Gramm reine avsenige Siure mit Hiilfe
von 20—25 Gramm reinem krystallisirten kohlensauren Natron in
kochendem Wasser gelist und anf 1 Liter gebracht) versetzt (m die
erste der Dbeiden l*l.m,hen bringt mun 10—20 CC in die zweite etwa
die Hilfte davon) und dann mmt Salzsinre .s(,hw.wh fibersittiot. s
entsteht, wenigstens m der ersten llasche, ein Niederschlag von
Schwefelarsen, den man, nachdem man anf das 10 fache der an-
gewendeten Natvonlosnng mit destillivtem Wasser verdiiung hat, ab-
tiltrice.  [He Filtration geschieht durcll ein nicht benetztes Filter, die
durchgelaunfene F]uwmkmt wird in einer frocknen Flasche tmi'feftmgvn
Vom blltlxltt migst man 100 CC) ab, in denen man die unzersetzt
gebliehene arsenige Siure mit Jodlosung wnviicktitrivt,  Zic diesem
Zwecke wird zaniichst die frele Siure durch velnes sanves kohlensaures
Natron gesitbigt, dann werden der Flitssigkeit einige Tropfen Stirke-
kleister znge svt/f und nun endlich so lunge vou einer titvirten Jodldsuny
{127 Gramm reines Jod mit Hilfe von 18 Gramm rebnem Jodkalinn
welist, die Lissung ant 1 Liter gebracht), bis die hlaue Firbung der
Jodstiirke eintritt.  Jeder CC. der Jodldsung entspricht einem CC der
wesprimnglicl: angewendeten Lisung des arsenigsanren Nutrons,  Jeder
CC. der letateren ist gleich 0.0025 Gr. Scliwefelwusserstoft. Denlen
wir ums, es wiren anfiinglich 30 CC. der Arsenldsung  genommen
worden, dieselben wiiren spitter nach der Abscheidung des Sceliwetel-
arsens and 300 CC, verdiinnt und s wiren zum Ritcktitriven der in
100 CC. dieser verdiinnten Lisnng vorhandenen arsentgen Siure 4 (1O,
Jodlisung erforderiich gewesen, so wileden 3 2< 4 =:12 CC. von den
angewendeten 30 CC der Arseulfsung  angesittioh  gcbliehen  sein,
Der Schwefelwasserstoff Liitte 30 — 12 = 18 CC, Alﬂ-ell“}bllntr ver-
bhrancht; es wilven 13 > 0,0025 Gmmm Sehwefelwasserstoft, | .
0,045 Gramm in der darchgeleiteten Quantitit Imft gewesen,  Bei
760 M, Barometerstand und 0% wiiede 1 Liter Schwefelwasserstoff
1,53 Gramm entsprechen,

104, An dieser Stelle mogen noch einige Worte ither das
Kollenoxysulfid vingeschaltet werden, welches nuch den Versucher
von Schwalbe sowohl nach Autuabme durch die Respirationsorguane,
den Verdanungstractus, die Lymphgefisse und die Hant Melanimie
und Melanose erzengen soll. Wenn 8. auf die Aechnlichlkeit dieser
Intoxication mit der Malarininfection autmerksam machit, anch be-
hauptet, dass Kohlenoxysulfid in Mulariagegenden vom Erdboden ent-
wickelt werde, =0 ist duriiber weiter im Arch. f pathol. Anutom.
Jg. 1886 nachzulesen. Koblenoxysulfid bildet ein farbloses Gas,
riecht nach Schwefelwasserstoff und zugleich etwas aromatisch

Sehweflige Sidure,.

§ 103, Anch diese Substanz ist bei gewthnlicher Temperatur
gasformig und auch sie kanp einmal als Beiengung der atmo-
bphauschen Luft, welcher sie durch mancherlel technische Processe
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{Risten von Schwetehnetatlen, Bleichen, Schweteln der Weinfisser efe.)
mitgetheilt werden kamn, vorkommen. Auch bei der schwefligen
Niure sind hesonders Vergittungen in Folge geschehener Inhalation
derselben zu befiicchten, wenn auch zugegeben werden muss, dass
thre wiissrige Losung, einzelue threr Salze ete. in den Darmtractos
gebracht, ehentalls nachtheilige Folgen herbeifithren.

. 106, Die nichste Wirkung der sehwelligen Siure, wenn
dieselbe eingenthmet worden, crstreckt sich ant die Respirationsorgane,
die man nach dem Tode stark veriindert vorfinden soll (Tange wnd
Schleimbwat der Luftwege gravbravnvoth gefirht, Lungenparenchym
oedematis).  Dazu seheint sich noch eine Wirkung aunt das Blnt he-
merkbar zu machen,  Man findet letzteres nach dem Tode selhimutziy
hraunroth gefirbt, div Blutkivperehen nicht veriindert (vergl, Enlen-
berg).  Wenn ex walirscheinlich war, dass  die schwellige Siture
nantentlich durch ithre Verwandtsehatt sun Sanerstolt schitdlich wirkt,
dass sie im Blute zu Sehwetelsinre oxydirt werde, so haben nenere
Versuche doch ergeben, dass sic in Blute mehr nach Art der gewishn-
lichen Mineralsiiurer. wirkt.

§ 105 Schweflige Sinve ist fiwblos, yastirmig, von charakieristisch stechen-
demt Gerneh und saurer Reaction auf Lickmus.  In Wasser ist sie loicld loslich,
Von Alkohol wird sie noch weit yeichlicher autgrenouunen, Die gesitbbigte
wilsstige Lisung sehmeckd stechend sivser, reagivt aut Lackuus ebenfulls sauer,
Schwelligre Siure wird dureh Sanevstoft lungsawm zu Schwetelsiture oxydivt, Le-
sonders bel Gegenwurt von poridsen Substauzen.  Bleilyperoxyd bildet mit
ajl'hweﬂiglrr Sinre schwefelsanres Blejoxyd, wis bei der guantitativen Bestimmung
m Lultgemengen beputzt wivd,  Schwellige Siure 1t etnes der kvifligaten
Reductionsmitlel, welehos wir besitaen,  Sie reducirt Quecksilherchlorid in ver-
dinnter warmer Lisnng an Chloriic. Nalze des Bisenoxydes zu Oxydulsalzen,
Chromsiiure »u Oxydsalz.

§ 108, In cinem Luttgemenge'), welehes schweflige Siure
enthiilt, firbt sich ein it einer Lisung von salpetersanrem (uock-
silberoxydul befeuchiteter Papierstreit schwarz, Diese Probe kann aber
nur dann henutzé werden, wenn weder Ammonink uech Schwefel-
wasserstoff anwesend.  Auf viele organische Stoffe wirkt sehweflige
Siture bleichend (Fernambuk}. Metallisches Kupfer iiberzieht .\'ich. in
wilssriger Lisung der schwefligen Sinre mit einer schwarzen Schicht
von Schwefelkupfer (vergl. 358, V). Eine Lisang von jodsaurem
Kali und Amylam  blivet sie, Mit selr verdiinnten®) .Iod]i')sungen

') Den Gerichischemiker interessirt die schweflige Miure namentlich auch
als eine (der Pllanzenwelt sehr schiédliche Sobstanz.  Hiufiz kommen Processe
gogen Fabriken vor, bei welehen Anspriiche auf Entschiidigung fiir den Schaden
trthoben worden. den die von der Fabrik der Luft mitgetheilte schweflige Siure

dumen etc. verursacht hat. Kine sehr eingehende Studie iiber diesen Gegen-
stand, auf welche hier besonders aufmerksum gemacht wird, haben Schroeder
ind Reuss im Jahre 1883 uuter dem Titel ,Die Beschiidigung der Vegetation
dureh Rauch und Hitttenrsuchschaden® veriffentlicht.

) Concentrirte Liosungen wirken nicht in dieser Weise aut einander. Uie
zur Bestimmung des Schwefelwasserstotte benutzte Jodlowung (§. 108) ist wuch
2u diesem ¥xperiment, geeignet. Die Lisung der schwefligen Siure darf in 100 CC.
hitchstens 0,04 Gr. enthalten.

6’*



84 Specieller Theil. £ 109—112.

zersetzt sie sich unter Entstehung von Schwefelsiure und Jodwasser-
stoff, so dass die Jodlosung nach der Einwirkung von schwefliger
Siure durch Stiirkekleister nicht mehr geblinet wird, Man verwerthet
diese Reaction bel quantitativer Bestimmung namentlich der in
wiissriger Lisung vorhandenen Siure. 1 CC, der §. 103 beschriebenen
Jodlisung entspricht 0,0032 Gr. schwefliger Siure.

§ 109 Yon den Salzen der schwefligen Siiure werden eimzelue
in der Medicin benutzt, Diejenigen mit dem Kali, Nutron, Ammoniak
sind in Wasser leicht, die der Magnesia, des Zinkoxydes, Bisenoxyduls
etwas schwerer, noch schwerer loslich das des Kalkes, welches jetat
vielfach zum Desinficiren in Brauereien etc. gebraucht wird, und das
des Baryts. Die Losungen der schwefligsauren Salze entwickeln mit
Sulzsiiore den Geruch der schweflizen Siure, mit Zink und Salzsiiure
behandelt, Schwefelwasserstoff, ebenso mit Salzsiure und Zinnchloriir,
Chlorbaryum fillt uus den neutralen Losungen der schwefligsanren
Salze weissen, in Salzsiiure loslichen Niederschlag.

d, Gifte wus der Gruppe der halogenen Metalloide,
Allgemeine Bemerkungen.

110. In diese Gruppe vereinigen wir die llemente Chlor,
Brom, Jod. Alle drei sind, wo sie im ungebundenen Zustande auf
den Kirper einwirken, zu sehr energischen Reactionen befithigt, wiih-
rend einzelne Verbindungen derselben bekannt sind, die erst in selr
grossen Dosen schiidlich wirken, oder kaum als Gifte be' eichnet werden
konnen.  In manchen Beziehungen schliessen sich diese Suhstanzen
an einzelne der In voriger Gruppe abgehandelten Stoffe an, doech st
namentlich ither ihre Nachweisung manches Besondere zn sugen.

Chlowr.

11t Zufillige Vergiftungen wmit Chlor sind mebitach vor-
gekommen und zwar durchgiingig solche, hei denen das Chlor in
Giasform, wie eg bei gewissen chemischen Processen angewendet wird
(Chlorkalkfabrikation, Schpellbleiche, Desinfection efe.) wirkte. Der
innerliche Gebrauch des in der Medicin angewendeten Chlorwassers
hat wohl bisher noch nicht wu einer \erulﬂ;untr gefithrt. Dagegen
milssen wir hier einiger in der Technik benut/ter Yethdmmen de's
Chlors gedenken, welche, wie z. B. der Chlorkalk, das ]‘au de
Labarraque (unterchlorigsaures Natron und {hlornatrium) und Eau
de Javelle (unterchlorigsaures Kali und Chlorkalimn), schon beim
Zusammenkommen mif schwachen Siuren, selbst unter Minwirkung
der Luftkohlensiiure, die dem Chlor #dhnlich wirkende unterchlorige
Biture entwickeln.
§ 112, Die Symptome einer Chlorvergiftung, soweit sie uns
interessiren, sind wenig studirt. Fs liess sich vorzugsweise Reaction
auf die cizelnen Theile des Respirationsapparates nachweisen. Niesen,
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Hnsten, Dispnoe, Glottiskrampt, mituuter vermehrte Schleimabsonde-
rangr, blutige Sputa ete, sind meist die ersten Anzeichen einer ge-
schehenen Vergiftung, in deren weiterem Verlautf sich mehr oder
winder deutlich entwickelte Ercheimumgen der Laryngitis und Brou-
chitis, oder der Pneumonie darbieten. Es sind diese Symptome anf
vhemische Veriindernogen zuriickzufiihren, welche die vom Chlor be-
vithrfen (Gewebe erfubren.  Bryk!) behauptet, dass sich aof denselben
vin dithner zerfliesslicher Schorf bilde und dass die berithrten Epi-
thelien nnd Bindegewebe fettig metavorphosirt wiirden.  Bei der
Section hat man mitanter (bei Kaninchen) die ¥arhe der Lmnge ver-
indert, nanentlielr die unteren Lappen derselben hellgelb mit schwarzen
Flecken bhesetzt gefunden, auch die Consistenz war eine andere, mit-
unter ein Theil der Lunge wie ansgetrocknet. Bel Versuchen an
Thieren, beil denen man Chlorwasser in grissseren Gaben in den Darm
brachte, war die Wirkung mitunter bix znr Gastroenteritis gesteigeri,
die Wandungen des Darmtractus bel der Seetion dem  entsprechend
veriindert,

Die Produkte der chemuschien Processe, welche bet Einwirkung
von Chlor auf die Gewebe des thievischen Korpers entstehen, sind
nicht geniigend studirt.  Mitanter scheint hier, wie es ansserhalb des
Kérpers so oft geschieht, das Chlor addirt zn werden oder smbsti-
tuirend fiir Wasserstoff' aotzutreten, hiinfig aber auch so, dass das
Chlor zuniichst wasserzersetzend und aul die vorhandenen orgamschen
Stoffe oxydirend wirkt. Mag nun die Reaction in der einen oder
andern Weise anfzufassen sein, immer kann man hehanpten, dass der
chenische Process ziemlich schuell verlintt und dass sebr bald das
Chlor nicht mehr als solehes vorhanden ist. Fs ist kawm wabr-
scheinlich, dass viel Chlor als solches inx Blnt gelange und ganz
unwahrscheinlich ist, duss es, wic Walace bebunptet, als solehes in
den Harn Gibergehe.  Stets, oder doch in den meisten Fillen, wird
es erst. nach seiner Verwandlung zn Salzsinre ete. in das Blut ge-
langen und ducch den Ilarn und die Faeces i Form von Chloriden
unsgeschieden werden, Tu dem unten citivten Dubliner Fall beobachtete
wan indessen Chlorgernch bheim Oeffnen der Sechiidelhohle,?)

8 113. Da verhiiltnissmiiissig  geringe Mengen  freien Chlors
schon sehr hettig wirken kionnen, so wird man wohl kanm jemnls in
der Zuuahme des Chlorgehaltes der Excrete ein Mittel finden, stattge-
habte Vergiftong mit Chlor zn beweisen. Selbst wenn Chlor einer
Npeise oder cinewn Getrinke beigemischt war, wird es bald zersetzt
sein und sieh der Nuchweisnng entziehen. Leichter wiirde schon der
Nuchweis gelingen, wenn, etwa durch Verwechselung, eine Vergiftung
wit einer der oben bezeichneten Bleichverbindungen vorgekonimen

'l Arch. £ path. Aumat.. Bd. I8 p, 377, Siehe auch Lehmann in d. Deutseh,
Mad, Ztg. Jg. 1886, p. 857, Kioe Vergiftung beim Menxchen siche Dublin
Uuarterl, Journ. Jg. 1870, p. 116

) Auch Binz behauptet, dass sich .disponibles Chlors anf dem Querschnitt
dvs Gehirns nachweisen lasse.  Avch. . exp. Pathol. B. i p. 139, 18R0,



S8 S]u’til‘]](\l‘ Theil. § f14—110.

wire.  Wemn auch bisher wenig Beobachtungen Gher deravtige Fiilie
gemacht worden sind'), so kann man, da alle diese Verbindimgen
schon durch die im Magensafte vorbandenen Siiuren zerlegt werden.
ja, da die einfach witssrige Lisung der Verbindungen nur wminder
energische, aber doch dem Chlor analoge chemische Verinderungen
veratilassen  kann, iihnliche Symptome wie bel Chlor vorhersagen.
Die Wirkung wird nuwr langsamer erfolgen: es wird ein todtlicher
Ausgang nur eintreten, wenn grijssere Mengen m den Magen gelangt
sind, Ist dies der Fall, so kann man aunch vielleicht erwarten, Im
Erbrochenen, im Magen- oder Darminhalte einen Rest des unzersetsten
Gittes anzutreffen, besonders wenn als solehes Chlorkalk benutst worden.
Bei der Section wird dann anf den Gerueh nach Chlor oder unter-
chloriger Siiure #n achten sein, den die Contenta darbieten miissten,
Hier wiirde man durch Uebergiessen emnes Theiles der Contenta wit
verdimnter Schwefelsiiure den (fernch nach Chlor deutlicher hervor-
treten lassen und, namentlich bei Krwiirmen, vielleicht auch die griin-
gelbe Furbe dex Chlovgases erkennen, doch muss man sich vor
Verwechseluogen hiiten,  kin Chloride (Kochsalz) enthualtenies Unter-
suchungsobjoct. welehes zugleich Mangunsoperoxyd oder chlorsanres
Kali evte., fithrte, wiirde z B. mit Schwefelsiinre eleichfalls Chlor liefern,
Ber Vergiftung mit Bleichsalzen wiive auch das Olject anf gesteiger-
ten Gehalt an Kalk- (vesp. Kali- oder Natron-) salzen zu priifen.

§ 114 Will man in cinem Luftgemenge frelex Chler nach-
welsell, 50 kann zuniiehst schon der charvakteristische Gerncelr, der
noch i grosser Verdiinnung hervortritt, als Anhaltspunkt genommen
werden, Die Farbe des Gases witrde nur in sehr cldorreichen Ge-
mischen sich zeigen. Kin Stretfen Papier, welcker wit emer verdiinnten
Jodkalinmlosung wnd mit Stiarkekleister getriinkt ist, wird m chlor-
haltiger Atmosphiire sogleich gebliuet. e Blimwmg sehwindet b
tortgesetzter Binwirkung von Chlor (auch Ozon wnd salpeirige Stnre,
sowie  Untersalpetersiure  konnten diese  Brscheinung  veranlassen).
Ein Streifen Papier mit Lackmus- oder Indigolosung getriinkt, wird
um s schueller entfiikbt, je mehr Chlor vorhanden,  Metallisches
Silber iiberzieht sich iu einer solchen Atmosphire mwit einer Schicht
Chlorsilber, die am Lichte bald schwarz wird und deren Farbe and
Zusatz von Ammoniak nicht schwindet (Unterschied von Schwefelsilber).

§ 115, Das Chlor ist bei gewdhnlicher Temperatur gastirmig, von grin-
gelber Farbe, von eigenthiimlichem Geruch und Geschmack., Wasser von - 8°
lost das Dreifache seines Volums an Chlorgas; bei 0° scheidet sich aus witssriger
Lasung krystallinisches Chlorhydrat ab.

§ 116, Chlorwasser ist gelblich gefirbt. Fs besitst den charakteristi-
schen (Geruch des Chlors und schmeckt kratzend. Das nach der Pharmacopoe
officinelle Chlorwusser soll etwa 0.4 Procent Chlor cnthalten  Es ist sehr un-
bestandiz, zersetzt sich unter Einfluss des Liehtes, indem Salzsiure entsteht.
Es wirkt wie freies Chlor anf organische Pigente (Indigo, Lackmus), bliuet

den Jodkalinmkleister wie ftreies Chlor. Mit Quecksilber geschiittelt, muss
es soinen Geruch und die dbrigen Reactionen des Chlors verlieren.

) Vergiftung mit Fan de Juvelle bei Tardien-Noussin,
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Chiorkalk ist mw wenn er mit Wasser in Beriibiing gewesen, eine

Mischung von unterchiorigsaurem Xalle und Chlorcaleinm, der stets grissere nder
geringere Mengen von Kalkhydrat und hilufig eitwas chlorsanver und kohlensaurer
Kalk heigemengt sind, anfzufassen,  Ks bildet ein weisses, staubiges Pulver, ist
llygroskopisch, mit Wasser zam dilnnen Brei angerieben, gehen die erstgeuﬁnm
ten beiden Bestandtheile (und der ehlorsanve Kalk) leicht tn Lésnng, wihrend
der grissere Theil des Kalkhydrates und der kohlensaure Kalk ungelisst auriick-
bleiben. Der wilssrige Auszug witkt an sich schon ant Lickmus und Indigo
entfiirbend; mit verdiiunter Schwefelsiiure entwickelt er Chlor. Salzsiiure treibt
Chlor aus, die Lisung muss die den Calciumverbindvngen zukommenden Reae-
tonen theilen (§. 523, 549 und 541)
. Ean de Labarraque kann als eine Auflisung von unterchlorigsanrem
Katron und Chlornatrinm in Wasser gedentet werden. Hs reagirt der Losung
des Chlorkalkes #ihnlich, nur dass natiirlich die den Natrinmyverbindungen zu-
kommenden Reactionen zu evwarten sind.  Aehuliches gill von Ean de Javelle.
ciner Lasuug von unterchlorigsaurem Kali und Cldorkalinm in Wasser.

Vom chliorsauren Kali wird § 528 die Hede sein.

Die Chlovide smd nur dann giftig, wenn dem in ihnen vor-
handenen Metalle giftice Wirkung zugeschrieben werden kann.

Biyrom.

S 115, Mit dieser Substanz ist irotz der Auwendung, welche die-
selbe in der Photographie und chemisehen Technik gefunden, selten
Vergiftung vorgekommen. Nur ein Fall der Art, ein Selbstmord mit
ener Unze Broni. ist auwsfithrlicher von Swmell beschrieben  worden
Wenn das Brom anch schwiichere chemisclie Wirkung besitat, als’

das Chlor, so wird dasselbe — in Suhstanz angewendet, wie dies in
dem Smeil'schen Falle geschah — doch eine sehr weitgehende Ver-

iimderung der bhetroffenen Organe bewirken kithmen.  Es ist als eine
- gewihnlichen Zustande fliissige Substanz hel Weltem mehr con-
centrirt, uls dax gasfirmige oder in Wasser geldste Chlor.  Die
Wirkung ist der des Chlors analog, nur wird die concentrirte Form,
in der ex vorliegt, ungleich heftigere Aetzung, dhnhch wie bei Mine-
ralsiiuren, veranlussen. Smell berichtet, dass in dem von ihm be-
obachteten Falle der Tod unter den Symptorien einer Gastritis mit
rasch verlaufendem Collapsus erfolgte.  Kr konnte starke Affection
der Schleimhiiute in den Respirationsorganen nachweisen; bei der
Section fand er die von Brom beriihrten Stellen rothgell, die Magen-
wandung mit einer schwiirzlichen Fliche bedeckt, wie gegerbt. Die
Leber war hyperimisch, das Blut dunkelbraun, auch Baunchfell und
Netz waren rothgelb, Beir Oeffnung der Baunchhohle trat der Geruch
des Broms hervor. Das vor dem Tode Erbrochene hatte ebenfalls
den, freiem Brom eigenthiimlichen, Geruch. Dem Brom iihnlich wird
das Chlorbrom wirken. Fiie wiissrige Lisungen des Broms gilt das
vom Chlorwasser Gesagte. Die Bromide wirken erst in grossercn
Mengen giftig, es sel denn, dass das in ihnen vorhandene Metall zn den
(iften gerechnet werden muss. Vergl. auch die § 112 citirten Arbeiten.

8. 118, Wahlrscheinlich wird auwch das Brom erst nach seiner
Umwandlung zn Bromwasserstoffsiiure ete, in das Blut iihergehen,
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oder, sollte es enmmal als solches ns Blut gelangen, hier doch bald
in ein Bromid umgeindert werden. Im Harne, in den Secreten der
Drtisen ete. wird es sich in Form von Bromiden, namentlich des Ka-
liums, Natriums und Magnesiums finden.  Im Ganzen gilt von diegem
Kérper das spiter beim Jod zu Erwihnende. Eine Vergiftung mit
Brom ist, da dieser Stoff nach Rabutean jm thierischen Korper unter
normalen Umstinden nur in verschwindend kleinen Mengen auftritt,
leichter nachzuweisen, als eine Vergiftung mit Chlor. Selbst lingere
Zeit nach dem Tode wiirde man den abnormen Gehalt an Bromver-
hindungen noch darthun kinnen, hitte aber selbstverstiindlich bel
exhumirten Leichen den Beweis zu fithven, dass die Verbindung nicht
wufillig oder als Medicament in das Object gelangte.

§ 119. Man hat Zwecks einer Nachweisung mumiichst zu ver-
suchen, ob das Object beim Erwirmen fiir sich freies Brom abgiebt,
und dann dasselbe durch Destillation abzuscheiden. Ist bereits alles
Brom in chemische Verbindung eingegangen, so ist das Object der
U'ntersuchung mit einer Lisimg von zweifach chromsaurem Kali zu
durchtrimken, dann mit verdfinnter Sechwefelsiiure sturk anzusiuern
und nun der Destillation zu nuterwertfen. Sehr verdiinnte Fliissiglkeiten,
wie Harn ete,, kbnnen vorher durch Eindampfen mit soviel Kali, dass
alkalische Reaction vorhanden, auf ein kleines  Volum  concentrivt
werden. Organe, wie Leber u s. w,, werden mit Kalilauge gemengt,
ausgetrocknet, im Silbertiegel, soweit moglich, verbrannt und dann
der Verbrennungsriickstand mit chromsanrein Kali und Schwefelsiiure
destillirt, Aunch fir Ham, tiberhaupt fiir alle Gemenge, m denen
organische Substanzen vorbanden sind, ist es besser, die eben heschrie-
hene Zerstiirmng vorzunehmen.

Niemals sollte man, wenn man Harn auf Brom wntersuchen
will, versuchen, das Brom durch Chlor frei zn machen und durch
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff auszuschiitteln. Die Firbung
wird bei klemmen Mengen vollig ausbleiben wnd selbst bei grivsseren
nicht so intensiv werden, als wan nach der Menge des Broms er-
warten sollte.  Der Grund hiefiir ist in einer Aetion des Broms aunf
einzelne Harnbestandtheile zu suchen.  Auwch wird Chloroform und
Schwefelkohlenstoff beim Schiitteln mit Harn zu feinen Ktigelchen
vertheilt, die nur schwer wieder zusammenlaufen.?)

Das Destillat, in dem man Brom vermuthet, muss vorsichtig ab-
gekithlt und s0 aufgefangen werden, dass moglichst wenig desselben
verloren geht. Es wird, wenn es reich an frelem Brom ist, briun-
lichorange gefiirbt sein und mnss Lackmus und Indigo entfiirben,
Sollten im Untersuchungsobjecte Chlorverbindungen vorhanden gewesen
sein, so wiirde das Destillat Chlorbrom enthalten.

§ 120.  Man nentralisirt das Destillat mit Kaliltydrat, verdunstet
mr Trockne und glitht den Riickstand. Die geglihte und wieder

'} Apoth. Jahrg. 6, p. #58,
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crkaltete Masse wird in Wasser geldst zu folgenden Reactionen
angewendet:

1. Ein Theil derselben wird vorsichtig tropfenweise mit Chlor-
wasser versetzt, bis intensiv gelbliche oder orange Firbung eingetreten
und wit Chloroform oder Schwetelkohlenstoft geschiittelt. Ietztere
Flussigkeiten entziehen das Brom der wiissrigen Lisung, indem sie
selbst tief orange Farbe annehmen: ein Ueberschuss von Chlor macht
die Fiirbung wieder heller, weil Chlorbrom entstebt. Schwefelkohlen-
stoff’ Lisst nach Fresening’) noch in 10 CCL einer Lasung von 1: 30000
Brom erkennen, Chloreform 1:20000.

2. Kin anderer Theil der wilssrigen Lisung der geglithten Masse
wird mit Salpetersiinre neutralisirt und mit salpetersanrem Silberoxyd
versetzt. Es muss ein fast farbloser kiisiger Niederschlag entstehen, der
sich am Lichte dunkel firbt, der in verdiiunter Salpetersiiure nicht und
i Aetzammoniak schwer lislich ist und, mit Chlorwasser iibergossen,
das Brom an die itherstchende Fliissigkeit abgiebt.  Wird anstatt des
salpetersauren Silberoxydes salpetersaures Quecksilberoxydul ange-
wendet, so entsteht ein gelblicher Niederschlag, der ebenfalls in Sal-
petersiiure unlislich ist, sich aber in Chlorwasser mit getbbrammer
Farhe lost.

2121, Als Corpus delicti kann man etwas Bromsilber auf-
hewaliren,

§. 122, Wollte man das Brom guantitativ bestimmen, so
kinnte man den ans einer bekannten Menge des Objectes nach § 120
2. dargestellten Silberniedersehlag, nachdem er geniigend ansgewaschen
und ber 100" getrocknet worden, wiigen. 100 Theile des Niedere
schluges entsprechen 42,54 Theilen Brom, Wiire neben Brom anch
{'hlor 1 Destillate gewesen. so wiirde anch dieses einen Silbernieder-
schlag gegeben haben: es wiirde demmach nach der Wigung eine
Correctur vorgenomuien werden miissen.  Man erreicht seinen Zweck,
wenn man den Silberntederschlag in eine Kugelrhre aus schwer
schmelzbarem Glase bringt, den Niederschlag in derselben zam
Schmelzen erhitzd nnd an den Wandungen der Kngel mbglichst gleich-
missig vertheilt, Man tarirt dann die wieder erkaltete Kngelrbhre,
erhitzé dieselbe spiiter wieder, bis der Iuhalt geschmolzen wud leitet
dunn einen Strem trocknen Chlorgases hindurch. Nach etwa 20 Mi-
nuten wird der Chlorstrom nnterbrochen, dus in der Bohre vorhandenc
Chlor durelr atmosphirische Inft verdringt, die Robre abgekiihlt und
gewogen. las Dnrchleiten ven Chlor wird spiiter unter dhnlichen
Bedingungen so lange wiederholt, bis zwei aufeinanderfolgende Wii-
gungen gleiche Resultate ergeben haben. Das Brom des Niederschlages
st ne durch Chlor vollstiindig ersetzt und da sich die Atomgewichte
dieser Klemente wie 80:35,0 verhalten, der Inhalt der Kugelrdhre
dem entsprechend leichter geworden, Multiplicitt man die heohachtete

'} Zeitschr. f. anal. Ch. Jg. 1, p. 46 (1862).
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Gewlchtsubnalive: nit 4225, =0 hekommt man als Produkt die Meuge
des vorhauden gewesenen Bromsilbers,

_ Follte eine zn untercuchende Substanz einmal =ebr viel Chlor wnd nar
wenig Brom enthalten. 20 kann man durch fractionirte Fiallung einen an Trom
reicheren Niederschlag erzielen. Die ersten Mengen von salpetersanvem Silber-
oxyd, die in die Flissigkeit gelangen, fiillen nur Brom, erst nachdem alles Brom
i den Niedersehlag gelangt ist. wivd anch Chlor gefillt,

8 123, Die Bromide, von deren namentlich das in dev Medicin
angewemlete Bromkalinm') und Bromnatvium, ferner anel dic
zu photographischen Zwecken benutzten Bromide des Zinks nnd
Kadmiums zu newnen sind, wiirden steh durch Digestion mit Wasser
dem Objecte entzichen lassen, sie milssen bei der Destillation mit
chromsaurem Kali nud Schwefolsiwre Brom abgeben.  Die Basen der
beiden letztgenannten Salze werden schon bei der Untersuchung ant
morgamsche Gifte gefonden.  Bronsanre Salze werden o iliwen
Wirkuugen mit den entsprechenden chlorsauren Salzen iibereinstinumen,
doch haben sie bisher keine practische Bedeutung erlangt.?)

§ 124, Dus Brom ist bel gewdhnlicher Temperatur fliissig, rothhraun
pefirht.  Fs erstarvt pwischen — 18" und — 25° zu krystallinischen  Missen.
die dem Jod dlmeln. Schon bei gewdhnlicher Temperator entliisst es rothen
Dumipt, =ein Siedepmnkt aber liegt bel 4 472 Brom riecht dem Chlor fhnlich:
gein Dampf ist irrespivabel  In Wasser Jst es etwis loslich {etwa in 33 Theilon
von 13%. Die Lisung ist rithlichgell gefiirbt, sie setzt unterhally - 4" kry
stallinisches Bromhydrat ab. Die Aetherlisung st noch gelb gefiirht, wenn man
mit 19 CC. wilssriger Lbsung schiittelt, die 1: 10000 enthiillt, Frither wurde
meistens diese Astherprobe beim Nachweise des Broms henutzt, jetat withlt man
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff, da ihre Lisungen intensiver gefiirht gind.
Reines Brom firbt Amylam nicht; enthiilt dus Brom Spuven von Jod, wus
meistens der Fall ist, so fiiebt es da< Amylam gelbbraun, Mit Kulihydrat ent-
firbi sich Brom. indem DBromkalium und bromsaures Kali entstehen.

Kalium Lromatum kreystalHsirt in Wirfeln, Bs st in Wasser leicht
nnd anch in Weingeist loslich. Die wiissrige Lisung schmeckt salzig.

Zink- und Kadmivmbromid sind Deide farblos, leicht loalich, Husserst
hygroskopisch, Die wiisarige Losung zevsetzt sich beim FKindampfen leieht. iu- -
dem etwas Bromwasserstoff abdunstet vund basische Browide znriickbleiben.

Mit Chlor verbindet sich dis Brom zu Ghlorbrowm. Dasselbe bildet eine
rothgelbe Flissigkeit, die schon bei gewdhnlicher Temperatur rothe Diinpte
entliisst,  In Wasser st es leichiter loslich, als Brom. Die Lisung setat hei 07
ebenfulls krystallintsehes Hydeat ale. M1t Kalihydrat giebt ex hromeunres Kali
und Chlorkalivm.

Jad,

§ 125, Auch dieses Elenent ist bisher nicht gerade hiinfig 2u
ahgichtlichen Vergiftungen verwendet worden, nur einige Selbstimorde
mit Jodlosnngen finden sich in der Literatur verzeichnet. Znfiillige
Vergiftungen sind bei der reichlichen Verwendung, die das Jod zun
medicinischen Zwecken, in der Photographie und in den chemischen

1) Ueher Vergiftung wit Bromkalivm siche Gaz. hebdom. de Mid. Ty, 186%,
No. 17 und Boston med. a. surg. Journ., Ig. 1868, p. 282 — Nach Einfiithrung
in den Korper werden die Bromide nur lang=anm wieder durch den Harn eliminirt.
Vergl. an ersterer Stelle und in den Compt. vend. T. 70, p. %82 (g, 1870).

7 Vergl, Rabatean (az. hebdom. de Med, Jg. 1868, No, 5, & u. 17,
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Laboratorien gefunden, hitntiger vorgekommen, Derartige Vergiftungen
sind sowohl wach unmi w1y inmerlichem Gehrauch, Culs .mch muh
Inhalation von Joddimpten, sowie endlich nach nnvorsichtiger fiusser-
licher Anwendung (Jodtinetur ete) beobachtet. Ausser dem freien
Jod und dden gebriuchlichen wedieinischen Priiparaten, in denen diesex
vorhunden {Tinctura jodi. Lugolsehe Jodsolution, 4. h. Jod it
Hilte von Jodkalium in Wasser weldst, ferner Jodglycertn ete),
wiirden hier noch eine Anzabl von Verbindungen des Jodes zu
nermen sein, die chenfalls in Medicin oder Peclintk Benutzung  ge-
funden haben,  Diese Jetzteren lassen sich in drei Gruppen bringen,
1. wolehe, in denen dag Jod so schwach gebunden ist, dass es leicht
frei wird und deren Wirkung deshalb devjenigen des freien Jodes
gleichikonmt, z. B. Bromjod, Chlorjod, Jodschwefel, Amylum
Jodatnm: 2. xolche, in denen dux Jod neeh mit einem gesundheits-
gefilhirlichen Metalle verbunden ist und bei denen die Wirkung dem-
nach als eine combinivte bezeichuet werden muss (Jodzink, Jod-
kadmivm. Quecksitberjoditr und Quecksitberjodid);  endlich
3. solehe, die in kleineren Dosen ohne Nachtheil ertragen werden,
die deshally hei viner Vergiftangsantersuchung nur duan Beachtung
finden kinmen, wenn sie in sehr grossen Quantitiiten  angetroffen
werden (Jodammoenivn, Jodnatrinm).

§ 126. Bei Vergittungen’) mit Jod oder dessen Losun-
gen tindet man die heteoffenen Rivpertheile meistens dunkelbraun
gefiiht.  Hinde nnd Lippen zelgen, wohin etwas des (niftes gelangte,
thiese Firhung, ond wenn dieselbe wneh an den der Imft ansgesetaten
Worpertheilen allmiihlig sehwindet, so bleibt sie doch withrend cinmger
Stnden unverkennbir, Auch die erbrochenen Massen sind hei solch
elner Vergiftung hitntig gelbbrann gefirbt. Finden sich in denselben
vugleich sti ll]\i.‘llll.‘}]“l.lltlgt‘ Snbstanzen, so bedingen diese eime bliiuliche
Firhung, die dem cutstandenen Jodamylum znkommt,

Der Tod erfolgt bei der acuten Jodvergittung unter den Krschei-
ningen der (Gastroenteritis.  Bei der Section findet man die Schleim-
hant. des Dhirmes ebenfalls theilweise noch gefiirbt, theilweise hereits
ahgrestossen und mit Geschwitren vevsehen, deren Rinder oft noch e
br 1unu’ellw Tarbe zeigen. Das als frefes Jod eingefiilicte Gift wird
wohl als solches kawm in die Bluteirealation gelungen. sondern erst
nach seiner Umwandlung in Jodnatrivon oder Jodkalin, neben denen
danm anch ein jodsaures Salz der hetreffenden Basis entstehen wird.
Wiirde bei einer Intoxication wit Jod kein tidthicher Ansgang evfolgen.
s0 wiirde man auch erwarten dirfen, dass das Gift in l‘orm der eben
bezeichneten Verbindungen ans dem Kisrper abgeschieden werde. Rees
n. A. haben in der That auch jodsaures Salz 1m Harne aufgefunden.
was sich aber nicht recht in Kinklang bringen lisst mit der Erfahrung

1y Ueber die 'l‘nxu,ulng,w des Jods vergl. namentlich Rozeahegyi i Juhresh.
f. Phavmacie und 'loxicologic Je, 1872, . 564 ff. Eine Vergittung mit Jod-
tm(,hir -nehe Apoth. Imtnng Jg. 1885, No, 97, slexgl, Juhrvesh, £ Plagm, Ju,
1826, v, 410,
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Rabuteaw's, derzufolge in den Kiérper gebrachte Jodate zu Jodiiren
reducirt und in dieser Form excernirt werden.’) Ein Theil des Jodes
wird bald nach geschehener Finfithrung in den Korper im Harne
nachweishar sein; auch der Schweiss wird bald bemerkbare Mengen
desselben enthalten. Die Abscheidung des Jodes aus dem Korper
vollendet sich aber nur langsam. Die meisten Secrete des Kiorpers:
Speichel, (Galle, Milch, Fruchtwasser enthalten in solchen Fillen .Jod-
verbindungen, und so kommt es, dass das mit einzelnen dieser in den
Tractus intestinalis secernirte Jodid mehrmals wieder ins Blut aunt-
genommen, theilweise mit dem Harne, theilweise mit den Secreten
wieder zur Abscheidung gelangt. In den Faeces kowmen Jodver-
hindungen meistens wohl pur in geringer Menge vor.  Aus dem Ge-
sagten geht hervor, wie wichtig es ist, bet einer Jodvergiftung nusser
dem Darmtractus auch einzelne andere Kirpertheile, namentlich die
Aritsigen Organe: Leber, Pankreas, Nieren ete. in Untersuchung
#u ziehen,

Bei einer Vergiftong mit Jodverhindungen schiidlicher Schwer-
metalle wird bald die Wirkung des Jodes, bald die des Metalles
privaliven: es liisst sich iiber dicselhen kanm etwas Allgemeines sagen,
aneh hier ist es wahrscheinlich, dass die Jodverbindung wenigstens
zumt Theil zersetzt und dus Jod als Natrinmm- oder Kalinmjodid resor-
birt werde, Man wird auch hier de: Harn und (nach dem Tode) die
driisigen Orgune anf diese Verbindungen priifen missen.

Wenn einmal eine sehr concentrivte Lilsung einex in die dritte
Gruppe gehiivigen Jodides  (Jodkalinm, Jodnatrinm, Jodammonium,
Jodealeinm, Jodmagnesium ete)) in den Magen gelangte, so  wiire
Intoxication denkbar. Man hiitte, falls der Tod erfolgte, cine stavke
Hyperiimie der Magen- und Darmwandung zu erwarten. Auf die
chronische Vergiftung mit diesen Verbindungen einzugchen, wiirde
unsere Aufgabe tibersteigen, auch fiir erstere ist zu bemerken, duss
sich die vbllige Abscheidung des Jodes durch Harn, Schweiss ete.
erst inmerhalb ehrerer 'lage ja mituater noch Lumsamm vollendet.

§ 127, Von Jod kommen, wenn es ubw]mupf als normaler
Korperbestandtheil aufgefusst werden darf, fir gewdhnlich so
geringe Mengen im Kirper vor, dass diese weradezn vernachliissigh
werden kimnen.?) Ueber den Nachwers kingere Zeit nach dem Tode
gilt das vom Brom Gesagte,

') A s, 0. Binz behanptet, dass das i Kérper zuniichst entstehende Jodat
immer mehr reducirt werde und zuletzt im Ha.rn uls Jodid erecheine (Avch. f.
exper, Pathol. B. 13, p. 139. 1220 u. B, & p. 309. 1878). Vergl. anch Maller,
Pharm. Enter«. ither Jodoform und lodeunu- T%onn 1877.

% Ueber den Gehalt der Loft, des Wassers, Brodes, der Mileh, der Kier ete,
wn Jod vide Nadler im Journ. f. pract. Chews, Bd. 99, p. 18L Wenn N, anch
nar filr Zirich nachgewiesen hat, dass dort gewdhnlmh in den genannten Snl-
stanzen kein Jod comstatirt werden kann, und wenu damit die Maglichkeit nicht
ausgeschlossen, dass an andern Orten «as Jod in ihmen auftritt, so ist seine
Untersuchung doch insofern wichtig, als sie wenigstens villige Abwesenheit in
bestimmten Tocalitiiten erwiesen hat,
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§ 128, Zur Untersuchung waf Jod eignen sich ausser Speise-
resten, Erbrochenem, Contentis namentlich auch die Secrete einzelner
Driisen (Speichel etc). Man hat sich, wie beim Brom, zunichst zu
tiberzeugen, ob das Object fiir sich noch Jod abgebe. Letzteres wiirde,
wo es tn grosseren Mengen vorhanden, an der blau violetten Farbe
seines Dampfes, wo es in geringerer Menge anwesend, an der blauen
Firbung erkannt werden, welche die sich entwickelnden Dilmpfe einem
mit  Stirkemehlkleister getriinkten Papierstreifen crtheilen.  Eine
Extraction der fraglichen Massen mit Schwetelkohlensioff kann ich
nur daun empfehilen, wenn dieselben trocken sind, also z. B. wenn
ein Pulver zur Untersuchung vorliegt. Findet man so kein freies
Jod melir, und das wird fast Immer so sein, so ist weiter auf chemisch
gebundenes Jod in dihnlicher Weise, wie beim Brom, zu untersachen.
Ebenso, wenn man parenchymattse Organe, Harn und dergl. zu priifen
hat. Ks ist hier zu empfehlen, die zu untersnchenden Massen zuniichst
durch Glihen unter Zusatz von Natriumnitrat von organischien Stoffen
zu befreien. Awm besten wird man die bei der Untersuchungsmethode
fiir Kali besprochenen Handgritfe benutzen, muss aber die Temperatur
mobglichst medrig halten (§ 550).

Man kann den nach Zusatz von Nafriumnitrat erhaltenen Ver-
puffungsriickstand wit  @tberschitssiger Kohle mengen und glithen.
Die erkaltete Salzmasse wird mit Alkohol ausgerzogen, welcher Jod-
natrium und — was allerdings hier schom zerstért sein miisste —
jodsaures Natron lost.  Der Alkoholauszug wird verdunstet, der
Riickstand in wenig Wasser gelist, dann vorsichtig mit verdiinnter
Schwefelsiiure iibersittigt. Man koun die Qeffiung der Kochflasche
mit einem mit Stiivkekleister getriinkten Filtrirpupier bedecken, da,
wenn bet der Neutralisation wit Schwetelsiure zu hohe Teumperatur
eintritt, mit der sich entwickelnden Kohlensiure sugleich Jeddiimpfe
frei werden, welche an der eintretenden Blaufirbung des Papieres noch
erkannt werden konnen. Will man einen vorliinfigen Versuch auf
Jod anstellen, so mische man einen Theil der mit Siiurve tbersiittigten
Losung it einigen Tropten Eisenchlorid, oder mit wenig ranchender
Salpetersiiure, die man mit Hilfe cines Glasstabes in die Flissigkeit
bringt, oder mit einigen Tropfen Chiorwasser oder rauchender Sal-
petersinre und  sehiittle mit Schwefelkohlenstoff oder Chlovoform.
Ihe beiden Flussigkeiten lisen das freigemachte Jod wit violett-
rother Furbe auf, die deutlich hervortritt, so wie sich die zugesetzte
Flassigkeit auf dem Grunde des Reagensglases abgelagert hat. Wiire
eimmal Brow und Jod gemeinschaftlich vorhanden, so kann man zu-
niichst dus Jod sichtbar machen, wemn man mit miglichst wenig
Chlorwasser, oder Eisenchlorid, besser mit Kaliumnitrit und Schwefcl-
siiure versetzt. Aut Zusatz von mehr Chlorwasser unter gleichzeitigem
Umschiitteln wird dann die Ieaction des Jodes schwinden und die
des Broms hervortreten,

§ 129. Den grosseren Theil der mit Schwefelsdure versetzten
Fliissigkeit unterwirft man unter Zusatz von etwas zweifach chrom-
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saurem Kali oder von Mangansuperoxyd der Destillation. Die sich ent-
wickelnden Didmpfe missten, wenn viel Jod vorhanden war, die cha-
rukteristische violette Fiarbung des Joddampfes zeigen, das wilssrige
Destillat muss braungelb gefqu)t sein und — falls viel Jod 1’0111dnden
sein sollte anch noch einen Theil desselben in graphittfarbigen
Massen suspendirt enthalten. Letztere dart man dann aueh in dem
Halse der Kochflasche oder in den Glasydliren erwarten, iy denen die
abdestillirten Massen sich verdichteten, Beim Schiitteln emes Theiles
ides Destillates mit Schwefelkohlenstoff oder Chloroform ist die schon
oben beschriehene Frscheimung zn erwarten, auf Zusatz von vorher
abgekiinltern Stirkekleister zn cinem anderen Theile der destillivten
Fliissigkeit die konigsblune Firbung der Jodstirke. Nur wenn so-
viel Chlor mit in das Destillat uberﬂemuwen wiire, dass Chlorjod ent-
stehen konnte, wiirden diese Rctu.honcn qmblelben. In diesem Falle
muss das Destillat wieder mit soviel reinem Aetzkali versetzt werden,
dass es farblos wird, daranl die Fliissigkeit verdunstet, der Riickstand
derselhen geglitht, wieder gelist und nun die nieht z2n verdiinnte
Lissung it }msm(h]m'ul (eder Kaliimmnitrit wnd Sévre oder Chior-
vasset) und Sehwetelkohlenstoft (resp. Chloroform) in der ohenbeschrie-
henen Weise gepriitt werden.  Fiir diese Probe muss nur gerade soviel
Chlorwasser oder Oxydationsmittel mgefiigt werden, dass das Jod frei
wird; ein Ueberschuss dieser ngentwn fithrt dasselbe wieder i che-
wische Verbindung tiber und hebt die Firbung der Chloreform- wnd
Sehwefelkohlenstoff1osung auf. Der auf eben beschriebene Weige dar-
gestellte Glilirtickstand, in Wasser gelist nind mit verdiinnter Salpeter-
siure neutralisirt, muss wit sulpetersaurere Silberoxyd cinen gelbhchen,
mit essigsaurem Bleioxyd und salpetersanrem Thalliumoxydul elnen
citronengelhen, mit QUblimaﬂiisung eiren rothen, mit salpetersaurem
Que(,kq:lheroﬂdul emnen pelbgrimen Niedersehlag geben, Doch st
Ueherschuss  der Fiillungsmittel za vermeiden. Mit salpetersanrem
Palladinmoxydul hildet er schwarzen Niederschlag. Kupferoxydulsalze
weben elnen weissen \]etlehchlag Fiir die Untersuchung von Harn
anf Jod wilt Aehuliches, wie fir die Untersuchung Lieser Flitssigkett
auf Brom. Auch hier darf man nie im Harne bE”)St dag Jod duren
('hlorwasser frei machen und durch Chloroform ete. ansschiitteln wollen.

130, Hitte man sehr wenig Jod nehen viel Chlor zu erwarten,
~0 konnte man den Glithriickstand, den man ans dem mit Kali ver-
setzten Destillate erhalten hat, nachdem er in Wasser geldst, mit
Salpetersiure schwach angeséinert worden, mit wenig sulpetersaurem
Silberoxyd versetzen.  Jod wird bei fractionirvter Fiillung frither
als  Chlor nund als Brom gefillt. Das entstandene Jodsilber
ist i1 Aetzammoniuk sehr schwer loslich, wird aber bemn FEr-
hitzen mit missiy concentrirter S'Llpetemd,ure zersetzt und gelbst, in-
dem die Fliissigkeit briunlich gefirbt wird. Mit kohlensaurem Natron
stark geglitht, muss das Jodsilber zn Silber und Jodnatrium zerlegt
werden, welches letztere mit Wasser ansgezogen wird uud aus dem
man, nachdem man mit Sehwefelsiure neatralisirt, das Jod durch die



S0 131, 132, Jou, Gh

obengenannten Stoffe frei machen kann, um es dann mit Schwefel-
kohlenstoff (Chloroform) oder Stirkemehlkleister 2zn  eonstatiren,
Endlich kénnte mwan aus einem chlorreichen und jodarmen Glithriick-
stande, nachdem man denselben n reichlich Wasser welost, mit Sals-
siure schwach fibersiittight hat. durch Palladiumehloriir oder salpeter-
sives Palladinmoxydul das Jod iillen. Der schwarzbraume Niederschlag
von Palladinmjodiic muss aber ans sehr verdimmter Lisung gefillt
werden,  Er  giebt beim Glithen alladivimmetall und Joddiimpfe.
Chloy nwnd Brom werden von Palladinmoxydulsalzen aus verdiinnter
Lasung nieht gefillt.  Anch durch Thallinm- und Bleisalze muss Jod
aus schr verdiimnter Lissung der Jodide medergeschlagen werden.

§ 131, Als Corpus delicti retche man bei emer Vergiftung
mit Jod etwas von dem Jodsilbermederschlage ein, oder, wenn cin
Drestillat erhalten wnrde, in welchem freies Jod anwesend ist, eine
P'robe desselben, die man it eine (flasrithre emschuulzt.

8 132, Der Niederschlag von Jodpalladinm, aus einer hekannten
Menge des Objectes davgestellt, kann anch benntzt werden, nm Jod
guantitativ zn bestimmen.  Man filtrirt 2o diesem Zwecke nach
24 stimdigem Stehen dureh emn tarirtes Filter ang schwedischem Papier
ab, siisst anfangs mit Wasser, spiiter mit Alkohol und endlich mit
Aether aux, trocknet bei 709 hichstens 80° (. und wigt Spilter
kann man das Filter verbrennen, glithen und das reducirte Palladinm-
metall wiigen, 100 Theile Palladinmjodine entsprechen 68,67 Theilen
Jod: 100 Theide reducirtes Palladiom sind = 259 Theilen  Jod.
Zuar quantitativen Bestimmung  von Jodiden im Harn hat Hilger?)
Titriren mit einer Lésung von Palladivmehloriir, von der 10 C€. == 0,0119
Grn, Jod sind, emptohlen, 10—20 CC. derselben werden in einem
tilaskolben it {lasstipsel im Wasserbade erwiirmt und nach und
nach mit dem durch Salzsiinre angesiiuerten Harn versetzt, bis alles
Palladium als Jodiir ausgefillt worden, Um letzteren Punkt zu finden,
wird von Zeit zu Zeit filtrirt und das Filerat gepritft.  Aus der
Menge verbrauehten Harmes wird schliesslich der Jodgehalt desselben
herechnet.

Wiire Brom vorhanden, so wiirde bei Finwirkung von Chlor aus
dem Silberniederschlage mit dem Brom auch das Jod eliminirt werden;
man misste, damit die Brombestimmung (§. 122) richtig aunsfillt,
deshalb das Kiltrat vom Jodpalladium anwenden, uwm den Silbernieder-
schlag  (fractiomrte Fillung) herzustellen.  Dies Ifiltrat muss aber
zuvor dureh Schwefelwasserstoft vom Palladimm, und durch schwefel-
saures Kisenoxyd von tiberschiissigem  Schwefelwasserstoff  befreit
werden, Ist Chlor, Brom und Jod znsanmen anwesend, so wiirde
man natiitlich aus einer anderen Menge der zn untersuchenden Sub-
stanz einen Silberniederschlag darstellen nnd wiigen miissen, der das
Gesammtquantam dieser drei Stotfe enthiilt und der nach Abang der

) N. Rep. . Ph, Bd, 23, p. 298 (1874). Siehe tbrigens Pecirka in der Zischr,
f. physiol, Chem. Bd. 7, p. 491 (1883) und Harnack 1b. Bd. &, p. 164 (1884)
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berechneten Menge von Brom- und-Jodsilber uls Hest die Menge des
vorhandenen Chlorsilbers ergeben wiirde, 100 Theile Chlorsilber ent-
sprechen 24,72 Theilen Chlor, 100 Theile Jodsilber 54,04 Theilen Jod.

8. 133, Diein §. 128 angegebene Abscheidungsmethode (Glithen
mit Alkali etc) wirde auch das in Jodiden vorbandene Jod zum
Nachweis bringen. Die in §. 129 beschriebenen Reactionen des Gliih-
riickstandes gellen auch fir die in Wusser loslichen Jodide, falls die-
selben etwa dem Objecte durch Digestion mit Wasser entzogen sein
sollten; unterjodige Siure, Jodsiure, Ueberjodsiure und deren Salze
sind vorlinfig obne praktisches Interesse.

8 134, Fiir die Aunahme, dass ein anf der Haut oder auf
Kleidungsstiicken vorhandener Flecken durch Jod entstan-
den, spricht, dass ein solcher Flecken, der Luft ausgesefzt, bald frei-
willig schwindet, dass man ihn aber schmnell durch Befeuchten mit
Aetzammoniakfliissigkeit, oder verdiinnter Kalilauge, zum Verschwinden
bringen kann.  Bei leizterer Gelegenheit wird man meistens einen
eigenthiimlichen Geruch {Jodoform, Hypojodid) wahrnehnien,  Die
gewonnene Losung in Kalilange ete. wird hiiufig hinreichen, vm mit
Schwefelsiinre, Chlorwasser und Chloroform die Jodreaction vu erhalten.

§. 135. DasJod bildet hei gawdhnlicher Temperatur blittrig krystallinische
Massen, die fast metallglinzend, dem Graphit fibnlich sind. Fs verfliichtigt sich
zchom beir gewbhnlicher Temperatur langsam, schmilzt bei 170¢ €., siedet bei
180% C. Die Farbe des Dumpfes ist violett. Joddawpf ist irrespirabel. Reines
Jod ist in Wasser sehr schwer léslich (in etwa 7000 Theilen), das kinfiche Jod.
welches wit otwas Chlorjod verunreinigt ist, 1dst sich leichter. Sechr leicht 1ost
os sich in Wasser, wenn zugleich losliche Jodwetalle (Jodkalium), oder Jod-
wasserstoftsiiure vorhanden, Die Farbe der wiisarigen Lisung ist braun.  Alkohol
153t Jod viel leichter als Wusser, ebonso Aether. Die alkcholische Tinctur ist
braun. Beim Schiitteln mit Quecksilber wird das Jod entzogen, die Fliwsighkeit
entfiirhbt. Chloroform und Schwefelkollenstoft’ l16sen mit violettrother Furbe und
entziechen das Jod einer wilsarigen Solution. Wilssrige Lisung des Jodes wind
durch Stiirkekleister gebliiuet; in der Wirme schwindet die blane Farbe des
Jodkleisters. Die Grenze der Fmpfindlichkeit fir die Amylunreaction ditrfte bei
500,000 facher Verdiinnung erreicht sein. Die Reaction mit Schwefelkohlenstoft
resp. Chioroform wird die erslgenannte noch dtherreffen (Kosthifer giebt
1 ;3000000 an). Kali- und Natranlange lisen Jod zu farbleser Solution, in der
sich neben Jodlalinm jodsaures Kali befindct.

Dasx mitunter zu arzneilicken Zwecken benutzte Jodwmylnm ist ein
schwarzbiluues Pulver, lisst (frisch beveitet) unter dem Mikroskop die Form der
dazu verbrauchten Amylumsorte erkennen, zersetzt sich aber allmihblig, indem
das Amylum seine Form einbiisst und wabrscheinlich in cine dem Dextrin #hu-
hche Substanz verwandelt wird. Beim KErhitzen entlisst das Jodamylmn Jod.

Der in der Medicin benutzte Jodsehiwefel enthile dus Jod so lose ge-
bunden, dasz man die SBubstanz fast nur als ein muchanisches Gemenge ani-
fassen darf. Kr ist strahlig krystallinisch, graphitfarben, in Wasser schwer lis-
lich. Schon bei gewbhnlicher Temperatur dunstct er Jod ab.

Jodkalium krystallisirt in wasserfreien Wirfeln, Relnes 3alz st luft-
bestiindig. Fs ist schon bel gewihnlicher Tewperatur im Wasser leicht 15slich
(1 Theil in ,735 Theilen von 12,5° €.,  Auch Weingeist list ex ziemlich leicht
(1 Theil bedarf bei 125° C. 5.5 Theile Weingeist von 085 spee. Gew. und
40 Theile absointen Alkohels). Die wiissvige Lisung schwmeckt kithlend salzig,
sie zersetzt sich allmithlig an der Luft, indem Jod frei wird. Chlovrwasser,
salpetrige Siiure, Schwefelsiinre in Gemeinschatt mit chlorsavrew Kali oder Mangan-
superoxyd machen, theils schon in der Kitlte, theils beim Frwilrmen, Jod darans frei.
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~ DusJodnatrinm ist leicht zerfliesslich, auch in Alkolwl lsicht léslich uud
well leichter zorsetzlich, als das Kaliomsaly.

. Das Jodammonium bildet cin weisses, dem Salmiak dhnliches Pulver;
beim Aufbewahren zersetzt es sieh leicht und wird von ausgeschiedenem .lod
braun.

Jodmagnesium ist Husserst hygroskopisch, leicht zersetalich. Beim Fr-
hitzen verfliichtigt es sich theilweise nnzersefzt, theilweise zersetzt es sich (das
wasserhaltige), indem Jod frei wird. Dieses Salz und das Jodnatrium sind die
Verbindangsformen, in denen sich da~x Jod in Mineralwiissern. in der Asche von
Seethieren cte. vorzugsweise findet,

Jodzink und Jodkadmium sind obenfalls selr hygroskopiseh, leicht zer-
setzlich; thr Verlialten in der Wikemie ivl dem des Jodmagnesiums analog.

Kisenjodiir wird in verschiedenen Formen zu Heilawecken benutzt (Syrapus
ferri jodati, Ferrnm jodatum saccharatmn ete). Fs ist farblos, leicht Taslich,
leicht. zersetalich,

JodUblei ist in kaltem Wasser sehr schwer {iu 1562 Theilen), in warmem
leichter {in 194 Theilen) lislich. Das zu medicinischen 4wecken’ ungewendoete
ist citronengelb, amorph, das betw ¥rkalten ciner heiss bereiteten Lisung sich
ausscheidende tritt in goldgliinzenden Krystallen anf. Mit sanrem. schwefel-
sauremn Kali in Glasrdhrchen erwiirmt. muss es Joddimpte entwickeln.

Quecksilberjodiir hildet ein gelbgriines, in Wasser. anch in Alkoho!
schwer losliches Pulver, welches aber schon beim Autbewalren zu Jodid und
Queclsilber zerfillt, ehenso beim Erwirmen, sellbst wenn man nur mit Wasser
ader Alkohol erhitzt. Beim Glihen mit Soda im Glascdhrehen mnss es Queck-
silberbeschlag geben, indem zugleich Jodnairinm entsteht,

Quecksilbevjodid. so wie oz in der Medicin bhenuizt wird. bildet ein
schurlachrothes amorphes Pulver; ea kann aber auch als welbe krystallinische
Modification anftreten (2. und 2gliedrig), 2z B. wenn vs sublimirt worden,  Diese
Maditication verwandelt sich betw Ritzen oder Reiben in eine vothe krystalli-
nische (Quadratoctuéder), Letzteres Verbalten st iinsserst chavakteristisch, so
dass man schon hieran das Salz erkennen kanu.  In Wasser ist Quecksilberjodid
schwer laslich, leiehter laslich in Alkohol (Lissung theblosy, selir ledeht und farblos
1osl es sich in wilssriger Lisung von Jodkulium oder Jodnatrium.  Es ist ziemlich
Lestiindig, wird z. B. von missig concentrirfer Salzsiiure oder Schwefelsinre nur
wenig angegritfens Mit 8oda geglitht, giebt es einen tJuecksilberbeschlug, mit
saarem schwefelsaurem Kali echitzt. Joddiimpfe.

e. Vorgiftung mit Phosphor.
Phosphor. =~

§. 136, Seitdemn die Industrie der Plosphorziindholzchen sich
allmithlig immer mehr ausgebreitet wnd das grosse Publicn auch
durch die Verwendung des Pliosphors als Rattengift Nenutniss von
den stark giftigen Wirkungen dieses Klementes erlangt hat, haben
sich die Vergiftungen -- Giftmorde an Andeven nnd Selbstmorde —
mit demselben schnell vermehit.

& 137, ¥ur den Arzt sowohl, als den Chemiker izt der Nuch-
wels einer acuten Phosphorvergiftung leicht zu fiihren, wenn sie ibre
Beobachtungen =zu rechter Zeit anstellen knnen, unmaglich, wenn die
vechte Zeit versiomt ist. Kann der Arzt gleich nach geschehener
Intoxication eimen Xranken beobachten, dann wird ihm sehon der
phosphorische Geruch, der demr Athem, der phosphorisch leuchtende
Rauch, der etwa erbrochenen Massen, spiter mitunter auch den
Faeces nund selbst dem (meist gallenfarbstoff- nnd eilweisshaltigem)

Dengondorff, Frouttl, von Giften 3. Aufl T
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Harne entstrimt, ausser Zweifel iiber die Natur des Gittes lassen.
Kann er die Section zu rechter Zeit anstellen, so wird er denselben
(zeruch und dasselbe Leuchten beim Oeffnen der Leibeshihle, des
Magens und der iibrigen Theile des Darmes in den seltensten Fillen
vermissen. Und selbst wenn diese fehlen sollten, werden die Er-
scheinnngen localer Irritation an der Magen- und Darmwandung, die
im Ganzen das Bild einer Gastroenteritis darbieten (Schwelling der
blaulich-schieferfarben tingirten Schleimhiinte — tritbe Schwellung
nach Virchow — Keclhiymosen, manchmal Excoriationen und Ulcera-
tionen), nnfehlbar die Vermuthung einer Phosphorintoxication anf-
driingen. Diese letztbezcichneten Symptome finden sich selten im
Verlaufe des ganzen Darmrohres, dfter nur an einzelnen Stellen des-
selben, mitunter deutlicher an den Magenwandnngen, hinfiger an den
Wandungen des Dnodenum als an den tiefer gelegenen Theilen des
Tractus intestinalis, Zu diesen Symptomen wiirden sich noch als
mindestens ehen so wichtige Anzeichen solche wesellen, welche and
eine Affection der Leber denten: die tettige Degeneration derselben,
der lcterus, der in den meisten Iillen mekr oder minder dentlich
entwickelt 1st.  Fme fettize Degeneration’) wie in der Leber findet
sich. namentlich bei langsamem Verlanf der Vergiftung, noch im
Herzmuskel und einigen anderen Kovperthetlen. dieselbe kann indessen
anch f{ehlen und bei Arsen- und Antimonvergittungen, bei chromischer
Alkobolvergiftung  ete.  vorkommen. Jiderholm  beschriebh  emen
schnell tiédtlich endenden Vergittungstall, wo alle specitischen Ver-
inderungen im Darm, Magen ete. fehlten, trotzdem Phosphor nach-
gewiesen wurde.

§. 188, Die Entziindungserscheinungen, wie sie sich im Darme
finden, wollen Munk und Leyden ) aut eine Oxydation des Phosphors
zu Phosphorsiiure, ant eine Aetzung dnrch das entstandene Oxydations-
produkt zuriickflibren. Indessen widersetzt sich Phosphor im Darmi-
tractus der (xvidation schr Linge: es wird, wenn Zeit dazu, nicht
allein ein bhetriichtlicher Theil whoxydict mit den Faeces ans ilem
Kérper eliniinirt, sondern es unterliegt auch keinem Zweifel mehr,
dass PPhosphor, trotz seiner Schwerlslichkeit im Wasser, dureh Ver-
mittling der Galle *) als solcher in’s Blut iihergeht.  Aus diesem wird
er wenigstens theilweise wioxydirt mit der exspirirten Lutt, dem
Harne wnd Schweisse wieder fortgeschafft.  Letzteves erklirt das
phosphorische Leuchten, welches das Blut und die genannten Excrete
mitunter erkennen lassen, nnud die Fihigkeit des Phosphorbarnes, mit

Y Vergl. Ber, d. o ch, Ges. g, 1886, p. 308 (Ref).

%) IMe acate Phosphorvergiftung®, Berlin 1865, Hirschwald,

4 Hartmann, .Die acote Phosphorvergiftung®, Inungural-Dissert,, Dorpat
1266. Ucber die Resorption des Phosphors ist ferner zu vergleichen: Schuchardt,
Arch, £ rat. Med.. Bd. 8 (N. F). p. 235, Vobl in &, Berlin. klin. Wochenschr.
1%65, No. 32 und 23; Husemann, Gétting. gel. Anz, 1865, wnd Husemann und
Murmé, ibid, 1x66: Dybkowsky in den Tiibing. med. chem. Untersuch,, H, T,
I 49 H. Meyer im Arch. f. exp. Pathol, B. 14, p. 313,
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Zink und Schwefelsiinre Phosphorwasserstoff (siehe §. 143) zn ent-
wickeln. Diese Fihigkeit soll nach Selmi {ibrigens nicht heim frisch-
gelassenen Harn, sondern erst nach 24stiindigem Stehen desselben
heobachtet werden und es soll nach demselben Autor im Harne eines
mit Phosphor Vergifteten eine fliichtige Phosphor haltende Basis vor-
handen gewesen sein. ')

& 189, In dewm Gesagten ist angedeutet, anf welche Substanzen
sich bei vermutheter Vergitting mit Phosphor die Untersuchung zu
erstrecken hat.  Erbrochenes, Faeces und Harn kinnen schon vor dem
Tode ein Untersuchungsobject abgeben.  Nach dem Tode ist zunichst
der Inhalt des Magens und Darmes, dann aber anch Leber, Hirn unil
Blut besonders zun beriicksichtigen.  Sollte man anch im Magen keinen
Phosphor nachweisen kinnen, so darf man sich dadnrch mcht ab-
schrecken lassen, anch den PDarm und selbst die untersten Theile des-
selben zu nntersnchen. leh war bei einer Analyse betheiligt, bei der nur
im Coeenmy, hier aber mit grisster Evidenz, nmoxydirter Phosphor
dargethan werden konnte.?)  Man darf bei einer Untersuchung auf
Phosphor sich ferner niemals daranf beschriinken, den Inhalt des
Parmrohres in Arbeit zn nehwmen. sondern man muss auch die
Wandungen desselben mit beriicksichtigen.  Die  fein  vertheilten
Partikelchen, in denen das Gift in der Ziindmasse der Schwetelhiilzchen
und in der Phosphorlatwerge vorltegt, haffen sehr fest an  den
Wandungen des Darmies.

£ 10 Bei chromischen Phosphorvergiftungen, wie e
Phosphor-  und  Zidhlzehen - Fabriken  vorkommen, brancht  der
Chemiker dem Gerichtsarzte keine Unterstittzning zun gewiihiren, da die
Ursache der Krkeankung a priori hekannt ist,

$. 141, Fir den Chennker giit es als Regel, miglichst bald
die Untersuchuug ant Phosphor anzustellen, da derselbe eben
immer doch ein leicht oxydirbares Gift ist, welches, besonders wenn
emnmal die hetreffenden Organe aus dem Kirper fortgenommen sind,
nar kurze Zeit vor Oxydation zu schiitzen ist. Bleibt die Leibeshiihle
veschlossen, so kann sich der im Darmtractus vorhandene Phosphor
allerdings ziemlich lange, selbst Wochen lang, wnveriindert halten.
Der oben erwihnte Nachweis des Phosgphors geachah in einer bereits
mehrere Wochen beerdigh gewesenen und wieder exhumirten Leiche. ¥)
Vielleicht, dass in diesem Falle Fettablagerungen m der Umgebung des
Drarmes zur Conservirnng des Giftes betgetragen haben, Auch erbrochene

'} Aveh. d. Pharm. Jg. 1280, p. 253 u. Mem. dell’ Acad. d. sc. di Hologna.
T. 4. — Wenn ibrigens die Beobachtungen Selmis ebenso unrichtiy wie die
Citate aus meinen Arboiten, die cr bei dieser Gelegenheit znm Besten giebt, so
wiirden tir mich seine Auslassungen wenig (fewicht haben. Wo habe ich be-
hanptet. dass Untersnchungen von Faeces und Harn bel Phosphorvergiftung ohne
Werth sind»? —

) Siehe auch Tiderholm in der Hygiea, Jg. 1873, p. 303

Yy Pharm. Ttschr, . Russl., Jahrg, 2, p. 87 (Anmerk.). Den Fillen. wo
Phosphor ecine Zeitlang nach dem Tode in Leichentheilen dargethan wurde,
hilen Medicus (23 Tage p. m. beim Huhnl. Miiller u. Fischer (2 Wochen Leim

. Tx
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Massen, wenu sie authewabrt worden, gestatien oft noch ziemlich lange
die Erkennung des Phosphors. Phosphorbrei, der allmithlig an der Lutt
austrocknete, giebt selbsit nach Monaten, wenn er mit Wasser wieder
aufgeweicht worden, die phosphortsch leuchtenden Diimpfe, weil sich
hier allmiihlig eine feste Oberfliche bildet, welche das Eindringen des
Sauverstoffs hindert. Ist einmal der Phosphor villig oxvdirt worden,
dann ist ein chemischer Nachwels der geschehenen Vergiftang un-
moglich. Man wiirde ihn dann als Phosphorsiiure anfiachen kimnen,
aber diese ist selbst ein constanter Bestandtheil des thierischen Korpers
und der Nabrungsmittel, it denen derselbe erhalten wird. ')

§ 149, Man hat mehrmals die Frage avfgeworten, ol bei der
Faulniss organischer Stoffe mniecht Phosphor oder phos-
phorisch lenchtende Verbindungen desselben (I’hosphorwasser-
stoff} entstehen konnen. Liesse sich diese Frage mit Ja be-
antworten, =0 wiirden die Nachweisungsmethoden, die uns beim Aut-
suchen des Phosphors bisher gedient haben und die wir weiter unten
besprechen wollen, unhrauchbar sein. Ich kunn zur Beantwortung
dieser Frage nur sagen, dass, so oft man auch n Fiulniss befindliche
thierisehe und pHanzliche Stoffe der verschiedenartigsten Ahstammuny
ciner Untersnchung unterworten, man niemals Reactionen, wie sie der
unoxydirte Phosphor oder Phosphorwasserstoft gieht, mit Sicherheit
heobachtete,

§. 143, Der Nachweis des Phosphors st so zu fihren, dass
man sich bemiiht, aus den Untersuchungsohjecte entweder das Gift
in Substanz oder mindestens leuchtende Diimpte, oder endlich dax
zuerst entstehende Oxydationsprodukt des Phosphors, die phosphorige
Siure, abzuscheiden, DMan erreicht den ersten Theil dieser Aufuabe,
nach Mitscherlich *), durch eine Destillationsprobe, der man das ge-
horig zerkleinerte Object nach Zusatz ciniger Tropten Schwefelsiure
unterwieft. Da der Phosplior sich ans der erwirmten Fliissigkeit mit
den Wasserdiimpten verflichbigt nnd da gerade die unter diesen Um-
stiinden anfsteigenden Diimpfe sehr dentlich phosphoreseiren, so ist
die Destillation m Apparaten vorzunehmen. die ein genanes Beobachten
der aufsteigenden Diwpfe gestatten, und in Hiumen, von denen man
mbglichst alles fremde Licht fern hilt. Die Erhitznng nimmt man
in einer ziemlich geriiumigen hochflasche vor, und man kann zur
Meerschweinchen), Hessler (bis 15 Wochen bet Kaninchen) newe hinzugefiigt,
Letzterer zeigt an Versuchen mit Thieren namentlich den Einfluss grosserer oder
geringerer Durchliiftung des Bodens, in dem die Leichen lagen. Vergl. auch
den spiiter zn citivenden Aufsatz Poleck’s, desgl. Weigelin in der Pharm. %tschr.
f. Busl., Jg. 1887, p. 604,

*+ Diesor Satz fand insofern eine Bestiitigung, als Lefort im Magen- und
Darminhalte versuehte, Phosphor und Phosphorsinre wiedermtinden, wobei er
sich natiirlick iiberzengen musste, dasz die Schwankungen ' Phosphorsiiure.
gehalte des Magen- und Darminbultes cte. weit grisser sind al= das Plus, welehes
nach Phosphorvergiftung aufireten kann (lourn. de Pharm. ¢t de Chim. T. 20,
p. 59 u. 136. 1874\

% Journ, f, pr. Ch. Bd, 66, p. 23&
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Vermeidung des Ueberschiiumens Wasserdampt' cinleiten, anstatt eine
Lampe anzuwenden. Die Condensation geschieht in einem aus Glas an-
wefertigten Kithlapparate nach dem Princip des sogenannten Liebig’schen
Withlers. Der von Mitscherlich u. A, zu diesem Zweck vorgeschlagene
Apparat ist in Fiyz 2 abgeinldet.  Die Entwickelung phn\p]uchh
leuchtender T)(mefe hegumt weun die Flitssigkeit dem Sie depnnkte
dex Wassers nahe kommt: sehr hiinfig sieht man bei sehr kleinen
Mengen das Spielen der Flamme im Robre numittelbar vor der Stelle,
wo sich der erste Tropten des abgeduusteten und hier wieder con-
denvirten Wassers befindet.  Mit einem Milligramm Phosphor in

Fig, 2.

200,000 facher Verdiinnung konnten Fresenins und Neubaner ') eine
halbe Stunde lang das ],eu(hfen deutlich walirnehmen,  Husemann
md Marué brachten einemn Kaninchen 1 €€ Ol phosphoratum in
den Magen nnd tioulteten das Thier nach 5 Stunden. Der nun in Unter-
suchung gezogene Mageumhalt zeigte das Leuchten deutlich.  Sind
ctwas grissere Mengen Phosphor vorhanden, so findet man im Destillate

Y Zeitzebr, £ wnal, Chem, Je. I, po 3360 Teh mache unf dicse sehy instrue-
tive Abhandlung Lier besonders anfmerkéanm.
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Partikelchen desselben vor.  Trotz dieser grossen Kwpfindlichkeit
haften der Methode dennoch einzelne Mingel an.  Lipowitz ') hat ge-
funden, dass einzelne Fitulnissprodukte thierischer Stoffe das Leuchten
verhindern kiinnen; Scheerer erkannte, dass Schwefelwasserstoff und
Kreosot gleichen Effect veranlassen, Mitscherlich selbst giebt zu, dass
Gegenwart von Alkohol, Aether, Terpentinii das Leuchten anfhebt,
Mankiewicz beobachtete das Gleiche bei Carbolwasser, auch bei Qneck-
silber- und Kupfersalzen sah man das Leuchten ausbleiben, Wiirden
nun anch, wo u'gend\ue bedentende Mengen von Phosphor vorhander
wiiren, die in's Destillat iibergehenden “Partikelchen desselben, der
Geruch, den das Destillut besitzt, keinen Irrthum antkemmen lassen,
s0 wiirden doch sebr geringe Mengen sich der Beobachtung ent-
ziehen miissen,

Bin anderer Nachtheil der Methode ist der, dass dus Leuchten
des Phosphors mit emer Oxydation desselben zn phosphoriger Siure
zusanumenhiingt.  Man michte w priori Scheerer ) Recht geben, der
her\oruelmben, dass kleine Mengen von Phosphor, wenn sie in dem
mit Luft gefiillten Rawne der Kochflasche zur Oxydation und zum
Leuchten U‘elantrcn iibersehen werden kounen nund dass das gebildet.
0x311.1t10|1s|1r0(llll\t thetlweise gar micht s Destillat gelungen wird,
Eine guantitative Besimmung es Phosphors wird dmlm(h erschiwert
Aus diesem Grunde schliigt Scheerer vor, die Destillation im Kollen-
shurestrome vorzunehmen nnd dann spiiter das Leuchten wit der iber-
destillicten Fliissigkeit, die man mit atmosphiivischer Luft schiittelt,
sich vorzufithren. Man erreicht seinen Zweck, wenn man in das ot
Schwefelsiiuve ungesiiverte Object etwas Kalkspath in kleinen Stickclien
bringt und das Frwiirmen erst beginnt, nachdem die fre gewordene
Koblensiiure ans dem ganzen Apparate die atmosphiivische Taft ver-
dringt hat. 8o rationell indessen dieser Weg scheint, man wird sich
dennocl nicht gern die Annebmlichkeit versagen, i dem engen (ilas-
rohre des Kiihlappariates das so sehr charakteristische Leuchten der
Phosphordimpfe zu beohachten, umsomehr, als Fresenius bewiesen,
dass auch beim spitern Schiitte)n des Destillates ein Leuchten nicht
so deutlick eintritt, als er es bet dem vach Mitscherlich angesteliten
Versuche beobachtete (ebenfalls 1 Milligr. in 200,000 facher Ver-
diinnung).  Dagegen wird man sich die Beiolgung der Scheerer'selien
Modification immer tir solche Fille reserviren miissen, in denen
dunsserst kleine (.!u.mhtateu von Phosphor zum Nachweis konuner,
oder i denen eine quantitative Bestimmung desselben vorgenommen
werden soll.

Bisher baben wir nur den Fall ins Auge gefasst, duss Phosphor
als solcher abgeschieden und erkannt worden. Es bleibt die Frage,

3y Anal. {, Phys. u. Chem., Bd, 103, p. 625, Wenn Schwanert Lebauptet,
dass auch Bleisalze das Leuchten verhiudern, so wird dem von Beckurts und
Tychsen widersprochen.  Einen Fall, wo \lageumha.lt trotzdem Terpentingl al<
Anlldot gereicht war. das Leuchten ceigte, beschreibt Labonllierve,
¢ Anal. d. Chenr. u. Pharm., Bd. 112, p. 216.
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wie man zn verfahren hat, falls nur noch von dem niichsten Oxydations-
produkte desselben, der phmphomgeu Siure, erlangt werden kann ! b
oder falls man, nachdem man das Leuchten wahrgenommen, durch
Nachweis der dabei sich bildenden phosphorvigen Siure das Resultat
seiner Beobachtungen bestiitigen will.

Es ist hier auf eine Methode Scheerers %) hinzuweisen, die wir
{§ 15. 5 a) unter die Vorproben autgenommen. Dimpfe unoxvdirten
Phosphors und phosphoriger Siure, selbst wenn sie nur spurweise
vorhanden sind, reduciren Silbersalvze und schwiirzen deshalb Streifen
schwedischen Filtrirpapieres, die man mit einer Lisung ven salpeter-
saurcmy oder schwefelsaurem Silberoxyd getriinkt hat.  Die Reaction
18t 50 emptindlich, dass, wo sie ansbleibt. man keine weiteren Ver-
suche anf Phosphor anznstellen braucht.  In der Miglichkeit soleher
negativer Beweisfihring hegt der Werth der Scheerer'schen Methode.
Dagegen aber kinnen idhnliche Reactionen anch bet Abwesenheit
der genannten Stoffe embreten. Vor Allem wiirde schon Schwefel-
wasserstofl, aueh Ameisensiiure dhnliche Reactionen bedingen. Aus
diesen (xrunde emplahl Scheerer eine gleichzeitig angestellte Probe
auf Schwefelwasserstoff mittelst Blequplel, welches durch Phosphor
und phosphorige Siure nicht gebraunt wird, wohl aber durch Schwefel-
wasseratoff. Fresenius und Neubaner heben hervor, dass zwar anch
durch das bei Gegenwart von Phosphor entstandene Ozon mit Blei-
zuckerlosung getriinktes Papier brann werde, dass aber diese Reaction
erst langsani eintrete.  Auch ein mit Nitroprussidnatrium, ebenso ein
uit arseniger Siure oder mit Brechweinstein getriinkter Papierstreifen
wiirden Schwefelwusserstofl anzeigen (§. 102), doch werden alle diese
Reactionen wiederum nur b(,welsen, dass die angestellte Probe un-
wuverlissig war; sie werden uns i Stiche lassen, falls neben dem
Schwefel wasserstofl auch Phosphor oder phosphorige Siure vorhanden
ist. Scheerer hat den Umstand, dass die beiden letzteren bei Ein-
wirkung auf Silbersalze Phosphmmuu lietern, benutzen wollen, nm
diese Frage zu 18sen; er hat verschiedene Methoden in Vorschlag ge-
bracht, um die an dem Papierstreifen entstandene Phosphorsiiure zu
constatiren, Mun soll den Pupierstreifen mit Wasser auskochen, das
Silber durch Salgsiure fillen, filtriven, im Filtrate durch molybhdin-
saures Ammoniak die Phosphorsiiure autsuchen.  Man soll nach einem
anderen Vorschluge mit Konigswasser oxydiren und i Filtrate, nach-
dem es im Wasserbade verdunstet war, die Phosphorsiure  con-
stativen etc. Fresenius giebt der letzteren Methode den Vorzug, weil
sie auch den in Form von Phesphorsilber abgescluedenen Phosphor
liefert, macht aber auch zugleich daranf auhlwlbzun dass ste nur
dann brauchbar ist, wenn man in einem gleichgrossen Stiicke desselben
Filtrirpapieres keine Phosphorsiure finden konnte,

) Binen selir lehrreichen Fall dieser Art beschreibt Poleck im Avch. f Pl.
Jg. 188? p. 189. _
% Anul, d. Chem. u. Pharm., B. 112, p. 216,
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Spiter hat Hager die Scheerer'sche Methode dahin modificirt,
dass er das Untersuchungsabject zuniichst mit Blelessig mischte und
dadurch den Schwefelwasserstoff unschiddliech machte, danu aber naeh
starkem Durcbhschiitteln mit Aether den Phosphor mit Aetherdimpfen
ohne Anwendung von Wirme verflichtigte und an das Silberpapier
(er nimnnt Pergamentpapier. welches mit Silbernitrat befeuchtet ist)
treten liess. ')

Eine ausgezeichnete Methode, wu hesphor und  phosphorige
Siure darzuthun, ist von Dussard ?) und Blondlot %) mitgetheilt worden.
Lasst man eine Flissigkeit, wie siv oben beschrieben, mit reiner
Schwefelsiiure gemischt, and chemisch reines Zink einwirken, so ent-
wickelt sich ein Gasgemenge, welches, entziindet, mit griiner Flamme

oder doch mit einer Flamme, deren Kegel deutlich grin ist, brennt.
Das Gasgemisch nuss vor dem Entziinden durch mit Kalilauge oder
Brechweinstein befenchtete Bimssteinstiicke passiren, um von Sehwefel-
wasserstoff befreit zu werden, und das Gas dart nicht aus einer Glas-
spitze ausstromen, da die hier eintretende Natronfirbung der Flamme
die Reaction verhindern wiirde. Man befestigt an der Miindung des
Glasrohres die Platinspitze eines Lothrohres,  Will man Spmren von
Phosphor noch sichtbar machen, so hiilt man ein weiteres Glasrohr
ither die brennende Spitze in der Art, wie das beim Experiment der che-
mischen Jlarmonika geschieht. Tm Uebrigen kann man sich zu diesen

Y Pharm, Uentrh. Jg. 20, p. 453 (1881).

%) Compt. rend.. T. 43, p. 1126,

% Journal d. Pharm, et de Chim., Ser. HL T. 40, p. 25, auch in Fresenius,
Zeitechr. f anal Ch., Bd. T, p. 129.
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Versuche jedes Apparates nach dem Principe des Marsh’schen Apparates
(§. 358, 1} bedienen. Fresenius und Neubaver henutzten bei der
Nachweisung den in Fig. 3 abgebildeten, der ohne weiteren Commentar
verstindlich ist. Wenn wir schon oben hemerkten, dass Sechwefel-
wasserstoff vor dem Entziinden fortgeschafit werden miisse, weil er
die Reaction hindert, so ist hier hinzuzusetzen, dass auch schwetlige
Siare, weiter Arsen- und Antimonwasserstoff fern gehalten werden
miigsen, nd dass endlieh Alkohol- und Aetherddmpfe, sowie manche
andere organische Stofte dic Reaction storen.

Blondlot machte die Beobachtung, dass das in obiger Weise ent-
wickelte Wasserstoffgemisel, wenn es in die {nentrale} Losung von
salpetersaurem Silberoxyd geleitet werde, einen braunen, Phosphor-
silber haltenden Niederschlag gebe. der sclhst wieder, mit nenem
Zink und Siure in Berithrung, el griin brennendes Gasgemiseh liefere.
Er benutzte diesen Umstand, nm die fremden Stoffe ausznscheiden,
welche eme Stornng der Dussard’'schen Ieaction herbeiftihren.  Der
vou 1hm eingeschlagene Wey ist der, dass er zuerst die zu unter-
suchende Substanz (Speisereste, Erbrochenes ete) mit der ndthigen
Menge von Wasser In einen geridunligen Gasentwickelungsapparat
bringt, mit Schwefelsiiure und Zink versetzt und die sich entwickelinden
Hase in neatraler Silberlisung aunttingt. Drer Silberniederschlag wird,
wenn nach lingerem Durchieiten durch die (iiberschissiges) Silber-
salz haltende Fliissigheit seine Menge nicht mehr zunimmt, abfiltrict,
ausgewaschen und nun mit reinem Zink und verdiinnder Schwefelsiinre
auf’s Neue geprift.  Fresenius ud Neubauer haben (1. ¢} den Beweis
aeliefert, dass trots der Angaben H. Rose's') durch Einleiten des
Gasgewenges in Silberldsnng ein meht geringer Thetl des Phosphors
als Phosphorsilber gefiillt werde (etwa */,), ebenso, dass in dem
Niederschlage emes nach der Mitscherlicl - Scheerer’schen  Methode
dargestellten  und  sgpater mib Silberlosung  versctzten  Destillates
Phesphorsilber sei.®)  Die gepannten Autoren bringen endlich ein
Verfahiren in Vorschlag, bei welehem sie die Mitscherlich-Scheerer'schen
nnd Bloudlot’schen Methoden veretnigen und das ich als sehr emptehlens-
werth bezerchnen michte.

Hat man durch Erlangung der in den Vorproben erwithnten
silberreaction die Vermuthung gewonnen, dass Phosphor in se geringer
Menge anwesend sei, dass der Mitscherlich’sche Versuch keine zu-
verliissigen Krfolge versprieht, so wird die zur Haoptuntersnehung

1y Traité de ehim. analytique. Bd. 1o p. 416 (1859)

2) Herapath behauptet, dass anch Knochenasche, Superphosphat und andere
Phosphate ein Phosphor haltendes Prficipitat liefern (Pharm. fonrn. Bd, 7, p 57).
Jeh muss aber. nachdem ich die Originalabhandl ecingesehen, Otto beistimmen,
dass H. wabrscheiulich ein phosphorbaltiges Zink oder arsenhaltiges Material zu
seinen Versuchen benutzt hat  Vergl auch Otto in Zeitschr. f. Ch., Bd. 2, p. 734,
Ieh habe mit villig reinen Materialien, selbst nach 24stiindigem Durchleiten
Aurch Silberlssung. Herapath’s Angabe nicht bestitigt gefunden und Fresenins
hat dasselbe Resultat erlangt. Vergl. auch Zeitschr. f. unal. Chem., Bd. §,
e 2088 v 297,
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auf Phosphor bestimmte Substanz nach der Methode von Mitscherlich-
Scheerer, d. h. also in einer Kohlensiureatmosphiire der Destillation
unterworten. Leuchtet der erste Anthel des Destillates beim Uwm-
schiitteln im Dunkeln, oder kisst derselhe gar suspendirte Phosphor-
partikelchen erkennen, so ist das um so besser. Aber selbst wenn
diese Anzeichen von der Gegenwart des Phosphors fehlen, so wird
nun das Destiliat mit einer Lisung von salpefersaurem Silberoxyd
versetzt, um die folgenden Antheile der iiberdestillirten Fliissigkeit
in diesem Gemische anfzufangen, Der spiter gesammelte, geniigend
ausgewaschene Niederschlag wird dann in den Wasserstoffapparat, als
welcher der hier unter Fig 3 abgebildete dienen kann, gebracht,
dessen Wasserstoff man bereits frither auf seine Reinheit durch sorg-
filtige Beobachtung der Flamme gepritt bat. Nur wenn  diese
Flamme villig farblos war, ist auf das Resultat des Versuches Ebwas
zu geben,  Aus 1 Milligr. Phosphor, mit der 200,000 fachen Menge
Flissigkeit {Wasser und faules Blut) gemischt., erhiclten Fresenius-
Neubauer folgendes Resultat: Die ersten 400 CC. Wasserstotf, welche
sich entwickelten, gaben sehr intensive Phosphorreactionen, die fol-
genden 400 schwiichere, aber ehenfalls sehr deufliche Reactionen, die
dritten 400 eben unoch sichtbare Reaction. Ueher das Spectrum der
griinen Phosphorflammen st einzusehen Christofle und Beilstein's Ab-
handlung in Fresenius’ Zeltschr, . anal, Chem., Bd. 2, p. 465 und
Bd. 3, p. 147. Ferner lohmann in den Anal. der Phys, Bd. 147, p. 82,

Sollte bereits vor der Destillation der Phosphor grosstentheils
in phosphorige Siure nmgewandelt worden sein, so wirde bel der-
selben  der grosste Theil der letzteren 1m Destillationsriickstande
bleiben. Man kann dann nit diesem Lickstande immer noch nach
der Blondlot'schen Methode verfuhren, d. h. durch directe KEinwirkung
von Schwefelsiure und Zink die phosphorige Siure in eine gusforniige
Substanz iiberfiihren, welche in Silberldsung aufgefangen wird und
mit derven Silberniederschlag man weiter, wie ohen beschrieben, ver-
fahrt. The in solchen Gemischen vorhundene Phosphorsiinre bleibt
bierbei wnzersetzt, dagegen wiirde unterphosphorige Siure (etwa als
Medicament genommen) dieselbe Reaetion geben.

Jeder, welcher (ielegenheit hatte, Jdie Genauigkeit des Verfahrens
ans eigner Anschauung kennen zu lernen, wird zugeben, dass dasselbe
meistens vollig geniigen kann. Ich halte es deswegen fiir fast iiber-
fliissig, auf Methoden, wie die von Lipowitz '), die fiir solche Fiille
berechnet sind, in denen das Leuchten des Phosphors beim Versuche

) Anal. . Phys. v Chem., Bd. 90, p. 660. — L. Lisst die za untersuchende
Substanz wmit Schwefel auf H50—460% €. erwiirmen, vm ecine Verbindung des
Schwefelx mit Plosphor zu erzielen, welche, aunf Papier gesammelt und al-
getrocknet beim Liegen an der Luft, namentlich bei etwus erhihter Temperatur,
phosphorescirende Dimpie entwickelt nnd, mit einar Lisung von salpetersauvem
Silber {ihergossen, sich granschwarz firbt.  Bemerkungen zu dieser Methode siehe
Mulder im Arch. £ d. ball. Beitr., Bd. 2, p. 4, und Zeitschr. f, anal. Cham,, Bd. 2,
p- 111; sowie Klevey, Ph. Zeitschr, . Ruasl, Jalug. 3. p. 386.
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von Mitscherlich gehindert ist. niilher einzugehen.  Dasselbe wilt vou
dem Verfahren Ln](n'-t der mit Schwetelkohlenstoff den l'lm\phnr
aus {fermengen auszielten will, ebenso einem neueren Verfaliren von
Bastelaer, hel dem man it A\ether anazieht und nach dem Abdunsten
des Lidsungsmittels die Fette dureh kurze Kinwirknng von Ammoniak
heseitigt.  Bei Kxtraction aus Mischungen hat Hager statt Aether
Petrolither henutzt, mit dem er das dl(’kﬂusswe Untusll{hungxub]mt
behandelt.  Der abgetrennte Petrolither lfisse den Phosphor etwax
langsamer verdunsten wie Aether (siehe oben), wan kawmm aber dafiir
anch 1n purallelwandigen Gliisern eine theilweise Verdunstung des Petrol-
ithers bel rewbhnlicherTemperatur vornehmen und endlich die letzien
Tropten anf einemn flachen Teller verfliichtizcen, nm dabei (im Dunkeln)
das Leuchten des Phosphors wahrzunehnien.

Einer Modification ist hier uoch zu erwiihven, welehe Dussard
mit seiner Methode vorgenommen hat und welche die Autgabe hat.
den nocle tm Objecte \'nrhundum,u freien Phosphor mbglichst voll-
stiindig anszuziehen, ihn in eine halthare Yerbindungsform iiber-
zufiihren und spiiter vachzuweisen.  Das Object wird nat  einer
Mischung aus gl. Raamth. Schwefelkohlenstoff, Aether und Alkohol,
welche auf je 100 CC. 0,5 Grm, Schwefel enthiilt, unter Umnschiittel
24 Stunden macerirt, wax nach Abgilessen der Schwetelkohilenstoft-
mischung noch 1—2mal wiederholt wird.  Die abgetrennten Schwefel-
kohlenstofimisehnngen werden in tubulirter Retorte itber Kupterdreh-
spiinen 24 Stunden kalt anfbewahrt, spiter abdestillirt.  Der zuriick-
bleibende Ritckstand wird auf ein Filter gebracht, mit Alkohol und
Aether gewaselien und endhich gefrocknet. Man hat dann ey Ge-
menge von Kupter, Seliwefel - wd Phosphorkupfer, von denen letateres
mit Zink und Schwetelsiiure Phosphorwasserstoft liefert.  Den gleich-
zettie entstehenden Schwefelwasserstoff beseitigt man wie oben be-
schrieben worden, oder durch Ueberleiten iiber Sigespine, welche
man it Kisenchlorid, dann mit Auuunoniak durchtrinkt und endlich
getrocknet hat.  Die Masse von 2 Ziindhdlzehen {ca. 2 Milligr. Phos-
phor) in 60 Gr. einer Speisemischnng, konnte so noeh dargethan
werden.

146, Hat man noch etwas von dem wiissrigen Destillate der
teaglichen Substanz enr Disposition, so mige tian einen Theil davon
wo miglich mit etwas suspendirtem Phosphor in einem Glasrohre
einschiielzen und als Corpus delicti einreichen.  Nuch Wocehen
kanu man dann dnreli Oefthen der Rélve und Sehiitteln mit Luft den
Richiter von der Gegenwart der leuchtenden Diimipte iherzengen, oder
auch deu Dussard - Blondlot'schien Versuch unstellen.

145, Eme andere Probe des wiissrigen Destillutes kann man
vonuhhg i einer Platinschale wit Halfe einer kleinen Weingeist-
oder Gastlamme verdunsten: in dem Momente, wo das Wasser ver.
ﬁu(‘htlgt ist und das Hydrat der phosphorigen Sivre sich zersetar,
tindet ein intensives Leuchten statt, welches man in einent dunkley
Ratee selir dentlich erkennt,



108 Specieller Theil. 8 148, 147,

Endlich kann man einen Theil des witssrigen Destilltes unter
Zusatz von einigen Tropfen Salpetersiure und etwas Salpeter sur
Trockne bringen, glithen nnd dann in der Lisung des Glihriickstandes
fle ent\t'mdme l’lmnphor\.uue wmit 1110]vbdama.ult’m Ammoniak oder
Magnesiamixtur nachwelsen.

£ 146, Soll eine yuantitative Bestimmmunyg des Phosphors
mit einem Theile des Ohjectes vorgenommen werden, so verfihrt man,
nach Fresenius und Neubaner, wie beim Mitscherlich - Scheerer’schen
Versnche, nmr mit dem Untersclitede, dass das Destillat anf den Boden
cines kleinen tubulirten Kolbens geleitet wird, in dem sich etwas
Wasser hefindet wnd der weiter mit emer U- fmmlﬂen Rihre ver-
hunden ist, In let/terv' befindet sich neutrale 51“)(—.‘!10‘-(111" Die
Destillatton wird 2-—2 Stunden fortgesetzt; withrend der feste Phos-
phor m dem l\mhﬂasuh(hen mrnckblelht werden die Diimpfe des-
selben m der U-formigen Rihre ,(,uruc]\gehcm]tﬂn. Man erlutzt spiiter,
mdem man den Kohlensiurestrom andauern liisst, den Kolben, bis
aller Phosplior  ansgetrieben und i die Silberlisong  ibergefithet
worden,  Wiire bet der ersten Destillation etwas Phosphorsiure
mechanisch mit ithergerissen worden, so miisste diese im Kolben zurtick-
bleiben,  Nur wenn reichiich fester Phosplior i Destillate gewesen,
kann diese Phosphorsiinre fihersehen und der Inhalt des Kolbens ohne
Weiteres it dem Inhalte der U-fdrmigen Rohre gemiselt werden.
Der Inhalt der U-formigen Rihre (resp. nuf dem ]nh.xlfe des Kolbens
gemischt) wird mit I\nmgswasm'l oxydirt, nach Lingerer Zeit das
Chlorsilber abfiltrirt, im Filtrate aber die Pliosphorsiinre durch Magnesia-
mixtur gefiilit, der Niederschlag unter den schon frither besprochenen
Cautelen abfiltrirt, ansgewaschen, geglitht wnd als pyrophosplorsaure
Magnesta gewogen. 100 'T‘hm]t pyrophosphorsanre Magnesia Ullt\ple(‘]’lell
27, 078 Theilen Phosphor.  Auch durch Titriren mi( esgsigsaurem
Dlan()xwl kinnte der (iehalt an 'hosphorsiture bestinmt wer('lon
Selbstverstiindlich erhillt man bei der quantitativer. Bestimmung immer
unr einen Theil des angewendeten Phosphors.')  Der Chemiker kann
demmnach nur entscheiden, ob die wilhrend der Untersnchung noch
vorhandene Phosphormenge hinreichen wiirde den Tod herbeizufiihren
oder nicht.

147.  Hat man Phosphor nachweisen kinnen, so ist es oft
von W ichtigkeit, festzustellen, in welcher Form derselbe angewendet
worden.  Man hat hier namentlich die Ziindmasse der Streichhilzchen
and den zur Vergiftung von Ratten verwendeten Phosphorbrei ing
Auge 7zu fassen. Fiir erstere ist beachtenswerth, dass sie imeistens
auch Bleisnperoxyd (Mangansuperoxyd und Mennige) enthilt, auf deren
Nachweisung muu es absehen konnte, Weun man Schwefel darthun
kiinnte, Ist zu berlicksichtigen, dass sehr viele Apotheker zur Phosphor-
latwerge den Phosphor nicht als solchen verwenden, sondern in einer
weichen Verbindung mit Schwefel. Mitunter wird auch zu solcher

'} Riehe Schieferdecker in der Zeitschr, f. anal, Chem., Bd. 4, p. 26.
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Phosphorlatwerge grobes Senfmehl zugesetst, und dieses kann in
der That dann aoat den rvechten Weg leiten. Namentlich sind zur
Erkennung des Senfsamens die nnmittelbar unter dem farblosen Epithe]
gelegenen, radial gestreckten, dickwandigen rothbraunen Zellen der
tusseren Sameunhaut beachtenswerth, t)

§. 148, Der kiiufliche Phosphor kanun mit Arsen verunreinigt
sein, was ebenfalls zn beachten ist, fiir den Fall man bei einer
Phosphorvergiftung anch Spuren jenes Elements darthun kionnte.

§ 149, Wenn bei Befolgung der Dussard-Blondlot'schen Methode
phosphorige Siiure und unterphosphorige Siure zo Irrthiimern
Anlass bicten kinnen, so ist doch zu bemerken, dass diese bel Be-
folgung der Mitscherlich’schen Methode keine leuchtenden Diimpfe
entwickeln wud dass sie In betriichtlichen Dosen ertragen werden,
ohne Vergiftungssymptome, ihnlich denen des Phosphors, hervor-
zubringen. Helde Sduren zeichnen sich dnrch ihre grosse Neigung,
Sauverstoff aufzonehmen, wus,  Sie veduciren manche Salze der schweren
Metalle {Gold-, Silber-, Kupfersalze). Beiw Erhitzen der concentrirten
Sture oder threr Salze bildet sich verbrennlicher Phosphorwasserstoft
neben Phosphorsiiure (und — bei der unterphosphorigen Siure —
freier Phosphor).  7n medicinischen Zwecken wird namentlich der
unterphosphorigsaure Kalk, das unterphosphorigsanre Na-
tron und Eisenoxvdal benutzt.  Dieselben smd siimmtliech in
Wasser [0slich, das Natronsalz auch in Alkoliol. Wiire einmal ein
Phosphormetall, wie Phosphorkalinm, Phosplhiornatrinm, Phos.
phorcaleinm, zu einer Vergiftung benutzt, so dart man nicht hoflen,
i Magen- oder Darminhalte, auch nicht einmal im Erbrochenen,
etwas vou diesen Substanzen vorzutindem. HBekauntlich zersetzen sich
diese sogleich, wenn sie mit Wasser tn Bertihrung kommen, indem
(selbstentziindlicher) Phospborwasserstoff entsteht. s wiisste
schon sehr kinstlich verfahren werden, um diese Verbindungen un-
zersetzt in den Magen zu bringen. Dann wiirde ein starkes Aut-
stossen des durch seinen widerlichen Geruch so scharf charakterisirten
Phosphorwasserstoffgases  nicht ausbleiben.  Durch Inhalation des
Phosphorwasserstofts soll einmal eine Vergiftung versucht worden
sein und Versuche von Briliant haben die Tebercinstimmung in der
Wirkung desselben und des Phosphors ergeben, Die Vergittung selbst
wiirde an der Leiche chiemisch wobl schwer constatirt werden kiinnen
(vergl. die §. 21 citirte Arbeit Bogomolofl's). In einem Luftgemische kann
man schon kleine Mengen dieses (rases durch den Geruch, durch die
Reduction von Silber-, Kupfer- und Goldsalzen erkennen. Den Umnm-
stand, dass beim Wochen von Phosplior mit alkalischen Fliissigkeiten
gasformiger Phosphorwasserstoff entsteht, der auns Goldchloridldsung
Gold abscheidet und selbst zu Phosphorsivre wird, hat Wiggers
frither zur Nachweisung des Phosphors henutzt. ?)

1) Vergl, Berg, Anat. Atlaw. T, XXXXVL ]
%) Canstatt's Jahresbericht fir Pharmacie f. 1834, p. Bd
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§. 150,  Alles fiber den Phosphor Gesagte wilt nnr von dem
sogenannten gewdhnlichen farblesen Phosphor,

Derselbe ixt Dei niederer Temperatur fest, sprode, zwischen 15—20" wind
er wachsweich '); sein Schmelzpunkt liegt bei 44,3V, Der Siedepunkt liegt bei
290", Uebrigens verflichtigt sich der Phosphor, wie schon oben erwihnt, leicht
mit Wasserdiimpfen und noch unter 0% verdnnstet or lanwsam. In Wasser ist
der Phosphor sehr schwer loslich. etwas leichter in Weingeist.  Aether list etwa
! Scines Grewichtes, Terpentingl und andere Atherische Oele losen mehr, fette
Oole lsen etwas weniger, als die ftherischen, Lingere Zeit bei Luoftabachlusg
auf 233—-267" erwiirmt, geht er in die rothe {sogenannte amorphe) Modification
iiher. An der Luft oxydirt sich der Thosphor schnell unter Ausstossung leuchtender
Dimpfe zu phosphoriger Sinre. Bei Beviihrung mit der Luft verwandolt er
Sanerstofl’ derselben in Ozon; letzteves kann durch Todkaljnmstivkepapivr nach-

gewiesen werden.

Der rothe Phosphor kommt als rothbrannes Pnlver in den Handel, Er
lenchtet nicht und riecht nicht beim Liegen an der Lutt, gilt fiir luftbestindiy
und nicht giftig. Sein spee. tew, ist = 2,1. In Alkohol. Aether, Chioro-
form, Schwefelkohlenstoft lost v sich nieht. Er schmilat et weit
<pitter, als der gewithuliche Phosphor. und geht, bis anf 280290 erhitat, wieder
in die gewiholiche Modification @ibey. Dax kiufliche Priiparat, welches jetst in
grosser Menge bei der Fabrikation der schwedischen Sicherheitszindhilzer ver-
hraucht wird. enthiilt fast immer etwas gewdhnlichen (giftigen) Phosplior und anch
Arsen (Hawmberg und Ulex fanden vou letztevem 00", Jolin 1%, und Jolin
von ersterem 2" ).

M. Alkaloide und orgauische Gifte, welehe durch Awnsschiitteln
gewonnen werden kinnen,
Allgemeines.

% 151. In diese Klasse haben wir eine Anzahl vom Alkaloiden,
d. h. Stotfen zn verwelsen, diz ansgereichnet sind duorch grisseren
oder geringeren Gehalt un Stickstoff, die ferner zom Theil als basische
bezeichnet werden kimnen und Salze geben; weiter Stoffe, die die
neuere Chemie als organische Derivate des Ammoniaks, des Chinolins,
Pyridins ete. betrachtet. Es lisst sich nicht vermeiden, dass neben den
giftigen Alkaloden anch eine Anzahl solcher war Besprechung gelan-
wen. die als Arzneimittel etc. Anwenduug finden. dabei aber streny
genommen nicht oder kaum unter die Gifte gerechnet werden konnen.
Auch einige stickstofffreie Stoffe organischen Ursprunges wie Iigi-
talin ete. sind hier zu beriiheen, wetl sie durch dasselbe Abscheidungs-
verfahren wie Alkaloide gewomnen werden.

§ 152. Kin Theil der hierher gehirigen (fifte sind als die hef-
tigsten zu bezeichnen, die iberhaupt behaunt sind. Oft reichen ansser-
ordentlich kleine Mengen derselben hin, den Tod herbeizuftihren. Ueber
thre Wirkung lisst sich wenig Allgemeines angeben.  Kin grosser
Theil wirkt in so specifischer Weise, dass physiologisehe Reactionen
mitunter ebenso scharf die Unterscheiding  gestatten, als chemische.
Dabei mwuss anerkannt werden, dass wenn auch die Symptome, die
wir bei vielen Alkalotdvergiftungen an dem Korper, so lange er lebt,
W Sebr wenig beigemengter Schwefel macht ihn awch hei hiheror Tempe-
ratur apriide.
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beobachten, oft hoehst charakteristisch sind, die hier vorliegenden
Gifte zam Theil doch so wenig nach dem Tode controllirbare patho-
logische Verinderungen hinterlassen, dass wir durch den Sectionghefund
allein zn der Annahme einer Vergiftung mit ihnen nicht berechtigt
werden,

§. 183. Ueber die Organe, in denen wir bei stattgehab-
tem Vergiftungstode auf hiehergehirige Stoffe zu priifen
haben, st 1m Allgemeinen Folgendes zn sagen. Verlinft zwischen
Vergiftung nad dem Tode nicht allznviel Zeit, so wird man, wo das
Gift durch den Mund in den Kirper gefithrt wurde, wohl meist noch
Ueberbleihsel desselben im Magen finden. Man hat also einen Theil
dieses zu der Untersuchung anzuwenden, Vergeht etwas lingere Zeit,
0 wird, wenigstens von vielen Alkaloiden, auch im wetteren Verlaunfe
des Dharmtractus das Gift nachweisbar sein, so dass anch namentlich
von den oberen Theilen des Darmes, aber auch mnitunter selbst von
den Faeces, ein Quantum in Untersuchung gezogen werden kann.
Sellte sich in diesen Kirpertheilen kein Gift finden, so ist damit noch
nicht bewiesen, dase {iberhuupt kein solches in den Korper gelangte.
Dic Resorption, namentlich der Alkaloide, erfolgt oft schnell, Fiir
vinen grosseren Theil derselben ist berveits nachgewiesen, dass sie
unzersetzt oder doch npur in fosliche Salze umgewandelt ins Blut
iihergehen. Man kann in solchem Falle hiiutig noch hoffen, ans dieser
Fliissigkeit das Gift wieder zn gewinnen. fianz besondere Beachtung
verdient das Bhut dort, wo das Gitt subentan angewendet weorden.
Wenn auch nicht fiir alle Gitte bewiesen worden, dass undere Theile
des thievischen Korpers, z. . Leber, Milz, Niere, Hirn ete. cin he-
sunderes Absorptionsvermigen flir sie Desitzen, so wird doch eine
Untersuchung dieser Theile schon deshalb mit derjenigen des Blutes
verbunden werden kinnen, weil sie wmehr oder winder reich an dieser
Flissigkeit sind.  Einzelue Gifte sind in der Leber in reichlicher
Menge n erwarten, und fiir Strychnin haben Versnehe bewiesen, dass
es hei nicht sogleich todtlichem Ausgange der Vergittung, selbst wenn
Tage zwischen dieser und dem Tode vergangen waren. dort noch
vorhanden sein kann, [Viir nicht wenige Alkaloide ist die Miglich-
keit einer Abscheidung dureh den Harn dargethan.  Auch muss diese
Flissigheit besonders herlicksichtigt werden fiir den Fall, dass ein
alkaloidisches Gift nicht durch den Mund oder After in den Kirper
welangte, sondern vielmehr dureh directe Injection ns Blut, oder durch
sihcutane Applicatton.

4. 154, Ueber die Zeitdaner, innerhalb der man hotfen
dart, dass ein Alkaloid oder undere hiehergehirige Gifte
im fanlenden thicrischen Korper sich nnsersetzt halten, Iisst
sich ebenfalls wenig Allgemeines autstellen. Ein Theil zersetzt sich
hald, die meisten sind haltbarer als man gewdhnlich glaubt.

£. 155, Die hier zusammengesteliten Gifte werdgn nicht 1mmer
im reinen Zustande su Vergiftungen benutzt, sondern sie gelangen mit
dem Ptlanzentheile, dessen natiirliche Gemengtheile sie ausmachen,
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in das Object der chemischen Untersuchung. Hier kimnen oft en-
zelne histiologische Eigenthitmlichkeiten (vergl. z. B. iiher die Haare
der Nunces vomicae beim Strychnin, iiber die Samen der Atropa
Belladonna beim Atropin): ferner begleitende Stoffe (Meconsiure fiir
die Opiumalkaloide, Gelseminsiure flir Gelsemin) neben dem Alkaloide
selbst auf die rechte Bahn leiten. Solche hegleitenden Bestandtheile
sind auch dort theilweise za beriicksichtigen, wo Priiparate (Ab-
kochungen, Tincturen, Extracte) ans alkaloidfithrenden Pflanzentheilen
eine Vergiftung vernrsacht haben.

8. 156, DBei Vergiftungen mit Alkaloiden und verwandten Stoften
kommt es darauf an, das Giit selbst im freien Zustande und in sol-
chem Grade der Reinheit aus dem Untersuchungsobjecte abzuscheiden,
dass mit ihm die ndthigen Identitiitsreactionen angestellt werden
kimnen.  Da oft sehr gevinge Mengen des Giftes hinveichen, den Tod
herbetzafithren, sich manche derselben aber sehr sehnell in Korper
verbreiten, so muss a priorl zugestanden werden, dass dis Liosnng
hierhergehiriger  Aufgaben fiir den Chemiker oft mit hedeutenden
Schwierigkeiten verkniipft ist,

8. 15%. Die Alkaloide and ithrigen lruppenglieder sind theils
bei gewbhnlicher Temperatur fest und dann weistens krystalliniseh,
theils flitssig (Coniin, Nicoiin). Ein Unterschied zwischen fHlichtigen
und nicht Atichiigen Alkaloiden ist nicht wohl zulissig, da die Mehr-
zalil der (bei gewbhnlicher Temperatur festen) Alkaloide, die man
frither zu letzteren vechnete, bel hitherer Temperatur wenigstens theil-
weise sublimirt werden kiinnen. Viele Alkaloide sind im ungebun-
denen Zustande in Wusser schwerlislich, dagegen m Alkohol, Aether,
Amylalkobol, Benzn, Chloroform ete. mehr oder minder Jeichtlbslich.
IThre Salze mit den stirkeren Mineralsiaren, auch die mit Weinsiure,
Oxalsiture und anderen organischen Séuren sind in Wagser '), meist
auch in Alkohel lislich; nar wenige Alkaloide sind in suarem Wasser
schwerer als in reinem lislich (Berberin).  Viele wgehen, wenn die
wiissrige Losung des suuren Salzes mit Ammoniak oder einer Mineral-
basis iibersiittigt und dadurch das Alkaloid freigemacht wird, bei
folgendem Schiitteln mit Aether, Amvlalkohol, Benzin, kurz mit solehen
Flissigkeiten, die sich mit dem Wasser nicht oder schwer mischen,
in diese tiber. Umgekehrt entzieht ein ungesinertes Wasser manchen
Lisungen der Alkaloide in Aether. oder dergleichen Flissigkeiten
das Alkaloid vollstimdig. Tn letzterem Falle ertriigt oft die saure
wiissrige Lisung desselben auch eine Extraction sonstig hegleitender
Stoffe durch Schiitteln mit Benzin, Amylalkohol etc.,, ohne dabei eine
Kinbusse an Alkaloid zu erfahren. )

§. 158, Stas hat auf einen Theil dieser Thatsachen eine Ab-
scheidungsmethode fiiv Alkaloide basirt, die in Folgendem besteht:

Yy Die meisten Salze der Alkaloide sind in wiissriger Lisung ditfusionsfiihiy.
Dass man wmittelst der Dinlyse manche Alkaloide isoliven kann. ist bereits bei
Resprechung der Vorproben wrwithnt.
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1. Methode von Stas.') Die za untersuchenden Objecte werden mit
dem dopypelten Volum starken Weingeistes (etwa 90° Tr) und etwas Weinsiure
oder Oxalsiiure versetzt {so viel, duss die Flissigkeit stark saner reagirt), dann
wird bei 70-75% C. lingere Zeit digerivt, spiiter der alkohalische Auszug warm
ahgepresst und, nachdem er erkaltet, filtrirt. Der Rilckstand wird in glaicher
Weise noch 1—2mal extrahirt, Die filtrivten Ausziipe werden dann hei etwa
359 C. eingedampfi, bis der grivsste Theil des Alkohols (in tubulirter Retorte,
durch die man mit Hiilfe eines Aspirators einen trocknen Luftstrom leitet oder
besser beil Luftverdiinnung), verdunstet ist, Nach einigem Stehen in der Eiilte
werden, falls sich Fette und dergleichen abgeschieden haben sollten, diese
mittelst aines durch Wassor benetaten Filters abfiltrivt.  Otto %) lisst dicses saure
Filtrat bereits mit Acther schiitteln, und spiiter den mit gewissen fremden
Stoffen beladenen Aether wieder abtrennen, Man erveicht hiedurch, dass viele
Stofle. die somst in die Aetherlisung des Alkaloides {ibergehen wiirden, fort-
geachatft werden, hat aber auch zu beriicksichitigen, dass einzelne hieher gehorige
Stotte, z. B. Colchicin, Digitalin, schon entzogen werden. Das Filtrat wird nnn
wo miiglich im Vacuum tber Schwefelsiture fast zur Trockne verdunstet (vov-
theilhaft unter Zusatsz von Glaspulver. um Zusammenballen zu vermeiden).

Der Rickstand wird in absolutem Alkohol vertheilt und, nachdem etwa
24 Stonden in der Kiilte macerirt worden, filtrirt. Das Filtrat wird aufs Neue
bel der oben erwihnten Temperatur verdunstet. Der nun zuriickbleibende Theil
wird in méglichst wenig Wasser pgeldst und mit saurem kohlensazrem Natron
versetzt, bis sich keine Kohlensiure mehr entwickelt und dic Fliissigkeit alkalische
Rewction ungenommen hat, darauf sogleich®) mit seinem 4fiachen Volum reinen
Acthers anhaltend gesehitbtelt, ein Theil des durch Absetzen geklirten Aethers
wird sehnell abgehoben (filtrirt, jedoch so, dass Nichts von der wiisarigen
Flissigkeit dabet ist). auf einem Glasschillchen bel gewbhnlicher Temperatur
verdunstet. War fiberhaupt ein Alkaloid vorhanden, so wird duvon ein Theil
auf dem Glasschiilchen zuriickbleiben. Aus der Beschattenheit des Riickstandes,
ol flilssig oder fest (nnd dann amorph oder krystallinisch), ob gernchlos oder
mit Geruch ausgestattet (Coniin, Nicotin) kann man schon a prioril einige
Schlitsse auf die Natur des zu erwartenden (iftes thun.

Rleibt nach Verdumsten des Aethers eine 8lige Flissigkeit mit dem
stechenden Geruch einer leicht fliichtigen organischen Base. so verfihrt man
folgendermaassen: Zu dem Inhalt des Gefiisses, aus dem man die Aetherldsung
genommen, setzt man 1—2 CC, starke Natron- oder Kalilauge, schiittelt an-
haltend, lisst dem Aether absetzen, hebt denselben ab, ersetzt ihn 3-—4mal
durch neue Portionen reinen Aethers wnd verfihrt in gleicher Weise. Die ver-
einigten Aetherliisungen schiittelt man Jingere Zeit mit einigen CC. verdiinnter
reiner Schwefelsiiure, Das Alkaloid geht dadurch (bis auf kleine Mengen Coniin)
in die whusrige Sture iiber, dis man vom iibergelagerten Aether befreiet. In
letzterem ist ein grosser Theil der somstigen Verunreinigungen zur{ickgeblieben.
Die saura wiissrige Lovung wird mit concentrirter Natronlange alkalisch gemacht,
sogleich mit reinem Aether geschiittelt, die Aetherlosung des Alkaloides ab-
geholen und bei niedriger Temperatur der freiwiltigen Verdunstung tiberlussen.
Letstere liefert dua Alkaloid bel vorsichtiger Ausfiihrung des Versuches meistens
so rein, dass man die weiteren Reactionen damit vornehmen kann. Coniin,

1 Annalen d. Chem. u. Fharm., Bd. 84, p. 379. — Tch gebe die Methode
sogleich mit einigen Modificationen, wie diese namentlich von Otto in Vorschlag
gebracht sind.

% Annalen d. Chem. n. Pharm., Bd. 100, p. 44. Vergl. auch ,Anleitung
ZUE A‘;xsmittehmg der Gifte*, ferner Scholtz in Pharm. Zeitschr. f Russl, Bd. 5,
p. 339,

3) Weil sonst z. B, das Morphin krystallinisch und in diesem Zustande in
Aether unlgslich wird, Da auch aus der Aetherldsung des amorphen Morphiums
bald der grossere Theil des Alkaloides in krystallinischer Form ausgeschieden
wird, so muss diese Lisung schnell weiter verarbeitet werden.

Dragendorff, Frmittl. von Giften. 3. Anfl, 8
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Nicotin, Spartein, Mercurialin kénnoten anwesend sein.  Aber auch fliich-
tige Amide, r. B. das Anilin ond die mit ihm im Steinkohlentheer ete. gemein-
schaftlich vorkommenden Basen Chinolin ete. mitssten ro isolirt werden. Bleiht
beim Verdunsten der obenerwiihnten Actherlgruny ein fester Riickstand, der anf
#in bei gewihnlicher Temperatur festes Alkaloid schliessen lisst. «o wird chenfalls
mit Natron- oder Kalilange versetzst und mit nemen Mengen Aether behandelt,
der Aether rogleich verdunstet. Der hier bletbende, metst milchig und
alkalisch reagirende Riickstund wird mit einigen Tropfen Alkohol gemischt und
dieser wiederum der freiwilligen Verdunsinng fiberlassen, um wo moglich das
Alkaloid krystalliniesch zu gewinnen. Sollte dies wegen beigemengter fremder
Stoffe nicht moglich sein, so ldst man noch einmal in wenig sehr stark ver-
diinnter Schwefelsiure, decanfirt die whssrige Flissigheit von dem fetligen, an
den Glaswiinden haftenden, unpléslichen Reste, verdunstet iiher Schwefelsiure,
nevtralisirt die abgegossenc wiissrige Fliissisheit mit reinem kohlensaurem Kali,
verdunstet den grisseren Theil der witssrigen Flissigkeit im Vacoum ond nimmt.
die Base in absoluten Alkohol auf. Letzterer hinterlisst benu Verdunsten das
Alkaloid meist 80 rein, dass man es weiter watersnchen kann,

Diese Methode gestattet eine nicht unbedeutende Anzahl ven
Alkaloiden aus Gemengen mit anderen Stoffen zu isoliren, so dass
man sie an thren charakteristischen Figenschaften erkenmen kanm,
oder doch wenigstens durch Grnppenreactionen  darzuthun  vermag,
dass es Alkaloide sind.  Wenn der Methode hie und da noch Mingel
anhaften, so bestchen diese namentlich darin, dass das Verhalten der
einzelnen hieher gehbrigen Gifte gegen Losungsmittel kein gleiches
ist. Nicht alle weinsuuren oder oxalsauren Salze der Alkalotde brau-
chen in Weingeist 16slich zun sein (oxalsaures Brueiu). nicht alle
Alkaloide sind gleich loslich in Aether, ju ein und dasselbe Alkaloid
kann, je nachdem es amorph oder krystallinisch vorliegt, in Acther
I6slich oder unlislich sein. s sahen sich hiedureh einzelne Chemiker
veranlasst, indem sie im Ganzen der Methode folgten, dennoch in
besonderen Villen den Aether durch ein anderes Losungsmittel zu er-
setzen, So wihlte Pollnmity fir die Abscheidung des Morphins Essig-
iither. Valser hat diese Fliussigheit auch fiir die Untersuchung auf
manche andere  Alkaloide empfolien.  Pettenkofer, Rodgers und
Girdwood, Prollius u. A. ersetzen den Aether durch Chloroform. Allen
henutzt ein Gemenge von gl. Raunmth. Aether und Chloroform (sp. Gew.
== 1,1). Ich habe 1864 nachgewiesen, dass das Stryclinim in Benzin
iiberwandert ond habe spiiter anch fiir emme grisssere Anzahl von
Alkaloiden die Miglichkeit einer Abschetdung durch diese Flissigkeit
dargethan. Jedenfalls aber muss man zugestehen, dasy bis diesen
Augenblick noch keine Fliissigkeit gefunden wurde, die fir Abschei-
dung aller wichtigeren Pflanzenbasen gleich gut geeignet wiire.')

‘| Rodgers und Girdwood (Pharmaceutical Journal and Trans, V. XVI,
p. 447} lassen, um dag Strychnin aus Gemengen abzuscheiden, folgende Methode
anwenden, die auch fiir einige andere Alkaloide gute Resultate geben soll. Man
soll dus Ghject mit verdiinnter Salzsiiure (1 : 10) ausziehen, den Auszug filtriren
und im Wasserbade verdunaten, den hier bleibenden Rest mit Weingeist aus-
ziehen, die filtrirte Tinctur wiederum zur Trockne bringen. Der zuleizt ge-
wonnene Riickstand soll in Wasser geldst, filtrirt, mit Ammoniakfliissigkeit Gbor
sittigt und mit 10 CC. Chloroform lingere Zeit geschiittelt werden. Dus ab-
gehobene Chloroform hioterlisst, verdunstet. einen Riickstand, den man (um
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Aunch der Uebergang aus der alkalischen wiissrigen Lisung in
die iitherische, oder umgekehrt aus der #therischen in die (saure)
wissrige erfolgl, wenn die nnveriinderte Methode von Stus angewendet
wird, nicht bei sllen Alkaloiden leicht und vollstindig. Trotzdem
werden wir im Verlaufe dieses Abschnittes schen, dass das Princip,
auf welches sich diese Abscheidungsmethode grimdet, vorliofig als
das beste bezeichnet werden kann, welches bekannt geworden. Nur
in den Finzelheiten der Ausfithrung sind Modificationen in dem bereits
angedenteten Smne nithig,

orgunische Substanzen zu verkohlen) einige Stunden mit concentrirter Schwefel-
siiure macerirt, dann mit Wasser auszieht und filtvivt. Das Filtrat soll, nach-
dem esx mit Ammoniak wiedernm alkalizch gemacht worden, von Neuem mit
Chloraform (2—3 CC.) geschiittelt. das Letztere abgehoben und die Verlohlung
it Schwefelsiiure so lange wiederholt werden, bis schliesslich der Riickstand
mit SBchwefelsiinre nicht melr gefiirbt wird. Die Verfusser wollen so noch ein
2000stel Gran Strychnin nachgewiesen haben, Was mich gegen diese Methode
einnimmt, ist einmal das Verdunsten der salzsauren Flilssigkeit, dann aber
namentlich die Anwendung der concentrirten Schwefelsiiure zur Fntfernung
fremder Stofte.  Mag auch allenfalls, was mir indessen noch nicht bewiesen nu
sein scheint, das Strychnin der allmdhlig coucentrirter werdenden Salzsiture und
der Schwefelsfiure widerstehen. so izt es doch immer nicht vortheilhaft, sich
eines Verfahrens zu hedienen. welches manche andere Alkaloide vernichten muss.

Besser ist das Verfahren. welches Prollius (vergl. Chem, Centralbl, Jahrg.
1857, p. 231) empfoblen hat. Derselbe lisst die Oljecte mit Weingeist und elwas
Weingiiure ansziehen, verdunstet die filteivde Tinctur bei gelinder Wiyma, bis
eine wiissrige Fliissigkeit hinterblieben ist.  Letutrre wird filtriet, mit Ammoniak
iibersitttigt, mit Chlaroform anhaltend gexchiitbelt. Das abgenommene Chloru-
form soll mit 3 Theilen Alkohol gemischt, das Gemisch verdunstet werden.

Husemann emptiehlt nuch dem Vorgange Rabourdin’s zur Abscheidung
der alkaloidischen Gifte folgende Methode. Das Object wird mit siiurehaltigem
Wasser extrahirt, der Auszug nach einigor Zoit fltrivt. Wird die Filiration
durch schleimige organische Substanzen erschwert, so werden diese zuvor dorch
Zusatz von reichlichen Mengen Alkohols pricipitirt.  Das Filtrat wird im
Wasserbade anf ein maglichst kleines Volum verdunstet, jodoch so, dass es noch

eniigend diinnflissig bleibi, um eventuel! noch einmal filtrirt werden za kdnnen,
odann wird mit Kali- oder Natronlnuge tibersittigt, wenn dabei ein Niederschlag
entstanden, dieser schnell abfiltyirl, der Rilckstand auf dem Filter autbewahrt,
das Filtrat mit Chlproform anhaltend geschiittelt. Das sich mach einigen
Btunden klar absetzende Chloroform wird gesammelt, bei gewbhnlicher Tempe-
ratur verdunstet, der Riickstand weiter auf Alkaloide unter‘suc.ht. Das nach dew
Sittigen mit Alkali Abgeschiedene wird spiiter ebenfalls mit Chloroform von bei-
gemengten Alkaloiden befreit. Gray u.nd Lywann dialysiren zuerst und sinern
mit. Kssigsiiure an, folgen dann aber dieser Methode.

Thomas (#eitschy, £ anal. Chem, Bd. 1, p. 517) Visst das Untersnchungs-
object gleienfalls mit verdiinnter Essigsiore ansiiwern (um auch die gerbsauren
Verbindungen zu lisen), cinige Stunden bei gelinder Wirme digeriren, dann
coliren und auspressen. Die so gewobnene Flissigheit wird filtrirt, mit Kali-
lauge stark alkalisch gemacht und mit Chloroform geschitttelt. Er hat hiebei
namentlich eine Trennung von Strychnin und Morphin im Auge, von denen
ersteres in Chloroform iibergeht, leizteves wum Theil nicht. Andere Moth, sind
2. B, von Selmi (N. Rep. f Pharm. Bd. 23, p. 247) empfohlen.

Sehr fettreiche Leichentheile riith Focke {Arch. f Pharm. Je. 1884) auf
Strychnin, Morphin etc. derart zn bearbeiten, dass man mit Welnsiure und
Alkohol warm extrahirt, filtrirt, aus dem Filtrate den Alkohol grossentheils ver-
fliichtigt, den Riickstand mit etwa 10 Th. Wasser mengt, wmit Barytwasser im

2
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Schroeders ) hat dus Stas'sche Verfahren so gekiirat, dasy er direet das
Object mit kohlensanvem Natron alkalisch machte und wiederholt mit Asther
schiittelte. Aus dem abgegossenen Aether fiihrt er das Alkaloid in mit Schwefel-
siure angesiiuertes Wasser Uber und aus diesem nach dem Sittigen mit Soda in
neuen Aether.

II. Methode von Evrdmann und Uslar. ?) KErdmann und Uslar lassen
das Untersuchungsobject, nachdem ey zerkleinert und mit Wasser zu diinnem
Brei angerieben worden, mit Salzsiure ansfivern (Palm nimmt Phosphorsiture %),
ich ziehe Schwefelsiure vor). 1—2 Stunden bei 60—80° C. digeriren, dann coliren
und den Riickstand noch einmal mit saurem Wasser in der Witrme extrahiren.
Die vereinigten wiissrigen Ausziige werden mit Ammoniakflilssigkeit bis 2ur
stark alkalischen Reaction versetzt und zmr Trockne verdunstet.!) Den Riick-
stand lassen Erdmann und Uslar pulvern und mit Amylalkehol wiederholt aus-
kochen, Die heiss filtrirfen Alkcholausziige werdem in einem cylindrischen
Gefiisse mit heissem salzsiurehaltigem Wasser (10—12faches Volum) stark durch-
geschiittelt und so das Alkaloid in dieses iibergefiihrt. Die saure whssrige
Flissigkeit wird wiederholt mit neuen Mengen Amylalkohol geschiittelt, wm ihr
mbglichst alles darin Lasliche (Fett ete) zu entziehen, wenn nothig concentrirt,
endlich durch Ammoniak neutralisivt und mit warmem Amylalkohol wiederholt
stark geschiittelt. Nuch geschehener Sonderung beider Flissigkeiten wird die
obere ahgehaben, die wissrige noch einmal mit warmem Amylalkohol ausgezogen,
heide Amylalkoholansgiige werden gemengt und verdunstet.®) Der Rickstand
enthiilt mitunter das Alkaloid schom so rein, dass man es zu den ndthigen
Reactionen verwerthen kann. Sollte o4 noch nicht gentigend rein sein, so lost
man noeh einmai in verdinnter Schwefelsiure, schiittelt mit Amylalkohel, hebt
diesen wieder ab, sittigt die wissrige Liosung mit Ammonisk und nimmt das
gereinigte Alkaloid in neuen Amylalkchol auf, der dann spiter verdunstef wird.

Nicht alle Alkaloide gehen gleich leicht in den Amylalkohol
{iber, und andererseits giebt Amylalkohol dieselben auch nicht gleich
leicht an saures Wasser ab (siche spiter). Endlich jst darauf hinzu-
weisen, dass viel fremde Stoffe und namentlich Fiulnissalkaloide vom
Amylalkohol aufgenommen werden und dass seine Dimple heftig aut
die Hespirationsorgane des damit Arbeitenden cinwitken. Deghalb
erscheint es mir wiinschenswerth, den Gebrauch dieser Flissigkeit, da
er sich vorlinfiz nicht ganz vermeiden lisst, doch auf das Minimum
zu beschrinken, Ber der Untersuchung von Harn ist zu hedenken,

dass anch Hamstoff in den Amylalkohol iiberwandert.

Ueberschuss versefzt, mehrere Stunden stehen lisst, dann mit verd, Schwefel-
gdure in geringem Ueberschuss fiille, kalt filteirt, Schwefelsiiure dureh Baryum-
chlorid fallt, wieder filtrirt, das Filtrat im Wasserbade verdunstet, den Riickstand
in absolut. Alkchol aufnimwmt, filtrirt, destillirt, diesen Riickstand in Wasser
lost, seine saure Liosung mit Aether ausschittelt. Nach dem Abtrenmnen des
Aethers soll die whssrige Fliissigkeit alkalisch gemacht und dus Strychnin dorch
Aether (Morphin durch cine andere geeignete Fliissigkeit) ansgeschitltelt werden.

!) Dingler’s Polyt. Journal, Bd. 143, p. 318

% Vergl. Annal, d. Chem. u. Pharm, Bd. 120, p. 121 u. 360.

%) Pharm. Zeitschr, f. Russland. Juhrg. 1, p. 4.

) Letzteres vermeide ich in Hinblick auf fliichtige Alkaloide und weil ich
cs+ meistens fiir Gberflissig halte. Die mit Ammoniak itbersittigte Flissigkeit
erwiirme ich kurze Zeit (bis auf etwa 50° (), dberzeuge mich dann, dass noch
a,lllli{a.lische Reaction in der Flissigkeit vorhanden und schiiitle direct mit Amyl-
alkohol.

%) Wobei nicht allein Coniin und Nicotin, sondern z. B, auch Atropin ver
loren werden kann, auch ein Theil der Alkaloide schon Zersetzungen erfihrt.
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M. Fir die Nachweisung des Stryebming und Brucins labe
1eh') eine Abscheldungsmethode emptohlen, welehe ich spiiter®) auch
fiir andere Alkaloide und manche Nichtalkaloide brauchbar fand. Ich
gebe diese Methode hier zuniichst mit geringen Modificationen so, wie
ich sie urspriinglich aufstellte.

Die zu untersuchenden Ohjecte werden, wenn udthig, fein zer-
kleinert und mit schwefelsinrehaltigem Wasser (so dass in dem Ge-
menge deuntlich saurve Reaction obwaltet) versetzt.  Auf je 100 CC.
Speisebrei, den man mit soviel destillivkemm Wasser verdiinnt hat, dass
er spiter colirt werden kann, nimmt man hochstens 5 CC. verdiinnter
Schwefelsiiure (1:5). Man digerirt bet hochstens 500 €, cinige Stunden
lang, colirt, behandelt den Riickstand noeh einmal mit 100 OC. Wasser
bei hichstens 50% C, colirt auch diesen Auszng nach einigen Stunden,
mischt heide Colaturen und verdunstet nun im Wasserbade bis fast
zur Consistenz eines dimuen Syrup, vermeidet aber, dass die Fliissig-
keit weiter concentrirt werde, oder gur vollstiindig zur Trockne ge-
lange. Der Ritckstand wird mit seinem 3—4 fachen Volum Alkohol
von 90—95°%  Tr. gemischt. Man macerirt 24 Stunden und filtrirt
dann die abgeschiedenen fremden BStoffe ub. Das 1iltrat wird der
Destillation unterworfen, bis der Alkohol dbergegangen ist. Die
wiissrige Fliissigkeit wird auf ca. 50 CC. verdiinnt, sie wird mit
20350 CC. reinen Benzius versetzt, anhultend geschiittelt, spiter das
Benzin ubgehoben und die Operation mit emer necuen Menge von
Benzin wiederholt. Nachdem auch das zweite Benuinquantum®) ab-
gehoben werden, wird die wiissrige Flissigkeit nmut Ammoniak dent-
liech alkalisch gemacht, anf 40--50" C, erwiirmt und dann das frei-
gewordene Alkaloid durch anhaltendes Schiitteln mit 20—30 CC.
Benzin in dieses iibergefithrt. Nachdem die erste Menge des Benzins
abgetrennt, wird das Schiitteln mit einer zweiten gleich grossen Menge
wiederholt, beide Benzinlbsungen gemischt.) Meistens werden letztere
farblos sein und das Alkaloid schon so rein enthalten, dass man,
nachdem man filtrirt hat, nnr zu verdunsten braucht, wm einen Ritck-
stand zu erzielen, der divect auf das Alkaloid gepriift werden kann.
Besser ist es indessen zu verdunsten, den Riickstand wieder in siure-
haltigemn Wasser #n losen, dann die wiissrige Lisung mit Ammoniak
zn ithersitbigen, durch Sehittteln wiedernm eine Benzinlosung des

Y Apxunh evaednoin sea, Jabrg. 10 Wo hier von ,Benzin* gesprochen wird,
ist immer der Kohlenwasserstott C'H¥ (Siedep. 80%) gemeint.

%) Pharm. Zeitschr, [ Russl. Jahrg. 5, p. 85 und VI, p. 663. Beitr. zur
gerichtl. Chemie, p. 232.

% Beide Benzinportionen werden zurlickgestellt. Wire Cantharidin vor-
handen, so miisste dieges in sic Gbergegangen sein und beim Verdunsten der
Lﬁsung'in einem Zustande zuriickbleiben, dass man direct Versuche anstellen
kann, ob dieser Riickstand blasenzichende Wirkung becitzt. Ebenso miissten
Caftein, Piperin, Cubebin, Digitalin und andere Stotfe in ihm sich vorfinden,
falls sie anwesend waren.

4) Die durch Abheben getrennte wiissrige Fliissigkeit wird ebenfalls zuriick-
gestellt, um spiter weiter untersacht zu werden.
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Alkaloides darzustellen und diese zn verdunsten. Hat man alle wiiss-
rige Fliissigheit entfernt, so kann man in den meisten Fillen das
Alkaloid so rein erwarten, dass man mit demselben alle Identitiits-
reactionen anstellen kann, Bs ist vortheilhaft, die Benzinlésung auf
verschiedene Uhrgliser zu vertheilen wnd aut diesen zu verdunsten.

Ausser fiir Strychnin und Brucin konnte ich diese Methode
auch noch fiir die Untersnchung anf Chinin, Conchinin, Emetin,
Atropin, Hyoscyamin, Physostigmin, Aconitin, Veratrin,
Delphinin, Narkotin, Kodein, Papaverin, Thebain, Nicotin,
Coniin, wenigstens hediugungsweise, empfehlen.

Morphin und Solanin gehen kaum spurweise in Benzin
ither, werden dagegen erhaltf*n, wenn man aus der alkalischen
wilssrigen Losung statt mit Henzin mit Amylallohol ausschiittelt.
Ausserdem v;u:den wo gleich stutt des Benzins Amylalkohol ange-
wendet wiirde, die frither genannten Alkaloide in diesen uber%hen doch
milsste het nmn(hen die Reinigung des sauren wiissrigen Auszuges
unterbleiben, da einzelne von ibmen (Veratrin, \T(ukotm) schon aus
saurer wiissriger Losung theilweise in den Amylalkohol tberwandern.
Fiir letztere ist natiirlich auch die unveriinderte Erdmann-Uslar'sche
Methode nur dann brauchbar, wenn man keinen Anspruch darvauf
macht, alles vorhandene Alkuloid zu gewinnen. Uebrigens sind Amyl-
alkohol und Chloroform diejenigen }'lusswkelten welehe am reich-
lichsten firbende Verunreinigungen aufnelmen (auch Milchsiiure,
Oxalsiiure, Weinsiiure und Citronensiiure gehen in Amylalkohol iiber),
und die deshalb iiberall dort zur Reimigung eciner sanren wilssrigen
Alkaloididsung benutzt werden kénnen, wo man mur solche Alkaloide
zu erwarten hat, die, wie Morpbhim, Strychnin ete, der sauren wiissri-
gen Lisung durch sie nicht entzogen swerden.

Caffein, Celchiciiin, Piperin, Delphinoidin lassen sich
schon aus sanren wissrigen Lisungen theils vollstiindig, theils partiell
durch Benzin ausschiitteln, sie miissen sich also schon in den bei der
Remigung der sauren wissrigen Lisung erlangten Benzimausziigen
finden. In diese gehen auch Kleine Mengen von Physostigmin und
Veratrin iiber, alle diese Alkaloide aber auch ans der alkalischen
Lissung in Benzin,

Theobromin wandert aus saurer wiissriger Losung zwar nicht
in Benzin, wolil aber in Chloroformi und Amylalkohol {iber. Auch
Colchicin, Piperin, Veratrin, Delphinin, Caffein, Narkotin
und Spuren von Brucin gehen aus saurer wiissriger Lisung in
Chloroform und Ampylalkchol iiber.

Berberin mengt sich in geringer Menge schon den Chloroform-,
Benzin- und Amylalkoholausziigen uus saurer Losung bel, und geht
ziemlich leicht aus alkalischer Fliissiglkeit in Chloroform iiber.

Nareein geht nicht aus saurer oder alkalischer Lisung in
Benzin tber, aher theilweise (schwer vo]lstandw) aus  saurer odm
alkalischer Lisung in Amylalkohol und in Chloroform.
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Curarin bleibt sowohl bei Behandlung der sanren als der alka-
lischen Losung, sel es mit Benzin, Amylalkohol, oder Chloroform, fast
vollstindig 11 wissriger Losung.

Die bezeichneten Verschiedenheiten gestatten, dort, wo mehrere
Alkaloide gemeinschaftlich vorhanden sind, dicselben zn sondern. Sie
kiinnen die Grundlage fiir die Aufstellung eines Ganges ahgehen, der die
Krkennung der emzelnen Alkaloide, wo sie alletn sind, erleichtert und, wo
mehrere gemeinschaftlich vorhanden sind, ctne Trennung miglich macht,

Trsetzt man bei der oben besprochenen Methode das Benzin
duch Petroleumiither, so entzieht derselbe der (schwefel)sanren
witssrigen Lasung ausser Piperin keins der genannten Alkaloide
{auch nicht Caffein),

Aus der alkalisch gemachten wiissrigen Ldsung wandern in
Petroleumiither @iber: Strvchnin, Brucin, Chinin, Emetin, reines
Aeonitinuad Delphinin, Veratrin, Papaverin, Coniin, Nicotin,
Lobeliin und andere flichtize Amide und Alkaloide, sowie geringe
Spuren von Nurkotin ete; bel manchen ist es schwer, sie vollstindig
durch Petroleumiither zu gewinnen.

Chloroform entzieht der (schwefel)sauren wiissrigen Li-
sung  allmiklipg Catfein, Theobromin, Colehicin, Thebain,
Piperin, Papaverin, Narcéin, und zwar alle als freie Alkaloide,
picht als Sulfate. Auch Spuren von Kodein, Veratrin, Physostigmin,
Brucin, Cinchonin (theilweise viellewht nur Verunreinigungen dieser)
lassen sieh aus sawrer Lilsung in Chloroform iiberfiihren. Aus
alkaligseh gemachter Losung nimmt Chloroform ausser den schon
aus saurer Ldsung iibergehenden aut: Strychnin, Bruein, Chinin,
Cinchonin, Emetin, Atropin, Hyvoscyamin, Physostigmin,
Aconitin, Veratrin, Morphin (sehr langsam und unvollstindig),
Kodein, Thebain, Coniin, Nicotin, Berberin und Narcein

Auch wanche stickstofffreien organischen Verbindungen, die
als Gifte oder Bestandtheile von Heil- oder Genussmitteln uns in-
teressiren, werden durch Ausschiitteln gewonnen. So lassen sich z. B.
durch Petroleumiither einer sauren wiissrigen Losung entziehen:
Salicylsiure, Capsicin.  Durch Benzin werden aus derselben
namentlich fortgenommen: Cubebin, Cantharidin, Colocynthin,
Elaterin, Cafyophyllin, Absinthiin, Menyanthin, Aloétin,
Quassin, (‘asearillin, Ericolin, Gratiolin, Populin, Santonin
w A. Chloroform nimmt ausser den genannten aus derselben aut:
Pikrotoxin, Syringin, Saponin (Githagin), Senegin. Das
Salicin endlich kann durch Amylalkohol ans saurer oder alkalischer
Lisung ausgezogen werden.

Im Allgemeinen werden diese nicht alkaloidischen Stoffe leichter
oder mindestens ehensoleicht aus saurer Lisung ausgeschiittelt als die
Alkaloide, was fir ihre Unterscheidung nnd Tvennung von diesen
verwerthet werden kann.

Bevor ich dazn fibergehe, diese Krfahrungen zur Aufstellung
eines Ganges fiir die Ermittelung von Giften zu verwerthen, ist es
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nithig, einzelne Resctionen vorazufithren, zuniichst solche, durch welche
die Alkaloidnatur eines Sioffes bewiesen werden kann und durch
welehe man einzelne der hier zu besprechenden Gifte zn erkennen
vermag. Wir werden hiebei Gelegenheit haben, noch einmge andere
Abscheidongsmethoden und anch einige Reactionen nicht alkaloidischer
Kirper aus dieser Abtheilung zn hesprechen.

8 159, Bereits oben wurde gesagt, dass die meisten hieher-

i , gesagh, das ;
gehorigen Korper Stickstoff als wesentlichen Bestandtheil enthalten.
Der gebundene Stickstoff kdmmte dadurch nachgewiesen werden, dass
man eine kleine P'robe des (trocknen) Stoffes mit Natrium erhitet,
die riickstindige Masse vorsichtiz mit Wasser auszicht, den Auszug
mwit einigen Troplen einer Fisenoxyduloxyditsung versetzt wnd mit
Salzsilure ansinert. Der Stickstoff gebht hier beim Glithen mit Nutriuom
in Oyannatrium {iber und aos diesem entsteht unter den angegebenen
Bedingungen ein Niederschlag von Berlinerblaw.  Fir die meisten
Fiille st ein solcher Versuch indessen nieht zu empfehlen, da einer-
geits durch denselben ein Theil des oft se kostbaren Materials ver-
brancht wiirde, andrerseits aber auch fast ulle anderen organischen
Verbindungen, die Stickstoff enthalten, gleiche [Reaction geben.

Auch der Nachweis, dasg ein solcher Stofl basischen Charakter
besitzt, geniigt hier nicht, da einerseits anch nicht giftige, sclbst
stickstolitiele organische Verbindungen (Aethylenoxyd) diesen theilen,
andererseits einige hier su besprechende Verbindungen, wie schon ge-
sagt, wenig oder keine DBasicitiit besitzen (Colchiein).

Es sind eine Anzahl von Reagentien bekannt, dic and cine grijssere
nder geringere Ilethe von Alkaloiden in einer Weise einwirken, dass
dadurch die alkaloidische Natur des fraglichen Stoffes dargethan werden
kann. Ich will die wichtigeren derselben hier vorfithren,

I} Phosphormolyhdiinsiiure. Ks war do Yry, der sucrst ant dieses Reagens
anfmerksam machte. spiiter hat namentlich Sonnensehein ') seine BraunchlLarkeit
durch Versuche dargethan. Das Beagens wind am besten in Forn einer sauren
Losung des Natronsalzes %) angewendet.  Die Iriifung auf Alkaloide wird so ags.
gefithrt, dass man die Ldsung des fraghichen Stofles in verdimnter Salz-, Salpeter-
ader Schwefelsiure mit cinigen Tropfen der Reagenslisung versetzt.  Sonnenschein
beobachtete die Fillbarkeit von Morphin, Narkotin, Chinin, Uinchonin, Kodein,
Strychnin, Brucin, Veratrin, Jervin, Aconitin, Kmetin, Caffein, Theobromin,
Solanin, Colchicin, Delphinvidin, Berberin, Atropin (Daturin), Coniin, Nicotin,
Plpel‘_m. Die Niederschlige entstehen nach kurzer Zait, sind amorph, weist
gelblich gefiirbt, der von Narkotin, Kodein, Piyerin ctwas mehr braungelb, der
von Brucin ockergelb, von Solanin citrongelb, von Chinin, Cinchonin, Strychnin
weiwsgelb, von Delphinin grangelb, von Berberin schmutziggelb.  Hin Theil
derselben (Strychnin, Morphin ete) kann spiiter noeh »u Farbenreactionen ver-
wendet werden (Struve). Die Niederschliywe cinzelner Alkaloide werden im Laufe

1) Ueber rin nceues Reagens auf Alkaloide — Berliu 1857 — Krast Kidhine. Auch Anaal. d.
Chem, u, Pharm. Bd. 104, p. 45, eber dia (irenze d, Kinpfindlichkeit diesea und einiger anderer
Gruppenreagentien verwl. auch Rhyme iin Jahresh f. [harm. Jg. 1886, p. 244,

) Molrbdinsaures Ammonisk in saurer Tgsung zo einer mit Sulpetersiure angesinorten
Lésung von phosphorsaurem Natron gebracht, der nach etwn 24 Stunden entstandene golbe
Niederschlag abfilirirt, asusgewsselen nund in Sodslssung aufgenommon, leiztere Tisunp ver-
dunatet und der Rijckstand #o lango erhitzt, als noch Ammonisk entweicht. [as erkaltete
Besiduum wird in Waasser geldst, it sn viel Hnlpetersinre versetzt, dass der urspriinglich ent-
standene Niederschlag wieder verschwindet.
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der Zeit (wenn sie inmerhall der Flissigheit verbleiben, ans welcher sie pri.
cipitirt wurden) grilich oder bliulich., was von einer Reduction der Molybdin-
sire abhiingig 1st, die wuf Kosten des Alkaloides oder begleitender Korper vor
sich geht, Einzelne Alkalolduiederschliige firben sich mif, Ammoniakﬂﬁssigkeit
blan (Borberin, Bebeerin, Coniin) oder griin (Brucin, Kodein), indem sie sich
lizen, Die Lisang wird beim Krwirmen theils farblos, theils braun (Brucin)
oder orangeroth (I{odein) geflirtbt. Der Nicderselilag des Chinoidin firbt sich
mit Aelzkalifliseigkeit berlinerblan. 1) Altkohol, Aether, verdiinnte Mineralsiigron
{fausser Phosphorsiinee) Iosen die Niedevechlige in der Kilte nichi, concentrirte
Salzefiure, heisse Salpetersivre und Fssigsiiure, Oxalsiiore, Weinsiiure losen.
Auch die kaustischen Alkalien. die Carbonate, Berate. Phosphate der Alkalien
13zem,  Aetzkall, Aetzbaryt, Blei- und Silberoxyd zorsctzen, indem sie das
Alkaloid frei machen. DBet Strychninlismmgen tritt der Niederschlag noch bei
0,000071 Gramm in 1 CC, Flissigkeit ein.  Auch viele andere Derivate des
Ammoninks, 2. B. Anilin, Chinoliv, Sinamin, die Aethyl-, Mothyl-, Amylamine ate.
geben éihnliche Niederschliige. Von nichtalkaloidischien Giften werden namentlich
Digitulin und Helleborein gefiillt. Der Niedersehlug des ersteren, wit der
Flissigleit erwiirmt, lost sich, nach Trapp, mit intensiv grimer Fabe; diese
Lasung wird nuf Zusatz von Ammoniak tiefblan. Trapp sah die Reaction noch
bei 0,000014 Grm. eintreten. Harnstoft, Harnsiare, Hippnrsfiure, Asparagin werden
nicht pricipitirt, Wenn man empfohlen hat, aus wilssrigen ¥liissigkeiten, in
denen das Alkaloid mit anderen organischen und unorganischen Stotten gemenygt
ist, dasseibe mittelst Phosphonmolybditnsiiure zu prileipitiron. dann aus dem
Niedorschluge mittelst Aetzboaryt frel zn machen wnd durch Alkobol in Ldsung
zu bringen %), so michte ich davor warnen, dicse Methode als allgemein branchbar
anznsehen. K= steht dem namentlich der Umstand entgegen, dass der Nieder-
schlag mancher Pllanzenbasen nicht bestindig genug ist, um unicht iber kurz
oder lang secundiire Zevsotzungen erfabven zu kénnen, die ausser der Molybdin-
siure auch Jas Alkalold ergreiten.

2) Metawolframsiiure, frei oder in Form des Natronsalzes oder endlich als
phosphorwolframsaures Natron anzawenden, ist zuerst von Selieibler %) empfohlen;
sie gicbt fhnliche Niederschlige als die vorige Verbindung. Im Ganzen sind
die Niederschlige bestindiger als die der Phosphormolybdinsiiure, einzelne aber
minder schwerldslich. Teber die Gevauigkeit der Heaclion theilte Scheibler mit,
dass bei ihr noch 0,0000002 Grm. Strychunin sich durch cintretende Opalescenz,
0.0000001 Grm. als abfiltrirbare Flocken zeigen,

A) Phosphorantimonsiture, von Schulse empiohlen. ¥) Das Alkaloid wird
in einer mit Hiilfo von etwns Schwetblsiure bereiteten wiissrigen Lisung an-
gowendel. Die Niederschlige sind amorph, meist weiss. Derjenige des Brucins
wird beim Erwiirmen roth und 13st sich bei lingevem Erhitzen mit weinrother
Farbe. Wird das Frhitzen lange fortgesetst, so schwindet allmiihlig die rothe
Farbe wieder und es entsteht ein weisslicher Niedersehlug. Noch bei 10000-
facher Verdiinmimg tritt dic Reaction ein. Der Niederschlag ist bei folgenden
Alkaloiden beobachtet und tritt bei den beigefiigten Verdimmungen noch ein:
Sirychnin in 3000 Wasser giebt weissliche Flacken, in 250000 geringe Tritbung.
Chinin, Cinchonin, Veratrin in 1000 Wasser Flocken, in 5000 opalisirende
Flassighkeit. Caffein in 1000 Wasser keine Reaction, Theobromin
1: 1000 geringe ‘Lrilbung. Piperin bei ziemlich starker \"m‘diinnung gelbe
Trithbung. Atvopin in 1000 Wasser giebt weissen Niedersehlag, Leim Erhitzen
sich anfungs Iosend, dann in reichlichem Maasse sich wieder abscheidend. Auch
bei 5000 muliger Verdiinoung ist die Reaction noch dentlich wahrnehmbar,
Aconitin, Narkotin, Kodcein in 1000 Wasser geben Niederschiiige. Morphin

"} Pharm. Zeitschr. f. Rueslaml. Jahrg. 1, p. o8

%) Mayer, Osatr, Zeitsche. £ Phann,, Bd. 2, po 232,

%) Arch, f. Pharm., Bd. 59, p, 182 u. Brdm. Journ, f. pr. Chem,, Bd. 80, p. 211.

1) Annal. d. Chem., Bd, 109, p. 177. Tas Honagens wird bereitet, indem man in eine ziemlich
concentrirto wiissrige Ldsung von phosphorsaurom Natron Antimonsuperchlorid tropft, so dass
etwa auf 8 Vol. der Salzlosung 1 Vol, des lotzteren kommt.
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[ : 1000 keine Reaction. Nicotin 1: 230 schwache Trithung. Coniin 1: 250
schwache Opalescenz. Im Ganzen ist dic KEnpfindlichkeit dieses Reagens geringer
als die der Phosphormolybdinsfiure. Nur beim Atropin iihertriftt «ie Antimon-
phosphovsiinre die letztere.

4) Kalinmgueeksilberjodid wurile von Planta unid Delfs, anch von Cossa
und Carpend als Reagens aut Alkalaide vorgeschlugen. ) Die weisten Alkaloide
geben, wennh sie in wilssriger Ldsung threr schwefolsanren oder ehlorwasserstott-
sauren Salze angewenilet werden, mit diesem Keagens weisse oder gelbliche
Niederschliige, die theils amorph, theils krystallinisch sind,  Hin Theil der an-
finglich amorph fallenden Niedersehlige wird mif der Zeit (nach 24—4% Stunden)
ebenfalls noch krystallinisch.  Unter einer grisseren Anzuhl von wmir unter-
suchiter Alkaloide sal ich die Krystallinitiit des Niederschlages nichl eintreten
bei verdidnnten Liosungen von Narketin, Thebain. Nurcein. Emetin, Aconitin,
Delphinoidin, Heheerin. Keincu Niederschlag sal jeb in verdionten Losungen
von Caftein, Theohromin, Solanin, Colchicin., Gang besonders chavakleristisch
ist nach meiner Kriubrung die Reaction des Stottex gegen Contin und Nicotin,
In den Lisungen dieser Alkaloide bringt das Muyer'sche Keagens anfiangs einen
welssen amotphen Niedersehlag hervor. der bald haraig wsummentadly and sich
fest an die Wandungen des Glaser anlegt, Nach 24—36 Stunden ertolgt hilutig
Umlugerung zu so schdn wnagebildeton ynd so deatlich dem blossen Ange er-
kennbaren Krystallon, wie ich sie sonst bei keinem anderen Alkaloide eintreten
sah, Die Grouze der Bmpfindlichkeit ist fiiv einzolne Alkaloide von Mayer aut-
gosucht worden,  Er verlegt dloselbe fiir Morphin anf 2300 malige Verdiinnung.
Piir Strychnin ant 150000malige Verdinnung, Brucin, Conehinin, Narkotin
aut 00 malige Verdinnung, Chinin ani 125000¢mnlige Verdinnung, Cia-
chonin aul 7H000mulige Verditnnmng, Atropin auf 7000nalige Verdinnung,
Nicotin auf 25000 malige Verdinnung, Coniin waf 800 malige Verdiinnung.

Als ein Mittel, Alkaloide ans Gemengen it anderen Stoffen abznschreiden,
wozu man ox cmpfolilen. eignet sich dax genannte Heagens bier nicht.  Wenn
avch Mayer behauptet, dass extractive Muterien die Fillung nicht becintiiich-
tigen, so giebt er doch zu, dass freios Ammonink, Weingeist, Exsigsiinre diesclbe
storen, Ks liesse sich die Zahl der cbenfulls noch storenden Stoffe leicht um
ein bedeutendex vermehren, ?;  Kndlich will ich nach die Bemerknng hineo-
fiigen, dass bet vielen Alkaloiden die Niederschliige wenig bestiindig sind. Fin
nicht unbetriichtlicher Theil firbt sich schon nucl: lwzer Zeit gell oder braun
von ausgeschiedenem Jod und dunstet awch freies Jod ab. In solehen Fiillen
it immer zu befiirchten, dass die Zersetzung sich auch auf das Alkaleid aqus-
dehnen kinne, alo das, was man spiter gowinat, nicht mehr das unverinderte
Gift darstelle.

Mayer hat ferner die Lisung, deren Zusammoenseizung ich angegeben, zny
quantitativen Bestimmung der Alksloide bennted.  Nuel seinen nnd spitter von
mir angestellten Versuchen entspricht je ein CC, derselben

Yopunn VO vinem Acquivalent Siryvehnin — 0.0167 Gramm,
J“Zul]l]l_l n n n jBI"]l (_'/iT.l — 0-0197 »
{enoan = n - Chinin —— 00108 R

ln‘eomn m T » Cinchonin —= 0.0102 .
facoon » “ Chinidin  -= 00120 .

Yoo - * - Atropin == (L0195 .

Yanan - - » Veratrin — 002490 N

Yaooea - . . Morphin = 0,0200 .

T » " Narkotin = 0,0213 n

Yoo w " " Nicotin = [,00405
.”21)0011 L r - Co n :l 1 n = 000125 »

1y Man nimmt am Besten die von Mayer empfohlene titivte Nidizung und stellt digsellie da-
durch dar, dass mun 1556 Gramm yuecksilberehlorid nmd 49,8 Gramm Jdodkalivm in Wasser
168t und die Losung auf 1 Liter bringt (Pharm. Zvitschr. f. Kusslaud T2, v, 502).

?) Vergl. meoine ,Chemische Werthbestimmung starkwirkender Droguen“.  St. Petersburg.
Rbttger. 1874 und meine ,Ohemische Analyse v Ptlanzen uud PHunzentheilen®, ridttingen,
Ruprecht. 1882



§_ 154, Alkaloide, 123

Da fast bel jodem Alkaloide kleine Modificationen der Methode niithig sind,
deren Erdrterung Liev zu weit fillven wilcde. so verweise ich auf meina  chem.
Werthbest * wud  PRanzenanalyse®,

Ucbrigens muss ich bemerken, dass Delfs, der sein Reagens geradesweps
durch Ldsen von rothem Jodquecksiiber in Jodkaliumsolution darstellte, otwas
avdere Resoltate als die oben beschriebimen erhielt.  So sah er in wanren
Lipsungen des Catteins amorphen Niederschlag ent=tehen, der bald krystallinisch
wurde, wihvend er an den Priicipituten der iilvigen Alkaloide keinen solehen
Cehergung in den krystidlinischen Zustand beolachten kownnte. !

e Vry nnd Valser =) baben auch wit einer Lisung von (uecksilber-
Jodiir in Jodkalium bei Alkaloiden gelbweisse Niederschlige ermielt. die von
Alkohol oder Aether aunfgenommen wurden, wenn das Alkaloid selbst in diesen
Flissighkriten lislich war. Caffein und Theobromin werden nach Valser nicht gotiilit.

5) Kalinmwismunthjodid bale ich als cin cwptindliches Reagens auf Al-
kaloide erkannt.®) Man wendet das Alkaloid in wilssriger Lisnng an. die
freie Schwelolsiiure enthalten wuss (ant' 10 GC, Flissigkeit 4 Tropfen conventrirte
Schwefelsinre).  Gegenwart von wenig Alkehnl schadet nicht, gréssere Mengon
simd zu vermeiden. Fhenso ist Aether und besonders jede Spur Amylalkaliol
awsznschliossen.  Die meisten Alkaloide welien ovangerothe amorphe Nieder-
schlige.  Narcein, Theobromin, Veratrin, Digilalin, Solanin geben zwar in sehr
verdidnnler Lisong nnr schwache Triibung, in concentrivtersr Lisung erfolgt
aber cbenfalls Niederschlag nnd beim Theobromin ist decselbe krystailinisch.
Die Niederschlige der erstgenannten Alkaloide ballen beim Frwirmen antanpgs
meistens etwas zuswonnen, ein Theil derselben 16st sich bel fortgesetztem Kr-
hitzen und scheidet sich dann beim Frkalton wieder theilweise al.  Ammoniak,
Alkalibydrate und kolilensaure Salze der Alkalion zersetzen unter Abscheudung
von weissemn Wismnthoxydbydrat oder basischem Carbomat. Zur Abscheidung
der Alkaloide «nalificivt sich das Reagens selten. da die Niederschlige uoch
weniger bestiindig sind als die des vorigen,  Die Genauigkeit der Reaction scheint
fiir die meiston Alkaloide mindestens der des vorigen Reagens gleich zu kommien;
sie dbertritht hiintig dicjenige der Phosphormolybditnsivre,  In einer Tisung von
10 CC. Wasser und 4 Tropfen voncentrivter Schwelelsiiure gab von Stryehnin
noch Y, uee Gramm schwache Triibung, ' ..., Gramm deutlicke Tribung. Von
Bruecin giben Y., Gramm schwache Trilbung, ¥/ nee (ramm flockigen Nieder-
schlag.  Von Atropin !\ . Gramm schwache Triibung, ', Grumm flockigen
Niederschlug.  Von Morphin '/, Grammm schwache Tribung. 1,5, Gramm
gevingen Niederschlag,  Von Clunin schon Y., Gramm starke Tritbung, —
Harnstott, Hippursiiure. Harns#iure, Kreatin., Kreatinin. Asparagin werden nicht
gefiillt.

6) Kalinmkadminmjodid i<t von Marmé empfohlen. %) Derselbe fand, dass
die wichtigoren Alkaloide dureh dieses Reagens gefiillt werden, Strychnin und
Chinin nach bet 10000 facher Verdiinnung.  {Hlycoside, daun Asparagin, AlJit“t<lill.
Alloxan, Cystin, Guanin, Hornastoff, Kreutin, Kreatinin. Leuein, Taurin, Nanthin,
Caffoin und Ammopiaksalze woerden nicht gefillt. Die Niederschliige sind in
Alkohol und hin Ueberschusse des Fitllungsmittels Ioalich; sie zersetzen sich meist
allmihlig iihnlich wie Jdie in 4 und 5 crhaltenen. leh kann die Krfalrungen
Matnié's vollkommen hestiidigen. In Lisungen von etwa 1: 10000 konnte ich
noch fiir die meisten Alkaloide Niederschlige gewinnen (von Voeratyin, Atropin,
Narcein erst in concentrirteren Lizsungen). Vurdiinnte Ldsungen von Theobromin,
Solanin. Colehicin gaben mir keinen Niederschlag, Die wmeirten der hezeichneton

Y N. daheh. . Phe, #3802, p. 310

'y Zeitachr. f. aual. Ch., Hd. 2, p. 70,

) Pharm. Zeitschr, . Rusal. J. 3, p. 52, Das Heagens hareite ich dudurch, dass ich Wis-
muthjodid in warmer coneentrirter Lidsung von Jodkualium in Wasser loge und die Flizssigkeit
mit nach cinmal so0 viel concentrirter Jodkaliviisolation versgtzo, nls dazn nothwoendig war.
Auclh durch Zusanomenreiben von Mag, Wiemuthi, -ludkn‘iium, Wasser und Zusiiz von etwas
serd, Schwefelsiure wird ex erhalten. Vergl, anch Mangini im L'0Ovosi.  Anm. G, p. 350 (1883,

4y Yeitgehr. . tut. Med. Juo 1867, Das Reagens wird in ihnlicher Weise aus dodkadmium
Leraiter wie das vorige.
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Niederschliige sind anfungs farblos und werden erst allmihlig gelblich. Der
Niederschlag des Derberins ist, wie zu erwarten war, sogleich gelb. Die Mehr-
zuhl der Nicderschlige fand ich anfangs amorph, aber bald krystallinisch werdend.
¥inen solchen Uebergang konnte ich nicht beobuchten bei den Niederschligen
von Berberin, Nurkofin. Delphinin, Acounitin, Thebain, Cocain, Sanguinarin,
Piperin und Coniin.  Schr schén keystallinisch wivd dag Nicotinpricipitat (fihn-
lich wie bei 4) und dasjenige des Morphins {seidengliinzende Nadeln), Kodeins
(quadratische Tateln), Cinchonidins (lange haavformige Krystalle) wnd Papaverins, ')
Auch dieses Reagens hat man zur quantitativen Bestiinmung von Allaloiden in
Vorschlag gebracht. _

Kinige Alkaloide geben wuch mit Kaliumzinkjodid Niederschlige. In
Losungen, deren Concentration zwischen 1: 3000 und 1:6000 schwankte, er-
hiclt ich durch das angegebene Reagens bei Strychnin. Bruein, Chinin,
Conchinin, Kodein, Papaverin Niederschliige, die entweder sogleich krystal-
linisch waren, oder doch bald krystalliniseh wurden, Die Niedersehliige sind
meist zu Antang weisz, flirben sich aber mehr oder minder schnell gelblich.
Conehinin wird =ogleich gelblich krystallinisch getillt, der Niedarschlag ze gt
Dichroismus.  Amorph Meibenden Niederschlag erhielt ich bei Berberin. Seihr
geringe Niederschlige, die nur anf einer Zersetzung des Heagens zn beruh en
scheinen, sah lelr beim Cinchonin, Cinchonidin. Narkoetin, Veratrin, Atropin,
Thebain eintrelen. keinen Niederschlag hei Morphin, Nieotin, Coniin, Cattein.
Nareein scheidet allwiiblig Tange huartormige Krystalle al, die
nach 24 Stunden schin blau getiirbt erschiencn.  Sehr charakteristiseh ist
dies Reagens auch fiir Kodein, bel dem die Abhscheidung langer hawrfirmiger
Krystalle so veichlich ist. duss wman das Glas wmkehren kaan. ohne voa der
Fliissigrkeit zu verschiitten,

7) Kaliumplatineyaniir st namentlich von Schwarzenbach und Delfs
empfolilen. ) Ersterer hat fir Morphinm und Strychnin nachgewiesen, duss der
Niederschlag weisskrystallinisch ist.  [n Chininldsungen orhielt er einen weissen
amorphen Niederschlag. Delfs erhielt in Chinin- und Cinchonidinlosungen keinen
Niederschlag, wohl aber in den Lisnngen des Cinchonins nnd Chiniding kryslal-
lische Niederschitige. Der des Cinchonins schmilzt bei vorsichtigem FErhitzen
zu violetter Flilssigkeit, Bruecin gicbt cbenfalls krystallinischen Niedersehlag,
lin Allgemeinen stimmen sémmiliche Priicipitate darin tilberein, dass ste sich
beim Lrwiirmen tisen, in dey Kilte wiedor abscheiden. Der Strychninniederschlag
zeigt schimes Farbenspiel. Die Verbindongen Lesitzen noch die Reactionen der
in ihnen vorhandenen Alkaloide. ¥)

%) Kalinmsilbereyanid *} gab mir in Lasungen verschiedener Alkaloide
von der Concentration der in 6 angewendsten ehenfalls Niederschliige, die theil-
weise bald krystalliniseh worden.  leh erhielt in der Liisung von Strychnin
allinithlige Abscheidung  farblogser schon haartdrmiger Krystalle, von Brucim
anfangs keinen, spitter farblos krystidlinischen Niederschlag, von Chinin. Con-
chinin, Cinchonin und CUinchonidin sogleich weissen kiisigen, alliniihlig
compacter werdenden Niederschlag, der nuch etwa 24 Stunden Anfiinge von
Krystullisation erkennen liess.  Veralrin und Berberin gaben amorph
bleibenden Niederschlag, Morphin und Koduein crst nach melreren Stunden
goringen krystallinischen Absatz, Narkotin und Papaverin sogleich amorphen
Niederschlag, der beim Narkotin bald gelatinds wuarde und bei beiden spiiter
krystallinisel:, Solanin allmiithlig amorphen Niederschlag; keinen Nindlerschlag
sah ich in den Lisungen von Cattein, Atropin, Aconitin, Narcein, Nieolin, Conlin,

1 Vergi. schraff im Apotheker. Jg. 8, po o140

%) Witistein's Vierteljuhrsehr, Tg. 6, p. 422 u. B, p. 18 uned Zeitschr, . Mhem. u, Pharm.
Jg. 1863, p. 630.

) licher die Brauchbarkeit als (ivuppenreavens wind weitera Versuche ubzuwarten. — (feber
dia Neactionen der Chinaalkuloido vorgl. iibrigens auch noch van der Burg in Fregenius' Xeitschr,
f. anal. Ch., Hd. 4, p. 273.

4} Das Reagene wird durch Fintragen einer Lbasung von sulpetersanrem Silberoxyil in sinen
betrichtlichen Ueberschuss eingr Lisung von reinem Cyankalium dirgestellt, es wird am Besten
eX tempors bereitet, fda ea sich bald zersetzt.
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Colchicin eintreten. Zu allen diesen Proben mnuss das Reagens im Ueberschuss
zn mdglichst wenig saurer Lisung gesetzt werden.

Silbernitrat allein bewirkt bei manchen Alkaloiden Reduction und awar
schnell und schon in der Kilte beim Coniin, Apomorphin, etwas langsamer beim
Berberin, Brucin, Kodein, Colebivin, Curarin, ¥metin, Morphin, Strychnin,
Veratrin. (Vergl. Hager, Ph. Centrh. Jg. 1885, y. 103.)

Auch mit Kalivmkupfereyaniir!) erhielt ich in den Lisungen einiger
Alkaloide Niedorschlige, doch reicht die Ewmpfindlichkeit der Reactionen nicht
weit. In Lisungen von schwefolsaurem Morphin 1: 200 traten allmithlig ein
krystallinischer Niederselilag ein, in Cinchouin-, Chinin- und in Strychnin-
lssungen von #hnlicher Concentration sogleich krystallinische Prilcipitate, in
Brucinlisungen allmihlig einige Krystalle, in Lisungen von Atropin und Coniin
keine liillung.

Fndlich will ich hier bemerken, dass Kaliumeisencyanir und Kalivmn-
eisencyanid, ebensa Rhodankalivm und Nitveprussidnatriom mit
manchen Alkaloiden sechwerlisliche Niederschliice geben.?) Wo dicselben be-
sonders beachtenswerth sind, werde ich das spiiter bei Besprechung des Alka-
loides hervorheben. )

9) Platinchlorid giebt graue oder gelbweisse, nuch rein gelbe Niederschliige.
Lésungen von 1: 3000 mit siurefreiem Platinchlorid hehandelt, verhalten sich
wie folgt:

Btrychnin, Brucin und Curarin geben sofort gelben Niederschlag,
allmithlig krystallinisch werdend, in kalter Salzsiiure nicht loslich, Chinin und
Conchinin fast weissen Niederschlag, in der Killte in Salzsiiure nicht 18slich.
Cinchonin citronengelben, amorph bleibenden Niederschlag, in kalter Salzsiinre
unlislich.  Caffein anfungs keinen Niederschlag, nach 1—2 Stunden fast weisse
lange haarformige Krystalle, die von Salzsiiure in dor Kiite nicht gelost werden.
Theobromin (saure Lilsung) anfangs Opalesconz, spiter hranne Flocken.
Emetin gelbwelssen Niederschlag. DBerberin sogleich gelben Niederschlag, in
kalter Salzsiinre laslich. Atropin, Aconitin, Physostigmin, Narkotin,
Kodein und Veratrin werden 1o dieser Voerdiinnung nicht gefillt. ) Morphin
giebt erst allmihlip gevinge Tritbung, nach 24 Stunden krystallinizchen Nieder-
schlag, den Salzsiture in der Kilte nicht 1dst. Papaverin liefert weissen Nieder-
schlag, den Salzsiiure schon in der Killte list. Thebain citronengelben Nieder-
schlag, der nach einiger Zeit scheinbar Anfiinge von Krystallisation zeigt.
Nareein anfangs keine Tritbung, nach einer halben Stunde beginnt Absatz von
gelben Krystallen, die mit dem blossen Auge als solche erkennbar sind. Nicotin
fast welssen Niederschlag, in Salzsiiore loslich. Coniin keinen Niederschlag
{auf Zusatz von Alkohol oder Aether gelben Niederschlag). Colehicin wie
Morphin. Solanin, Digitalin bleiben klar. Bebeerin orangegelben Nieder-
schlag, amorph bleibend, in der Kilte nicht 1slich in Salzsiinre. Bei cinigen
Alkaloiden tritt beim Krwirmen des Platinchloridniederschlages in der Flissig-
k?itl,, in weleher or entstand, eine charakteristische Firbung cin (Aspidospermin
violett).

Dieses Reagens kann fir die Identititsbestimmung mancher Alkaloide von
Wichtigkeit werden. Meistens sind die FPlatindoppelehloride der alkaloidischen
Stoffe leicht von fremden Stotfen zn reinigen und, da sie ziemlich bestindig
gind, auch leicht von constanter Zusammensetzung zu gewinnen. Heim (ilihen
an der Lauft lieforn sic moetallisches Platin, dessen Menge fiir dic meisten Alka-
loide genau fostgesteilt worden. Da die Moleculargewichie der verschiedenen Alka-
loide nicht gleich sind, so werden gewogene Mengen des Doppelsalzes ver-
schiedener Alkaloide auch verschieden grosse Mongen von Dlatin hinterlassen
miissen, ein Umstand, der zur Unterscheidung derselben ausgenntzt werden Jann.

1) Dureh Fintragen von Kupforviteiol in {iberschiissige l.isung von Cyankalium.

?) Vergl. auch Zeitschr. des dsterroich. Apothekervereins. Ju. 7, p. 142,

7) Woniit aber natiirlich nicht geaagt sein soll, dass eineelne, z. B. Atropin, bei uréssorer
Concentration ilrer Losungen nicht pricipitict werdern.
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Selbstverstindlich wird das Kesultaf solcher Vergleiche um so sicherer sein, je
grisser {die Diffevens in der Sittignngseapacitiit der zn unterscheidenden Alkn-
loide ist,

Fiir die hei 100? getrockneten PlatindoppeleihToride einvelner alkaloidischer
Stotfe hat man bisher folgenden Procenigebult an Platin festgestellt:

Fiir Strychnin 18,169, (Nicholson n. Abel); Bruein 16,529, (Varrentrapp
u. Will); Chinin 26,26°% (Gerbardt); Conchinin ' 27,38" (Hesse); Cinchonin
27,864 (Hlasiwets); Cattein 24,58, (Nicholson); Theobromin 25559, (Keller),
Piporin 12,709, (Northeim): Berberin 18,119, (Fleitmann); Morphin (19,52°,
{Liebig); Narkatin 15,72—1595%, (Wertheimj; Kodein I1911%, {Andersonj:
Papaverin 17,8290, (Merk); Thebain 18,719 (Anderson); Narcein 14,52 (Hosse):
Nicotin 34.2n9f, (Barval}, Coniin 29,38/ (Ortigosa).

Kalinmplatinjoedid, gemiseht ans Platinchlorid und Jodkalinum bis der
anfiinglich entstehende Niederschlag wisder schwindet, wurde von Selmi als
Alkaloidrengens empfohlen. ¥)  Bhenso ewpliehlt er das Golddopypeljodid des
Kalinms,

10} roldehlorid giebt metst gelhe oder weissliche Niederschliige.  Bel
neubralen  whssrigen Lisungen von gleichor Concentration, wie sie zu den
vorigen Versuchen gedient haben, gab (moglichst nentrales) Goldehlorid folgende
Reactionen {die Proben wurden iin Dunkeln anfbewwhrd).

Strychnin und Brucein schmutziggelbe amorphe Niederschliige, in kalter
Salzsiture leicht li<lieh,  Chinin, Conchinin, Cinchonin und Ewmetin
citronengelbe amorphe Niedersehlige.  Caftein bleibt unfings klar, setzt dann
allmithlig (10-—15 Stunden) citronengeiben  krystallinischen Niederschlag  ah.
Theobromin (saure Losungt anfings kaum Frilinng, langsam entstehen spliter
wenig nadelfsrmige Krystalle. Berbarin sogleich sehdn orange Niederschlag,
Atropin schin citronengelben hyalinen Niederschlog. Aconitin citrenengelben
Niederschlag. die Goldverbindung wird allmihlig reducivt.  Veratrin sogleich
reichlich lichtgelber amorphen Niederschlag, 'hysostigmin reducirt allmihliz.
Morphin sogleich reichlichen citronengeliion Niedevschlag, der schon im Ver-
laufe einer Stinde dunkler wird und nicht in kulter Sulzsiinre 1slich ist.
Narkotin anfangs leise Triibnung, die sogleich schwindet; die Fliassigkeit setyt
bald blauen Absatz ab und an den Wiinden des Glases findet sich nach 24 Stunden
daz Gold regolinisch abgeschieden, Kodein bleibt klar, Papaverin gicht
dunkelgelben Nicderschlag, der allmiihlig Anfinge von Krystallisation zeigt.
Thebain sehr veichlichen rothbraunen Niederschlag. Naveein sofort gelben
amorphen Niederschlag, nach 20—30¢ Stomden findet sich reducirtes (Gold.
Nicotin bleibt Klar, erst in comcentrivteren Lisungen entsteht ein rothgelber
Niederschlag. den Salzsiure schwierig 16«t. Coniin anfangs geringn Triibung,
spiiter stiirker werdond, der Niederseldag st m Sulzsiure schwer  lislich.
Colehicin bleibt antangs klav, trabt «ich allniihlig, hat nach '), Stunde gelbe
Flocken und nack 24 Stundon regulinisches Gold abgesetzt. Solanin (sauer)
bleibt klar. Delphinin citronengelben amerphen Niedevschlag, Bebeerin
wird dunkelgelb pricipitirt. Der Niederschlag ist in kalter Salssiure theilweise
lislich.  Die Goldehloridniederschliige einiger Alkaloide zersetzen sich beim Kr-
hitzen in der Flassigkeit, aus der sie gefiiltt worden, und firben diese dann in
charakteristischer Weise (Quebrachin roth bis rothbraun, Pereirin schim roth,
Chinamin und Paytin roth). Auch die Niedvrschlige, welehe in der Losung von
Alkaloiden durch Goldehlorid entstehen, kiinnen, da auch sie oft eine constante
Zusnmmensetzung besitzen und demnach beim (Glithen einen bestimmten Mrocent-
gehalt an Gold linterlassen, mitunter dazu dienen, die ldentitit des Alkaloides
mit dem Vermuntheten zu beweisen,

Bei 100® getrocknet enthitlt der Niederschlag des Goldehlovides mit Strychnin
29,15%, told (Nicholson u. Abel); der de= Gonchinins 40,04%/, (Hrsse); des Caffeins
37,029, (Nicholson}; des Berherins 29,16, (Perrins); des Atropins 31,379,
(Planta}; des Veratring 21,010 (Merk).

1} Bel 130° getrocknet.
) Mem. della Acad. di Bologna 8. 8, 0, 6. 1875,
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Eine Wiedergewinmung des Alkaloides aus dem nicht durch Glithen zer-
stivten Theile des Goldniederschlages kann versucht werden.

Aunch das lridiumehlorid (un Besten i Verbindung mit Chlornatrinm)
prifeipitirt nach Planta ) manche Alkaloide (Morphin nicht), ebenso Palladinm-
chlorid und Palladiumehloriir

11} Quecksilberehlovid (Lésungen wie oben). Strychnin giebt amorphen
allmithlig krystalliniseh werdenden Niedersehlag, Bruein, Chinin. Conehinin
und Cinclronin goben amorph bleibenden Niedersehlag, don Sslzsiiure schon in
der Kiilte 16=t: der ans eoncentrirten Brucinlisungen fullende Niederschlag wird
allmihlig krystallinisch; der Niederschlag des Chinin wird anch von Salmiak-
solution geliist.  Emetin giebt geringe Trilbung.  CGaffein Dleibt antangs
klar. giebt aber spiter bis halbzolllange nadeltormige Krystalle, die schon in
kalter Balzsiure loslich s~ind.  Theobromin geringn Tritbung.  Berberin
starken gelbem amorphen Nivderschlag, den selbst wurme Sulzsiiure nur theil-
weise 1ost.  Atropin anfangs geringe '[ritbung. spiiter reichlicher, in Salasiure
theilwoise loslieh. Aconitin wie Strychnin. Veratrin hleibt anfungs klar,
Fisst spiter amorphen Niedorschlag tallen, lislich in kaiter Salzsiiure. Morphin
bleibt klar. Narkotin, Kodein germpge Tribung, allmiihlig reichlicher, nach
24 Standen pavtiell krystallinisch werdend,  Papaverin, Thebain antangs
gelbliche Tribung, spiiter stivker werdend, aunf Zusats kalter Salzsiiuve leicht
schwindend. Narcein bleibt klar, Nieotin, Caniin wie Strychnin. der
Niederschlag des Nieotin ist voriibergehend in Salmiaksolution Yslich. Col-
chicin bleibt klar. Delphinin weisse Trithung, spiter sunorphen Niederschlag,
in warnier Salz«inve lislich. Solanin bleibt klar. DBeleerin amorphen gelb-
lichen Niedcrschlag, in kalter Salzsfiuve loslich.

12) Saures chromsanres Kall. In Losungen, wie zu den vorigen Ver-
snchen, giabt rediittipic Solution von =anrem chromsanrem Kali bei Strychnin
gelbon Niedersehlng, bald kvystallinizeh werdend, Die Krystalle nelbmen mit
concentrirter Schwetelsiiure prachivoll blanviolette Firbuig an, Bruein an-
fangs keinen Niedersehlag. allmilhlig lunge, oft. dem blosscu Augesichtbave Krystall-
nadeln.*] Chinin, Uenchinin, Cinchonin und Emetin bleiben antings
klar, triithen sich allmiihlig und setzen gelben amorphen Niedersehlag ah. Con-
eontrirte {nentrale) Likungen geben sogleieh Niederschlag, der bald krystallinisch
wird, wenigstens bei Chinin und Conchinin, Catfein bleibt klur. Theolbromin
{saure Lisung) anfungs klar, allmiihlig amorphen Niederschlug absetzend.  Ber-
Lerin gelben aworphen Niedersehlag.  Atrapin, Acenitin, Veratrin,
Morphin, Nurkotin, Kedein, Papaverin und Thebain anfangs klar,
allmiibliz  Niedersehblng Dbildend, der nicht dentlich krystullinisch erscheint.
Narcein (xanre Losung) anfangs klar. ullmihlig Niederschlig bildend, dessen
Krystallinitiit «chon mit blossem Auge erkennbur ist. (Neutralo Losung bleibl
klar) Nicotin. Coniin. Calehicin und Delphinin wie Afropin. Sotanin
hleibt Kar. Beleerin sogleich Flocken, die amorph bleiben, .

Auch das Kalinmpermanganat hat sichk zuerst beim Coenin und duann
auch bei anderen Alkaloiden als ein empfindliches Fillimgs- resp. Krkennungs-
mittel erwicsen. Der Niederschlag des UCocins ist violettroth nnd ziemlich be-
stiindigr, die des Narcein, Iapaverin. Narkotin sind pfirsichblisthvoth und beim
Papaverin und Narketin weniger hestlindig, Viele Alkuloide scheiden ans der
Permunganatlising bald Mangansuperoxydbydrat ans {Chinin, Cinchonidin, Cin-
chonin, Brucin, Veratrin, Colehicin. Coniin. Nicotin, Physostigimin, Kodein,
Thebain), andere farben sich roth und reduciren nur sehr langsam (Atropin,
Pilocarpin. Berberin, Piperin, Strychnin).  Apomorphin firbt dunkelgriin,
Morphin (salzsanre Lisung) scheidet weisses sewdomerphin aus. (Vergl. Beckurts
fm Jahresb. £ Pharm.  Jg. 1886, p. 244.)

13) Pikrinsalpetorsiiure Lringt mit den meisten Aliuloiden, wenn sie in
nicht wu verdiinnten Lisungen als freie Alkaloide, Sulfate oder Chloride an-
gowendet werden, gellie Niederschliige hervor, die 7. 'Th, krystallinisch werden.

3 ,Das Verhalten der wichtigsten Alkaloide gegon Reagentien®, Heidelborg 1844,
) 1"¢bor das Verhalten -heider Niederschliige unter dem Mikroskop siehe spiiter.
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Besonders beachtenswerth sind die Niederschliige von Strychnin, Brucin, Atropin
(iiber das mikroskopische Aussehen der Niederschlipe vergleiche Helwig  Das
Mikroskop in der Toxicologic®. Mainz, Zabern, 1265}

Aus Liosungen, wie sic zu den oben besprochenen Versuchen mit Platin-
chlorid ete. dienten, {iillt concentrirto wilssrige Lisuny von Piknimsilure folgende
Alkaloide nicht: Caffein, Theobromin, Atropin'), Aconitin, Morphin,
Kodein, Coniin, Colchicin, Solanin, Digitalin.

Voriibergehend triibt sich, Lleibt aber spiiter klar: Nicotin.  Siwrefreie
Lisung giebt gelben krystallinischen Niederschlag (lunge verfilzte Nadeln).

Amorph werden gefiilllt und bleiben die Niederschlige auch. spiter unkrystal-
liniseh Lei Chinin, Emetin, Veratrin, Narkotin, Thebuin, Delphinin,
Bebeerin.

Amorph werden gefallt und gehen die Niederschlige allmghlig in krystal-
linischen Zustand iiber bei Strychnin, Bruein, Conchinin und Cinchonin,
Berberin {orange), I'apaverin und Narcein.

14) Gerhsiiure ¥) giebt mit den meisten Alkaloiden farblose oder gelbliche
Niederschlige, die aber deshalb schon wenig chukieristisch sind, well das
Reagens auch mit anderen nicht alkaloidischen und micht giftigen Stoffen solche
Niederschlige liefert.

Tapninlisung fillt auns Sclutionen, derem Comcentration 1; 30000 ist. bei
Strychnin und Bruecin starken weissen Niederschlag, in Salzsiiure loslich,
Curarin, Chinin, Conchinin und Cinchonin gelbweissliche Niederschlige,
in Salzsiure beim Frwivmen loslich,  Letutere Lisung wird, erkaltet, wieder
triibe. Caffein allmiiblig geringe Tribung; Verhalten in der Wirme wie bei
den vorigen. Theabromin nach 24 Stunden geringe Triibung, durch Salzstinre
verschwindend. Berherin geringe Tviibung, die anf Zusatz von Salzsiure noch
viel stitrker wird, beim Kochen schwindet, aber nach dem Erkalten wiederkehet,
Atropin starken weissen Niedersehlag, in Salzsiiure leicht 1oslich. Physostig-
min vithlichen Niederschlag, in Sulzsiinre lislich, Aconitin voriibergehende
Tritbung, spiter wiederkehrend; Salzsiiure verstiivkt dieselbe in der Kiilte, beim
FErwiirmen list sie den Niederschlag, der aber beim TFrkalten wiederkehrt.
Veratrin giebt nach 24 Stunden Flocken, die in Salusiiure beim Kachen
1oslich sind, erkaltet wiederkehren. Morphin erst nach lingerer Zeit geringe
Tribung, die anf Zusatz von Salzsiiure sogleich, auch in der Kilte, schwindet.
Narkotin wie Aconitin, Kodein starke weisse Triibung, mit Salzsiiure in der
Kilte schwindend. Papaverin und Thebain gelblicher Niederschlag, Sals-
gaure 13st in der Wiirme, in der Kilte kehrt der Niederschlag wieder. Nareein
weisze Triibung. Nicobtin und Coniin verhalten sich wie Chinin. Delphinoidin
starke weisse Triibung, beim Kochen mit Salzsiiore theilweise sehwindend.
Solanin erst nach 24 Stonden geringe Flocken, die aul Zusatz von Salzsinve
voriibergehend reichliciier werden, sich n der Wirme lizen, in der Kilte wieder-
kebren. DBebeerin wie Chinin

15) Jod-Jodkalinmliésung und Jodinctur (Lisungen von Jod in wiissriger
Jodwagserstotisiure wirken bei einigen Alknloiden noch besser uls diese} liefern
meistens braune Niederschliige. Mit gleichen Mengen nontraler wiissriger Lijsung
von gleicher Concentration wie oben erhielt ich folgende Resultate:

Strychnin, Brucin, Conchinin, Cincheonin (siehe auch §. 185}, Bor-
berin, Aconitin, Veratrin, Morphin, Narkotin, Kodein, Papaverin,
Thebain, Coniin, Colchicin, Delphinin, Bebeerin gaben kermesfurbigen
Niederschlag. Chinin, Atropin, Nicotin rothbraunen Niederschlag. (Vollig
reines Nicotin anfangs gelben, der auf Zusatz von mehr Jodlosung kermesfarben
wurde.) Caffein schmutzig dunkelbraunen; Nareein anfangs Lraunen Nieder-

1y Auch hier soll nicht gesagt sein, dass dieses und andere von dem bier genannten Alka-
loidon uicht wus concontrirter Lbsung pricipitivt werden. Atropin in mehr concentirirter Lisung
sngewandet, sctzt nach einiger Zeit (24 Stunden) schon krystallinischen Nioderschlug ab, auch
Acoenitin wird sus concevtrirteren Lisungan gefallt. Vergl, auch Arch. f. Pharm. Iid. 24, p. 204
und Hagor's Centralhalle. Jg, 1860, p. 131

¥} Am besten ala frisch bereitete wisarige Lisung von Tannin.
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seltlag. aler Lald heller und loystalliniseh wmde, Theobromin (saure Livung)
schr geringe Trithung. aus cone. Lisungen Krystalle. Solunin (saure Lisung)
keinen Niedersehlang (vergl. iibrigens §. 2830

e Niederschbige sind iy kalter verdiinnter Salz<iinre unlislich,  Fin Theil
von ihmen wird spiiter krystalliniseh, worauf Hilger 1) als Hilfswitte! der Diag-
nose hinweist.

Alkoholische Lisung von Alkaleiden wird durch Jodtinktur selten veriindert,
nur fiir Berberin it dieses Reagens von besonderer Wichtigkeit. Dasselbe giobt
in gleicher Menge wie bel obimem Versuch, aber in alkoholischer Lisung an-
gewendeb, it Jodtinktar xogleich gelbbraunen krystallinischen Nieder-
schlag,  Versetzt man die alkoholische Livsung statt nit Jodtinktur mit wiis<-
riger Jod-Todkalinmselntion, so entsteht ein krystallinischer Niederschlag, der,
weun dag Heagens in kleiner Menge angewendet wurde. meist haarfirmig pritne
Krystulle darbietet. wenn ein Usberschuss benutzt war, gelbbraune {Jodberberin-
Jodid und Bijodberberinjodidl,  Dor griine Niederschlag zeigt, tm polarisirten
Lichte betvuchtet, ihnlichie Krscheinungen, als dus griine Hydrochinon. Von den
fibrimen  Alkaloilen giebt Delphinoidin sogleich amorphen Nicderschlag.
Brucin und Papaverin werden guna allniiblig mann krystalliniseh pefillt.

Wird das Reagens beil seliv grosser Verdinnunyg anf festez Alkaloid
angewendet, <o bewirkt es mitunter charakteristische Firbungen (Narcein blan,
Colehicin, Chelidonin v, A, violett).

Chlorjod filit nach Dittmar manche Alkaloide als gelbe Niederschlige und
namentlich selche, in welchen der Pyridinkern angenommen werden kann.  Hein
Reagens stellt D, entwoeder aus Jodkalium. Natriemnitrit and Salzsiiure oder
durch Behandeln fertigen Chlorjods mit Whasser dar.  Beide Mischungen geben
nicht fiberall gleiche Reactionen. (elbe Niederschlige wurden ramentlich mit
(‘hinidin. Cinchonin, Brocin. Stryehnin. Papaverin. Kodein, Thebain, Piperiu,
Aconitin, Veratrin, Nurkotin erhalten. Dunkler Dis braune Niederschlige gaben
Chinin. Xicotin, Alropin, Coniin, Cocain. Hinzelne derselben entwickelten Leim
Krwirmen Jodddmypfe (Flhebain, Kodein), andere beim Krwiirmen mit Salusiure
Chlorditipde (Chinidin, Brucint, Movphin scheidet sehon in der Kilte Jod ab.
Hinige sind in beisser Salzsiore loslich (Strychnin, Brucin, Kodein), andere in
Alkohol ader Aether iCinchonin), Vergl. Ber. d. d. chen. Gos. B 18, p. 1612 (1885).

16) Brombromkalinm, analog dem Jodjodkulium dargestellt. ist ffir die
Mehrzahl der Alkaleide ein sehr emptindliches Reagens. welches bei grosser Ver-
ditnnung gelliliche, meist amorphe Niedersehliige liefort.  Bet einigen Alkaloiden
(Berbevin) bewirkt es ousser den Niederschliigern aueh charakteristisehe Fiirbnngen.
Auneh Bromwasser kann #o gebraueht werden. 3)

17) Natriumsulfantimoniat, welches mit vielen Alkaloiden gelbe Nieder-
schliyge gicht. wiwrde von im empfoiden, dev auch Bleiehlorid als Reagens
fiir Alkaloide in Vorschlag hruchte. ® .

1) Coneentrirte reine Schwefelsiinre 9 list eine Anzahl von Alkaloiden
zu charakteristiseh goefivbter Flissigheit. eine noch griwsere Anzahl solchor ex-
leidet derartige Veriindernngen darch Schwefelsiure, der man einen geringen
Zusatz von Sulpetersiure oder Molybdiin-, oder Vanadin-, od(u: Selen-, oder Jol-
siture ele. gemacht hat. Unler den Alkaloiden, welche von roiner Scliwefelsiinre
allein veriindert werden, sind zu nennen: Veratrin, U‘ur'dl‘m.‘ Piperin, Sanguinarin.

Anelt coneentrivte Salpetersiure allein giebt mitb einer nicht geringen
Anzahl von Alkaloiden Firbungen. e firbt Kodein. Narkotin, Vapaverin,
Bruein, Piperin, Morphin, Porphyrin (tief Mutroth). Colehicin. Pereirin, Aspido-
spermin u. A,

B ,Ueber die Verbindungen dex dod mit den PAanzenndhaloiden®. Wiirgburg, Stuber, 18G4
wnd Baver im Areh. {0 Phann,  Jdg. 1874 !

T Bisehr. T0oanal, Chem, B, 22, po 224 (18810,

# Vergl, brigens Bloxam Jahresh. 1. Pharm, 1883, p. 724,

4 Man muss hier vinen Untoerschied machen zwisehen den Keaclionen der miglichst reinen
siure und derienigen, die wie z. B. dus Acidum sulfuricum rectificat. der Pharmucopoen nach
kleinen Rickhalt an Oxydationsstufen des Stickataffs zeivt, Manche der Parhenreactionen, welche
fitr Alkaluide beschirichen worden, werden nicht benbiehtet, wenn die Selwefvisiiure ganz rein ist.

Dragendorff, Enuittl. von iiften. 3 Awtl. 3]
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Teh will die Beactionen, welche iclt mit einer Anzahl von Alkaloiden er-
halten habe. in Folgendem znsammenstellen nnd es dem Leser diberlassen. die-
selben mit den von Guy, Krdmann u AL erlapgten Resultaten zu vergleichen,

a) Concentririe Sehwefelsiinre (0,25 CC.) gab mit 2 Milligr, Alkaloid,
welches dneeh Verdonsten einer geelgneien Lisung anf eincin Ulrgliischen aus-
geschieden war, ieigewdhnlicher Temperatur tolgende Reactionen: stryeh-
nin blieh uneetirbt auch nach 24 Stunden. Bruein sehr blassrosa. ) Uurarin
sehin roth, spiiter violettroth, nach 5—6 Stunden blasser. Chinin, Cinchonin,
Caffein nnd Theobromin bleiben auch nach 24 Stunden ungefiirht.
Piperin 16st sich mit hellgelber Farbe, wird bald dunkelbravn, nach 20 Stunden
sehnutzig grimbraun, Berberin st sich schmmutzig olivenpriin, die Lissung
wird nach 15—20 Siunden heller, Oxyncanthin gell,, spiter weinvoll,
Hydrastin farblos. Atropin und Aconitin bleibt farhlos. Veratrin lost
sich mit schiin gelber Farbe, wird nach ctwa 5 Minuten schén orange, dann
blutroth, endlich mich etwa '/, Stunde prachivell carminvoth. Die Firbung
hilt sich lange. Morphin bleibt auch nach 15—20 Stunden ungefivbt, Nar-
kotin bleibt anfangs unveriindert, wird hellgells, nach 10 Minnten rithlichgells,
nach 15 Stunden hat es helle Himbeertarbe, die im Verlauf einiger Tage un
Intensitit zuninmunt. Kodein bleibt auch nach 20 Stunder ungefirht, Papaverin
last sich farhlos (siehe fibrigens §. 234), Thebain sofort schon blutroth,
nach einiger Zeit melr gelbroth, Nareein graubraom, spiter hlutroth. Nieo-
tin, Coniin bleiben ganz nngefibbt. Colehicin wird intensiv gelh, Delphi-
noidin wird roth und bleib! so nock nach 18 Stunden, Solanin lhellvithlich
gelh, nach 20 Stunden heilbraun. Bebeerin schmutzig olivengriin, nach L5 his
20 Stunden heller. Chelidonin 1bst sich Dlaasgriin, dann rothbraun und violett-
braun werdend, Sanguinarin hell hlauvinlett, spiler griie,  Uebrigens ist zu
hemerken, dass auch manche nicht alkaloidische Stoffe, namentlich Glycoside,
mit concentrirter Schwefalsiiure solche Farbeareactionen liefern. So werden z. 13,
Salicin, Colocynthin, Elaterin, Convolvulin, Jalupin, Amygdalin.
Populin und Phloridzin allmihlis mit rein rother Farbe, Hesperin.
Limonin mit mehr gelbrother Farbe geldst, Saponin, Syringin uml
Ligustrin mit violetfer Farbe. (Syringin wird durch eoncentrirte Salzsiiure
carminrvoth eder blan gelist, die Ldsung entfirlt sich beim Kochen). Cubelin
wird schicferfarben und lost sick dann it violetter Farbe auf; Helleborein
wird sogleich mit prachtvoll carminrether Farbe anfgenommen, Capsicin und
Quassin mit brauner; Caryephyllin gelborange; Cascarillin mit roth-
branner; Absynthiin mit branner, allmiihlig ins Violette fibevgchender Farbang
Gratiolin wird orange, darm braun, ewdlich an den Riindern roth, Pikroloxin
gells, Convallamarin gelb, brawnvoth, endlich vielett, Crocin blau,

L) Aeidwm sulfurienm reetificatnm, wic es durch den Handel bhezogen
werden kann, also mit kleinen Mengen von Stickoxyden vernnreinigt, erfubr in
einer Versuchareihe mit gleichen Quantititen, wie oben angepeben, bei den
meisten glaiche Veviinderungen. Berberin gab anfangs dieselbe Reaction wie
wit reiner Schwefelsiiure, die spiter aber in eine dunklere Nidance iiberging.
Morphin wurde nach 10 Minuten gelblich, nach 10—15 Stunden gelbgrau.
Narkotin wnrde bald guttigelb, dunn roth, endlich nach 15 Stunden rothvinlett,
Kodein erschien anfangs wiz mit reiner Schwefelsiure, spiler (15 Stunden)
blavgrau gefiirbt, nach mehreren Tagen rein blaun. Thebain wurde schin
zwiehelroth, nach 15 Stunden dunkel guttigelb.

¢) Concentrirte Schwefelsiure, mit etwax Salpetersiure nach
Erdmann’s Vorschrift ?) gemischt, gab mit fast allen Alkaloiden dhnliche Reae-
tionen als mit der vorigen; hel Bruein war die Fiarbuug, welche dic Krystalle
annuhmen, sofort intensiv roth. Morphin wurde etwas mehr roth, spiiter nuss
furben cnd griintich,  Thebain vechielt sich anfangs gleich, wurde aber nach

1) leh glaube, duss auch diess gerizge Fiarhung noch von einer Npur Salpetersiure herriihrte.

%) FErdmann hat Anpal d. Chem. u. Pharm. Bd. 12, p, 188 folzende Mischung in Vorschlag
Bebracht, die ich in Zukunft als  Frdwmann's Alkaloideeageust heseichnen will. 6 ‘Trapfonr
Salpetersiiure von 1,25 spec. tew. werden in 100 OC. Wasser gelost, vou letsterer Lisung
10 Tropfeu zu 20 Gramm reiner concentrivter Sclowefelsiure guaetzt.
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15—18 Stunden gellroth, Narcein warde sofort stark gelb gefivbt, dann
Lraungell, nach 15—18 Stunden dunkel orange. Colehiein blaw
d) Von  beachtenswerthen  Frscheinungen, die beim Frwiirwen der
Schwefelsiinrelosungen einzelner Alkaloide eintreten, will ich folgende
nennen.  Morphinltsung '), auf 150% erhitzt, wird hellroth, vorithergehend
violelt, sifivker erhitzt schmutzig griin. Narkotinliésung wird beim Krwirmen
arange, dann mehr roth, endlich entstehen blauviplette Streifen, bel beginnendem
Verdwmmpfen der Siure ist die ganze Fliissigkeit wranatturben (Husewmanui.
Kodeinlasung. bis 1509 erhitzt, wirl dunkel braunertn, nach dem Frkalten
rothlieh, wenn statt reiner Schiefelsiiore Kedinann'sehe Mischune benutzt wurde,
rein blau {siehe fibrigens spiitert. Papaverinlisnng wird tiefblan. Thebain-
15sung wird Dbei 150" heller und bald olivengriin.  Ueber Aconitin vergl.
& 216, Atropin wird erwiirmt braun: naterbricht man das Mrwiirmen, sobald
die braune Farbe eingotreien ist und wischt etwas Wasser hinzn. so bemerkb
man ecinen starken Geruch nach den Blitthen von Prunns Padus (vergl. §. 20%).
Bei manchen Alkaloiden ist es besser m verditunter Schwefelsiure zu losen und
allmihlig das Wasser abzndampfen {Narkotin, Papaverin, Kodein, Narcein,
Curarin),
¢) Coneentrivie Schwefelsiiurve, dice in jedew CC. oin Centigramm

molybdinsaures Natron enthilt, wurde von Frikde ®1 als Reagens auf
Morphin empfohlen, ich beobachtete mit andeven Alkaloiden {olgende Resultate.
Stryehnin 1gst gich farblos, Brucin roth, die Losung wird bald gelb, nach
24 Stunden farblos, Aspidospermin firbt sich mit Fr. B. nicht, Quebrachin
schéin blau, Geissospermin ebenso, Peveirin bleibt fast ungefirbt, ebenso
(telsemin, Chinin, die Krystalle worden sehr bald griinlich, lisen sich farb-
los, die Ilissigkeit wird nach einer Stunde griinlich und bleibt o innerhall der
ersten 24 Stunden. Conchirin ebenso. Cinchonin., Cuffein, Thenbromin
wie Strychnin,  Piperin wird Dlafroth. bald lraon. fast schwarz, nach
24 Stunden ist eine briunliche Flissighkeit vorhanden, in der schwarze Flocken
sehwinmmen,  Emetin 1ost sich brawn, auf Zosatz starker Salzsiure blau
(Podwyssotzki). Berberin wird bald braungriin, spiter violett und hraun.
Hydrastin griin, Oxyacanthin tief violett, danu schnell braungrin ond
braun. Sanguinarin fHirbt sich rothlich violetr, Chelidonin griin, blaugyin,
dunn blau und endlich schwarggriin,  Atropin wie Strychmn.  Veratrin
list sich guttigell, wird bald Xirsehroth wud bleibt so innerhalh der ersten
24 Stunden. Morphin lost sich sogleich prachivoell violett, die Ilissigkeit
wird hald griin, dann braungrin, dunn gell. Narkotin sogleich griin, schnell
braungriin, dann gelb, endlich roth, Kodein 185t sich schmutzig griin, wird
bald kénigsblau, bleibt so einige Zeit hindureh und ist nach 24 Stunden blass-
gelblich Pupaverin sogleich griin, bald blas, damn violett, endlich kirsch-
roth. Thebain lost sich orangegell, wird nach 24 Stunden fast tarblos.
Narecein braun, dann griin, voth, endlich blau. Nicotin gelblich, nach
24 Stunden rothlich. Coniin hellgelblich, Colchicin gelh. spitter gelb-
grinlich, nack 24 Stunden gelb. Solanin kirschroth, buld in Rothbraun,
spiter in Gelb tbergehend, nach 24 Stunden griingelb mit schwarzen Flocken,
elphinoidin vein rothbraun, spiiter schinutzig Lrwun.  Bebeerin bald
raungritn, naeh '/, Stunde heller, nach 24 Stuoden gelblich. Dureh das
Frohde'sche eagens werden auch manche Glycoside in schr charakteristischer
leise gofiirbt. so 2. B. das Salicin prachtvoll violett: die spiter in dunkel
kirsehroth iborgehende Iirbung ist sehw haltbar und dadureh von der des
Mlorphi”g verschieden. Colocynihin nimmt aut etwa I, Stunde ¢in lebhaftes
kirschroth un und wird spiter nussfarben. Phloridzin wird sogleich rein
kOnigshlan und bleibt so wihrend einiger Minuten. Ononin wird rein roth
und hiilt sjel einige Zeit in dieser Farbe, Elaterin wird gelb oder griinlich
gelost, Populin violett, Syringin blutroth, allmitklig wehr violettroth.

, " Vergl, Husewnnn Aunnal, 4. Cliem. u, Pharm, B, 127, . 305wl Dragendorfl in Pharn,
Zeitechr, f. Russl. Juahrg. 2, p. 454,

S Areh. {0 Pharin. Bd, 176, p. pd. — Buckingham empfiehlt stabt des Nutronsaizes das
Awmonsalz anzuwenden.  Americ. Jonrn. of Pharm. D 1873, po 1490,

9*
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fy Lésungen von vanadinsaurem Amwmoeninwm in Schwefelsiiure
oder Schwetelsdurebihydrat (1:200) fand Mandelin'} alz Reagens 1Gr Alka-
loide geeignet. Es werden durch die Mischung wil Monobydrat gelinht
Strychnin violettblan, blauviolett, violett, dunn zinnoberroth, dicse Mischung
wird auf Zusatz von Wasser rosu und behilt diese Lliirbung lingere Zeit,
Brucir wird voriibergehend gelbroth und rothorange; Chinin, Coanchinin,
Cinchonin, Cinchonidin, Caffein. Theobromin werden nicht in charak-
teristischer Weise veriindert, Emetin wird braun, Piperin wivd bintroth, daon
fasi schwarz, Berberin blauviolett, dann rotheviolett und rothbraun (uit der
Lisung in Bihydrat der Schwefelsiiure heller), Hydvastin voriiborgehend carmin-
roth; Atropin und Hyoseyamin, Jaborin und Pilocarpin geben keine
charakteristischen Firbungen. Veratrin wird ziemlich iihnlich wie mit reiner
Schwefelsiture veriindert, Morphin rothlich, dunn voriibergehend Wanviolett,
Narkotin zinnoberroth, spiiter carminroth, Kodein grinblag bis blau, Papa-
verin blaugrin und blan, Thebain rotherange, Nurcein vielett, dann roth-
orange. Colchicin und Colehiccin blangriin, dann braun: Coniiu, Nicotin,
Spartoin geben keine charakteristischen Farbenindernagen, Delphinoidin
wird rothbraun bis brann gefiicbt, Solanin und Solanidin gelborange, dann
kivschroth und violett (Solanidin spiter grilulichbraun, wihrend die Violelt:
tirbung bei der Mischung mit Bihydrat dauerhatter). Dass wuch einige Glycozideete,
durch das Rengens erkannt werden, =oll spiiter gezeigt werden.

Auch bel glelchzeitiger Anwendung von cone, SBchwefelsiure und Zucker
erhiilt man bei manchen Alluloiden cute Farbenrveactionen. D aber hei ver-
schicdenen Giften die Reaction in ungleicher Welse auszufiihren ist, so soll
bieriiber bei jedem {iifte bosonders gesprochen werden.

) Schwefelsinre, welehe i 200 Th. 1 Th. Kalivmpermanganat
enthiilt, hat Wenzell fiir ainige Alkaloide erprobt. Dus Reagens wird zu 1 lis
2 Tropfen anf 1 CC. der Wasserldsung des Alkaloides benntzt, Nach ihm list
sich Stryehnin amethystroth, Brucin successive rosen-, amethyst-, carminroth,
dann farblos, Chinin amethystfarben, dann hellroth, nach 24 Stundern violett,
Caffoin amethystfarben, dunkelviolett, damn Dlutroth und braun, Atropin
wmethystfurben. violett, innerhalb 24 Stunden ziegelrothen Nicderschlag bildend,
Berberin schmutzigroth, Movrphin rabinroth. dann gelblich, Kodein rubin-
voth, dunkelgelh, Narcein ebenso, Colehicin roth, dunkelroth. gelbgriin,
endlich orangegelb und farblos.

h) 8chwefelsiiure, welche hei Siedetemperatur mit Kalivmbichromat
gesiittigt wurde, emptiehit Luchini ) als Alkaloidreagens in derselben Weise wie
das vorige anznwenden. Ir beobachtete mit Ntryehnin keine Fiarbung, nach
24 Stunden gelbe Krystulle, Brucin rothe, spiter grimliche Firbung, Chinin
strohgelbe Tirbung, Calfein und Atropin keine Reaction, Berberin orange
Niederschlag, Morphin anfangs keine, nach 24 Stunden gelbgriine, dann hell-
arviine Firbung, Kodein ebenso, Narcein anfangs keine. spiitir griine Firbung,
Colchicin nach 24 Stunden dunkelgelbe ¥arbung, Ich habe bei Wiederholung
dieser wnd der in g beschricbenen Versuche nicht den Eindruck gewonnen, duss
die von Luchini uusgesprochenen Krwartungen iiber Verwendbarkeit dieser
Reagentien berechtigt sind.

1Y Wird ein gleiches Quantum der Alkuloide, als zu den oben beschriebenen
Versuchen benutzat worden, mit 8—10 Tropfen Salpetersihure von 1,4 spec.
(few. iibergossen, so hemerkt man folgende Keactionen. Strychnin lost sich
gelblich, die Lisung wird spiter dunkelgelb. Brucin wird sofort blutroth, list
sich, die Lisung wird nach wenig Augenblicken orange. Curarin wird purpur-
farben. Chinin. Conchinin, Cinchonin, Caffein vnd Thenbromin lésen
sich farblos, Kmetin erange, spiiter heller. Piperin wird orange, Idst sich
langsam. die Lisung wird spiter gelbgritn. Berberin list sich dunkelbraun-
voth. Atropin, die Krystalle losen sich farblos, Aceonitin und Veratrin

"} Pharm. Zischr. 1. Ruesland. Jy, 1883, p. 345.
¥} Vergl. Jahreeh, f, Pharmucie. Jg, 1885, p. 342,
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158en sich mit kaonm gelblicher Farbe und werden aneh nicht donkler. Morphin
lost <ich leicht mit orange Farbe. (ic Losung wird spiiter hellaelb, Nuarkotin
lijgt sich gelb, wind spiter fast farblos. Kodein Mst «ich gell. Papaverin
ehenso, wind wber dankier ovange.  Thebain und Narcein wie Kodein.
Nieotin 1dst sich kaum gally; nimmt man grissere Mengen des Alkaloides
(etwa, M, Tropfend, so wird eine violettrothe, bald mely blutrothe und endiich
farblos  werdende Lienng erhulten. Coniin lost sich farblos, in grivsseren
Mengen gelb, spiiter tarblox werdend,  Ranchende Salpetersinre tirbt blialich,
spiter prangs, Colehiein wird sogleich sehiin violett, dann Lraun, endlich gelh,
Ranchende Salpetersinre Birbt violett biz indigoblan, Verdinnt man die hraune
Limung mit Wasser, =0 wird sie hellgell, uach dem Usbersiittigen mit Kalilange
ot Solanin, dis anfungs farblose Liosung wird «piiter am Rande blau,
Delphineidin wird kaum gelblich. Beleerin braun, Cascarillin uud
Caryophyliin rothvielett.
hu Ganzen sind  diese Reactionen von geringer Bedentuneg, Auch Deim
Broetu, Colehicin ete. wird die eharakteristisehe Firlmug weit schimer erhalfen,
wonn man zn einer Lisungr des Alkaloides in Schwoefelsiare nit einem spiti
auggezogenen CGlasstabe cine kleine Menge Salpetersinre oder Salpeter bringt.
. k) KEine gleiche Menge Alkaloid, wie 7o den ohigen Versnchen gedient hulie,
it concentrirfer Schwelelsliure gelost, nach 15—1% Standen Yy mir ciner kleinen
Menge Salpetersiinre oder besser elwas gepulvertem Salpelor belandalt, gieln
folgende Hewctionen. Strychnin hleibt unverindert.  Bruocin wird resa, dann
schuell orange, spiter gelb. Schon der Dumpt von concentrivter Salpetersiure
giebt die Reaction, wemn man denselben aaf das Ulrglischen gelangen liisst.
Filet wan den Versoeli 0 anx, =0 kann man die rothe Firbung hiinfger ants
Neue hervorrufen, Chinin, Chinidin. Cinchonin, Caffein, Theobromin
bleiben unveriindert. DPiperin, die griinliche Lissing wind schnell rolhbrann,
Cubebin, die violette Liosung wird langsam umbratarben, Berberin, die
olivengriine Lisung zeigt violette Streifen nnd wivd orvange. Atroepin bleilt
unverindert. Veratrin, die dunkel kivselrothe Li=nug wird rein bell kirsch-
voth, Morphin, div rthliche Liiung wird schin blan violett, schmell bletroth
und dann tief orange,  Anch eine Marphinlizung in Schwefolsiare. die man bis
fast 150% erhitzt oder ', Stunde lang nur auf 100¢ erhajten hat, wind nach
dem Brkalten dureh dic geringste Menge Salpetersituve in filindicher Widse ver-
indert.  Fir Morphivm st verdiinnte Salpetersiure der concenfrivien vor-
wizichen, noch Desser wendet man ein paar Wornchen gepulverten Salpeters an.
Auch unterchlorigsunre und chlowsaure Salze. sowia Chlorwasser wirken der
Salpetersiture iihnlich. hsenchlorid fiirbt die aut 150Y erwiirmt gewescene
Lisung voriibergehend dunkelroth, dann violett, cndlich sechmutzigerin,d Narv-
kotin {am Besten die voriiborgehend auf 150° erwiirmte und wiedercrkaltete
Losueg), die rothe Firbung geht sogleich in bravn tber und wind dann heller
grelh, endlich gelbrothlich. Mit nnterchlorigsaurem Natron wird es carmoisin,
mit Kisenchlorid violett, dann danernd kirschroth. Kodrin, die bliuliche
Liosung wird kirschroth, dana blutroth, daun crange; die auwi 130° crwirmte
Lﬁxung mch dem Erkalten mit Salpetersivure gemengt, blutroth, Papuaverin,
die Lijsung wird withrend eines Momentes lebhaft violett, dann orange, endlich
schmutzig'gulb. Thebain, die gelbe Lisung wird ovange, bald hellgel.
Bisenchlorid vesindert niclit. Narcein, div gelbe Lisung wird voribergehend
violett, dunn schnell resa. nach kurzer Zelt farblox. Chelidonin wird griin,
dann Llaw. Nicotin, Coniin bleiben unverindert. Colchicin, die gelbe
Losung wird schion violettroth, dann blau, spiiter nussfarben. Solanin, Digi-
talin. die Lisung wird blassgelb, Delphincidia wird heller, Bebeerin nicht
weiter verfindert. Pimentin verhiilt sich wie Morphin, elenso CaryophylIlin.
) Auch durch concentrirte Salpetersiure werden einige stickstottfreie Glyco-
sl_de in charakteristischer Welse veriindert.  So ldsen sich » B, Syringin und
Ligustrin nach Kromayer in derselben mit hlaner Farhe.

') ¥risch bereitete Losungen geben mitunier audere Keactionen. Beim Morphin und Narkotin
treten die Remctionen auch ein, wenn man mit der Schwelelsiiure erwidrmt hat,
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N Por Digitalin ist es charakieristisch, dass die sehwetelsre Lissung,
wenn sic unber einer Glasglocke mit Browmdimpfen susannnenkommt, schin
violettrolh wird. Dus Verhalten der @brigen alkaloidizchen Stotfe unter densclben
Umstinden 4. folgendes: Strychnin und Bruein wird am Raade braun, nach
24 Stunden gelubraun, Chinin wmd Cinchonin am Rande gelblich. Caffein
it Rande orange, Theobhromwin bleibt unverindert. Berberin, Atropin
werden am Rande schon gelb,  Veratrin hilt sich prachtvell kirschroth bis
violett selbst 24 Stunden lang, Moarphin wird hald entfitht. Narkotin all-
nmithlig briuniick, dann kirschroth. Kodein farhlos, nach 24 Standen Llan,
Papaverin wird entfiebt, am Rande spiiter briimnlich, Thebain blntroth,
spiiter orange. Narvcein, Nicotin. Coniin farbles, Colehicin braun, am
Kande orange, Solanin braun, Digitalin und Digitalein violett. Delphi-
noidin firbt sich hell Dlutroth, spiter braun, Bebeerin schmuteig voth und
Lleibt so in den ersten 24 Btunden.

Sehr viel schéner tritt, worauf Otto autmerksum gemacht hat, die Firbung
ein, wenn man zu der Lisung des Alkaloides in concentrivier Schwefelsiiure all-
mithlig Bromwasser!) bringt.  Dic Losung des Digitalins und Digitaleins
wird so schéin bellpurpun und crst allmiiblig innerhall eines Tawves wicder ent-
tirbt. Beim Veratlrin tritt in der frisch beveiteten Losung nach Zusats (fropfen-
welse) von etwa gleichem Volum Bromwasser die Parpurfarbe sofort, ein. Beim
Solanin und Kodein sicht man, cbenfalls nach Zuosatz eines gleichen Volum
Bromwassers. tothe Streifungen avflreten, die Flissigkelt bleibt Lingere Zeit
riithlich und die des Solanin tritht sieb spéter durch abgeschiedene braune Flocke.
Delphinoidin gielt vothe Mischung. die schnell alblusst, Brucin zeigt dhn-
liche Reaction wie wit Salpetersimre.  Aconitin, Colehiein. Narkotin,
Morphin, Thebain zeigen keine anffilligen Erscheinungen. Narvceinlisang
in Ychwefelsiture entfirbt sich auf Zusatz von Bromwasser. Ihysostigwin in
Schwefelsiiure geltist, nimmt mit Bromwasser rothbraune sehr bestindige Firbung
an. Wird wmgekelrt die schweielsaure Losung  tropfenweise in Bromwasser
gebracht, so enteteht ein rein geiber Niederschlag.

m) Finige der 15—18 Stunden anfbhewahrten Losnngen der Alkaloide in
concentrirter Hehwefelshure (vergl, sub a) werden beim Mischen mit Wasser
{4 Volumina} in bemerkenswerther Weise veriindert.

Farblos werden die Lésungen von Kodein, Papaverin. Thebain, Piperin-
ldsung wird braun. Rerherinlisung setat gellie Flocken ab. Mor phinliisung
wird helllraun, Nurkotinldsung hell rothbrivn, Narceinldsung sclimmtzig
Lellkirschreth, Delphinoidiald-ung schmulzig hellrosa.

Unverfindert bleibt die Firbung einer Brucin- und Colchicinlisung.

Diege wilssrigen Flissigkeiten werden. wenn mit Ammoniak neutralisirt,
bei Brucin roth, tbersitéigt rothgelb.,  Piperin setzt hramne Flocken ab,
Berberin ebenso, letztere losen sich 1im Ueberschusse, Veratrin setst braune
Flocken abl, die sich im Ucbersehusse gelb 16sen, Morphin wird braun, iiver-
sitttigt gelb, Narkotin wie Berberin, Thebain wird tritbe, iibersittigt gelb,
Narcein giebt geibbraune Flocken, die sich im Ueberschusse gellb losen, Col-
chicin wird braun, tbersittigt rothbraun. Soelanin, Delphinoidin farblos.

n) Auch bei Einwirkung von Zinkchlorid, Antimontrichlorid und
einigen anderen Verbindungen hat man bei einzelnen Alkaloiden eharakteristische
Firbungen erhallen. Czumpelitz?®) giebt in Beang auf ersteres Reagens an, dass
ey, wenn Alkaloid mit einer witssrigen Lisang (1 ; 80) desselben iibergossen und
dann im Wasserbade das Wasser verdunstet wird, Strychnin rosenvoth,
Thebuin, Berberin und Chinin gelb wacht, Narcein olivengriin, Veratrin
roth, wihremd es von Nichtalkaloiden Dipitalin kastanienbraun, Saliein
rothviolett, Santonin blauviolett, Cubebin carminroth firbt.

Noch genauere Angaben iiber die Empfindlichkeit der hier erwiihnten
Reactionen werde ich bei Besprechung der einzelnen Alkaloide machen,

'} Ich nohme statt dessen eine durch Eintragen von Bron in Kalilauge (1 : %) gewonnene
Ldsu!}g von Bromat nnd Bromiir.
% Ch. Centrbl. Jg. 1881, p. F10.
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Hiudiger Int man in den letzten Jabren versucht. die erwitheten Farbene
reactionen darel Anwending des Spektroskopes — namentlich des Mikro-
spektroskopes — v verschiicfen. Und ex mag hier ansdriteklich dieses Hilfs-

ntittel der Krkennung emptohlen werden, welehes mun am Hesten devart an-
wendet, dass man neben dem Versuch mit dem bel ger. ehem. Untevsuchungen
aogeschiedenen Alkaloid ete, einen Parallelversuch mit reinem Madeaial einher-
sehen Hissl, Nur vergesse man nicht, dass bel nwseren Versuchen hilnfiger
Alkaloide ete. nicht viillig rem abgeschioden werden vnd dass Jie Verunreinigungen
velegoutlich die Rewctionen maditiciven kinmen. f)

Uereits ans dem in vorigen Pavagraphen hiusichtlich der Abscheidung der
Alkaloide Gesaglen webt hervor, wie verschiedenartig dis Verbalten der freien
Alkaloide gegen Liosungsmittel ist und wic vielfach wman Gelvanch ven
dieser Figenthiimlichkeil suachen kann, wenn e sich um eine Trennnng mehrerer
virsehiedenar Alkaloide haudelt. Tel will bier hervorheben. dass auch danm
noch . wenn mehvere dieser Stoffe gemeinschaltlich abgeschicden wiiven, ecine
solche Tresmung miglich it Denken wir wnx 2 B den Fall, dass bei Uee
gehuug des Benzing duveh Amylalkohel gemciuschadtlich Strychnin und Morphin
tsolirt wilren, =0 wiirde man was der Mischnng das erstere dureh erwitrmbes
Benzin extrabiven kimnen.  Hitte man ein Gemenge von Strychunin und Brucin
isolivt, so miisste mun letzteres fast vollstindig durch absoluten Alkehol ans-
ziehen kinuen, aus temengen von Cinchouin nnd Chinin das letztere dureh
abrointen Aether.  Aus einem Gemenge von Morphin und Nareein nimmt nach
Enbly warmes Wusser das Iletatere fort, aus ciner Mischung von Narkobin,
Kodein, Papaverin und Thelain kitmnen Kodein dureh kualten Amylalkohnl, die
beiden letztgenannten dureh schwach essigsavres Wasser (auf 10 CO. nicht mehr
als 15—20 ‘I'vopten Essigsfiore; ansgezogen werden, withrend Narkotin nicht
atficirt wird.

Sehr wichtig ist auch das Verhulten dev aus Lidsungen threr Salze durch
stiirkere hasische Stotfe 1 Freilweit gesetzten Alkaloide gegen cinen Ueberschuss
der Liwizchen Substanz, Manche Alkaloide, die m Wasser schwer loslich sind,
werden anfangs duveh stiivkere Basen ang ihren Losungen gefiillt, um dann
spitter durch einen Ueberseluss des Fiilllongsimittels wieder  geldst zu werden.
So fillen z B. Kali- und Nutrenlacge dws Morphin ans den Lidsungen sciner
Halze, lésen es aber, im Ucberseliuss angewendet, wieder wud.  Vollstindig wivd
durch Kulilange ans Losungen z. B. Narkotin pricipilivt.  Eine Anzabl von Al-
kaloiden wird ans den sauren Losungen nuch durch suure kollensanre Alkalien
gefiillt (Nurkotin cte), andere bleiben bel Anwendung dieser Substanzen in
Losung {2 B. Strychnin), offenbar, weil cin lisliches neutrales oder suares
kohlensanves Salz entsteht.  Meistens wird die Ldsing des Carbonates durch
lingeres Frwilrmen zovzetzt, so dass sich danu das Alkaloid allmithlig abscheidet,
Janssens hat hierauf fiir Strychnin eine Nachweisungsmethode basirt.

Fresenius hat anf Grupdlage des verschiedenen Verhaltens der einzelnen
Allealgide (und des Salicinsg) gegen Fillungsmittel einen systematisclien Gung
zur Autlindung derselben aufgestellt, hinsichtlich dessen ich auf das Original #)
verweise.

Mehrfach ist man bemitht gewesen, physikalische Eigenthitnlichkeiten der
Alkaloide fiir die Diagnose derselben zu verwerthen. So hal « 1. Bouchardat
Lereits vor Juhren anf das verschiedene Verhalteu der Alkaloidldsungen gegen
dus polarisirte Lieht anfmerksam gemacht (Annal. de Phys, eb de Chim, 3.
Sér. Tome 9, p. 213). Indessen miissen wir zugestehen, dass bei den kleinen
Mengen dieser Gifte, weleche wir meistens bel geriehtlich chemischen Unter-
suchuhg(m zur Verfigung haben, es wobl schwer fullen dilrfte, einen Weg zu
finden, auf dem man aus jenen Lichtreactionen Vortheil zielen kinute. Auch
auf die spitere Arbeit iber diesen Gegenstand von Buignet %} findet dies An-

") miella Hock i Arch. f. Tharm. B. 19 11881), v, 858, desgl. Meyer ib, T 13 (IRTRY, b, 31,
9 Vergl. Anleit. enr qualit. Analyse
‘} Journ, de Pharm. et (e Chim, T. 20, p. 262,
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wendung.  Mehr Fefulg Jart man sich von der Untorsuchung einzelner Alkaloil
medarachldgn im 1)u]d.ll\lltl'l‘l Lichte versprechon, cine Ansicht, die ich wmit
Helwig theile.

Die Flnorescens der Lisungen ist bei zu wenig Alkaloiden vorhanden,
als dass diese von wllgemeinerer Bedentung sein kdnute. i kann heantat werden,
um z. B. Chinin und Conchinin von Cinchonin zu unterscheiden,  Sehr anthillig
ist sie in den Losungen von Hesse's Chlorogenin.

Dagegen haben Helwig u. A auf die Sublimirbarkeit vieler Alkaleide
hingewivsen und die Fornen des Sublimates beschrichen, auch die mikrosko-
pischen Albildungen einzelner Alkaloidverbindungen gegoben,

Wenn wir auch zagestehen wiissen. dass, o wie die Versuche angestell
wnd, die Resultate nieht durchgingie Letriedigen, so missen wir doch anderor-
seits erkenmen, dass hier eine Bahn eroffnet t, von ’deren weiterer Verfolgung fiir
dia g?ll(‘hﬂl(]lF Clhemie weseutliche Yortheile wu erwarten =ind.  Helwig mucht
iiber die Sublimirbarkeit folaender Alkaloide Mittheilungen.

Sublimirt wurden von ihm Veratrin und Solanin, Morphin, Strvehnin nnd
HBrucin. Atropin, Aconitin, Von dJden Sublimaten sind die der beiden ersteren
von Anfang an krystalliniseh. die von Morphin, Strvchuin und Bruein kdrnig,
die der letzten drei werden in Troptenform erhalten.  Dwreli Boriihrung it
Wasser werden die Sublimate von Morphin, Stryehnin und Atropin ke tallinisch.
dureh Beriihyang mit Aetzammoniak die des Morphing und Srrychnins,  Ver-
diinnte Salz-. Salpeter- nnd Schwefolsiure wandeln Morphin. und Stryeimin-
subbmat sofort, das Sublimal von '%mcin Afropin, Aconitin, Solanin, Digitalin
nach einlger Zeit in krystallinizelic Salze um, verdinnte Chromsgorcldsung dus-
jenige des Stryehmins wnd Brueins fnaeh meinen Erfalnungen anch Narecin
Sehon friher warden Catfein, Theobromin. Cinchonin u. w, ale sublimivhar
erkannt. ')

Bs ist hier endlich auch roch ant die Krystallizationsverhiltnis-e
der Alkaloide nufmerksum zn machen.  Kine nicht geringe Menge derselben i<t
durch grossc Neigung zum Krystallisiren ansgezeichnet.  Die Krystulllorm zeigt
allerdings, 1¢ nach den Bedingungen, unler denen die Abscheidung des Allosloides
criolgti:, mitunter Verschiedenheiten, es inflnirt = B. ddie Beschatfenbeit des
L()‘-]lln("‘\lnlﬂf‘]\ auf die Form ete. Gerade diese Frfahrangen tragen dazu bei,
die l';ll(emmug dea einen oder anderen Alkaloides zu evleichtern. woliir wir in
den folgenden Bemerkuugen bald Deispicle aullinden werden, By st dag Vep-
dienst Helwigs, aueli anf diese Verhiiltnizsse pachdriicklich anfinerksam gemacht
z1 haben, 7}

8- 160,  Auch fiir Glycoside, von denen cine nicht nermg‘u
Zahl in diesem Abschnitfe besprmhcn werden, diirfte es zwechmi
sein, einige Eigenthimlichkeiten anzngeben, durch welche sie s
solche ericanut werden kinnen,

Vor allem muss aul die Eigenschaft dieser Korper antmerksam
gemacht werden, sich nnter ]umﬂusx von Fermenten, Siluren oder

Basen zu spalten, so dass als eines der Spaltungsproducte

T1 By

't Teh eitive als besonders wichtig folgende Arheiten: Guy im Pharmaceutical. Journ, .
Trans. V. 8, p. ik, V. 9, 1. 10, p. 38, p. 106, p. 145, p, 370, - Waddinglon ibid. V. 9, p. 56
v 409, — Stoddast ibid. p. 173, — Brady ibid. p. 241, — Fllwoaod ibid, V. 10, p. 152, — Relgwiek,
Brit. Rev. V. 51, | 2632, Der Standpunkt, den jch in der Sache sinnehma, igt sehon in der Vor-
rivle zur 1. Anfl. angedeutei. — Ich habe anch in der ersten Autlage dieses Buches die Frage
nicht — wie Kihler in einem Referate der Zeitschr. f. ges, Naturwisgensch, meing — ignoriv,
wofir p. VI der Vorrade wud p. 212 des Textes derselben Zeugniss ablegen.  Ueber die Sobii-
mationgtemperatur einiger hiehorgehdriger (Hifte vergl. Armatrong im Pharm. Jouvi. and Teaus.
Vol. #, Xo, 409, p. 860,

*1 Nachdem frither acllon Hiineteld (Chem. d. Rechtapflege, Berlin 1823), Andovson . Pharm.
Centrulhlatt f. 1848, p. 59Dy, Tayler (i Poisoms), (iny (Principles of forensic medicine:, Wriaud
ot Chandé (Médicine legalé, Paria 1438 wud Andere das mikroskopische Verhalten der A”{a](p](l(‘
unil ginzelner ihrer Verbindungen fiir die gerichtliche Chemic nutzbar 2u machen versucht haboen.
Eine spitere sekr ausfillirliche Arvbeit mit viclon Ahbildungen verdaunken wir Erhard, vergl. N.
Jahrh. f. Pharm. Bd. 25, p. 129, p. 193, p. 283, Bd. 26, p. 9 w. p. 124,
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Zucker auftritt.  Diese Spaltung gelingt bei der Mehrzall) leicht,
wenn sie nur eine Zettlang hei Siedetemperatur mit sehr verditnnter
Sehwetelsiinre (4—8% ) gelcocht werden.  Bel elnigen ist concentrirtere
Siore, auch Siure in atkoboltseler Lisung auznwenden, hej wenigen
sind  Alkaiildsungen erferderlich, ’

Da die Korper siumotlich Zucker als Spalbungsproduct lefevn,
g0 vermigen sic bet gewissen Renciionen, #. B der bekannten Petten-
kolerschen Gallensiiurenprobe diesen su evsetzen.  Man wird die Roth-
firbung mil eallensanrem Natron und Seliwetelsiiure deshalb namentlieh
hei manchen (nieht wller) Glycoxiden gebrauchen diirfen, welche
nicht. mit Schwefelsinve alleiv rothe Fiirbung annelimen. 1. Brunner
hat diese Resction nawentlich fiir Digitalin empfohlen, aber auch
hinzugefiigt, duss sie mit Amyagdalin, Salicin, Phloridzin, Quereitrin,
Aescenling (Hyevrehizing nicht aber mit Pikeotoxiu, Colehicin, Atropin,
Delphinin, Aconitin eintritt,

Im Uebrigen sind  die meisten  hier Dbesprochenen  Glyeoside
krystudiinisch.  TUeber ihire Loslichkeitsveriiltnisse ldsst sich wenig
allgemedn Giiltiges anfstellen, es sel denn, dass wir den Unsstand be-
achiten wollen, dass die Melnrzahl der Glycoside in Aether schwer-
lislich s,

§ 161. Kehren wir jetzt zu dent in § 158 begonnenen Thena
vuriick und  versnchen wiv, anl Grundlage der vorgefithrten That-
suchen einen Gang zur Erkennung der dureh Aussehiitteln zu isolienden
Gifte zu constrairen.  1s ser dabel ausdrilcklich gesagt, duss man
nur daun Verunlassung haben kann, diesen Gang vollstindig dureb-
rsunachen, wenn man keinen hestimmten Korper wa berticksichtigen
hat.  Specielle auf nur ein oder einige Alkaloide ete, gerichtete Ab-
scheidungsmethoden sind spiter i den betreffenden Abschnitten eim-
zuselien,

1, Man extrahirt, wie oben beschrieben, das Object mit schwefol-
siurchaltigems Wasser bei einer Teniperatur von hiichstens 40—50° und
zwar 2—3mal, colirt jeden Auszng nach einigen Stunden, presst gut aus
und vereinigt spiter die Ausziige. Diese Behandhing wird, falls der
hezeichnete Grad der Aciditit eingehalten wurde, fitr die meisten Al-
kaloide nicht schiidlich sein. Nur Solanin, Colchicin, Thebans und
auch einige Glycoside — wenn man auf sie Riicksicht nehinen
wollte — kinnten allenfalls zerlegt werden. Sind sie zu erwarten,
80 nehne man lieber Maceration bel gewdhnlicher Temperatur und
mit Essigsiiure vor. Indessen hube ich mich iiberzengt, dass wenigstens
fir die meisten Alkaloide, auch fiir Colehicin, Iigitalin ete. keine
fiblen Finflisse ans dem Krwittmen selbst auf 1009 resultiren, wemm
man nicht sehr grossen Ueberschuss von Schwelelsiure zugesetzt
hat.!)  Berberin, Jervin n. A. sind zwar in reinemi Wasser leichter

Yy Natiirlich ist letatercs dberbaupt Bedingung fiir jeden Alkaloiduachweis.
[eh habe immer geglaubt als Leser dieses Buches Leute vor mir zu halew.
denen man hier den erforderlichen Tact zutraven kann, Wenn aber vor cinigen
Jahren von einetn italienischen Toxicologen gegen meine Methode vorgebracht
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loslich als in siurehaltigent, werden indessen bel der betriichtlichen
Menge Fliissigkeit, die hier allmihlig in Anwendung kommt, voll-
stindig in Losung gehen.  Diperin ist anch in siurehaltigem Wasser
cehr schwer loalich, von ithm kénnte ein Thell im unldslichen Rilck-
stande bleihen, nnd in dliesen spiber antgesncht werden. ')

II. Man verdunstet die Ausziige his zu  begimuender Syrup-
consistenz #), wengt den Riickstand mit §—4 fachem Volum Alkolol,
macerirt 24 Stunden hindureh bei etwa 30°, lisst stark erkalien und
dltrirt die tremden Stoffe, welehe sich inzwischen abgeschieden haben,
ab.  [ler Rickstand aut dem Filter wird mit Weingeist von 70Y/ Tr.
ausgewaschen,

11, Vom Filtrate wird durch Destillation der Alkohol ahgeschieden,
der wiissrige Riickstand wird in eine hinreichend grosse Flasche go-
gossen, abgekiihit, wenn nithig wit etwus Wasser verdiinnt mnd filteirt.
Fr wird, saner wie er ist, mit frisch rectificirtemn Petrolenmiither bes
gewohnlicher Temperatur extrulurt unter Litnfigeny, anhaltendem Um-
schiitteln.  Nacldem sich die beiden Flitssigkeiten — etwa in Biivetten
mit Glashahu — wicder gesondert haben, wind der Petrolemmiither
ahgetrennt.  Letzterer enthiilt gewisse Verunreinigungen (firbende
Stoffe cte.), die anf diesemn Wege fortgeschalit werden. Kv kann ausser-
dem nicht durch Destillution entfernte dtherische Oele, Spuren von
Phenol, Pikrinsiiure etc., sowie Fiperin anfeenommen haben.  Man
wiederholt das Ausschiitteln mit Petrolenmiither, so lange als dieser etwas
fist und verdunstet die Ansschiittelungen anf mehreren Ulrgliisern.

wurde, die bei derselben sngewnndte Schwefelsiure werde allmiblig so con-
centrivt, dass sie ans dem Untersuchungsobject, auch wenn es alkaloidfrei war,
dQurch Zersetznng wlkaloidartige Korper entstehen lasse, so selie ieh, dass ich
mich in letzterewm getduscht habe.

) Fiir die Untersuchung von Blut empfahl ich frither, suniichst aussutrocknen,
zu pulvern und dann mit schwefelsiiurehaltigem Wasser zu extrahiron (vergl.
JBeitrfige zur gerichtl. Chemie*). Da aber avek das Coliren bei Verarbeitung
des Blutes sowie der Nerven- und Himsubstanz nicht sclten Schwierigheiten
macht, so rathe ich jetzt. das Blut mfichst wit einigen Tropten verd. Schwetel-
siiwre deatlich sauer zu machen, stark zu schiitteln wnd nach 3—4 Stunden
gleich 4—35 Raumth. Alkohol zuzusetzen, mit dem gleichfalls dark agitivt. dann
12—24 Stonden macerirt, dann fillrirt wird, Das Filtvat wird nuch T weiter
hehandelt, Hirn, Nervenmusse, Leber, auch Faecalsubstanz werden iin Marser
gleichmiigsig zerkleinert, damm mit verd. Schwefelsfiure und 4—5 Raumth, Alkohol
wie das Blut behandelt. Die Hauptsache ist hier eine midglichst feine Ver
theilung der bez. Kérpertheile ete. im Weingeist zu erlangen.  Anch das Blut
aiebt nur danu ein sicheres Resultat, wenn es mit dem Alkohol eiu ganz fein-
krniges Coagulum gebildet hat, von dem der Woingeist sich leicht abfiltriren lgsst.

* Auch wo leicht zersetzliche Alkaloide wie Solanin, Thebain, Morphin ete.
211 gachien sind, kann es besser sein, das Verdunsten des sauren Wasserauszugoes
zn unterlassen und diesen — wobei allerdings mehr Alkohol verbraucht wird —
gleiclt mit 4—5» Ranmth. Alkohol zu behandeln, um dunn nach Il weiter zu
verfahren, Dickflissigen Magen- und Darminhalt kann man oft besser nach
Art von Blut, Leber etc. untersuchen, d. h. die Herstellung eines besonderen
Wasserauszuges ganz unterlassen. Beim Harn rathe ich, jedes Eindampfen,
jede Alkohalbehandlung zu unterlossen und divect die Ausschilttelungen — an-
fangs der mit verd. Schwefelsfure deutlich sauer gemachten, dapn der mit
Ammoniak Ghersiittigten Fliissigkeit — vorzunehmen,
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Rickstand der Petroleumitheraussehiitteln ng ans  saurer
Liisung,

1 Er ist krystalli- 2) K it awmorph, 3) Fr ist flisxig,
niseh. '

a) Er st gelblieh wnd ) Er st fest. a) starkriechend, iithe-
sehwer fliichtig. rizche  Ocle  ete.
) Die Krystalle lisen «) Concent, Sehwefol- (§. 46 u. § 62).

sich, mit coneent. siare st ihr sotort
Sehwefelsiinre tiber- violott, spiiter griin-
grossen, mit hellroth- bl

brauner, spitter bran- Bestamdtheil der
nerund griinbrauner  schwarzen Niezwurz
Farbe, (§. 208,

Piperin (§. 197).

Ay e Lisang  in J) Sle sl ihin mit
Schwefelsiiure bleibt gelber Furbe, die
gelb, Cyankaliom u. sich  allmiiblig  in
Kalilauge  firlen Violettroth w. dann
Leim Frwiirmen i Rehbrawn wm-
Llutroth, wandelt.

Pikrvinsiiure ') (§ 5%6), BestandtheilderAco-
nitpflunze und Zer-
setzungsproduct des
kAuflichen Aconitins
5. 2160,
by Br ist  farbles und L) Er ist weich, scharf- 1)) stark blasenzichend.
sehwer fliichtiy schimeckend und haut- Cardol (g n24),
rithend,
Uapsicin (§ 320,
«t) Eisenchlorid  Eivht
ihn violett.
Salicylsfiure (§ 609).
A Kisenchlorid il
isabellfarhen.
Benzoesiinre (g 610).
¢) Er ist furblos, leicht
flichtig  wnd  stark-
riechiend.
Campher und dihn-

liche Btoife (§ 49).

Man wird so hoffen kdunen, die in le, 2 und 3 hezeichneten
Stotte allmilllig vollstindig zu gewinnen, withrend das beim Plperm
der S‘l]l(:}l‘%dllle und der Pikrinsiure nicht erwartet werden kann, ja
gelegentlich von diesen Suhstanzen nichts in Petrolither ithergeht.

IV, Die wiissrige Fliissigkeit wird nun m gleicher Weise mit
Benzin ausgeschiittelt, das abgehobene Benzin \erdunqtet Zeigt der
\eldunstungmwkc.ffmd An?(}lchen cines Alkaloides, namentlich von
Caffein, so behandelt man die wiissrige Fliissigkeit mehrmals mit
neuen Mengen Benzin, bis eine Probe des 1et/tgewonnenen Henzin-
anszuges beim Verdunsten keinen nennenswerthen Riickstand mehr

') Ebenso Anilingelb und Styphninsiure (vergl. §. 288). Styphninsiore
wird mit Cyankulium und Kalilauge braun.



140 Specielier Theil, 4 161,
Yiefert.  Die Benzinnusziige werden vereinigt, filtrirt 1), das Iiltrat anf
meirere Uhrgliser vertherlt und verdunstet.  Es muss durchaus Sovge
getrugen werden, dass, fulls durch dus Filker ein Tropfen wiissriger
Wissigkeit hindurchgegangen sein sollie, dieser nicht mit 2wy Ver-
dunstung  komme.

Der Verdunstungsritckstund kann enthalten Catfein, Colehicein.
Geissospermin, Cubebin, Cantharidin, Coloeynthin, Klaterin,
Caryophyllin, Absynthiin, Cascarillin, Populin, Santoninetc.
auch Spuren vou Veratrin, Delphinoidin, IHyvdrastin

Nach vorheriger Behandlung mit Petrolenniither kann auch ein
Rest von Piperin, Salicylsiiure und Pikrinsfiure geblichen sein,

Rickstand der Benzinaussehiittelung aus saurver Ligsuny

1) Er ist krystalliniseh,
a) Deutlich  ausgebildete

" Krystallisation.

o) Schwetelsiiure  list  die  hanr-
formigen Krystulle Lublos, Hin-
dampfen mit Chlovwasser Jiefert
einen Ritelstand, der mit Am-
moniak Murexidreactionen giebt.

Catfein (g 192).

21 Schwelelsiure,  auch Kalilauge
Idsst. dlie rhombisclien Krystalle
ungefiirbt., Der Stoll zieht. in Oel
anlgenommen und auf die Brust
applicirt, Blasen.

Cantharidin (§. 312}
Schwetelsiiure lsst furblos, alko-
haolische Kalilaage 1ost gelb, beim
Verdunsten allmihlig violettroth
werdend. Mitunter blasenzichend.

Anemanin (§. 3238).
Schwefelsiiure  lisst  die  schup-
pigen Krystalle anfungs ungetirbt,
erat langsam stellt sich Rithong
ein,  Sie wirken nicht blasen-
zichend; alkoholische XKalilange
firbt voritbergehend réthlich.

Sanfonin (§ 309),

farblose

e

¥

&

=

2} KBr ist wmorph
a} Mrblose oder blassgelbliche Hilek-
stiinde,

e} Schwefelsiture 16t anfangs gelh.
Die Lésang  wind spiter roth.
Frohde's Reagens  fiwht  nicht
violett.

Elaterin 1§ 328

A Sehwetalsiinre 18-t yoth, Frishde's
Reagens violettroth,  (Gerbwiiure
fitllt nicht.

Populin {§ 195 Anm.).

¥) Schwetelsiinre  18st  hochroth.
Frithde's Reagens schin kimsch-
roth. (erhsture fillt gelbweiss.

Colocynthin und Coloceynthein
i§. D2,

&) Schwetelsiiure fErbt sicl damit
oft allmihlig sehim roth, wihrend
Gerbsiiure nicht fiillt.

Bestandtheil des Piinents (§. 326
o §2ih).

H Oft wird dariiber geklagt, dass bel den Ausschiitelungen Petrolitther,

Benzin, Chloroform ete. so gelatings werden, dass sie nicht filtriven,

In diesen

Falle kann man sich dadurch helfen, dass man die vom Wasser moglichst ge-
trennte Gallerte auf vin trockenes Filter laufen und, nachdem dasselbe mit
einer Glusplatte bedeckl worden, ruhig stehen lisst. In der Regel geht dann
noch allmahlig etwas Wasser durch das Fitter, withrend die Gallerte wnf diesem
noch fester wird. HKg tritt dann aber, mitunter nach 1—2 Stunden, mitunter
gpiter, ein Momtent ein, wo man durch Driicken mit dem Glasstub wus der
Gallerte viollig klares didnnfliissiges Benzin ote. ausdriicken kann, welches
leicht durch das Filter hindurchgeht.

Durch Wiederholung der Behandlung mit dem Glasstab lisst sich allnihlig
die Gallerte auf ein Minimum reduciren, wihrend das klare Benzin etc. durch
das Filter geht. Behandlung mit einigen Tropfen abs. Alkohol leschleunigt
mitunter diesen Process, ist aber nicht gerade nithig und in einzelnen Fillen
sogar nicht empfehlenswerth.
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#) Schwedelsiinre list die kugeligen
Drusen  gelborange und  diese
Lidsung firbt sich mit Salpeter-
siiture voritbergehend violett.

Caryophyllin (¥ 326 u. 235).

2y Schwefelsitnre 1arbt die Kry:tal]v
fast schwurz, withrend sie selbst
schéne violette Farbe namimmt.

Cuboebin ¢§. 196).
41 verd. Kisenchlorididsung  fiixrbt
braun und giebt dann  griin-

schillernd krystallinischen Nieder-
schlag:
Hydrochinoun (§. 611).
) Eisenchloridlésung firbt griin:
Brevzeatechin {§ 612}
¢ Eisenchloridlisung, desgl. Chlor-
kalkldsung firhen violett:
Resorcin (§ 613
#) Salicylsfiure vergl 11 1. b,
Krystalle blaszs bis rein gelb,
«) Piperin (vergl. 11 1, a. «.).
3 Pikringiiare (ib. ).
v Kalilauge 16+t purpurn.

(=

Aloétin (& 127). .
d) Bchwefelsure 18st  gelb, dicse
Losung  wird ant Zusalz  von

Salpetersiiure griin, dann schnel!
Tlnvielett,
Colchicein (§. 279)
Meist  nur  undeutliche
Kryxtalli=ation,

farblose

i) Schwefelsiivre  list  griinbrann,
Brom fiirht diese Lisnng violeft-
rotl, Verdiinnen mit Wasser wieder
griin. Der Stoft verlangsamt die
Action des Froschherzens.
Digitalin {§. 292).
Schwefelsimre liost orange, dann
braun, endlich rothviolett. Sal-
petehmr(, lost gelb und Wasser
scheidet aus letzterer Lisung eine
Gallerte ab, Schwefelsfiure und
Brom firben nicht voth.
Gratiolin (§ 302).
) Schwefclsiure  13st  rothbraun.
Brom ruft in dieser Liésung mit-

%)

unter rothviolette Streifungen
hervor, FEs ist bet Frischen un-
wirkaam,

Cascarillin (§. 526).

Alkaloide.
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£} Behwefelsiiuve  firbt  briunlich.
Frihde's Reagens llau.
Gelssospermin (§. 173).

b) Reingelbe Riickstinde.

. r) Schwetelsiiure 18st  unter Ab-
scheidung eines violetten Pualvers.
Kalilauge firbt roth, Schwefel-
ammonium violett und beim Er-
hitzen indighlau.

Chrysaminsiinre (§ 600 n. § 236).

¢b Grinlich  bitterer Hiickstuud, der

<ich in conc. Schwefelsiiure braun,

in Frolhde's Reagens glelchfd.“b

anlangs braun, danu vom Rande

ans griin. blauviolett und endlich
violett werdend, lost.

Bestandtheile des Wermuth,

runter Ahsynthiin (§. 325).

da-

d} dliger Riickstand, blasenziehend.
Anemonolund Ranunculol (§. 322},

Ausserdem auch Quassin, Menyan-
thin, BEricolin, Daphnin, Cnicin
u. A., fiber die apitter gesprochen
werden soll (§. 332).
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Auch dureh Benzin wird bei einigen Stoflen, namentlich Lyigitalin,
nicht leicht villige Brschipfung der wissrigen Livsung erreicht werden.
V. Das Ausschiitteln der wiissrigen Lisung wird wmn mit Chloro-
form fortgesetut.

In Chloroform wandern vorzugsweise folgende Stofte {ibex: Theo-
bromin, Narcein, Papaverin, Cinchonin, Jervin, Hydrustin, Myoctonin,
L)munui:m, Agpidospertnin, Quebrachin, Perejrin, boldmdm, Cheli-
donin, ferner Pikrotoxin, Syringin, Digitalein, Hellehorein, Convalla-
marin, Saponin, Senegin, Aesculin und Gelseminsiiure.  Kndlich gelen
in dasselbe auch vom Benzin zurlickgelassene Antheile der in TV
genannten Kirper, sowie Spuren von Brucm, Nurkotin, Physostigmin,
Veratrin, Delphinoidin, Berberin, Oxyacanthin, Sanguinarin ein.  Die
Verdunstung des Chloroformanszages weschieht hel gewdhnlicher Tem-
peratur anl 4—5 Uhrglischen.

Rickstund der Chloroformausschiittelung ans sanrer Lisung.

I) Der Hickatand ist mehr oder 2) Dcr Riickatand ist amorph.
minder deutlich krystalliniseh.

a) Hir reagirt in schwefelsaurer Losung |

a) Kr ist nicht alkaloidisch, wirks in
gegen Jodjodkalinm alkalgidisch.

essigeurer Lisung \'(1lungq..uuend
auf  die Thiitigkeit des Frosch-
herzens oder l,wwnkt loeale Anii-
sthiesie.

an) Bewirkt nicht locule Aniisthesie.

«) Schwefelsdore 16st ihn farblos
und Chlor und Ammoniak geben
keine Murexidreaction.

Cinchonin (§, 185).

A) Schwefelsiure list ihn farblos.
Chlor und Ammoniak geben
wie beim Catlein cine Murexid-
reaction.

Theobromin) (§. 193).

y) Schwetelshure firbt in der Kilte
nicht, in der Wiirme wird die
Lisung blauvielett.

Papaverin (§ 242).

&) Sehwelelsiiure 10st schon in der

Kilte blau.

Verunreinigung mancher kiiufl

Papaverine (§. 242).
£) Schwefelsiure Iost anfangs gran-
braun, die Losung wird in ca,
24 h. blutroth Jodwasser farbt
blau.
Narcoin (§. 244).
£) Die farblose Lisung in Schwetol-
siore  wird  durch  Solensiiore
eosinroth, Vanadinschwefelsiiure
list rosaroth:
Hydrastin (§. 199).

) Sehwelelsiiare list rothbrann,
Brom macht die Lisung
schin purpurfarben, Wasser
wandelt in grin um. Salz-
siiure lost grinlichbraon,

Digitalein und Digitalin (§. 290),

i) Schwefelsiiure  lost  gelh.
dann braunroth, unter Was-
seranzieliung ‘wird diese
Lisung viclett.  Salasiiure
1ost beim Frwitemen voth,

Convallamarin (§ 297).
blyy Wirkt local aniisthesirend,

a} Schwefelshure  lost  bruun.
Die Losung wird unfer
Wagseranzielhung violett u.
kann dann selbst mit 2 Vo-
lumen  Wasser  verdimnt
werden, ohne die Firbung
zu verlieren.

Saponin (§. 299}
Schwefelsiure 188t gelh.
Dus Verhalten der Lidsung
beim Zusammenkommen mit
Wasser wie heim  vorigen,
Wirkt schwiicher, als das
vorige,

Senegin {§ 300).

~o
—

1y Aber nur, wenn in der Bonzinausschiittejung koin Caflein vorhanden war.
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7) Schwelelsiiure  lost  Llaogriim,
spiiter  violettroth, Vavadin-
schwefelsiore smaragdgriin,

spiter blan
Chelidanin (§. 230).
¥ Vanadinschwefelsiiure 10st car-
wminroth, Alkoholsehwefelsiiure b.
schwachem Frwiirmen schiin roth.
Solanidin (§. 28,
b) Er reagirt nicht alkaloidisch.

«) Die Lsung In  alkalischem
Wasser fluoreseirt blaun.  Chlor-
wasser lost mit rother Farbe.

Aesculin und Gelseminsiiure
{§. 169),

A) Bchwefelsinve st schin gelb,
mit Salpeter gemengt, dann
durchfeuchtet mit  Schwefel-
siiure und endlich it conc.
Natronlange versetzt. firbt sich
siegelroth:

Pikrotoxin (§. 308).

¥) Schwefelsinre lést prichtiy roth.
Der Stofl wirkt verlangsamend
auf die Herzthiitigkeit des
Frosches.

Helleborein (& 298

Alkaloide. 143

by Er ist alkaleidisch und wirkt dem
Curare dhinlich, Verlungsamung der
Respiration ete.
) In absol. Aether leicht lislich.
Lycaconitin {(§ 219).

) In abeol. Aether schwer ldslich.
Myoctonin (§ 219).

3 Beim Erwiirmen mit verd. Schwetel-

silure (1:8) und einer Spur Kalium-

chlorvat fiirlit es sich roth.

) Platinchlorid fillt ans Lisung
in saurem Wasser und die
Mischung wird heim Erwirmen
tief violett.

Aspidospermin (§. 173

2 Platinchiorid fillt, der Nieder-
schlag wird beim Erwiirmen nur
hraan, wilhrend beim Erwiirmen
wit Goldehlorid  Rothfirbung
eiutritt.

Pereirin (§ 173)

3} Weder mit Matin noch mit Gold-

chlorid tritt Rothfirbung ein.
Brucin (Spuren).

Frohde's Reagens lost roth oder

blauviolett, Vanadinschwefelsiure

lost blanviolett, dunn schwarzbloun
oder braun.

«) Schwefelsiiure und  Bichromat
firben nicht blau.
Sanguinarin {§ 250).

) Schwefelsiture und Bichromat
fiirben blau, dann vicleit.

Quebrachin (§. 173).

¥y Geiszospermin siche IV, 2
a, + (§ 173).

Ist wirkungslos und wird durch

Sehwefelsiiare Dlan, durch Frhde's

Reagens dunkelkivschroth.  Sale-

siiure list roth oder blan. Die Lis-

suny wird beim Kochen farblos.
Syringin (§ 222)

f} Der Riickstand ist gelb, lost sich
in Schwaetelsiiure intensiv  gell,
wird dunn mit Salpeter blau. griin-
braun ete.

Colchicin (§ 27%).

o
-

=9
=
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—
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gi Schwetelsiure 19st celb, allmiihlig
roth werdend.
Colocynthin (§. 328}

VI. Man Lissé nochmaliges Ausschiitteln der wissrigen Flilssigkeit
mit Petroleumiither folgen, um den Rest des Chloroformg fortzunchmen,
und ftibersiittigt die wissrige Flissgkelt mit Ammoniak,

VII. Man schiittelt die ammontakalische wissrige Fliissigkeit mit
Petrolither aus.

Yrither habe ich gerathen, das Ausschiitteln mit Petroliither hel
etwa 40® vorzunehmen und den Petrotiither miglichst schnell, noch
withrend er warm ist, wieder abzuheben, in der Absicht, anch Strych-
nin, Bruem, Emetin, Chinip, Veratrin ete. durch dieses Fluidum fort-
guschaffen.  Nachdem ich mich tiberzeugt habe, dass eine vollstiindige
Extraction mit Petroliither nicht oder sehiwer zu errvichen 1t (]d%
sogar derselbe in einzelnen Fillen den Dienst villig versagt, bin ich
lhwm zuriickgekommen.  Jeh empfehle, da ich dle Petroleunraus-
schiittelung  wegen der fliichtigen Alkaloide nicht enthehren kanu,

kalt .nmmlqdmttvln und das Abhehen nicht zn beeilen. Es werden
dann nur kleine Mengen der bel gewihulicher Temperatar festen Al-
kaloide: Strychnin et(‘ .mf'genommen und die grissere \[euge derselben
hleibt fir die spitere Benzinbehandlung in llE‘I‘ wiissrigren Fliissigheit.

Mit Ricksicht auf die flichtigen Alkaloide cmpf‘eh]t ex sich,
wuniichst nur einen Theil der Petroliitherausschiittelung aut’ zwei Ulie-
glischen zun verdunsten und zwar eine Portion unter Zusate fitherischer
Salzsiiure, eine zweite ohne dieselhe.  Sowie der Petroliither ver-
fliichtigt ist, steht man nach, ob die erste Portion Krystalle oder
amorphe, die zweite aber eine ricchende, fliissige Masse hinterlassen,
dic anf fliichtige Alkaloide deuten. Sollte wich als Riickstand wut
beiden Uhrgliischen eine geruchlose, feste Masse finden, so wiire an
Abwesenheit des fliichtigen uwnd an Anwesenheit fester Alkaloide:
Strvehnin, Quebrachin, Aspidospermin, Pereirin, Gelsernin, Oxyacanthin,
Aconitin, Delphinin, Emetin, Veratrin ete. zu denken.

Ritckstand der Petroliithevanssehiittelung wus  ammonmakalischer
Losung,

1) Fr ist test und kry- 2) Er ist  fest und 3} Kr st flitssizg und

stallinisch. amorph. rviechend.

a) Die  Krystalle sind a) Mit ith, Sulzsiure verd.
schwer flichtig. hinterlisst er Krystalle,
aa) Schwefelsiiure 15st aa) lhre Losang  wird

farblos. durch DPlatinehlorid

nicht gefillt.

ap Chromeaures  Kali  «) Reinste Schwefelsinre ) Dienadel-und siinlen-

fiirht diess Litong logt fast farblos, sal- tormigen  Krystalle

vovithergehend bluu, petersiiurehaltige roth. der salzsauren Ver-

dann roth. schnell orangewerdend. hindungenwirkenauf
Steychnin t§. 168). Brocein (g 172) polarisirtes Licht:

@) Wird aus saurer

wilskriger Lozung

1:2000 moch durch
Kaliomwismuthjodid



§ 161,

B Chromsaures  Kal
firbt dieselbe nicht
blan, Mit Chlor-
wasser . Ammnoniak
giekt der Stoft Dal-
leiochin,

Chinin" (§ 182)

¥) Jodkaliom  bewickt
bei starker Verdin-
mong kryst, Nieder-

schlag.  TRanchende
Balpetersiinre  und
alkoholische  Kali-

lauge giebt die nnter
4 su beschreibende
Farhenreactionnicht.

Acanitin (§ 216).

d) Wie Aconitin, aber
nach  Eindampion
einer Ldsung in rau-
chender  Salpeter-
siture mit  alkohol,
Kalilauge schén vio-
lettrothe Fiirbung.

Nepulin (g 218

&) Delphinin {§ 220).

£) Kisenchlorid  flirbt
dunkelhraun, Schwe-
felsfiure daun purpur-
roth,

Kairin (& 272

b} Schwefelsiwre 105t ol
undd die Lisung  wird

wllmiihlig  schdn  tief-
roth.

Sabadillin {§. 224).
c) Die Krystalle simi

leicht fliichtig,
Conydrin (§ 256).

Alkaloide.
3y Aspido-| vergl V.
spermin 2. ¢«
¥) Pereirin und @

4) Schwefelsiiure st gelb,
tiefroth werdend.
Veratrin (§. 222).
Schwefelsiiure lbst farb-
lox. Frithde's Hewgens
brann, conc.  Sala-
siiure macht  diese
Lisung blau,

Emetin (§ 201}

y Cone.  Schwefelsiiure
list gelbroth, beim Fi-
wiirmen  purpurroth.
Schwefelsturetyihydrat
und Bleihyperoxyd fir-
ben grasgriin, Sehwe-
felsiture und Bichromat
blan Dbis biauviolett,
Gielsemin (§ 169,

71 Quebrvachin vergl V.
2.4, o

2) Schwefelsiiure listgelb,
apiter weinroth, Frih-
du's Reagens tiefviolett.

QOxyvacanthin (§ 200}

1} Eisenchlorid farbt tief
saragdgriin,

Thallin (§.

N

£

o

2720,

}) Nicht immer gind die Krystalle deutlich auapobildet.

NDragoendorff, Hrmittl, von Giften.

3. Anfl,

145

gefillt, Pikrinsiure-
niedersehl. a. Petrol-
itherldsuny  harzig:
Coniin nnd Methyl-
coniin (§. 255 w. 256).
A7) Wird u. neutraler

wilssriger Lisung
dnrch  Kalhwmwis-
muthjodid  gefillt,

aber v, einewn Ueber-
schuss wieder gelost,
Pikrinat aus Petrel-
itherldwung krystal-
linisch:

Piperidin (§. 195).

¥¥) Werden dureh Kali-
nmwismuthjodid erst
ans cone. Litsung als

schén  gicgel-  bis
zinneberrother Nie-
derschlag  wefillt.

Pikrinat aus Petrol-
itherldsung amorph

gefillt:
Trimethyl-. Triae-
thyl- und Aethylamin
% 201

#d) Fbenso, aber Pikrinat
{mitiith, Pikrinsiare-
lisung  ans Petrol-
dther gefillt) krystal-
limiseh:

Diamylamin (§ 261

2 Krystalle der Salz.
siinreverbindung re-
gulir:

Methylamin, Mercu-
riplin (§ 261 v flich-
tiges Alkaloid aus

Capsicum (§. 265}

bh) Die Lilsung . salz-
gsauren  Alkaloides
wird durch Platin-
chlorid getiillt:

Sarracinin (§. 264).

b) Die  Salzsiureverbin-
dung  hinterbleibt
amorph oder doch
nur nmleutlich kry-
stallisirt.,

&) Die verd. wiissrige
Lisung wird durch
Platinchlorid  nicht
pefillt.

wee) Pikrinat (siehe oben)
nicht deuatlich kry-
stallisirt:

*

10
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Propylamin. Dime-

thylamin, Diaethyla-

min (§ 261}, flichtiges

Alkaloid a. Piment
(§. 256).

48 Pikrinat (siehe oben,
aber durch lither,
Pikrinsiiureliis,  ge-
filllt)  nadelfdrmig
krystallisivt:

Amylamin (§ 261).

A Die verd. wiissrige
Losung wird dwrch
Platinchlorid gefiillt.

aee) Das  salzsanre Salz
riecht nuch Nicotin:
. Aetherldsung zicht
wit dith. Jodldsung
krystallin,  Nieder-
schlag :

Nicotin (§. 204).

A Das salzsaure Salz
ist geruchlos; es wird
mitunter (durch eine
Verunreinigung) b,
Uebergiessen mit
Frihde's  Reagens
rosy, bis vialett.

Lobeliin (§ 250,

v Das salzsaurc SBalz ist
geruchlos, die freie
Base riecht anilin-
artig:

Spartein (§ 260). **

L X
dd) D. Pikrinsdurenieder-
schlag 18st sich in
Kili . rother Farle:

Chinelin (8§ 271).

) Die Salzshiureverbin-
dung wird durch Pla-
tinchlorid nicht ge-
fillt, die Basis durel
wenig Chlorkalk vio-
latt gefiirbt.

ey Mit  Sehwefelsiiure,
welche mit 2 Vol
Wasser verdiinunt ist,
und  etwas Kalium-
Lichromat  wird es
allmithlig blaw:
Awnilin (§ 260
A8 Mitd. verd Nehiwefel-
<iinre und Bichromat
dnnkelbraun:
Orthotoluidin (& 270).

A4y Chlovkalle firbt nr
[EE orangeroth,
verd. Schwefelsiure
und Bichromat (wie
obent in kurzer Zeit
kirschroth:

Paratolnidin {§. 270).

&) Pieolin (§ 273).

VIIL. Die ammoniakalhische wissrige Lisung wird durch Benzin

ausgeschilttelt.

" An das Benzin werden vor wichtigeren Alkaloiden folgemde al-
gegeben:  Stryehnin, Methyl- nnd Aethylstrychnin, Bracin, Kmetin,
Chinin, Couchinin, Cinchonin, Atropin, Hyoseyamin, ['hysostigmin,
Nepalin, Geissospermin, Lyeaconitin, Myectonin, Delplinoiding Sangui-
parin Taxin, Delphinin, Aconitin, Veratrin, Sabatvin, Sabadillin, Ko-

dein, Thebain, Nareotin, Pilocarpin.

Riickstand der Benzinausschittelung auns ammoninka-

liseher Ldsung.
1) Er ist meistens krystallinisch,
ay Schwefelsdiure list ihn farblos n,
die Lisung  wird weder  beim
Stehen. noch auf Zusatz von Sal-
petersiture stitker geffivbt,
wd By owitkt bel Katwen pupillen-
crweiternd,

o) Platineldorid fille die wiiss-
rige Losung wicht,  Nach
Verdunstuug einer Litenng
in wenig rauch, Salpeter-
siture wird der Rickstand

2y Fr ist nieistens amorph.
a} Reinste Schwefelsiure 18st farblos
ader blassrdthlich oder gelblich.

¢} Die Lbsung wird dureh Sal-
petersiiore sofort roth, dann
schneil orange.
Bruein (§ 172).
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mit alkoholischer Kalilauge
rothviolett.
Atropin (§ 20%) und
Hyoscyamin (§ 20Y).
bb) Er wirkt nieht pupillencrwei-
ternd.
¢) Die Schwefelsiturelsung wird
mit Kalitmbichromat blau.

e Dor Stoff wirkt  bei
Fraschen Tetanus  er-
zengend.

Strychuin (8§ 16%).

g Be o wirkt bei Froschen
verlabgsamenl aof  die

Respiration,
Aethyl-u Methvlstrychnin(§ 16K),

A Sehwefel<iure und Kalium-

bichrowat fiirhen nicht blau,
err) Die schwefelsanre wiiss-
rige Lisung fluoreseirt
wnd giebt die Dalleio-
vhinreaction.
Chinin u. Conchinin (8. 182 u. 184).
(Letzteras ist in Petrolenmiither noch
viel schwerer lislich als Chinin.)
Ap) Die Liosung  Huoorescirt
nicht.

Cinchonin (§ 185)

7% Cocain [§. 2130

d4) Kisenchlosid firbt roth-
hraun. Schwefelsiinre
macht daun tarblos.

Antipyrin (§ 272
b) Schwefolsiinre 10st antungs tavblos,

die Lisung pimmt beim Stehen
rosa. oder violettbliiuliche, anf Zn-
satz  von Salpetersivre  blutrothe
ader beftunliche Tirbung au.

e} Fine Losung in verdinnter
Schwefelsinre  wird  beim
Frhitzen allwiihlig tiefblut-
roth und dann, erkaltet, mit
Salpetersiure  violett.  Die
wiissrige  schwefelsaure L(’i—
snng wird dureh Ammoniak
wrefailt.

Narkotin (§ 237).
Die Losung in verdiinnter
Schwetelsinre wird beim Fr-
hitzen meistens sehon blan, ')
Ueherschiissiges Ammoniak
tillt nicht aus verdiinnter
wilsgrigey Lisung.

Kodein (§ 239}
¢) Schwetelstinre l8st gelb.

H

Alkaloide. 147

#) Die  Losng  wird  ullmiblig
britunlichroth. der Stoft' wird mit
Chlorwasser roth gefirbt, er wirkt
pupillenverengernd.
Physostigmin ete, (§. 926),

y) Pilecarpin (§. 227)

1) Reine Schwefelsiure list gelb und
die Losung wird spiiter schon roth,
{Beim Delphinoidin schneller nnd
mehr dunkelkirschroth.)

@) Die Salzsiiureldsung wird beim
Erhitzen roth.
wee) Der  Stoff bewirkt  bei
Fréschen  Breehvelz.,  in
grisseren Dosen Tetanus.
Veratrin (§ 22¢),
38 Fr ist fast wirkungslos bei
Frischen.
Sabatrin (§. 223),
& e Salzgiiurelisung wird beim
Krhitzen nicht roth.
Delphinoidin (8. 2200

c} Reine Schwefelsiiure lost  gelb.
Nach Verdunstung einer Lisung

1y Mitunter nur griinbrann, am Lesten gelingt die BlaufArbung mit einer Sdure, welche

etwas eisenhaltig is1.

10#
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«) Sie wird prachtvoll voth.
Sabadillin (§. 223).

) Die Lisung in conc. Schwe-
felsiire wird roth. Gold-
Platin-, Quecksilberchlorid
fillen nicht.

Taxin (§ 2745

d) Schwefoldiure 18t
rothbraun.
Thebain (§ 241).
e} Schwefelsiiure lont sogleich blaw,
Begleiter des Papaverins (§ 242).

IX.
Chloroform,

sogleich tief-

Specieller

Theil.

§ 161.

in wenig rauchender Salpetersiiure
wird der Riickstand mit alkoho-
Hscher Kalilauge rothvielett. Der
Btoff wirkt bei Frischen schon in
kleinen Dosen auf die Herzthiitig-
keit und Respiration lihmend, mat-
unter bet Katzen pupillenerweiternd.
Nepalin (8 218).

d) Schwetelsiinre 15st dunkelgraubrann.
Nach Behandlung it ranchender
Sulpetersiiure  und  alkoholischer
Kalilauge rvothbrauner Riickstand.

Myoctoninu Lycaconitin (§ 21%.

Ausschiitteln der ammoniakalischen wissrigen Ldsung mit

Extrahirt die Reste des Cinchonins und Papaverims, Narcein,
Cinchonidin, Berberin und geringe Mengen Morphin.
Riickstand der Chlorotormausschidttelung aus ammoniakalischer

Lisung.

a) Schwefelsiure 0st in der Kiilte farblos.
an) Die Losung farbt sich auel beim Krwirmen wenig.

«} Sie wird aber, nachdem sie wieder erkaltet ist, mit Salpeter-
sittre blauviolett. LKisenchlorid bliuet den Stoff, Frihde's
Heageny I6st thn sogleich violett.

Morphin (§. 233).

@) Sie wird auch imt Salpetersiiure micht gefiirbt, auch ist

der Stoft gegen Bisenchlorid indifferent. Seignettesalz tillt

ans Wasserlosung nicht.
Cinchonin

(§. 185).

+) Wie Cinchomn, aber durch Seignettesulz fillbar.
Cinchonidin (§. 186).
bb) Die Losung wird in der Wirme blauviolett.

Papavermn

{8 242).

b) Schwetelsiiure list graubraun und die Lisung wird betra Stehen

blatroth.

Narcein (3 244).

¢} Schwefelsiure lost gelb, dann olivengriim.
Berberin {(§. 198).
X. Aunsschiitteln der smmoniakalischen wiissrigen Flussigkeit mit

Amylalkohol.

Ausser Morphin und Solunin, sowie Salicin, sind auch noch die
Reste des Convallamarins, Saponins, Senegins und Narceins zu beachten.
Riickstand der Amylalkoholansschiittelung aus ammoniakalischer

Lisung.

a) Schwefelsiiure lost in der Kiilte farblos, Frohde's Reagens Dhlau-

violett.

Morphin (siehe oben).

b} Schwefelsiiure 1ost hellgelh-rithlich und die Losung wird briiualich.

Jodwasser farbt tiefbraun.
kirschroth und dann violett.

Vanadinschwefelsilure list orange,

Solanin (§ 283)
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¢) Schwetelsiinre Iost graubrann, blutroth werdend.
Narcein (stehe oben).
d) Schwefelsiiure 1ost gelb, dann braunroth, unter Wasseranziehung
violett werdend. ’
«) Salzsiure lost heim Erwirmen rvoth. Hersstillstand in
der Systole,
Convallamarin (§. 297).
4 Salesiiare firbt nicht.
Saponin (§ 299)
») Wie das vorige, nur schwiicher wirkend,
Senegin (siehe auch oben).
¢] Schwetelsiiure lost sogleich rein roth. Krwiirmen mit Schwefel-
siiure und Kalibichromat entwickelt Geruch nach salicyliger Siiure.
Salicio (§ 194 Anm.}).

X1 Austrocknen der wiissrigen Flissigkeit mit Glaspulver, Ex-
traction des gerviebenen Riickstandes mit Chloroforn.

Der Riickstand der ersten Chloroformaunsziige wirkt verlangsamend
anf die Respiration des Frosches, der Riickstand des zweiten und
dritten  Chloroformauszuges wird durch Schwefelsiiure und Kalium-
bichromat blan, dann davernd roth. Kin anderer Theil dicser Rick-
stiinde wird beim Krwirmen mit verdiinnter Schwefelsiiure roth.

Curarin (. 179).

Iele habe im Voraufgehenden den Gang angegeben, nach welchem
ich bei gerichtlich-chemischen Arbeiten anf die hier concurrirenden
Gifte untersuchen wiirde. Der Sachverstindige wird erkennen, dass
ich mich bemiilie, mit wenie Material und it wenigen leagentien
iiber Gegenwart oder Abwesenlheit einer grisseren Anzahl von Stoffen
Aufschlnss zu erlangen. llass er nicht fiir alle Eventualitiiten sicheres
Arbeiten gestattet, ist mir bekannt.

Einen anderen Gang der Untersuchung, welcher sich mehr an
die durch Aufnahme des Chloroforms modificirte Stas’sche Methode
anschliesst, gab Otto in der 5. Aufl. seiner Ausmittel. v. Giften. Auch
Kastorp hat') einen solchen aufgestellt, bei welchem er ausserdem
noch den Essigiither verwendet. Schon deshalb, weil der von mir
vorgeschlagene Gang der Untersnchung die grivssere Anzabl von Ghtten
beriicksichtigt, gebe ich ihm den Vormug.

& 162, Hat man bei einer Untersuchung auf Alkaloide oder
Bitterstoffe solche gefunden, so muss als Corpus delicti ein Theil
derselben eingereicht werden.

Eine guantitative Bestimmung des abgeschiedenen Giftes,
so wiinschenswerth sie sein mag, muss fiir die meisten Fiille unter-
bleiben, weil das zu geringe Quantum dieselbe nicht gestattet, oder
weil uns genane Methoden fiir solche Bestimmungen meist noch
fehlen. Dort, wo von einer guantitativen Bestimmung einigermaassen
Erfolg zu erwarten ist, werde ich es andeuten und auch auf die Be-

1} Jahvesh, d. Pharm, f 1874,
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stimmungsmethoden hinweisen, Ist man sicher, dass man bei der
Abscheidung des Alkaloides einer gewogenen Menge des Objeces
alle Fehlerquellen miglichst vermieden hat, so wird man natirlich
anniihernd die Menge des abgeschiedenen Alkaloides dnreh Wigung
feststellen konnen und das Resultat letzterer im Protokoll anmerken.

§. 163, Ich muss mich fir obige Methode der Abscheidung
(§. 161) aussprechen, weil man nach ihr die Mehrzahl der ausschiittel-
baren Gifte oft recht rein gewinnt, ohne befiirchten zu miissen, dass,
namentlich solange mit Petrolither und Benzin zearbeitet wird, Kor-
per, welche wie Alkaloide reagiren und welche erst uls Produkte
eines FPinlnissprocesses entstehen, grissere Fehler bedingen. Dass
man durch Aether solehe Stoffe aus Korpertheilen isoliven kann,
beweisen Mittheillungen von Jones, Felletir, Schwanert n. A%

Seitdem ich fir die zweite Ausgabe dieses Buches Vorstehendes
niederschrieb, ist die Frage von den Fiulnissalkaloiden, Lelchen-
alkaloiden, I’tomainen so vielfach in der Literatur behandelt
worden, dass es sich vernothwendigt, diesem Gegenstande eine ein-
gehendere Besprechimg zu Theil werden zu lassen,

Duss durch Finlniss amidische Stolte gebildet werden, welche
wenigstens Gruppenreactionen der wichtigeren Alkalolde und selbst
einige Specialreactionen derselben theilen, hedarf augenblicklich keines
Beweises mehr. Sind wir doch, dank der Untersuchungen von Selni,
(autier, Nencki, Brieger, 1'ouchet, Marino-Zuco, Bocklisch, Finkler nund
Prior u. A., sogar in der Lage, einzelne solcher durch Faulniss aus
dem Complex eiwelssartiger Verbindungen abgespalienen Annde wie
Cholin, Neurin, Neuridin, Collidin, Hydrocollidin, Parvolin, Isophenyl-
aethylamin zu uventien. IDlesgleichen kbunen wir dartiber nicht mehr
im Zweifel sein, dass wir es nicht mit einem Fiulnissprodukt, son-
dern mit einer grisseren Zahl solcher zu thun haben, deren Natur
je nach dem Material, welches in Fiulniss gelangt, nach der Zeit,
welche seit Eintritt letzterer verfloss, den Nebepumstinden wie Tem-
peratur, Wassergehalt, leichtere oder weniger leichte Beschaffung von
Luft ete, variirt. Namentlich hinsichtlich der Zeit liegt eine inter-
essante Beobachtung Brieger's vor, derzufolge in Pepton, Fibrin,
Casein, Gehirnsubstanz, Leber, Muskelfleisch gerade in der ersten Zeit
ein alkaloidisch reagirender Korper, der in Aether und Amylalkohol
léslich, in Benzin und Chloroferm unléslich ist, entsteht, welcher
nach subcut. Auwendung Frische und Kaninchen tiidtet. Im weiteren
Verlante der Fiulniss verschwindet dieses Produkt wieder. Maas und
le Bon kamen zu der Ueberzeugung, dass die faulenden Fliissigkeiten
um so giftiger, je frischer sie sind. Letsterer fiigt hinzu, dass die
Exhalationen faulender Substanzen umgekehrt nut der Dauer der
Fiaulniss an Giftigkeit zunehmen,

Angesichts dieser Thatsachen wird es klar, dass wir eine exacte
Antwort auf die Frage, wann wir dessen sicher sind, dass hel unseren

'} Vergl. Jahreal. d. Pharm, fiiw 1874.
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Untersuchungen keine Complicationen durch Finlnissalkaloide ein-
treten, erst dann geben kénnen, wenn wir alle die verschiedenen, im
Verlaufe der Fiiulniss von Kérpertheilen, Nalrungsmitteln ete. ent-
stehenden alkaloidartigen Substanzen kennen. DBis das erreicht ist,
miltssen wir ans mit vorliufigen Versnchen begniizen, bei denen
wir Leichentheile und die wichtigeren Nahrmngsmibttel in ungleichen
Zustiinden der Zersetzung unserem Untersuchungsverfahren unter-
werfen und die Resultate mit den Analvsen von kitnstlichen Mischun-
gen der wichtigeren Alkaloide mit Leichentheilen ote, vergleichen.

Eine solche Arbeit hat aut meine Anregung Dr. Graebener')
ansgeliilirt, T seiner Dissertation nnd dem von wir veritfentlichten
Referat #) wurde auch die bis Anfang 1882 erschienene Literatur
dieses (fegenstandes angegeben, die ich lier nicht weiter wieder-
holen will.®) :

Gruchener hat T'heile menschlicher Leichen, desgl. Blut, Miihner-
eier, Speisebreimischungen, Weingeist, in welchem lingere Zeit ana-
tomische DPriparate aufbewalirt waren, untersucht und swar nach
langerer oder kitrzerer Dauer der Fiulniss, theilweise nachdem diese
hei ungehindertem Luftzuatritt erfolgt, theilweise nachdem durch Ein-
packen in Sand ete. der Luftzntritt erschwert war. Das Resultat seiner
Avrbeiten habe ich s, Z. in den Worten susammengefasst: [ Hs knnen
bei Anwendung meiner Methode wenigstens dureh einige der von
wir empfohlenen Losungsmittel Fiulnissalkaloide isolirt werden, es
ist aber, falls man nur die Verwendung des Amylalkohols anf das
Minimum beschriinkt, die Gefahr, mit elmem etwa vorhandenen gifti-
wen Planzenalkaloid soviel Fiulnissatkaloid zn isoliven, dass das
letztere die Erkennung des ersteren wnmiglich mache, geringer als
da, wo man mit Aether ausschiittelt. Hs diirfte moglich sein, darzn-

Yy Beitr, aur Kenntniss der Ptomaine®. Diss, Dorpat 1882. Siehe auch
[Reluzione delle esperienze, fatte nel laborat. spec. delin Commissione delle R.
Univ. di Roma sulle cosi delle Ptomaine in riguardo alle perizie tossicologiches,
Roma, 1835,

2} Pharm, Ztschr, f Russland Jg. 1882. .

%) Auf folgende neuere Arbeiten mag hiet noch verwicsen werden: Her. d.
d. ch. Ges, B, 14, p. 274 (H. Spica); Ch. Ctrbl, Jg. 1881, p. 472 (Brouardel v,
E. Bouthmy), Je. 1832, p. 312 (Arm. Gautier), Jg. 1883, p. 712 w. Ju, 1234, |
975 (H. Maas), Jg. 1884, p. 126 u. p. 791 (Gabriel Pouchet und Arneld);
Union pharm,, Je. 1883, p. 216_ (M. L. Garnier); Pharm. Centrh.. Jz. 1883,
b 317 (Schlagdenhautfen n. (tarnier); Ztschr. des alig. Oestr. Apoth.-Ver, B, 20,

. 9 (Beckurts); Amerie. Journ. of Pharnu, Ja. 1882, p. 222 (Power); Arch. fiir
Pharm,, Jg. 1883, p. 401 p. 435, p. 481 Jg. 1884, p. 120 (Arnold, Husemann);
Compt. rend., T, 94, p. 1598 (Ganticr n. Ftard); Gaz. chimica, T. 12, p. 511,
T. 18, p. 11 u. Ztschr. £ anal. Chem.. B. 23, p. 287 (Coppola): Ber. der Oberh.
Ges. fir Natur- u, Heilkande, Jg. 22, p. 339 (Gacthgens); Ztschr. {f physiol.
Chemie, B. 7, H. 8 (Brieger); Repert. de Pharm,, T. 10, p. 415 (le Bon); Journ.
de Pharm. et de Clam., Ser. i, T. 9, p. 2_51 — 1883 (Pouchet); Ber, d. d. ch.
Ges., Jg 1984, p. 2741 (Brieger), Jg. 1885, p. 86 (Bocklisch), p. 1922 (ders.),
Jg. 1886, p. 2387 (Ladenburg); Ch. Ctrbl, Je. 1886, p. 506 {Hilger u. Tambaj;
Brieger, ,Ueber Ptomaine*. Berlin 1885 . A,
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thun, dass, wenn nur fir eine PHanzenbase iiberbaupt gute chennsche
Specialreactionen bekannt sind, anch wenn dieselbe in Gemeinschaft
mit Finlnissalkaloiden nach meiner Methode isolirt wurde, der Nach-
wels noch gelingen muss, und dass erst dort die sogenannten Pto-
maine die Frkennung erschweren werden, wo es, wie z. B. beim
Cinchonin, Cocain ete., an guten Specmlreactionen fehlt,

Betrachten wir die mit verschiedenen Aunsschiittelfiiissigkeiten er-
haltenen Resultate efwas genauer, so ergicht sich, dass

Petroliither den sauren wissrigen Ausziigen nichts entzieht,
was mit Alkaloiden und den durch diese Fliissigkeit isolirbaren Bitter-
stoffen ete. verwechselt werden kinnte, dass er auch aus den ammo-
niakalisch gemachfen Ausziigen selien dentlich alkaloidisch rea-
airende Substanzen aulnimmt, kann wohl als wichtige Stiitze fiix
die von mir empfohlene \rm“endnng des Petrolithers smr Abscher-
dung der sogenannten fliichtigen Alkuloide angeschen werden.
Bekannt ist, dass gerade mit am hiufigsten Ptomaime hei forensisclien
Analvsen zur Annahme verleitet haben, es liege ein flilchtiges Alka-
loid — Coniin, Niecotin — vor, ebenso, dass Selmi gewisse Ptomaine
als am leichtesten mit Coniin zu verwechseln bezeichnet.

Wurden dic Petroliitheransschiittelungen aus fuulenden lLeichen-
theilen mit Salzsiiure oder Salzsiiureiither verdunstet, so kam es wohli
gelegentlich vor, duss krystullinisehe Massen — Salusiiureverbindun-
gen einfacher constituirter Amide — hinterbliehen, vor einer Ver-
wechselung mit Coniin, Nicotin ete. war man aber meistentheils dorch
die Form des Rfickstandes, theils durch das Fehlen alkaloidischer
Reactionen und giftigen Wirkungen geschiitet.

Benzin extrabirt zwar bereits aus sauren Ausziigen von Leichen-
theilen —— ja gerade ans diesen sauren reichlicher noch als aus
alkalisch gemachten Extracten — nicht unbedeutende Mengen von
Substanzen, welche sich mit Schwefelsiiure briunen, mit Jod triiben
und welehe Jodsiiure und Ferricyankalium reduciren, es muss aber
doch hier sogleich bemerkt werden, dass diese Substunzen fust nie-
mals in der Menge oder Beschaftenheit isolirt werden, um mié thnen
mit Gold- und Platinchlorid, Kaliumquecksilberjodid, Pikrinsiiure, kurz
den empfindlichsten und wichtigsten Gruppenreagentien far Alkaloide
Reactionen zu erlangen. KEs ist demnach auch hier die Gefahr emer
Verwechselung mit alkaloidischen Pﬂanaengﬁten eine geringe. KEine
andere Frage ist allerdmgq, ob nicht die in Gemeinschaft mit Pllanzen-
giften isolirten Naulnissstoffe die Specialreactionen ersterer storen
koénnen. In Bezug hierauf lisst sich wohl fir die ans ammoniaka-
lischer Fliissigkeit ausgeschiittelten wabren Alkaloide sagen, dass fiir
ihren Nachweis unter Beobachtung der frither bezeichneten Cautelen
keine Storungen zu befirchten sind, und es mag hier ausdriicklich
nochmals erwiihnt werden, dass Herr Graebner sich davon Gberzeugt
hat, wie die Specialreactionen der von mir in der ,Ermittelung von
Giften genannten hierhergehirigen Pflanzenbasen von den Fiulniss-
alkaloiden nicht getheilt werden. Etwas anderes uber ist es mit den
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Substanzen, welche ich als ans saurer Losung darch Benzin isolir-
har Lezeichnet habe, Unter thnen gehirt die Mehrzahl zu den stick-
stofftfrelen Korpern, bei welechen wir mit den Fillungsmitteln fir
Alkaloide nichts oder nicht viel ausrichten kitnnen. Hier handelt es
sich ulso vor Allem darum, ob die Viirbungen, welche die isolirten
Fiulnissprodukte mit '%dmcfdmmv ete. geben mit den Farben-
reactionen der zu suchenden Gifte verwechselt werden, oder ob sie
dieselben verdecken kinmen. Auch hier kann woh] der erste Theil
der Frage verneint und angenommen werden, dass in Bezug auf den
eweiten Theil derselben die Gefahr nicht allzngross sel.  lndessen
muss doch fiir den einzelnen Fall die Entscheidung der Frage wei-
4eren Versnechen vorbehalten bleiben. '

Aehnliches wie {iber das Benzin kann iiber das (*hlovoform
uls AusschiittelHissigheit gesagt werden.

Amylalkohol hat, wie ich bereits bemerkte, von allen, in
meinem  Abscheidungsverfubren benutzten Lisungsmitteln das bedeu-
tendste Anfnahmevermbaen fiir die Fiuluissalkaloide. Da aber von
den wichtigeren Alkaloiden ecigentlich nur Solanin und Morphin die
Anwendung dieser Flissigkeit nothig machen, so ist der Fehler,
welcher durch diesen Umstand far den Nuchwers derselben erwiichst,
nicht allanhoch anguschlagen.

In Berug anf das Solanin behalte ich mir vor, spiter das Nithige
anzugeben.  Filr den Nachweis des Morphing muss vor allen Dingen
nochmals daran erinnert werden, dass die Viulnissalkaloide gegen
Jodsiinre und Ferrieyankulium dem Morphin dhnlich reagiren, dass
sie aber nieht in dhnlicher Weise gegen Fisenchlorid sich verhalten
und dass avch die Reactionen derselben gegen Frihde's Reagens und
Sehwefel- und Balpetersiiure mit denen des Mor phins kanm verwechselt
werden kimnen,

Iat man wit Amylalkohol ausgeschiittelt, so hiite man sich da-
vor, Furbenreactionen und physiologische Versuche anzustellen, bevor
die letzten Antheile des schwertliichtigen Ainylalkohols verdunstet
sind. Von den harzigen Massen, welche bei Verdunstung solcher
Ausschiittelungen mmstulq hinterbleiben, wird der Almhlkohol oft
sehr fest gehalten, so dass Reste desselben auch nach ]‘mtrerem Fr-
wirmen ant 50 —60° vorhanden sind, welche spiiter bei Velsu(,hen
mit Frihde's Reagens ete., anch bel phymo]ogmchml Versuchen, Fehler
vernrsachen kimnen.

In Bezug aof die als Erkennungsmittel fiir Vinlnissalkaloide
benutzten Rean'eutit,n spricht sich Graebver dahin aus, dass unter
den h‘mllundsnllttelﬂ dag Jod die erste Stelle einnimmt und zwar so,
dass ]od]odwaqserstoff meist noch etwas empfindlicher wie Jodjod-
kaliwmn zu sein scheint, Da aber dieses Reagens ausser auf Pflanzen-
und Fiiulnissalkaloide wuch anf manche andere Substanzen wirkt, so
besteht sein Werth vorzugsweise darin, dass, wo es nicht fillt, weitere
Versuche iiberfliissig werden. Jodsiure, aus welcher Jod reducirt
wird, und die Mischung von Ferricyankalium mit Eisen-



154 Specieller Theil, §. 163,

chlorid, welche einen Niederschlag von Berlinerblan ahscheiden?),
auch Phosphormolybdiinsiiure +— Ammontak (Blaufirbung) zer-
gen durch ihre Reductionen gleichfalls schon kleine Mengen der
Fiinlnissalkaloide an, dass aber aneh diese Reactionen den letzteren
nicht nllein znkowmen, ist schon frither hervorgehoben worden. Mit
dem von Trotarcili uls Reagens fir Ptomaine etpfoblenen Pallu-
divmnitrat - Nitroprussidnastrinm hat tLerr Graehner mehr-
fach Versuche hei seinen Priiparaten ausgefithrt, stets aber mit nega-
tivemn Erfolg.

Mit Kaliumqguecksilberjodid, Gerbsiure, Platinchlorid
erhielt Herr Graebnmer nur in Aether- und Amylalkoholinsschiittelan-
gen deutliche Niederschlige, mit Pikrinsiiore nur in den scltensten
Fillen auch in den Rickstinden der Benzin- und Chloroformaus-
schiittelnngen. Etwas hiintiger gaben diese mit Goldchlorid Nieder-
schliige, welche in den Riekstiinden der Aether- und Aunylalkohol-
ausschiitbelungen {ast immer eintraten. Kimige Male wurden diese
Priicipitate schnell durch Reduetion violett.

Cone. Schwefelsiinre firhte die ansgeschiittelten Findnisspro-
dukte meistens brann, bie und da mit schwacher rithlicher Bei-
niischung, niemals violett, so dass auf diese Heaction kein besonderer
Werth gelegt werden kann, Gleiches gilt von der Mischunyg mit
Schwefelsiinre und mit Bichromat, welche in der legel braun-
griin oder rein grin wurde. Schwefelsiinre und Brom fiirbten nnr
selten rdthlich, meistens brann (zuweilen unter Tritbung). Schwefel-
siiure und Zucker veranlussten mitunter in Ampylalkoholansschiitte-
lungen Rothfiirbung, welche vielleicht zum Theil auf Zersetaungs-
produkte von Gullen- oder Leberbestundtheilen zuriickgetithrt werden
milssen.

Selenschwetelsiure tirhte beim Krwiirmen mitunter die Ritek-
stinde der Amylalkoholansschiittelungen réthlichviolett, niemals ge-
gehah dies aber bei Anwendung von Alkoholschwefelsiiure, welche
demnuch besondere Beachtung verdient, wenn es sich um die lrage
handelt, ob Solanin abgeschieden sei (siehe spiter).

Frohde's Reagens nahm nur mit emigen Riickstinden von
Amylalkohol wnd Aethernusschitttelungen blane nnd nur einmal vio-
lette Firbung an; meistens wurde es durch die Residua der Benzin-
und Chloroformansschiittelungen braun oder griinbrann.

Giftige Wirkangen auf Frosche sind nur cinige Male bei den
Leichenalkaloiden beobachtet, welche durch Amylalkohol ausgeschiittelt
waren, nicht bei den mit Benzin, Chloroform oder Petroliither isolirten.

4} Die als Reagens fiir Morphin schon Iange in Anwendung war und die anch
gegen einige andere Pflanzenulkaloide iibnlich wie gogen Leichenalluloid wirkt.
Graebner beobuchtete z. H. eine starke Blivung auch mit Delphinoidin, Narcein,
Brucin, Sabadillin, Schwarz eine solche mit Gelsemin, eine schwache mit
Coniin, Kodein, kryst. Aconitin (ebenso wie Tanret), Narkotin. Mit Kserin,
Hyoscyamin, Krgotinin sah Tanret dieselben cintreten. Auch Beckurts hat
dhnliche Beobachtungen verdfentlicht.



8 163, Fiulnissalkaloide. 155

Spiter sind von Brouardel, Ogier und Minorei Beobachtungen
mitgetheilt, welche Obiges bestiitigen. )ie genannten Autoren konnten
gleichfalls durch Amylalkohol reichlich, dareh Benzin nnd Chloroform
weniger, kein festes Ptomain durch Petrokither isoliren, und auch sie
fanden, duass namentlich aus saurer [idsung Benzin und Chloroform
solche anfoahinen. Schon 2—4 Tage nach dem Tode sahen sie im
menschlichen Cadaver solche Substanzen auftreten, rerchlichier noch
nach 8—20 Tagen, spiter weniger. Niemals gahen bei ihren Ver-
suchen Ptomaine eine Reaction gegen Kisenchlorid wie Morphin, nie-
mals eine der Vitali'schen Reaction dex Atropins ithnliche, Mit Schwefel-
silure und Bichromat erhielten sic nur eimmal violette Farbenveaction;
it Schwefelsiure, Vrihde’s Reagens, Vanadinschwetelsinre, Selen-
schwetelsiinre beobachteten sie wohl hiufiger Firbungen, dhnlich den
bei einzelnen Alkaloiden vorkommenden, aber sie rathen doch, die
Bedentung dieser Thatsachen nicht zu itbertreiben, da eine Reaction
nicht zum Nachwels cines Alkaloides geniigt und bei cinem Ptomain
gselten die chemische und physiologische Reaction zusammen, selten
alle chenmischen Reactionen fihnlich wie bei cinem Alkaloid anstallen.
Dass die Keactionen mancher Alkaloide durch mitabgeschiedene Pto-
maine gestirt werden kinnen, wird besonders hervorgehoben und ge-
rathen, deshalb eine Remigung der zuerst abgeschiedenen Gemenge
vorzonehmen. Ich schliesse mich diesem letzteren an und mochte
dabei aber noch ant eines anfrerksam machen.  Offenbar wird jetut
die Bezeichnung ,,Ptomain® von Gerichtschemikern nmicht selten miss-
braucht. insofern als sie jede fremde Snbstanz, welche bei gerichtlich
chemischen Untersuchungen mit und statt der organischen Gifte ab-
geschieden wird, so benennen. Dlas kinuen doch aber sehr ver-
schiedene Substanzen sein.  Bei Untersuchung von Blut und Dblut-
reichen Organen kiénnen sich unter ithnen Haematin und andere unter
unseren Hiinden entstandene Zersetzungsprodukte des Haemoglobing
befinden, hei Magen- und Darminhalt ete. konnen Substanzen isolirt
werden, welche den Peptonen nahestehen w.s. w, Gerade weil oft relativ
gross¢ Mengen solcher Produkte uns bel unseren Analysen enfgegen-
treten, so iiberschiitzen wir woll gelegentlich die practische Beden-
tung der Ptomaine. Und doch haben bisher die Arbeiten Brieger's
und anderer Autoren, welche auns faulenden Medien die wirklichen
Fiinlnissalkaloide isolirten, ergeben, duss die Menge derselben meist
ausserordenthch klein ist, so klein, dass sie fiir unsere Arbeiten in
den meisten Fillen fast vernachlissigt werden kinute, wenn es sich
um sie allein handelte.

Was nun die Reinigung, welche wir mif von uns isolirten Al-
kaloiden vornehmen miissen, angeht, so dart wohl daranf hingewiesen
werden, dass manche der Finlnissalkaloide leicht oxydirbar erscheinen,
so dass sie schon beim Verdunsten der Awusschiittelung zum Theil
zersetzt, resp. in Produkte umgewandelt werden, welche in schwefel-
siurchaltigem Wasser schwer loslich sind. Und solche Produkte
bilden sich aunch aus den von mir oben erwithnten Umsetzungspro-
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dukten von Blut, Kiwelsssubstanzen, Peptonen ete. So werden wir
denn oft die Reinigung von organischen Giften soweit, dass ihre
Reactionen erkannt werden kbnnen, durch ein- oder mehrinaliges
Wiederlisen des Rilckstandes der Ausschiibbelung in siurehaltygem
Wasser und wiederholte Ausschiittelungen errcichen.  In anderen
Fiillen werden wir uns einer Reinignngsmethode bedienen kdunen,
welehie Dunnenberg zur Beﬁeltlgumr emmes un Biere beobachteten
nichtgiftigen colchicinartigen —— wahrschemlich peptonartigen — Kor-
pers, den Baumert spiter anch in Leichen auffand, anwandte und
welche In § 277 weiter besprochen werden soll, Auch Liebermann
heschreibt ein solches Ptomam.

Zur Trennung von Ptomainen und Alkaloiden haben dann Tamba
und Hilger gerathen, Aetherausziige der mit Gyps verdunsteten Ans-
schiittelriickstiinde darzustellen und diese mit fitherischer Liosung von
Oxalsiinre zu fillen. Die Oxalate vieler Alkaloide sollen nieder-
geschlagen werden, nicht aber diejenigen der Ptomaine. Wie aber
Bocklisch hervorhebt, wird auch das spiter zu besprechende Cada-
verin so pricipitirt.

Im Uebrigen behauptet Tamba, dass n Mischungen mit Pto-
mainen die Reactionen des Morphins mit Sehwefelsiure plus Zucker-
resp. Salpetersiiure, die des Sirychning mit Schwefelsiure und Bi-
chromat, die des Brucins mit Salpetersiiure und Quecksilberlosung,
die des Veratrins mit Schwefel- resp. Salzsiiure, die Vitali'sche Reac-
tion des Atropins, die des Colchicins mit Salpetersiiure, des Kodeins
mit Schwefelsiure resp. Schwefel- und Balpetersiinre nicht gestirt
werden, wihrend die Reactionen des Digitaling und Delphimoiding mit
Schwefelsiure und Brom und die Langley'sche Probe auf Pikrotoxin
Storungen erfahren.

Bei allen diesen Arbeiten ist das Wort Ptomain, wie gesagt, als
eine Collectivbezeichnung benutszt. Wie verschieden aber die Stoffe
sein konneu, fir welche diese Bezeichnung mit Recht gebrancht wor-
den ist, mige vorerst einmal folgende Zusammenstellung der Angaben
verschiedener Autoren fiber die Uebercinstimmung der von ithnen stu-
dirten Ptomaine mit Alkaloiden hinsichtlich der chemischen Reaetionen
und physiclogischen Wirkungen zeigen. Panum beschreibt sein Filulniss-
alkaloid als dem Schlangengift und Curare fhnlich wirkend, ebenso
Morrigia und Bastini das von ihnen isolirte. Jones und Dupré sprechen
von einem solchen mit Reactionen') wie Chinioidin, Ziilzer nnd Sonnen-
schein von einem wie Atropin wirkenden, Rirsch und Fassbender von
einem digitalinartig wirkenden, Ein von Marquardt beobachtetes ,Sep-
ticin® reagirte conlinartig, und auch Otto, desgl. Liebermann, Brouardel
und Bouthmy hatten ein iihnliches, tbrigens unwirksames Ptomain
isolirt, Auch was Schwanert als dem Propylamin, Hager demi Amyl-

") Ich bitte hier auf die Ausdriicke  reagirend® und ,wirkend* zu achten.
Ersterer bezeichnet stets nur (,henusche, letzterer nur plns:ologlscho Uher-
einstimmung.
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amin und Butylamin dhnliches Fiulnissgift beschreiben, sehliesst sich
wohl hier an. Brouardel und Bouthmy sprechen auch von einem wie
Veratrin reagirenden, aber nicht wie dieses wirkenden Ptomain, Brugna-
telll nnd Zenoni von einem wie Strychnin wirkenden, Selmi fand das
Leichengift aus den Resten der Wittwe Sonzona wie Morphium rea-
girend, das aus der Leiche des Geuerals Gibbone wie Trelphinin rea-
girend, und auch er spricht von eirem atropmartig wirkenden Pto-
main. Von dem von Baumert beschriebenen, wie Colehicin reagiren-
den, Kirper ist schon oben die Rede gewesen, Es darf hier wohl
nochmals darauf aufmerksam gemacht werden, dass bei keinem dieser
Korper Wirkung und Reaction mit denen eines bekannten MMlanzen-
giftes zusammentallen,

Es st hilchst erfreulich, dass in den letzten Jahren wenigstens
begonnen worden, in dieses Chaos einiges Licht zn bringen. Na-
mentlich Brieger hat zu diesem Zweck den Weg betreten, der allein
cine endliche Losung der brennenden Frage in Aussicht stellt. In-
dem Brieger und seine Schiiler die Bedingungen der Entstehung der
Ptomaine und namentlich die Betheiligung der Spaltpilze bei der-
sefben studirten, indem sie und einige andere Autoren die alkaloidi-
schen Fiulnissprodukte, welche aus verschiedenen Nihrboden erzielt
werden konnten, priiften, indem sie die so erbaltenen Ptomaine clin-
rakterisirten, haben sie das Material vorbereitet, dessen wir bediirfen,
um die durch letztere bedingten Fehler unserer gerichtlichen Analysen
genan beurtheillen, event. vermeiden zu kinnen oder - - wenn nun
einmal bei den bisher gebriinchlichen Methoden die Fehler nicht eh-
minirt werden kiunten —— neue Methoden des Nachwelses der orga-
nischen Gifte an ihre Seite zu stellen.

Durch die hisher auvsgefithrten Versuelie sind in faulenden thie-
rischen Organen, in Nahrungsmitteln ete. namentlich folgende Fialniss-
alkatoide festgestellt worden:

Bei der Fleischfiiuluiss hat Brieger erzielt das schwach wirkende
Cholin,") wahrscheinlich hervorgegangen aus einem Zerfall von Leci-
thinen, dann durch weitere Umwandlung des Cholins das stark wirkende
Neurin, dann spiiter das indifferente Neuridin, Auch ein dem Muscarin
iihnlich wirkendes, vielleicht mit ihon identisches Amid hat Brieger bei
dieser Gelegenheit beobaehiet.?) Aus faulenden Cadavermassen

Y Vergl, Bochin im Arch. f. Pharm. Jg, 1276, p. 414,

%) Aus Pferdefleisch und -Leber erhi_elt Tamba 3 Dasen, 1} eine surareartig
wirkende, in Chlovoform lbsliche, 2) eine cm‘eu:e;m-t.[g wirkende, nicotinartig
reagirende, in Acther 13<diche, 3) cine der vorigen iihnliche. Fanles Giinse-
fleisch lieferte Bronardel und Bouthmy emn wie Atropin wirkendes, geschimmelter
Schinken Roth cin wie Aconitin und ein wie Coniin reagirendes I’tomain.
Leborwiirste enthielten sehon frisch untersucht Spuren einer Base, nach kurzem
Faulen derselben fund Tamba nur geringe Mengon eines Hiichtigen leicht zer-
setzlichen Amides, nach 4 Monaten schicd er die beiden ersterwiihuten. auch
ans Plerdefleisch erhaltenen Basen (1 u. 2) durans ab. Boehm fand ein atropin-
artig wirkendes Wurst-Ptomain, in einem in Wiirttemberg beobachteten Falie
kam gleichfalls cin wie Belladonna wirkendes Wurstgift vor. Vergl. auch
Chodunsky i Ch. Ctybl.  Jg. 1887, p. 119
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isolirte er ausser den genannten Korpern noch Trimethylamin, Tri-
aethylamin, als spiter wie diese auftretende Produkte das nichtgiftige
Cadaverin (Leichenconiin, nach Ladenburg l’ent.mlethvlendiamin) das
angeblich dem Butylendiamin isomere Putrescin (wahrscheinlich Dime-
thylaethylendmmm oder Methylaethyhuethylendiumin), das nichtgiftige
Saprin ((PH'N?), das stark giftige, sonst dem Cadaverin ihnliche
Mydalein, vielleicht identisch mit Selmi's giftigem Ptomain, das nicht-
giftige Mydin (C*H'NO), das giftige Mydatoxin ((“’H”N ).

Bei der Fibrinverdavung erhielt Brieger ein, Peptotoxin ge-
nanntes, Ptomain unbekannter Constitution; ans funlem Blute sc lue-
den Guareschi und Mosco e¢ive Base = CWIH“N oder CYH'"N
(Methvlparvolin?) ab, die aus alkalischer Lasung in Chloroform iber-
ging. Bei der Leimfiulntss hat Nencki Colhdin oder isomeres Iso-
phenylaethylamin anfgefunden, wilhrend Brieger neben Dimethylamin
Neuridin nnd Muscarin (7) erhielt. Aus faulem Kise isolirte Letzterer
ebenfalls Dimethylamin und Neuridin, Vaugham aber em giftiges
Tyrotoxicon.") lxlt’rme Miesmuschein elfmhen bei Brieger's Unter-
suchl_mg %) das cnmreurh(r wirkende \l}tltninkm (C°H™XN0?%. Aus
Fischfleisch isolicten Gautier und Efard Hydrocollidin und Pay-
volin; Brieger hat nach diesen Verbindungen vergeblich gesucht, er
fand bisher nur ein giftiges Isowmeres des At,fhvlendmmlm Muscarin,
Nearidin und das indifferente Gadinin.  Bocklisch schied aus faulen-
den Hechten Methylamin, Diaethylamin, Cadaverin, Putrescin, ans
Barschen Dimethyl- und Trinwthylamin, Cadaverin, Neuridin, aus
Seedorschen Methylamin, Cadaverin, Putrescin, aus faulenden Ili-
ringen Methyl- und Trintethylamin, Cadaverin, l’ubloqcm, ans Hirings-
lacke \Iothyl- Di- und Trlmethv]dmm und viel Cholin ab.?) Aus
fauler Hefe gewann Brieger l)lmeth_ylamm und dag ans dieser iso-
lirte Sepsin hiilt er fiir ein Gemenp;e von Dimethylamin nnd Muscarin,

Bei den Versuchen wit Spaltpilzen Reinculinren auszufiihren
gaben citernngserregende Bacterien in Bowllon- und Wetschenlturen
kein giftiges Promiin (Bricger). Typhushacillen das giftige Tvpho-
toxin (( H"\() ) (ders). Tetanuszevregende Bacillen lieferten Rosen-
bach das giftige Tetanin (C"H* N0, Nicolaier daneben ein zweites
Krampfgitt = CPHYN. Finkler und Prior's Bacillen zerlegten Fleisch
unter Bildung von Cadaverin uml Ammoniak; wurden Vibrio Protens
it Faulnissbacterien combinirt, so entstand statt Cadaverin das gif-

) ibid. n. K. Jg. 17, p. 70 und p, 405,

*) Vergl. anch Dufertre in d. Union pharm. Jg. 1#37, p. Hdd.

i Ber, d. 4. ch. Ges. Jg. 1R, p. =6 und P 1922, Lieventhal gewann aus
giftimern Storfleiseh eine Base. welche mit Aether ausgeschilltelt werden
konnte wnd wirkungslos war. dancben ein gifliges, durch Quecksilberehlorid
fillbares Ptomain (Fh. Ztschr, f. Rassl. Jg 1586, p. 541 und Jg. 1887 N. 20
und 21). Anrep hat gleichfulls 2 Ptomaine aus mftlgmn Storfleisch 1~olut deren
eines durch Aether isolirbar, heim Eindampfen in Phosphorsiiurolisung voriiber-
gehend rosa wird mnd verlangsamend auf Respiration und Herzschlag wirkt und
deren anderes, weniger stark wirkend . stark redocivend war und durch Ayl
alkohol ausgeschitttelt warde,
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tige Mcthylguanidin.')  Die Bacterien menschlicher Fxcremente bil-
deten in Gelatine Propylamin, Putrescin, Gadinin. Der Pilz aus
giftigcen Wirsten bildete auf Blut Iudol, Skatol, Leucin, auf Leber
Cholin, Neuridin, Di- und Trimethylamin, auf Dirmen ausser Cholin,
M- und Trimethylamin auvch Diaethylamin, aul Fleischpepton auch
noch Neuridin (Ehrenberg). Diese Versuche sind insofern auch z. Th.
wichtig, als sie uns daranf avfmerksam machen, dass anch woll im
Verlaufe einzelner Krankheiten 1m Kdrper Ptomaine und 1thnen
verwandbte Basen entstehen kiinnen, ja dass vielleicht schon
im normalen Verlaul des Stoffwechsels solche auch 1m
menschlichen Kérper siech bilden. Gaubtier behauptet in der
That, dass im Speichel, in Excrementen, m Schilangengitt den ['to-
mainen verwandte ,Lencomaine* vorkommen. Aus dem Muskel-
sufte hat er flinf soleher Basen abgeschicden, von denen er vier als
Xanthokreatinin, Crusokreatinin, Amphikreatinin, Pseudoxanthin be-
uennt.”) TUeber ein Gift im normalen Harn hat nenerdings Bouchard
herichtet. ®)

Ueberblicken wir nochmals die hisher mit ciniger Sicherheit in
taulenden Medien erkanuten Basen,?) so finden wir, dass der grissere
Theil derselben der Klasse der Iettkiorper angehirt. Nur einige
wenige liessen sich als collidin- und pyridimartige Substanzen erkennen
und neben diesen finden sich pur noch solche erwiihnt, welche den
Peptonen nahe zn stehen scheinen.

Ueber die Eigenschatten der bisher ermittelten Ptomaine isst
sich Folgendes angeben:

Cholin ist selir leicht 1oslich in Waseer, wiebt wuch leichtlisliche Salae,
reagivt stark alkali=¢ch, nimmt ans der Luft Kohlensiinre auf, giebt Leim K-
hitzen ‘Trvimethylamin, wivd duech Tannin, JTK 7, KWJI, KQF nicht gefillt.
gichl aber mit PW cinen Niederschlag, ¥s lisst sich aus alkalischer Lisung
dureh Chloroform ausschittteln (vergl. §. 261). Neurin vergl. § 281

Neuridin ist unlislich in absolutem Alkohol, Aether, Chloroform, Benziu,
=01l aber aus Gewtselien mit thierisehen Substanzen durch die drei letatgenanaten
Flissigheiten aunsgesehiittolt werden.  ¥s soll fillbar doreh PM. PW, Pikr,
KWJ, AaCl® sein, nicht duech HgClz, JIK, MW, Tan. KQI getillt werden mnd

in Mischungen von KEC und Fe*C19 nicht Berlinerbinu abseheiden. )
Gadinin =oll dureh AnC!3 nicht, wohl aler durch PLCH, PW, PM. Pikr.

gefillt werden,

] Bor. 4. d. ¢h. Ges .l;_lh ]9" n- 3119 . -],“!. 20, I 1441,

* Tllet. de la Hoe. chim. de Paris. T, 42 po 6 (18x7).

5 O, Ctebll Jg 1836, p. 408

1 Auch cines in altew Mell autpetundenen alkaloidischen Kirpers, welchen
Balland {Ch. Centrbl. Jg. 1885, p. 937} erwithnt, mag hier noch gedacht werden.
Schon nach 1—1', Jahren, reichlicher nach 2—3 Jahren konnte er durch Aether
extrahivt werden.  Fr sotl KQJ fillen und auf KKC und Fe!Clé rveagiren.

% THe hier hiiufiger vorkemmenden Namen einiger (Gruppenreagentien
migen folgendermanssen abbrevirt werden: Jodjodkalium JIK, Jodjodwasserstoft
AW, Kaliwmwismuth -, Kaliomqueeksilber-, Kaliomkadmiumjodid vesp, KW/,
KQJ, KKJ, Pikrinsiiure ikr., l{aliumeifel“-cyu.nid KEC, Thosphormolyhdiinsiure
PM, Phosphorwolframsiinre PW. Fiir cinige andore werde ich die fiir diezelben
sebriinehlichen chemischen Zeichen gelranchen.
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Cadaverin wird als bei gewdhnlicher Temperatur flissig und fliichtig,
coniinurtig riechend beschrieben. Seine Salzsiioreverbindung sell in alsolutem
Alkohol 16slich und zerfliesslich sein, das Platindoppelohlorid soll rhombiseh,
das Golddoppelsalz in Nadeln krystallisiven. PW soll weiss fiillen. der Nieder-
schlag im Ucberschuss 1oslich sein, VM, KWJ, JJK, JW, Pikr. solten keystul-
linisgehe Niederschlige geben, XEC und Fe*Cl' schwache Blivung hewirken,
SOVH2 u K®Cr®07 rothbraune, bald wieder schwindende Firbung veranlassen.
Die Salzsiinreverbindung soll bel rascher Destillation Piperidin bilden ivergl. §. 195,

Putresein woil gleichfalls flissig und fliichtig, von spermaartivem Geruch
sein, ebenso wie (adaverin Kohlensiiure aus der Luft awnfnehmen und eine in abs,
Alkohol unltbslichie krystallinische Salzsiureverbindung lietern. Sein Platindoppel-
chlorid soll in Whasser schwer loslich sein und sechsseitige Blittchen bilden,
auch das Golddoppelsalz soll krystallinisech sein. P. wird dorchk PW, PM,
KWJI, KQJ, ITK. JJH, Pikr. gefillt und die finf letztgenanuten Reagentien sollen
krystailinische Niedersehlige liefern.

Saprin wird als flichiig, dem Cadaverin iihnlich beschrieber.  Sein
Platindoppelehlarid soll spiessige Krystalle bilden, leichter loslich in Wasser
wie die beim Cadaverin erhaltenen; die Salzsiiureverbindung wurde in nicht gesfl,
Nadeln gewonnen, e Goldverbindung nicht dargestellt. Mit SO'H?2 o, K20x20)7
soll Saprim nicht rothbraun werden.

Mydalein aus Menschenleichen {nach ea. 3wichentlicher Faulniss) soll
eine schwer kryst. Salzstiureverbindung. ein in Bischeln und Nadeln kyvyst.
Platindoppelsalz. in Tropfen sich abscheidendes Goldsals bilden, mit PM gelben,
PW weissen, im Ueberschuss lislichen, mit KQJ in gelben Tropfen sieh aus-
scheidenden Niedetschlug geben, mit KW JIK, JTH braune Slige Tropten, mit
Pikr. gelbe 8lige Tropfen ausscheiden und mit KKC und Fe?¢l” blanen Nieder-
schlag bilden.

Mydin soll stark in der Eisenmischnng reduciren, it Salusiiure farblose
Hlattchen, mit Pike. Prismen bilden. SP 195%

Mydatoxin wurde syrupds erhalten. =oll aber im Vaenum Krystalle
bilden; es roagirt allaliseh, ist in Alkohol und Aether unldslich, Sein Platin-
doppelsalz soll lsalich, bei 193¢ schmelsend sein,  Es soll aux der Eisenmischung
gehnell Berlinerblau abscheiden. '

Tyrotoxicon soll krystallinisch, in Wasser, Chloroform. Alkehol, Aether
loalich, bei Siedehitze mit Wasserdimpfen fliichtig sein, aus der I‘}isenmischung
Betlinerblau, aus Jodsiiure Jod alscheiden und dureh die gew. Fillungswmittel
nicht fillbar sein,

Ueber Tetanin liegt noch keine eingehendere Mittheilung vor, das neben
demselben durch Nicolaier entdeckte krampferzesgende Ptomain (C*HUN) wird
als fliichtig, durch PW, PM, KWJ fiillbae beschrichen, Hs soll mit letzterem
Reagens krystallinischen Niederschlag, mit Pike. leichtlisliche Nadeln Lilden.

Meathylparvolin wird nach Goareschi aus alkalischer Tdsung durch
Chlorofarm ausgeschiittelt.  Ueber Collidin, Pyridin vergl. §. 971

Methylguanidin ist zerfiesslich, stark alkalisch, gieht mit Kalilauge
Ammoniak und Methylamin, Guanidin ist gleichfalls sturk alkalisch, Kohlen.
siure aus der Luft aufnehmend. Es giebt mit Silbernitrat und Goldchlorid
krystallinische Dappelverbindungen und wird durch Kochen mit verdiinnter
Schwefelsinre unter Bildung von Kohlendiure und Ammoniak zevsetat (§. 261,
Ueber Mono-, Di-, Trimethyl- und Aethylumine vergl § 261, iiber
Muscarin § 225 Anm.

Ans dem hier Zusammengestellten geht hervor, dass ein Reagens,
eine characteristische Eigenthimlichkeit, an welcher alle Ptomuine
erkannt werden kinnten, bisher nicht anfgefunden worden.!)

) Tras gilt = B. auch von dem von Casali ungegebenen Unterscheidungs-
mittel. Wenn er sagt, duss Ptomaine meist mit Platin- und Geldehlorid ldsliche
Doppelverbindungen bilden, so haben wir z. B. im Cadaverin ein Ptowain, von
dem dies nicht gesagt werden darf. Und wenn Bettink und Diesel empfehlen.
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Wenn mehrfach in der Literatur die Ansichi vertreten wurde,
dass bei den bisher benutzten Methoden der Alkaloidabscheidung
unter Einfluss von Schwefelsiiure, von Chloroform etc. ptomainartige
Substanzen aus Leichentheilen, Nahrungsmitteln ete, entstehen kénnen,
s0 werden wir abwarten miissen, ob nicht die Bedingungen, unter denen
dies geschieht, niher bezeichnet werden.

Ausser der Moglichkeit, dass doreh Fiulniss in Objecten der ge-
richtlichen chemischen Analyse alkaloidisch reagirende Stoffe sich
bilden, ist aber auch die Moglichkeit einer Umbildung von als
Medicament gereichten Alkaloiden in Producte, welche in
ihren Reactionen von der Muttersubstanz abweichen, im
Auge zu behalten,

Charakteristisehe Kigensehaften der wichtigeren alkaloidischen
Btoffe.

Die Strychnosalkaloide: Strychnin und Brucin, Unterscheidnng derselben
vom Gelsemin, den Quebracho- nnd Pereiroalkaloiden.

§. 164, FErstere Alkaloide sind als vorziiglichst wirksame Prin-
cipien verschiedener Droguen aus der Familie der Strychneae und
einzelner aus denselben dargestellter Priparate erkannt. Unter den
dem Publiknm hesonders letcht zugiinglichen Droguen, die sich durch
Gehalt an ersteren Alkaloiden anszeichnen, sind vor Allem die Samen
der Strychnos nux vomica L. za nennen, bei denen der Gehalt
an  Strychnin und Bruein zu resp. 1.2 und 1,19 festgestellt
worden. Yerner sind beachtenswerth die Rinde devselben Pflanze,
in der fibrigens neben etwa 2.4, Brucin nur kleine Mengen von
Strychnin vorkommen. Die Rinde der Strychnos lgustrina und ver-
wandter, die gleichfalls fast nur Brucin enthalten, die Samen der
Strychnos Ignatii Berg, in denen ich 1,4%, Alkaloid und zwar
zom grossten Theil Strychnin fand, das Holx der Strychnos colu-
brina L., die Wurzelrinde der Strychnos Tieuté Leschenault und
das darans angefertigte (japanische) Pfeilgift’) (Upas Tieuté). Auch
in anderen Pfeilgiften hat man Strychnin nachgewiesen.”) Von phar-
macentischen Priiparaten, die durch Strychnin- resp. Brucingehalt ihre
Wirksamkeit erlangen, sind namentlich die aus den Krithenangen an-
gefertigten, die Tinctura, das Extractum alkoholicum und aguosum

die Salzsiurelésung der Ptomaine mit einer Mischung aus 2 Grm. Eisenchlorid.
2 COC. einprocentiger Salzaiure, 0,5 Chromsiiare nnd soviel Wasser, dass 100 CC.
erhalten werden, zn behandeln, nm dann die Berlinerhlauprobe mit Kalinmeisen-
cyanid avezufiihren, so giebt er selbst an, dass Morphin den Ptomainen dbn-
lich wirkt.

1} Dem Mankopf einen Alkaloidgehalt von 60—629), zuspricht. Wiener med.
Wochenschr,  Jahrg, 1862, Nr. 30 u. 31 (ibid. auch eine Vergiftung mit diesem
Pfeilgifte).

%) 80 2 B. in der Akazga. Vergl N Repert. {. Pharm. Bd. 17, p. 367,

Dragendorff, Ermittl. von Giften. 3. Aufl. 11
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nucum vomicarum zu nennen.') Uebrigens sind auclt die reinen
Alkaloide in der Medicin angewendet und durch den Handel zu-
ginglieh, ebenso einzelne ihrer Sulze, namentlich das essigsaure,
salpetersaure und schwefelsaure Strychnin. Zn technischen
Awecken ist nur das Strychoin benutzt und aunch dieses nur vorzugs-
weise als Gift fiir Ratten, Wolfe cte. Seiner starken Bitterkeit halber
hat man, namentlich in England, versucht, das Stryelmin zum Bitter-
machen dem Biere zosusetzen,

Im Gunzen kommen nicht selten Vergiftungen mit dem Strychnin
vor. Das schwach wirkende Brucin allein ist wohl noch nie in der
Praxis, in der Absicht eine Vergiftung aufzufithren, benutzt worden.

§. 165. Schon sehr kleine Dosen des Strychnins reichen hin,
um. in knrzer Zeit den Tod herbeizufithren, gleichgtiltiz ol sie vom
Darm aus wirken oder ob sie ins Unterhautzellgewebe oder inx Blut
injicirt waren. Dass vom Magen und Darme aus ein sehr schneller
Uebergang des Giftes anzunchmen, ebenso dass ein Theil desselben
durch den Harn aus dem Korper abgeschieden werde, steht fest.
Meine Erfahrung Gber diesen Gegenstand lisst vermuthen, dass der
grissere Theil des Stryehnins schnell dem Blute entzogen und in der
Leber zurtickgehalten werde, von wo aus es allmilhlig wieder in die
allgemeine Circulation gelangt, um mit dem Harn aus dem Korper
entfernt zu werden. Ks liisst sich, wenigstens bel Hunden und Katzen,
nicht immer daflir einstehen, dass man, wenn der Tod hald nach Dar-
reichung des Giftes erfolgt, im Biute oder den blutreichen (Jrganen
(ausschliesslich der Leber) das (ift nachweisen kinne. G.P. Masing
erhielt bald ein positives, bald ein negatives Resultat. Bei mehr-
tiigigem Gebrauch moglichst grosser Dosen kounte man bei Hunden
in den ersten Stunden kein Strychnin aus dem Harne wiedergewinnen,
spiter aber fanden sich, anch wenn die Zufuhr sistirt worden, mehrere
Tage lang nachweisbare Mengen in diesem Exeret. Menschen, denen
eine Zeit lang Strychninnitrat in medicinalen Dosen gegeben war,
hatten bei den von P. v. Rautenfeld ausgefiihrten Versuchen einmal
schon eine Stunde nach Darreichung von 2 Milligr. soviel Strychnin
im Harn, dass damit chemische Reactionen des Strychnins erlangt
wurden, aber es kam auch mehrmals vor, dass nach 3 Milligr. in
den ersten drei Stunden nicht soviel Alkaloid durch den Harn ab-
geschieden wurde, dass damit physiclogische Reactionen an Rana tem-
poraria zn erlangen waren. Der hei dem zweiten Patienten in den
folgenden 24 Stunden secernirte Harn lieferte allerdings reichlich
Strychnin, so dass damit schon in 6 Minuten Tetanus erzengt wer-
den kovnte. Nach einmaliger Gabe von 3 Milligr. blieb der Harn
zweier Patienten die ersten 60 Stunden so stryehninreich, dass das
aus der letzten Tagesportion abgeschiedene Alkaloid noch bei Frioschen
Tetanus bewirkte. Als bei cinem Patienten eine Zeit lang zweimal

1) Ueber den Gehalt dieser an Alkaloid vergl. meine Werthbest. starkwir-
kender Drogunen* und Kordes ,Vergl. d. wicht. nare. Extr.* Diss. Torpat 188%.
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tiglich je 1 Milligr. Stryelmin -— im Ganzen 6 Milligr. — gereicht
waren, blieb der Harn noch 30—36 Stunden nach der letzten Portion
soweit strychninhaltig, dass sich dieses chemisch nachweisen less.
Nach mehreren llosen von 2 —3 Milligr. konnte im Harn selbst
5—6 Tage lang Strychnin, wenigstens spurweise, dargethan werden.
Wenn Plugge es fiir wahrecheinlich hilt, dass Strychnin, wenigstens
theilweise, 1m Korper zersetzt, vielleicht oxydirt werde, so hat sich
bei den von Rautenfell ausgefiihrten Versuchen ein Korper, welcher
dem von Plugge besprochenen Oxydationsproduct des Strychnins
gleicht, nicht auffinden, wohl aber darthun lassen, dass ans dem
Harn von Menschen fast 509 des in medicinalen Dosen gereichten
Strychnins unveriindert wieder isolirt werden kinnen. In der Leber
tand sich das Gift, auch wenn das Thier noch mehrere Tage hin-
durch nach der Darreichung gelebt hatte. Unsere Erfahrungen stim-
men mit friither von Musemann und spiter von Wolff gewonnenen
Resnltaten tberein. lch kann dringend zur Untersuchung der Leber
anrathen, wo Strychninvergiftung vermuthet wird. Es ist ja auch
bekannt, dass Heraputh das Gift in der Leber, im Blute, Herzen und
Harne nachgewiesen hat. In der Mileh vergifteter Thiere ist es
gleichfalls dargethan. Bei Untersuchung einzelner Theile des Central-
nervensystemes hat Gay') Strychnin nachgewiesen, z. B. in der pons
Varolii, der meduila oblongata etc., und dort habe ich es spiiter?)
gleichfalls, sowohl bei Menschen wie bei Thieren, dargethan.

Bei Strychnmvergiftungen an Hunden und Katzen, bei denen der
Tod nach etwa einer halben. Stunde eintrat, konnten wir das Gift
iher die ganze obere Hiilfte des Diwondarmes hinaus verfolgen.

) Med. Centralbl. f. 1866,

%) Beitr, z. gerichtl. Chem. p. 18h. — Vergl. auch Masing Beitr. z. gerichil.
chem. Nachweis des Strychnins und Veratring®. Dissert. Dorpat 1868, ferner
Pander ,Beitr. 2. gerichtl. chem. Nachweis des Brucins etc.* Dissert. Dorpat 1871,
Plugge  Arch. f. Pharmae, B. 21, p. 621 (1883) und Bd. 23 (1885), p. 883,
Kratter Wiener med. Wochenschr, Jg. 1882, N. 8, 9 u. 10, Rautenfeld ,Ueber
die Ausscheidung des Strychpins®. Digs. Dorpat 1884, Dragendortt Pharm. Ztachr.
I, Russl, Jg. 18R4. Wollt theilte 1837 in einer in Halle erschienenen Disser-
tation mehrere in Berlin untersuchte Fiille von Strychninvergiftung von Menschen
mit, wo die Vertheilung des Giftes im Korper quantitativ ermitielt wurde; man
fand in drei vesp, als L. IN, VI bezeic}IlTn[et-en Fillen -

1.

477 Grm. Magen, Magen- 845 Grm. Magen, Magen- 397 Grm, Oesoph. Magen,

inhalt, Darm Qesophag. inhalt, Duod., Oesoph. Darmu.Inh. 0,0215Grm.
N 0,68 Grm. 0,084 Grm. 319 Grm. Leber 0,0025 Grm.
#88 Grm. Milz. Leber, Niere, $40 Grm. Diinndarm wnd 185 Grm. Milz s

Herz v, Blut 0,052 Grm. Inhalt 90,0812 Grm. 45 Grm. Nieren } pur
487 Grin, Niereallein Nichts 1500 Grm. Leb.0,0714Grm, 39 Grm. Blut
620 Grm_ (ehirn Spur 180 Grm.Niere 0,048Grm. 44 Grm. Herz
42 Grm, Riickenm. Nichts 106 Grm. Blut Spur 62 Grm. Hun Nichts
{(Der Tod war sehr schnell 145 Grm. Herz Spur 663 Grm. Hirn ete. {008
emgetreten,) 315 Grm. Hirn u. Med. 28Grm.Riickenm,

obl. Spur 58 Grm. Muskel

13 Grm. Riickenm, Spur
280 Grm. Muskel Nichts
11*
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Bei schuell todtlich endender Vergiftung nach subcutaner In-
Jection vou essigsaurem Strychnin vermochten wir es in der Leber
und im Blute mntunter nicht nachzuweisen. 1ieses verdient nm so
mehr Beachtung, als, wie schon oben gesagt, Strychnin als Haupt-
bestandtheil einzelner {asiatischer) Pteilgifte gelten lanm.

Unter den Symptomen, die nach Gennss grosserer Dosen von
Strychnin eintreten, sprechen die tetanischen Kriimpfe fiir eine Affection
des Nervensystems, die sich namentlich anf die Nevven der willkiiy-
lichen Muskeln erstrecki. Wirklich nachweisbare Verinderungen hat
man nach dem Tode in diesen Partien nicht aunffinden konnen, tiber-
haupt sind ausser der Blutiibertillung des Hlerzens, der grussen Ge-
figse, der Lungen, Hirnhiiute und des Riickenmarks, sowie der schnell
eintretenden Todtenstarre (die iibrigens auch bei Cholerakranken ete.
vorkemmt) wenig Anhaltspunkte vorhanden, die bei der Section ant
eme Vergiftung mit Strychnin deuten. Brucin wirkt im Ganzen dem
Strychnin ihnlich, nur weit schwiicher. Vergl. dartiber cine Arbeit
von Abée und FKalk.') Bei Vergiftangen untersuche man dieselben
Organe wie bel Strychninleichen.

§ 166. Die Abscheidunyg des Strychnins bei eciner Ver-
giftung kann sowohl nach der oben mitgetheilten Stas’schen, wie
der Erdmann-Uslar'schen Methode erfolgen. Fir die erstere ist
beachtenswerth, dass Strychnin, nawentlich wenn es aus der amorphen
in krystallinische Modificatin ibergegangen, nicht sehr leicht lislich
in Aether ist. Besonders empfehle ich fir die Abscheidung des
Strychnins das Benzin. Nach der in § 161 von mir empfollenen
Methode konnten wir noch 0,00005 Gramm Strychnin in 100 CC. Ham
nachweisen.  Uehrigens kann sehr vortheilhatt anch Chloroform an-
gewendet werden; Petrolenmither list weniger, doch 1st er brauch-
bar, um bei der Abscheidung eine Anzahl anderer Alkaloide, die in
Chloroform, Benzin, Amylalkohol und Aether lioslick sind, aussu-
schliessen,

g 167, Janssens?) hat eine fir das Strychnin Lerechnete Veriinderung
der Stas'sehen Methode vorgenommen. Dieselbe besteht in Folgenlem.  Das
verkleinerte Object wird mit doppeltem Volum starken Alkohols und mit Wein.
siure versetzt und bei 70° C. digerivt.  Der kalt gewordene Auszug wird filtrict.
das Filtrat bei niedriger Temperatur eingeengt und spiiter der wihrend des
Verdunstens sich ausscheidende fettige wund schleimige Stoff abfltrivt, die
Flussigkeit endlich fast 2ur I'rockne gebracht. Der Rickstand wird in wasser-
freiem Alkohol vertheilt, 24 Stunden damit macerirt, filteirt, das Filtrat ver-
dunstet.  Die hier bleibende Masse wird tn 25—30 CC. destillirten Wassers auf.
genommen und mit @ Gramm gepulverten sanren kohlensauren Natrons versetzt,
und wenn hiebel eine Abscheidung fremder Stoffe erfolgen sollte, schmell filtrirt,
Das Strychnin sell mit Hiilfe der freien Kohlensiiure gelost bleiben, aber beim
¥rhitzen des Filtrates, in dem Maasse als diese sich verfliichtigt. auvreschicden
werden, Man filtrirt durch ein Filter aus schwedischem Filtrvirpapier, list den
Riekstand anf dem Filter in verdinnter Schwefelstiore (1 : 200}, neubralisirt dje
durchgelantene Flissigkeit mit kohlensauretn Kali und schiittelt mit der 6fachen

. 1y Ueber den Einfluss des Brucius auf den thierischen Organismuy, Dissert.
Marburg 1864 u. Gischr, f. ger. Med. Jahrg. 1875, Nr. 2
%) Zeitseh. f. anal. Chemie. Jahrg. 4, p. 4%
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Menge Aether. Mit dem Riickstande nach dem Verdunsten des abgehobenen
Aethers werden die weiteren Reactionen angestellt. Ich halte diese Methode
nicht fiir empfelilenswerth. 4)

Von anderen Methoden fiir diec Abscheidung dex Strychains ist auch die-
jenige von Graham und Hotfmann? zu nennen. Urspriinglich darauf be-
rechnet. Strychnin im Biere sufausnchen, wurde sie spiiter von Macadam ¥ u, A,
auch zur Alscheidung dieses und anderer alkaloidischer Gifte aus Thierleichen ete.
benutzt. Man macerivt die zu untersuchende nentrale oder schwachsaure Fliissig-
keit, (sind feste oder (iemenge {llissiger und fester Stoffe vorhanden, wo muss unter
Zungatz. von oxalsiiurehaltigem Wasser macerirt, dann colirt, aufgekocht, wieder
colirt and die Colutur in Avbeit genommen werden) mit. Thierkohle (auf 1 Lit.,
Fliseigkeit 30 Gramm) 12—24 Stunden lang und zwar unter hiufigem Unm-
schiitteln.  Man filtritt damn. wiiseht die Kohle sweimal mit Wasser aue, spilt
dieselbe spiter mit 90%, Weingeist (120—130 CU) vom Filter in eine Koch.
Husche, kocht mit diesem Y, Stunde lang unter RiickAusskihlung,  Spiiter
tiltrirt man kochend heiss, destillivt vown Filtrate den Weingoist ab, setut zum
wilssrigen Riickstande Kalilauge bis sur alkalischen Reaction und schiittelt it
Aether. Nach dem Verdundten des Acthers bleibt das Stryehnin so rein, dass
man_ weiter daraut priifen kann. Wenn ich zogebe, dass diese Methode bei
der Untersuchung anf Strychnin recht befriedigend: Resultate geben kann, so
diirfte dieselbe doch filr einen grossen Theil der sonstigen Alkaloide sich nicht
=0 brauchbar gestalten.  Auch kann immerhin nicht geliiugnet werden, dass die
Absorption des Strychnins eine mehr oder minder vollstindige sein kann.  Aus
diesen Grimden mbehte ich die Methode namentlich weniger Geiibten nicht
empfelilen, . ]

£ 168. Hat man nach der einen oder andern Methode ein Alka-
loid abgeschieden, so ist die nichste Frage, wie man dasselbe als
Strychnin erkennen kann

Dus Stryclmin krystallisirt auch aus der Lisung in Formen des rhom-
bischen Systems, Is ist nach Pelletier ¥ in 6667 Th. kalten und 23500 kochenden
Wassers 1oslich, In absolntemn Alkohol fand Merck das Strychnin nnléslich;
Weingeist von 0,986 sp, Gew. soll nach Merck in der Kalte 0,415, Woingeist
von 0.863 sp, Gew. nach Wittstein in der Kiilte 0.833°,, bel der Siedehitac
0% losen; Weingeist von 0815 sp. Gew. list bei gewdlmlicher Temperatur
0.936°, . Kauflicher Acther 1ost bei gewohnlicher Temperatur 0,089, in ab-
solutem ist os fast unlaslich; Amylalkohol list bei gewhnlicher Temperatur
0,559, Benzin 0.607°, scines Gewichtes. Chloroform soll nach Schlimpert
14,39 . nach M. Pettenkofer 20", aufuehmen. Die Losungen in Alkohol bliuen
gerbtheten Lackmus. \ :

Ans seinen Lisungen in silurehaltigem Wasser wird das Alkaloid durch
Ammoniak, durch Kalihydrat, Natron ete. gefillt und zwar krystallinisch. _Retzt
man zu stark sanrer Efsung kohlsnwaure oder doppeltkohlensaure Alkulisulze,
80 entsteht in der Kilte kein Niederschlag. in der Wirme filllt das Strychunin

'} Yergl. hiervitber Pharm. Zeitsche. f. Russl. Jahrg, 5, p. 55.

3 Annal. 4. Chem, u. Pharm. Bd. 83, p. 89, Die anr Alsfibvang des Ver-
suches nithige Kohle stellt man sich aus Blut dar, welches man mit Kalium-
carbonat mischt, eintrocknet und bel méglichst niederer Temperatur verkohlt.

an laggt spitter die gepulverte verkohlte Masse mit heissem Wasser, dann mit
missig concentrirter heisser Salzsiure und endlich wieder mit Wasser ans, trocknet
md erldtzt die Masse endlich noch eibmal im wohlverachlossenen Tiegel bis
w0 dunkler Rothgluth. Das Pulver muss heiss in gut verschliessbare Gliiser ge-
Ut und gut verschlossen aufbewalrt werden.

H Pharmacentical Journ. wnd Trans. T. 16, p. 120 u, 1860

') Ba ist, wenn nicht Besonderes gesagt wird, hier und bei den folgenden
Angaben immer von dem krystallisirten Strychnin die Rede, wic dasselbe
gewShnlich vorliegt. ’
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auy, (Vergl § 167) Die Salze des Strychnins sind farblos. wenn die Siure
keine besondere Farbe bedingt. Das Nitrat ist in ca. 80 Theilen kaltem und
3 Theilen kochendem Wasser 18skich, das Sulfat in ca. 50 Theilen, das Acetat
noch leichter lGslich.

Uecher die achon hesehvicbenen Reactionen mit den Gruppen-
reagentien sel hier noch Folgendes hinzugetiigt. Kaliumgqueeksilber-
jodid #illt bei 1:8000. Der Niederschlag, welchen Platinchlorid
in Strychninsalzlosungen bis 1:1000 hervorbringt, ist gelbweiss, in
Wasser und Aether kaum, in kochendem Alkohol schwerloshch. Die
Verbindung {illt aus der erkalteten alkoholischen Lisung in Schuppen,
deren Aussehen an krystallisirtes Zinnsulfid erinmert.  Der Nieder-
schlag des Goldchlorides ist ebenfalls in Wasser und Aether sehr
schwer lislich, leicht Jislich in Alkohol. In Wasserlosungen 1:10000
entsteht er noch. Tr krystallisirt aus der alkoholischen Lodsung in
gelhorange Nrystallen. Der griingelbe krystallinische Niederschlag
durch Pikrinsiiure tritt noch bei Anwendung einer Liosung ein, die
in einem Tropfen '/, .0 Gramm Strychnin enthiilt. Der Niederschlag
mit Gerbsiiure nuch de Vrij und Burg bev Y/, 0 Gramm,

Jod in Jodkalium zu emer wiissrigen oder alkoholischen Lo-
sung von salzsaurem Strychnin gesetzt, pricipitirt kermesfarben.  Der
Niederschlag ist in kochendem Weingeist loslich, dic Losung lefert
beim Krkalten rothbraune siulenfirmige Krystalle, welche optisch
doppelbrechend sind. Jod in Jodkalium soll noeh 0,0000012 Gramm
anzeigen. (Vergl. auch §. 159, 15)

Hine Lisung von Strychnin in schwefelsiiurehaltigem Wasgser fixbt
gich, mit einer Lisung von Kaliwmbichromat (1:200) versetzt, gelb,
indem fast angenblickhich schime goldgelbe Krystalleruppen abgeschie-
den werden, die aus feinen nadelformigen Krystallen (nicht Siulen)
bestehen. Sehr schin tritt die Reaction anch heim Befeuchten von
etwas sublimirtem oder durch Verdunstung seiner Lissung abgeschie-
denem Strychnin ein. Saures chromsaures Kali soll noch 0,00002 Grm.
anzeigen. Die Krystalle Iosen sich in concentrirter Schwefelsiiure hlau,
(Vergl. auch § 159. 18 g u. h)

Es ist dies die wichtigste Renction'), die wir fitr Strychnin
kennen. Die blane Firbung tritt auch ein, wenn kalt bereitete Losung
in Schwetelsiiure mit chromsaurem Kali zusammengebracht wird, Die-
selhbe geht bald in violett und kirschroth tiber und schwindet spiter.
Hat man grossere Mengen des Alkaloides und steht nicht zu be-
fiirchten, dass die Schwefelsiiure zu stark verdimnt werde, so kamn
nman das chromsaure Kali in wiissriger Losung mit einem Glasstibehen
hinzubringen. Sind geringere Mengen zu diesem Versuche disponibel,
s0 ist es immer vorzuziehen, ein kleines Bruchstiick eines Krystalles

1) Ich will hier bemerken, dass ich gewihnlich bet jedem Alkaloide zuerst
die fir dasselbe besonders charakteristischen Reactionen hesprechen werde. dic
bei Autsuchung desselben stets angestellt werden miissen. Ob cin Theil oder alle
der nach dieser Hauptreuction beschriebenen Versuche ausgefiihrt werden sollen,
muss von der Menge des erhaltenen Alkaloides abhiingig gemacht werden.
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i die Lissung za geben und von Zeit 2n Zeit zu bewegen, wo dann
blaue Sireifen in der Flilssigkeit entstehen. Anstatt des letztgenannten
Salzes kann man auch rothes Blutlaugensalz, Bleisuperoxyd?), Mangan-
superoxyd anwenden; auch Chlorsiinre und Jodsiure, sowie deren Salze,
ferner tibermangansaures Kali lassen sich hiebei benutzen, haben aber
kaum Vorziige vor dem chromsauren Kali.?) FKs ist am Besten, das
freie Alkaloid oder Sulfat zn diesen Versuchen anznwenden. Griissere
Mengen von Sulpetersiinre und Salzsiiure beeintriichtigen die Reaction,
Vorziiglich schén beobachtet man die Reaction, wenn man den Alka-
loidriickstand anf dem Uhrgliischen mit ganz verdiinnter wiissriger
Losung von zweifach chromsanrein Kali befeuchtet, nach einigen M-
maten die Fliwssigheii wieder abtropfen ldsst, resp. mit etwas Filtrir-
papier avfsangt und dann den Rickstand im Uhrschiilchen mit con-
centrirter Schwefelsfiure (ibergiesst (Otto). Der letzteren ziehe ich das
Tribydrat (SO*H® - 2H20) noch vor. Die Reaction verliuft mit ihr
langsamer und fremde Stoffe, welche durch conecentr. Schwefelsiure
gefiirbt werden, werden hier micht mehr so storend. Flickiger rith
eine Mischung von 1 Ctgr. Kaliumbichromat. 5 CC. Wasser und 8,15 CC.
reinen Schwetelsinrehydrats anzuwenden.  Das Reagens kann auch zu
einer JAonenreachion verwendet werden, wenn man es mit einer wissri-
gen Strychninlosung schiehtet (5. 172).  Die Reaction mit Schwefel-
siure und Kalinmbichromat kann man auch mit phosphormolybdin-
saurem Strychnin anstellen.  Hat man Mangansaperoxyd benutzt, so
sieht man allmillig eine dunkelzwiebelrothe Firbung eutreten, die
bei langsamem Verdiinnen mit 4-—6 Vol. destillirten Wassers bleibt.
Wird die Fliissigkeit mit Ammoniak fast neutralisirt, so tritt eine
violettpurpurne Firbung hervor, um bei vollstiindigem Siittigen in
Gelb iiberzugehen, Wird der Versuch mit Jodsiure angestellf, so
steht man sehr schnell rothe, spiiter aber allmihhig rothbraune Fir-
bung cintreten, die lange Zeit bestiindig bleibt. Wird eine Auflésung
von Strychnin in concentrirter Schwefelsiure in ein Platinschilchen
gefiillt, welches man mit dem positiven Pol einer galvanischen Batterie
verbindet, und ein Platindraht in die Siure gebracht, der als nega-
tiver Pol derselhen Batterie dient, so entsteht nach Letheby purpur-
rothe Fiarbung. Vor Anwendung einer zn starken Batterie ist uu
warnen, Nach de Vrij und Burg ist 0,000001 Grm. reines Strychnin hin-
reichend, um die charakteristische Fiirbung mit Schwefelsiure und ehrom-
saurem Kali zu erhalten (nach Jordan und Herapath 0,0000012 Grn).
Erstere Zahl ist nach meinen Versuchen nicht zu niedrig.

Die genamten Oxydationsmittel sind durch ein von Sonnenschein ®)
emptohlenes Reagens, das Ceroxyd, vermehrt worden. Bringt man
dasselbe in die Lisung des Strychning mit concentrirter Schwefelsiinre,

'} Wird diese Substanz angewendet, so ist e« vortheilbaft, der Schwefelsiure
etwa 1% concentrirte Salpetertsiiure zuzusetzen.

%) Wenzell (Vjschr. f. pr. Pharm. Jahrg. 20, p. 281) hiilt das Kalimnhyper-
manganat fiir empfindlicher.

% Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 3, p. 633.
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se tritt die blave Firbung wic beim Kaliumbichromat ein, dieselbe
ist aber viel bestindiger als bei letzterem Reagens; sie wandelt sich
allmiblig in kivschroth um und hilt sich dann mehrere Tage unver-
andert. 0,000001 Gramm Strychnin liefern diese Reaction noch. —
Das (Gemenge von Schwefelsiiure und Ceroxyd (resp. Oxyduloxyd) wird
nach 8. mit Bruein orange und spitter gelb, mit Morphin braunoliven-
farbig und dann braun, Nuarkotin braankirschroth and schliesslich
kirschroth, Kodein olivengriin nnd brann, Chinin blassgelb, Veratrin
rothlichbraun, Atropin missfarben, gelblichbrann, Solanin gelb und
brannlich, Emetin braun, Colchicin griin, dann schmut#ighraun, Anilin
allmithlig von den Riindern ans blau, (Als ich Schwefelsiuretrihydrat
und Ceroxyd anf Anilin wirken liess, wurde schon nach einigen Mi-
nuten das Gemisch violett und blieb so wilhrend mehrerer Stunden.
Kine Mischung von 1 Theil SO‘H? mit 8 Theilen Wusser nahm it
Anilin und Ceroxyd nur blassviolette Firbung an)  Contin wurde
hellgelb, Piperin dunkelbraun, fast schwarz getirbt. Mit Cinchonin
und Thein bletht das Gemisch unveriindert.

ich habe auch mit Ceroxyd und Schwetelsiuretrihydrat die
Stryehninreaction erhalten, was ich fiir sehr beachtenswerth halte.
Beim Curarin habe ich mit cone. Schwefelsiure und Ceroxyd die
blane Firbung nur sehr langsam und den Uebergang t Roth uicht
eintveten sehen. Ebensowenig wird Curarin durch Schwefelsiiuretri-
hydrat und Kalinmbichromat gefiirbt.

Auf die Reaction mit Vanadinschwefelsinre, welche hereits
m §. 159 unter 18, { besprochen worden 1st, muss luer gleichfalls noch
ganz besonders hingewiesen werden. Die Farbentibergiinge vor blau
za blauviolett und roth erfoigen viel langsamer wie hel Schwefel-
sinre und Bichromat, und als ein weiterer Vortheil kann die Roth-
farbung gelten, welehe nach Abblassen der eigentlichen Farbenreaction
darch Zusatz von Wasser erzielt werden kann, 0,001 Milligr. reineq
Strychnin geben it dem aus Monobydrat der Schwefelsiure herge-
stellten Reagens die Blanfirbung ete. noch deutlich. Ber dem ans
Leichentheilen etc. 1solirten Strychnin erlangte von Runtenfeld dieselbe
mitunter noch sicherer mit dem Reagens, welches mit Bilivdrat an-
gefertigt war.

Ueber die Moglichkeit einer Yerwechselung mit Anilin ist in
$. 269 nachzulesen. Sehr schlimm st es, dass gewisse Derivate des
Strychnins, z B. Methyl- und Aethylstrychnin, die m der Wir-
kung mit der Muttersubstunz nicht tibereinstimmen, die Hauptreaction
derselben theilen. Man hedarf zur Unterscheidung des physiologischen
Versuches.'} Nicht zu grosse Mengen von Stirkmehl oder Dextrin,
ferner von Brechweinstein, Weinsiiure, Weinstein®) etc. verdecken die

'} Beide Derivate gehen aue ummoniakalischer Solulion noeh schwerer in
Petroleumiither iiber wie Strychmin. [Im Verhalten gegen Benzin, Chloroform,
Amylalkohol gleichen sie dem Strychnin.

%} Vergl. hierfiber iibrigens Brieger im Jahrbueh f. pr. Pharm. Bd. 20, p. 87,
Erdmann u, Marchand im Journal f p. Chem. Bd. 31, p. 374, Vogel in Buchner's
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Heaction nicht. Dagegen soll Zucker dieselbe bald unsicher machen,
Fitr nns haben diese Verliiltnisse wenig Bedeutung, da, wenn wir das
Alkaloid nach den: Stas’sehen, Frdmann-Uslar’sclien, nach meinem Ver-
tahren ete. abgeschieden haben, alle solche Stoffe entfernt worden
sind vnd wir, wo z. B. Pulver, Medicamente ete, vorliigen, in denen
diese Stoffe vorhanden wiiren, nach den mitgetheilten Methoden leicht
das Strychnin isoliren kiinnen.

In Gemischen mit Bantonin lisst sich das Strychnim leicht
nachweisen, selbst dort, wo aut 1 Theil des letzteren 30 Theile des
ersteren vorhanden sind. 1 Centigramm eines solchen (remisches, in
den also 0,00032 Gramm Strychnin vorlanden waren, gab mir (a.a. 0.
noch vollkommen geniigende Reactionen. Uebrigens mmss bei Be-
folgung  der vorhergenannten Methode das Suntonin, welches etwa
in ciner Leiche neben Strychnin vorhanden wiive, schon abgeschie-
den sein,

Wichtiger schon wiire der Fall, wo andere Alkaloide mit dem
Strychnin gemeinsam abgeschieden wiiren. Ks ist hier zuniichst vor-
zugsweise das Vorkommen von Brucin neben Strychnin ins Aunge
wu tassen, wie dasselbe beobachtet werden muss, wenn eine Vergiftung
mit einer beide Alkaloide enthaltenden Drogue ausgefithrt worden.
Nicht lingnen kann man, dass sehr grosse Mengen von Brucin die
Reaction kleiner Mengen Steychnin undentlich machen kinnen.  In-
dessen ist doch zuzageben, dass Gemische der Alkaloide, wie man
sie wus den nuces vomicae, den Ignatiushohnen und den pharm. Prii-
paraten dieser Droguen abscheidet, nieht soviel Bracin enthalten, dass
dieses StOrnngen veranlassen kounte. Hoehstens fillt die Miirbung
mit Schwefelsiiure und doppelt chromsaurem Kali sogleich etwas
mehr ridthlich aus. Wir haben schon geselien, wie man, wenn ein-
mal grosse Mengen von Brucin mit kleinen Strychninmengen ge-
meinschaftlich abgeschieden werden, beide trennen kann, (VgL §. 159,
aber such spiiter § 173 und 175

Auch in Gemengen mit Chinin und Cinchonin wird die Reac-
tion des Strychnins nicht gestort, falls nicht unverhiiltnissmissig
grogse Mengen jener Alkaloide vorhanden sind.') Bei Versuchen, die
Herr G. P. Masing unternabm, konnten noch deutlich 0,000025 Grm.
schwefelsaures Strychnin in der 20fachen Menge schwefelsunren Chinins
erkaunt werden nnd in einem Gemenge wit dem 33fachen Gewichte
Caffein kounte eine geringe ahber deutliche Strychninreaction noch
bei 000004 Grumm Strychninsalfat wahrgenommen werden. Ueber
Nachweis des Strychnins neben Emetin siehe §. 202. Auch Veratrin
beeintriichtigt diese Reaction des Strychnins nicht, hesonders wenn
man sie mit Schwefelsinretrihydrat aunsfivhri.

Repert, Bd, 2, p. 560, (Gorup Besanez im Handwirterbuch f. die Chem. (2) Bd. 1,
P. 468 u, Hagen in den Annal. f Chem. u, Pharm. Bd. 103, p. 159,

1} Vogel a. a. 0. Brieger a. a. (. Letztever spricht von Stdrungen, Krsterer
will dieselben dadurch vermeiden, duass er zuerst die Alkaloide in Schwefelsiure
vollig 18st, was immer zu empfehlen ist.
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Ganz besonders beachtenswerth ist das gemeinschaftliche Vor-
kommen von Morphium und Strychnin, namentlich du ersteres als
Antidot bei Strychainvergittungen angewendet wird, Wenn Worsley '}
nachgewiesen, dass die Strychninreaction durch Morphin bevintriichtigt
werde, so hat doch andererseits Reese®) dargethan, dass eine wirklich
empfindliche Stérung erst bei grosserem Gehalt 'an Morphin eintritt.
Reese konnte in einem Gemische von 1 Theil Strychnin mit 1 Theil

Morphin noch 1/ o, Gramm: hei Mischungen von 1:2 -1 o Gr;
von 1:3—1/ oo Gr; von 14—/ 00 Gr; 1:5.—Y 0 Gr; 1:10—
Yiooo Grs 1:20—"/_, Gr. nachweisen. Diese Zahlen lassen die Em-

phindlichkeit noch zu gering ecrscheinen, In cinem Gemische von
1:10 der schwefelsauren Alkaloide konnte Herr G. P. Masing noch
voir ' o0 (0,0002) Gramm schwefelsaoren Stryehning die  Reaction
erlungen. Auch diese beiden Alkaloide sind, wie ich gezeigt habe,
leicht von einander zu trennen (wenigstens so weit, dass das eine
nicht mehr die Reactionen des andern stirt),

Die beschrichene Heaction des Strychnims auf cone. (nichi
Trihydrat, siche Oben) Schwefelsiure und chromsaures Kali ete. giebt
ausser ihm wuch das Curarin. lndessen muss doch zugestanden
werden, dass Unterschiede in dem Verhalten beider vorkemmen, die
kaum zu ibersvhen sind. Vor Allemt ist die weit grissere Bestiin-
digkeit der Curarinfirbungen beachtengwerth, Der Uebergang der
blauvioletten in die rothe Firbung erfolgt in der mit Schwetelsiiure
und chromsanrem Kali behandelten Curarinlisung weit langsamer und
die rothe bleibt innerhalb einiger Stunden, ja mitunter sogar einiger
Tage bestindig. Ausserdemn wird Cuorarin durch Schwefelsiure allein
roth gefirbt und endlich wird Curarin weder bei Benutzung der
Stag'schen, Erdmann-Uslar'schen, noch meiner Abscheidungsmethode
it dem Strychnin erhalten.  Ueber ein strychninartiges Ptomain
siche §. 163,

% 169, Aber ex liegt uns Im Celsemin ein Alkaloid vor
welches mit der von Nordamerika aus empfohlencn Wurzel des Gel-
semmum sempervirens Jetst hilufiger als Medicament angewendet wird
und nut welchem bereits mehrmals Vergiftungen heobachtet worden
sind, deren Nachweis z Th. aut iihnlichen Methoden und Reactionen
beruht wie der des Strychnins. Auch das Gelsemin kann dureh
Petroliither, Benzin und Chloroform aus ammoniakalischer Lisung
ausgeschiittelt werden und dasselbe verhiilt sich gegen Schwefelsiiure
und Kaliumbichromat (resp. Ceroxyd) dem Strychnin so dhnlich, dass
man den Nachweis des letateren bei gerichtl., chem. Analysen nicht
als gelongen bezeichnen kinnte, wenn man ibn allein ant diese Art
der Isolirung und diese Reactionen basiren wollte. Aus diesem Grunde

'y Camstatt's Jubresbericht f, Pharm, Bd. 20, p. 145 u. Bd. 21, p. 151.
) Pharm. Zeitschr. £ Rassl. Jabrg, 1, p. 277, Vergl. wuch Apxani ovgednon
Mes. Jahrg, 1.
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liess ich durch Dr. E. Schwarz') die Unterscheidung der (elsemin-
und Strychninvergiftung zum Gegenstand eier Untersuchung machen,
welche folgende Resultate ergab:

1. Gelsemin wird, wie Btrychnin, aus sauren Lisnngen durch
Petrolither, Benzin und Chloroforn nicht, wohl aber aus ammonia-
kalisch gemachten Lisungen durch diese Flissigkeiten ausgeschiittelt,

2. Das in Wasser schwer, In Alkohol, Aether, Chloroform leicht
liisliche, stark alkalisell reagirende Gelsemin, welehes hisher beim
Ausschittteln noch nicht krystallinisch erhalten wurde, liost sich in
cone, Schwelelsiiure gelb- bis braunroth (Strychnin farbles). Es firbt
sich nach Mischung mit dicker Zuckerltsung und Schiwefelsinre roth
(Strychnin uicht), beim Erwiirmen mit Perchlorsiiure gelb (Strychnin
rothbraun), es tritht sich aber mit Chlorwasser (noch bel 1000 facher
Verdiinnung) wie Stryehuin.

3. (elsemin fiirbt sich, nachdem es vbllig in cone. Schwefel-
siture geldst worden, mit Kajliumbichromat kirschroth bis violett
(Strychnin erst blau, dann violett und roth), mit Ceroxyd rosakirsch-
roth (Strychnin wie mit Chromat). Befenchtet man aber das aut dem
Uhrglidschen fest haftende Gelsemin nur mit Schwefelsiiure, so rea-
girt es gegen Bichromat und Ceroxyd wie Strychnin.  Lisst man
Schwefelsiinretrihydrat und Bichromat auf Gelsemin wirken, so wird
die Mischung griin bis blaugrin (Strychnin hellroth). Aehnlich
wirken Sehwefelsiinretrihydrat in Combination mit Ceroxyd oder Man-
gan- oder Bleisuperoxyd. Siehe auch § 173, Vanadinschwefelsiure
firbt purpurn bis rothviolett.

4. Bei Frioschen lihmt (Gelsemin zuerst die centralen sensiblen
und dann die motorischen Ganglien, ohne Tetanus zu erzengen; ber
Warmbliitern ist die Reihentolge der Symptome umgekehrt, 0,6 Milligr.
bewirken bereits beil rana temporaria in 17, Stunden Respirations-
fihnung, aber 1 Milligr. noch keine Herzlihmung.

5. Mit den gewdhnlichern Iillungsmitteln wird (elsemin noch
bei grosser Verdimnumg priicipitirt. Jod, Brom, hosphormolybdin-
und Phosphorwolframsiure, Kaliumquecksilber- und Kaliumwismuth-
jodid geben noch mit Losungen von 0,00025 Grm. in 1 C, sanrem
Wasser Niederschliige, die meisten tbrigen Fdllungsmittel bei 0,0005 Grm.
in 1 CC., Gold-, Quecksilberchlorid und Pikrinsiiure bei 0,001 Grm,
im 1 OC, Gelsemin scheidet aus Mischungen von Ferrieyankalium und
Eisenchlorid Berlinerblan ab.

6. Bei Vergiftungen mit Gelsemimmwurzeln oder deren Priipa-
raten beachte man, dass diese dic dem Aesculin fast in allen Kigen-
schaften gleiche (felseminsiure enthalten, welche ans saurer Lo-
sung leicht in Chloreform libergeht ond an der starken Fluorescenz
in Blau ihrer mit wenig Kali versetzten Wasserlisung (bei Gegen-
wart von etwas Aesculetin wird die Losung mit Alkali zugleich gelb),
an der Griinfirbung ihrer Wasserlosung nach Zusatz von Bisenchlorid,

’Ji;_I;rﬁ fovens. chem. Nachw. des Gelsemins, Diss. Dorpat 18582, Vergl,
auch Dragendorft Ph. Ztschr. f. Russl, Jg. 1882,
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der Rothfirbung it Chlorwasser und der Rothfarbung nach Behand-
lung der Lisung in Salpetersiinre von 1,2 sp. Gew. mit iibersch. Kali-
lisung erkannt wird. Gelseminsiiure, welche auch in der rothen Manaca
vorkommt, passirt unveriindert den Kivper von Fraschen, ebenso wie
das bel Aesculin der Fall jst.

Bel Thieren, welche mit Gelsemium sempervirens vergiftet waren,
wurde im Harn Gelseminsiiure und einige Mule Gelsemin, mitunter

aber auch ein anderer alkaloidischer Kirper — vielleicht ein Zer-
setzungsproduct des Gelsemnins — aofgefunden.  Im Erbrochenen,

Magen- und Darminbalte wurden meistens griesere Mengen des Gel-
semms und der Gelseminsiiure nachgewiesen, jm Blute, in der Leber
und anderen Organen mitunter nur Spuren des Gelsemins, Die Gel-
seminsiiure scheint, chenso wie das Aesculin, bet Katzen wnd Frischen
nicht giftig zn wirken.

Ueber die Quebracho- und Pereircalkaloide, welche gleichfalls
eine Verwechselung mit den Strychnosalkaloiden exfahren kimnen,
soll nach Besprechung des Brucins die Rede <vin.?)

§. 170, Mit einer Lissung von Strychnin in méglichst wenig
schwefelsdurehaltizem Wasser kann man ferner folgende Reactionen
anstellen:

i. Fin Theil, der héchstens 1:250 verditnnt werden darf, wird
mit einer Lisung von rothem Blutlangensalz griinlich-gelb krystalli-
nisch gefiillt. Gelbes Blutlangensalz fillt aus Lisaugen 1:1000 fast
farblose viersettige Prismen, die auch in sanrem Wasser schwerlislich
und zur Trennung vor Strychnin und Brocin verwendet sind.

2, Mit Gberchiorsaurem Kali giebt die Ldsung weissen krystal-
linischen Niederschlag, der aber bei Verdiinnungen 1:100 nicht mehr
erkannt wird.

3. Mit wissriger Ueberjodsiiure erwiirmt, wird sie weinroth und
liefert betm Verdunsten rbthliche Krystallnadeln,

4. Sublimat {am Besten mit ebwus Chlornatriun versetzt), auch
Cyanquecksilber fillen aus Losungen bis 1:300 weissen krystallini-
schen Niederschlag. Setzt man zu einer unter dem Mikroskop be-
findlichen Probe dieser mit Sublimat erhaltenen Krystalle etwas nwei-
fach chromsaures Kali, so werden sie schin hochgelb (der Merphin-
niederschlag bleibt weiss).

5. Rhodankalinm giebt ebenfalls weissen, krystalliniseh werdenden
Niederschlag, der noch bei Anwendung von 0,00002 Gramm eintritt,

6. Nitroprussiduatrium (1:6 gelist) giebt Jichthraunen krystal-
linischen Niederschlag (nach Helwig hei Verdiinnungen bis 1:5000).

7. Fisenchlorid liefert braungelben krystallinischen Niederschlag,
wenig charakteristisch und selbst ans Losungen 1:100 noch nicht zun
erlangen.

8. Iridkaliumchlorid (frisch bereitete Liosung) fillt dunkelbraun,

1y Ceber die Reaction des Hydrastine gegen Schwetelsiiure und Oxydations-
mittel vergl. & 199 und Lyons im Western Druggist. Jg. 1586, p. 73,
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der Niederschlag verschwindet beim Schiitteln, nach einiger Zeit
scheidet sich schdn krystallinischer Niederschlag ab, aber hiichstens
aus Ldsungen 1:500.

9. Iridiumsesquichlorid-Chlorammoninm giebt weissen, beim Kochen
lislichen Niederschlag.

10. Rhodmmsesquichlorid-Chlorkalinm weissen, heim Kochen lis-
lichen, beim KErkalten wiederkehrenden Niederschlag.

11. Ueberschiissiges Chlorwasser fillt Strychnin weiss. Der Nie-
derschlag cntstehit noch bel Anwendung von 0000002 Grammn.

12. Bloxam lésst Strychnin in einigen Tropfen Salpetersiure Idsen
und miissig erwiirmen, daranf eine geringe Menge Kaliumchlorat zm-
setzen. Strvehnin soll  schone scharlachrothe Fiwrbung  erzeugen.
Zusatz von 1 -2 Tropfen Ammoniak soll briunliches Pracipitat bil-
den, welches nach dem Austrocknen und Wiederlosen in Wasser
grime Losung giebt, mit Kualilange orange, mit Salpetersiure wieder
griin wird. 1)

13. Bromwuasser fillt Strychnin bekanntlich, wenn es in grésserer
Menge angowendet wurde, gelb; setzt man es nach Bloxam zu
Strychninlosungen tropfenweise hinzu und erwirmt jedesmal, so ent-
stehit violette Firbung. Bruein wird mit wenig Bromwasser sclion
in der Kiilte violeit gefiirbt, mit melir gelb gefillt.

An die Stelle dieser Reaction liess Bloxam spiiter seine , Euchlorm-
reaction* treten. Schwache Losung von Kaliunchromat soll mit so-
viel conc. Salzsiiure versetzt wevden, dass ste hellgelb wird, daan
noch mit Wasser bis zu blassgelber Firbung verdtinnt werden. Bei
successivem Zusatz und jedesmaligem Krhitzen soll Strychnin schiin
rothe Viirbung geben, die durch Ueberschuss gebleicht, durch Kr-
witmen wieder hergestelli wird, Ammoniakznsatz sell gell machen,
Brucin wird mit dem Reagens schon in der Kilte violett, bei Ueber-
schuss gebleicht, dann in der Wirnie wieder violett, mit Ammoniak
griin. Ueber das Verhalten von Narkotin, Chinin and Morphin gegen
dieses Reagens vergl. Chem. News Jg. 1887

Nicht unterlassen sollte man, wo man Strychnin anfgefunden
hat, eine kleine Menge desselben zu einem physiologischen Ver-
suche an einem Frosche zu opfern.  Es bedarf nach Pickford?) nar
der subcutanen Application von 0,00006 Gramm, um heftige tetanische
Kriimpfe hervorzurufen, Kine solche Controlle darf nie nnterbletben,
wenn irgendwie die Vermuthung vorhanden, dass etwi Methyl- oder
Aethylstrychnin, (Gelsemin, Quebrachin oder Geissospermin vorliegen

'} Brucin, welches mit Salpetersiure allein ~ich roth 18st, wird nach Blozam
beim Erwirmen gelb. bleibt so auch mit Kaliumehlorat. nuch dem Austrocknen
mit Ammoaoniak griin,  Ucher die Reactionen einiger anderer Alkaloide vergl.
Chem. News Jg. 1827.

¥} Siehe auch Falk in Vischr. f. ger. Med. Jahrg. 1274 und Rautenfeld,
welcher pachwies, dass die Rana esculonta und tewporaria sehr ungleiche
VViderstmldsi‘ahigk'eit gegen Strychnin besitzen. Wo ¢+ {rgend moglich, sollte
man phys. Versuche zum Nachweis des Strychnins stets mit R, esculenta machen.
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kinnten.') Auf die Pupille eines hher organisirten Thieres gebraeht,
wirkt weder Strychnin noch Brucin erweiternd, dagegen sieht man
bei innerlicher Anwendung des Strychnins Dilatation der Pupille
eintreten,

171. Das Strychnin ist ein der am meisten widerstands-
fihigen Alkaloide, die wir kennen. Mit Znckerlisung gemischt, der
alkoholischen Géhrung unterworfen, wird es nicht zersetzt. Macadam ?)
will es aus den Ueberbleibseln vergifteter Thiere noch nach 8 Jahren
abgeschieden haben.  Auch Clodtta, ferner Y¥rdmann und Uslar,
Riecker, Heintz, Wolff haben sich, ebenso wie ich, von der grossen
Bestindigkeit dieses Alkaloides fiberzeugt. (Vergl. anch meine Notiz
im Arch. { pathol. Anatomie, Jg. 1879.)

Sollte es cinmal gelingen, aus einem Untersnchungsobjecte eines
der gewdhnlicheren Salze (Acetat, Nitrat, Sulfat) des Strychning ab-
zuscheiden, so ist fitr diese beachtenswerth, dass sic leichter loslich
in Wasser als das reine Alkaloid, dass sie im Uchrigen aber die ge-
nannten Reactionen des Alkaloides zeigen, und dass ausserdem
natiirlich nach den BErkemnungszeichen fir die vorhandene Sdure ge-
sucht werden muss.

§ 172. Das Brucin (Caniramin) kann cbenso wie das Strychnin
mittelst der von Stas, von Erdmann-Uslar, von Husemann und der
von mir gegebenen Methoden (mittelst Petrolenmiither?®), Chloroform
and Benzin) abgetrermt werden. Ks unterscheidet sich von Strychnin
durch folgende KErigenthiimlichkeiten,

Es krystallisirt, bei Gegenwart von Wasser in schiefen vierseitigen Siulen
mit 18,59, Krystallwasser, beim Aufbewahren an trockmer Luft verwitternd.
‘Wasserhaltige Kryatalle schmelzen etwas iiber 100® zu farbloser Masse. die beim
Erkalten amorph bleibt. Aus Bensin scheidet sich beim Verdunsten das Bruein
meistens umorph ab. FEbenso ans absolutem Alkohol und Ampylalkohol. Beim
Verdunsten einer Lisung in Chloroform wird Brucin krystallinisch erhalten.
Vorsichtig erhitzt, sublimirt es (vergl. §. 159). Das gewdhmliche Brucin (ver-
wittert}, ist in 850 Theilen kalten und 500 Theilen kochenden Wassers loslich
(Pelletier und Caventou-Abl fanden es in 768 Theilen Wasser von 18,75° los-
tich). Das wasserhelle krystallisirte Alkaloid ist nach Duflos in 320 kaltem und
150 Theilen kochendem Wasser ldslich. Sowohl abwoluter Alkohol als Wein-
geist von 0,936 sp. Gew. lisen nach Merck Brucin leicht!); (absoluter Aether
nimmt nach Merck nicht auf: Benzin l8st nach meinen Erfahrungen 1,669,
Chloroform nach M. Pettenkofer 56, (nach Schlimpert 14,44% ), Amylalkohol
165t ebenfalls leicht®), Petrolenmiither schwer. .

') Ueber die physiologische Wirkung des Methylstrychnins ist einzusehen
Schroff 1m Wochenblatt der Wiener Aerzte. Jahrg. 1867 und Brown und Fraser
im Journ, f. Anat. u. Phys. IT (1868), p. 284. Ibid. iiber Methylderivate des
Brucins, Morphins, Kodeins, Nicotins, Vergl. auch Compt. rend. 1868 und Faure
N Phar;na:nl(}g. (:E)itudien iiber schwefelsaures Methylstrychnin®. Dissert. Dorpat 1880,

A a O

5; Petroleumither lost sehwer, mitunter, wenn nur Spuren vorhanden, ver
sagt er den Dienst. Deshalb ist Benzin vorzuziehen.

{) Cap und Garrot sagen, dass Weingelat (Stiirke nicht angegeben) 66°.,
aufnehme,

% Loslichkeitsverhiiltnisse gegeniiber anderen Flissigkeiten siehe Gmelin,
Handb. 4. Chem., Bd. 4. Abth. II, p. 1973,
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Aus den meist leichtloslichen Salzen machen Eali- und Natronhydrat,
kohlensaures Kali und Natvon, Magnesia, Ammoniak, anch Morphin und Strychnin
das Brucin wieder frei.  Ans concentrirter Lisung scheidet es sich anfangs
meistens amorph ab, wird aber bald krystallinisch. Duas Ammoniak zeigt hiebei
¢in eigenthiimliches Verhalten, welches 2t widersprechenden Angaben fiber die
Lislichkeit des Brmeins in Ammoniakfliissigkeit Anlass gegeben. Wird zu con-
centrirter Lsung eines Bruecinsalzes gerade so viel Ammoniak gegeben, dass
die Silure durch dieses gesittipt wird, so scheldet sich Brucin ungelgst ab.
Setzt mmn zu kalter Brucinldsung Geberschuss von Ammoniak, so erfolgt oft
kein Niederschlag, weil Brucin unter diesen Umstiinden in Ammoniak gelbst
wird, Frhitet man lelatere Tdsung lingere Zeit. so scheidet sich allmihlig
Brucin in §ligen Tropfen ab. die bald krystallinisch werden. L#sst man die
ammoniakalische Brucinldsung langere Zeit stchen, so dass das iberschiissige
Ammoniak abdunsten kann, so ertolgt Abscheidnng von krystallinischem Bruein, —
Setzt man zu kalter stark saurer Broecinlisung saures kohlensaures Natron bis
zur alkalischen Reaction, se wird das Brucin. ebenso wie Strychnin, durch die
Kohlensiinre in Ldsung erhalten. In der Wiirme scheidet die Lésung allinihlig
Bruein in perlglinzenden Krystallen ab.

Das Verhalten des Brucins gegen die Gruppenreagentien ist
bereits besprochen,  Teh will hier namentlich noch einmal auf
die Reactionen gegen Salpetersiiure und salpetersiurehaltige
Schwefelsdure zurtickkommen, die die besten sind, welche wir fiir
das Alkaloid haben. Fs verdient besonders betont zu werden, dass
die schine rothe Farbe nur mit Schwefelsiure gewonnen werden
kann, welche etwas Salpetersiure enthilt. Kine Verwechselung mit
Veratrin und Salicin ist deshalb nicht gut maglich. (Vergl §. 194
Anmerkung und § 222) Am Besten gelingt die Reaction, wenn
man in Schwefelsinretribydrat 1ost und dann etwus Salpeter zusetat.
Bei Anwendung von 0,00001 Gramm Bruein in 0,25—0,56 CC, Schwefel-
giiure erkennt man die Firbung noch sehr gut — Gegenwart von
Caffein stirt nicht. Gemenge von 0,01 Milligr. Brucin mit 0,1 Milligr.
Caffein geben die Brucinfirbung zufriedenstellend, aber der Caffein-
nachweis durch Chlorwasgser und Ammonizk ist in Gemengen von
0,1 Milligr. Caffein mit ebensoviel Bruein gestirt. Anstatt des Ge-
misches von Salpetersiure mit Schwefelsiure kann man auch auf die
Lilsung des Brucins in reiner Schwefelsiiure etwas Bromwasser wirken
lassen. Dhe rothe Fiirbung, die man durch Salpetersiure allem (am
Besten von 1,13 bis hichstens 1,3 sp. Gew.) erhilt, geht in kurzer
Zeit orange itber und wird spiter gelb. Zinnchloriir, auch
Schwefelammonium und Sechwefelnatrium machen die gelb-
gewordene Flitssigkeit (mit Salpetersiure) prachtvoll roth-
violett. Hat man recht wenig Siure genommen, so kann man noch
von 0,1 Milligr. Bracin die Reaction erlangen.  Wenn Stanisl. Cotton
gesehen, dass die Violettfirbung spiter in Grin tbergeht, so tritt
das erst ein, wenn die Salpetersiiure vollig gesittigt und tiberschiissiges
Schwefelmetall im (temische vorhanden ist. Cotton's Modification ist
bel Quantititen unter 0,25 Milligr. Brucin nicht mehr brauchbar, weil
der sich ausscheidende Schwefel Eintritt schwacher Firbungen ver-
deckt. Am schénsten erhielt ich die Reaction, wenn ich Brucin in
wenig Salpetersiure von 1,13 sp. Gew. loste, nach Verblassen der
Rothﬁi,rbung einmal aufkochte, dann wieder abkithlen liess und nun
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Zinnchlorir zugab. Die schon violette Mischung wurde auf Zusatz
von Natronlange mitanter konigsblau, meistens aber tief chromgriin.
Die gelbgewordene Losung von Brucin im Erdmann'schen Alkaloid-
reagens wird auf Zusatz eines Stiickchens Mangansuperoxyd voriiber-
gehend wieder roth, dann quittengelb, durch Bleisuperoxyd wird sie
nicht veriindert, chromsaures Kali firbt dieselbe dunkelgriin; Ammonitak,
nachdem mit 4 Vol, Wasser verdiinnt war, bis zur neutralen Reaction
zugesetzt, fiirbt goldgelb.

Die Reaction mit Schwefelsilure und Salpetersiiure kann auch in
wiissriger Lisung des Brucins vorgenommen werden. Man versetzt
dieselbe mit wenigen Tropfen Balpetersiiure, bringt in ein Spitzglas oder
Reagensglus und ldsst in dasselbe concentrirte Schwefelsiiure so laufen,
dass sich die Siure in Form einer untern Schicht ablagert. An der
Berithrungsfliiche heider Fliissigkeiten entsteht sofort eine schim rothe
Zone, die buld in Orange und Gelb tbergeht, jedoch wieder hervor-
gerufen werden kann, wenn wman durch vorsichtiges Bewegen des
Glases eme neue Berithrungsfliche schatft.  Bei Anwendung von
1o Milligr. Brucin erkennt man die Firbong noch.

Ich habe frither bereits angedeutet, dass miteinander abgeschie-
denes Btrychnin und Bruein in ein und demselben Verdunstungs-
riickstande dargethan werden konnen. Man behandelt 20 diesem
Zweck den letzteren mit Schwefelsiiuretrihydrat und Salpeter. Nach-
dem man den Eintritt der rothen Fiirbung und ihren Uebergang in Gelb
wahrgenommen, fligt man Kalinmbichromat oder Ceroxyd hinzu, die nun
die blaue, violette und rothe Firbung des Strychnins ganz deutlich ex-
kennen lassen. In Gemengen von 0,02 Milligr. und 0,01 Milligr. Brucin
mit je 0,1 Milligr. Strychnin war die Brucinfirbung und in Gemischen
von je 0,1 Milligr. Brucin mit 6,02 Milligr. und 0,01 Milligr. Strychnin
die des Stryehnms noch sehr befriedigend zn erkennen. Versetzt man
nach Hager eine Brucinlosung mit verdimnter Schwefelsiure nnd ge-
pulvertem Braunstein, so tritt nach mehrstiindigem Stehen gelb- bis
blutrothe Firbung ein. In der filtrirten Liésong bewirkt Pikrin-
sdure, aber nicht Kalumbichromat amorphen Niederschlag. Kocht
man dieselbe mit concentrirter Salpetersiore und fiigh nach dem
Krkalten Zinnchloriir hinzu, so heobachtet man die violette Farben-
reaction.  Ieh habe eine schine Rothfirbung in Lisungen von
Brucin in verd. Schwefelsiiure (1:8) beobachtet, wenn ich diese mit
einer Spur Kallumbichromat mischte. Die in § 168 erwihnte
Fluckiger'sche Mischung mit Kaliumbichromat gieht, wenn man Wasser-
losungen von Brucin mit derselben schichtet, eine schiue rothe
Zonenreaction.  Gleiche Theile von Brucin urd Strychnin liefern
nach Flickiger nur die Reaetion des Brucins, hat man aber aus der
Mischung durch Chlorwasser (rothe Lisung) das Brucin ausgewaschen,
so giebt der Riickstand mit dem Chromatreagens die Strychninreaction.

Erhitzt man nach Flickiger Brucinlosung mit einer Quecksilber-
oxydulnitratsolution, welche etwas freie Salpetersiure enthilt (nicht
soviel, dass schon in der Kilte Rothfirbung eintritt, so wird die
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Flissigkeit schon carninroth gefiirbt und kann so lingere Zeit auf-
bewahrt werden.

Wird eine Lissung von Bruein in concentrirter Schwefelsiure mit
etwas {ibermangansanrem Kuli versetzt, so wird sie ebenfalls roth,
dann orange, endlich gelb.

Auch an das Verhalten des Brucing gegen hosphorantimon-
sinre will ich hier noeh einmal erinnern.  Sicher wirkt bel dieser
Reaction das Chlor  oder iiberschilssige  Antimobsuperchlorid  mit,
welches in dem nach Vorschrift bereiteten Reagens vorhanden ist.

An diese Reaction schliesst sich diejenige des ("hlors selbst an.
Leitet man in eine Lisung von salzsaurem Bruein Chlorgas, so firbt
sich die Fliissigkett prachtvoll rosen- bis blutroth. Kin Niederschlag
entsteht dabel nicht. Strvelminldsnang zeigt unter solelien Umnstiinden
keine Farbenveriinderung, seheidet aber sofort weissen Schaum von
Chlorstrychrin ab. Giesst man zn concentrirter Braeinsalzlosnng con-
centrirtes Chlorwasser, so fiirbt dies hellroth. Ammoniak verwandelt
die Firbung in Gelb. (Vergl. anch § 170. 12 11)

Grosses Gewicht legt Helwig aat die Beaction der Chromsiiure
(des sauren chromsanren Kali) gegen Brucin, Bringt man eine Probe
des ans Atkohol, Benzin oder Amylalkohol derch Verdunsten abge-
gchiedenen amorphen (oder des subliniirten) Brucins in eine verdiimmte
Chramsitureldsung, so sicht man {unter dem Mikroskop) bald pracht-
voll Lochgelbe siulenfirmige Krystalle entstehen, die oft sternformig
iibereinander gelagert sind und durch die unsgesprochene Sinlenform
von den unter gleichen Umstiinden ans Strvehunin entstandenen Kry-
stallen abweichin.  Die Krystalle bieten im polarisicten Lichte cinen
prachtvollen Anhlick dar.

Erwirmt man Bructm mit Perchlorsiiure, so fiirbt sich, wie Fraude
nachgewiesen, die Lisung schin roth (Strychnin madeiratarben). Fme
ihnliche Fiirbung beobachtet man helm Krwiirmen mit verdiinnter
Sehwefelsiure (1:8) und geringen Mengen Kalinmehlorat, In dieser
Reuction komnot aber Brucin mit dem Aspidospermin iiberein, wie
es andererseits mit dem Pereirin der (feissospermumrinden eine An-
zall von leactionen theilt. Da nun Pereivin in letwteren Rinden und
Aspidospermin in den Quebrachorvinden noch von den  Alkaloiden
Geissospermin und Quebrachin begleitet werden, s war s noth-
wendig, tiber die Unterschiede der Strvehnos-, der Quebricho- und
Pereiroulkaloie genunere Untersuchungen auzustellen,

Letztere hut ant meinen Vorschlag Heer Dro Czerniewsky aus-
getlihrt, 1)

§ 173, Derselbe und Schwwz zetgten, dass das Quebrachin,
welches nacl Hesse (n Aethier und kultemn Alkohol sehwer Lislich, in
hetssem Alkohol leicht Toslieh ist, von cone. Schwefelsiure mit hrauner
Farbe gelost, mit Schwefelsiture und Bleisuperoxyd, desgl. Schwefelsiure

9 Der forens, chem. Nachweis der Quebrachn - und Pereiroalkaloides. Diss,
Dorpat 1332, Vergl, anch Dragendortt in . Ph. %tsche. £ Russl, Jgo 1882,

Drageudarff, Frmittl, von Giftew. 3. Aull 12
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und Bichromat, sowie mit Frohde's Reagens blan gefiirtht wird wnd in
der Bichvomatreaction sich znniichst nur dadurch vom Strychnin anter-
scheidet, duss die Farbenithergiinge einander etwas langsamer beim
Quebrachin folgen. Insofern differirt Quebrachin aber vom Strychmin, als
hei jenem die Chrowmatreaction mit Schwefelsiuretrihydrat meht mehr
emtritt, Auel die Reaction mit Gelsemin imd Maneansuperoxyd, welche
hei Anwendung von Monohydrat schiiner als mit Chromat anstillt, ge-
lingt wit Trihydrat nicht mehr (Untersch. von Stryehnin und Gel-
semin}, nud anch die Firbungen mit Ceroxyd sind beim Quebrachin
minder intensiv. Salpeter fiivht die Lisung des Quebraching in eonc.
Schwefelsiure blan, Zucker firbt sie roth (Strychnin hleibt in beiden
Fillen farblos). Die wichtige Unlerscheidung des Quebrachins und
Strychnins mit Frohde's Reagens gelingt noch mit 0,0008 Gem. Bhen-
soviel Quebrachin in 1 CC, saurem Wasser gelist, giebt noch eben
die in § 139, 10 erwihnte [fothfivhung mit Goeldehlornl, welche
gleiehfalls fiir die Unterscheidung vom Stryelnin sebr wichby st
Vanadimschwefelsinre list Quebrachin violett, dann brann, Wasser-
zosats macht nicht roth,

Bel Frosehen bewirkt Quebrachin (0,0005 Gem.) Lihmuug der
willkiirlichen Muskeln, Verlangsannmyg resp. Sistirung der Respiration.
Man wird also, wo dus Resultat der chemischen Untersuchung durch
physiologische Experimente nuterstiitzt werden soll, auf die Parese
der Extremitiiten, Beemflussung der Respiration und Brechbewegun-
gen, namentlich aber auf dus Feblen der fiir Strychinin charakteristi-
schen Krimpfe zu achten haben.

Wichtig ist, dass das Quebrachin schon ans sanren wiiss-
rigen Losungen dureh Chloroform, spurweise mitanter schaon
dureh Benzin ausgeschiittelt werden kann; in ammoniakalischer
Litsung verhiilt es sich allerdings dem Petroliither, Benzin, Chlorofor
gegeniiher dem Strychnin fihnlich.

Versuche an Thieren ergaben, duss Quebrachin wenigstens z. Th.
den Korper unzersetzt passirt und thelds nut dem 1Luam, theils mit
den Faeces den ersteren verlisst.  Nach Einfithrung per os wird es
ansserdent vorzugsweise im Erbrochenen, Magen- und Darminhalte,
Leber und im Blute anfrusuchen sein. Es scheint Jangsam vom Darm
ang resorbirt oder rasch aus dew Blute wieder abgeschieden zn werden.

Das Aspidospermin, welches nach Frande und Hesse in farb-
losen Krystallen erhulten werden kann, in e¢a. 6000 Th. Wasser von
14" in 48 Th. 90proc. Alkohol und 106 Th. absol. Aether loslich
ist, und die schon in § 172 erwiihnte Keaction mit Perchlorsiare
{von 1,13 sp. Gew.), desgl. die in & 159. 9 besprochene Reaction mit
Platinchiorid giebt, wird nach Czerniewski mit verdiinnter Schwefel-
siiure (1:8) und Kalinmchlorat derart nachgewiesen, dass man bei
moglichst geringem Znsatz des letsteren nur bis zum ersten Bintritt
der Rothfirbung erwirmt, dann aber kalt stehen lisst. So erhielt
Czerniewski die charakteristische rothe Firbung noch mit 0,0002 Grm.
Ueber die Spectra der durch Perchlorsiure gefirbten Losungen des

[r——
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Aspidospermins, Brucing, Strychnins vergl. Frande in den Ber. d.
chem, Ges. Jg. 1879 p. 1558, — Ueberschichtet man cone. Schwefel-
siure mit Ldsungen von Aspidospermin in verdiinnter Schwefelsiuve
(1:8), so tritt nach Schwarz nach Zusatz weniger Kirnchen Kalium-
chlorat cine riithliche Grenzzone ein, die wan anch bel Bruein und
Gelsemin heobachtet. Mit cone. Schwefelsiure, Frihde's Reagens,
Selenschwefelsiure wiebt Aspidospermin keine Farbenreaction, mit
cone. Schwefelsiinre und Bichromat vesp. Bleisuperoxyd wird es nur
briunlich, mit Vanadinschwelelsiore hellporpurn, spiter purpurroth,
mit Schwefelsiiure und Jodsiinre melr ziegelroth (Brucin ebenso,
Strychnin und Gelsemin mehr rosa). Mit Tannin erhielt Czerniewski
nur in - concentrivteren Lissungen  Niederschliiwe: mit Jodjodkalinm,
Brom, Kaliumquecksilberjodid, Kalinmwismuthjodid, Phosphormolyb-
ditnséiure her 1: 10000 Reactionen, mit Phosphorwolframsiture, Pikrin-
silure etc. bel 1:1000.

Aspidospernun wikt bet Frischen (W temporaria) dilmlich, aber
weit schwiicher wie Quebrachin (0,002 mur voriibergehend),

Auch das Aspidospermin lLisst sich aus sauren wiissrigen Lisun-
gen durch Chlorotorm avsschiittein; in anunoniakalischer verhiilt es
sich dem Bruem und Strychuim iihnlieh

Im Kéiper von Thieren (Katzen) schiemt es allmihlig zersetat
zu werden, so dass im Harn wnd deu Faeces nuur nocl ein Alkaloid
nuchgcwie.sen werden  kuwn, dem  die wichtigeren Heactionen des
Aspidospermims tehlen.  Im Magen, Darm wnd selbst im Blute wird es
nach Emfihrang per os meistens noch theilweise anzersetzt wieder auf-
gefunden, wenn der Tod einige Stunden nach der Auwendung eintritt.

(ieissospermin beschreibt Ilesse als in Wasser nnd Aether
sthwer, in Alkohol leicht lislich, in conc. Schwefelsiure antangs farb-
los, s]mter mit blauver Farbe, in eisenoxydhaltiger Schwetelsiiure
and Frihde's Reagens sogleich blau, in Salpetersiure purpurroth und
dann orange ]nshch mit Gold- und Platinchlorid fillbar, obne die
}'(uhuutr(‘n, welche Queblachm und Aspidosperniin geben, zu veran-
lagsen,  Ks firbt sich nach Crermewski mit conc. Schwefelsinre und
Bichromat wie Strychnin, Quebrachin ete.

Einige phy slolomscho_ Versuche, welche Herr Czerniewsk
aubfuhrte, welche aber mcht abgeschlossen wurden, machen es wahr-
%hemllch, dass das Geissospermin bei Frischen Hrregung der moto-
rischen Sphiite des Centralnervensystems und Hespnatlonsl‘mhmung
veranlasst, Als wesentlicken Unterschied zwischen Strychnin und
Geissospermm bezetchnet Czerniewski, dass letzteres sich schon aus
saurer Lisung durch Benzin und Chloroform ausschiitteln lisst. Aus
ammoniakalischer Solution kann es durch Benzin wnd Chloroform,
Nicht durch Petroliither, isohirt werden. Anch unter den obener wahnten

arbenreactmnen sind einige, welche zum Unterschied von Geissosper-
min und Strychnin dienen kmmen, withrend das ungleiche Verhalten
gegen (Goldchlorid vielleicht Geissospermin und Quebrachm unterschei-
den liisst (d. h. wenn ersteres frei von Pereirin vorliegt).
12%
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Pereirin Iost sich nach Hesse leicht in Aether und wird von
conc. Salpetersiiure mit blutrother Farbe aufgenommen. Czerniewski
fand, dass es sich gegen Goldehlorid wie Quebrachin verhilt (Unter-
schied von Brucin), mit Platinchlorid hellgelben Niederschlag giebt,
der beim Erwiirmen nur briunlich wird (Unterschied von Aspidosper-
min), dass es belm Brwilrmen mit Quecksilbernitratlosung nicht roth
und nach Kinwirkung von Salpetersiiure mit Zinnchloriir nicht blan-
violett wird {(Untersehied von Bruein). Im Uebrigen beohachtete Czer-
niewski die Heactionen des Pereirins gegen Schwefelsiiure, Schwefel-
siure und Salpetersiiure (auch in Wasserlosung), verd. Schwefelsiiure
(1:8) uwnd Bichromat, dhnliclh wie heim Brocin

Bel Fritschen sah Czerniewski nach Anwenduug von Pereirin
anfangs Beschleunigung, spiter Lahmong der Respiration, ohne dass
die von ihm angewandten Gaben zugleich Krregnngen der motorisehen
Sphiire hervorgerufen hittten,

Bemm Ausschiitteln ging Pereirin schon aos saurer Lisung in
Chloroform, aus alkulischer ziemlich leicht m Petroliither, ausserdem
avch in Benzin wod Chlovoform iiber.

Nach Anwendung von Ansziigen der Pereivorinde bhel Katzen
per os liessen sich Geissospermin und Pereirin im Frbrochenen, Ma-
gen- und [Hinndarminhalte darthun, je nach der seit Eintilhrung ver-
flossenen Zeit bald mehr in den oberen, bald mehr in den unteren
Theilen des Darmes.  Auch im Blat, der Leber, den Lungen wurde
einigemale dus eine oder andere Alkaloid, im Harn vorzngsweise
(feissospermin dargethan,  Ks scheint, als werde Dereirin im Thier-
kirper leichter wie Geissosperinin zevsetzt.

§ 174, Von sonstigen Reactionen des Brucins sind noch
folgende »u nennen:

1. Rothes Blutlnugensulz fillt aus einer Lisung von Brueinsalz
gelhe dseitige Sdulen.  (Vergl. auch § 170, 1)

2. Rhodankadium fillt je aach der Concentration der Lisuug
wetssen, kilsigen, kugeligen oder krystallinischen Niederschlag, der in
der Hitze 1oslich ist.

3. Irtdkalivnichlorid verlidlt sich gegen Bruem dihnlich wie gegen
Strychnin.

4. lridiumsesquichlorid - Chlorammonivim verhillt sich wie gegen
Strychnin, nur dass die durch Kochen bereitete Lisung des weissen
Niederschlages beim Erkalten wieder getritbt wird.

5. Iridinmsesquichlorid- Chlornatrinm  $illt nach Planta brinn-
lichen s rothbraunen Niederschlag.

6. Riodiumsesquichlorid- Chlornatrinm wirkt ant Brucin dhnlich
als unf Strychninlosung.  Der weisse Niederschlag ist in der Wiirme
loslich, scheidet sich aber heim Krkalten wieder krystal-
lintseh abh.

Der ockergelbe Niederschlag der Phosphormolybdinsiiure ist noch
in Losungen von 0,1 Milligr. in 0,5 CC. schwefelsiurehaltigen Wassers
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(1:5000) erkennbar. FEr giebt die Reaction mit Schwefelsinre und
Salpetersiiure wie reines Bruein.  Desgl. diejenige mit Schwefel-
aAmmonium.

Kalinmguecksilberjodid fillt nech in Lisungen 1 : 25000 stark,
1: 50000 schwach. Letztere Beobachtung stimmt mit der Angabe
Mayer’s, o

Kalimuwismuthjodid giebt noch bei 5000facher Verdiinnung,
Kallumkadmiumjodid het 2000facher Verdinnung Niederschlag.

Jodkalium fillt noch aus einer Ldsung 1:50000, Gerbsiure
1:2000, Goldehlorid 1:25000, Platinchiorid 1:1000.

In einem Gemiseh ven 100 CC. Blut mit 2 Milligr. Brucin war
dieses nach 100tigigem Stehen bei Sommerwiirme noch nachweisbar,

§. 175, Ist eine Vergiftung mit Strychnin oder Brucin oder mit
Pflanzentheilen ete, die sie enthalten, vorgekommen, so ist es wichtig,
genase  Aushuiift geben zu kiinnen, ob das eine oder andere
allein, oder ob beide gemeinsam vorhanden sind. In letzterem
Falle wird man meistens vermuthen diirfer, dass die Vergiftung mit
ciner die Alkaloide enthaltenden Drogue oder etnem pharmaceutischen
Priiparate aus diesen geschehen sei. ')

Solite die nux vonuca selbst znr Vergiftung benutzt worden sein,
s0 wird man in dem Objecte wohl ‘:rlten ve rcrebhoh nach Lehet-
bleibseln derselben suchen,  Bekanntlich ist sie durch sehr derhe
hornartige  Consistenz und  durch ihre Schetbenform  auegezeichnet.
Ganz besonders heachtenswerth sind aber die eigenthiimlichen Driisen-
haare, welehe die ganze Oberfliche der Drogue bedecken., Sie sind
Ull/(‘]]]tr, stielrund , ],111(r<rru.trf-cl\ am (runde blasig anfeeschwollen
und mit 11Ltnf0rm]gen. von schrmblcr .111151‘91”‘8]31161] ‘\pd.lten durch-
hrochenen Ablagerungsschichten \01'%911?11 Let/ter verselimiilern
sich nach oben zu plnfzhl‘h und Dbiegen sich stumpfwinkelig zuriick.
Die Haare sind an der Spitze rund abgestumpft. Die Linge des
Schaftes betriigt etwa das Zwilffache von der Linge der vertical aut
der ‘5&1]1011}1'1111: aufliegenden Basis.  An der ganzen L«Lllﬂ't des Schaftes
zeigen sich die }401't‘§et/nnm,n der auf der Basis vor kommenden Spalten
(memt 10).  Deselben \'01[.111{'911 p‘lr‘tllel wit einander, gerade oder
schranhenformig gedreht. Sie zeigen sich auf dem (Juerstlmmf als
stumpf v1elktnmg, mit der diinnen primiiven Membran bedeckt,

e Pritchte und Rinde der Stryehnos Tienté enthalten nach
Bernelot Moens 1,429°% Strychnin und weit wentger Hruein als die
K rithenangen.

“111 man Brocin von Strychinin trennen, so kann man
anch den Umstand, dass das Brucin leichter und schneller von
absolutem Alkohol, Benzin ete. gelist wird, benatzen (cont. §. 159
und 170),

5 Frwinet man dus Extract oder den Riickstand der Tinetur der nuees
vomicae 1nit wenig verd. Schwefelsiure, so tritt nach Sehweissigor Rothiirbung
(Schw, meint wegen des glycosidizchen Loganing) ein,
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§ 176, Eine quantitative Bestimmuong des in einem Oh-
jecte vorhandeven Strychnins und Brucins divrfte in der Mehr-
zahl der Fiille, wie dus von den Alkaloidvergilfungen iiherhanpt we-
sagt worden, wegen Mangel an Material unthunlich sein.  Will mun
cinmal eine solehe vornebmen, so kinnen die Principien leiten, welche
wh an elnem anderen Ovte?) antgestellt habe.  Hat man mur eins der
beiden Alkaloide vor sich, so kann man den Riickstand desselben
anch in schwetelsiiurchaltigem Wasser Iosen und das Alkaloid nach
der Methode von Mayer durch Titriren hestimmen.  Hat wman vor
dem Titriren gewogen, o kann sowohl fiir Strychnin und Bruein,
als filr viele andeve Alkaloide der Versuch als ldentitiitsreaction he-
nutzt werden.  Denken wir uns, dass wir die Menge eines Alkaleides
durch Wilgen gefunden, so werden wir, sobald das Atomgewicht
desselben vnd selne Wirkung anf das Maver'sche Reagens bekannt
ist, berechuen kiunen, wie viel von diesem Reagens wir zum Titriren
einer schwefelsauren Lisung des Alkaloides bediwfen {tir den Fall,
dass disselbe wirkheh das 1st, woliiv wir es hulen.

Curarin

3 1%47. Curarian bildet den wesentlichen Bestandtheil der unter
demr Namen Corare oder Urvart von amerikamschen Wilden benutzten
Preilgnfte.  Auch in der Rinde von Strychnos toxifera Benth. und i
den Iriichten von Paullinia Cururn L. hat man es aofgefunden.
Erstere ist walirgcheinlich das Hauptingrediens bei der Darstellung
des Peilyiftes,

Da dieses Gift dort, wo es direct ing Blat gebracht wird, schon
in kletnen Dosen todtlich wirkt, werden wir wohl nicht hotten Lkinnen,
es jemals bei einer Todtung durch vergiftete Pleile ans dem Blute
wiedernm abscheden zn kdnuen.  Dagegen interessirt uns dassello
fiir den Fall, dass e¢s emmal als Medicament oder Antidot gegen
Strychnin  innerlich angewendet sein sollte,  sich also mit  dem
Strychumin gemeinsam, oder auch, wo man es in der unbegriindeten
Erwartung, dass Strychninvergiftung vorliege, benutzt hat, allein vor-
findet. Sechon vorher ist angedentet worden, dass Cnrarin die wich-
tigste Reaction des Stryehnin, diejenige mit chromsaurem Kuali und
Schwefelsiiure theilt.

§. 178, s musste deshalb die Yrage besonders wichbly er-
scheinen, ob nach den gewshnlich benntzten Abscheidungs-
methoden des Btrychnins anch das Cnrarin gewonnen werde
oder nicht und wie itherhaupt eine Trennmng beider ansgefiibit
werden kimne,  Ilieranf beuiigliche Versuche habe ich seiner Zeit
angestellt?), dieselben ergeben im Wesentlichen Iolgendes:

) Chem. Werthbest. und die qual. und quant. Analyse von Planzen ete.
2) Die Kinzelheiten siehe Phurm. Ztachr. f Russl,‘ Jahrg. 5, p. 133, Beitr.
z. geriehtl. Chem. p. 170 u. Koeh ,Versuche {iber dic chem. Nachweisharkeit
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1. Kine schwefelsiurehaltige wiissrige Lilsung voun Curarin giebt
weder an Aether, Petrolenmither oder Benzol Alkaloid ab. (An
Chloroforin und Amylalkohol wur Spuren.)

2. Wird die Lisung mit Magnesia oder Ammoniak alkalisch ge-
macht, so verliert sie auch dann ke, oder nnr Spuren von Alkaloid
an die heiden letztgenannten Lisnngsmittel.

8. Wird der alkalisch gemachte Awszug zur Trockne gebracht
(unter Zusatz von Glaspulver), der Rilekstamd verrieben, so ziebt
starker Alkohol (95° ) Tr.) wus demselben nlles Curarin aus.

4. Das Corwein kann nach Verdunstung des alkoholischen Aus-
znges zar Trockne ans dem Rickstand mit Wisser extrahirt werden.
Es st in Wasser leichflbslich.

5. Nuch Verdinsten der wissrigen Lidsung zur Trockne kann ex
aus dem Niickstande durch Alkohol wieder ansgezogen werden. Dhe
Alkcholiisung verdunstet, liefert das Alkuwloid mitunter so rein, dass
man chemische und physiologische Versuche, es zn constatiren, an-
stellen kann,

Ans dem Mitgetheilten ist ersichtlicl, dass bei Beobachtung
unseres Abscheidungsverfahrens fin: Strychnin eine Verwechselung mit
Curarin anmoglich ist.  Es folgt ferner daraus, wo und wie man das
letztere Alkaloid sn suchen hat, fiir den Fail, dass es mit Stryvehnin
gemeinschatiliclh oder anch allein fiir sich vorliegen sollte, Es ist der
erste wisarige Auszug des Ghjectes, den wir wundichst, so lange er saner,
durch Alkohol von Sclleim, Albuminaten ete, durch Amylakohel von
Fetten und anderen Verunrenngnngen befreit und dem wir, eventuell
nachdem er spiter alkalisch geruacht worden, durch Awmylalkohol das
Strvehnin und  andere Alkaloide entzogen haben, welcher wns, in
oligemn Sinne weiter verarbeitet, das Alkaloid liefert.  lch gebe dieser
Methode den Vorzug gegeniiber derjenizen Roussins.')

Minder geeignet fiir den vorliegenden Zweck habe ich auch die
iiltere Darstelluugsmethode des Curarins nach Boussinganlt- Roulin®)
getunden, welche aut die Fillbarkeit des Cararins durch Gerbsiiure,
die Lislichkeit des gerbsauren Curarins in wissriger Oxalsiiure und
die Maglichkeit basirt isé, aus letzterer Lisong dureh Eindampfen
it iiherschiissiger Magnesia einen Rilckstand zu erlungen, der dasg
Alkaloid an Alkohol abgiebt.

Ybeusowenig michte ich eimer von Preyer®) angezeigten Al-
scheidungsmethode mit 1lilfe yon Phospliormolybdiinsiure das Wort
reden, da der Nicderschlag von phosphormolybdinsanrem  Curarin
leickt zersetzlich ist und dadureh eme Kinbusse an Alkaloid erfolgen
konnte. Namentlich aber, weil das zur Zerlegnng des Niederschlages

dew Curarius*, Diss. Dorpat 187¢. Fs gelang in den Organen eines mit
Strychnin vergifteten and dann wit Curare behandelten Thieres beide Alkaloide
darzuthun und diesclben von einnnder zu trennen,

Y Vergl, Claude Bermard Legons des Substances toxiques®. Paris 1837

% Annal, d'hyg. publ. et méd, lég. ‘L. 26 (1B66), p. 183

% Vergl. Apotﬁeker Jahrg, 3, p. 225.
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gebriinchliche Barvthydeat aneh auf das Curarin bel lingerer Tin-
wirkung zersetzend einwirkt.

Auch eine andere Methode Preyer's'), die sich auf die Fillharkeit
des Curaring mit Sublimat basirt und bet der die Quecksilberverbindung
spiter durch Schwefelwasserstoff zerlegt werden soll, scheint mir fiir
unseren Fall nicht empfehlenswerth zu sein.

Dagegren fanden Koch und 1ch eine weitere Reinigung zweck-
missig, welche darin bestand, dass das mit Amylalkohol behandelt
gewesene Fluidom nochmals zur Syrupconsistenz eingeengt (falls es
ammoniakalisch war, muss zuvor durch q('hwefelmure wwder sanre
Reaction herbeigetithrt werden) und aufs Neue 4 Vol. Alkohol von
959, zugesetzt werden.  Zun der alkoholischem, nach 24 Stunden
filtrivten Mischung wurde Barytwasser bis zur gerade alkalischen
Reaction gegeben, der Ueberschuss des Baryt durch Kohlensinre fort-
geschaftt. kndlich wurde die filtrirte Fliissigkeit mit Glaspulver ans-
getrocknet und  der Riickstand  einer iehrmaligen Extraetion mit
Chlovofornt upterworfen.  Der erste Chloroformanszug ist in der
Itegel noch ziemlich reich an fremden Stoffen.  Sein Rickstand wird
vortheilbaft zu physiologischen Fxperimenten verwendet.  Dagegen
findet man in den meisten Fillen das Verdonstungsresiduum  der
tolgenden Chloroformextractioner so rein, dass man damit die che-
mischen Identitdtsreactionen vornehmen kann.

Es ist nnttelst dieser Methode ffvhmuen, (tfurarin in dem inhalte
des Magens und Durmes, in den l_*,l.ews, im Blube, der Leber, den
blutreichen Organen und im Harne darzathun.

Bei der Untersachung von Hrbrochenem, Facces und Blut haben
wir vor der ersten Fxtraction wit schwefelsinrehaltigem Wasger zuvaor
ausgetrocknet. Dann folgte Fiillung wit Barytwasser, Fillung des tiber-
qchusqwen Baryts mit l\ohlemzuue, Austrocknen, Extraction mit abs,
A]]«nhol Destillation des Auszuges, Lisen des Rickstandes in Wi agser,
mehrmals wiederholte Auasc]mtielung mit Amylallohol, bix der Hain-
stoft’ heseitigt war, endlich Austrockuen und Chloroformbehandlnng.

Wenn Salomon®} einen anderen Abscheldungsweg fir Curarin
und Narcein aufstellte, bel dem die in gewihnlicher Weilse vorbereiteten
neutralen Ausziige des Objectes mit Phenol ausgeschiittelt und aus
dem Verdunstungsriickstande des abgetrennten I’hmlols das Alkaloid
durch abs. Alkohol ausgezogen wm‘don muss, so trage ich Bedenken,
diese Methode anzuwenden. S( hon die Leic ht7e1sct;h( Tkeit des Phenols
wird wich verunlassen, dasselbe, so lange ich kann, als Lésungsmittel
zu vermeiden,

Nach unserer Methode erhielten Koch und ich das Curarin wieder
aus Mischnungen von 100 €C. Blut oder Harn mit 0,005 Grm, Curare,

§. 179, Ueber die wichtigeren Eigenschaften des Curarins
theilte Preyer (a. n. 0.) Folgendes mit:

) Vergl, Apotheker Jabyp. 5, p. 22:.
% Ztschr. f. anal. Chem. Bd. Lv, p. 454,
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Es krystallisivt in farblosen, vierseitigen Prisnen, ist fusserst bitter, hygro-
skopisch und in Wasser nnd Alkohel in allen Verbiiltnissen ldslich. Die Lisung
blinet geriithetes Lackmns schwach.  Absoluter Aether, Benzin, Terpentinil,
Schwefelkoblenstoft losen nicht; Amylalkoliol und Chleroforin losen in weit go-
ringerent Maasse als Alkohol und Wasser.  Es scheint xich in der Hitze au zer-
setzen, Die Salze wit Salpelersiiure, Schwefelsiture, Salzsiinre, Fssigsilure sind
krystallisirbar.

Coneentrivte Schwetelsiiure soll prachtvoll blan firben; ich
sah bel Anwendung reiner Siure nur sehr blass violette Fiirhung ein-
treten, die nach 1', Stunden dnukler, mehr rothlich geworden, nach
2 Stunden schmutzigroth, nach 5 Stunden rosenveth war; letztere
Ntiance war sichtbar noch nach 24 Stunden.!)  Die Reaction trat
mit 0,00006 Grm. sehr schin ein.  Am besten erhiillt man sie, wenn
man mit verd. Schwefelsiinre im Wasserbade erwirmt, bis das Wasser
abgedunstet ist.  Innuerhin liegt hierin ein wesentlicher Untersclied
mit dem Strychnin,  Krdman'sches Reagens fiirbt nach meinen Ver-
siichen anfangs violettbrinnlich, spiiter yvein violett (Unterschied von
Brucin),  Concentrirte Salpetersiure ertheilt Purpurfarbe (Unterschied
von Strychnin).  Schwefelsiure und chromsaures Kalt fiirben dhnlicl
wie Strychnin, nur dass die Firbung beim (urarin weit hestindiger
1st {vergl. §. 170). Grenze der Erkennbarkeit 0,00012 Gru,

Von den Reactionen gegen Platinchlorid, Phosphormolyhdiinsiiure,
Gerbsitwre, Kaliumwisimuthjodid ist schon frither die Rede gewesen.
Ersteres fillt noch aus Lissungen 1: 10000 Mengen von 000006 Grm,,
withrend Sublimat noch 0.00048 Grn, als Niedersehing sichthar macht.

Kalimmbichromat (nicht neutrales SBalz) fillt amorphen Nieder-
schlag, der, frisch gefiillt, mit Schwefelsinre blan wird, beim Aut-
hewahren sich aber Dald zersetzt (Fliiekiger).

Kalikadminmjodid fillt erst aus concentrivierer Losung.  Der
Niedersehlag des (fold- und Platinchlorides zersetzt sich schnell,

Kalinmplatineyaniie filit gelben Niedersehlag, der sich beim k-
]1itzen lost,  Die crkaltete Mischung wird wieder etwas triibe nnd
blauy auf Zusatz von Salzsiiuve kliirt sie sich und wird violett (Sachs).
Auell mit Pikrinsiinre, phosphorsaurem und arsensaurem Natron, jod-
sarem Kali, Rhodankatinm, Kalimueisencyaniir und -cyanid erhielt
Sachs Niedersehliige.

Chlorwusser veriindert Curarin niclhit nachweishar, so dass, nach
voraufgegangener Behandlung mit jenem, Ammoniak, allein und mit
Ferroeyankalium angewendet, keine Farbenverindernngen veranlasst.

Besonders charakteristisch fiir das Curarinist die physiologische
"Vil'k1111§-¥ auf Frivsele mnd andere Thiere, wie dieselbe von Clande

Bernard‘-’), Pelikan®), Kolliker®), Bidder und Bohlendorff®) u. A. be-

9 i) Auch Sucha sah nur Rothfiirbung eintreten, Annal. d. Ch. u. ¥h. B. 191,
P- 254,

VA w. O, auch Compt. rend. I 51 po 533
") JBeitrige zur gerichtlichen Medicint,  Wiirzburg 1853,
Y Virchow's Archiv. Bd. 10, p. L

®) Physial. Unters. iiber die Wirksamk, des amerik, Pfeilgiftes. Inaug.-Diss,
Dorpat 1%65.
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schrieben worden.  Schon selir kleine Mengen einer Lidsung, subentan
beigebracht, lassen in kurzer Zeit die Lungenthiitigheit vollig aut.
hiirenr, wiihrend die ulsationen des Herzens fortdauern, ebenso die
Peristaltik des Darmes bleibt unid die Muskeln fiir elektrische Reize
ihve Emplindlichkeit bebalten,  Ihe Popillen zeigen sich bei Thieren,
denen man Curarin subeutan oder duvch den Mund beigebracht hat,
regelmiissig erweitert.!)

Ausg den Experimenten an Thieren, welche ich mit Koch snus-
gefithet habe, folgt, dass das Curarin, sowohl per os als subentan
beigebracht, wenigstens z. Th. unzersetzt ins Blut gelangt und theil-
weise durch den Harn, theilweise durch die Faeves wieder abgeschieden
wird, KEin Theil des per os eingefithrien Coraring scheint in Darmie
unresorbirt yn bleiben.  Der ns Blut gelangende wird diesema . Th,
durch die Leber wieder entzogen. Durch die Galle gelungt e Theil
des Alkaloides auch nach Subecutaninjection m den Darm. Dass der
Harn curarisivter Thiere die Curarinwirkungen  zeigh, haben  schon
Tardien und Bidder erkannt, dass derselbe melstens Zuckerreactionen
giebt, heobachteten Tardien nnd Roussin,  Wenn man versucht hat,
den Zuckergehalt zu leugnen wnd die Wirkung auf alkalisehe Kupfer-
lisung  durch das vorhandene Allralold zu erldiiren, so muss ich
mich auf die Seite Tardien-Roussin's stellen, da ich mick iiberzeugt

N Aumerkung 1. EKinzelne asiatische Pleilgifte, . B. das Autiar {Milchsaft
von Antiaris toxicaria Leschenault) enthalten einen zu den Hevzgiften gehivigen,
nicht alkaloidischen Stoff, das Antiarin, mitunter allein, mitunter auch mit
Strychnin gemeinschaftlich.

Dag Antiarin izt ein stickstofffreies Glycosid, es ist schuppig-krystalliniseh,
geruchlos, von neulraler Reaction. Bel 2250 schmilzt es, beir 2459 zersetut ox
sich. L ist in 251 Theilen Wasser von 229 und in 27 Theilen siedenden Wassors
léglich, in 70 Theilen Alkohol und 2800 Aether, Verdiinnte Siinren und Alkalien
liisen ¢s; in concentrivter Schwefolsiure und anch in Salpetersiiure 1t cs sich
ohne Farbenveriinderung.  Specifische chemischie Tleactionen sind nicht bekannt,
Antiarin hebt vicht nur die Respiration auf, sondern auch die Herzthiitigkeit.
Yergl, Ztschr, d. allgem. &sterreich. Apothekervereins Jalirg. 1865, p. 92 und
Juhresh., d. Pharmacie, Jg. 1374

Anmerkung 2. Dus Cynoglossin, auf welches Didiilin uls im Cynoglossum
otticinale L. vorhanden aufmerksam gemucht und welches wach DBuchlhioim und
Loos auch im Echium vulgare I.. und in der Anchusa officinalis L, vorsukommen
scheint, kaun nicht wie das Curarin isolivt werden. Wir erhielten bel Befolgung
der zmn Nachweis des Curarins benutzten Methode aus der Hundszungenwurzel
kein wirksames Alkaloid. Ueberhaupt hat dasselhe rein noch nicht dargestellt
werden Linnen, doch haben die Versuche von Buchheim und Loos ergeben,
dass es durch Gerbsiiure und Phosphormolybdinsiiure gefiillf, durch Aether aus
alkalischer Ldsung langsam auspeschiitielt werden kaun, dass es aus Aether
wieder in verdiinnte Phosphorsiture tibergeltt und dass es minder energisch wie
Cwrarin wirkt. (Vergl Didiilin Med, Centrlbl. Jahrg. 12863, p. 211 u. Buchheim
»die pharmucolog. Gruppe des Curarins* p. 14).

Anmerkung 3. Das Samandrin, der alkaloidische Bestandtheil des Sala-
mander- und Kritengittes, ist in Wusser leicht laslich, alkalisch reagirend, durch
Phosphormolybdinsiure und Plutinchlorid fallbar, Absoluter Alkohol und Aether
scheinen nicht zu 16sen. Weiteres siehe ans der Originalabll. in Hoeppe-Seyler's
Med. chem. Untersuch, Bd. 1, p. 85.
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hahe, duss Liutliches Curarin auf die alkalische Kupferlosung nicht
reducirend wirkt.

e Unterschiede zwischen Curarin und dem Methyl- und Aethyl-
strychnin gehen schon aus & 168 (vergl, anch die Amn) hervor.
Ieh  fiige noch hinzu, dass diese letztgenannten Alkaloidderivate
Schwefelsiinre allein nicht roth firhen. Ueber ein curareartig wirken-
des Ptomain vergl § 163.

Die Chinaalkatoides Chinin, Conchinin, Cinchonin und Cinghonidin,

§ 180, Wir wollen hier zuniichst einige alkaloidische Stoffe
folgen lassen, die, wus ihre Wirkung anbetriftt, kaum als Gitte im
strengeren Sinne des Worles aufgefasst werden kbnnen, die wir aber
threr hiiufigen medicinischen Anwendung halber und der Miglichkeit
wegen, dass sie cinmal bei einer gerichtlich chemischen Untersuchnng
shgesclieden werden kinnten, behandeln milssen.  Die genunnten
Alkaloide kommen als wesentliche Bestandtheile der von verschiedenen
Arten der Gattung Cinchona gesammnielten Chinarivnden und ein-
zelner ans ithnen angefertipter Medicamente vor. Sie werden ausser-
dem anch i Form ihrer Salze (Sulfat, Chlorwasserstoftverbindung,
Phosphat, Arseniat und Arsenit, Acetat, Citrat, Urat) wnd Doppel-
sulze (Chinto-ferrum citricam ete)) medicinisch benntzt,  Der Gehalt
der Chinarpnden an Alkaloiden schwankt zwischen 05 und 10% .

Wenn man in Folge unversichtigen tehranches ber Chinin auch
einige Male bedenkliche Zufille bet Menschen eintreten sah, so dirfre
docl wohl bisher noch selir selten ein soleber Fall zur Benrtheilung
einem  (Gerichtschemiker vorgelegt worden sein.  Am ersten kdante
thn noch einmal die Frage entgegentreten, ob ein Medieament, von
dem noch ein Rest zur Disposition steht, die vom Arzte verordnete
Menge (hinin enthalte oder nicht.

Ueher die Wirkung der Chinaulkaloide, namentlich wo sie in
grossen Dosen zur Anwendung gelangten, ist das Betreffende in den
Lehrbitchern der Toxikologie einzusehen. Vergl. auch Arch. f Phys.
Jg. 2, p. 295, ib. p. 200 und Jg. 3, p. 93. _

Die beiden letzteitirben Arbeiten sind von Kerner. Sie beschit-
tigen sich mit den Methoden des Nachweises des Chinins, mit der
Resm'ptiun nnd den Abscheidungswegen desselben und bemiithen sich
anch, die Frage guantitutiv zu erledigen. Es geht avs thnen hervor,
dass das Chinin vom Magen aus meistens schoell ins Blut ithergeht.
dass ¢s in der Blnthahn grisstentheils ciner chemischen Umwandlung
erliegt, Qurch welche ein neuer Korper, wahrscheiulich Hydroxyl-
chinin, entsteht. Letzterer theilt die Chlorwasser- Ammoniakreaction
und die Chlorwasser-Fervideyankaliumreaction des Chinins, fluorescirt
auch wie dieses, schineckt aber nicht mehr bitter und besitzt andere
\’}’irkungen. Er verlisst grosstentheils (big 909/ ) mit dem Harn den
Korper. Geringe Mengen finden sich anch in den Faeces. Weomn
man eine Zeit lang glaubte, dass Chinin vom Darme aus iiberhaupt
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nicht resorbhirt werden kinue, so hat Casim, Johamnson das Unhalt-
bare dieser Ansicht dargethan,

In Gemeinschaft mit Letzterem habe ich die Verthelung des
Cinchonins im Thierkiirper untersucht.!) Unsere Versuche bestii-
tigen, dass Cinchoniu stivkere physiologische Wirknngen als dag
Chinin besitzt. Die Resorption, Vertheilung nnd Abscheidung erfolgt
ziemlich analog wie beim Chinin. Numentlich wird auch das {in-
chonin in der Bluthahn in eiper neunen alkaloidischen Kirper um-
gewandelt, der nicht bitter schmeekt, sich in reinems Wasser leicht,
schwieriger in siurehaltigem lidst, so dass es aus Wasserlisungen
durch Siuren partiell gefillt werden kann, Der Korper wird z Th,
durch den Harn, in geringer Menge dnrch die Faeces ansgeschieden.
Auch im Speichel st er nachweisbar,

Desgleichen liess ich durch die Herren Hartge?) und Thielick®)
die Sehieksule des Councehinins (Chiniding) und Cinchouidius
im  Thierkdrper ermitteln.  FErsterer zeigte, dass Conchinin  nach
Emfithrung  per os grisserer oder kleinerer  Mengen bel Katzen
mehrere Stunden lang tm Magen und oberen Theile des Diinndarmes
nachweishar war, spnrweise selbxt mitunter mich Subcutananwendung
im Magen.  Ebenso wurden kleine Mengen un Bhate, der Lun;_r:e,
Niere, Leber und Galle, hiichstens nar Spuren aber i Muskelfleisele
und G Hien dargethan  Durch die Facces wurden nur Sparen wieder
abgeschieden, desgl. durch den Speichel. Der Harn euthielt reichlich
Alkaloid, aber die Abscheidung desselben vollendete sich nor lang-
sam.  Nach einmalizer Gabe von 2 Grm. konnte im Harn von Men-
schen noch 7 Tage ng Alkaloid dargethan werden. Trotzdem lussen
die Versuche Tlartge's behanpten, dass eine bedentende Menge des
Conchintng — wokl fiher 50°% — im Korper derart /elsef/,t wird,
duss dic Producte nicht webr nachgewiesen werden komuen. Nuy
ein ganz kleiner Antheil des Conehipins verliissb nnzevsetzt den Kor-
per, cine grossere Menge gent in ein Alkalodd iitber, welches schon
any sanrer Lisung durch Renzin und namentlich (llorafirm aus-
veschitttelt werden ]uum, nicht bitter schmeckt, aber wie Conchinin
fluoreseirt und anch die Farbenreactionen desselben theilt. Dem nen
entstehenden Producte scheint die Fiihigkeit, mit Pikrinsiture, Jod-
kalium, Rhodankaliom kryst. Niederschliige zu geben, abzugelhen, Ein
mit Kaliumhypermanginat entstehendes Oxydationsproduet des Con-
chinins theilt die erwithnten Kigenschafien, so duss sich Chinin und
Conchinin, wenn wir davon abselien, dass von letztevem im Korper
urbesere  Mengeu fiir unserr analvtischen 1Hlfsmittel verschwinden,
emander durchans analog zu verhalten scheinen,

) LBeitr, z gericltl. Chem.*, p. 96 unmd Jebunnson Beitr, 7z Kenntniss
doy 1nu,}mnmruorpnon" Diss. Dmpa.t 1850,

%) L Beitr. zm Kenntniss der Chinidin- (Conchinin-) Resorption®.  Diss.
Dmp.it 1884,

% .Beite. zum ger, chem, Nachweis des Cinchonidios®, Diss, Dorpat 1884,
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Cinchonidin zeigte bei den Versuchen des Herrn Thielick
im Ganzen ein ihnliches Verbalten. Auch hier konnte eine lang-
sam sich vollendende Abscheidung von Alkaloid durch den Harn,
auch eine recht langsame Resorption vom Darm aus dargethan wer-
den, und auch hier wurden im Harn nur hichstens 11°%, des (von
Menschen) eingenommenen Cinchoniding unverandert wieder erhalten,
Der Rest wird im Korper soweit zersetzt, dass vorlinfig iiber die
Producte nicht Auskuntt ertheilt werden kamm,

3 I8L Ueber die Abscheirdung der Chinaalkaloide muss hier
Folgendes gesagt werden. Die Methode von Erdmann-Uslar und die
Modification meiner Methode, bei der Chloroform als Extractions-
mittel benutzt wird, lietern die Alkaloide aus alkalischer Lisung
leicht {nur Cinchonin geht auch aus sanrer Losung spurweise in
Chloroform tiher). Ihe Methode mit Benzin liefert Chinin und Chi-
tidin,  Petrolenmiither ist nnr bei der Aufsuchung des Chimins zn
gebranchen mnd die Lisung scheidet auch bald einen Theil des Alka-
loides krystallinisch ab, aus diesem Grunde mige er nur dort und
uut der nithigen Vorsicht benutzt werden, wo man a priori andere
Alkaloide ausschliessen will. Die Stas'sche Methode kann nur fiir
die Abscheidung des Chinins und Conchinins gebraueht werden. Das
im Kérper entstehende Zersetzungsproduet des Cinchonins I&sst sich
noch leichter durch Benzin gewinnen als dieses, das aus Conchinin
und Chinin entstehende sehon aus savrer Lisung durch Chloroform.

80182, Dass man es in der That mit einem der Chinaalkaloide
zu thun hat, erkennt man an folgenden Eigenschatten derselben:

Chinin wird beim Verdensten seiner Alkohol-. Aether-, Amylalkohol-.
Chloveforin- oder Benzinldsung!) alx amorphe, farblose Masse erhalten, die ge-
rijthetes Lackmns bliinet.  Ans warmem Petrolenmiither sebetdet es sieh kry-
stallinisch al. Es 1ost =ich in 1670 Theilen kalten Wassers von 159 {Hessel
und in 760 Iheilen kochenden Wassers.  Absoluter Alkohol und Weingeist von
von 90% Tr. lsen e¢s sehr leicht, verdiinmter Weingeist nimmt weniger aut;
Acther nimmt 4,4, auf. Chloroform 33°,, auch Beuzol 18st betriichtliche
Mengen.,  Die witssriwen Lisuungen sind luksdrehend und zeigen die hekannte
lTuorescenz in Blaw.?) In der Hitze sublimirt das Chinin piebt. Die Bitterkeit
des Chining wird nach Flickiger nicht mehr in Lisangen 1. 100000 Lemerkt.

Ausser den schon mitgetheilten Reactionen des Chinins mit
den Gruppenreagentien sind noch folgende besonders heachtenswerth:

1. Chiniusalziésungen (bis 1:5000) werden dureh Chlor- oder
Bromwasser nicht gefirbt oder getriibt.  Bringt man aber zun einer

. 'l Dieae Aungabe bezicld sieh auf in der Wiarme verdunstete Benzinlisung.  Dei gewolu-
lieher Temperatur verdunstot, ebenso, wenn bei Siedetomperatur gesiitigt und abgekihlt, Yefert
die Uhininlosunyg Krystalle, doch soll in letzterem Falle cine Benzolverbindong vorliogen.

o %) Pliickiger sugt dariiber, dass dureh dieselbe noch V0", in Losungen eykannt werde.
Bei Gegonwart freier Sawre und wenn man auf einem Hintergrund von schwarzem Papier den
dl‘ructon Sonpenstralilen ansaetzr, noeh a0 falls man durel cine biconvexe Tanse seitlich
Tiicht sinfalley, isst, 10ch Vgpani o Wleinste Mengen  diirfie wman in schwefelsanrer Lésung cr-
keunen, fally man Mureh die Linse Magnesiumlicht cinfallen Lisst  Vepgl. auch Keorner. lence
-T_m_le:-. hat aus der Niere hihorer Thicre einen Stodl fsolirt, walchor in der Fluoresceuz mit dem
Chinin iibereinatimmen soll.  lr extralict mit schr verdéinot schwefelsiurehaltigen  Wasser,
nentralisitt den filtrirten Auszug mit Natronhydrat und gewinut das animalisehe Chinin® durch
Ausschiittoly mit Aether. Iel bin Dbishar boi der Untersmchnng frisehor thicrischer Substanzen
auf Alkaloide nach den von mir empoblenen Methoden diesem Stofte nicht begegnet und fiirehte
"°T1lﬂ':$|-'lR“;¢uch nicht, dass er beim Nachweis des Chinins Irrthiimer herbeifdhren werde,  Verg!
auch §. 163,
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solechen, mit wenig (itberschiissivemn Chlorwasser ') versetzten, Chinin-
losung spiter Ammoniak, so fiillit dieses griine Flocken, die sich im
Uieberschusse von Ammoniak zu schin smaragdgriiner Fliissigleit
losen. Letztere Losung wird ber genauem Neutralisiren mit einer
Shure himmelblan, damit itbersiittipt violett bis fenervoth,  Ammoniak
macht sie wieder griin. Ebensowomg als Chinin (und die itbrigen
Chinaalkaloide), wenn sie nicht in sehr grosser Menge vorhanden, die
Reaction des Strychnins mit Schwefelsiiure und \rhngqnmperoxyd
storen, ebensowenig stirt andererseits Strychnin diese Reaction des
Chinins (und Conchining). Man kann noch 0,005 Grm. Chinin bei
Gegenwart von ebensoviel Strychnin erkennen {efr. P 169).  Man
kann die Reaction aunch so aopstellen, dass man das Chinin in cone.
Schwetelsiure 1ist, dann wemg h‘lhumchlomt- und endlich Ammoniak
zusetzt.

2. Miseht man die Losong {bis 1: 2500) in Chlorwasser mit
etwas rothem Blutlaugensalz und fiigt dann Ammoniak linzu, so
tritt dunkelrothe Firbung em. Hier kann Amnmoniak durch Borax®)
oder Caletunicarbonat ersetzt werden,

3. Ueberjodsiinre wird durch Chinin unter Abscheidung von
Jod zerlegt, das freigewordene Jod kann durch Stiirkekleister, Schwefel-
kohlenstoff oder (‘hlr)rofunu erkaunt werden.

4. Aus den Lisungen des (himins scheidet fiinflach Schwefel-
kalium rothen ferpentinartigen Niederschilag ab.

5. CUyankaliwmn fiirbt die Lisungen roth.

6. l.osungen von Chininsulfaé in Alkohol geben mit Jodtinctur
den sehr schwerliislichen griinschillernden krystallinischen Niederschlag
von Herapathit,

7. Wissrige Lidsnngen neutraler Chininsalze werden dnreh
Kalium- oder Ammoninmseignettesalz getiillt und geben meist nadel-
formige, hiinfig qternhnmlrr gruppirte ]\1\"%13.11]1]1]‘4(]1(’ Niederschlige.
Mit Khodankalium entstehen hiinfig anfangs amorphe Niederschlige,
welche allmilliliz krystalinisch werden. ')

Ueber die Empﬁndh(hkmt des Chinins gegen die wichtigeren
Gruppenreagentien ermittelte Ilerr Jurgenb, dass bei Anwendung
von je 0,2 CC, einer Lisung in verdiinnter Schwefelsiiure Jodjodkalinm
111\erdunnuntr 1:20000 (Jodwasser 1:30000), Kalimwismuth, Kalium-
quecksﬂberl]odld, Pikrinsiiure, Phosphormolybdiin- und Phosphor-
walframsiiure bei 1: 20000, Bromwasser und Goldehlorid bei 1:10000,
Platinchlorid bei 1:1000, Ferrocyankalium und Tannin hei 1:100
reagiren,

1) Zu wenig Chlorwasser lisst grinweissen Niederschlag entstehen, zu viel
nur omp gelbe Firbung.
Mit Bromwasser, Ferrocyankalinm und Borax evhielt ¥iloart die Reaction
bet 1 60000, mit Brom, Uyanquecksilber und Calciumearbonat bet 1 : 500000.
3 In Bezug auf diese und andere mikrochemische Reactionen des Chinins
und der Chinaalkaloide verweise ich auf Schrage Arch. f Pharm, Jg. 1878 und
Godeftroy Ztschr. d. allg. Oesterreich, Apoth.-Ver. Jg. 1878
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Schmilzt man Chinin mit Aetzkali vorsichtig zusammen, so er-
hiillt man grasgrime Schmelze, Chinidin verhillt sich ebenso, Cin-
chonin und Cinchonidin  geben blaugriine, Cocain grilngelbe bis
bliulichrosa, Apomorphin, Sabadillin, Thebain anfangs griinliche,
spiiter gelbbraune Schmelzen.  Beim Chinin soll die Reaction mit
0,5 Milligr., beim Chinidin, Cinchonin wnd Cinchonidin mit je 1 Milligr.
gelingen (Lenz).

Wenn oben bereits von dem Niederschluge gesprochen, welchen
Chinin mit Bromwasser giebt, so ist zu bewerken, dass es hier sehr
auf die Menge des letzteren, aut Temperatur und dergl. ankommt.
Mit sehr wenig Bromwasser kann Rothfirbung eintreten. Kocht man
mit einem Ueberschuss, so erhiilt man, wenn letzteres verdmmstet ist,
prachtvoll griine Fluorescenz (Kiloart).

§. 183, Von Chininsalzen ist namentlich das basische Sulfat als das
meist ungewendete beachtenswerth. Es keystallisirt in weissen, biegsamen, seiden-
glinzenden Nadeln, ist in reinem Wasser schwer, in siurehaltigem leicht loslich.
Weingeist von 0.83 sp. ttew. lost etwa sein gleiches Gewicht,

Ueber das Verhalten des Clinins in Gemengen mit Morphin
siche §. 235.

§. 184, Conchinin (Chinidin). Diese Base stimmt mit dem
Chintn in den meisten Eigenschaften fiberein. Sie theilt natmentlich die
Reactionen gegen Chlorwasser und Ammoniak, die noch mit 0,00002 Grm.
erhalten wird, sowie Chlorwasser, Blntlangensalz und Ammoniak (letztere
Reaction tritt stivker aly beim Chinin hervor, gleichfalls noch hei
400002 Grm.; es kommt dabel oft zur Abscheidung von brannen
Flocken).  Sie zeigt ferner die alkalische Reaction in wiissriger Lisung,
die Fluorescenz, den bittern Geschmack desselben w s, w.

Chloroformlésungen  von Conchinin firben beim Schiitteln mit
wenig Chlorwasser dieses violettroth (Bromwasser ebenso). Zusaty
von Ammoniak giebt dann gleichfalls gritne Mischungen. Chinin ver-
hiillt sich fihnlich, scheint aber weniger empfindlich gegen das Reagens
zu sein.  Cinchonidin und Cinchonin theilen die Reaction nicht.
Gegen cone. Schwefelsiure, Kaliumehlorat und Ammoniak verhilt sich
Couchinin dem Chinin dhnlich.

Die Hauptunterscliede swischen Chinin und Conchinin Hegen in der grijsseren
Neigung des letzteren aus alkoholischen und dtherischen Lisungen sich beim
Verdunsten krystallinisch abzuscheiden, in dem Verhalten gegen das Licht
(Conchinin wirkt rechtsdrehend), in der geringeren Liislichkeit des Conchinins
n wiigsrigem Ammoniak. .

Es list sich bei 10" C. in 76,4 Theilen Aether und 19,7 Theilen Alkohel
vor 80¢ . Seine Chlorwasserstoffverbindung ist in 325 Theilen Aether (bei 109),
(die des Cinchonidins weit leichter loslich). Detroleumitther 168t nur das amorphe
Conchinjn mnd anch das nur sehr spirlich.

~ Von Chinin und Cinchonidin unterscheidet sich das Con-
thinin dadurch, dass es durch Seignettesalz nicht gefillt
wird, vom (Cinchonin aber insofern, als in seinen neutralen
L'C'»sungen (hisehstens bei 1 :200) eine genau neutralisirte Li-
sung von Jodkalium weissen pulverig-krystallinischen

Niederschlag hervorbringt.
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In Lésungen in je 1 Tropfen schwefelsiurehaltigen Wassers
{1:80) wurden von Hartge Niederschlige erhalten mit Jodkahum,
Pikrinsaure, Kaliumguecksilberjodid bej 1:20000; mit Kallnmwismuth-
jodid, Phosphormolybdinsinre, Phosphorwolframsiure, Goldchlorid,
Kaliumkadmiumjodid hei 1:10000; mit Tannin, Brombromkalium.
Quecksilberchlorid hei 1:5000, mit Platinchlorid het 1 :1000: mit
Kaliumhichromat, Ferrocyankalium bei 1:200, mit Rhodankalium erst
in etwas concentrirterer Lisung.

§. 185, Cinchonin unterscheidet sich vom Chimin (resp. Con-
¢hinin) durch folgende Eigenthtimlichkeiten:

Es krystallisirt (aus alloholischer Lisung) leichi in Nadeln des zawei- wnd
einglicdrigen Systems, Auch aus wissrigen Losungen seiner Salze wird es dureh
Basen in wasserfreien Krystallen ubgesclieden. Es ist sublimirbar bei 220",
geschmolzen bei 150" C., erstarrt es beim Erkalten wieder krystallinisch., Es
fst rechtsdrehend. In Wasser 1ost es sich schwery {bei 4 10" in 3810 FPheilen
und in 2500 siedendem). Weingeist von 0,95 sp. Gew. nimmt nach Parfenow
Hange aut, solcher von 0852 sp. Gew. Iost bet =~ 20" C. 0747, bud Siedehitae
bedeutend melir, <o dass die kochend yesiittigle Lisurg beim Frkalten einen
Theil e Alkaloides (krystallinisch) abscheidet.  Abszoluter Alkohol nimmt boi
159 ¢ 0,8°  anf.  Aether von 07305 sp. Gew. 10st bei - 20" C. 49,29"%, (nach
Hesse).  Parfenow branchte 1121 Th, alkoliclfreier Acthers, um 1 Th, Ginchonin
za losen, desgl. 371 Th, absol, Chloreform=.  Chlovoform 18st nach Oundemans
0.28%,, alkoholhaltiges melr,  Petrolenmitther 1ést nur, sclange e amorph,
spuren, Benzin 1&st es in der Wirme, scheidet aber beim Frkalten
fast siimmtliches Cinehonin krystallinisch ab, Die wiissrigen Lo-
sungen der Cinchorninsalve fluoresciren nicht

Cinchonin, in Chlorwasser gelist, wicd mit Ammoniak
welgs gefiillt, die griine Yarbe, die Chinin und Conchimmn
zeigen, bleibt any; chenso giebt Cinchonin die Reaction mit
Chlorwasser, Blutlaugensalz und Ammeoniank nicht. Vergl
auch §. 182,

Ueber das Verhalten gegen Platinkalinmeyantiv, Platiuchlorid, Gold-
chlovid, Pikrinsiiure. Gerbsiiure®) w. s, w. ist schon bel den Gruppen-
reagentien die Rede gewesen. Die Ewmpfindlichkeit der Reaugentien ist
folgende: Kaliumquecksilherjodid giebt welbst poel in ', CC einer
Selution 1:600000 Opalescenz.  In Portionen von ') CC. bewirkt
Phosphormolybdinsiure bei 1:500000 Opalescenz, bei  1:400000
gicht sie schwache, bet 1:200000 dentliche Trithung.  Ebenso wirkt
Raliumwismuthjodid.  Pikrinsiinre gieht Dhei 1:200000 geringe, hei
1:100000 deuwtliche Trithung, die bel Ueberschuss des Reagens
schwindet. Goldchlorid giebt Del 1: 200000 erkennbuare, hei 1: 100000
schwaehe Tribung. Kaliomkadmivojodid Diefert bei 1:500000 siar-
ken Niederschlag, bel 1:100000 erst allmiblig eine Tritbung. Gerb-
siure hewirkt bei 1:40000 erst puch etwa ciner Minute schwache
Trithung,  Quecksilberchlorid wirkt nur el 1:10000 noch schwach,
Paltadiumehloriir und Platinchlorid hei 1:500, ersteres hichsiens noch
bel 1:1000. Kaliumbichromat giebt auch in Solutionen 1:500 keine

1 Dagegen ist das basische Sulfat weit leichter als das des Chinin in
Wasser loslich.
%) Gallussiure pricipitirt nicht.
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Tritbung mehr. Bei allen diesen Proben war das Alkaloid in ver-
diinnter Schwefelsiiure (1:50) geldst. Jodtinctur fallt ans den salz-
sauren Losungen des Cinchonins braunen, hald krystallinisch werdenden
Niederschlag. Anch Jod in Jodkaliumsolution pricipitirt (1:500000).
Letzterer Niederschlag wird durch unterschwefligsaures Natron ent-
fiirbt und Cinchonin daraus abgeschieden.

Sonstige Reactionen:

1. Ueberjodsiinre wird durch Cinchonin unter Abscheldnng von
Jod zerlegt.

2. Chlorkadmium giebt weissen, krystallinisch werdenden Nieder-
schlag.

3. Gelbes Blutlangensalz {es darf kein Teherschuss an Siure
vorhanden sein) gelblich weissen Niederschlag, der beim Erwiirmen
verschwindet und nach dein Erkalten wiederum (krvstallinisch) anf-
tritt (Chinin soll nur amorphen Niederschlag geben). In Lésungen
1:500 bleibt er aus

4. Rhodankaliom fillt {ans wiissriger Lisung) weissen kiisigen
Niederschlag, beim Stehen krystallinisch werdend, beim Erhitzen sich
lisend, in Alkohol leichtlisheh. Auch dieser Niederschlag entsteht
ber 1:500 nicht niehr,

Die Teaction gegen Rhodankalinm  verwenden Stoddart und
Schrage zn einer Unterscheidung der verschiedenen (‘hinaalkaloide.
Man soll einen Tropfen der neutralen Alkaloidsalzlosungen anf dem
Objecttriiger mit wenig sehr conc. Rhodankalinnlésung (1:1) znsam-
nmenbringen nnd nach Uebevdecken mit dem Deckglischen ca. 30 Mi-
nuten stelien lassen. Es sollen dann Chininsalze isolirte sternfiivmige
Drmsen ans spiessigen Krystallen, Cinchoninsalze Gruppen fiicherfor-
niger Drusen aus derberen Krvstallnadeln bilden, welche allmihlig
das Gesammthild cines ,Equisetum oder einer Grasfliche® darbieten.
Conchininsalze gehen olige, allmithlig erstarrende Tropfehen, perl-
schnurartig an einander gereiht.

5. Finffach-Schwefelkalium fillt weissen Niederschlag.

6. Leimlosung wird durch Cinchonin nicht pricipitirt.

§ 186, Cinchonidin hat bisher gleichfalls noch keine cha-
rakteristischen Farbenreactionen erkennen lassen. Dass es, ebenso
wie Chinin, durch Seignettesalz gefillt wird (hei 1:1000), wurde
schon hervorgehoben. Durch diese Eigenthiimlichkeit und sein
Linksdrehungsvermibgen unterscheidet es sich von dem iso-
meren Cinchonin. ¥om Chinin kann es anch dadureh unterschie-
den und getrennt werden, dass es eine leichtlisliche Herapathitverbin-
dung giebt.)) Beim Verdunsten seiner Chlorotormldsungen hinterbleibt
Cinchonidin hiiufig in Prismen ond Nadeln. Hinsichtlich seiner Em-
ptindlichkeit gegen Gruppenreagentien ermittelte Thielick, dass

Y Vergl. iiber die Umstéinde, unter denen der Versuch sweckmiissig aus-
gefiihrt wird, Parfenow's ,Chem. pharm. Untersuch. der braunen Chinarinden
der Dorpater Sammlung®. Diss. Dorpat 1885

Dragendorff, Ermittl, von Giften. 3. Aunfl. 13
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aus Je einem Tropfen Lisang in verdimmter Schwefelsiure (1:80)
durch Jodjodkalivm und Kalinmguecksilberjodid noch 'r, o0 Grm,,
dnrch Pikrinsiore (bald kryst. werdender Niederschilag), halimmawis-
muthjodid, Phosphormelybdinsiure, Phosphorwolframsiure, Kalium-
kadiniumjodid, Gerhsiiure, Brombromkalium noch '/ 19000 Grm., Gold-

chlorid y000 Gran, Platinellorid, Rhodunkalium '/, q00 Baliumbicliro-

1Qnﬂ.t Voo Wuecksilberehlorid 7, Grm. gefiilllt werden. Vergl auch
5 182

Bei Froschen bewirkten 5 DMilligr. Verlangsamung und Un-
regelmissigkeiten der Respivation und erst 10—15 Milligr. den Tod
durch Hespirationslihinung.

g 187. Eine Trennung des Chining vom Stryvelnin lanmn
mit 1iite der leichteren Lidsbichkeit des ersteren in absolutem Alkohol
geschelien, in  concentrivteren Lisungen anch awt Grandlage der
Fillbarkeit des Chinins aus mit Schwefelsiure angesiinerten Livogen
durch saures koldensanres Nalron,  Letvterer Umstand kitnnte auch
benutzt werden, wenn Chinin ven Bruein getrennt werden sollte
Conchinin verhiilt sich anch hier nr Gunzen dem Chindn dlinlicly,
doch st hier das verschiedene Verhalten gecen Petrolewniitner in
Betracht zu zichen, welehes miglicherweise wie zur Untersclieidung
des Chinins von Conchinin und Cinchonin aueh bel der des
Cinchonins und Conchining vom Strychnin und Bruein Be-
nmutzung finden kinnte,  Uebrigens kann Stryehnin und Brucin
vom Cinechonin anch aul Grandlage der Neigung des letzteren, ans
kalter schiwefelsaurer Losung dureh saures kohlensaures Natron so-
gleich gefiillt 2u werden, getrennt werden.  Ueber die Trennung der
Chinanlkaloide vom Curarin st das Nothige schon {rither hervor-
gehoben.  (Vergl & 158, 161 und 178)

£ 188, DMe Bestindigheit der Chinaulkuloide ist jedentulls be-
deutend geringer uls die des Stryclning,  Schon nach kwrzer Zeit zer-
setzen sich die wilssrigen Losungen iheer Salze, oft unter Braunwerden
und Abscheidung bravuner Massen.

Indessen liess sich doeh ans Mischungen ven 0,02 Grm. Cin-
choninsulfat . 100 CC. Blut nach einem Monat Alkaloid wieder-
gewinnen,  Conchinin widerstand in Mischungen mit Marn, Blu
und Speisebrei bel Zunmertemperstur 10 Wochen, in Thierleichen
4'/, Woehen zum Theil der Finlniss, Cinchonidin in kiinstlichen
Mischungen mit Blut, Harn, Speisebrei ca. 6 Wochen.

§ 189, Das in Chininfabriken als Nebenprodukt wewuvnnene
und hie und da in der Medicin benutzte Chinioidin kann als ein
Gemenge von Diconchinin, Dieinchonin wnd anderen Alkaloiden an-
gesehen werden.  Aus iilteren Proben der Substanz kann man mit-
unter durch Benzin ete. woch krystallinische Alkaloide ausziehen;
Chineidin st braun, in reinem Wasser unldslich, in schwetelsiure-
haltigem leicht 1oslich, auch in Alkohol und Aether Idslich. Beim
Neutralisiren der sauren wilssrigen Losung fillt os theilweise ans,
Aus saurver Lisung lisst es sich mittelst Benzin ebe. nicht villig fort-
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nehimen, nach dem Neutralisiren mit Ammoniak kann man einen Theil
in Benzin iiberiithren. s schmeckt intensiv bitter. TUeber das Vep-
balten gegen Phosphormolybdinsiiure etc. siche §. 159, Ueber ein
chiniodinartiges Ptomain vergl. §. 163,

Caffein (Thein) nod Theobromin,

§. 190, Aehnliche Grimde als diejenigen, welche znr Aufaahine
der Chiuaalkalolde veranlassten, werden anch eine kurze Besprechung
dieser in einzelnen Gienuss- nund Heilmitteln vorkommenden Pllanzen-
hasen rechtfertigen, trotzdem auch sie, weuigstens bei hitheren Thieren,
erst in  verhiiltnissmissig bedeutenden Dosen Vergiftungssymptome
veranlassen.  Ueber ihre Schicksale nach Einfithrung in den Thier-
korper wissen wir Folgendes:

Stranch hat') einige Versuche vorgelegt, die hei Anwendung
sehr grosser Caffeinmengen Uebergang des Alkaloides in den Harn
beweisen. Man hat diese und einige Mittheilungen von Schwengert
benutzt, um die Meinung zu begriinden, dass jeder Caffee- oder Thee-
trinker im Harn Alkaloid haben miisse. Es st aber nach Experi-
menten Neubauer’s wnd Almén’s, die ich wiederliolt Liabe, als be-
wiesen anzuschen, dass die gewdhnlich consuniirten Tdosen von Caffee
md Thee kein Catfein in den Harn bringen.  Die scheinbharen Wider-
spriiche, welehe uns hier entgegentreten, sind durch eine auf meinen
Rath von Schmeider?) ausgefithvte Arbeit gehoben.  Letztere beweist,
dass kleinere Mengen Caffein im Korper von RKatzen und Menschen
verschwinden (bel gew. Lebensweise war bel einem Manne von 55 Kilo
Kirpergewicht nach 03 Grn. kein Caffein im Iarn aufzofinden,
ehenso bel einer Katze von 3100 Gem. Gew, nach 0,02 Grm. noch
nicht}); sohald aber elne gewisse Grenze liberschritten, tritt der Ueber-
schuss des Alkuloides im Harne wieder auf.  Gesteigerte Dinrese be-
wirkt, dass weniger Caffein im Korper zersetat wird. Die Abscheidung
unzersetzten Cafiving beginnt bald nach der Finfithrung in den Korper
(nach % Gro, und her Dinvese in der zweiten Stunde}, vollendet
sicll aber auch recht bald (5—6 Stunden). In den Faeces war Caftein,
auch wenn griissere Mengen eingenommen wurden, niclit aufzufinden,
Achnlich war es nach Genuss ven Caffee und Thee, Naeh einem
Aufguss auf 20,5 Grm. Caffee (ca. 0,25 Grm. Caffein) hatte ein er-
wachsener Mensch kein Caffein im Harn, nach 84 Grm. Caffee (ca.
0,4 Grm, Caffein) wohl, nach einem Aufguss (360 CC.) anf 2,5 Grm.
Theebliitter (0.05 Grm, Caffein) war der Harn caffeinfrei, nach 300 CC.
Aufguss auf 5 Grm. Blitter (ca. 0,1 Grm. — Diurese) enthielt der
Harn der ersten 6 Standen (1080 CC) geringe Mengen, nach 1500 CC.

'} Vierteljuhrasehr. t. pr. Pharm. Bd. 16, p. 174, Vergl. auch Coppola im
Chem. Centrbl Jg. 1887, p. 1209. _ :

3 ,Ueber die Schicksale dos Caffeins und Theolromins im Thierkirper
und den Nachw. des Morphins im Harn*, Diss. Dorpat 1884 Vergl. anch
Dragendorit in d. Pharm. Ztschr. f. Russl. Jg. 1834,

13>
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Aufguss anf 10 CC. Thee (0,2 Grm. Alkaloid) reichhich unzersetztes
Caffein.

In Bezug auf das Theobromin hat Schneider Aehnliches er-
niittelt, nur insofern ist hier ein Untersehied zn hemerken, als das
schwerlisliche Theobromin langsamer vom Darine ans vesorbirt wird
und deshalb, wenn grisssere Mengen eingenommen worden sind, der
Harn liinger theobrominhaltig bleibt. Nach 0,2 Grm. Theobromin
wurde bei einem Krwachsenen bei gew, Lebensweise der HHarn frei
von Theobromin, bei Dinrese und nach 0,3 Grm. theobrominhaltig
gefunden.

Caffein (Thein, (3naranin) ist bisher ausser in den Samen und
Blitternder Caffeepflanze (Catfeebohnen durchschnittlich = 1,2¢/ ),
in den Blittern des Theestrauches (1,5—4%), auch in den
Friichiten der Paullinia sorbilis Mart. und der daraus angefertigten
Guarana {1—5°%), in den Blitfern und jiingeren Zweigen

der llex paraguayensis Hook. (Paragnay-Thee = 0,5--0,8%),
und Ilex Cassine {0,122%), der Colanuss (Samen der Cola
acuminata R. Br. = 2° }; Theobromin vorlinfig nur in dem

Samen der Cacaopflanze, den sogenannten Cacaohohunen (durch-
schnitthich 2%/ ), nachgewiesen.

§ 191, Fir diese beiden mit einander homologen und nah ver-
wandten Alkaloide ist die grosse Neigung beachtenswerth, bei er-
hihter Temperatur vu sublimiren, ferner die geringe Neigung, die sie
besitzen, sich mit Siuren zu Salzen zun combiniren,

Letztere Kigenschaft ist fiir uns praktisch von Wichtigkeit.
Wollten wir versuchen, nach der von mir empfohlenen Abscheidungs-
methode diese Alkaloide ilhnlich den Stryehnos- und (/hmaallmloulen
zu isoliren, so wiirden wir nicht unseren Zweek erreichen. Hine
saure wiissrige Lisnng von Caffein giebt, wenn sie nit
Benzin ader Chlorvoform oder Amylalkohol mehrmals ex-
trahirt wird, schliesslich alles Alkaloid an letztere Fliissig-
keiten ab. Theobromin geht weder ans saurer noeh alka-
lischer Liosnng in Benzin fiber. Theobromin ist in dieser Fliissigkeit
fast unlislich. Sowie man anstatt derselben cine Flissigkeit
wihlt, die Theobromin (in der Wirme) lost, am besten
Amylalkohol oder anch Chloroform, so erreicht man mit
sauver wiissriger Lésung (picht ammoniakahischer) ganz dhn-
liche Erfolge wie beim Caffein. Unterbleibt die Kxtraction der
sauren wissrigen Flissigkeit mit Benzin ete., dann allerdings wiirde
Caffein auch aus alkalischer Losung in die bezeichneten Lésnngsmittel
itherwandern.  Caffein und Theobromin wiirden demnach auch bei
Benntzung der von mir fiir Strychnin und andere Alkaloide empfohlenen
Abscheidungsmethode nicht zu Verwechselungen Veranlassuug bieten.
Wollen wir Caffein aufsuchen, so haben wir ung an die Benzin-
losung zu halten, die bei der Ausschiittelung des aus dem Object
dargestellten sauren wilssrigen Auszuges erlangt wird. 0,00005 Grm.
in 600 CC. Harn kénnen so noch erkannt werden. Es ist hochst
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charakteristisch, wie sehr geneigt das Caffein ist, sich aus
der Chloroform- oder Benzinlosung, selbst heim Verdunsten
in der Wiirme, in langen nadeltérmigen Krystallen abzu-
scheiden. Soll auch auf Theobromin Riicksicht genommen werden,
$0 wiirde man nach der Reinigung jenes sauren Auszuges mit Benzin
eine Extraction mit Chloroform vornehmen.') 0,001 Grm. Theobromin
in 100 CC, Harn kann so noch nachgewiesen werden, Das genannte
Lossungsmittel hinterliisst Theobromin beim Verdunsten mitunter kry-
stallinisch; es Dleibt aber launge nicht so schin krystallisirt zuriick
als Caffein.  Durch Petroleumiither werden heide Alkaloide weder der
sauren noch alkalischen Lisung entzogen,

Vermuthet man in ein und demselben Untersuchungsobjecte nur
Caffein und Theobromin, so moge man zuerst durch Ausschiitteln
der sauren Ausziige mit Petrolither eine Reinigung derselben vor-
nehnen, dann ammoniakalisch machen, Caffein mit Benzin extrahiren,
darauf wieder ansiiiern nnd nun Theobromin mit Chloroform aus-
schiitteln.

§. 192, Das cCaffein kann oan folgenden Eigeunschaften er-
kannt werden:

Es krystallisirt in weisson nadelfrmigen Massen (fiseitigen Siiulen),
schmecks schwach bitter, reagirt kaum alkalisch, schmilzt bei 177,8¢ C., sulli-
mirt bei 184,7° ohne Zersetzung und chue charakteristischen Geruch zn ver-
bretten,?) T l6sb sich in kaltem (in 98 Theilen), leicht in helssem Wasser,
krystallisivt aus dieser Losung wasserhaltig. Weingeist von »5% Tr. list 49,
(hei 200 ), wasserfreier Alkohol nimmt weniger auf.  Aether lost etwa 0,33°
Benzin, Amylalkobol und Clhilovoferm 1osen betriichtliche Mengen.

Verdiinnte Silturen losen Catfein, die Lisungen werden diweh Kali ete. nicht
getribt; Ammoniak mnd verdisnte Kalilauge nehmen sogar mehr Catfein als
reines Wasser auf

Caffein mit Chlorwasser (oder einem Gemisch von ver-
diinnter Salysiiure und chlorsaurem Kali) erwiirmt, so dass
die Flissigkeit allmihlig verdunstet, hinterlisst eine roth-
braune Masse, welche mit Amimoniak eine prachtvoll purpur-
violette Farbe annimmt.  Am besten verdunstet man, wenn kleine
Mengen vorhanden sind, die mit Chlorwasser”) erhaltene Tliissigkeit
m einemn Uhrgliischen nieht anf dem Wasserbude, sondern im Luft-
bade, Sollen sehr kleine Mengen aufgefunden werden, so kann man das
Chlorwasser auch bei Zimmertemperatur verdunsten lassen, dann kurze
Zeit i Lufthade bei 1000 erwiirmen.  Aunf den Ritekstand lisst man
sehr verdiinnte Ammoniakfliissigkeit elnwirken, um die Rothfirbung
zu erlangen,  Auch mit einer Lissung ven Strontiumacetat kann man

) Auch hier wnfissen mebrmals neue Mengen des Chloroformx angewendet
werden, denn es 1ot auch nur ziemlich wenig des Alkaloides auf einmal.
. %) Beim Bremmen der Catfeebohmen geht dus Caffein nur zu ecirea !, fort;
in schwarzem Cattee, wic derselbe z. B. bei Alkuloidvergiftungen als Antidot
gereicht wird, kann man nach meiner Methode das Caffein luicht darthun,

% Von Chlorwasser darf kein grdsserer Ueberschuss angewendet werden,
Die Chlormenge desselben sollte micht das 1';- bis Sfache der Catteinmenge
Ubersteigen, Unter diesen Umstiinden kanu man noch Reactionen mit 0,000025,
a 0,00001 Grm. Caffoin erlangen.
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sie erhalten, TUeberschuss von Ammoniak hebt die Reaction wieder
auf.  Wird Caffein mit rauchender Salpetersiiure erwirmt wund dann
die Fliissigkeit vorsichtig verdunstet, so hinterbleibt ein rothgelber
Riickstand, der sich gegen Ammoniqk wie der vorige verhilt. Ver-
diinnte Salpeterbaure "'lebt je nach der C‘nn1ce:1trat1011, versehiedene
Zersetzungsprodukte. “Die ersterwihnte Caffeinreaction ist bei Gegen-
wart von Bruein und Emetin gestért.  Stryehnin hindert nicht, so
dass noch 0,00005 Grm. Caffein bei Gegenwart von 0,0005 Grm.
Strychnin nachzuweisen sind (conf. §. 168).

Sonstige Reactionen:

1. Aus concentrirten Lisungen des Caffeins fiillt salpetersaures
Silberoxyd weissen, kugelig-krystallinischen Niederschlag.

2, Sublimat fallt ?benfallq, wie schon frither mcrezewt Krystall-
massen, die sehr charakteristisch sind. Mit den detmul;ueten l\n'a‘nl]en
lisst sich spiiter auch die Murexidprobe machen.

3. Chlorpalladium fiillt gelben, sehuppigen Niedersehlag.

4. Alkoholische Léisung von Caffein gicht mit Quecksilbercyanid
krystallinischen Niederschlag.

% 193, Theohromin b;lﬂet ein finbloser Krystallpulver (2 und 2gliedr.
Syst.). Ks ist bitterer als das Catlein, sublimirt awischen 200—295° C., ist selbst
in hefssem Wasser, in Alkohol, Aether, Bemzin, Chloroform schiwer Isslich und in
warmem Amylalkohol etwas leichter, in Petraleumither nicht ioslich. 'lreumann
bestimmte die Lislichkeit in heissem Wasser zu 1: 1485, in kaltem 1 : 1600,
in siedendem abs, Alkohol 1:4225, in kaltem 1: 4284, in siedendem Chloro:

form 1 : 105,
In verdiimnten Siuven list es sich: scine Nalze werden schon dureh Wasser

zerlegt.
gGregen Chlorwasser und Ammoniak verhiilt es sich gany
50 wie Caffein,

Sonstige Reactionen:

1. Mit verdimnter Schwefelgiinre and Bleisuperoxyd (nieht
langre) gekocht, soll es eine (filtrirt} farblose Fltissigkeit geben, welche
die Haut rothbraun firbt und mi Magnesia mdighlave I arhe annimmi (?)

2. Kochendes Barytwasser entwickelt kein Ammoniak aus Theo-
hromin.

3. Salpetersaures Silberoxyd verhilt sich im Allgemeinen gegen
Theobromin ebenso wie gegen Caftein. Sublimat giebt zwar auch
einen Niederschlag, doch muss alkoholische Liésung “les Theobromins
angewendet Wf‘]‘dLll

Zu Mischungen mit Harn, Blut, Speisebrel ete. widerstanden
Theobromin und Caffein hei /11n1nertm1pemtur 6 Wochen lang der
Fiiulniss,

Piperin und Cauabehin

§ 1%, Auch diese Stoffe haben wir hauptsiichlich nur deshalb
hier zu betrachten, weil sie uns zufiillig einmal bei einer gerichtlich-
chemischen Untersuchung aufstossen kdnnten.  Bekanntlich macht das
Piperin einen Bestandtheil des schwarzen (ca. 2,56% ), weissen
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ind langen Pfeffers ans. Das Cubehbin kommt in den als Arznei-
niittel henutzten Cubeben (nnreife Beeren der Cubeba officinalis Miqy.)
vor. Letzteres ist stickstofffrei, nicht giftig und Gberhaupt nur hier
anfgefiihrt, weil es ihulich einzelnen Alkaloiden abgeschieden werden
kann und mit einzelnen derselben in der Reaction gegen Schwefel-
siinre Ueberelnstimmung zeigt. ')

8. 193, Das Piperin ist ebentalls emes devienigen Alkaloide,
bei denen bel Befolgung meiner Abscheidnngsmethode keine (ielegen-
heit zu Verwechselungen mit Stryehnin efe. geboten ist.  Binmal ist
dasselbe selbst in siinrehaltigem Wasser idnsserst schwer lislich, so
dasg kaum Spuren dieses Alkuloides in Lisung gehen werden, wenn
man das Object einer gerichtlich-chemischen Untersuchung mit ver-
ditnnter Siure behandelt.  Sodann aber wiirden die geringen Mengen
des Alkaloides, die etwa in der sauren wiissrigen Flitssigkeit gelost
oder suspendirt wiven, durch Schiitteln derselben mit Benzin, Amyl-
alkohol, Chloroform oder schwicriger mit Pefrolenniither entzogen
werden,

Wollte man das Piperin aufsuchen, so miisste man den in saurem
Wasser unlislichen Riickstand des Ohjecles trocknen, pulvern, mit
Alkohol von 90 bis 5% | Tr., der es leicht 1dst, heiss ansziehen, die

') An dieser Sielle wiyr noch des Salicivs, des glycosidizchen Bestand-
theiles verschiedener Weidenrvinden. gedacht werden,  Auch dieses. sowie
seine Aersetzimgsprodukte Saligunin und Suliretin, werden durch concentrirte
Schwefelsiiure (ziemlich schnell) intensiv roth getiirbt und kiinnten mit vinigen
Alkaloden verweehselt werden. Das Salicin gobt, wo es i wilsriger Flissig-
keit vorliegt, in Petrolenmiither, Benzin uml Chloroform nicht itber, weder
wenn die Flissigkeit saver, noch wenn e alkalisch veaght.  Von Awmyl-
alkehol wird es sowohl saurer, wie anel alkalischer Lisnng in kleiner Menge
entzogen.  Es kann durch den chavakteristischen (tevuch nach salicyliger Sture,
den es Leim Erwiirmen mit verddnnter Schwelelsiiure (¢. 1: 4) und chromsaurem
Kali giebt, auch mit Vanadinschwefelsfiure, gegen die es sich dem Solanin ihn-
lich verhiilé, erkannt werden. Gelingt es, etwas der entstandenen salicyligen
Niure abzudestilliren. so kann diese dadurch constativt werden, dass wan eine
Npur neutralen Kisenchlovides gusetzt. Die Flissigkeit muss violett gefirht
werden.  Die Fiirbung mit der Schwefelsfinre tritt auch bLeil ¢egenwart von
wenig Sulpetersiinre cin, aber meist erst im Verlauf ciniger Minuten. FKine Ver-
wechselung mit Brucin ist schon deshalb nicht gut méglich,  Vom Veralrin
unterseheidet sich Salicin, abgesehen von den bereits angedenteten Differenzen,
anch noeli durch das Verhalten gegen concentrirte Salzsiture, die belin Salicin
keine solche Veriinderangen wie beim Veratrin veranlusst (8. 222).  Mil Frihde'-
schem Reagens giebt Salicin schiin violettbline Lisnng, deren Farbe viel lLe-
stiindiger ist, als die des Morphins, Mit. Selenschwefelsiiure und Alkoholschwefel-
siiure filrbt os sich, dem Solanin fhnlich, roth, doch peht die Firbung mit
Selenschwefelsiiure schneller voriiber vnd bei der Alkoholschwefelsiiure ist sie
von einer Tritbung begleitet. Ltist_ung von Ammoniumvanadat im Schwefolsiture-
trihydrat (1 : 1000) giebt mit Salicin nur hellrosa, Farbong, (Unterschied von
Solanin) — Populin wird chenfalls durch Schwefelsiimre roth und lurch
Fréhde'sches Reagens violettrath gefiirbt, doch nicht so lebhaft ale Salicin.
Aus einem sauren Auszuge von Pappelrinde (im Frithjuhre gesammelt) kann man
durch Bebandlung, wie sie zur Isolirung von Alkaloiden vorgeschrieben worden,
dai Populin durch Petrolenmiither, Benzin, Amylalkohol und Chleroform fort.
nehmen.
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filtrirte Tinctur wnter Zusatz von Aetzkalk zur Trockne bringen wnd
den hier erhaltenen Riickstand wieder mit Alkohel (Benzin) extrahiren.
Beim Verdunsten seiner Losungen hinterbleibt P. krystallinisch,

Dag Piperin krystallisirt ans Alkohol ete. in gelblichen Krystallinassen, die
dem rhombischen Systeme angehiven. Fs reagirt neutral und zeigh erst nach
langerer Zeit im Munde scharfen Geschmack. den die alkoholische Lissung sogleich
fussert. Es ist in Aether schwer loslich.

Ueher das Verhalten gegen concentrirte Schwefelsiiure,
Friohde's Reagens und Vanadinschwefelsiiure st schon {rither die Rede
gewesen.

Eine andere Reaciion besteit nach Hager darin, dass man Piperin
in einem Kolbchen mit einigen Tropfen 40° ) Salpetersiiure befeuchtet,
erwiirmt und das mit neuen Siwremengen so oft wiederholt, bis sich
das Piperin in eine dunkle, Olige Masse verwandelt hat. Man setzt
nach dem ¥rkalten emmge Tropien Kaliluuge hinzn und erhitzt, indem
man die abdestillwenden, naclh Ammoniak und Pfeffer riechenden,
Pampfe 1n Wasser leitet.  Aus der so erlangien alkalisch reagirenden
Lésung scheiden sich, wenn sie hinreichend gesiittigt ist, farblose
Krystalle ab, withrend Jodjodkalium braunen, Phosphormolvhdinsiure
hellgelben, in Awinoniak hellblau 16slichen. Quecksilberchlorid, Gerh-
simre, Kalinmquecksilberjodid weissen, Kalimnkadnmiumjodid gela-
tinbsen Niederschlag in ihr hervorrufen. Platinchlorid, Geldehlorid,
Rhodankalium und Phenol fillen wnicht, Pikrinsinre und Bronwasser
gehen vortibergehende Trithunger.

Das Piperidin, welches durch Behundlung mit warmer ualko-
holischer Kalilauge aus Piperin erhalten wird, ist eine starke, hei
gew. Temperatur fiissige Base, welche auch wegen der Bezichungen,
welehe neuerdings zun anderen Alkaloiden und zum Pyridin erkannt
wurden, unser Interesse m Anspruch nimmt, Es wird aus saurer
Losung durch Petroliither, Benzin nnd Chloroform nickt anfgenommen,
wold aber aus alkulischer,  Beim Verdunsten seiner Petroliither-
ausschitttelung  wmit  itherischer Sulzsiiure hinterlisst es Krystalle,
welche denen nicht uniihnlich sind, die unter iihnlichen Bedingungen
aus Couiin  erhalten werden (§ 255 und 261). Aus  wiissyigen
Losungen (nicht aus siiurehaltigen) 1:10000 wird es durch Naliuin-
wismuthjodid wnd Jodjodkalium getillt, aber durch einen Ueberschuss
wieder geldst. Bei 1:1000 gieht es mit Kaliunquecksilberjodid all-
mihlig krystallinisch werdenden, mit Kaliumkadminmjodid amorphen
Niederschlag, ersterer gleichfalls im Ueberschuss loslich.  Mit der
Mehrzahl dex (ibrigen Gruppenreagentien wird es erst aus sehr con-
centrirten Losungen getiillt. Mit concentrirter Schwetelsiure, Frohde's
Reagens und Vanadinschwefelsiiure giebt es keine Farbenreactionen.

§ 196, Das Cubebin ist ebenfalls in Wasser sehr schwer 1oslicl,,
geht aber beim Auskochen von Cubeben mit schwefelsiiurehaltigem
Wasser theilweise in die Abkochung ither. Leteterer wird es, auch
wenn sie sauer reagirt, durch Benzin, Chloroform, Ampylalkohol,
schwieriger durch DPetrolewmiither, entzogen. Nach dem Verdunsten
hinterbleibt Cubebin als weisser oder gelblicher Iliickstand.  ¥s
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§. 197. 198, Betberin, Hydrastin, Oxyacanthin, 201

sehmilzt bei 100—1059, ist in Weingeist in der Killte schwer, in der
Wiirme leicht loslich. Sein Verhalten gegen Schwefelsiiure ist bereits
besprochen, Meistens wird Cubebin in Begleitung von Cubebeni]
vorkommen. Ueber dieses siehe § 46,

Aueh der grossere Theil des Cubebins miisste, wenn er ub-
weschieden werden sollte, in dem mit siiurehaltizem Wasser erschipften
Ritckstande des Objectes, iihmlich wie das Piperin, aufgesucht werden.

Ein TUebergang des Cubebins in das Blut und eine Abscheidung
desselben durch den Harn ist durch Beruatzik bewilesen worden.

Berberin, Hydreastin und Oxyacanthin

§ 197 will iech ebenfalls wegen ihrer Verbreitung in PHanzen,
deren Theile hie und da zu arzneilichen “wecken Denutzt werden!),
{(Wurzel von Berberis vulgaris L. und Radix Columbo, d. i
Wurzel von Cocenlus palmatus De C., ferner Wuarzel der Hydrastis
canadensis L. wnd Xanthorrhiza apiifolia Herit. und vielen
anderen) lLier anschliessen.

e urspriinglick als Xanthopikrit und Hydrastia benannten Stotfe, auch
das Janmiciu =ind als mit Berberin identisch erkannt.  Der Name Hydrastin®
kommt einom zweiten, in der Hydrastis canadensis nachgewiesenen, tarhlosen
Alkaloide zn. Auch in der Berberls vnlgaris kommt ein zweites farbloses Aikaloid,
das Oxyaecanthin, vor. .

Bei Versuchen an Menschen und Katzen, welche Herr
Dy, von Hirschhausen in meinem Laboratorinm ansgefithrt hat?), fand
er, dass Berberin vom Mugendaritractus aus nicht oder doch derart
zersetzt resorbirt wird, dass seine Producte in den sog. zweiten Wegen,
im Harn ete. nicht dargethan werden konnen. In den festen Faeces
und im Verlunfe des Darmtractus liisst es sich leteht nachweisen.
Selbst nach Subcutananwendung wird es (mit der Galle}, soweit es
unzersetzt bleibt, in den Darmtractus abgesondert. Dieses eigenthium-
liche Verhalten ist woll bisher, ausser beim Oxyacanthin, wo Hirsch-
hausen es wahrmahm, noch bei keinem Alkaloid beobachtet worden. In
Mischungen mit Harn, Blut oder Speisebrei war Berberin nach 3 Wochen
noch nachweisbar, in einer Katzenleicke nicht. Curci giebt an, dass das
Berberin bei Thieren die Temperatur lerabsetze, die Respirations-
frequenz aufangs steigere, spiiter herabsetze, die Peristaltik des Darmes
verringere.  Das Oxyhaemoglobin werde nach Binfithrang von Ber-
berin langsamer reducirt und durch Schwefelwasserstoff Jangsamer
zersetzt, Nach Schurinoft’ scheine Berberin in den Harn iiberzngehen.

§ 198. Berberin geht sus dersauren wissrigen Lisuny
seiner Salze nicht in Benzin und nur spurweise in Chloxo-
form iiber. Petrolenmither nhumt es tberhaupt nicht anf. Wir

1} Ueber die Wirkung vergleiche Albers in Virchow's Arch. f. path. Aratom.
Bd. 120, p. 304. i . .

%) Beitr. z. forens, Chemie der wichtigeren Berberideenalkaloide*, Diss.
Dorpat 1884, Vergl. ferner Dragendorft in der Pharm. Ztschr. f, Buss]l, Jo. 1834,
Vergl. anch Curei Ber. d. d. ch. Ges. Jg. 1887. Ref p. 290
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wilrden, wenn wir das Berberin autsuchen wollten, es vor-
zugewelse 1n den Ausschitttelungen der ammoniakalischen
Ausziige durch Chloroform antreffen. Mischungen von Blut,
Harn, Speisebrei mit 0,001 Gramm aut’ 100 CC. Jassen es so noch
auffinden. Wire es in irgendwie grosseren Mengen vovhanden, so
witrde es wich schon durch seine gelbe Farbe zn evkennen geben.

TDierberin krystallisirt wasserbaltig, giebt iiher 100° scin Wasser ab,
schmilzt bel efwa 120" zu rothtwauner Harzmasse, kamm Dei hiherer Temperutur
sublimirt werden und reagivt neutral. Kaltes Wasser 10st ex schwierig, Alkohol
leichter, Benzin schwer, Petroleumiither und Aether gar nicht. Dis Lisungen
besitzen kein Rofutionsvormigen, rie schmecken hitter, die wissrige Limmg
giebt das Alkaloid an Koble ab und Alkolol entzieht es der letatercn wieder.

Mit vielen Sauren verbindet eg sich zu in Wasser mit goldgelber Farbe
lislichen Salzen, Diese sind meistens {besonders daz Sulfut) in reinem Wasser
leichter lislich, als in siurehaltigem. Aus den savren Lisungen fillt
Amnoniak das Alkaloid nieht, Kalibydval fillt in bravmen Havzklompen.

Ueber das Verhalten des Berbering gegen Schwefelsiiure und
Erdmann’sches Reagens, Frihde's Reagens und Vanadin-
schweftelsinre, welche letztere hicr Beachtung verdient, ist bereits
die Hede gewesen,

Sonstige Heactionen:

1. Eine alkoholische Lésung, mit Jodjodkaliumlisung
versetzt, giebt einen gringliinzenden, flimmernden Nieder-
schlag, in dem sich mikroskopische rothbraune, ins Violette
spielende Krystalle von jodwasserstotfsanrem Berberin und
farblose Krystalle von Bijodberberin nachweisen lassen;
erstere polarisiren das Licht. Die Reaction crhielt v. Hirsch-
hansen noch mit */ ., Milligr. Berberin. Wenn hier allentalls Ver-
wechselungen mit Narcein miglich wiiren, so ist dies doch farblos.

2. In den Losungen des salzsauren Berberins Dbringt Chlorgas
anfangs rothe Firbung, dann braunen, flockigen Niederschlag hervor.
Wie Kluge nacligewiesen hat, gelingt die Reaction am besten in den
stark mit Schwefel- oder Salzsiiure  angesiiverten Lsungen des
Alkaloides, wenn ein grisserer Chloritberschuss vermieden wird.
Emptindlichkeit 1:230000. Hat man etwas grissere Mengen veon
Berberin als Rickstand auf dem Uhrglase, so firben sich diese ofb
direet beim Uebergiessen mit Chlor- und Bromwasser roth (ca.
oo Milligr).  Giebt man zu salzsaurer Lisung (30Y/) HCI) des
Berberins Bromwasser, so entsteht zuerst oft ein gelber Niederschlag
und erst auf Zusatz von mehr Brom Rothtirbung.

5. Balpeter bewirkt in Schwefelsiiuremischungen des Berberiug
mitunter violette Btreifen, ebenso Kaliumhichromat (bel ca. 1 Milligr.
erkennbar).

4. Belensitnre lost gelb, Zusatz von Schwefelsinre macht dann
vorithergehend violett (., Milligr).

. 5. Chlorsaures Kali fillt aus den Lisungen des salzzauren Ber-
berins gelben volumingsen Niedersehlag.

6. Gelhes Blutlaugensalz fillt grimlich-braune Nadeln, Rhodan-
kalium griingelhen Niederschlag,
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7. Sublimat fillt aus warmer alkoholischer Lisung nicht; beim
Erkalten bilden sich gelbe Krystalle, (Verhalten in wissriger Solution
vergl. § 159 und im folgenden Absatz).

In Liosungen mit einem Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure (1 :80)
bewirkten Phosphormolybdiinsiiure, Phosphorwolframsiure, Kalinm-
(uecksilberjodid, Kaliumwismuthjodid Niedersehlige mit '/, Milligr,
Berberin; Platinchlerid, Gold -, Quecksilberchlorid, Pikrinsiure, Brom-
bromkalimm  bhei '/, Milligr, Kaliumbichromat und Tanmin bei
se Miliigr.; Ferrocyankalium bei '/, Milligr.

Trennung von Strychnin, (inchonin und Theobromin ist
durch warmes Wasser, von Brucin und Piperin durch Petrolewm-
ither, von Chinin, Conchinin und Cubebin durch Aether zn
versuchen,

§ 199, Hydrastinlidsst sich aus saurer und alkalischer wissriger
Liosang durch Benzin und Chloroform ansschiitteln. In Petrolither
geht es aus sanrer Ililssigkeit nicht tiber. Man kann letztere deshalb
zuniichst mit Petrolither zum Y“weck einer Reinigung ausschiitieln
und dann das Hydrastin durch Benzin oder, wo dieses den Dienst ver-
sagt, durch Chloroform gewinnen,

Das Hydrastin lost sich in conc. Schwefelsinre farblos, beim
Erwiirmen (nach Lyons) violett werdend. 1Mischt man zu der gleich-
falls tarblosen Ldsung desselben in Selensiiire cone. Schwefelsiiure,
50 tritt eosinvothe Firlbwng em, die bald m Gelb, Griin ete, Gibergeht,
Frohde's Reagens 1ost griinbraun, wmitunter bei sehr kleinen Mengen
Massgriin, Vanadinschwefelsiinre hellroth, in Orange iibergehend
(', Milligr). Schwefelsiiure nnd Salpeter geben gelbe (bei mehr
Alkaloid nach Lyons hlassrothe), Schwefelsiiure wund Bichromat gold-
gelbe, dann braune und griine Farbungen. Mit Schwefelsinre und
Mangansuperoxyd  erhielt Lyons  kirsch-carminrothe Mischung.
Schwefelsiiure und Jodsiiure giebt sehnell carmoisin, dann blutrothe
und orange Mischungen, Bringt man (Lyons) zn einer Losung von
Hydrastin etwas verdiinute Schwefelsiure und dann wenig verdiinnte
Losung von Kaliumpermanganat, so zetgt sich nach Verschwinden
der Mangantirbung intensiv blane Fluorescenz.  Salzsiiure und Chlor-
oder Bromwasser wirken nicht wie beim Berberin, Schwefelsiiure
und Bromwasser geben gelben Niederschlag, (ler_ sich mit orange Farbe
wieder list und ngeh etwa 3554 Stunden erst johanpmisheerroth wird.
Wird ein Tropfen einer Lisung des Hydrastms in verdiinnter Schwefel-
siture (1: 80) angewendet, so geben Jodjodkalinm, Pikrinsiiure, Tannin
bei '/, Milligr; Phosphormolybdiinsinre, Phosphorwolframsire,
Kaliumguecksilberjodid, Kaliumkadnviumjodid bei ' | Milligr.: Kaliom-
wisnuthjodid, Goldehlorid, Brom_bmmkalium, Ferrocyankalinm  bei
!y Milligr.; Platinehlovid, Kalinmbichromat, Zinnehlortir bei !/, Milligr.;
Quecksilberchlorid bei '/, Milligr. Niederschkige. In alkoholischer
Lising reagirt Jodjodkalum nicht wie beim Berberin.

Bei Thierversuchen fanden sich kleine Mengen des Hydrastins
m Harn; im Magen, Dinndarm, Jejunnm, llenm, Dickdarm wnd den
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Faeces war es nachzuweisen, nicht aber im Blute der Lunge, Leber,
Milz.  Der Fiulniss widerstand es in kiinstlichen Mischungen und
Thierleichen ca. 3 Wochen lung, aber die Reaction mit Vanadin-
schwefelsiiure, die sonst fur Hydrastin recht brauehbur ist, darf hier
nicht allein benutzt werden, weil sie auch bet hydrastinfreien fauligen
Organen mitunter Rothfirbung ergiebt.

£ 200. Oxyacanthin kann man aus saurer Losung nicht darch
Potrolither und Benzin und nur schwer durch Chloroform, leicht
aher durch Petrolither, Benzin, Chloroform aus ammeoniakalisch ge-
machter ausschiitteln. ')

Die anfangs gelbe Lisung des Oxyacanthins in cone. Schwefel-
giure fiirht sich nach mehrstiindigemn Steben welnroth, auf Zusatz
von Salpeter braunroth, von Bichromat gelbgriin, Vunadinscliwefel-
saure firbt schmutzig violett, Frihde's Reagens lief violett (*/,, Milligr.),
gpiter hellgriin, - Chlorwasser Tost hlassgelh, Salzsiiure und Chlor-
wasser gelblich, spiiter rothlich werdend.  Bromwasser giebt nur
gelben Niederschlag.  Unter den beimi Hydrastin angegebenen Be-
dm(ruuﬂeu fiillen l\'ﬂmmqueukallbm- Kuliumwismuth- und Kalium-
]\rulmmmjndul Jodjodkaliwy, Tannin, Pikrinsiure '/,  Milligr.;
Phosphormolybdiinsiiure, Phosphorwolframsiiure, Platin-, Gold-, Queck-
stlberchlorid, Kaliumbichromat, Brombromkalimm '/, Milligr.; Ferro-
cyankalinu ",0 Miligr,

Bei Thierversuchen konnte Hirschhausen O. nur im Magen-
darmtractus und den Faeces nachweisen, nmicht imi Harn und den sog.
zweiten Wegen, '

Der IFaulniss widerstand 1 kimstlichen Mischungen Oxvacunthin
einige Wochen lang.?)

Emetin
§ 201, Der wirksame Stoft in der Brechwurzel (ven

Cephuelts Tpecacuanhae Willd), ansserdemy auch wohl noeh in anderen
brechencrregenden Droguen vorhanden.  Die offieinelle Ipecacuanha
enthiilt 3—3.8°

Wenn auch Vergiftungen an Meuschen bisher mit diesem Stotte
wohl nicht versucht worden sind, so kaun derselbe dennoch hier nieht
ibergangen werden, da er in Form von Brechmitteln hiinfiz gerade
bel vermutheten V e1g1ftungen dargereicht wird und leicht hei Unter-
suchung des Erbrochenen, \\eldles ja bel so manchen Vergiftungs-
untersuchungen ein \n{htlges Object  hildet, (Lh,r_r;es(hleden werden
kinnte.®)  Tn derartigen Fillen kinnte es zu der Vermuthung Anlass
bisten, dass eme Vergiftung mit einem andern Alkaloide vorliege,
) Durch Aether und Essigiither lassen sich Berberin, Oxyacunthin und
Hydrastin nicht ansschiittein,

%) In den Knollen einzelner Covydalisarten kommt Berberin neben Cory-
dulin vor.

1) Binen solchen Fall sielie meine Beitr. z. ger. Chem, p, 194.



§ 202. 203, Emetin, 205

§ 202, Diese Befiirchtung gewinnt nmsomehr an Bestand, als
das Emetin nach den von mir angegebenen Abscheidungsmethoden
gewonnen werden kann. Wihrend es in saurer wiissriger Lisung
sich dem Gelistwerden durch Petroleumither, Benzin, Chloroform,
Amylalkohol widersetzt, geht es aus alkalisch gemachter Lésung
leicht in die letztgenamnmten Ilissigkeiten tiber. Is wiire demnach
zunichst bei Einhaltung des im § 161 besprochenen Ganges Gelegen-
heit zu Verwechselung mit Strychnin, Bruein, Chinin, Veru-
trin ete, geboten, TUm einer solchen Verwechselung vorzubeugen,
st Dheachfenswerth, dass das Emetin 1 absolutem Alkoho! wnd pach
Podwyssotzki auch in Aether leicht loslich ist und dadurch vom
Strychnin sich trennen liesse. Es wird ferner, wo es mit Hilfe
von Schwefelsiure in Wasser geldst worden Ist, aus dieser Lisung
durch Ammoniak sogleich gefiillt, und imn Ueberschuss desselben nicht
selist, was zur Trenmung ven Brucin Gelegenheit bietet. Vom
Chinin unterscheidet es sich dadurch, dass es mit Chlorwasser und
Ammoniak behandelt nicht grin wird, vom Veratrin durch das Aus-
bleiben der rothen Firbung, wenn es mit concentrirter Schwefelsiiure
itbergossen wird.  Hinen azweckmiissigen Weg, un das Emetin vom
Chinm bet gemeinsamenm: Vorkommen zu trennen, kamm ich nicht an-
geben.  Aus concentrirten wissrigen Losungen mit YVeratrin kann
wman durch Fiillen mit saurem kohlensauren Natvon das Emetin
tortschaffen.

§ 203, Das Emetin komml als welsws Polver in den Handel, Es ist
in kaltem Wasser fast unlaslich, in warmem etwas, in Alkohol und in Aether
leicht loslich, Die wissrige Losung so0ll kein Rotationsvermiigen besitzen.
Emetin schmeckt unangenehm kratzend; es reagirt alkalisch. Bei 62° 650
schmilat ex. Fhenso wie durch Ammoniak wird es aueh durch Kali, neutrales
und saures kohlensaures Natron aus saurer schwefelsanver Lisung fast voll-
stiindig gefiallt. Scine Salze sind wenig bestindig, meist oline Neigung zum
Rrystallisiren.?)

Nach Podwyssotzki st das kiinfliche Emetin mit Zersetzungs-
producten einer Gerbsiiure, welclie dns Alkaloid in der Ipecacuanha be-
gleitet, auch wohl mit Producten einer Zersetzung des Alkaloides
selbst, gemengt. Das von ihmn als Emetin beschriebene Alkaloid
weicht deshalb hedeutend in seinen Eigenschaften von dem bisher
in den Lehrbiichern beschriehenen ab. ¥Wo es rein vorliegt, list es
sich 7. B. nach Podwvssotzki in concentr. Schwefelsiiure farblos, in
Friohde's Reagens braun und diese Lisung wird nach Podwyssotzki
mit coneentr. Salzsiure blau.

Da nun bei Bearbeitung von Ipecacuanha nach meiner Me-
thode das Alkaloid nicht rein isolirt wird, so hat man hier die TFille,
wo Emetin ans Ipecacnanha nach wnserm allgemeinen Verfahren isolirt
wurde und wo es rein vorliegt, auseinander zu halten. Fiir ersteren
Fall bemerke ich, dass das Alkaloid beim Uebergiessen mit Frohde's

1} Vergl, Lefort im Journ. de Pharm, et de Chim. T. 9 (1869), p. 117 u,
271. — Podwyssotzki in der Pharmm. Zischr. f Russl. Jg. 1880, p. 1. Kunz im
Arch. f. Pharm. Jg. 1887 p. 461,
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Reagens sich fast angenblickiich mit sechim rother Farbe, die sich
bald in braungriin dndert, auflost. Bei '/ Milligr. war die Farbung
noch deatlich, bei '/ .. Milligr. schwach erkennbar.

Die braungrime Firbung, mit welcher sich dies lmetin in reiner
concentrivter Schwefelsiinre loet wird ebenfalls noch hei ', ., Milligr.
beobachtet.

Die griine, spiter m Gelh iibergehende Lisung dlo\vq {uuht des
reinen) Entetinsg in Erdmann's Reagens konnte no(h mit ! Milligy.
erlangt werden.

Tod;od](ahum fillt noch i Lilsungen 1:25000,

Phosphormolybdiusiure ebenso, anch fur

Kaliumwismuthjodid, Kaliumgnecksilber- und Kalinmkadmium-
jodid 1st die Verdiinnung 1:25000 die diusserste, hei welelier noch
ein geringer Niederschlag erkannt wird.

(mldthOud filllt erst ans Libsungen 12500,

Platinchlorid ebenso,

Quecksilberehlond 1:1000,

Pikrinsiiure ist ziemlich empfindlich gegen Enetin, sie £illt noch
aus Lisungen wit 1: 25000, o

Gerbsiiure 1: 5000,

Chromsaures Kali ist ebenso empfindlich, dochi muss der Ueher-
schuss des Lleagens vermicden werden,

Rhodankalium liefert erst in Livsungen 142500,

Kullumeisencyanfiv kaum bei 1:1000 Niederschlay.

Ein Gemenge von Schwefelsiiuretrihydrat und Salpeter-
siure lost das Emetin farblos. Es kann das als Unterscheidung
zwischen Brucin und Emetin benutzt werden, In Gemengen von
0,1 Milligr. Emetin und 0,02 Milligr. Brucin wurde die Reaction des
letzteren noch sehr befriedigend heobachtet, selbst nocl in solchen von
0,1 Milligr. Emetin und 0,01 Milligr. Bruein tvat sie spurweise hervor.

Die oben beschrichene Reaction des unreinen Fmetins gegen
Fréhde's Reagens 15t noch erkernbar, wenn Gemenge von 0,1 l\]ll]lm
Brucin mit 0,02 Milligr. Emetin vorliegen, bei 01 \[1]1;6‘1 Brucin
und 0,01 Milligr. Emetin nicht mehr.

Bei sehr geringen Mengen Emetin und Strychuin gentigt der
absolute Alkohol nué.ht, um cine Trennung zn bewerkstelligen,  Teh
habe deshalb versucht, heide Alkaloide ohne vorherige Trennung neben
einander darzuthun. Fs gelingt dies anf Grundlage ihres nngleichen
Verhaltens gegen Schwefelsiure-Kaliumbichromat und Frohde's 1tea-
gens, Versetzt man Mischungen von unreinem Fmetin und Strychnin
mlt Schwefelsiiuretrihvdrat und Kleinen Mengen sauren chromsauren
Kalis, so tritt zuniichst die blaue Farbe, die dem Strychnin zukonmt,
nicht ein. Die Fliissigkeit wird braunroth, das Oxydationsmittel ist
wur Zersetzung des Emetins verbraucht. Erst auf vorsichtigen Zusatz
neuer Mengen des Kaliumbichromates beobachtet man die Stu chnin-
reaction, dle man so noch deutlich in Gemengen von 0,1 .\hlhgl.
Emetin mit 0,01 Milligr. Strychnin erkennen kann,

IOD
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In Mischungen von 0,02 Milligr. wnd 0,01 Milligr, Emetin mit
Je 0,1 Milligr. Strychnin zeigt Frohde's Reagens das Emetin noch an.

Aach in Gemengen von 0.1 Milligr. Emetin mit 0,1 Milligr,
Calfein zeigt I'rihde’s Reagens das erstere an, wihrend die Murexid-
probe des Caffeins durch grossere Mengen Emetin gestort wird, Erst
wenn das Cattein in zehnfacher Menge vorhanden war, bei Gegen-
wart vou 0,1 Milligr, Caffein m 0,01 Milligr, Emetin, konnten wir sie
beobachten.

Da die chemischen Erkennungsmittel fir inetin noch zu wiin-
schen fibvig lassen, versuchten Dander und icli, oh etwa die plysio-
logischen Wirknngen mit so geringen Mengen von Alkaloid zu erlungen
sind, als man sie bei den meisten gerichtlichen Untersuchungen wuter
Hinden bat. Teider mussten wir bald cinsehen, dass der Frosch, den
man mit Vorliche bei solchen Experimenten verwerthet, nicht gerade
sehr empfindlich gegen das Gift st 1 Milligr. (kilufl) Emetin, in
0,1 CC. Wasser gelst, bewirkten bei subcutaner Anwendung nur ge-
ringe Steigernng der Respiration, Mit 2 Milligr. in gleichstarker
Lisung erztelten wir inuerhalb 20™ bedeutende Unruhe. Das Thier
offnete den Mund und liess ihn 1-—2m geiftnet.  Sodann folgien
Brechbewegungen, die sich wiihrend der néchsten 3" 13— 15mal
wiederholten und durelr welche das Thier mehrmals mit grosser Hef-
tigkeit gegen die Wand des ihm angewiesenen Glasgefisses geschnellt
wuarde. Nachdem die Wirghewegungen anfgehort hatten, wurde anch
die Respiration raluger, indessen schien das Thier jede unnithige
Bewegnng zu meiden.  Hrst etwa 362 nach der Application schien
die Wirkung villig anfeehirt vm haben.  Beim Veratrin zeigen sich
die Brechbewegungen schon nach 0,004 Grm.

Bei mit Ewmetin oder Jpecacuanha vergitteten Thieren fanden
Pander wnd ich das Gift, wenn der Tod schnell eintrat, noch i
Magen und im Erbrochenen. T letzterem selbst nach Subcutan-
injectioten, bei denen aunch die drtlichen Wirkungen, welche die M-
genwund nach Einwirkung von Bmetin erleidet, erkannt wurden. Im
Darme und den Faeealmassen wurde das Gift mehrmals aufgefunden.

Blut und Leber Hessen mitunter noch Emetin nachweisen, Nieren,
Milz und Gehirn meistens nicht. Im Harne ist das Emetin bald nach
der Darreichung aufsufinden. ')

Bei mit Emetin Vergifteten mdge man auf die starke Entziin-
dung achten, die das (kiiufliche) Alkuloid un den Magen- und Darm-
wandungen, anch in der Niere und Blase hervorrmft,

Die Haltharkeit des Tweting ist nicht hedentend. In einem Ge-
mische von 2 Milligr. Emetin und 100 CC. Blut war nach drei-
wochentlichem Stehien bei Zimmertemperatur das Alkaloid nieht mehy
nachzuweisen.

) Vergl. w. a. 0. und Beitr. z. gerichil, Chem., p. 207,
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Mydriatica: Atropin, Hyoscyamin, Hyoscin (Imboisin) ete,

£ 2. Atropin ist in allen Theilen der Atropa Bella-
donna L. und der Datura Stramonivm L. nachgewiesen.  Wahe-
scheinlich findet es sich ansserdem auch noch in einer Reihe nah
verwandter Pflanzen, namentlich solchen der Gattung Datura. Hyos-
cvamin ist zuerst im Krante und den Samen des Hyoseyamns
niger L. und albus L. anfgefunden, spiiter behanptete man  seine
Tdentitit mit dem Duboisin der Duboisia myriopoides. Auch in
der Atropa und Datura ist das Atropin durch Hyoscyamin begleitet;
im Bilsenkraute fand Ladenborg neben letzterem Alkaloide das gleich-
falls mydriatisch wirkende Hyoscin. Belladonnin dex Atrova halien
Ladenburg und Roth filr ein Gemenge von Atropin und Oxyatropin.
Bet der mannigfach medicinischen Anwendung, die die genannten
Alknloide. die Pflanzentheile, welche sie fithren, nnd die Priiparate,
die aus diesen bereitet werden, i der Medicin finden, ist an zufilhi-
gen Vergiftungen Anlass wvbote Auch absichtliche Vergiftungen
wnd Selbstmordversuche mit Atropinldsungen, desgl. mit Stramioniam
und Hyoseyamius sind nicht selten vorgekommen. ¥Endlich ist des
znfalligen (ienusses von Beeren der Atropa Belladonua {Lollkirschen),
sowie der mit Detersilie verwechselten Bilsenwurzel nnd der dadurch
veranlassten Vergiftungen zu gedenken.

$ 205, Die gifige Wirkung der hier vorliegenden Alkaloide
tritt belm Menschen nach /1emhch geringen I)oqon ein; cinzelne
Thiere (Kaninehen, Meerschweinchen, haf?eu) ertragen grissere Men-
gen ohne Schaden. Das Nihere iiher die \Vlrkundswel\e 18t 1 den
Handbtichern der Toxicologie einzusehen. 1a sowohl die Wirkungen
der erwiihnten Alkaloide einander fast gleich sind und aneh [hlL‘
wichtigeren chemischen Eigenschaften und Reactionen iibereinstimimen,
so kann fast Alles, was vom Atropin gesagt wird, anch fir die
iibrigen gelten.

D%s Atropim s Biut schnell iibergeht, dass es mt diesem
durch den ganzen Korper verbreitet wird, liisst sich nachweisen.
Ehenso habe ich in Gemeinschaft mit Dr. Koppe*) fiir Kaninchen
den Uebergang des Atropins in den Harn dargethan, wiihrend von
anderer Seite 7. B. auch tiir Menschen ein snlcher Uebergrmg in den
Harn behauptet wird. Aehnliches hat anch Harley fir das Hyos-
cyamin bewijesen. Jedenfalls erfolgt die Abscheidung des Giftes unf
diesem Wege recht schnell, so dass man nur in den ersten Stunden
nach der Intoxication, dann aber auch ziemlich sicher, hoffen darf,
das Gift nachzaweisen. Da meistens die Vergiftungen mit Atropin,
talls drztliche Hillfe geleistet werden kann, nicht todtlich verlaufen,

) Vergl. die Inangural-Diss. des Letzteren: ,Die Atropinvergittung in
forensischer Beziehung®, Dorpat 1866, ond mein Referat iiber diese Arbeit in
der Pharm. Zeitschr. f Ruseland. Jahrg. 5. p. 92. Die an dieser Stelle be-
sprochenen Resultate sind 1886 durch Krafzer villig bestiitigt worden, Viertjschr.
f. gerichtl. Med. B. 44, p. 52.
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80 18t auf dieses Moment besonderes Gewicht zu legen. In den Faeces
konuten wir, wenigstens bel Kapinchen, nur sehr geringe Spuren des
Giftes auwffinden. Auch im Blute von Kaninchen wnd Katzen, denen
wir Atropin inmerlich beigebracht und die wir spiiter getddtet hatten,
war es vorbanden. Leber, Hirn und andere Organe enthielten an
Atiropin s0 viel, als man nach dem prisseren oder geringeren Blut-
gehalte dieser Organe erwarten durfte. Da das Hirn sich immer
hyperimisch zeigte, so war es hier reichlicker, und da wir die Milz
stets angmisch fanden, i diesem Organ weniger reichlich nachweis-
bar, Bel Kaninchen und Katzen fand sich nach dem Tode bald der
grissere Theil des Giftes noch im Magen, bald in den oberen Theilen
des Darmes. Bel Kaninchen, die eine Zeit lang Adropin erbalten
hatten, fand sich im Muskelfleische soviel Atropin, dass dieses guan-
titadiv bestimint werden konute. Dieser Umstand ist immerhin beach-
tenswerth, da bekanntlich Kaninchen ohne Schaden sich ven den
Blittern der Belladonnapflanze nihren kinnen.’)

Von den Symptomen der Atropinvergiftung will ich nur die
starke Mydriase, welche sowohl bel innerlicher Anwendung, als bet
dusserlicher Application aof das Auge beobachtet wird, namhaft
machen, Letztere, die constante Wirkung bei dusserlicher
Application, theilt mit dem Atropin das Hyoscyamin, Hyoscin ete.
(Cocain siehe spiter.)

§ 206, Die Abscheidungsmethode flir Alkaioide mit Benzin
liefert auch das Atropin; zu bemerken ist aber, dass Atropm leicht
in der Kiilte aus seiner Lisung in Benzin herauskrystallisit.  Sogar
aus denjenigen concentrirten Losungen, die kalt hereitet sind, scheidet
es sich betm Aufbewahren in verschlossenen Gefissen hinfig in lan-
gen, haarformigen Krystallen ans. Auch mit Chloroform, mcht aber
mit Petrolither, lassen sich das Atropin vnd die ibm verwandten
Alkaloide ausschiitteln.

Die Methode von Erdmann-Uslar gab Koppe und mir qualitativ
ziemlich befriedigende, quantitativ ungentigende Resnltate.

Als Grand dieser Frscheinung wurde ermittelt, dass beim Ver-
dunsten des letzten Amylalkoholauszuges Atropin verfliichtigt, theil-
weise auch zersetzt wird. Das so durch Wiirme veriinderte Atropin
dilatict allerdings noch die Pupille, aber es ist amorph und hat einen
anderen Wirkungswerth gegen Mayer'sche Jodguecksilberlosung.

8 207. Aus einem kinstlichen Speisebrer konnten wir noch,
nachdem er 2!/, Monate im warmen Zimmer gestanden und stark in
Fiinlniss iibergegangen war, Atropin abscheiden,

g 208, Atropin bildet glinzende krystallimische Massen. die bei 115°
bis 1i5,5° (. schmelzen, bei rasehem Krkalten vollig amorph erstarren, bei
langsamem theilweise wiederum koystallinisch werden.  Mit Wasserdampfen und

mit den Dimpfen des Amylalkoliels verfliichtigt es sich. Ha ist luftbestiindig,
reagirt alkalisch, schmeckt stark bitter und lenkt pol. Licht nach links ab.

1 Ugber cinen Process, bei dem dieser Umstand das Urtheil der Richter
leitote, siche Pharmaceatieal Journal and Trans, 1865, Septemberheft.
Deagendor{f, Lrmittl, von Giften. 3. Aufl, 14



210 Specicller Theil. g 208.

Es ist in 300 Theilen kalten Wassers und in 68 Theilen kochenden Wassers
listich, Thierkohle entzieht es dieser Liwung. Weingeist liet fast in jedem
Verhiiltniss; beim Verdunsten der Losung hillt Atrop. mit grosser Knergie Alkohol
zuriick,  Kiiunflicher Aether lost in der Kiilte 8,6038¢/,1), Beonzin anfangs griswere
Mengen, scheidet «<ie aber, wie schou oben gesagt, bald wieder ab und zwur in
langen haarformigen Krystallen. Amylalkolio]l [ost scheinbar tast in allen Ve
hiiltnissen, Chloroform nach M, Pettenkofer 519, nach Schiimpert 339/,

In siiurehaltigem Wusser st sich Atropin leicht; ans concentiirten Li-
sungen wird es durch Ammoniak, dtzende und kohlensaure Alkalien theilweisw
abgeschieden, list sich dann aber im Ueberschnsse von Ammoniak. Von den
Salzen des Atropins, die in die Medicin Eingang gefunden, ist das Atropinun:
sulfuricuvm und das (terpentinartige; Atropinum valerianicum und das
Atropinum salicylicum zu neanen.

Bei allen Versuchen, bei denen man das Atropin unveriindert er-
halten will, ist Gegenwart von dtzenden Alkalien, Kalk- und Baryt-
hydrat zu vermeiden, da nach den Erfahrungen von Krant nnd Lossen
unter Kinfluss dieser das Atropin zu Tropin und Tropasiinve gespalten
wird. Lingeres Krwiirmen mit verdiinntem wiissrigem Ammoniak anf
etwa 500 C. scheint ohne Schaden ertragen zn werden.,  Erhitzen wit
concentrirten Siuren wirkt zersetzend.

Die frither bekannt gewesenen Reactionen haben meistens fiir die
Constatirung des Alkaloides wenig Werth, Letsteres, theils weil die
hetreffenden Reactionen auch bei anderen Alkaloiden unter gleichen
Uhostiinden ihnlich eintreten, theils weil sie nicht schurt genug siud.
Dies gilt hesonders von den Reactionen der Gerbsiiure, Antimon-
phosphorsinre, Wolframphosphorsiure, Molybdiinphosphorsiiure, des
Jodquecksilberkaliums, des Jodwismuthkalivs, des Platinelllorides und
Goldchlorides und der Pikrinsiiure.

Die Empfindlichkeit des Atropins gegen die wichtigeren Gruppen-
reagentien geht ans Folgendem hervor:

Jodjodkalinm fillt Losungen 1:8000 noch deutlich, Phosphor-
niolybdinsiinre bewirkt in Solutionen 1:4000 Tritbung. Phosphor-
wolramsiiure giebt bei 1:1000, Phosphorantimonsiiure bei 1:5000
schwaeche Trithung. Kalinmwismuthjodid tillt 1: 4000 dentlich, Kalium-
kudminmjodid 1:500 dentlich.  Kaliumquecksilberjodid fillt 1:4000
kanm noch (Mayer sagt 1:5000), Goldehlorid 1: 100 schwach, Pikrin-
siinve 1:200 stark, 1:500 nicht mehr,  Der Niedevschlag ist in {iber-
schiissiger Pikrinsiiure lislich. (Gerbsiture prilcipitivt selbst in Lisungen
1:2030 noch nicht, Kalinmbichromat ehenso.

Das von Hinterberger*) beschriebene Verhalten eier alkcholischen
Atropinlosung gegen’ Cyangas fanden wir allerdings bestiitigt, in-
dessen ist zum Znstandekommen der Reaction erforderlich, dass man
eine nicht zu verdiinnte alkoholische Lisung =zwr Verfiigung hat.
Was die von Gulielmo®) beobachtete Geruchsentwickelung, die man
beim Erwirmen von Atropin mit concentrirter Schwefel-
siure beobachtet, anbetrifft, so gelingt es allerdings, dieselhe herbei-

) Andere Autoren geben die Lisslichkeit in Acther geringer an, als Koppe
¢le fand,

"} Wiener Acad. Ber. 7, p. 433.

") Wittetein, Vierteljahrsschr. Jahrg. 12, p. 210
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sufiihven. Indessen hingt sie mit einer Zersetzung des Alkaloides
#usamnten, verlangt also einen gewissen Aufwand des bei solchen
Untersuchungen so schiitzbaren Materials, gestattet dabei aber nur vor-
fibergehend einem oder wenigen Beobachtern die Walirnehmung., Wie
das Urtheil bel solchen Gelegenheiten je nach dem Beobachter ver-
schieden ausfillt, heweist sechon der Umstand, dass Gulielnio den Ge-
ruch als den Orangebliithen iihnlich beschreibt, withvend wir und
Andere durch denselben weit mehr an Bliithen des Pronus Padus
und Otte an die der Spiraea Ulmaria erinnert wurden. Uebrigens
tritt. der Geruch schiirfer hervor, wenn man das Alkaloid in ein anf
1509 erhitztes Gemisch von concentrirter Schwefelsiure und chrom-
saurem Kali oder (uach Herbst) molybdiinsaurem Ammon eintriigt und
darauf einige Tropfen Wasser einspritet. H. Brunner beobachtete
ithn am besten, wenn er anf ciner Porzellanschale einige Krystalle
Chromsiure und auf diese Atropin brachte und dann so linge erwiirmte,
bis die Chromsiiure zu griinem Chromoxyd reducirt war. Auch das
phosphormolybdéinsanre Daturin giebt nach Struve beim Erwiirmen
mit Schwefelsiiure und Kaliumbichromat den erst beschriebenen Ge-
rnch. Sehr wichtig ist die von Vitali empfohlene Farben-
reaction des Atropins, die anch mit Hyoscyamin, Hyosein und
Homatropin erhalten wird. Ulebergiesst man kleine Mengen des Al-
kaloides mit 3—4 Tropten rauchender Salpetersiiure und verdunstet
im Wasserbude, so hinterbleibt ein gelblicher Rickstand, weleher beim
Zumischen von einer Lisung von Aetzkall in Weingeist von 900,
schon rothviolett sich 1ost. 0,001 Milligr. geben diese Reaction.
Arnold ldsst ant die Alkaloide Schwefelsiure und Natrnunnitrit ein-
wirken und erhiilt eine tiefgelbe his orange Masse, welche sich mit
der alkoholischen Kalilauge rothvioleti und dann rusa firbt. Auf
eine andere Reaction haben Gerrard und spiiter Schweissinger auf-
merksam gemacht. Uebergiesst man Atropin (0,5—1 Milligr)) mit
1—3 procentiger Lisung von Quecksilberchlorid in 50 procent. Wein-
geist (2 CC), so zeigt sich nach sehr schwachem Erwiirmen ein rother
Niederschlag von Quecksilberoxyd.  Hyoscyamin und Homatropin
zaben unter diesen Umstinden den rothen Niedersehlag, nach
Schweissinger, nicht. Als er aber auf ein Kdrnchen Hyoscyamin nur
1—2 Tropten Quecksilberchloridlosung brachte und schwach er-
wiiriute, so trat der rothe Niederschlag wie beim Atropin ciu. Hom-
atropin gab nur in 1—2 Tropten ganz concentrirter Lisungen einen
gelbweissen, nicht rothen, Niederschlag, der bei gelindem Erwiirmen
oder weiterem Zusatz von {Quecksilberchlorid wieder verschwand.
Fluckiger bemerkt dazu, dass bei seinen Versuchen Homatropin véllig
mit Atropin {ibereinstimmte, wihrend Hyoscyamin keinen Nieder-
schlag gab, Atropin rothet, abweichend von den meisten Alkaloiden,
Phenolphtaleinpapier (Flickigerj, mud Hyoscvamin und Homatropin
verhalten sich #hnlich.

Die Farbeareaction des Atropins etc. modificirt Fltickiger so,
dass er das Alkaloid mit etwa gleicher Gewichtsmenge Natriumnitrat

14*
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trocken mischt, dann wenig concentrirte Schwefelsiure zumengt und
dann alkoholische Natronlisung tropfenweise hinzubringt. Als er
bet dieser Oxydation das Nitrat durch Nitrit ersetzte, crhielt er
eine orange Mischung, welche mit iiberschiissiger wiissriger Natron-
losung (1,19 sp. Gew.) roth, violett oder lila wurde (siche oben),
Beim Erwirmen von Atropin mit einer Mischung aus gleichen
Ranmtheilen Eisessig und concentrirter Schwefelsiure his zum Sieden

beobachtete Fliickiger griingelbe I'luorescenz und — nach dem
Abkithlen — neben dem der Essigsiiure einen sehr angenehmen

aromatischen Gernch. Beckmann macht darauf aufnierksani, dass
Veratrin bei der Vitali'schen und Fliickiger'schen Farbenreaction sich
dem Atropin ziemlich #hnlich verhiilt, nicht aber bei der Reaction
mit Nitrit und nnt Essip-Schwefelgiure. Das aus Leichen isolirte
atropinartige Ptomain (§. 163) soll die Farbenreactionen nicht so
geben wie Atropin.

Sehr wichtig bleibt der Recurs zum physiologischen Experimente.
Wie schou oben gesagt, theilt das Hyoscyamin mit dem Atropin
die Higenschaft, bei fusserlicher Application die Pupille eines Sauge-
thieres constant zu erweitern. Die Erweiterung gelingt nach Donders
und Ruyter mit einem Tropfen einer Lisung 1:130000.  Beim
Hyoseyamin tritt diese Wirkung etwas langsamer ein, ist aber nach-
haltiger, als beim Atropin. Cocaln erweitert erst in viel concentrirterer
Losung, indem es zugleich Anaesthesie bewirkt.’)

209. Bis eingehendere Versuche angestellt worden, bleibt uns,
wenn wir ein Alkaloid bei einer gerichtlich-chemischen Lntersuchung
aufgefunden, welches die Pupille dilatirt, die Frage in der Regel
offen, ob Atropin oder Hyoscyamin, oder Hynscm oder Homatropin
oder Tropin vorliege. Da alle starke Gifte, so macht dies nichts
aus, 80 lange man nur constatiren soll, dass eine Vergiftung geschal.
Zur Klirung der Umstinde, unter denen die letztere stattgefunden,
ist es alleldmgs von grisster Bedeutung, unzweifelhaft darthun zu
kiinnen, ob eins oder das andere dazu smwewendet worden,

Soll die Frage beurtheilt werden, in welcher Menge das
Atropin in einem Untersuchungsobjecte noch vorhanden,
80 kann man dieselbe entweder dadurch 16sen, dass man das bhei még-
lichster Umgehung aller Verlusiquellen nach obiger Methode ab-
geschiedene Alkaloid bei 95° C. trocknet und wiigt, oder dass wman
das abgeschiedene Alkaloid wieder in verdiinnter Schwefelsiiure list
und in der Losung mittelst Mayer'scher Jodquecksilberldsung titrirt
(siehe meine ,Werthbestimmung).

§ 210. Hitte man einmal durch Ausschiitteln mit Benzin
Atropin (Hyvseyamin), mit Strychnin oder Bruein, Chinin,
(‘onchuun. Cinchonin, Emetin gemeinschaftlich gewounen, so

‘} Be: Menschen hewirken 5—8& Tropfen einer 7we1p10Lent1gen Cocain-
lgsung in 9 Minuten Erweiterung der Pupille. die nach 1 Stunde ihren Hihe-
punkt erreicht und in ¢a, 17 Stunden schwindet. Vergl. Ziemienski. , Anwendl.
d. Cocains in der Ophthalmologie®. Diss, Dorpat 1885
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kénnten Strychnin, Brucin, Chinin, Emetin durch Ausschiitteln mit
Petrolenmiither aus alkaliseher Lisung abgetrennt werden. Letzterer
uimmt Atropin nicht auf.  Vom Cinchonin kinnte man mittelst
Acther befreien und vom Conchinin und Emetin durch Behandlung
einer nicht zu concentrirten snuren wiissrigen Lisung mit tiber-
schiissigemn Awinoniak, Letzteres wiirde Afropin nicht filllen. Wie
von Caffein, Theobromin, Piperm, Cubebin, Curarin getrennt werden
katnn, geht schon aus dem frither Gesagten hervor.

§ 211, Was nun endlich die l'rage anbetriftt, mit was fiir
einer Atropin haltenden Substanz die geschehene Ver-
gittung ausgefiihrt, so kimnen zu ihrer Kntscheidung folgende
Erfabrungen benutzt werden,

l. Wenn ewme lntoxtecation mit den Friichten der Tollkirsche

geschehen, so wird man bel Durehsicht von Erbrochenem, Magen-
uud Darminhalt, Faeces wohl nie die Samen der Atropa vergeblich
suchen, Dieselben sind durch ihre nierenférmige Gestalt {Fig. 4),
die centrale Lage und fast hufeisenartige Form des Embryos (n o),
thre graue Farbe, ihre Grisse {etwa 2 Mm. Liinge, 17/, Mm. Breite)
und ihre hickerige Oberfliiche chavakterisirt. Eig. 4.
Diese Merkmale lassen sie leicht von den
Samen anderer bel uns wildwachsenden Pflan-
zen, 7 B. Heidelbeeren ete., unterscheiden.
Andererseits kiinnen die Grissenunterschiede,
die Farbe der Samenschale daza dienen, die
Samen der Atropa von denen der Datura
(+—5 M. lang, mattschwarz) und des Hyos-
eyamus (1—1,5 Mm lang vmd graubriiunhich)')
n unterscheiden,

2, Der violettrothen Farbe, welche der
Fruchtschale der Atropu Belladonna eigen-
thiimlich ist, kann, wenn sie an Erbrochenem
oder Mageninhalt ete. wahrgenommen wird,
nar dann Bedentung beigelegt werden, wenn
zugleich die Sumen der Pflanze anfgefunden
werden, st Letzteres der Fall, so wird man
im Laufe der chemischen Untersuchung anch
wohl einem fluorescirenden Stoffe begegnen, .
dev in saurem Wasser l0slich, ans der alkalisch gemachten Fliissig-
keit in den Amylalkohol nund aus diesem in das saure Wasser {iber-
geht. Dieser von Richter beschriebene?)  Bluusehillerstoff® ist
auch in den Samen selbst und 1m Kraute der Atropa vorhanden,
desgl. in Scopolia orientalis, die neben Solanin ein mydriatisch

% Fig. 5 ®amen der Datura, Fig 6 Samen des Hyoscyamns, beide wach
Bel‘g’s Darst, off, Gew.

* Neugre Arbeiten siche Avch. f. Pharm, Jg. 1885, p. 721 (Kunz). ib.
Jer. 1885, p. 185 (Paschkis), Nienw Tijdschrift v. d. Pharm, in Nedetl, Jg, 1824,
p. 152 Fykmann), ’
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wirkendes Alkaloid entliilt, In Scopolia japonica fund ihn Schmidt
gleichfalls neben mydciatisch wirkendem Alkaloid, Einer neueren
Mittheilung Schinidt's und Henschke's zufolge enthiilt Scopolia japonica
an Alkaloiden Atropin, Hyoscyamin und Hyoscin.  Aunch in Scopolia
Hlarduackiana tand Schinidt zunichst Hyoscyainin neben fluorescirender
Substanz auf. Der in den Samen der Datura und des Hyoscyunmus vor-
handene stark griin luorescirende Stoff scheint auf diese Theile der
Pflanzen beschriinkt zu sein und sich leicht in starken Weingeist zu [osen.

§. 212, Dass das Hyoseyamin auf dem bein Atropin angeseigten
V\'ege ans Herba Hyoscyami gewonnen werden kann, haben Versuche
ergeben. Kigenthiimlich ist, dass, wenn das Alkaloid aus Hyoscyamus
avf das Au«fe einer hatze Webl acht wnrde, auch hei Anwendung
kleiner Meng‘en selten heitlge krampthatie Sbhlinghewegnngeu aus-
blieben, die wenige Secunden nach Application aufs Ange eintraten
und 5—10 Minuten awdanerten. Bringt man einer Katze auveh nur
kleine Mengen des Giftes direct in den Mund, so treten jene Be-
wegangen ehentulls ein; die dabei heabachtete reichliche Absonderung
von Speichel dirtte zum Theil Folge jenes mechanischen Sehlingactes
sein; sie fehlt auch ber Application auf das Auge meist nicht. “Auch
das Mydriaticum aus Scopolia zeigt dies Verhalten,

Das Hyoscyamin sowie seine Salze krystallisiren schwer. Bei
108,5 % schinilzt es.  lu Weingeist, Aether, Chloroform und Benzin
ist es leicht loslich,  Durch Kochen mit Barytwasser spaltet es sich
ihnlich dem Atropin.  lyoscyarin scheint noch leichter als Atropin
mit Wagser- und Amylalkoholdimpten sich zu verflitehtigen,  Spur-
weise geschieht das selbst mit siedendem Alkohol, Benzin und Chloro-
form (m(,ht mit Weingeist bei 60—70°). Das Goldsalz dex Hyos-
cyamins wird letchter kn‘qtdlhmwh “u‘ das des Atropins. I schmilst
bei 1599, das des Atropins hel 135°

Coenin,

§ 213, Nachdem dieses Alkalowd der segen. Cocablitter von
KErythroxylon Coca') hiufiger Anwendung in der Therapie gefunden
hat, migen lier ein Paar Worte {iber dusselbe ecingeschaltet werden.
Bei Anwendung meines Untersuchungsverfalivens aut Alkaloide Jiess
sich Cocain aus saurer Lisung durch l’eholather, Benzin, (hloroform
nicht, aus ammnnml\al:schel Solution aber schon ziemlich leicht
durch Petroliither isoliren,

(fute Furbenreactionen des Cocuins kennen wir noch nicht, die
Reactionen 1mit den meisten Fiillungsmitteln flir Alkaloide giebt ex
hereits hel starker Verdinmung, Unter diesen ist namentlich die mit
Kaliumhypermanganat zu heachten, Vergl, § 159, 12, desgl. & 183,

Helnising erhielt die Niederschliige mit Jodjodkalium, Kalium-
q11e¢.k-;11bemod1d Phosphormolybdinsiiure noch bei einer Verdiinnung

‘) In deneun aber auch duas leichtfichtige alkaloidische Hy grin und vielleieht
noch eine zweite flichtige Base vorkommt.  Teber Loummvergﬂtung vergl.
Helmsing ,Ueber 4. Nachweis des Cocains im Thierkrpert, Diss. Dorpat 1346

)
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1:100000, die mit Kaliumkadmivmjodid, Goldchlorid bei 1:10000,
die mit Kalinmwismuthjodid, Phosphorwolframsinre, Pikrinsiure Lei
1:1000, die mit Platin- und Quecksilberchlorid bei 1:100, die mit
Tannin, Ferrocyankalium, Kaliumbichromat, Eisenchlorid bei 1:10.
Jodwasser firbt Cocain in schwefelsanrer Losung anfangs roth bis
rothviclett; erst ein Uebersciiuss des ersteren gmebt den bekannten
kermesfarbenen Niederschlag (', Milligr. giebt uoeh erstere Firbung).

Bei den von Herrn Helmsing ausgefithrten Thierversuchen liess
sich eme schuelle Resorption des Alkaloides vom Darmtractus aus
unchweisen, ebenso nach Subentuwninjection. Im Blute liess es sich
hald in soleher Menge nachweisen, dass das abgeschiedene Alkaloid
bei Friischen Kriimpfe erzengte. Nach grossen Gaben kann Alkaloid
in allen Organen, nach kleineren namentheh in Leber und Harn
nachgewiesen werden. Die Abscheidung durch den Harn geht schuell
von statten, aber es ist wohl noch fraglich, ob Cocuin nicht gauz
oder theilweise beim Durchgang durch den Kirper zersetzt wird uud
ob das Abgeschiedene denmach nicht nur ein Zersetzungsproduct des
Cocains darstellt.  Dass Cocain durch lingeres Xrhitzen mit Wasser
unter Abspaltung von Benzoiésiure zersetzt wird und dass dies auch
schon bei kurzem Krwiirmen mit cone. Schwefelsinre geschieht, ist
bekannt wund aueh wohl zar Erkenmung des Cocaing benutat,

AlsErkennungsmittel des Cocains wird man aber vorliufig vor-
zugsweise phystologische Kxperimente verwenden missen, vor allen
Dingen die eigenthiimliche Aniisthesie, welche Cocain bei Application
auf einzelne Kirpertheile hervorrnft und welehe anch die therapen-
tische Anwendung in deu letzten Jahren veranlusst hat. Wenn Cocain
nach Application m den Bindehantsack hilufig pupillenerweiternd wirkt,
80 sind Verwechselungen mit Atrvopin, Hyoscyamin ete, doch kaum
2u hefiirchten, weil Cocaim die Vitali'sche Farbenrcaction nicht theilt,
auch gegen Qnecksilberchlorid nicht wie Afropin wirkt und weil es
sich aus alkalischer Lissung durch Petroliither ausschiitteln lisst. Bei
Froschen hewirken kleine Dosen von Cocain Frregung der Hespira-
ti‘on und Herzthi;t.ig%ceit. yrosse LSilnpung der mo!torisc_lmn Nerven und
Tod durch Respivationslihmung.  (Vergl. auch §. 208 Amn)

Aconitalkaloide: Aconilin, Nepalin, Lyeaconitin, Myocionin ete.

8. 214, Aconitin kann als der wesentliche Bestandtheil des
Aconitum Napellus L, A varviegatum L, A, Stoerkeanum
Reich & Berg Dhezeichnet werden, der in allen Theilen dieser Pflanzen
angetroffen wird und nanmentlich den offic. herba und tubera Aconiti
und deren Priiparaten (Extract und Tinctura Aconiti) zukommt. Nepalin
findet sich in den sogen. Bishknollen von Aconit. ferox; Lycaco-
nitin und Myoctonin sind im Aconit. Lycoctonum aufgefun-
den.') In einer nus Japan importirten Aconitknolle hat wan day

) Die frither als Lycoctonin !uul A.cul_yutin beschriebenen Alkaloidle
stliginen fn Ae. Tyeoctonum nicht fertig gebildet vorzukommien.  Das Acolyetin
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sogen. Japaconitin als wirksames Agens aufgefunden, im A conit.
heterophyllum Wall das ziemlich schwachwirkende Atisin dar-
wethan,

Die Angaben tiber Wirkungsweise, Nachweisbarkeif, Reactionen
des Aconiting, welche bisher verdffentlicht worden sind, weichen
ausserordentlich von einander ab.') Letzteres findet seine Erklirung
i dem Umstande, dass vielfach schr unreine Priiparate des Aconitins,
ja mitunter nur Zersetzungsproducte desselben in den Huamdel ge-
bracht wurden. s ist eben das Aconitin ein leichtzersetzliches Al-
kaloid, welches nach manchen bisher angewandten Abscheidungs-
methoden — namentlich solchien, bei denen stirkere Mineralsiinren
oder Basenr in Anwendong kamen — nicht oline clhiemiselie Umwand-
lung isolirt werden konnte, ja welches in schlecht getrockneten oder
conservirten Theilen der Aconitpflanzen schon eine Zersetzung er-
tihrt.  Auch das st zu herficksichtigen, dass wenigstens friither zeit-
welse In elnigen englischen Fabriken das Alkaloid der Bishwurzeln
oder ang Gemengen derselben wit Napellusknollen als Aconitin ver-
kauft wurde, dass aber letzteres und das Alkuloid des Aconit. ferox,
welches wir jetzt Nepalin oder Pseudaconitin nennen, nicht identiseh sind.

§. 215, Ueber das Verhalten des Aconitins im thierischen
K orper theilt Schroff®) mit, dass es ausgezeichnet deprimirend aut
die Herzthitigkeit wirke und dass es etme ungewdhnlich starke Urin-
secretion veranlasse, Krsteres dfinssert sich in der Verlangsanumg der
Herzschlige, Abnulime des Blubdruckes, der allmiihlig schwicrig wer-
denden Respiration, Temperatarabnahme, Cyanose. Der Tod ist, wie
das namentlich aus Versuchen Achscharumow's®) hervorgeht, asphylk-
tisch, nachdem die motorischen Ganglien des Herzens paralysivt wurden
{Wagner durch Reizung centripetaler Vagusfasern). Die Pupillen wit
Aconitin (innerlich gereicht) Vergitteter hat man mitunter erweitert
geschen, doch scheint dann gegen den Tod hin wieder Verengerung
emzotreten.

Wenn einzelie Autoren anch von emer durch #usserliche Appli-
cation vonr Aconitin bewirkten Mrweiterung der Pupillen reden, so

wurde fir identisch mit einem aus Acon. Napellus darvpestellten Alkaloide
Napellin, welches abev wahrscheinlich in der erwithnten Planze nieht prii-
fivmirt vorkommé, evkliivt.

Y Vergl. Plugge im Avch. f. path. Anatom. B. B7, p. 410 (1552) und Arch,
t. Pharm, Jg. 1232, H. 1, Mandelin ib. Jg. 15885, p. 129 n. p. 161, Madsen und
Buntzen T'h, Ztg. Jg. 1820, p. ©86. Jiirgens, ,,Beitr. 2. K. d. Alkaloide d. Acon.
Napellus“. Diss.  Dorpat 1883,

3 Prager Vierteljahrsschy, £, pr. Heilkunde Bd. 11, IL p. 129. — Wochenbl,
d. Wiener Aerzte. Jahrg. 1, Ny, 18,

% Arch. L Anatomie und Physiologic. Jahrg. 1866, p. 255, — Siehe ferner
Weylund in Eckhard’s Beitr. zur Anat, u. Phys. Bd. 5, p. 23, Boehm wund
Wartmann, .Unters. tiber die phys. Wirkung des deutschen Aconitins*, Wirz-
burg 1873 wnd die schon citirten Arbeiten Plugge’s. Desgl. siche Wagner,
JBeitr. zar Toxicologie des Aconiting und seiner Zersetzungsproductes.  Dise
Dorpat 1887. -~ Ucler einige Vergiftungen an Menschen ist auch nachznlesen
Ogier Ward's Mittheilung in Britisch med. journ, Jahrg. 1860 und Strecker in
Edinb, med, journ. Jahrg. 1861.
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widerspricht das den BErfalvungen DPelikan’s und  Achscharumow's
{vgl. anch § 208).

Groves') sprach die Vermuthung aus, dass das Nepalin (Pseudaco-
nitin} auch in den gewdhnlichen Aconithknollen in geringer Menge
vorkomme zogleich mit dem von Brougthou im Aconitum hetero-
phyllum anfgefundenen Atisin, indessen konunte Jiwgens ersteres
nteht bestiitigen.

Wenn man neben dem Aconitin in der herba Acomti noch die
Altkaloide Aconellin, Napellin und Pikroaconitin anfgefunden
zu haben yglaubte, so scheinen dies nur Zersetzungsproducte des Aco-
niting zu sein (vergl. iibrigens Jirgens Dissert). Im  Aconitum
Lycoctonum L. hat Iliibschmann®) zwei vom Aconitin verschiedene
Alkaloide entdeckt. die er Acolyctin und Lycoctonin genannt
hat; ich habe bereits in der Anmerk. za p. 215 hieriiber mich aus-
gesprochen,

In Gemeinschatt mit Adelheim habe ich frither eine Anzahl von
Vergiftungsversuchen ansgefiihrt, sowohl mit kinH. Aconitin wie Ne-
palin. Wir sahen bei Katzen nach Einfithrang von Aconitin per os
hitnfiger Erbrechen cintreten und konnten in den erbrochenen Massen
das Aconitin durthun. Nach dem Tode fanden sich gastro-enteritische
Evscheinungen.  Der Darm war mit gschleimigen Massen gefiillt, wie
das auch bei Vergiftungen mit Canthavidin vorkommt. Wir haben
im Tnhalte des Magens wnd Duarmes das Aconttin nachweisen kinnen
und reichliche Mengen desselben anch in den Faeces gefunden. Wenn
letzteres fiir eine nur theilweise Resorption spricht, so haben wir
doch Uebergang eines anderen Theiles des Alkuloides in's Blut und
wettere Mxcretion desselben durelr den Harn beobachtet. Der Aco-
nitingehalt der Leber und Milz stand i Verliiltniss zn ihrem Blut-
gehalte,.  Auch i den Nieren und der Bluse wurden dhnliche Ver-
dnderungen wie bei Cantharidinvergiftungen erkannt.

Bei den mit Nepalin®) vergitteten Thieren trat der Tod ebenso
wie hei den mit Aconitum tferox vergifteten schon sehr schoell ein,
%0 duss nur einmal das Gift bis zum Dickdarm vorgeschritten war
und in keivem Valle Harn excernirt wurde. Jedenfalls ist anch fiir
dieses Gitt Uebergang in's Blut und (einmad) Anwesenheit i der
Niere dargethan.®) .

§. 216. Die Abscheidung des Aconitins aus herba Aconiti st
wir nach der Methode, welche auf die Anwendung des Benzing oder
Y Pharm, Jown. and Wrans. 1874 V. 5 p. 168 (vergl. auch V. 4,
b 293, — 1R73). ,

%) Thbid, Jahrg. 15, p. 22. — Die Existenz eines anderen, von ihm Napellin
genannten Alkaloides hat Ilibschmann spiiter selbat widerrufen.

“ Bohm und Fwers (Arch. f experm. Pathol. u. Pharm. Bd. 1, p. 385, 1873
u. Ewers  Ueber die phys. Wirknug des auns Aconit. ferox durgest. Acomitin®,
Diss. Dorpat 1873) beobachtelen eine stark lokale Wirkung des Nepaling auf
Schleimhinte und dussere Haut,

4 ,Beitr, z gerichtl, Chem®, p. 35 und Adelheim ,lorens. chem. Unters,
iber d, wichtig. Aconitumarten ete.’ Dissert. qupa.t, 1369,
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Chloroferms basirt ist, gelungen. Aether und Amylalkehol entzmelien
aus sauren Flissigkeiten Aconitin.  Petrolenmiither eignet sieh tiie
die Gewinnung des gewidhnlichen kiiufl. Alkaloides nicht, woll aber
fiir die Isolivnng des reinen krystallisirten Aconitins. Ir entzieht den
Ausziigen der Aconitpflanzen und dep Organen mittelst derselben
vergifteter Thiere auch emen Stoff, welcher Schwefelsiiure wie Aco-
nitin firbt, wihrend er aul Phosphormolyhdinsiure ete. nicht wirkt.
Es scheint mir dieser Stoft, wahrscheinlich ein Zersetzungsproduct
des Aconitins, einige Aufmerksamkeit zu verdienen,

Fin ihm nahestehender Korper findet sich auch in manchem
kiufl. Aconitin (namentlich dem, welches man frither als deutsches
verkaufte) und thm kommen die Farbenreactionen mit Schwefelssiure
zu, welche lech In fritheren Auflagen beschrieben habe. Auch die von
Trapp beschriebene Reuction mit P'hosphormolybdinsiure (alimihliy
eintretende Blaufirbung des anfangs gelben Niederschlages) ist auf
diese Substanz, nicht aber auf das wirklicl reine Aconitin znriickzu-
fithren. Herr Jirgens, welcher eine Arheit ither das reine Aconitin
verdffentlicht hat, ermittelte ither die hier erwihnte Snbstany, dass
sie stickstofffrel, fast unldslich in reinem, schwerlislich in siurehal-
tigem Wasser, leicht Iisheh m Alkohol, fillbar ang letzterer Losung
durch viel Aether ist und dass sie sieh benn Stehen ihrer Lodsung in
cone. Schwefelsiure schin rothviolett, ebenso beim Xrwiirmen mnt
Phosphorsiiure, und schén roth mit Zucker und Schwetelsiiure firht.

Wir haben also bet gerichtlich chemischen Unter-
suchungen solche Wille, wo reines Aconitin vorliegt, und
solche, wo Theile der Sturmhutpflanzen und deren pharm.
Priparate, resp. das unreine sog. deutsche Aconitin :ind
das im Kdrper entstehende Zersetzungsproducet zu erwarten
sind, zu unterscheiden,

Wo wir ersteres suchen wollen, haben wir zu beachten, dass
es nach den Untersuchungen von Jitrgens aus sanver Lisung nicht
durch Petroliither und Benzin uand nur in gevinger Menge durch
Chloroform ansgeschiittelt wird, wihrend es aus alkalischer So-
Iution schon in Petroliither, aber anch in Benzin und Chlorn-
form iibergeht und nach Verdunsten ersterer Lisung kry-
stallinisch hinterbieibt. Dieses reine Aconitin zeigt keine
Farhenreactionen mit Schwefelsiure, Zuckerschwefelsiure, Phosphor-
sdure, es giebt aber in schwach essigsanrer Lisung noch hei
Lo Milligr. mit Jodkalinm eine kryst. Verbindung, welche
man am besten erhilt, wenn man austrocknet und aus dem Riiek-
stande den Ucherschuss des Jodkalinms durch einen Tropfen Wasser
fortnimmt. Unter dem Mikvoskop erkennt mun tafelformige Platten,
in 224 Th, Wasser loslich. Vor Verwechselungen dieses Aconitins
mit Conchinin schiitzen die Farbenreactionen des letzteren, der iiher-
aus scharfe Geschmack und die so sehr energischen Wirkungen des
Aconitins, welche letztere durch Froschversuche leicht constatirt wer-
den kimnen. In conecentrirteren Alkoholldsungen reducirt Aconitin
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Silbernitrat. Dieses krystallinische Aconitin, welches wir 2. B. in dem
neuerdings von Ihiquesnel verkauften ['riparate anwenden, wird
durch Jodwusser, Kalinmqguecksilberjodid, Bromwasser bei Verditunung
1:20000 gefillt oder getriibt, durch Jodjodkalinm, Brombromkalinm,
Kalinmwismuthjodid bei 1:10000, durch Goldehlorid, Phosphormoly)s-
diinsiiure, Phosphorwolframsiiure bei 1:5000, durch Pikrinsiiure bei
1:4000, durch Gerbstotf bei 1:2000. Sein Bromhyvdrat ist m 51 Th.
Wagser 1oslich.

Bei Untersuchung von Objecten, welche unreines Aconitin
oder Theile und Priparate von Aconit. Napellus ete. ent-
halten, wird wun vorzagsweise mit Benzin und Chloroformn ans atka-
lischer Lisung Alkaloid isoliren, und dieses wird folgendes Verhalten
ZelzLn.

Beim vorsichtigen Erwiirmen in einem Uhrglischen mit 1—2 CC
officineller Phosphorsiiure wird es allmiihlig réthlich und dann,
sehr hehutsam (unter urithren und Aufblasen) weiter evhitzt, violett
werden, Zwar tritt eine fihnliche Reaction nach Otto auch beim (kilufl.)
PHgitalin und Delphinoidin e, doch sind diese durch ihre Schwefel-
siiure-Bromwasserreaction ausgezeichnet, die beim Aceonitin negativen
Erfolg hat. Nach den Versuchen ven Adelhetw tritt die von Pray,
Hazselt und Otto empfoblene Phosphorsiiurereaction erst bei Anwen-
dung von 0,002 Grm. Aconitin eiigermaassen erkenmbay ein.

Concentrirte Schwefelsiiure list gelb, dann — falls gridssere Men-
gen vorhanden sind — nach 1—2 Minuten brauu werdend, um sich
endlich gunz allmiihlig durch Rothbraun, lellrothbraun in Violettroth
umzwwandeln und nach etwa 24 Stunden dnreh Rebbraun farblos zu
werden, Die violette Firbung tritt allmihliz vom Rande aus cin,
um so Jangsamer, je grosser die Menge des Aconitins. Bei yeringeren
Mengen wird sie schon nach 2 Stunden beobuchtet, bel grisseren
nach 4—35 Stunden. DBei 0,0007 Grm. war sie kaum noch erkennbar.
Mit Schwoefelsiinredihydrat  trat  sie nicht so deutlich hervor; bei
0,0009 nnd 0,0018 Grm. nur spurweise. Mit Tri- und Tetrahydrat
blieb sie ganz aus. Auch das Erwirmen des (lentschen) Aconitins
mit cone. Schwefelsiure giebt die Vielettfirbung nicht dentlicher
ale duy Stehenlussen mit dieser Sdure im Uhrglischen bei gewdhn-
licher Temperatur, Bei einzelnen Proben, die ans Organen isolirt
waren, erschien fust momentan schine rothe Firbung, die linger oder
kitezer anhielt, spiter braun und dann vielett wnrde. Aehnliches
heobachtete Schneider beim Zusammenkommen von kitnfl. Aconitin
mit Zucker und Schwefelsiure. Unter den Fillungsmitteln fiir kiiufl.
Acanitin nimmt die Phosphormelybdiinsiure die erste Stelle ein,  In
Litsungren mit je 1 CC. einer Schwefelsiuremischung von 1:50 Gewth,
Wasser bildet sich mit derselben sogleich ein Niederschlag hei
0,00007 Grm. erst nach '/, Btunde und bei 0,00006 Grm. war er
noch kaum zu erkemnen, Der Niederschlag ist anfangs gran und
wird spiiter bliulich. Dass er dureh  Ammoniak blan wird, hat
Trapp gencigt,
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Jodtinetnr  giebt in solchen Lisungen bei Anwendung von
0.00003 Grm. kaum noch einen Niederschlag, bei concentrirteren So-
lutionen erfolgt derselbe deutlich.

Goldchlorid  giebt unter dhulichen Bedingungen noch mit
0,0003 Grm. Priicipitat, welches nach 24 Stunden redueirt und grau-
gelb wird.

Kaliumwismuthjodid fillt etwa 0,0005 Gru,

Gerbsiinre noch 0,00003 Grm. Kiufl. Aconiting,
Kaliumquecksilberjodid gab bei tiber 0,0009 Grm. milchige Tritbung
unter dieser Menge opalisirende Flissigkeit, bei 0,0001 Grm. anch
diese kauwm. Der Niederschlag fiirbt sich, trocken erhitzt, roth, mit
salpetersiiure erhitzt ziegelvoth, mit Baryumsvperoxyd und Schiwefel-
siure in der Kilte gelb, erwiirmt rvoth (Duquesacl),

Kalinmkadminmjodid veranlasste bel 0,005 Grm. starke Wiillung,
bei 00001 Grm. war sie kawm erkenmbar. 7

Subliniat, Kahmmbichromat, Pikrinsiore und Rhodankalium fillen
erst aus concentvirten Losungen und Platinchlorid dus kiiufl, Aconitin
hekanntlich aus sehr concentrirten Solntionen nicht, Duguesnels Aco-
nitin wird durch Platinehlorid wns concentrirten Losungen gefiillt,
aber die Verbindung dureh reines Wasser letcht wieder zersetst,

Auch bei diesem Alkaloide milssen physiologische Reactionen
angestellt werden, wm mit ihrer Hiilfe die Identitit 2o constativen.
Es kimuen dabei die schon citirten Arbeiten als Grundlage dienen.

Vom reinen Aconitin, so wie Jirgens es dargestellt hat, be-
merke ich noch, dass es linksdrehend und rhombisch krystallisirt,
wiihrend seine Chlor-, Brom -, Jodwasserstoftverbindungen, sein saures
mnd neutrales Nitrat, desgl. das Brom- resp. Jodhydriw des Brom-
und Joduconiting monokl. krystallisiren.  Krystall. Aconitin  bedart
64 Th. rcimen Aethers, 392 Th. des offic. alkoholhaltigen Aethers,
2506 Th. Petrolithers, 726 Th, Wussers, 37 Th. absol. Alkohols,
24 Th. Alkohols von 90°, Tr., 55 Th. Benzol sur Losung. In
Chioroform ist es sehr leichtlislich,  Sein ssures Nitrat Iost sich n
34 Th,, die Hydrobromverbindung in 51 Th,, die Hydrojodverbindung
in 225 Th. Wasser auf, das saure Nitrat in verdiunter Salpetersiure
(B—10°) schwerer wie in reinem Wasser. Das Golddoppelchlorid,
welches nus Aether-Chloroform kryst. erbalten wird, enthilt 19,859,
Gold. Aus Aetherldsung wird reines Aconitin durch Jod gefiilit und
der Niederschlag kann ans Chloroform krystallisirt werden. Auch
eine kryst, Bromverbindung kann in iihnlicher Weise erhalten werden.

Unter den bisher besprochenen Alkaloiden kinnten bei Benutzung
unseres Abscheidungsvertahrens namentlich Chinin, Conchinin, Cin-
chontn, Atropin und Hyoseyamin zu Verwechselomgen mit kiwfl.
Aconitin Anlass bieten. Eine Unterscheidung des Aconitins von
diesen kann mit Tliilfe des phys. Experimentes, der Farbenreactionen
des Chinins, Conchinins, Atvopins und Hyoscyamins erfolgen. Vom
Cinchonin kann man durch die Reaction mit Jodkalinm Aconitin
unterscheiden,
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Trennung vom Conchinin und Cinchonin wire mit Hiiife von
Platinchlorid maglich, welches diese beiden Alkaloide schon aus sehy
verdiinmten Losungen fillt.

Bei der geringen Widerstandsfihigkeit des Aeonitins
und der iitbrigen Aconitalkaloide gegen verd, Mineralsiinren
und Basen ist es rathsam, da, wo divect auf diese Alkaloide
untersucht werden soll, das Object sogleich mit Alkohol
unter Zusatz von wenig Weinsiiure zu extrahiren und, wo
nach Abdestilliven des Alkohols alkalische Lisungen aus-
zuschiitteln sind, durch Natr. bicarhon die Alkalescenz zu
bewirken,

§ 217, Ueber das Napellin sagte Hitbschmann, dass es in
Aether und Benzol unlislich sei, leichtlbslich aber in Chloroform,
Weingeist, abs. Alkohol und Wasser, Aus cone. Weingeistlosung
werde es dureh Aether gallertartig gefillt. In wissriger Solution
bewirkten Alkalicarbonate Tritbung. In den Salzlosungen verursache
Ammoniak allmihlig eine gelatinose Abscheidung. Gerbsiure fille
weiss, ebenso neutrales Bleiacetat, dessen Ueberschuss aber das ent-
standene Priicipitat wieder ldse. Basisches Bleiacetat fille nur ans
wissriger, nicht aus alkoholischer Losung. Goldchlorid Hefere blass-
gelben Niederschlag. Phosphormolybdiinsiiure solle in schwefelsaurer
Losung gleichfulls fillen, concentrirte Schwefelsiiure das Napellin?)
ohne Firbung losen. H. hat es spiter farblos evhalten. Ich hatte
durch Marquart in Donn eine kleine Probe Napellin bezogen, die
aber braun und extractartig war, mit der Herr Adelheim eimge Ver-
suche ausflihrte.

In saurer wissriger Lisung gab sie einen kleinen Antheil an
Petroleumither ab, der, nach Verdunsten des letzteren, durch Schwefel-
siiure und Phosphormolybdansiure wie kiiufl. Aconitin veriindert wurde.
Auch die ammoniakalische wilssrige Solution gab an Benzin etwas
ab, welches sich in diesen Reactionen dem kiufl. Aconitin #hnlich
verhielt. Schroff jun. hat u. A, ein Napellin untersncht, welches in
einigen Punkten von dem beschriebenen abweicht. Von der Identitit
des Acolyetins und Napellins bin ich noch nicht fiberzeugt.

§ 218. Dag Nepalin oder Pseudoaconitin ist nach Jiirgens in
Wasser, Alkohol, Benzol, Chloroform, Petrolither ete. leichter loslich
wie Aconitin. Beim Verdunsten einiger dieser Ldsungen bleibt as
krystallinisch zuriick. Die besten Krystallisationen erhiilt man, wenn
man das Nepalin in Alkohol Iost wnd Wasser bis zur Tribung zu-
setzt. Nach einigen Stunden scheiden sich dann beim ruhigen Stehen
schime Sphirokrystalle aus. Das Goldsalz konnte ebenso wie das des

'} Vierteljschr. f. pr. Pharm. Bd. 14, p. 101, In seinem Briefe an Flickiger
spricht er im (Gegensatz zU seinen ilteren Angaben davon, dass Napellin aus
seiner Salzlssung durch Awmmonink nicht gefillt wird. Jiirgens hilt Napellin
fir identisch mit dem durch Spaltung aus Aconitin erhaltenen Aconin. TUeber
dieses und das Picraconitin sind demmiichst weitere Mittheilongen von Jigens
I erwarten.
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Aconiting kryst. erhalten werden und enthielt 19,44 Gold. Ein Alka-
loid, welches ich dureh Vermittelung eines Hamburger Droguisten von
Morson unter dem Namen engl. Aconitin bezog, war farblos und
villig loslich in Aether und bestand z Th. aus Nepalin. Beim Be-
handeln seiner saunren und alkalischen Lilsungen mit Petrolemniither,
Benzin, Amylalkohol und Chloroform verhielt es sich dew kiufl, Aco-
nitin gleich. Aus sauren reinen Alkaloidldsungen ging Nichts in
Petrolenmiither tber, wohl aber aus Organen der mit diesem Nepalin
vergifteten Thiere und ang den Knolien des Aconitum ferox. Ieines
Nepalin lisst sich ans saurer Lisung auch durch Benzin nicht nnd
nmr spurweise durch Chloroform ausschiitteln. Aus alkalischer geht
es aber, wenn auch schwer, in DPetroliitther tiber. Durch Benzin und
Chloroform war es aus alkalischer Lisung leicht zn isoliren,

Wir begeguen also auch hier wieder ihnlichen Diffe-
renzen swischen dem reinen und dem kidufl vesp. aus Ox-
ganen isolirten Alkaloid wie beim Aconitin. Reines Nepalin
U'Iebt keine Farbenreaction mit Schwefel- und Phosphorsiinre, ahe1 das
Kitufl. Priiparat und das ans Organen st Nepalin vergifteter Thiere
isohirte Alkaloid verhiilt sich mit demn unter iihulichen Verhiltnissen
gewonnenen  Aconitinderivat ziemlich gleich. Ry fiirbt sich mit
Sl'hwefel- und warmer PPhosphorsiiure allmihlig violett,

Beim Erwiiemen mit verdinter Sechwefelsiure bei etwa 80°
sahen wir die Rothung allmihlig dentlicher als beim kiufl. Aconitin
eintreten, dic Ieaction mit Schwefelsiiure und Zucker trat nicht so
ein wie beim kilufl. Aconitin, Als ¢in wesentlicher Unterschied
zwischen Nepalin und Aconitin ist das ungleiche Verhalten
gegen ranch, Salpetersiure und alkoh. Kalilauge zu erwiih-
nen, Nepalin verhiilt sich hier dem Atropin dhnlich, Aco-
nitin giebt keine Farbenreaction. Die Reaction des reinen
Nepalins gelang Jiirgens bel ') Milligr. (Vergl. §. 208.)

Wurde l\epdlm wie bei der Arnold'schen Probe anf Atropin be-
handelt, so gaben '/, Milligr. noch scliwache Rothfirbung.

Herr ]urgens erhiclt durch Jod- und Bromwasser, Kaliumwisnuth-
jodid, Phospborwolframsiiure noch in Verdiinnung 1:20000 Nieder-
schlige oder Tritbungen, durch Phosphormolybdinsiure und Kalinm-
guecksilberjodid bei 1:10000, Kalinmkadmiumjodid 1 : 8000, Gerbsidure
1:5000, Ferrocyankalium 1:100.

Aehnlich dem Aconitin giebt Nepalin mit Jodkalium
eine schwerlosliche krystallin. Jodwasserstoffverbindung,
deren nadelfﬁrmige, hiufig zu Drusen vereinigte Krystalle noch mit
“'mo /o Milligr. erhalten wurden.

219. Lycaconitin und Myoctonin, die beiden Alkaloide,
welche ich in Gemeinschaft mit Spohn?) aus dem Aconit. Lycoctonum
ahgeschieden habe, wurden bisher nur amorph gewonnen. Sie unter-
scheiden sich durch ihr ungleiches Verhalten gegen alkoholfreien

Yy Pharm. Ztschr. f. Russl. Jg. 1884, N, 20—24.
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Aether von einander. In letzterem ist Lycaconitin ldslich, Myoctonin
sehr schwerldslich.  Im Uebrigen zeigen beide Alkaloide fast genan
dieselbe Wirkung auf Thiere und gleichen diesclben aunch sonst ein-
ander in manchen Eigenthiimlichkeiten.

THe Wirkungen beider Alkaloide habe ich durch die IHerren
Jacobowsky und Salmonowitzl} untersuchen lassen lhre Versuche er-
aiben, dags beide Gifte dem Curare iihnlich wirken und dass Dosen
vou i —' Milligr. Lycaconitin und efwa ' Milligr. Myoctonin im
Stande sind, bei Rana temporaria das charakeristische Krankheitsbild
hervorsaruten.

Bei Abscheidung der beiden Alkaloide aus Theilen vergifteter
Thiere cte. kinnen folgende Gesichtspunkte henutzt werden. Lyveaco-
nitin und Myoctonin werden aus sauren Ausziigen durch Petroldther
nicht, durch Benzin nur spurweise, dureh Chloroform leichfer aus-
weschiittelt. Aus ammoniankalisch gemachter Lisnug werden sie gleich-
falls nicht dureh Yetrolither, wohl aber durch Benzin und Chloroform
isolirt, Vi die Praxis wiirde wohl die Gewinnung durch Benzin aus alical.
Lilsung nach [leinigung der sauren durch Petroliither unzuruthen sein.

Lycaconitin (zuvor entwilssert) schmilat bei 116,4°; in Petroliather
ist es nur spurweize ldslich; in Benzin, absol. Alkohol, Behwefelkohlenstoff,
Chlovoform last es sich fast in jedem Verhiiltnisz: Aether nimmt 6,1%, Wasser
0,759, bei Zimmertemperatnr nof. Lyeaconitin ist rechtsdrenond, o reagivt
alkaliseh, Das (iotddoppelsalz cles L. enthiilt 20,139, Gold.

Myoctonin schmilzt bei 143—144"; ez 108t sich in ca, 42 Th. Wasser,
wird dureh dasselbe aber {ebenso wie Lycaconitin) zorsetat. Gegen Petrol-
iither, Schwelelkohlenstoff. abs. Alkohol verhiilt ¢s cich dem Lycaconitin fihnlich.
Von alkoholtreiemn Aether wird ¢« i 1.25% | aufeenommen,  Bs st gleichfalls
rechtadrehend und alkulisch reagivend.  Thas Golddoppelsalz des M. enthilt
20,04", Gold, isl aber uubestindig.

IHe meisten Farbenreactionen, welche mit den beiden Alka-
loiden beobuchtet wurden, sind nicht sehr charakteristisch und in praxi
wenig werthvoll. Cone. Schwetfelsiure list rothbraun in’s Réthliche
spielend, Schwefelsiinre und Zucker firben chenso, Selenschwefelsiure
bei schwachem Frwiirmen rosa bis blassviolett, syrupdicke Phosphor-
sitare beim Brwiirmen anf 809 schmutzig violett, Vanadinschwefelsiure
(wmit Bihydrat) nur theilweise violett, Frohde's Reagens giebt keine
charakt, Reaction, Sehwefelsiiure und Brom geben voriibergehend vio-
lette Firbung. Mischt man mit etwa 2 Th. Aepfelsiure und dann
wmit eonc. Schwetelsiiure, so wird Lycaconitin erst nach ea. '/, Stunde
hellviolett oder kirschroth, Myoctonin anch das kaum (Untersch, von
Delphinoidin).

Behandlung mit ruuchender Salpetersiiure nnd alkohol. Kalilange
wie beim Atropin und Nepalin giebt beim Lycaconitin rothbraune,

]Jeiln I\I}rnctonin g{fl])f‘, dann ri':t.hliche Fiirbung.

1) Jacobowsky, ,Beitr. z. Kenntn. der Alkaloide des Acon, Lycoc. L Lyca-
conitin®. Diss. Dorpat 1884 Salmonowitz, ,Beitr. 2. Kenntn. der Alkaloide des
Acon. Lycoctonum 1L Myoetonin®. Diss. Dorpat 1#85. Vergl ferner Einberg,
;;Beitr. z. Kenntniss des Myoctonins®. Diss. Dorpat 1887 und Dohrmann. , Beitr.
z. Kenntn. d. Lycaconitins®. Diss. Dorput 188%,
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In Losungen des Lyecaconiting von 1:1250 hewirken IKaliumwis-
muth-, Kalivmquecksilber-, Kaltumkadmiumjodid, Jodjodkalium, Phos-
phormolybdiinsinure, Goldehlorid, Brombromkaliom, Pikrinsiiure Nieder-
schliige oder Tribungen. Phosphorwolframsiiure, Gerbstotf. Platin-
chlorid bewirken erst in conec. Lissungen Priicipitate. Ziemlich fihnlich
ist die Empfindlichkeit des Myoctonins gegen die Gruppenrengentien.

Bei Darreichung per os wird (von I&dtyen) Lycaconitin nur un-
vollstiindig durch den Magen resorbirt, das in's Blut gelangende theil-
weise durch den Harn, theilweise durch den Darm ausgeschieden. Die
liinger im K&rper verweilenden Antheile des Alkaloides scheinen zer-
setzt und wirkungslos z2u werden. Anch nach Subcutananwendnng
wird ein Thejl des Giftes rasch durch Niere und Darm (Galie?) ab-
gegchieden. Die Darmschleimhiute werden durch Lycaconitin nicht
wie durch Acomitin afficirt. Myoctonin verhilt sich sehr dhnlich.
Nach Einfithrung der Gifte in den Korper sind sie in allen Organen.
mit Ausnahme von Hirn und Ritckenmark, aufgefunden, reichlieh im
Magen, Dinndarm, Blut, Leber, Galle, Urin.

Der Fiiulniss leisten sie in Leichentheilen einige Wochen
Widerstand.

Vom Lycoctonin, welches ich bereits oben als Zersetzungs.
product des Lycaconitins und Myoctonins hezeichnet habe (es entsteln
namenthich leicht unter Kinfluss verdiinnter Natronlange), sagt Hithsch-
mann, dass es leichtloslich set 1m Alkohol, etwas schwerlislich 1m
Aether und wenig loslich im Wasser, doch reagire das dammt ge-
schiittelte Wasser alkalisch und sehmecke bitter. Cone. Schwetelsiure
lose gelb. Letzterem widerspricht Flickiger, der beim L. mit Schwefel-
siure, Salpetersidure, Phosphorsiure, Chromsiure und Schwefelsiiure
keine Firbungen erhielt. In den Solutionen mit verdiinnter Sehwefel-
oder Salzsiiure bringe Gerbsfiure weissen Niederschlag hervor. Dem
figt Fluckiger hlmm1 dass Lycoctonin bei 98° msammenqm’rpre, Dolir-
mann fand den Se hmelzpunkt bei 98,8°.  Iliickiger sah, dass das ge-
schmolzene Alkalotd beim Erkalten amorph, aber dnreh Diimpfe heissen
Wassgers sofort wieder in Krystallbiischel umgelagert werde. Jir be-
zeichnet es weiter als in Chloroform leicht lislich, in Amylalkohol,
Terpentinigl, Mandell und Petroleumither heim Yrwirmen léslich,
1 Th. verlangt 250 Th. Wasser voun 17°  Fliickiger sagt ferner,
Sublimat, Kalvamplatinevaniir, Platinehlorid, Kalinmsilbereyanid, Phos-
phormolybdiinsiure (Alkaloidlésungen — Solutionen der Salze werden
gefillt), Jodkalium und Bromkalium fillten nicht, wohl aber Tannin,
Bromemecksilber, Kaliumkadminmjodid, Kalinmwisruutbjodid, Jodjod-
kalium, Bromwasser, Brombromkalium wund Kaliumguecksilberjodid.
Letzterer l\mder%hlag werde bald krystallinisch. Kalionquecksilber-
hromid fille in 1:600 Lisung nuch einigen Tagen krystallinisch.

Ich fiige hinzu, dass wir es in 4 Th. absol. Alkohol, 58.4 Th.
Aether, 64,5 Th. Benzin, ca. 3 Th. Chloroform loslich, rechtsdrehend
fanden., Durch BEinwirkung heissen Wassers unter Druck erhielten
wir aus Lycaconitin und Myoctonin das in saurer Lisung stark
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fluorescirende Lycaconin, welehes in dieser Lisung durch Chlorwasser
roth bis violettroth sich firbt.

Lycoctonin und Lycaconin wirken bhet Froschen den Muttersub-
stanzen #ihnlich, aber viel schwiicher; letzteres gilt namentlich von
Lycoetonin,

Die Delphiniumalkaloide: Delphinioidin, Delphinin, Staphisagrin.

§ 220. In den Stephanskirnern (Semen Staphidis agriae)
hatte man frither zwel verschiedene Alkaloide, das in Aether lisliche
sog. Delphinin und das darin unlosliche sog. Staphisagrin aufgefunden.
Yersache, welehe ich in Gemeinschaft mit Marquis?} ausgefiihrt habe,
lieferten den Beweis, dass die in Acther lisliche Alkaloidmasse noch
ein (Gemenge darstellt, welehes in einen schin krystallisivenden Korper,
dem wir den Nameu Delphinin liessen, nnd einen bisher nur amorph
erhaltenen, den wir Delphinioidin nannten, zerlegt werden konnte.
Beide scheinen qualitativ und quantitativ ziemlich gileich zo wirken
und in thren physiol. Reactionen viel Aehnlichkeit mit dem Aconitin
und Nepalin zu besitzen. Das Staphisagrin, dessen Existenz wir
bestiitigen konnten, nithert sich in den physiol. Wirkungen dem
Lycaconitin, Myoctonin und Curare, Einige Vergiftungen mit Aus-
vitgen der Staphisagriasaiven sind in der Literatur verzeichnet.?)

Von den Figenschaften der 3 Alkaloide mbge hier Folgendes erwilnt
werden. Delphinin scheidet sich wus Aether in schim tafelformigen oder pris-
matischen Krystallen des rhowbischen Systems aus, die bet 1200 noch nicht
schmelzen.  Fs 10st sicl in e 30000 Th, Wasser; 208 Th Alkohol (93¢, Tv.);
11 Th. Aether: 158 Th Chloroform. In Alkohollbsung reagivt cs alkaliseh;
letztere bewirkt aut der Zunge anfangs rein bittern Geschmack; erst nach einigen
Minuten erfolgt Gefiihl von Vertaubung. Das Goldsalz hat 26,7%, Gold. Mit
Schwefelsgiure, Frilde's Heagens, Schwefelsiure ond Zucker, resp. Brom oder Sal-
Petersiure gielt es keine anffullenden Farbenrveactionen, mit den meisten Gruppen-
veagentien schon bei ziemlich starker Verdinnung die gewGhnlichen Fiillungen.

Delphinioidin ) Yast sich in 6475 Th. Wasser, 3 Th, alkoholfreien Aethers,
fast in jedem Verhiiltniss in absol. Alkohol und in Chloroform. s schmilzt
Zwischen 110° und 120° wnd ist wie auch Delphinin optisch imactiv. Es
reagirt gleichfalls alkalisch nnd schmeckt wentger scharf wie Delphinin. Das
Goldsalz hatte 3049, Gold.

In cone. Schwefelsiure 16st es sich dunkelbrann, spiter rothhraun
werdend, in Frohde's Llleageus bravn, spiter blatroth bis tief kirsch-
roth, Mischt man Delphinioidin mit einem Tropfen cone. Zucker-
syrup wand  daranf mit Schwefelsiure, so zeigt sich brauwne und
dann tief griine Firbung, mischt wan das Alkaloid mit 2 Theilen
Aepfelsiiure und dann 1t cone. Sehwefelsiiure, so tritt orange, dann

) Ueber die Alkaloide des Delphinium Staphisagria. Arch. f. exper. Pathol.
und Pharmacol. Jg. 7, p. 55 und Ph. Ztschr. f. Kussl. Jg. 1877,

Y Vergl, 2. B. Ztschr. d. allgem. Oesterreich, Apoth.-Ver. Jg. 7, p. 193
und Union pharm. Jg. 1881, p. TI0.

%) Mitunter fanden wir dem Delphinioidin noch ein vierter, ihm ebenfalls
gleichwirkendes Alkaloid, dag Delphisin, beigemengt. welches in nadelfirmigen
Krystallen erhalten wird,

Dragendorif, Krmittl. von Giften. 3. Aufl. 15
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rosa, violette nnd endlich blauviolette Firbung ein.  Giebt man zur
Schwefelsiureldsung  etwas Brom (vergl. beim Digitalin), so tritt
schon violettrothe, in Kirsch- und Blutroth tibergehende Farbung ein.
Auch das Delphinioidin wird bei Behandlung nut der gewihnlichen
Alkaloid-Fallungsmitteln schon bei grosser Verdiinnung pricipitirt.

Staphisagrin halen wir gleichfalls bisher nunr amorph erhalten. Wir
fanden ¢x in 200 Th. Wasser, 885 Th. alkoholfreien Aethers, tast in jedem Ver-
hiltniss in absol. Alkehol und in Chloroform l18slich. s schmilat bei wenig
iiher 909, schmeeckt dem Delphinin dhnlich, ist optiseh inuctiv, alkalisch reagivend;
sein Goldsalz lieferte 29,79/, Gold {wahrscheinlich ist letzterex, ebenso wie das
des Delphiroidins, schon bhelm Auswaschen etwas zersetzt und dadurch gold-
reicher geworden).

Von cone. Schwefelsiiure wird Staphisagrin um so weniger voth
oder violett geldst, je reiner es ist; Frohde's Reagens 10st braunroth,
dann violettbraun. Zucker und Schwefelsiure machen nur hraun,
nicht griin, Schwefelsiure nnd Brom machen nur voriibergehend
rothlich.  Ruancheude Salpetersiinye 10st fast blutroth, Salzsiure blan-
ariinlichgelb,

Delphinin, Delphinioidin und Staphisagrin zeigen eine ziemlich
geringe Widerstandsfithighett gegen Mineralsiuren und Buasen incl.
Ammoniak, Will man direct auf diese Alkaloide untersuchen, so ist
es rathsam, das Object mit welnsiurehaltigem Alkohol zu
extrahiren, dann den Weingeist abzudestilliven und, falls
Aussehfittelungen in alkalischer Liosuug vargewnowimen
werden sollen, die Alkalesgcenz durch Zusatz von Natren
bicarbon. herbeizufithren. Bel den Ausschiittelungen mit den
drei von mir vorzugsweise benutzten Lisungsmitteln zeigen Delphi-
nioidin und Staphisagrin ein zemiich gleiches Verhalten.  Sie
gehen aus saurer Lisung nicht in Petrolither und Benzin, spnrweise
in Chloroform, aus alkalischer kaum spurweise in Petrolither, leicht
in Benzin nnd in Chloroform iitber. Das krystallinische Delphinin
gleicht insofern dem krystallinischen Aconitin, als es aus saurer
Lisung durch keines der 3 Solventien in namhafter Menge auf-
genommen wird, wohl aber aus alkalischer Lisung durch Petrol-
dther, Benzin und Chloreform,

Ueher das Alkaloid des Delphinium Consolida hat E. Masing
Mittheilungen gemacht'}, iber die Wirkung der Blithe vou Del-
phiniam Ajacis vergl. Benvenuti.?)

Die Veratreenalkaloide: Veratrin, Sabadilling Sabatrin, Yeratroidin, Jervin,

§ 221, Veratrin®) ist der wirksame Bestandtheil der
Sabadillsanmen (von Sabadilla officinalis Brandt).

1) Ph. Ztschr. f. Russl. JTg. 22, p. 33 (1833).

%) Giorn. Ital. dell. ma. ven. e della Pelle. Arch, d. Pharm. Jg. 1883,
p. 472, Teber ein delphinimartiges Ptomain vergl. §. 163,

%) Frither nannte Brandes das Alkaloid ,Sabadilin®. Spiter ging dieser
Name auf ecine zweite, in geringer Menge in den Nabadillvamen vorhandene
Pflanzenbase iiber. T Wurzelstocke von Veratrum album, Lobelianum, nigrum
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Ueber die innerliche Wirkung dieses Alkaloides ist zu sagen,
dass sie sich in einem starken Reiz auf Magen und Darn édnssert, in
Folge dessen Erbrechen, mildere und heftigere Entzimdungserseheinungen
eintreten, Bel Thieren hat man letztere s zu vollstindiger Gastro-
entritis vorschreiten selen. Wie schon die anfangs eintretende Ver-
mehrung und die spiter folgende Verlangsamung des Herzschlages
andeutet, comhiniren sich mit jenen localen Affectionen auch solche,
welche fiir einen Uebergang des Giftes in das Blut sprechen.!) Bei
Vergiftungsversuchen mit Katzen, die unter meiner Leitung von . P.
Masing angestellt sind, konnte nach dem Tode leicht Veratrin im
Blute nachgewiesen werden; ebenso im Harn, der vor dem Tode ge-
lassen worden. Es wird sogar sehr schnell durch den Harn wieder
aug dem Korper entfernt. Fiir eine hesondere Neigung der Leber,
Milz, des Panereas, des Iirns, der Nieren etc. von dem Gifte zuriick-
zuhalten, konnten keine Anzeichen gewonnen werden. In den Faeces
haben wir es nicht nachweisen kimnen, Bei Vergiftungen mit tdt-
lichem Anusgange wird man wohl meistens noch einen Theil des
Giftes im Magen oder oberen Theile des Darmes anffinden, darf aber
auch das Blut nicht ausser Acht lassen. Da bei Vergiftungen mit
Veratrin meist bald Erbrechen emntritt, so ist anch der Fall im Auge
zu behalten, dass ein Theil des Giftes mit dem Erbroechenen wieder
den Kirper verlassen habe. Die vorliegenden Sectionsberichte sprechen
hiufig von einer beobachieten Hyperiimie des Hirnes nnd der Hin-
hiute, der Lungen und Nieren. Bei fusserlicher Anwendung (z. B.
in Form des Unguentum Veratrini) bewirkt das Veratrin Prickeln,
stechenden Schmerz wnd endlieh Killtegefiihl an der hetroffenen Stelle.
Die geringsten Mengen von Staub dieses Alkaloides verursachen, wenn
sie aut die Nasenschleimhaut gelangen, Schmerz und heftiges Niesen.
Auf die Conjunctiva des Auges gebracht, dussert das Veratrin eben-
falls seine local reizende Wirkung im hohen Grade, doch priivaliren
hier die Entzindungserscheinungen an der direct hetroffenen Stelle.
Es zeigt sich dabei allerdings mittmter Dilatation der Pupille, aber
ebenso anch umgekehrt Myose.

§ 222, Die Abscheidung des Veratrins gelingt nach den
Methoden mittelst Petroleumiither, Chlovoform, Amylalkohol oder

n. vi\'ide iSt daS Alka.l()ld Jervin (i(lEnﬁsch wit Woods \Til'idill} B llil% \-—El'il-
troidin anfgefunden. In den Colchicumzwicbeln, in welchen Pelletior frither
Veratrin vermuthete, findet es sich gleichfalls nicht. Ueber die physiol. Wir-
kungen des Jervins und Veratroiding hat Wood in der Philadelphia Med, Times
Jahrg. 1874 einen beachtenswerthen Aufsatz veriffentlicht. Ueber die Eigen-
schaften des Veratroiding und Jervins siche ‘Tobien, .Beitr. zur Kenntniss der
Veratrum-Alkaloide. Diss, Dorpat 1877,

") Ueber die physiologische Wirkung des Veratring, namentlieh seine Be-
deutung als Muskelgift ist nacheulesen Guttmann's Mittheilung im Arch. f
Anut, u, Phys. 1886, p. 495, Vergl. ferner Pégaitaz im Arch. f klin, Med,
Bd. 6, p. 156. Bohm, ,Studien iiber Herzgifte®. Wirzburg 1871, Fick und
Bbhm, , Ueber die Wirkung des Veratriny auf die Muskelfaser. Vergl. auch
Ber, d. d. ch, Ges. Jg. 1847. Ref p. 797.

15*
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Benzin. Man darf aber nieht ausser Acht lassen, dass ein Theil des
Alkaloides bereits der sauren wiissrigen Lisung durch Benzin, nament-
lich aber dureh Chloroform und Amylalkohol entzogen wird. Da
Petroleumiither das Alkaloid aus ciner (schwefel-Jsanuren wiissrigen
Losung nicht fortnimmt, so ist diese Fliissigkeit zur Reinigung der Ans-
ziige und da er ans alkalischer Lisung, wenm auch nur geringe Mengen
Veratrin auf einmal auszient, so kann man den Petrolither anch zur
Abscheidung desselben benutzen, trotzdem die Lislichkeit in ihm nicht
so bedeutend als 2. B. die in Benzin, Chloroform oder Amylalkeohol
ist, Beim Verdunsten der Lisung in Petroleumiither, Benzin oder
Chleroform bleibt das Alkaloid als eine kawm gefirbte, meistens
harzig amorphe Masse zurick.

Zur FKrkennung des Veratrins kann noch namentlich anf
fulgende Eigenschaften Riicksicht gemominen werden.

Es izt weiss, aus Weingeist krystallisirt es schwierig in farblosen Prismen.
die an der Luft verwittern. Bei erhihter Temperatur jetwa 144" C.) schmilut
es zu larzfithnlicher Musse, bei noch Dhitherer Temperatur sublimirt es theilweise
krystullinisch (vergl. § 149, Bs ist leicht loslich in Weingeist (in 3§ Theilen)
und Chloroform (etwa 2 Theile), etwas schwerer 18slich in Benzin, Amylalkohol
und in Aether (in etwa 10 Theilen). noch schwerer in Ietroleumiither, Wasser
1oat 1 pro mille, Verdiinnte Siuren lisen loicht zo schwer krystallisirbaren
Sulzen. Aus der sauren Ldsung wird es durch Kali, Natron, Ammoniak und
Alkalicarbonate pticipitirt.  Der Niedewschlag st im Ueberschusse von Kali
lislich: kalte Ammomakfiitssigheit nimmt kieinere Mengen auf, die sich beim
Frhitzen 2um Theil wicder abscheiden. Saure kohlensaure Alkalien fillen in
der Kiilte nicht, in der Hitze theilweisa,

Ueber dus hilchst charakteristische Verlialten des Veratrins
gegen Schwefelsfiure, Erdmann'sches Heagens, Vanadinschwefel-
siiure, Frohde's Reagens etc., sowie fiber das Verhalten dieses Alka-
foides gegen Mayer'sches Reagens, ist schon in § 159 (18, a. ¢ e f
w. 4) gesprochen. Die schiine rothe Fiirbung, welche in der Lisung
in concentrirter Schwefelsiiure allmihlig, oder aut vorsichtigen Zusaty
von etwa dem gleichen Volum DBromwasser sogleich eintritt, kann
mit der Brocinveaction nicht verwechselt werden. Einer Verwechselung
mit Salicin, Populin, Colocynthin und Syringin ist dwrch deren
Reaction gegen Frishde's Reagens, gegen Oxydationsmnittel und durch
die Salzsiiurereaction des Veratrins vorgebeugt.

Letztere besteht darin, dass Veratrin, ecinige Zeit lang
mit concentrirter wiissriger Salzsiure erwiirmt, diese pracht-
vol]l roth firbt,

Leh habe durch Herrn G. P. Masing die Empfindlichkeit dieser
Reaction mit derjenigen der Schwefelsiiurerenction vergleichen lassen,
Letztere kann noch hei Anwendung von 0,00034 Grm. Veratrin deutlich,
von 0,00017 Grm. schwach und von 0,000085 Grm. kaum erlangt
werden. Die Salzsiiurereaction ist hei 0,00017 Grm. noch sehr deutlich,
bei 0,000085 Grm. nicht mehr zn erkennen. Ein Vorzug der Salz-
siiurereaction ist der, dass sie, fulls das Alkaloid nicht gaus
rein abgeschieden sein sollte, linger erkennbar bleibt als die der
Schwefelsiure.
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Die Probe mit Salzsiinre wurde in der Regel so angestelli, dass
der anf dem Uhrglischen befindliche Alkaloidriickstand mit 1 CC.
ranchender Salzsiure iibergossen und mglichst schnell darin gelost
wurde. Ddie wieder in ein Reagensglas gebrachte Fliissigkeit wurde
dann etwa 1—2 Minuten lang im Sieden ethalten. Strychnin, Caffein
und Chinin stéren weder die Salzsdure- noch die Schwefelsiurereac-
tton. Man kann die rothe Veratvinlosung wochenlang aufbewahren,
ohne dass sie thre Farbe verliert. DBeim Syringin wird zwar auch
beobachtet, dass es sich mit concentrirter Salzsiiure roth oder blau
firbtY), doch tritt die Farbung schon in der Kiilte ein und schwindet
beim Erwirmen. Beim Sanguinarin ist es ihnlich, Aweh die in-
tengive Firbung, welche Rhoeadin mit Salzsfure snnimmt, tritk schon
in der Kilte (schnell) ein.

Liine sehr beachtenswerthe Reaction hat VWeppen nutgetheils.
Gemenge von ca. ', Milligr. Veratvin mit 2 his 4 Gewth. Zucker
werden, wenn sie mit wenig cone, Schwefelsiinre durchteuchtet werden,
anfangs gelb, nach einiger Zeit dunkelgriin, spiter schén blau, zuletzt
mgsfarben vielett. Dem Veratrin villhg gleich verhiilt sich, wie ich
gefunden habe, Jervin (aus Veratrin album nnd viride), nicht aber
Sabadillin und Sabatrin (siehe spiiter), auch nicht das Veratroidm.
Ueber das Verhalien des Veratrins bei der Vitali'schen Reaction
vergl. §..208.

Die Empfindlichkeit gegen andere Heagentien stellte sich folgen-
dermassen heraus.

Je 0,1 Milligr. in 0,5 CC. schwefelsiinrehaltigen Wassers gelist
(1:5000), gaben mit Jodjodkalinm, Phosphormolybdiinsiiare, Kalium-
(uecksilberjodid wnd wit Gerbsiure dentliche Tritbung, Durch Phos-
phorwolframsiiure und durch Kalinmwismuthjodid wurden sie schwach,
durch Kalinmkadmiumjodid sehr schwach und durch Goldchlorid nicht
getritbt.

0,5 Milligr. in 0,5 CC. schwefelsiivrehaltigems Wasser (1:1000)
gaben mit Goldchiorid und mit Pikrinsiure deutlichen, mit Platin-
chlorid sehr geringen, mit Kaliumbichromat keinen Niederschlag.

1 Milligr. in 0,6 CC. gelést (1:500) wurden durch Kalinm-
bichromat dentlich, durch Rhodankaliom und durch Jodkalinm schwaeh,
durch Quecksilberehlorid kaum erkennbar getriibt,

Andere Reactionen:

1. TUeberchlorsaures Kali, ebenso rothes Blantlaugensalz geben
selbst in ziemlich concentrirten Losangen keinen krystallinisch wer-
denden Niederschlag.

2, Nitroprussidnﬂtrium verursacht geringe Tritbung.

§ 223. Nach unserer Abscheidugsmethode wiirde Veratrin durch
Petrolenmither gemeinsan mit Strychnin, Brucin, Chinin und
Emetin, Aconitin, Nepalin gewonnen. KEiner Verwechselung, wo

_ ') List man kalt, so sieht man meistens bald Blaufirbung, die in den
niichsten Stunden an Intensitiét zunimmt,



230 Specieller Theil. . 223,

arn

es sich wm rein qualitativen Nachweis handelt, ist durch das Ver-
halten des Veratrins gegen Salzsiiure vorgebeugt. Eine Trennung
von Strychnin und Bruein kann mit Hillfe der leichtern Lislich-
keit des Veratrins in absolutem Aether versucht werden. Clinin
wiirde, wie schon § 187 bemerkt worden, wenigstens aus concentrir-
teren Liosungen dorch saures kohlensunres Natron (im der Kilte)} prii-
eipitirt werden.  Ueber emn veratrinartiges Ptomam vgl. § 168.

Schon erst st davon die Rede gewesen, dass in den Sabadill-
samen') ein zweites Alkaloid vorhanden, welches man Sabadillin ge-
nannt hat. Untersuchungen. die ich in Gemeinschuft mit Weigelin
ausgefiibrt habe, liessen die Existenz desselben bestitigen und auch
noch eine dritte Base auftinden, welche wir Sahatrin genannt haben.
Wir baben hier wm so mehr Veranlassung, auf diese Stoffe einzu-
gehen, als sie beide durch dieselben Methoden wie das Veratrin isolirt
werden und in den charakteristischen Iteactionen gepen Schiwefel- und
Salesiiure so vollstiindig it dem Verarin Gbereinstininien, dass man
selbst spectroskopisch keine Unterschiede nachweisen kann.  (Vergl.
tibrigens § 223) Twm physiologischen Verhalten weichen beide
s0 bedeutend vom Veratrin ah, dass sie kaum als Gifte be-
zeichnet werden kijnnen.

Das Hauptgewicht muss demnach, wo man glanbt Veratrin ge-
funden zu haben, wiederum auf die physiologische Reaction gelegt

werden.

Durch ilie Weigelinsehen Untersuchuugen hat es sich heransgestellt, dass
reines Veratrin in essigsuurer Losung 4: 1000 bei einem grossen Frosche (rana
temporaria) noch sehr energiach wirkt, wenn es in der Dosis von 0,0004 Grm.,
d. h. 0,1 CC. Losung angewendet wird. Ks treten sehr schnell Brechbewegungen
cin, die Herzbewegungen verlangsamen sichi; wilhrend vor subcutaner Anwendung
obiger Menge der Herzschlag = 60 pr. Minute war, warde derselbe nach 10 Min.
32 und nach 90 Min. & beobachtet, worauf er gans unregelmiissig wurde, zeit-
weise visllig sistirte.

Tetanus stellte xich bel Frixchen erst nach grisseren Dosen ein.  Bei einem
mittelgrossen Frosche wnrden nach 0,002 Grm. (0.5 (€ Losung) fast sogleich
Brechbewegungen, nach 15m exquisite Streckkriimpie, nach 11 dov Tod beobachlet.

Vom Sabatrin bewirkten bel einem mittelgrossen Frosche 0,0006 Gorm.
(0,15 CC. Losung) nur anfiinglich eine schwache Stoigerung der Herzfrequenz,
sonst durchauns keine Stérung. Als einem mittelgrossen Frosche 0,1 Grm. trocknen
Sabatrins unter die Baut gebracht wurde, trat zwar allinibliz Lilmung der
Extremititen und am anderen Tage der Tod ein, es wurde aber durchans nichts
von den charakteristisehen Symptomen ciner Veratvinvergiftung bemerkt.

Genau wic das Sabutrin wirkte Sabadillin, Das Sabatrin und Sabadillin
theilen auch die chemischen Reactionen des Veratring gegen Kaliumquecksilber-
jodid. Kaliumkadmiuvmjodid, Kaliamwismuthjodid, Jodjodkaliom, Geldehloerid,
Plhospliormelyhdiinsiure, Thosphorwolframsiiure nnd Gerbsiure.  Sic werden wie
diesex selbst ana concentriteren Losungen durch Kaliumeisencyanir, Eisen-
chlorid. Natrinmirridinmchlerid wnd Bromwasser nicht gefallt.  Aber sie werden
— ahweichend vom Veratrin — in Lisungen 1: 150 auch durch Kaliumbichromat,
Rhodankalium, Ferrideyankalium. Natrinmphosphat, Palladinmehloriiy, Pikrin-
siture, Kaliumirridiumsesquichlorid, Quecksiibercllorid, Platinchlorid und Jod-

1} ,.Beitr. 7 gerichtl. Cliem.Y, p. 85 u. “"eigeli“- -aUDtl'l‘ﬁv iber die Alkaleide
d. Sabadillsamens'. Diss. Dorpat 1871, Siche ferner Bosetti im Arch, £ Pharm.
Jg 1383, p, #1 u. Schmidt und Koppen in d, Ber. d. . chem. Ges. Jg. 1876, p. 1115
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kalinm nicht priicipitivt. Man mdchte glauben, duss gerade dieses Verhalten
bei der Diagnose Nuizen gewiihren kinnte. Leider aber ist zu bemerken, dass
unsere Versuche neben dem Veratrin die Existenz einer zweiten im Wasser
leicht léslichen Base ergeben haben, die physiologiseh mit ihm gleichwirkend
izt, aber deren Niederschlige mit den genannten Reagentien weit leichter lislich
sind, als die des gewdhnlichen Veratrins. Zur Unterscheidung liesse sich erstens
das verschicdene Verhalten des Veratring einer- so wie das des Sabatrins und
Sabadilling andererseits gegen Chlorwasser verwerthien, Veratrin liist sich in
diesem Reagens geiblich und seine Solution wird durch Ammoniak rein goldgelb,
Die beiden anderen Alkaleide firben sich mit Chlorwasser nicht und ebensowenig
in dieser Losung wit Ammoniak. Brauchbarer nocl scheint mir zweitens dasg
ungleiche Verhulten der drei Alkaloide gegen Schwefelsiiure und Zucker zu sein.
Wie das Veratrin gegen dicse Reagentien wirkt, habe ich im vorigen Paragraphen
angegeben.  Als ich analoge Versuche mit dem Sabadillie und Sabatrin aus-
filirte, ergaly sich, dass ber diesen zunitehst braune Mischung entstehe, welche
nicht in Grin und Blau, sondern durch Both in Rothviolett iiberging.
Der ehenerwithnte in Wagser l9sliche Begleiter des Veratrins bildet sich, wenn
kalte wiiserige Ausziige der Sabadillsamen mit Ammoniak gefiillt werden. Man
beobachtet dann zwar meistens einen Niederschlag, der aber erstens lange nicht
der ganzen Menge des vorhandenen Alkaloides entspricht und der zweitens sich
z. Th. in reinem Wasser wieder 1ost. (Siehe hieridber in meinem , Beitr. 2.
gerichtl. Chemie™)) Aus dicsen Liosungen Eisst sich die Base ansschiitteln. Tosetti
hiilt diese Substanz nicht fiiv eine amorphe Modification des Veratrine wie
Waeigelin und spiiter Schmidt und Képpen es thaten, sondern fiir ein besonderes
Alkaloid, dem er den Namen Veratridin beilegte.

In Lisungen des Sabatrins und Sabadilling in salzsiiurchaltigem Wasser
von der Concentration 1:130 bewirkten Ammoniak und Amumoniumearbonat
weder in der Wirme noch in der Kille einen Niederschlag., Kalihydrat und
Kualiumearbonat gaben in der Kilte in den Ldsungen beider Atkaloide keinen,
heim Koehen nur in der des Sabatrins Trithungen, dic auf weiteren Zusatz von
Kalithydrat oder Kalinmearbomat wieder verschwanden. Saunres Kalium- oder
Natriumearbonat fiilllten weder in der Kiilte noch in Jder Wiirme die Losungen
des Sabatring und Sabadillins

Usher die Losiichkeitsverhiittnisze der beiden Alkaloide wurde beobachtet,
dass sie in Alkohol leicht lislich sind. In kaltem Wasser lidst sich von ge-
wihniichem Sabadillin 1: 150, von Sabatrin 1:40.

In Aether ist das Sabatrin gleichfalls am leiclitesten ldslich, dann folgt
Veratrin und endlich Sabudillin, von welchew nur Spuren in genanntes Lisungs-
mittel Gherwandern.

Sohr schon krystallisirt erhidlt man dasSabadillin aus seiner heissbereiteten
Benzinlosung in tafeltirmigen Krystallea. )

Alle vier Alkaloide sind starke Basen. Gegen Lackmus reagiren sie stark
alkulisch und auf Zusatz von Schwefel- und Salzsiure werden sie erst dann
neutral, wenn auf ein Mol. 1 H®SO* oder 2 HCL verbraucht sind. Die Salze
haben wir nicht krystallinisch erhalten kinnen, doch verhalten sie sich bei der
Dialyse wie Krystalloide. Circnlarpolarisation wird an den witssrigen Lilsungen
nicht beobachtet.

§ 224. Als wesentliche Bestandtheile der Wurzelstieke und
Wurzeln von Veratrnm albuni, viride, nigrum und Lobelia-
num wurden bereits friher die Alkaloide Veratroidin und Jervin
hezeichnet. Von diesen gleicht sowohl in seinen chemischen Heac-
tlonen wie in seinen phys. Wirkwngen das Veratroidin vorzugs-
weise dem Veratrin, es theilt mit demselben, mit welchem es
auch in gleicher Weise isolirt werden kann, namentlich das
Verhalten gegen conc. Schwefelsiure, Gegen Schwefelsiivre nnd
Zucker verhiilt es sich dem Sabadillin dbnlich, Von cone. Salz-



232 Specielier Theil. §. 225.
siure wird es in der Kidlte riéthlich gelist, aber die Fir-
bung verschwindet rasch beim Erwarmen, Letzteres kann
namentlich zur Unterscheidung von Veratrin, Sabadillin, Sabatrin be-
nutzt werden.

Veratroidin ist in Wasser ziemlich leicht l8slich; auch in
Alkohol, Aether, Chloroform ist es leicht loslich, schwerer in Benzin
und noch schwerer in Petrolither, 0,008 Grm. bewirkten bei Frischen
in 5 Min. Brechbewegungen, Streckkrimpfe und 4tigige Lihmung.
Das JFervin ist scharf charakterisirt durch die Schwerlislichkeit
seines Sulfates, Nitrates, Chlorhydrates ete. iIn Wasser und verd,
Siuren. Schon Simon nannte es ,vegetabilischen Baryt¢, weil es aus
der Lisung des neutralen Acetates durch verd. Schwefelsiore gefiillt
wurde. Erst in 427 Th. Wasser soll sich dieses Salz 16sen (Bullock), das
Chlorhydrat in 121 Th. Wasser (Bullock), das Nitrat in 1200 (Tobien).

Jervin wirkt im Ganzen dem Veratrin #hulich. Es ist in Alkohol
leicht loslich, auch in Chloroform ziemlich leicht, schwerer in Benzin,
noch schwerer In Aether und fast garnicht loslich in Petrolither. Es
lisst sich am hbesten aus alkalischer und spurweise schon aus saurer
Losung durch Chloroform und Amgylalkohol ausschittteln. Von cone.
Schwefelsiiure wird es gelb, allmilhlic in Hellgriin iibergehend, gelost.
Conc. Salz- und Salpetersiure losen ohne Farbeniinderung, als aber
Tobien salzsaures Jervin in conc. Salpetersiure aufgenommen hatte,
bemerkte er eine schnell voriibergehende Rosafirbung.

Physostigmin (Eserin) und Calabarin.

§. 925. Die wirksamen Stoffe der Calabarbohne (Physostigma
venenosum Balf), deren erstgenannter in der Augenheilkunde ange-
wendet wird, wihrend von einzelnen afrikanischen Vilkerschaften die
Calabarbohne zu Gottesurtheilen henutzt wird. ')

Fille von Vergiftungen mit Calabarbohnen sind bei Menschen
hiiufiger beobachtet worden. In Bezug auf die Symptome solcher
Vergiftungen verweise ich auf die Onginalmittheilungen?®) und die
toxicologischen Werke. Als eine besonders charakteristische physio-
logische Reaction des P’hysostigmins will iech hier nur die starke
Myose nennen, welche bei dusserlicher Application auf die Conjunc-
tiva des Auges (nicht regelmiissig nach innerlicher Anwendung) er-
folgt. Dieselbe 1t so anffillig, dass sie auch als Identititsreaction
alle Beachtung verdient, dort wo man eine Vergiftung mit Calabar-
bohnen vermuthet und das Gift abgeschieden zu haben glaubt. ?)

3 Ncucrﬁfﬁgﬁs ist auch in den sog, Caliniissen, den Samen einer afrika.
nischen Dioelea- oder Mucuna-Art, ein Alkaloid aufgefunden , welches in allen
wesentlichen Eigenschaften mijt Physostigmin iibereinstimmt.

% Vergl. Lingen in der Pharm. Zeitschr. f Russl. Jahrg. 2, p. 499, ferner
wiber eine Monstrevergiftung' ebendert Jahrg. 4, p. 35. .

%) Die Myose tritt auch bei Anwendung von Muscarin, demn Alkaloide
des Fliegenpilzes, ein. Dieses letsters ist ein stark alkg.hch reagirender, in
Wasser und abs. Alkohol sehr leicht, in Aether nicht, in Chloroform schwer
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Neben dem Physostigmin hat man spiter noch ein zweites Alkaloid
in der Calabarbohne aufgefunden und Calabarin genanni.') Letzte-
rem fehlen die myotischen Wirkungen des Physostigmins; es erzeugt
(bei Kaltblitern) Tetanus. Ueber seine chem. Reactionen und son-
stigen Higenschaften sind wir hisher nur mangelhaft wunterrichtet.
Vom Physostigmin unterscheidet sich Calabarin durch Unlislichkeit
in Aether nnd durch Unléslichkeit seines Quecksilberdeppeljodides n
Alkohol.

Bei den Vergiftungsversuchen mit Calabarbohnen und dem aus
ihnen isolirten Alkaloidgemenge, welche Pander und ich ausgefiihre
haben, beobachteten wir stets eine starke Gastroenteritis, selbst wenn
das Gift subeutan beigebracht war. Das Physostigmin war, auch
subcutan applicirt, im Magen und Darme lange darzauthun, weil es
dorthin z. Th. wieder mit dem Speichel, 2. Th. mit der Galle zuriick-
kehrt. Aunch in den Faeces war es vorhanden. Der Speichel enthilt,
sobald er nach Einfilhrung des Physostigming reichlicher secernirt
wird, von dem Alkaloide. Das Physostigmin ist lingere Zeit nach
der Darreichung im Blute und der Leber nachweisbar. Ist Harn-
secretion erfolgt, so darf man anch dies Exeret mit Auvssicht auf Er-
folg auf Physostigmin priifen,

Die chemischen Eigenthiimlichkeiten des Physostigmins
sind von Jobst und Hesse?®), sowie von Amédée Vée und Léven?),
Harnack und Wilkowski studirt. Wenn die Angaben der cifirten
Arbeiten hie und da von elnander abweichen, so liegt das daran,
dags ber der Verarbeitung das Alkaloid leicht zersetzt wird, Wenn
eine solche Yersetzung stattgefunden, so lisst sie sich leicht dadurch
nachweisen, dass die urspringliche farblose Lisung des Alkaloides,
namentlich bel Gegenwart von Sivre, schén roth wird. Es findet
das z B. schon statt, weun sie eine Zeitlang dem Lichte, namentlich
aber, falls sie einer hitheren Temperatur (40—50° C.) ausgesetzt war.
Auch das ist za berticksichtigen, dass manche bisher verdffentlichte
Beobachtungen mit Gemengen des Physostigmins mit Calabarin und
mit Zersetzungsproducten angestellt sind.
laslicher Korper, der mit Schwefel- und Salpetersiiure sich in der Kiilfe nicht
firbt. Durch Quecksilberchlorid, Kaliumquecksilber. und -wismnthjodid wird
es amorph gefillt, doch werden dio Niederschlige sphter krystallinisch. Gold-
chiorid, Bromwasser, Phosphormolybdiin- und -wolframsiure liefern amorphe
Niederschliige. Gerbstinre #illt nur in cone. Liésungen des freien Alkaloides,
Platinchlorid. Jedjodkalinm, Kalivmplatin- und Kallumeisencyantir iiberhaupt
nicht. Durch Petroliither, Benzin, Chloroform kann es nicht ansgeschiittelt werden.
{Vergl, auch §. 163.) TUseber die Wirkungen dieses Alkaloides vergl Schmiede-
berg und Koppe, ,.Das Muscarin®, Leipzig 1269 und Riickert, ,Darstellung und
Wirkung des Muscarins. Inaug-Dissert, Marburg 1872. (Ausz. Arch. f. Pharm.
Bd. 2 (3 R), p. 325.) Vergl. auch Pilocarpin §. 227.

_ 1}8[;_12,:-11&0]; und Wilkowski im Arch. f. exper. Pathol. n. Pharmacol.
- &

g) J{n)r‘mlen d. Chem. u. Pharm. Bd. 129, p. 115 u Bd. 141, p, 82.

%) Comptes rend. T. 60, p. 1194. Siche auch dio frither erwiihnte Arbeit
Harnack’s und Wilkowski’s,
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Wo man aus einem Untersuchungsobjecte das Alkaloid aus-
ziehen will, ist die Extraction mit saurem Wasser ber sehr niederer
Temperatur und im dunklen Raume vorzunehmen. Im Uebrigen lisst
sich das Physostigmin aus alkalischer wiissriger Lisung durch Benzin,
Amylalkohol und Chloroform gewinnen, nicht mittelst Petrolenm-
iither, Bs geht allerdings bei der Behandlung des ersten sauren Aus-
zuges mit Benzin, Amylalkohel oder Chleroform eine Spur Physo-
stigmin in diese fiber, indessen ist die Menge so gering, dass sie
durch chemische Hiilfsmittel kaum nachgewiesen werden kann. Nur
die Myose, die der in wenig schwefelsiiurehaltige:n Wasser gelisste
Riickstand veranlasst, zeigt hier das Vorhandensein des Alkaloides an.

§. 226, Uecher die sonstigen Eigenschatten des Physostig-
mins ist Folgendes bekannt geworden:

Es krystallisirt undeutlich in farblosen Massen, welche stark alkalisch
reagiren und geschwacklos sind. Es ist in Wasser wenig loslich, leicht 1dslich
in Alkohol'). Aether, Chloroform, Benzin, Schwefelkohlenstott’ und Amylalkohol.
Der therischen Losang soll es durch Thierkoble entzogon werden, Wiissriges
Ammoniak lést leicht, ebenso Aetznatron- und Sodalisung. Auch verdiinnte
Siuten, selbst witssrige Lis=ung von Kohlensiimre lisen leicht. Die Lisung {anch
die alkalische) erschewnt anfangs farblos, wird aber unter den oben erwihnten
Cmastiinden réthlich, oft sehon kirschroth gefiinbt. Ueber das Speetrum derselben
vergl. Pharm. Ztschyr. f Russl. Jg. 1878 N. 13, Schwefelwasserstofl, schweflige
Siure, unterschwefligsaures Natron entfiivben die rothe Lisung.?) Is soll im
freien Zustande aus den Losangen des Eisenclidorides Oxydhydrat pricipitiven.

Reactionen (des ans Calabarbohnen isolirten Alkaloidgemenges,
nicht vollig mit denen des jetzt im Handel vorkommenden Physo-
stigmins {ibereinstimmend):

1. Concentrirte Schwefelsiure rief hei 1 Milligr. und selbst bei
0.5 Milligr. erkennbare gelbliche Firbung hervor, die innerbalb 24—26h
einer rothlichen Platz machte.?)

2. Schwefelsinre und Bromwasser bewirkten noch bei 1,05 Milhgr,
eine rothbraune Yirbung.

3. Chlorkalksolution vief hei 1 Milligr. und auch bei 0,5 Milligr.
innerhalb 5--10™ eine rithliche Farbung hervor, falls je 1 CC. der
Chlorkalksolution angewendet wurde. Diese Reaction, eine der besten,
die wir fitr Physostigmin haben, erhilt man noch sicherer mit star-
kem Chlorwasser, wenn man das trockene Alkaloid in 2—3 Tropfen
desselben auflost. An der Luft verdunstet, hinterliisst die Mischung
einen rothen Riickstand, der in Alkohol loslich ist.

) Aug Calabarbohnen kann es durch Behandlung mit Alkohol (ochne oder
wit Zusatz von Sdure) villig extrahirt werden,

%) Bei lingerem Kochen wird die stlzeanre Liung nussfarben braun, so
dass eine Verwechselung mit Veratrin nnméglich ist. .

% Fine in verd. Schwefelsiiure geliste Probe der Alkaloidmischung macht,
wenn sie im Wasserbade erhitet wird, bei Gegenwart von iiberschiissigem
Ammoniak eine Anzahl von Farbenwandlungen —- risthlich, gelb, griin, blau —
durch, welche nach Petti schr charakteristisch sein sollen. Das jefat im Handel
vorliommende krystallinische Physostigmin wird mit Schwefelsiiore kaum ge-
farbt, mit Schwefelsiure nnd Bromwasser nur schwach rothbraun, mit Chlor-
kalk nur dann rothlich, wenn der Ueberschuss des Reagens vermieden wird,
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4. Der gelbliche Niederschlag, den Bromwasser allein bewirkt,
trat noch bei Lisungen 1:5000, der kermesfarbene mit Jodjodkalium
hei Solutionen 1:25000 em.

5. Phosphormolybdinsiure bewirkte gleiclfalls nach in Lisungen
1:25000 ein Pricipitat.

6. Kaliunrwigmuthjodid fillte Lidsungen 1:10000 stark, schwaeh
selbst noch solehe mit 1:25000,

7. Kalinmguecksilberjodid bewirkie bei 1: 5000 Niederschlag, bei
1:10000 geringe Opalesceny, Kaliwmkadmiumjodid bei 1: 1000 gelhlich
welssen Niederschlag.

8. Goldchlorid fillte in Losungen 1:2000. Der Niederschlag
wurde schinell redueirt.

1. Platinchlorid pritcipitivte selbst bei 1:250 nicht, Quecksilber-
chlorid bei 1:500 nicht, wohl aher hei 1:250. Der Niederschlag
wurde bald rBthlich. Gerbsiture fillte in der Verdiinnung 1:1000,
Pikrinsiiure bei 1:250 noch nicht,

10. Kalunbichromat bei 250 schwach, doch trat nach lingerem
Stehen in der Flissigkeit blutrothe liirbung ein.

Physostigmin bewirkte bei Versuchen, welche Vée und Léven™)
ausgefiibrt, noch in Dosen von 0,0005 Milligr, bei Meerschweinchen
und Kaninchen Contraction der Papille.

Es konnte dargethan werden, dass das mit Blut gemengte und
drei Monate anfbewalirte Physostigmin (aut 100 CC. 2 Milligr.) sieh
innerhalb dieser Zeit zersetzt hatte.®)

) Compt. vend, T, 60, p. 1194, Vevgleiche auch 1'Union meédicale 1865,
Ne. 43, p. o4,

*) Bei den hilufiger vorkommenden Vergiftungen mit Theilen (namentlich
Samen) desCytisns Laburnum wird es zweckmiissig sein, auch fiber die Eigenschaften
des in dicser Planze vorkommenden alkaloidischen Giftes, des Cytizins, einige
Notizen su geben. Ich verweise in Betreft der Wirkungswoise dieses Alkaloides
auf die toxicologischen Unfersuchungen Marmé's Nachrichten d, k. Ges, d. W.
m Gittingen. Jg. 1871 u. 1837, auf Radziwillowicz, ,Ueber Nachw. und Wirk.
des Cytisins®. Diss. Dorpat 1827 und auf die dort verbffentlichte Casuistik
der Cytisinvergiftung, ferner ant Pharmac. Journ. a. Trans. JTahrg. 1868 (Febr),

. 395 (mit der Rinde ausgefiihrte Vergiftung), Ilinkeldeyn in der deatschen
{linik, Jahrg. 1873, p. 252, Nr. 27. Die chemizchen Verhiltnisse des Cyticins
wurden namentlich von Aug. Husemann und Marmé {Ztsehr. f Chem., Jahvg,
1863, p. 161 wnd N. Jalrb. £ Tharm. Bd. 31, p. 193 (1869) gepraft. Aus ihren
Varsuchen geht bervor, dasz Cytisin eine sehr starke Basic ist, die in Wasser
wnd Alkohol =chr leicht, schwer in Aether, Benzin und Chloroform sich list.
Platinclhilovid giebt cine in Wasser nicht sehr schwer 13sliche Doppelverbindung,
Goldchlorid fillt das Alkaloid aus verdiinnten Rolutionen, Quecksilberchlorid
und Kaliumbichromat aber anch aus conc, nicht. Kulinmguecksilberjodid giebt
in Légungen bis 1:70u0 weissen, allmithlig krystallinisch werdenden, Kaliwm-
kadmiumjodid segleich krystallinischen Niederschlag, Jodjodkalium fillt aus
Lisungen bis 1: 15000, desgl. Bromwasser.  Phosphormolybdinsiare triibt noch
bei 1;30000, Gerbsiiure nnd Pikrinsiure bei 1:3000. Conc. Schwefelsiiure 13st
furblos. Auf Zusatz von Salpetersiure tritt dann orange, von Kalinmbichromat
schmutzighraune Firbung ein. Durch Ausschiitteln mit Acther, Benzin und
Chloroforin kann Cytisin der wilssrigen Lisung nieht entzogen werden, wohl
aber durel Amyl:lfkohﬂl {Radziwillowiez).  Nach Subentananwendung wurde
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Pilocarpin und Jaborin.?)

§ 227, Nachdem die Jaborandibldtter, welche man von
Pilocarpus pennatifolius ableitet, hiiufiger in der Therapie Ver-
wendung gefunden, wird es zweckmissig sem, auch tiber das in ihnen
wirksame Alkaloid Pilocarpin nnd das neben demselben gewonnene
Jaborin etc. einige Notizen xu geben.

Hinsichtlich der Wirkung des Pllocarping auf hithere Thiere ist
besonders auf die Schweiss-, Thriinen- und Speichelsecretion aufmerk-
sam zu machen, die es schon in kleinen Dosen nach innerlicher und
subcutaner Application veranlasst. (Bei Application auf das Auge
soll es Myose bewirken) Bei Froschen ruft es Vergiftungssymptome,
welche einigermasssen an diejenigen des Nicoting erinnern, hervor:
Athembeschleunigung, geringe allgeneine Parese, tetanische Streckun-
gen ete. werden nach 2 Ctgr. wahrgenommen, aber die Thiere erholen
sich ziemlich schnell von denselben. Durchans abweichend wirkt
das Jaborin, welches dnrch Einwirkung von Barvt aanf Pilocarpin
entsteht und von dem es noch zweifelhuft, ob es in der Jabo-
randi priformirt vorkommt. Es veranlasst nach Subcutaninjection bei
Frioschen ete. dhnliche Symptome wie Atropin.?) Sehr bedenklich
ist bel diesem fast antagomstischen Verhalten des Jaborins und Pilo-
carpins, dass einzelne im Handel vorkommende Priparate des letzteren
stark mit Jaborin gemengt sind und dass diese Beimengung vorliufig
durch physikalisch-chemische Untersuchungen weit weniger sicher wie
durch physiologische dargethan werden kann. Auch noch eine andere
Beimengung der Pilocarpinpriiparate, das Jaborandin®), ist heob-
achtet worden. Durch Einwirknng von Salz- oder Salpetersiure er-
hielt man ans Pilocarpin das Pilocarpidin.  Pilocarpin und Ja-
borin konnen nach meinem Untersuchungsverfahren isolirt werden. Sije
gehen aus saurer wiissriger Losung in Petroliither und Benzin nicht,
in Chloroform spurweise iiher. (Aus neutralen Salzen des P. und
J. geht die Hilfte des Alkaloides in Chloroform und Aether tiher.)
Aus alkalischer Fliissigkeit werden sie nicht durch Petrolither, wohl
aber durch Benzin und leichter durch Chloroform aufgenommen.

Charakteristische Farbenreactionen des Pilocarping und Jaborins
sind vorldufig nicht bekannt geworden.

Mit Schwefelsiure, Erdmann’s Reagens, Frishde's Reagens geben
sie keine auffallenden Reactionen, mit Schwefelsiinre und Kalium-
bichromat tritt beim Pilocarpin intensive Griinfirbung ein. Jaborin

Cytisin im Harn und Speichel, nicht aber in Tieber, Niere, Magenwand nach-
gewiesen {Radziwillowicz).

) Vergl. Marmé Nachr, d. Gottinger Ges. dos W. Jg. 1878, N. 3, Nawrocki
Centrbl. f d. med Wissensch, Jg. 1878, Feb. 9, Challund und Rabow Bullet. de
la Soc. méd. de la Suisse. Jg. 1877, p. 2 u. 3, Brenac ,Rech. comy. sur le
jaborandi, la pilocarpine et lu jaborine. Lyon 1881.

%) Harnack u. Meyer Annal. de Ch. n. Ph. B. 204, p. 671 (1880) n. Hardy
und Calmels Compt. rend. T. 102, p. 1116 u. p. 1231

%) Vergl. Arch. f. Pharm. Jg. 1882, p. 636.
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ist schwerer Ioslich in Wasser, leichter 16slich in Aether als Pilocarpin.
Es besitzt grossere Basicitiit als dieses und wird aus Aetherljsung
durch Salpetersiiure frither als Pilocarpin gefillt. Das dabei ent-
stehende Nitrat des Jaborins ist pulverig, das des Pilocarpins
krystallinisch.

Aus Kxtravten der Jaborandiblitter wird man durch Petroliither
{sauer) mitunter etwas des die Mntterpflanze charakterisirenden iither.
Oeles ausschiitteln kinnen,

Pie Opinmalkaloide,
Morphin, Narkotin, Kodein. Papaverin, Thebain, Narcein ')

g 228. Diese und andere, weniger gut untersuchie Alkaloide
kommien im Opium, dem eingetrockneten Milchsafte der unreifen
Mohnfriichte (Papaver somniferom L.). vor. Durch dasselbe gelangen
sie in einc Anzahl pharmaceuntizcher Priiparate: das Opiumextract,
die Opiumtinetur w s w.  Auch in den getrockneten Mohn-
fritchten der Pharmacopie hat man einige der genannten Alkaloide
aufgefunden. Was die Menge an Alkaloid anbetrifit, die wir in den
m Hamdel vorkonimenden Sorten des Opiums finden, so ist diese eine
sehr schwankende. Schlechtere Handelssorten, wie sie meistens zum
Rauchen oder von den Opiumessern des Orients hennizt werden, haben
oft kaum 8—6° . die besseren Sorten, wie sie in den Apotheken an-
gewendet werden sollen, enthalten mindestens 8%/; in den besten
Proben, die angefertigt wurden, findet man noeh mehr, nach einzelnen
Angaben bis 209 . Alkaloide. Von den genannten [I’flanzenbasen
findet sich das Morphinm za 3—13° | wiichst diesen das Narkotin
zn 0,5-—11° . Kodein und Thebain zo 0,3 bis hochstens 0,69,
Papaverin und Narcein wohl kanm {iber 0,1% im Opium. Theilweise
sind die genannten Alkaloide i Opium an Mekonsidure gebunden.

Die vielseitige Anwendung, welche Opium in der Medicin und
als Genussmittel findet, bringt es mit sich, dass nicht selten bei ge-
richtlich chemischen Untersuchungen die in demsclben vorhandenen
Alkaloide aufgesncht werden miissen. Auch gehdren ja, wie das aus
der Bekanntschatt des grossen Haufens mit den gittigen Kigenschaften
des Opiums zu erwarten ist, Vergiftungen mit dieser Drogne nicht
zu den Seltenheiten. In solchem Falle wird es oft seine Schwierig-
keiten haben, nachznweisen, ob in der That das Opium in der Absicht,
eine Vergittung anszutiihren, oder als Avanei- oder Genussmittel in
das Untersuchungsobject gelangte. Dass man bei einer Untersuchung
auf die Alkaloide des Opiums vorzugsweise die in grisserer Menge
vorhandenen — Morphium und Narkotin — zu beriicksichtigen hat,

1y Dje ibrigen, numentlich von Hesse studirten. Opiumalknloide habe ich
micht untersacht. Vergl. #hoer sie Annal. d. Chem. u. Ph. Bd. 153, p. 62 u,
Suppl. 8, p. 261, Ueber Toxikologie des Hydrocotarning vergl. N. Rep. f. Pharm.
Bd. 22, p. 421 (1873), iber diejenige des Cryptonins u. Luudanins, Jahresber.
f. Ph. 1874, tiber Laudanosin ib. 1877,
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liegt auf der Hand. Niichst dem Opium werden, sowohl als Arumei-
mittel wie anch in verbrecherischer Absicht, vorzugsweise das Mor-
phium und seine Salze (M. sulfurtcum, aceticum, hydro-
chloratum ete) angewendet. Auch das Kodein, Papaverin und
Narcein sind als Medicament ausgenutzt worden.

§ 229. Die Wirkong des Opiums auf den thierischen Korper
ist grosstentheils mit derjenigen des Morphiums gleich, was mcht auf-
fallen darf, da einmal dieses in grissester Menge in der Drogue vor-
handen und andererseits weit energischer wirkt, als diejenipen anderen
Opiumalkaloide, die mit ihm quantitativ die Hauptmasse des Opinms
ausmachen. Namentlich gilt dies in Bezug auf Nurcotin. ')

Unter den Erscheinungen, die eine (Opinm-) Morphiumvergiftung
anzeigen, sind die anfingliche Aufregung, die bald in das Stadium
der Erschlaffung iibergeht, und der meist durch Asphyxie oder Apo-
plexie herbeigefiihrte Tod zu nennen. Im Zusammenhange mit der
bezeichneten Todesart zeigen sich bei der Section starke Hyperimie
des Hirnes, oft Blutextravasate in demselben nnd Wasseransammlun-
gen in den Ventrikeln. Auwch in den Lungen lisst sich oft Bluterguss
nachweisen. Die Schleimhdube des Magens und Darmes sind in den
meisten Fillen nicht entzlindet,

Eine Aufnahme des Morphiums in's Blut findet statt, doch bleibt
das Alkaloid nicht lange in demselben, Bei Vergiftungsversuchen an
Thieren, die unter memer Betheiligung von Herrn Kauzmann aus-
gefiilhrt und spiiter von Schnelder wiederholt worden, liess sich sehr
bald eine Abscheidung des Giftes durch den Harn nachweisen, sowohl
wo das Gift vom Darme, als wo es vom Unterhautzellgewebe aus
wirkte, Wenn ein Vorkomnien des Morphins im Harne von Menschen
hie und da nicht nachgewiesen werden konnte, so wird das negative
Resultat wohl nicht selten in der befolgten Abscheidungsmethode
seine Erklirung finden. Lefort heobachtete bet Menschen nach an-
haltendem Gebranche eine partielle Abscheidung des Morphins dnrch
den Harn, wnd auch meme und Schneider's Erfahrungen bestitigen
seine Angaben.?) Da das Alkaloid eine der am meisten zor Zer-
setzung geneigten Pflanzenbasen ist, so 1st gewiss eine partielle Zer-

1) Eine Vergleichung der Wirkungen der cinzelnen Opiumalkaloide ist von
Claude Bernard ausgefiihit, Vergl Compt. rend. T. 59, p: 406, aber auch Albers
im Arch. f. path. Anat. Bd. 26, p. 225. Sphtere Arbeiten von Falk siche im
Jg. 1870 . 1871 der deutsehen Klinik, ferner Plagge im Arch. f. Pharm, Jg. 1884,

3 Vergl. hieriiber und ifber die iltere Literatur in den Beitr, = gerichtl.
Chew., p. 129; ausserdem Vogt im Arch. £ Pharm. Bd. 7, p. 23, Bomtriger
ib. Jg. 1820, B. 17, p. 721, Landsberg Pfliger's Arch. f. Physiol. B, 23
Eliassow ,Beitr. zur Lehre vom Schicksal d. Morph, im Qrganismus®. Diss, 1282,
Burkart .Ueber Wesen und Behandl. der chron. Movphiumvergiftung®. Samml.
klin. Vartriige No. 847, No, 16. Donath hehauptet selbst nach grossen Dosen
subcutan ungewendeten Morphins dasselbe nieht im Harn nachgewiesen zu haben.
¥r nimmt im Korper eine Zersetzung des Alkaloides an, iihnlich derjenigen des
Chinins. Letztere ist gewiss nicht zu leugnen, aber ich wmuss doch el der Be-
hauptung bleiben, duss kleine Morphinmengen auch unzersetzt im Hawrn aunt-
treten kdnnen.
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setzung in der Blutbahn za erwarten. Man wiirde bei Untersuchun-
gen aul Morphin namentlich Magen und Darm, Blut und die besonders
hlutreichen Organe beriicksichtigen miissen, diirfte aber in diesen
letzteren (mit Ausnahme der Leber) kanm mehr erwarten, als dem
Blutgehalte des Organes entspricht. Auch in den Faeces ist es zu
suchen,

8. 230. Uebrigens hat wman dargethan, dass in feuchten Ge-
mischen mit anderen organischen Stoffen sich das Morphin wenigstens
einige Wochen lang hilt.

8 231, Die gerichtlich chemische Ermittelung der tbrigen
Opinmalkaloide ist von Kubly untersucht worden.'}) Erginzende
Versuche habe ich in Gemeinschatt wmt Nanzmann, Schneider und
Schmemann ausgefiihrt. ®)

Diese Versuche ergeben, dass Narkotin gleichfalls zum Theil
hald in's Blnt aufgenommen und durch den Hain wieder abgeschie-
den wird. Dass es sich in Leber und Milz darthun, anch im Magen
und Darmtractus (44 Stunden nach der Darreichung) voch nachweisen
Hisst. Auch bei emer Opinmvergiftung liess sich ansser dem Morphin
das Narkotin aus den bezeichneten Organen isoliren,

Kodein wurde nach der Kinfthrung per os in denselben Or-
ganen wie Morphin und Narkotin dargethan, nach Sabentaninjection
in Biut, Harn und Leber. Bei nicht tidtlichem Yerlanfe -einer
Intoxication wurde das Kodein zum Theil durch den Harn aus-
geschieden.

Thebain gewiihrte dhnliche Resultate, nur wurde weit weniger
durch den Hiarn eliminirt, wahrscheinlich weil dieses leicht veriinder-
liche Alkaloid in der Blutbahn reichlicher Zersetzungen erfiihrt.

Papaverin fand sich hei der Einfiibvung per os mit Ausnahme
der Milz in allen Organen reichlich, namentlich in Leber, Galle und
im Harne, Nach subeuntaner Anwendung war es gleichfalls reichlich
im Harne und der Leber, in geringer Menge auch im Gehirne und
dem Diinndarme. Wie ich spiiter zeigen werde, findet sich neben
dem reinen Papaverin im Handel auch ein Priparat, welches mit
kalter Schwefelsiure tiefblanviclette IFdrbung (dhnlich wie Fumarin)
annimmt.  Auch dieses hietet in der Wirkung keine besonderen Unter-
schiede dar, Der Bestandtheil, welcher die Schwefelsiurereaction giebt,
Lisst sich mit dem Papaverin wieder ans dem Magen, der Leber
und dem ilute iseliren.

Nareein scheint langsam resorbivt 2u werden und findet sieh
deshalb lange im Magen und Darme. Aber auch aus dem Blate und
den blutreichen Organen konnten wir es wiedergewinnen. Es scheint

1) Cfy, Pharm, %tschr, T Russl. Jahrg. 5. p. 437,

%) Kauzmann ,Beitr, z. gerichil. Chenl. Nachweis des Morphins und Nar-
kotins*, Dissert. Dorpat 1864, Schmemann ,Beitr, z. gerichtl. Chem. Nach-
wels des Kodeins, Thebains, Papaverins und Naveeins=. Dissert. Dorpat 1870.
Schueider ., Ueber die Schicksale des Cafieing und Theohromins im Thierkirper
nebst Untersuch. itber den Nachw. des Morphins im Harn*., THss, Dorpat 1884,
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vorzugsweise durch den Hamm und die Galle wieder aus dem Blute
secernirt zu werden.

Kodein, Thebain, Papaverin, Narcein waren nach 2monat.
lichem Stehien in Blutgemischen wieder anfzufinden. Der schon erst
bezeichnete Gemengtheil kiuflichen Papavering schien withrend dieser
Zeit der Fiiulniss nicht widerstehen zu kbnmen.

8 232. Ueher den Nachweis des Morphins liegen uns fol-
gende Erfahrungen vor:

Dic Methode von Stas ist nicht ohne Weiteres fiir dieses Alka-
loid zu empfehlen. Wenn dus durch eine stiivkere Base freigemachte
Alkaloid Zeit hatte, in die krystallinische Modifieation tberzagehen,
so ist es in Aether so gut wie unlislich geworden. Wenn ferner das
Morphium durch Kali- oder Natronhvdrat, auch durch Ammoniak aus
seinen Sulzen abgeschieden worden, so st der Uebergang des durch
einen Ueberschuss des Filllnngsmittels geltsten Antheiles in Aether
schwierig ein vollstiindiger. Endlich wird selhst, wenn amorphes
Morphhim in iitherische Lisung tbergegangen, diese bald wiederum
einen grossen Theil des Alkaloides in krystulliniseher Formn ab.
scheiden.  Man erkennt, dass hier mehrere Fehlerquellen znsammen-
wirken,

Ein etwas besseres Resultat hat nian zo erwarten, wenn man die
Stas'sche Methode so veriindert, dass man anstatt des Aethers Kssig-
iither anwendet, indessen gewinnt man anch hier nicht die ganze
Menge des vorhandenen Alkaloides, einmal weil der Mssigiither
ziemlicht letcht in Wasser gelist wird, dann aber namentlich, weil
das Ammoniak einen Theil des Morphins im Wasser zuriickhiilt.
Etwas besger migen die Resultate ausfailen, wenn man statt Ammoniak
Magnesia gebraucht, um das Morphin frel zu machen.

In Petrolewmiither geht Morphin weder aus der sauren, noch aus
der alkalischen Lisung iiber, in Benzin aus der alkalischen nur spur-
weise.  Auch in Chloroform wandert es aus der alkalischen Lisung
nur sehr langsam und aus der sauren gar nicht {iber.

Sehr gute Krfolge hat man, wenn man das von mir fiir
Strychnin ete. gegebene Yertahren dahin abindert, dass man durch-
giangiyg statt Benzin Amylalkohol anwendet, Hier muss bei
grissserem Morphingehalte des Objectes aber noch daflir gesorgt wer-
den, dass die Aufnahme des Alkaloides in den Amylalkohol bei er-
hohter Temperatur statbfinde, und dass sofort, nachdem das
Alkaloid aus seiner Salzlosung in Freiheit gesetzt wurde,
es in den Amylalkohol iberwandern kann lst einmal das
Morphium krystalliniseh geworden, so hat es damit einen
Theil seiner Loslichkeit in Amylulkohol eingeblisst.  DBeim
Verdunsten der gemischten Amylalkohollisungen hinterbleibt Morphin
meist amorph. Kin Verlust durch Verfliichtigung ist hier nicht zu
beftirchten. Stutt des Amylalkohols kann man auch Amyl-
acetat anwenden, in dem ich ein gutes Lisungsmittel fiir Morphinm
erkannte (§. 282).
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Will man Harn oder Galle ant Morphin untersuchen, so muss
inan die sauren wiissrigen Ausziige mehrmals mit Amylalkohol aus-
schiitteln, um den Harnstoff und die Gallensiinren fortzufiithren, Un-
terhbleibt dies, so gehen sie auch auws ammoniakalischer Solution in
den Amylalkohol ein und wiirden das Morphin verunreinigen. Be-
sonders weil die (Gallensiuren gegen Frithde's Reagens sich dem
Morplin ziemlich #hnlich verhalten, miissen sie beseitigt werden,
Morphin giebt auch mit Zucker und Schwefelsiure #hnliche Reaction
wie Gallensiuren. Kodein wirkt dhnlich, namentlich wenn die Schwe-
felsiiure etwas verdiinnt angewendet wird.')

Anf vine von Guhl emplohlene Methode des Morphinmnachweises,
die mir nar dann Werth zu haben scheint, wenn das Ohject sehr
reich an Morphin ist, will ich hier nur der Vollstindigkeit halber
hinweisen. Sie beruht auf der Filibarkeit des Morphins durch Bicar-
bonate und der Mglichkeit, aus dem Niederschlage, bevor er abfiltrirt
wird, durch Aether fremde Stoffe anszuziehen.?)

8. 233. Falls eine Vergiftung mit Opinm vorliegen sollte, ist
su beachten, dass auch Narkotin, Kodein, Thebain und Pa-
paverin mit dem Morphin in den Amylalkohol iibergehen wiirden
i dasselbe gilt endlich auch von einem Theil des Narceins,

Versuche haben bewiesen, dass in solchem Falle zuniichst durch
Benzin aus der alkalisch gemachten wissrigen Lisung die drel erst-
genannten Alkaloide ausgezogen werden konnen. Papaverin und
Narcein gehen spiter ans alkalischer und saurer Losung in Chloro-
form iiber. Wenn man dann nach Entfernung des Chloroforms die
warme Fliissigkeit ansiiuert, um etwa ausgeschiedenes krystallinisches
Morphin wieder zn lisen, mit Amylalkohol tiberschichtet, mit Ammo-
niak itbersiitbigt vnd schnell schiittelt, so kann Morphin mit kleinen
Mengen Narcein gewonnen werden. Man behandelt den trocknen
Ritckstand mit warmem Wasser, welches Nareein leichter Tost als
Morphin.

Ein vollstindiger Uebergang des Narceins in Amylalkohol oder
Chloroform kann schwierig exreicht werden, indessen findet sich doch
in der Chloroformausschiittelung so reichlich Narcein, dass die Reac-
tionen gelingen. Ueber die Methode Salomon’s habe ich schon in
8. 178 gesprochen.

§ 234, Wire wan sicher, dass nw Opimmalkaloide Zngegen
sind, und wollte man neben Morphin anch die iibrigen aufsuclen, so
konnte man die Basen Narkotin, Kodein, Thebain (und etwas
Papaverin) aus dem nach Verdunsten der Benzinlosung bleibenden
Gemenge zuniichst gemeinschaftlich abscheiden. Kodein kiunte man
durch kalten Amylalkohol l0sen, aus dem hier bleibenden Rickstande
Thebain durch essigsinrehaltiges Wasser (auf 10 CC. Wasser hichstens
15 Tropfen Essigsiure) ausziehen, Narkotin bliebe wenigstens znm

') Vergl. Schneider in d. Annal. . Physik. Bd. 147, p. 128
*} Bchweizerische Wochenschr. § Pharm. 1874, p. 37,

Dragendorff, Femittl. von tiften. 3. Aufl, 16
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Theil zuriick.') Uebrigens entzieht, wie schon frither gesagt, Chloro-
form schon der sauren schwefelsauren Losung die Alkaloide Nar-
kotin, Thebain, Papaverin und Narcein. Man kinnte demnach
diese zuerst fortnehmen, dann durch Benzin aus der alkahsch ge-
machten Lisung das Kodein mnd endlich durch Amylalkohol das
Morphin und den Rest des Narceins entzichen. Narkotin wird auch
schon aus sanrer Lisung durch Amylalkohol aufgenommen.

Hilufig diirfte es bei den kleinen Mengen von Kodein, Thebain
und Papaverin, die bei einer Vergiftung mit Opium zu erwarten sind,
nicht gelingen, jedes einzelne dieser Alkaloide zu isoliren.

§. 235, Das Morphiom bildet lange siulenférmige Krystalle des rhom-
bischen Systems?), die Inftbestindig sind und bei 120Y 5,95%, Krystallwasser
abgeben. Sie verwandeln sich hicrbei in eine farblose tlige Masse, die beim
Frkaiten krystallisict. Ueber die Sublimation des Morphiums ist schon fifiher
gesprochen worden. Fs ist in der Kiilte in 1000 Theilen Wasser loslich (960 Theile
von 18%° . nach Abl). von kochendem Wasser Dbraucht e¢ zwischen 400 hig
500 Theite. Die wiissrige Losung reagirt auf Curecuma- und rothes Lackmus-
papier alkalisch, sie zeigt Circularrotation nach links. Fin Theil des Alkaloides
bedarf nach Merk 90 Theile kalten Alkobols von 96°, Tr. {Lisung wird doreh
Wasser nicht pefillt), nach Buchholz wnd Brandes 24 Theite kochenden Alkohot
von 92% Tr,; von absolutem Alkohol hedarf es nach DPettenkofer in der Kiilte
40 Theile (Duflos 20 Theile), bei Siedehitze 530 Theile (Duflos 1353 Theile). In
Aether ist es schwer 18slich and zwar, wenn es krystallinisch, fust Hmal schwever,
als wenn es frisch gofiiilt und amorph vorliegt. Wasserhaltiger Acther lost
fast gar nicht. alkoholhaltiger leichter als reiner Aetlhier. Hesigither 18at viel
besser als letztere Flilssigkeit (0.213%,). Von Chloroform sind nach Schlimpert
60 (Pattenkofer 175) Theile zur Losung erforderlich. In Benzol ist Morphin
fast unlislich. Kalter Amylalkohol 1ldst 0.260%,. Verdimnte Sturen Iosen
Morphium leicht. Die Lsnngen geben meist Ignt krystallisirte Salze, sie werden
durch Ammoniak, Alkalihydrate, Barythydrat, Kalkhydrat, Magnesia zersetzt, das
Morphinm anfangs amorph. bald krystalliniseh werdend, abgeschieden. Doch
Josen alle genannten Fiillungsmittel mit Ausnahme der Magnesia, wo «e im
Ueberschnsse angewendet werden, wieder einen Theil oder alles priicipitirte
Alkaloid auf. liime Lisung von Morphin in Aetmunmoniak setzt in dem Maasse,
ale das iberschiisige Ammoniak an der Lottt abgedunstet wind, Morphinm
krystallimseh ab.  Auch die Lisungen in Kali- und Natromhydrat, in Baryt-
und Kalkwasser geben einen Theil oder alles Alkaloid ab, wenn man sie Kohlen-
siure anziehen Lisst oder Chiloruumoninm zusetzt. Den sanren und alkoholischen
Lasungen entzicht frisch geglithte Knochenkoble dus Morphinm

Unter den bei den Groppenreagentien aufgefiihrten Reactionen
des Morphiums ist hesonders diejenige Husemann’s gegen Schwefel-
siiure und Salpetersiinre (Bisenchlond} (§ 159. 18k}, auch die
gegen Salpetersiinre allein®) zu beachten, namentlich aber die von
Friohde beschriebene Rewction. Erstere wird noch mit 0,00001 Grm,

') Aus nentralen Salzltsungen werden auch bei grosser Verdimnung mach
Plugge durch (neutrales} Natrinmacetat gefiillt: Papaverin, Narkotin, aus con-
centrirteren auch Narcein und zwar in der Form freier Basen. Arch, f. Pharm.
Jg. 1886, p 993, Jg. 1887, p. 343 u p. 793, Vergl auch p. 246 Amm.

%) Ks gelingt mitanter durch Liésen des ams Organen oder Harn ab-
geschiedenen Morphinsg und Fiillen mit Ammonink diese Krystalle herzustellen.

% Dije orange gewordene Lisung in Salpetersiinre wird durch Schwefel-
ammonium entfiirbt, dureh Zinnchlerilr rothbrann gefiirbt,
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letztere mit 0,000005 Grm. beobachtet.') Die Firbung mit Frihde's
Reagens sollen Caffein, Strychnin und andere Beimengungen nicht
storen?) Auch das Verhalten gegen Vanadinschwefelsiure, Gold-
chlorid und gegen Jodlosung verdient Beachtung. (Siehe aber §. 163.)

Von sonstigen Reactionen sind folgende 2u nennen:

1. Bisenchlorid bringt in der neutralen Liisung des salzsauren
oder des schwefelsauren Morphinms eine kinigsblaue Iiirbung her-
vor. Zum Zustandekommen der Reaction ist es nithig, dass weder
in der Alkaloidlbsung, noch in derjenigen des Reagens grisserer
Ueberschuss freier Sinre vorhanden, sowie dass das Kisenchlorid in
moglichst kleiner (uantitit angewendet werde.®) Die Probe tritt nur
dann hefriedigend ein, wenn das Morphin sehr rein ist.  Ueber
1:5000 darf nicht verdiinnt werden. Gegenwart von Strychnin ver-
ringert die Empfindlichkeit. Tlat man sehr kleine Mengen von Mor-
phin, so tibergiesse man den trocknen Alkaloid-Rickstand auf dem
Uhrglidschen mit verd. Eisenchloridlosung, um die Reaction xzu sehen,

2. Mischungen von Zucker und Morphin (ebenso Kodein) werden

N

durch Schwefelsiure weinroth (bis '/, Milligr. Morphin erkennbar).

nach Weppen Dbesonders, wenn man noch eine geringe Menge von
Bromwasser zusetzt. '

3. Kine undere Reaction beschreibt Siebold.*)  Morphin, mit
einigen Tropfen reiner Sehwefelsiure erwirmt und dann reines Ka-
liumperchlorat zugefiigt, gieht tiefbraune Firbung, die noch bei
0,0001 Grm. beobachtet wird. Mit anderen Alkaloiden hat er die
Reaction nicht erlangt. Reine Perchlorsiure von 1,14 sp. Gew. giebt
mit Morphin keine Farbenreaction.

) Mit Schwefelsiure wnd melybdinsaurem Ammon hai Nagelwoort die
Reaction noch durch 0000001 Grm. erhaltcu. Frohde's Reagens sollte nur ein
bis zwel Wochen vorriithigr gebalten worden, weil es bald unwirksam wird.

%) Favre und Hasselden haben vor einiger Zeit daranf anfmerksam gemacht,
dass gewisse Bestandtheile der Gewidiranelliten und des Piments in dhnlicher
Weise wic das Morphin dureh Salpetersiure und Salpeter-Schwefelsiiure ver-
indert werden, dewnach die Zulissigheit dieser Reactionen angezweifalt. FEs
gab mir das Anluss (vergl. Beitr. z. ger. Cliem.. p. 23) Gewiirznelken dem Unter-
suchungsverfahiven aof Alkaloide zu nnterwerfen, wobei ieh bemerkte, dass den
ganren Ausziigen durch Petroleumiither das flichtige Oel, duarch Benzin und
namentlich Amylalkohol aber Caryophyllin entzogen wurden, welches lotatere
allerdings gegen die oben erwilnten Reagentien sich wie Morphin verhilt,
Einer Verwechselung mit diesem ist indessen schon dadurch vorgebeugt , dass
das Caryophyllin der sanren Lisung entzogen werden kann. Aehnlich ist es
beim Piment. Aunch hier wird aus der sanren wissrigen Auflosung an Benzin,
Clhtoroform und Amylalkohol ein Stoff abgegeben, dor ﬁie Husemann'sche Probe
wio Morphin giebt. Von Schwefelsiiore und Frishde's Reagens wird derselbe
braun und epiter kirschroth gelﬁst._ Es.smd ulso aneh hier Mittel znr Unter-
scheidung vorhanden, Die ammunml{&%mchen Ansziige des Plments geben an
Petroleumither ansserdem ein dem Couniin (§. 255} dhnliches Alkaloid ab. Alle
diese Umstiinde lassen sich verwerthen, wenn einmal Gewiiranelken oder Pimont
nachgewiezen werden sollen. i . .

%) Die zu diesem Versuche nithige FEisenchloridlizung bereite man ans
sublimirtem Kisenchlorid. )

' Pharmacentical Journ. and Trans. Jahrg, 1873, Octob. 18, p. 309,

16*
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4. Erwirmt man Morphinm wmit einer Mischung aus 2 Th,
Schwefelsiure und 1 Th. Wasser ant 1509, so entsteht Sulfomorphid,
welches nach demn Erkalten durch Ammoniak freigemacht und durch
Schiitteln mit Chloroform, dem es rothe Farbe verleiht, sichtbar ge-
macht werden kann. Nadler giebt als Grenze der Empfindlickheit
0,25 Milligr. an. Kodein reagirt iihnlich. Jorissen giebt nach dem
Erhitzen mit conc. Schwefelsiure einen kleinen Krystall von Eisen-
vitriol hinzu, erwiirmt nach Vertheilung des letzteren nochmals und
{iberschichtet mit Salmiakgeist, wobei eine rvothe bisg violette Zone
eintreten nnd zugleich das Ammoniak blan gefirbt werden soll
(0,0006 Gromv.). (Kodein soll die lteaction wnicht theilen.) Arnold
erwirmt Morphin mit etwas conc. Schwefelsiinre und mischt dann
mittelst eines Capillarréhrchens tropfenweise 30---40procentige alko-
holische Kalilauge hinza. Morphin wird dadurch gelblich, dann
schmutzigroth, darm blau, durch mehr Kalilosung kirschroth, Wemn
er dann mit Wasser aunfnimmt, so lost sich ein Theil rvothviolett,
wihrend das Ungelosthleibende blau bis blaugrin wird, Wenn er
von Anfang an die alkoholische durch wiissrige Kalilange ersetzt, so
tritt rothe, dann moosgriine Firbung ein. Kodein soll diese Morphin-
teactionen theilen, wenn es mit der Schwefelsiture bis zur heginnen-
den Brionung erhitzt wird.

5. Chlorwasser tirbt Morphin gelblich, Anmmoniak daun rotl:
und spiiter braun (Verdiinnung hichstens 1:1000). In Mischungen
von Chinin und Morphin wird zuniichst schon die Gelbfirbung des
letzteren mit Chlorwasser allein beobachtet. Nach Awmmoniskzosatz
wird die Flissigkeit bei Vorwalten des Morphing braun, betriigt dies
weniger wie 1:1000 griin (Fluckiger).

6. Jodsiiure und Ueberjodsiiure werden durch Morphinm zevsetyt
wnd Jod abgeschieden. Letzteres firbt die Flissigheit gelb (selbst
bet Verdiinmuug mit 2000 Th. Wasser), geht beim Schiitteln dersel-
ben mit Chloreform oder Schwefelkohlenstoff in diese ither, indem
die neue Lisung selbst bei 1:10000 rothe Farbe annimmt, und fiirbt
Stirkekleister blan.') Die gelbe Firbung der mit Jodsiiure ver-
setzten Morphiunldsung wird auf Zusatz von Armoniak intensiver
(Morphin 1:10000 geldst, soll dann noch erkannt werden). Strychnin
hindert diese Reaction nicht. (Vergl §. 163,

7. Salpetersaures Silberoxyd wird schon in der Willte von einer
Morphinlosung, hilchstens bei 1:1000, vedneirt. Auch rothes Bilut-
laugensalz wird ullmihlig reducirt. (Siehe 8.) Ammoniakalische
Kupfervitriollssnng wird durch Morphin smaragdgriin gefirbt.

8. Der Niederschlag des Morphins mit Phosphormolybdiinsiure
wird naeh Struve?) durch conce, Schwefelsiure sogleich blan, beim
Frwiirmen dunkelbraun. Derselbe giebt mit Jodsiure und Chioro-

1 Staté Jodsiure nimmt man in der Regel reines jodwaures Natron wmil

Schwefelsiiure, .
1) Ztechr. f. anal. Chem. Bd, 12, p. 174 (17373).



235. Opiumalkaloide. a4k

wr

torm die Jodreaction. Kalilauge firbt ihn sogleich blau, damn braun
und endlich davernd orange. Aus der an der Luft eintrocknenden
Flissigkeit scheiden sich allméhlig orange Tropfen aus. Dies Ver-
haiten kann zor Untersnehung des Chinins anf Morphinbeimengungen
dienen. Der Niederschlag des veinen Chinins wird durch Kali hell-
gelblich, nicht blau, gelost unter Abscheidung weissen Chinins, Kin
Herr Fr. Br. und Hager benutzten znr Unterscheidung des mit Mor-
phin verunreinigten Chinins das ungleiche Verhalten beider Alkaloide
gegen Kaliumeisencyanid. Morphin veducirt dasselbe und giebt des-
halb in klaren Liosungen von Kaliumeisencyanid und Eisenchlorid ')
blauen Niederschlag von Berlinerblau. (Siehe uber §. 163)

9, Rhodankalivm fillt aus den Lisungen des salzsauren und
schwefelsauren Morphiums weissen octaedriseh-krystallinischen Nieder-
schlag, aber bei Verdiinnung 1:25 noch nicht (vergl. Anm, zu p. 246).

10. Jodsiwreanhydrid und cone. Schwefelsinre firben Morphin
tiefviolett, dann hellbraun.

11. Wird Morphin mit c¢onc. Schwefelsiure und etwas arsen-
saurem Natron gemengt, so fritt nach Tattersall schmutzigviolette,
dann meergriine Firbung ein.  Heim Frwirmen wird die Masse
dunkelgrau.  Vitali macht darauf aufrmerksam, dass, falls man die
Mischung mit Schwefelsiure und Natrimmarseniat erwirmt, blauvio-
lette, dann hellgriine, auf Zusatz von Wasser rosenrothe und blaune,
durech Amimoniak wieder grime Firbung eintritt. Mit reinem Mor-
phin gelang uns diese Reaction recht gut, aber nicht immer mit
denst aus Organen oder Harn abgeschiedenen Morphin.  Donath ver-
reibt zu dieser Heaction wenig Morphin mit 8 Tropfen concentr.
Schwefelsiiure und einer germmgen Menge des Arseniats, ecrwirmt
dann bis Siuredimpfe eintreten. Wenn er die grime Wussernischung
mit Chlovoform oder Aether schiittelte, so beobachtete er Violett-
firbung.  Dehydromorphin®) (Oxydimorphin) wurde zunichst nur
schmutziggrim, mit Wasser dann griin, aber Schiitteln mit Chloro-
form gab keine Violettfirbung. Gasselin, Lewy und Jorrison be-
baupten, dass die chen beschriebenen Reactionen des Morphins auch
ohne das Arseniat erhalten wiirden, und nach Jorrison soll Kodein
die Farbenreactionen gleichfalls geben,

12, Morphin, in Schwefelsiure gelost, mit eimer Natriumsulfid-
lssung versetzt und erwirmt, soll fleischrothe, dann violette und
dunkelgriine Mischung geben. Wemn Vitali nach dem Natriumsulfid
eine Lisung von chlorsanrem Kali in Schwefelsiure (Vorsicht) zu-
aab, so beobachtete er griine, dann violette, endhich gelbe Firbung.
(Kodein soll iihnlich reagiren.)

Y 5 CC. gesiittigter Losung von Ferrideyankalium mit 20—25 (C. Waaser,
10—15 Tropfen Kisenchloridlbsung und 5 'l‘rop.fen Salzsdure.

%) Dehydromorphin wird nach Donath beim Erwirmen mit verd, Sehwefel-
shure (2 Siure und 1 Wasser) blavgriin, anl Zumizchen von mehr Wasser dann
rosenroth, (Gegen Eisenchlorid, Frohde's Reagens, Jodsiore und Salpetersiure
reagire Dehydromorphin wie Morphiom.
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18. Mischt man Morphin mit cone. Schwefelsiure und fiigt
guccessive einige Krystalle von salpetrigsaurem Natron hinzu, so
farbt sich die Mischung tiefgrin, dann tritt blane nund braune Far-
bung (oft auch divect nach Tiefgriin Braun) ein. Kodein giebt diese
Reaction Arnold's noch deuntlicher.

14. Mischt man in Eisessig gelistes Morphin mit Methylenaceto-
chlorhydrin und dann mit Schwefelsiiure im Ueberschuss, so firbt
sich die Flilssigkelt rosa, spiter violett. Auf Zusatz von Wasser
wird sie wieder rosa. Verdiinnt man die Mischung erst nach 24 Stun-
den mit Wasser und Ammoniak, so fillt e¢in brauner Niederschlag,
der sich in Schwefelsiiure wieder purpurviolett st (Grimaux).

15. Verreibt man nach Donath etwas Morphin mit 8 Trapfen conc.
Schwefelsiure und figt dann eimen Tropfen einer Lésung von 1 Th.
Kaliumchlorat in 50 Th. cone. Schwetels. hinxu, so soll die Mischung gras-
griin, am Rande rothiich gefirbt werden (Dehydromorphin braungriin).

16. Morphin wird durch Bromwasser nach Bloxam aus ziemlich
concentrirter Lisung nicht gefillt. Koeht man Morphinsolutionen
mit Gberschiissigem Bromwnasser und giebt dann Zink oder Zinn
hinzu, so kann man nach dem Aunfkochen durch Ueberschichten mit
Amnioniak eine rothe Zonenreaetton erhalten. Giebt man nach
Kochen mit Bromwasser Caleiumecarbonat hingn, so beobachtet man
nach ernenertem Aunfkochen Rothfirbung (nach Eiloart bei 1:1200).

Ueber die Empfindlichkeit der tbrigen Alkaloidreagentien gegen
Morphin hube ich Folgendes ermittelt:

Je 0,2 CC. einer Lisung von Morphinsulfat 1:5000 geben mit:
Phosphormolybdansidnre erst allmithlig schwache Tritbung, Kalium-
wismuthjodid erkennbaren Niederschlag, Goldehlorid schwache 'Frii-
bung, Jodjodkalinm deutlichen Niederschlag, Brombromkalium ebenso.

Je 4,2 CC. einer Losung 1:1000 lieferten mit: Phosphorwolfram-
siiure deutliche Trithung, Kaliumquecksilberjodid starken amorph blei-
benden Niederschlag, Kaliumkadminmjodid mnerhalb 2 Stunden krystal-
linisches Priicipitat, Gerbsiure schwache Trithung, Silbernitrat nach
15 Minuten geringe Reduction.

In je 0,2 CC. ¢iner Lisung 1:100 wurde durch: Platinchlori.
geringer Niederschlag, Quecksilberchiorid krystallinisches Pricipitat,
Kaliumbichromat kanm eine Triibong'), Pikrinsiure starker Nieder-
schlag ergeugt,

) Auch Plugge macht darauf aufmerksam, dass Losungen mit t,—1Y,%
Morphin., Codein- und Thebuinchlorhydrat durch Kaliumchromat, Natriumsulfit,
Natrinmphosphat und -arseniat nicht priicipitirt werden, ebeuso Narcein aus
Ldsungen 1:400. Papaverin gibe bei 1: 5000 Niederschlag — ein Gemisch von
freier Base und Chromat — und Narkotin bei 1:30000 einen Niederschlag vau
freter Base, Hallumbichromat gitbe mit den beiden letsteren Alkaloiden Nieder-
schlige von Chromut, mit Nureein ein Gemisch von Chromat wurd Buse, Ferro-
cyankalium fille Narkotin und Narcein als Buse, Papaverin und Thebain als
Ferrocyanat. Ferricyankalinm priicipitire Narkotin, Papaverin und Thebain als
Ferricyanid, Narcein als Base. Zur Trennung von Narketin und Papaverin emptiehlt
Plugge Kalinmferricyanid, aus Lésungen mit ¥/, %/, wird Karketin nicht mehr, wohl
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Bei letzterer Concentration bewirkte Kalinmeisencyaniir noch
keine Fillung.

Kauzmann konnte einige Male aus den Faeces von mit Morphin
vergifteten Katzen ein Alkaloid abscheiden, welches gegen das
Frohde'sche Reagens wie Morphin wirkte, aber anch schon dureh
Schwefelsiinre allein violett gefirbt wurde. Wahrscheinlich handelt
es sich hier um ein Zersetzungsproduct, welehes einige Eigenschaften
mit dem Chelidonin theilt (§ 250). — Dass man sich vor Verwechsc-
langen mit gewissen Glycosiden (Salicin, Populin, Syringin) zu hilten
habe, worde bereits frither besprochen.

% 236. Die Trennung des Morphlums von den frither ab-
gehandelten Alkaloiden wird keine grosse Schwierigkeit machen, wenn
man den (§. 161} empfohlenen Gang der Abscheidung befolgt. Man
miisste durch Ausschiitbeln der swuren wilssrigen Lisung nut Petro-
leamiither das Piperin, mif Benzin das Catfein, mit Amylalkohol
das Theobromin fortschaffen komnen. Dareh Behandlung der mit
Ammoniak iibersittigten wissrigen Fliissigkeit mit Petroleumiither
und Benzin wiirde Strychnin, Brucin, Chinin, Emetin, Vera-
trin ausgeschlossen, durch Beliundhung mit Benzin Conchinin, Cin-
chonin, Atropin, [Ivoseyamin, Aconitin, Physostigmin. Cn-
rarin und wenigstens ein Theil des Berbering wiirden nach Aus-
schiitteln des Morphins aus alkalischer Lisung mittelst Amylalkohol
in der witssrigen Flissigheit wmriickbletben. Sollte man einmal direct
nach der Erdmann-Uslar'schen Methode Morphin in Gemeinschaft mit
Strychnin oder Atropin gewonnen haben, so kinnte man die bei-
den letztgenannten ans dem trockenen Alkaloidriickstande doreh Benzin
oder Chloroform entfernen,

§. 237, Das Narketin bildet turblose gerade rhombische Saulen, schmilzt
bei 1709, indem ex 2—-3°, Wasser abgiebt. Dus geschmolzene Narkotin er-
staret bel 130Y wicderum krystallinisch (langsam aerkaltet) An der Luft iiber
svinen Schmelzpunkt erhitzt, nimmt es Purpurfarhe an, wird spiter braan und
dann gechwarz,  Stiurefreies lost sich in etwa 25000 Th. kalten Wasser (200 C)
und n 7000 Th. kochenden; durch Ammoniak priicipitirtes soll sich in 1500 Th.
Wasser von 209 und in 600 Theilen kochendem Wasser losen, Die Losang
reagirt meutral. ¥s 1ost sich in 120 Theilen Welngeist von 96°/,, in 20 s
24 Theilen kochendem, in 126 Theilen kaltem und 48 Theilen kochendem Acther
von 0,735 sp. Gew. Beim Erkalten letzterer Losung scheidet sich ein Theil
des Narkoting krystallinisch ans. Fin Theil Narkotin list sich in 2,69 Theilen
Chlorotorm, in 60 Theilen Essigﬁther; 100 Theile Amylalkohol l8sen 0,325 Theile,
100 Theile Benzin 4,614’1‘[1'911«3. In lfetro]eumiitrhr_ﬂr ist e jodenfalls so schwer loslieh,
dass dieser selbst ans alkalisch reagirender Fliissigkeit so ot wie Nichts davon anf-
nimmt. Die neutralen Lbsungen des Narkotins dreben die Polarisationsebene
nach links. Verdiinnte Siaren, mit Anmahwe oiner Fssipsiore von der friiher
bezeichneten Concentriation, lison Narkotin ziemlich leicht, die dabei entstehenden
Salze sind wenig bestindig. Ammqmak, Alkalihydrate und Carbonute filllen
das Narkotin aus der Lsung; der Nicderschlag ist im Ucberschusse des Losungs-
mittels sehr schwer lislich, Heim Schiéitteln saurer Losung mit Chloro-
abelT (:L”;-&t bei 1:3000 und 1:4000) Papaverin niedergeschlagen. Kodeln und
Morphin trennt er durch Kalimnrhodanid, welches ans der Losung der Hydro-
chloride das Kedein (bei 1:200 noch schnell, bei 1:600 in Winterkiilte
langsam) fallt, wihrend es in 4proc. Morphinvalzlosung kein Priteipitat bewirkt.,
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form geht das Narkotin in das letsztbezcichnete Losungsmittel
spurwelse lber.

Zu den meist charakteristischen Reactionen, die das Nar-
kotin giebt, gehdrt die von Husemann empfohlene durch Erwdrmen
mit Schwefelsiure. Sie tritt bei Anwendung von 0,2 CC. conc.
Schwefelsdure mit 0,5 Milligr. recht deutlich und erkennbar auch
noch mit 0,2 und 0,1 Milligr. ein. Noch besser ist es, das Narkotin
in verdiinnter Schwefelsiiure 1:5 zu losen und diese Ldsung langsam
zu verdunsten.  Selbst 0,1 Milligr. Alkaloid geben dann rothen Rilck-
stand, der, erkaltet, mit einer Spur Salpetersiure oder Natrinmnitrit
deutlich violett wird. Erwirmt man stirker {ca. 200Y), so fiirbt sich
auch ohne Salpetersiiure die Fliissigkeit tief violettroth, Der Unw-
stand, dass solche Firbung nicht durch Erwirmen bei 80-—100° zn
erhalten ist, gestattet eine Unterscheidung des Narkotins vom Curarin.
Setzt man zn der durch Erhitzen mit Schwefelsiure violett ge wordenen
Mischung alkoholische Kalilauge, so fiirht sie sich orange (Arnold).
Lisst man mit conc. Schwefelsiure kalt stehen wnd mischt nach
1—2 Stunden wenig Salpetersiiure hinzu, so erhilt man von 0,5 Milligr,
sebr deutlich rothe I irbung, die selbst bei 0,1 Milligr. noch erkennbar
ist. Schwefelsiiure und Brom liefern, in dhnhcher W eise angewendet,
bei 0,1—0,6 Milligr. nur braune Streifungen. Liisst man it mig-
lichst reiner Schwefelsiure 24 Stunden kalt stehen, so giebt selbst
0.1 Milligr. noch rdthliche Lisung, welche mit Salpetersiure nur
wenig dunkler wird. Ol die rothliche F firbung dew Narkotin eigen-
thitmlich, oder ob sie etwa elner Verunreinigung mit Laudanin zu-
zuschreiben, lasse ich dahingestellt.

Frohde's Reagens lost bekanntlich griin. Nimmt man bei Be-
reitung des Reagens reichlicher molybdiinsanres Natron, etwa anf 1 C(,
Schwefelsiure 5 Centigr., so geht diese griine Firbung bald in pracht-
volles Kirschroth iiber, die bei 0,1 Milligr. noch sichthar ist.  Vanadin-
schwefelsiure firbt, wic gesagt, zinnoberroth, dann rothbraun, spiter
carminroth.

Die Reaction des Chlorwassers gegen Narkotin (griinliche Firbung,
die auf Zusatz von Ammoniak in Gelb ibergeht) ist noch bei 0,3 Mibli.
gramm crkennbar.

Versetzt man Narkotin in salzsaurer Lidsung mit emem geringen
Ueberschuss von Bromwasser, so erhilt man (bei 1:6000} rothe
Firbung oder (bei 1:1000) violette und blane Mischungen (Eiloart).
Bloxam giebt an, Bromwasser im Ueberschuss fille ans Narkotin-
lisungen gelben Niederschlag, setze wman aber allmihlig tropfenweise
Bromwasser hinzu und koche jedesmal, so werde rosenrothe Mischung
erhalten. Vergl. auch §. 170, 13 und § 235.

Sonstige Reactionen:

1. Natriamirridchlorid fillt ans der Lisung des salzsauren Nar-
kotins ockergelben Niederschlag.

2. Rhodanxalium fillt aus der Losung des genannten Salzes
{1:200) villig amorphen Niederschlag (Unterschied vor Morphin).
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8. Gallussiure fillt nicht, Eisenchlorid firbt nicht blaw, Jodsiure
und Ueberjodsiure werden durch Narkotin nicht reduecirt.

Ueher die Empfindlickeit der sonstigen Alkaloidreagentien will
ich hier Folgendes bemerken:

Je 0,2 CC. einer schwefelsauren Lissung des Narkotins 1:8000
werden durch Phosphorwolframsiure und Kalinmkadmiumjodid kaum
erkennbar gefillt, durch Kaliumquecksiiberjodid und Bromkalium
deutlich, durch Jodjodkalimn stark priiciptirt.

In derselben Menge einer Lisung 1:4000 bewirkten Phosphor-
molyhdinsiure und Kaliumwismuthjodid deutliche Niederschlige, Gold-
cllorid, Gerhsiure und Pikrinsdure geringe Tritbung.

Bei 1:400 {fallt Platinechlorid stark, Kaliumbichromat schwach.

Bei 1:200 geben Quecksilberchlorid geringe Triibungen und
Ferroeyankalium auch diese nicht (vergl. Anm. zu p. 246).

Narkotin ist, wie schon oben angedeutet, weit weniger giftig als
Morphin.

§ 238, Das Narkotin wird am besten wie das Strychnin ah-
geschieden. Man kann aus 200 CC. Blut noch 0,2 Millim, wieder-
erhalten. Das in Gemeinschait mit Strychnin, Brucn, Veratrin,
Emetin lsolirte Alkaloid kann von diesen mit Hiilfe des verschiedenen
Verhaltens gegen Petroleumiither, auch des verschiedenen Verhaltens
der wiissrigen LoOsung gegen saure kohlensaure Alkalien getrennt
werden und dieses letztere wiirde auch gestatten, vom Atropin,
Hyoseyamin, Physostigmin abzuscheiden.

Wire Narkotin in Gememschaft mit Morphin nach der Erd-
mann-Uslar'schen Methode gewonnen, so konnte ersteres durch Aether
oder Chloroform in Lisung gebraeht werden.

§. 239, Kodein krystallisirt aus Astherlisungen wasserfrei in farblosen
Krystallen, Aus cone. Losung seiner Salze wird es durch einige Basen in wasaer-
haltigen Krystallen abgeschieden, Letztere geben bei 1000 5.6Y, Krystallwasser
ab, Es schmilzt tiber 100? und erstarrt beim Erkalten krystalliniseh. 1000 Theile
Wasser 18sen bei 15° C. 12,6 Theile, bei 1000 58,8 Theile. Die wiissrige Lisang
reagirt stark alkaliscl, sie drehit die Polarisationsehene nach linka. /eingeist
und Aether lsen, 100 Theile Amylalkohol nehmen 1568 Theile, 100 Theile
Benzin 9,6 Theile Kodein auf. Petrolenmiither hat so geringe Neigung wu lisen,
dass Kodein uns alkalisch reagivender wissriger Lisung in denselben nmr spur-
weise ilibergeht. Chloroform entzicht das Alkaloid aus alkaliseh reagirender
wissriger Losung sehr leicht, aus saurer nicht. DBeim Verdumsten seiner
Iosungen in Benzin, Amylalkohol, Clioroform hinterbleibt dus Kodein schon
krystallisitt. Verdiinnte Siuren losen ebentfalls und geben meist gut krystallisir-
bare Salze. Aus letateren Losungen [illt Ammoniak, namentlich im Ueberschusse
angewendet, nicht, Kali nicht vollstindig, saure kohlensaure Alkalien fillen in
der Kilte nicht. Kodein stebt unter allen Opinmalkeloiden in seinen chemischen
Rigenschaften dem Morplin aw niichsten. EBs theilt, wie schon in § 235 an-
gegeben wurde, viole Reactionen desselben (siehe namentlich ib, unter 2. 4, 11, 12).

Auch fiir das Kodein ist namentlich das schon friiher besprochene
Verhalten gegen Schwefelsiure, BErdmann'sches Reagens (die Dblane
Farbong, welche nach einiger Zeit — bher Anwendung von 0,5 Milligr.
in 72 Stunden —- eintritt), Salpetersiiure und Vanadinschwefelsiure
beachtenswerth. Wichtig ist such das Verhalten gegen das Frithde'sche
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Reagens, in dem es sich anfangs it schimutzig grimer Farbe 1bst,
um nach einiger Zeit schon indigoblau zu werden. Die Firbung ist
reiner und tritt schneller ein, als wemnn Schwefelsiiure allemn an-
gewendet wire.  Sie ist mit 0,05 Milligr. noch schwach zu erkennen,
(Verhalten gegen Kaliumzinkjodid vide §. 159, 6.)

Die Blaufiivhung der Schwefelsiureldsungen des Kodeins stellt
sich bei 0,1 Milligr. anf 0,5 CC. noch schwach innerhalh 24% ein,
Die blaue Firbung trat mitunter recht schim beim Erwirmen einer
Kodeinlosung in verdiinnter Schwefelsfiure (1:5) hervor; nicht selten
aber konnte ich nur griinbranne Kirbung beobachten. Hesse be-
hauptet, dass sie von einem Eisengehalt der Siure abhiinge.’) Jeden-
falls firbt Hisenchlorid etwas erwirrate Liosung von Kodein in econc.
Schwefelsiinre violettblan. Auch durch Hrwirmen mit Schwefelsiinre
und arsensaurem Natron hut Tattersall sie erhalten. Kine sehr in-
tensive griine Fiirbung erhielt Lafen Theim Uebergiessen mit einer
Lésung von 1 Gewth, Ammoniumseleniat in 36 Gewth. conc. Schwefel-
giure. Mit 2 Tropfen einer Lisung von Natriumhvpochlorit und
Yusatz vonu 4 Tropfen eone. Schwefelsiure sah Raby das Kodein
gschén himmelblan werden. Mit Aesculin erhielt derselbe Autor
violette Farbung, aber nur, weun er zuerst die Schwefelsiure und
dann das Hypochlorit einwirken liess.

Wird eine Losung von Kodein in reiner Schwefelsiure mit wenig
Salpetersiure gemischt, so tritt briunliche, allmihlig graubraune
Fiitbung ein, die in 12" abblasst, Bei 0,1 Milligr. war sie dentiich;
bei 0,05 und 0,01 Milligr. nnr noch schwach erkennbar,

Vom Chlorwasser wird Kodein farblos gelist; die Lisung wird
mit Ammoniak schén rothbraun.

Ueber das Verhalten des Kodeins gegen Schwefelsiiure und Zucker
siche §. 232,

Einleiten von Cyangas in alkoholisehe Lisung von Kodein ver-
anlasst gelbe, dann braune Firbung, endlich einen krystallinischen
Absatz (Bicyankodein). Es wire hier also eine Reaction, welche ent-
fernt an die des Atropins erinnert, die aber fiir nns ebensowenig wic
die des Atroping hesondern Werth hesitzt,

Sonstige Reactionen:

1. Jodsiiure wird nicht reducirt (Unterschied von Morphinm),

2. Eisenchlorid firbt nicht,

3. Zweifach Chloriridnatrium wird nicht gefillt (Unterschied von
Narkotin).

4. Palladiumehloriir fillt gelben Niederschlag, der beim Kochen
reducirt wird (bei 1:250 entsteht derselbe noch nicht).

5. In alkoholischer Lisung giebt gelbes Blutlaugensal: (wegen
Schwerloslichkeit vorsichtig anzuwenden) farblosen Niederschlag, der

1) Die Blaufirbung mit eicenchloridhaltiger Schwefelsiure heobachtete
Hesse am sichersten nach zuvorigem Trocknen des Kodeins im Exsiccator.
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allmihlig krystallinisch wird. Rothes Blutlangensalz fillt das Kodein
auch aus wiissriger Lisung seiner Salze krystallinisch.

6. Rhodankalium fillt aus kalten Lésungen allmihlig krystalli-
nischen farblosen Niederschlag, der in der Wiirine loslich ist und in
der Kilte wieder erscheint (vergl. 3. 235 Anm.).

Ueber die Empfindlichkeit der Gruppenreagentien kunn ich Fol-
gendes sagen: Phosphormolybdiinsiure wirkt hiichstens noch bei Ver-
ditnnungen 1: 50000, Kaliamwismuthjodid ber derselben Verdimnung
noch deuntlich, ebenso Jodjodkalium. Eine verdiinnte Jodlisung von
der Farbe des Madeira firbt trockenes Kodein (bis 0,01 Milligr.)
rothviolett. Kesilumquecksilberjodid gab wit 0,1 Milligr.,, 1:35000,
reichliche, mit 0,01 Milligr, 1:50000 sehr schwache Reaction. NKa-
Iumkadmiumjodid lieferte mit 1 Milligr., 1:500, deutlich welsses
Priicipitat, das nack 2 Stunden krystallinisch wurde, mit 0,5 Milligr.,
1:1000, wurde anfinglich kein Niederschlag erlangt. Kaliumzink-
jodid wirkt in sauwren Lésungen 1:1000¢ noch nicht. Ferrocyankalium
anch bei 1:1000 schwach. Goldchlorid bewirkte bei Lisungen
1:1000 noch keine Tritbung. Quecksilberchlorid und Kalimmnbichro-
mat gaben ber 1.500 keine und Platinchlorid ber 1:250 (2 Milligr.)
kaum e¢ine Triibung.  Pikrinsiiure wirkte bei derselben Concentra-
tion deatlich, Gerbsiure fillt noch bei starker Verdiinnung. (Vergl,
auch §. 235))

8 240, Das Kodein kinnte besonders leicht einmal gemein-
schaftlich mit Conchinin, Cinchonin, Atropin, Hyoscvamin,
Phiysostigmin und Narkotin abgeschieden werden. Kine Trennung
von dem letzteren kionnte mittelst Fillung durch iiberschiissiges
Ammoniak geschehen. Bel Letzterer bleibt Kodein in Lisung, aus
der es sich durch Benzin fortnehwen Lisst. Ebenso kann Kodein
vom Conchinin und Cilnchonin isolirt werden. KEiner Verwechse-
lung mit Atropin und Hyoseyamin, anch mit Physostigmin,
wire durch die physiologischen Wirkungen dieser Alkaloide vor-
gebeugt, einer Verwechselung mit Aconitin durch dic Reaction
gegen Schwefelsiiure.

3. %41, Thebain. Wie Hesse beweist, ist das Thebain sehr
geneigt, sich in Beriikrung mit verdithnten oder concentrirten Siuren
zu zersetzen. Bei Kinwirkung verdiinnter Schwefelsiinre gehen aus
dem Thebuain nach Hesse zwei Verbindungen, das Thebenin- und das
Thebaicinsuliat, hervor. Entsprechende Producte liefert verdiinnte
Salzsiure schon bel gewbhnlicher Temperatur innerhall 24 Stunden.
Die geschehene Zersetzung erkennt man bereits an der allmiihlig ein-
tretenden Gelbfirbung der Solution. Die entstandenen Zersetzungs-
producte theilen nicht die Reaction des Thebains gegen Schwefel-
siure. Fs mussten die Fragen aonfgeworfen werden, ob nicht 1) auch
im Thierkirper das Thebain aualoge Zersetzung schuell erfahven
werde, 2) Ob ber der Verarbeitung von Objecten, etwa von Er-
brochenem oder Mageninbalt, die in der That noch Thebain enthielten,
nicht dieses Alkaloid umgewandelt wnl damit dem Nachwels entzogen

.
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wiirde. 3) Ob, wenn das der Fall, Hoffnung vorhanden wiire, die Zer-
setzungsproducte aufzufinden und darzuthun, Eine Antwort auf diese
Fragen habe ich in den ,Beitriigen zur gerichtlichen Chemie* p. 147
gegeben, Sie launtet fiir 3 Netn und auch fir 1 und 2 bedingungs-
weise Nein, insofern als zwar eine partielle Zersetzung im Korper
wahrscheinlich ist, aber doch immer noch geniigende Mengen des
Thebains unzerlegt bleiben, so dass man sie in den schon friher ge-
nannten Organen nachweisen kann,

Das Thebain krystallisirt in weissen quadratischen Blittchen. Ks schmilzst
bei 130¢ (150° Kane) und erstarrt wieder bel 110°% Wasser 15st es nicht, In
10 Theilen kalten Weingeist ist es 18slich, auch in Aether. 100 Theile Benzin
lisen 5,27 Theile, 100 Theile Awmylalkohol 1,67 Theile Thebain, Petroleum-
iither nimmt es weder aus saorer, noch alkalischer whssriger Losung fort,
Chloroform avs beiden schwer, Beim Verdunsten der Chloroformlésung hinter-
bleibt ey amorph. Die Losung des Thebains in Alkohol reagirt alkalisch. Ver-
diinnte Siuren lésen leicht, aus den Lisungen wird es durch Ammoniak, Alkali-
hydrate, neutrale und sauve kohlensaure Alkalien schon in der Kilte gefallt,

Die Empfindlichkeit der cinzelnen Reagentien fiir Thebain geht
aus Folgendem hervor: Phosphormolybdiinsiure fillt 0,1 Milligr. in
Losung 1:5000 noch deuthch, 0,56 Milligr.,, 1:10000, nur schwach,
0,01 Milligr,, 1:50000, diirfte als Hdusserste Grenze der Empfindlich-
keit gelten kinnen. Kallumwismuthjodid und Kaliumgquecksilberjodid
verhalten sich ihnlich. Kaliumkadminmjodid und Gerbsiure wirken
bet 0,05 Milligr. {1: 10000} nech deatlich, bet 0,01 Milligr, (1:50000)
nicht mehr. Kalivmzinkjodid und Pikrinsiure fillen noch 1 Milligr.
{1:500). Jodjodkalinm wirkt bei 0,05 Milligr. (1:10000) stark, bei
0,01 Milligr. (1:50000) deutlich. Platinchlorid fillt 0,5 Milligr.
{1:1000); 0,1 Milligr. (1:5000) nicht mehr. Goldchlorid priicipitirt
0,1 Milligr. (1:5000); bei 0,05 Milligr. (1:10000) ist die dnsserste
Grenze der Reaction. Der anfinglich gelbe Niederschlayg wird bald
braun. Quecksilberchlorid giebt selbst in Solutionen 1:250 koinen
und Palladiumchloriir kaum einen Niederschlag. Kalinmeisencyaniir
fille 2 Milligr. {1:500), doch ist der Niederschlag im Ueberschusse
von Thebainsulfat loslich. {Vergl. anch §. 235))

Dass auch der saure Thebaintartrat erst in 150 Th. Wasser von
200 loslich ist und dass sich dasselbe zur Unterscheidung und Tren-
nung des Thebains von anderen Opiumalkaloiden eignet, hat Hesse
mitgetheilt.  Noch schwerer 10slich ist nach Plugge das Salicylat
(1:750), numentlich bei Gegenwart iberschilssigen Natriumsulicylates,

Die rothbraune Firbung, mit der sich Thebain in conc. Schwe-
felsinre 1ost, ist bei 0,05 Milligr. und 0,6 CC. Siure noch sichtbar,
Fine Selution von 0,01 Milligr. in 0,5 CC. Siure ist nur gelblich
tingirt. In Gemengen von Kodein und Thebain in Verhilfnissen von
1:5 und 1:10 herrscht diec Thebainreaction vor.

Der Schwefelsiiure fhnlich verhilt sich Vanadinschwefelsiure und
Frohde's Reagens. Anch hier herrscht, wenn Gemenge von Thebain
und Kodein vorliegen, selbst 1:5 und 1:10 die Reaction des The-
bains vor.
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Gegen Chlorwasser und Ammoniak verhilt sich Thebain wie
Kodein.

In einzelnen Fillen gelang es, Thebain in Krystallen zu ge-
winnen. Besondere Versuche mit alkoholischer Lidsung ergaben, dass
ans dieser durch freiwilliges Verdunsten an der Luft nach 0,01 Milligr.
in mikroskopischen Krystallen: fettglinzende quadratische wnd biischel-
formig veremigte Nadeln erhalten werde.

. 242, Papaverin. Die Untersuchungen Hesse's Dheweisen,
dass man frither dieses Alkaloid nicht rein zur Verfiijgung hatte und
dass die frither besprochene Schwetelsiiurereaction des kiuflichen Prii-
parates nicht dem Papaverin, sondern einer Verunreinigung znkomme,
tther die sich Hesse nicht weiter angspricht. Deines Papaverin wird
von Schwefelsiure farblos gelost, erst beim Erwirmen wird die So-
lution schwach und nach lingerem Krhitzen dunkler violett. leh
konnte mich auch jetzt noch iiberzeugen, dass Papaverin im Handel
ist, welehes mit come. Schwefelsiiure sofort blau oder blanviolett
wird, Wir haben deshalb Versuche mit beiden Sorten des Alkaloides
angestellt, von denen ich einzelne hier des Vergleiches hulber neben
einander vorfihren will,

Wissrige Losungen von je 5 Milligr. beider Alkaloide in je 5 CC. Alkohol
und 25 CC. Wasser zeigten nach dem Ansivern mit Schwefclsiiure folgendes
Verhalten:

reines Alkaloid: mit Schwefelsiiure sich blituendes
Alkaloid:

entzog nichts,

nahm  Spuren eines Stottes anf, den
Schwefelsiiore brann loste und den
Jod fullte,

wie Benzin.

mahm reichlich Alkaloid auf, das mit
Schwefelsiiure blau wurde.

vom mit Schwetelsiiure sich blinenden
Alkaloid:

Petroleumiither entzog michts,
Benzin wie Petrolenmither,

Amylalkohol entzog etwas Alkaloid,
Chloroform entzog reichlich,

Die ammoniakalische Lisung gab vow
reinen Alkaloid an:
Petroleumither nichts alb,
Benzin entzog Spuren,
Amylalkohol nahmd. Alkaloid leicht auf,
Chlovoform ebepso. 1
Wenn es sich hier um eine verunreinigende Beimengung hundelt, so ist
heachtenswerth, dass sie demn Papaverin sehr fest anzubiingen scheint und nur
in (esellschaft mit diesem in das Benzin. den Amylalkahol und das Chlaretorm
iiberwandert,
Auch die wichtigeren Reactionen der belden Priparate will ieh hier neben-
einander stellen:

Spuren.

l entzogen das sich blaufirbende Alka-
loid reichlich.

reines Alkaloid:
Phosphormolybdinsiure gicht nock bei
0,05 Milligr. (1:1000) Trlbung,
Kalinvmwismuthjodid wirkt bei 0,05 Milli-
gramm (1 : 10000y nur schwach,
Kaliumkadminmjodid wirkt bei 0.5 Milli-
Cgramm (1:1000) noch deutlich,
Kaliumquecksilberjodid wie das vorige.
Jodjodkalinm giebt mit 0,01 Milligr.
(1:50000) noch starke Fillung.

unreines Alkaloid:

cbenso, selbst bei 0,01 Milligr. (1:50000)
noch geringe Trithnng.

wirkt bei 0,01 Milligr, {1 : 50000) nnv
schwach,

ebenso, der Niederschlag wird bald
krystailinisel,

ehenso,

vhenso,
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Jodwasser fiirbt beim Benetzen noch
0,01 Milligr. dunkel-, dann voriiber-
gehend ziegelroth und endlich wieder
dunkelroth.

Goldchlorid wirktbei0,1 Milligr. (1:5000)
noch deutlich,

Gerbsiure fillt noch 0, 1Milligr. (1:5000),

Platinchlorid fillt 1T Milligr. (1: 500)
nicht mehr,

Quecksilberchlorid

Kalinmzinkjodid

Kaliumeisencyaniir
Pikrinsiiure
Kaliumbichromat (vergl. §. 239).

Schwefelsiiure firbt sich mit 0.5 Milligr.
erst beim FErwirmen ausgesprochen
blaw, mit 0,01 Milligr. nicht mehr,

Schwelelsiturebihydrat lost 2 Milligr,
farblos, farbt sich dann aber beim
Erwiirmen schén blauviolett, das-
selbe geschieht auch mit verdinnter
Schwefelsiiure (1: 5).

Fréhde's Reagens lost 0,5 u. 0.1 Milligr.
sofort grin, beim Erwiirmen tritt
schnell blaue, dann violette, endlich
prachtvoll kirschrothe Fiarbung ein.
Dasselbe geschieht bei Kingerem
Stehen mit dem Reagens. Bei 0,05
und 0,01 Milligr. ist dic Heaction
achwach.

Schwefelsiiuve und Salpetevsiuwre firbt
selbst 0,01 Milligr. noch.

Specieller Theil.

§. 242.

ebenso,

ebenso,

ebenso.
fallt noch 0,5 Milligr. (1:1000).

fillt 1 Milligr. (1:500) nicht mehr.

liefert bei 0,05 Milligr. (1 : 10000) noch
Priicipitat.

fillt 0,5 Millige, (1:1000) schwach.

fallt 1 Milligr. (1:500) amorph.

fallt 0,5 Milligr. veichlich. Der Nicder-
gchlag wurde in 24h krystallinisch.
Dag Chromat wurde, mit Schwefel-
gilnre Gibargossen, sogleich hraun
{Unterschied von Strychnir).

farbt sich mit 0,1 Milligr. sogleich in
der Killte blan. mit 0,05 nicht mehr,
Die Blaufirbung ersterer Portion ist
nach 24h schon verschwunden.

verhiilt sich wie reine Schwefelsiure.

Mit  Chlorwasser trithen sich heide Papaverinsorten, werden
grimlich und dann nach Ammoniakzusatz tiefrothbraun, nach lLin-

gerer Zeit fast schwarzbraun

Reines Papaverin firbt sich mit Vanadinschwefelsiiure dunkel-

blaugriin, dann blau,

Nach Erwirmen mit Schwefelsiure soll es

durch alkoh. Kalilange violett und rithlich werden. Beim Erwiirmen
mit Schwefelsiure nnd salpetrigsaurem Natron soll weinrothe, dann
blauviolette Mischung entstehen, welche mit viel Wasser orange, nut
Aetznatron fast schwarz wird.

In Gemengen von Kodein und dem reinen und unreinen Papa-
verin herrscht, falls diese im Verhiltniss von 1:1, 1:5 oder 1:10
gemischt sind, gegen Frohde's Reagens die Papaverinreaction vor, bei
der hilchstens das Blau etwas spiiter eintritt In Gemischen des Ko-
deins mit reinem Papaverin 5:1 und 10:1 priivalirt das Kodein,
wiihrend in gleich starken Mischungen mit unreinem dieses trotz
seiner geringen Menge noch die sofortige Blaufirbung mit Schwefel-
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siiure bedingt. Mischt man Thebain und reines Papaverin 1:1—1:10,
so herrscht im Verhalten gegen Schwefelsiure die Papaverinreaction
vor; in Gemischen 5:1 und 10:1 die Thebainreaction. Beim un-
reinen Papaverin ist in der Thebainmischung 1:10, 1:5, 1:1 die
Schwefelsiinrereaction letzteren Alkaloides vorherrschend, withrend sich
hei 1 Thebain und 5 Papaverin beide etwa das Gleichgewicht halten
und bei 1:10 die Papaverinreaction vorherrscht. Gegen Gemische
des reinen und unreinen Papaverins 1:1-—1:10 wirkt Frohde's Rea-
gens wie gegen reines Alkaloid, wiihrend selbst in Gemischen von
10:1 und 5:1 die Schwefelsiurefirbung des unreinen Papaverins er-
kannt wird.

Dass das reme Papaverin ein schwerliosliches saures Oxalat giebt,
welches bei 10° 388 Th. Wasser zur Lisung bedarf vnd znr Trennung
von Narkoetin benntzt werden kann, ebenso dass sein saures Tartrat
leichtlislich ist, entnehme ich aus Hesse's Arbeit,

Ueberléisst man 0.5 Milligr. des reinen Alkaloides in Weingeist-
l6sung  der freiwilligen Verdunstung, =0 binterbleibt es theilweise
amorpl, theilweise in rhombischen Tafeln. 1das unreine Priiparat er-
kennt man noch in der Quantitit von 001 Milligr. als haarférmige
Nadeln.

Papaverin ist in Wasser fast unldslich, auch seine Salze sind meist schwer
loslich. Kalter Weingeist und Aether losen siemlich schwierig, kochender Wein-
geist so viel, dass die Flissigkeit el Hrkalten erstairt, Benzin lost ziemlich
schwer; 100 Theile Amylalkohol nehmen 1,30 Theile Papaverin auf,  Petrolenm-
fther last es in der Wirme und scheidet es beim Erkalten der Losung krystal-
liniseh al.,  Chloroform entzieht das Papaverin schon der sauren wiissrigen
Ldsung allmithlig. Auch aws alkaliseher Losung gebt es in Chloroform tiber.
aber nicht schneller als wvs saurer. Beim Verdunsten der Chloroformlésung
hinterbleibt es kryslallinisch.  Es bliuet Lackmus und hat grosse Neignng,
Ammoniak zuriick zuo halten. Durch Ammoniak, Kali, neutrales und raures
kohlensanves Natron wird ez auns seinen Losungen gefsilt.

Will man direct auf Papaverin untersuchen, so reinigt man am
Besten die sauren wiissrigen Auszitige mit Benzin und schiittelt dann
aus ammoniakaliseher Solution mit Chloroform aus. Besonders wichtig
sind dann die Reactionen mit Frihde's Reagens und warmer resp.
eisenhaltiger Schwefelsiinre. Aus Mischungen von 100 CC. Harn oder
Milch mit 0,5 Milligr. Papaverin waren so noch nachweishare Alka-
loidmengen wieder zu gewinnen.

Beim unreinen Papaverin kann man auch das fiir Stryvchnin be.
nutzte Abscheidungsverfahren brauchen,

§. 243, Das Thebain kimnte vom Conchinin wnd Cinchonin
mit Hiilfe seiner weit griisseren Lislichkeit in Benzin von gewihn-
licher Temperatur getrennt werden. Um vom Atropin, H yoscyamin,
Physostigmin und Kodein zu trennen, kann wman von dem ver-
schiedenartigen Verhalten der wiissrigen Losungen gegen saure kohlen-
saure Alkalien Gebranch machen. Thebain miisste schon in der Kilte
gefillt werden, Aussehiitteln aus sawrer Losung kann znr Trennung
vom Atropin, Hyoscyamiu, Aconitin, Physostigmin, (in-
chonin benutzt werden, Dies Verhalten kijunte besonders anch noch zu
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einer Verwechselong mit Theobromin Anlass geben, aus Mischnn-
gen mit demselben kann das Thebain aber durch Benzin ausgezogen
werden.

Wiiren Narkotin, Kodein und Thebain neben einander in
Untersuchungsobjecten, so wiirden sie gemeinschaftlich durch Benzin
der alkalischen Wasserlosung entzogeun werden, witlivend Morphin fiir
den Amylalkohol iibrig bleibt. Nach Verdunstung des Benzins und
dem Wiederlsen in sauwrem Wasser wiirde das Thebain mit dem
Narkotin gemeinschattlich dureh Ammoniak gefiillt werden, wiihrend
Kodein durch Ausschiitteln mit Benzin im Filtrate dargethan werden
kimnte. Eine Tremnung von Narkotin und Thebain kinnte, falls
grossere Mengen zur Verfligung stiuden, mit Hilfe von iiberschiissi-
ger Weinsiore versucht werden. Bel kleineren Quantititen wird sie
vicht zom Ziele fithren. In solchen Gemischen kann das Thebain
leicht qualitativ durch seine Schwefelsiinrercaction constatirt werden;
es niacht aber auch keine Schwierigkeiten, das Narkotin an seinen
Reactionen mit verdiinnter Schwefelsiiure und Frohde’s Reagens zu
entdecken. Beim Krwiirmen mit verdiinnter Schwefelsiivre ist die
Beimengung des Narkotins zom Thebain deutlich zu erkennen. Reines
Thebain wird bei der Reaction nur voriibergehend rothlich, damm
gelb, braun, violett, griin und schwarz. Die schin violettrothe Fir-
bung des Narkotins wird in Gemischen durch das Thebain vicht ver-
deckt, falls auf Thebain '/, Narkotin vorhanden, ehenso auch bei
Rinwirkung ven Frohde's Reagens, lch versuchie, ob man hier nicht
von der Chlorwasserprobe des Narkoting Nutzen ziehen kidnne, in-
dessen ohne befriedigenden Hrfolg. Vergl. tibrigens §. 234,

Vergleicht man die Reactionen des reinen Papaverins wmit
denen des Kodeins, so ist eine Aehnlichkeit nicht zu verkennen:
indessen treten doch die Farbenwandlungen mit Schwefelsiiure und
Frithde's Heagens bei diesem langsumer wnd minder elegant ein nnd
kommt es namentlich beim Behandeln mit Frihde's Reagens nicht
schliesslich zn rother Firbung. Ein wesentlicher Unterschied darf
wobl im Verhalten der ammoniakalischen Lisung gegen Beuzin er-
blickt werden. Letzteres entzieht das Kodein leicht, das Papaverin
sehr schwer. Mich hat das gewundert, da Hesse das Papaverin in
Benzin leicht }éslich nennt.  Allerdings ist es noch ein Unierschied,
ob ein Stoff in fester Form mit einem Lisungsmittel in Berithrung
kommt oder ob er in wissriger Solution ihm dargeboten wird.
In letzterem Falle wird auch noch von begleitenden Stoffen die
Verwandtschaft zu den in Conflict hefindlichen Lésungsmitteln he-
lrerrscht sein,

Das Lanthopin Ilesse’s und andere Alkaloide lassen sich ans
mit Kali versetzter Losung durch Chloroform z B. micht ansschiitteln,
wohl aber ans ammoniakalischer. Man konnte immerhin versuchen,
durch sucecessives Ausschiitteln mit Benzin das Kodein, dann mit
Chloroform das Papaverin aufzusuchen.

Aus einer amnoniakalischen Lisung von je 0,01 Gramun Kodein
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und Papaverin wurde in der That durch Benzin ein dem Kodein dhn-
lich reagirendes Alkaloid gewonnen, wahrend spiter Chloroform das
Papaverm in Losung fithrte, das sich auch durch die Chlorwasser-
Ammoniakprobe darthun liess,

§. 244, Narcein bildet meist lange, seidenglinzende Krystallnadeln. Es
sclimilzt el 145,2% und erstarrt beim Erkalten krystallinisch. Ein Theil 16st
sich bei 13° in 1285 Theilen Wasser, leicht in kochendem. Aus der kochend
bereiteten Lisung krystallisirt es beim Erkalien derselben. Es lost sich ferner
bei 14¢ in 945 Theilen Weingeist von 80°, Tr., viel leichter in kochendem,
nicht in Aether, und es geht, wie oben gesagt, uns der wiissrigen Losung nicht
in Benzin oder Petrolenmiither iiber. Amylalkohol und Chloreform entzichen schon
der sauren wilssrigen Losung. Narcein dreht die Polarizationsebene nach Links.

Das Narcein haben wir leicht nachweisen konnen, indem wir
sowohl die saure, wie ammoniakalische witssrige Losung mit Chloroform
ausschiittelten. Fs fand sich hilufig schon im Riickstande der sauren
Solution. Man erhiilt ans Mischungen von 1 Milligr. und 0,5 Milligr.
wit 100 CC. Blut, Milch oder Harn befriedigende Resultate.

Erwiirmt man Narcein, bis sich ammoniakalische Diimpfe ent-
wickeln, so giebt der Riickstand an Wasser eine Substanz ab, welche
mit Eisenchlorid schin blau wird.

e FEmplindlichkeit der Reactionen des Narceins ist ans Fol-
gendem zu ersehen:

Phosphormolybdiinsiinre tritht eime Lisung von 0,05 Milligr.
(1:10000) deutlich. Acusserste Grenze der Reaction bei 1:50000.
](aliumqueckSilbel'jodid gieht hei 0,05 Milligl‘. (]110000) nur noch
schwache Reaction. Das Kyvstallinischwerden des Niedersehlages
konnte selbst bei 0,1 Milligr. nicht mehr hemerkt werden. Nalium-
wismuthjodid fille 0,01 Milligr. (1:30000) nur schwach.  Kalium-
kadminmjedid fillte 0,5 Milligr. (1:1000), doch war anch hier Um-
wandlung in Krystalle spiter nicht zn evkennen. Kaliumzinkjodid wirkt
hei 0,5 Milligr. (1:1000) noch stark, hei 0,1 Milligr. {1:5000) nur
schwach. Die Blaufirbung des Niederschlages trat bald deutlich her-
vor. Ich stimme darin vollkommen mit Steinl) tiberein, dass es sich
hier um secundiire Zersetzung des Niederschlages und wm Wirkung
des freigewordenen Jods handelt. Aneh Winkler?) und Pelletier?)
hatten ja schon lingst dargethan, dass geringe lMengen freien Jods
Narcemn blau firben. Die Blaufiirbung mat Jodwasser kann noch mit
0,01 Mitligr. deutlich erlangt werden, wenn man das auf dem Ubr-
gliischen ausgetrocknete Alkaloid mit dem Reagens bestreicht. Setzt
man zu einer schwefelsauren oder rein wiissrigen Livsung des Narceins
concentrirtere Jodlosung, so gewinnt man bekanntlieh auch bei diesem
Alkaloide braunen Niederschlag. 0,01 Milligr. (1:50000) gaben ihn
noch erkennbar. Bei 0,05 Milligr. (1:10000} konnte man die spitere
Umlagernng zu krystallinischem Jodnarcein noch darthun.  Gold-
chlorid wirkte noch bei 0,1 Milligr. (1:5000), Quecksilberehlorid und

Yy Journ, f. pr. Chem. Bd. 106, p. 310.
% Buchner's Rep. { Pharm. Bd. 59, p. 1.
%) Annal. de Chim. et de Phys. Th. 50, p. 252 u. 262,

Dragendortf, Ermittl. vou Giften. 3. Auft, 17
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Palladinmchloriir bei 0,5 Milligr. (1:100) nicht mehr. Platinchlorid,
Gerbsiiure, Kallumbichromat fillen 1 Milligr. {1:500) noch nicht,
Kalinmeisencyaniir, Rhodankalium aunch 2 Milligr, (1:250) nicht.

Cone. Schwefelsiure loste 0,1 Milligr. zu graubrauner Solution,
die nach 24" blotroth geworden war. Bei 0,01 Milligr. war die
Rleaction schwach, aber erkemnbar. Beim Krwiirnien mit verdiinnter
Sehwefelsiiure verhiilt sich Narcein wie Narcotin, Erwidrmtb man mit
cone, Schwefelsiiure und setzt dann alkol. Kalildsung binzu, so wird
Narcein brann, hellroth und mit mehr Kalilosung schmutzigweiss.
Mit Schwefelsiiure und salpetrigsaurem Natron wird Narcein brann-
griin, hellblau, violett bis blutroth. TFrihde's Heagens list griinbranm,
dann griin und spiiter tritt die blutrothe ¥irhung wie bel der Schwefel-
siure ein,  Erwirmt man mit Fr. Reag., so beobachtet man kirsch-
rothe Firbung schon nach einigen Minvten. Hat man etwas grissers
Mengen von Narcein, so sieht mnan allmihlig mit Frohde's Reagens - -
namentlich wenn dicges reichlicher molybdiinsaures Natron enthiilt
(anf 1 CC. 2—3 Ctgr.) — eine griinbranne, dann griine, rothe and
endlich rein hlan werdende Solution entsiehen. Basselbe findet in
Gemigsehen des Narceins und Morphins statt, die im ersten Aungen-
blicke ganz deutlich die Morphinreaction darbieten. Vanadinschwefel-
siure 1ost, wie schon frither gesagh wuorde, braun, dann violett und
spitter rothorange. Yrwiirmt man Nurcein mit verd. Natronlauge im
Wasserbade, so tritt rothviolette bis kirschrothe Firlmng ein (Plugge).
Salpetersiiure oder Nitrite bewirken nach dem Erkalten dann blau-
violette Streifen (hei 0.000015 Grm.). TUnreines Aconitin und Andro-
medotoxin sollen dhnlichk reagiven. Schwefelsiure und Phenol geben
mit Narcein Rothfiitbnng, doch ist diese Reaction nur bei reichliche-
ren Mengen des Alkaloides brauchbar (vergl. anch § 325 unter
Elaterin).  Merkwidig ist, dass ich in Gemischen von Narcein und
Morphin die Blaufiirthung durch Jodwasser nicht, oder doch {beim
Ueberwiegen des Narceins) micht sehr deutlich erhallen konnte, Als
ich dergleichen Gemische von Nurcein und Morphin in saurem Wasser
Ioste und mit Kalinmzinkjodid fillte, konnte ich an den: Niederschlage
gleichfalls keine Blaufirbung walirmehmen.

Chlorwasser wnd dann Ammoniak bewirken beim Narcein tief-
blutrothe Firbung.

In Gemischen von Kodein mit Narcein bis 1:10 herrscht bei
Anwendung von Frihde’s Reagens die Reaction des letzteren vor,
und auch noch in Gemengen 10: 1 die Narcein-Jodwasserreaction. The-
bain und Narcein, bis 1:10 gemischt, geben die Schwefelsiinrereuc-
tion des ersteren, aber selbst 10:1 die Jodwasserreaction des letzteren,
Narcein und reines Papaverin 1:1 bis 10:1 verhalten sich gegen
Frohde's Reagens wie Papaverin, aber noch 1:10 gegen Jodwasser
wie Narcein. In Mischungen des Narceins mit unreinem Papaverin
1:1 his 10:1 wirkte Schwefelsiiure wie gegen Narcein, wihrend ihr
Verhalten gegen Jodwasser wie bei Gemengen des Narceing mit reinem
Papaverin beobachtet wurde.
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§ 245, Wir haben fir das Narcein noch auf die Frage ein-
zugrehen, wie dasselbe vom Berberin und Curarin getrennt werden
konne. Kine solche Trennung kinnte allenfalls mit Hiilfe der Fill-
barkeit dieser beiden letztgenannten Alkaloide durch Quecksilber-
chlorid versucht werden. In verdiinnten Losungen von Narcein bringt
dieses leagens keinen Nicderschlag hervor. Die qualitative Unter-
scheidung dieser drei Alkaloide bietet keine Schwierigkeiten, da fir
Berberin seine Farbe, fiir Cnrarin die Reaction gegen Schwefel-
siure und chromsanres Kall charakteristisch sind.

Teh habe mich bemiiht, ans Gemengen kleiner Quantitiiten Nar-
koting (0,025 Grm.), Kodeins (0,025 Grm.), Narceins (0,025 Grm.) und
Morphins (0,0187 Girmv.) nach successivem Ausschiitteln die Reactionen
der emzelnen Alkaloide zu wewinnen. Die ammoniakalische, wilssrige
Lisnng wurde zuerst mit Benzin behandelt (Riickstand der Ausschiitte-
g 0,0382 Grm.) und die Tremnong des Narkoting und Kodeins, wie
frither heschrieben, ausgefithet. Die dann folgenden Amylalkohol-
ausschiittelungen lieferten 0,0301 Grm. Riickstand, der durch Jod-
wasser nicht blan wnrde, mit Frithde's Reagens anfangs schone Mor-
phin-, ober spiiter wuch Narceinreaction ergab. Damn folgten zwel
(Chloroformausschiittelnngen. In dem Riickstande beider trat gleich-
falls mit Frilde's Reagens noch Morphinreaction ein, aber spiiter
sehr schiin die des Narceins. Nur der Rickstand der zweiten Chloro-
formansschiiftelung warde mit Jodwasser bliulich.

Bei einem andern Versuche, bei dem ich 6,025 Grm. Morphin
wd 0,025 Grm. Narcein in alkalischer Wasserlisung zuerst zweimal
mit Chloroform nnd dann mit Amylalkohol ausschiittelte, hatte das
Chloroform 0,008 Grm. anfgenommen, die aber auch schon neben Reac-
tionen des Narceins die des Morphins zeigten. 1ie grissere Menge
des letzteren, allerdings in Glemeinschaft mit Narcein, war erst in den
Amylalkohol iibergewandert,

§ 246. Sechliesslich muss ich hier noch darauf hinweisen, dass
es Hesse gelungen ist, in allen Theilen der Papaver Rlhoeas L. ecin
Alkaloid aufzufinden, welches er Rhoeadin nennt und dessen Vor-
handensein er auch im Papaver sommniferum L., namentlich in den
unreifen Frichten desselben, und im Opium dargethan hat. Es ist
charakterisirt durch sein Verhalten gegen Mineralsinren. Beim Er-
wirmen mit selbst verdiinnten wiissrigen Lisungen dieser Siiuren wird
Rhoeadin gespalten mnd man erhilt eine intensiv blutrothe Wir-
lung, die noch bis zn ' o000 Verdiinnung sichtbar bleibt (conf. p. 229).

Rhoeadin izt in Aether, Benzin, Chlovoform, Alkohol fast unldslich, ebenso
in Waseer: verditnnte Essigsiure 16st und zevsetzt cs. Die Liasung, mit Ammoniak
Gherstittigt, mit Adther geschiittelt. giebt das Rhoeadin an diesen ab. (Das
Alkaloid schieint im amorphen Zustande alzo leichter loslich in Aether zn sein.
Unterschied von Veratrin siehe § 222.) Jodkalinm-Jodquecksilber, Platineblortd
und Goldehlorid prieipitiren es.?)

3 Cfi, Annal. d. Ch. nnd Ph. 140, p. 145, auch Suppl. 4, p. 50 und die
spiiteren Arbeiten Hegse's.
17
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§ 247, Will man den Beweis liefern, dass eine Vergiftung
gerade durch Opium geschehen sel, so suche man noch die Mekon-
siure und das Mekonin zu isoliren. (Vergl. § 593) Eine Losung
von Mekonin, welehe ich untersuchte, gab nach dem Ansiuern nut
Schwefelsiiwre an Petroleumiither etwas ah, welches aber erst bei An-
wendung grisserer Quantititen durch Schwefelsiure nach Art des
Mekenins verandert wurde. Ich vermuthe, dass es sich hier um ein
Gemenge irgend einer Veranreinigung des Mekonins mit Spuren
dieses letzteren handelte. Benzin entnahm der sauren Wasserlissung
reichlich Mekonin, welches es in farblosen Krystallen hinterliess,
Diese lisen sich in kalter conc. Schwefelsiure grinlich, welche Fir-
bung innerhalh 24—48" m ziemlich reines Roth tibergeht. Erwirmt
man die griinliche oder nach dem Authewalren rothe Schwefelsiure-
lisung vorsichtig, so wird sie schim smaragdgriin, dann blan, violett
und endlich wieder roth. Auch Chloroform und Amylalkaliol ent-
zichen der sauren Liswng das Mekomin; doch rathe ich, wenn man
gute Reactionen haben will, Benzin zum Ausschiitteln der sauren
Wasserldsung zn benutzen, da dieses am reinsten abscheiden lisst.

Ieh wiirde also, um das Gesagte nochmals kurz zu recapituliren,
wenn ich eine Opinmvergiftung constativen sollte:

1) die gehirig vorbereitete saure wiissrige Fliissigkeit zweimal
mit Benzin ausschiitteln, am im Verdunstungsriickstande dieser Aus-
schitttelungen auf Mekonin zu untersuchen;

2) dieselbe einmal mit Amylalkohol behandein wnd im Riick-
stande des mit wenig Wasser gewaschenen Amylalkoholauszuges aut
Mekonsiure prifen; '

3) die saure wiissrige Flissigkeit, um den Rest des Awylalkohols
zu beseitigen, mit Petrolenmiither schiitteln;

4) die anmmoniakalisch gemachte wissrige Flussigkeit mit Benzin
2—3Amal behandeln, wm v dieser Ausschibtelung auf Kodein und
Nackotiny, eventuell auf Thebain zu untersnchen;

5} sie nmit Chloroform bhehandeln, um autf Nurcein und Morphin
Zl reagiren;

6) mit Amylalkohol aus ihr den Rest des Morphins und Narceins
fortnehmen. Ich habe (vgl. ,Beitr. 2ur gerichtl. Chemie* p. 167) in
dieser Art das Opiumextract und die verschiedenen Opium-
tincturen untersucht und dabei die Reactionen des Mekonins, Nar-
ceins, Kodeins, Narkotins, Thebains und Morphins erlangt. Aus der
Tinctura opii  benzoica lieferte mir die saure Ausschittelung mit
Petroleuméither auch den Camphor und das Anisdl. Im Aqua opii
liess sich ein wie Morphin reagirendes Alkaloid nachweisen,

§ 8. Vergiftungen mit Mohnkipfen, namentlich mit einer
Abkochung delselhen, gehureu nicht zu den Seltenheiten.'}  Den
Morphingehalt der Molnkipfe, der kurz vor der Samenreife am be-

Y Vergl. 2, B, Winkler und Buchner im N. Rep. f. Pharm. Bd. 18, p. 35
uud 38,
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deutendsten, der aber in verschiedenen Sorten zu wechseln, in ein-
zelnen sehr gering zn sein scheint, hat Winkler') dargethan. Ausser-
den1 hat Letzterer einen Gehalt an Narkotin, Kodein und Narcein
beobachtet nud Hesse, wie wesagt, Rhoeadin darin nachgewiesen. Ich
kabe verschiedene Arten von Mohunkipfen, wie sie hier in Apotheken
vorkommnien, nach der in § 161 besprochenen Methode nntersucht und
stets auch die Reactionen des Thebains und Kodeins, meistens wuch
des Narceins erhalten. Als ich zwel Sorten Mohnkapseln nur mit
Wasser extrahirte, also Bedingungen, wie sie bel Darstellung eines
Mohnaufgusses eingehalten werden, erfiillte, wurden gleiche Resul-
tate gewonnen, nur war der Gehalt an Morphin In diesen Aus-
ritgen geving.?)

8 249, IFir die quantitative Bestimmung des Morphins
kann ebeufalls die Muyer'sche Methode in Anwendung kommen, jedoch
welten fite die Ausfithrung, was Concentration der Lisungen anbetrifft,
die bereits beim Atropin beschriebenen Vorsichtsmassregeln.  Den
Wirkungswerth eines CC. der Mayerschen Lising fand Kubly ==
,01886 Girm. trocknen Morphing (Mayer giebt 0,02 Gron an). Kuwrz
bevor das Ende der Reaction erreicht ist, bringt jeder tn die Fhissig-

1y Buchner's Rep. 2, Keihe. Bd, 9, p. 1. Vergl, forner ibid. 1. Reihe. Bd. 29
w. 2. Rethe, Bd. 1, 3 und 7; ferner Meusin N, Rep. f Pharm. Bd. 2, p. 462,
%) eh wiehte hier noch ein paar Worte iiber zwei andere Substanzen ein-
schieben. die ebenfalls als Betinbungsmittel bhenntzt werden, ich meine das
Lactucarinm (den eingetrockneten Milehsatt der Lictnea vivosa und =ativa L.)
ud den indischen Hanf mit den sus thm angefertigten Priiparaten (Haschiseh,
Gunjal ete).  Die Unfersuchungen iiber die wirksamen Stofte dicser Sobstanzen
seheinen mir noeh nieht abgesellossen zu sein und ich will hier auch nur Jdie
Frage ins Auge fussen, ob bei einer gerichtlichen Untersuchung sie wn Ver-
wechselungen mit Alkaleiden itberhaupt und speciell it Opiumalkaloiden vor-
leiten kannen. Herr (1, P, Masing hat auf meine Veranlassung iibernommen,
Herba Lactueae vivosae und gutes Lactucurium. Herba capnabis indicae und
vin in Alexandvia gekaattes Husclisch iu der in §. 161 becchriebenen Weise 20
untersuchrn; er konnte aus den sanren Ausziigen mit Petvolewmiither, Benzin,
Amylalkelivl nnd Chloroform aus keiner der 4 Substanzen etwas Alkaloidisches
gewinnen. CUannahis indica und Haschisch gaben nur aus der alkalischen Lisung
an Amylalkohol geringe Spuren einer Substanz ab, die aus wilssriger Lisong
dwreh Kallvmwismuthjodid gefiillt wud von Frithde'schemt Reagens sehr voritber-
gehend violettrotl: gefiirbt wurde,  Mit Morphin wird die=c Substanz kaum ver-
weehselt werden kimnen, da sie die fibrigen Reactionen (Husemann'sy nicht giebt.
Spiter  heschriel Frommiiller dus ‘Lannat eines Alkaloides Cwrnabin (Med,
chir. Bondseliau, Jgo 23, po 737 Von einew alkaloidiselien Tetano-Canmabin
sprach Hay, Pharm. Journ. and Trans. No. 675 u 99% (1883, Auch vou einem
stickstoffiveicn ,Cannabinon® it die Rede gewesen. Hevha Lactucae galy cben-
flls wur aus alkaliselier Lisung unldl nur an Awylalkohol etwas aly, welches
durch Kalipmwisnrthjodid fillbar war, aber dureh Frishde's Reagens nicht ge-
fiirbt wurde,  Aus dew Lactucarinmanszuge wilte auch. nachdem er alkalisch
gemaeht war, durch die 4 Flissigkeiten nichts Verdiiehtiges anszuschitteln,
Endlich noch einige Bemerkungen iibu}' dasg als Brechmittel angewendete
Apoworphin, Indem ich in Betrett d(_'r Wirkungen desselben anf die Original-
arbeiten vevweise, gehe ich hier nur auf diejenigen Thatsachen ein, welche beim
Nuchweis des Apomorphins in Kiepertheilen verwerthet werden kimnen.  Apo-
morphin kann aus sehwefelsaurer Lisung dureh Petrolewiither, Benzin, Chloro-
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keit gelangende Tropfen der Quecksilbexldsung einen gallertartiy zu-
summenhallenden Niederschlag hervor, welcher sich fest an die Wan-
dungen des Gefiisses anlegt. Sobald die Sittignng vollendet ist, lisst
der nichste in die Flitssigkett fallende Tropfen diese Brascheinung
nicht mehr erkennen. Sollten Zweifel dartiber bleiben, ob das Ende
der Reaction eingetreten, so kann man eine Probe der Flussigkeit
abfiltriven und versuchen, ob durch Zusatz neuer Mengen des Reagens
noch ein Niederschlag erfolgt. Vergl tibrigens meine Werthbestim-
mung starkwivrkender Droguen,

Der Aunsfall einer quantitativen Bestimmung des Narkotins
mittelst des Mayer'schen Reagens ist minder sbhiingie von der Con-
cenfration. In Lisungen von 1:200 und 1:350 erhielt Kubly gleiche
Resultate; bhel stirker verdiinnten ist das Eude der Reaction nicht
mehr reeht genau zu erkennen. Es empliehlt sich die Mayversche
Liosung zu diesem Versuche mit dem gleichen Volumen Wasser «n
verditnnen, so dass 1 CC. 0,01065 Grow entspriiche (1 CC. der -
verdiinnten Lissung entspricht nach Fricker und Mayver's Erfahrungen
0,0213 Grun trocknen Narkotins, Die Hinzellieiten des Versuches
sind in meiner , Werthbestimmung® heschriehben. Sind Morphin und
Narkotin gememsam vorhunden, so enbspricht die Zabl der ver-
brauchten (. des Reagens der Summe von CC., welche die heiden
vorhandenen Alkaloide erlangen witrden, falls jedes einzeln anwesend
wire, (Vel aucl § 235 Anm)

Die Schollkrautalkaleide: Sanguinarin und Clelidonin,

§ 250, Die medicinischen und toxischen Wirkwngen des Cheli-
doninm majns und seiner pharm. Priparate wurden bisher vorzngs-
weise uul das Sunguinerin zurtckgefilbet. Das Clielidonin, welches
letzteres tm der Pllanze hegleitet, wilt tiir wirkungslos oder sehwach

formi picht, oder doch durch lelateres wmr spurwelse ausgeschiittelt werden.
Machtf man die wiissrige Lisung wmwmoniwkalisch, sa wird =le unter Triibuug
schmutzig violett. Deim Ansschiitteln wird dann an Petrolenmiither geringe
Menge des Zersetzungsproduktos zu réthlicher. an Benzin und Chloroform wmehr
davon zu schim himbeerrother Ldsung abgegeben.

Dass das Apomorphin sehr unbestiindig st, ist bekunnt. Selne urspriinglich
farblosen Losungen nehmen nach kurzer Zeit vine griine Farbe un,  Wirksam
sollen nach Quehl solche griine Solutionen noch sein. In Apomorphinldsungen
rufen nuch Queb?! Jodjodkalium blutrothe, Zinnchloriir, “inkacetat, Rhodankatisim
weisse, Pikrinsiiure gelbe Niederschliige hervar, welche sich simmtlich in der
Winne wieder Isen.  Goldehlorid giebt purpurrothen, Gerbsiure gelbgrinlichen,
Ferrocyankalinm rothgelben, in der Hitze laucligriinen, Ferrideyankalium weissen,
hald vielettsehwarz werdenden Niedersehlag. Die letzteren sind siimmtlich in
der Wirme nicht Iostich. Ausserdem wissen wir durch Matthiesen und Wiight,
diss Apomorphin durch Eisenchlorid dunkel amethystfarben. durch Salpetersiure
hlutroth, durch Schwetolsiure und Kaliumbichromat braun gefiirht wird, dass
es durch Alkalilaugen und Kalkwasser ete. anfangs farblos gefillt wird, sich
aber in Berithrung mit denselben gritnt oder schwittzt und dass Kaliumbichromat
es orangegelb, Jodkalinum weiss, spiter grim werdend, Platinchiorid gelh wnd
Quecksilberchlorid weiss fillan, z. Th. ans sehr verdiinnten Lisungen.
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wirkend. Bei Vergiftungen mit Schillkraut oder seinen Priiparaten
milssen trotzdem beide beriicksichtigt werden. — Da iiber Verthei-
Inung und Schicksale dieser &lkalmde im hdrper bisher nichts
bekanunt war, so veranlasste ich Herrn A, von Kielgen?!) zur An-
stellung der erforderlichen Versuche,

Dleselhen ergaben, dass Sanguinarin, welches bei Katzen in
Gaben von 0,2 Grm. (per os) Erbrechen bewirkt, aber selbst i Gaben
von 0,5 Grm. dieselben noch nicht todtet, innerhalb der ersten fimf
Stunden noch nicht vélhig vom Magen aus resorbirt worde, dass es
aber auch nach Subcutananwendung im Magen, Tleum, Jejunum und
Dickdarm nachweishar, also aus dem Blute i den Magendarmtractus
ahgeschieden wurde, Blut, Leber, Galle, Milz, Nieren gestatteten den
Nachweis, i Hurn war es anch beim Menschen nach Gaben ven
0,05 Grm, nuchwelsbar., HMs scheint zzemlich bald in demselben auf-
zutreten.

Chelidonin, bel Katzen zu 0,2—0,3 Grm. verwandt, fand sich
nuch 3—06 Stunden noch reichlich im Mageninhalte, doch aunch schon
im Jejunmm und den tieferliegenden Theilen des Darmes. Schwache
KReactionen fir Chelidonin gaben auch die Priiparate aus Blut, Leber,
Nieren, Milz (auch nach subeutaner Anwenduug). Dureh den Harn
scheint nur wenig Chelidonin ausgeschieden zu werden.

In Mischungen mit Blut, Speisebrei, Tlamn Jiessen sich innerhalb
der ersten zehn Wochen Sanguinarin und Chelidenin nocl nuchweisen,
Aus Mischungen und ()rfmuen kann mwan nach meiner Methode Cheli-
donin durch Auw(‘]mtteln der sunren Flissigkeit mit Chloroform,
in das nur Spuren von Sarguinarin nbel(rehen, gewinnen; Sangui-
narin kamn dann aus ammoniakalischer LUaung durch Benzin
oder Chloroform isohirt werden.

Ucher die Reactionen der beiden Alkaloide ermitteite Herr
v. Kiigelgen, dass Sanguinarin sich in conce. Schwefelsiure blass-
blauviolett, spiiter grim werdend, lost (0,02 Milligr. schwach); mit
Frihde's Reagens lost es sich rithlichviolett, ihnlich Morphin, spiiter
grim werdend (0,02 Milligr.), mit Vanadinschwefelsiinre blanviolett,
spiiter fust schwarz werdend (0,02 Milligr.).

In einem Tropfen schwefelsiinrehaltigen Wassers gelist, werden
0,02 Millige. dureh Jodjodkalium, Brombromkalium, thphmnmlvh-
diinsiiure, thphorwolﬁ'mlsa.ure Tannin gefillt; mit Pikrinsiure, Ka-
linmkadminmjodid nnd Goldehlorid geben sie Trithungen, 0,04 \hlhﬂ'r
bis 0,05 Milligr. geben mit Platinchlorid, hlmdmm.{lmm, Quecksilbet-
chlorid Tlummcren

C helulonm 1st sich in cone. Sehwefelsiiwve anfangs blassgriin,
dann brann und violettbrann werdend (05 Milligr. doch nur Dei
reinem Alkaloid gut verwerthhar), in Frihde's Reagens wird es mit
gritner, dann b]aurmmer, blaner, endlich schwarzgrimer Farbe auf-

] ) ,Beitr. zov forens. Chemie dex Sanguinurims una Chelidoning®,  Diss,
Dorpat 18%4. Ph. Ztschr. f. Russl Jg. 1854,
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genommen (0,5 Milligr, — iinsserste (irenze 0,02 Miligr.). Mit Selen-
siure durchfenchtet uwnd dann mit cone. Schwefelsiinre fibergossen,
wird Chelidonin griin, blan und dann wieder griinbraun (Empfindlichk.
wie bel ¥Frihde’s Reagens). Schwefelsiure und Bichromat oder Sal-
peter firben griin und blau, Vanadinschwefelsiiure smaragdgriin und
konigsblan (die Reaction wurde mitunter auch bei Ausschiittelungen
ans chelidoninfreiem Harn oder Blut gesehen). Schwefelsiore nnd
Zucker geben rosaviolette Farbung (0,02 Milligr.).

Unter den beim Sanguinarin angegebenen Bedingungen wurden
mit 0,02 Milligr. Chelidonin bet Anwendung ven Jodjodkalinm, Brom-
bromkalium, Pikrinsiiure, Phosphormolybdinsiure, Kaliumyunecksilber-,
Kalmmkadminm-, Kaliomwismuathjodid, Goldchlorid, Taunin, Platin-
chlovid Niederschlige oder Triibangen beobachtet; mit 0,04 Milligr.
bei Rhodankalium, Quecksilberchlorid, aber nicht hei Ferrocyankalium.

Die sogenannten fliichtizen Alkaloide: Nicotin, Coniin, Lobelifn, Spartein,
ferner Anilin, Chinelin ete,

$. 251, Coniin und Nicotin nnd die obengenannten Alkaloide sind
frither schon als solche bezeichnet worden, die ber gewishnlicher Tem-
peratur flitssig, 2. Th. mit wtensivem Geruch ausgestattet nnd die leichter
fliiehtig sind, wie die bisher abgehandelten PHanzenbasen.  Nicotin
macht den wirksamen Bestandtheil des Tabaks') (Nicotiana Ta-
hacum L., rustica L., macrophyila Spreny. ete) aus, es findet
sich in den aus diesen dargestellten Priiparaten und (neben anderen fiich-
tigen Amiden) im Tabalsrauche u. 5. w. Coniin bildet den vorsugs-
weise wirksamen Stoff des Schierlings, des Conium macula-
tum L. Letzterer fiilhrt es sowohl in den Stengeln und Blittern
(frisch = 0,02—0,05% ), wie namentlich auch in den Friichten
(0,70%,, in unreif gesamuelten noeh mehr).?) Bei der vielfachen An-

) Den (ebalt der verschiedenen Tabakssorten an Nicotin findet man xu
1.5—7", angegeben.  Bel der Giihruny, beim Scliwitzen ete. vervingert sich der
Gebalt bedeutend.
) Yy Ueber die Wirkung des anch ans Coninw munlbum  davgestellten
Conydring nnd  des Aethyleoniing st bekannt, dass sie gqualitativ wie die des
Coniing und Methylveniins aber schwieher als diese ist.  Vergl. Beibr. 5. gerichtl.
Uhem,, p. 13. Das Methyleoniin wirkt ualitutiv und quantitativ dem Coniin
fast gleich. ¥x hatte tir ups dadureh an Intercsse gewonnen. duss Siewert es
i1 Samen des Lupinns lutcus anfgefunden zu haben glaubie, (Vergl auch
Beyer in den Landw. Vers. Stat. Bd. 14 (1871) und im Arch. f. Pharm. Bd. 1
{3 R.). p. 40 (1#72). Neuere Untersuchungen haben nun allerdings dargethan,
dass gines der in Lupmus vorkemmenden Alkaloide gleiche Znsammensetsung
mit dem Comiin besitzt, uber ebensowenig wie das von Schitt’ synthetisch dar-
gestellte Paraconiin die Wivkungen desselben theilt, Neben dierer. Lupinidin
genannten, Base hat Baumert im Lup. lateus noch deren Hydrat und das feste
Lupinin anfgetunden (Annal. d. Ch. u. Ph. B, 224, p. 4921, 1884} Letaterer
Name ist aber von Schulze und Barbieri (Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 11, p, 2200,
1878) cinem stickstofitreien GGlycostde aus Lupinen beigelegt  Denjenigen He-
standtheil der Lupine, welcher hei Schafen die ség, Lmpinose veranlast (vergl.
Kihne, Ber. des landwirths. Instit. der Univ, Halle Jg. 180, H. 2). nennt
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wendung, die der Tabak in Form von Rauch- oder Schuupftabak er-
tiihrt, hat man zu erwarten, dass bei gerichtlich chemischen Unter-
suchnngen das Nicotin hie und da auftreten konne, und es ist in der
That nachgewiesen worden, dass das nameutlich durch Tabaksrauch
dem Korper zugefiihrte Nicotin und die aus dem Tabak hervorgehen-
den flichtigen Basen (Pyridin etc) im Korper theilweise resorbirt
werden. Auch absichtlicke und zufillige Vergiftungen mit Tabak,
amentlich aber solche mit der Tabakssauce der Pleifen, sind hidofi-
ger heobachtet worden.') Das Conlin hat mitunter zu =zufiilligen Ver-
giftungen Anlass geboten, indem dus Kraut des Schierlings mit Peter-
silie w. dergl. verwechselt wurde,

§ 252, Ucber die Wirkungen beider Alkaloide kann hier Fol-
wendes gesagh werden. Der Tod schelnt heim Nicotin durch eine
Lihmung des Gehirns und der Athemnuuskeln herbeigefithrt zu wer-
den?), beim Coniin scheint namentlich eine Lihmung der periphe-
rischen Nerven stattzufinden, wihrend das Herz noch lange nach dem
Tode pulsirt. Bei Vergiftungen mit Nicotin hat man mitunter die
Magen- und Darmwandungen entzimdet gesehen, In einzelnen Fillen
hehanptet wan, den Geruch des Alkaloides hei der Section bemerkt
zn1 haben, in anderen ist er nicht beobachtet.?) Ich habe bei Ver-
suclen, welelie ich in Gemeinschaft wit Zalewski und Adelheim ans-
gefiilivt habe, das Conlin im Blute, den blutreichen Organen und auch
m Huarne dargethan. Im Magen liess es sich noch ziemlich lange
mich der Einfithrung per os, m: Darme meist nur spurweise anffin-
den.  In den Lungen wav es vorhanden und dureh diese scheint es
zum Theil ausgeschieden zu werden,') Wright behanptet, dass dnrch

Avrnold Lupinotoexin (Her. d. d. chem Gos. B. 16, p. 461, 1%:3). [m Samen
von Lupinus albus soll nach Campani und Betelli ein fliichtiges Alkaloid, welches
bei Frijschen giftig wirkl, vorkommen {{az. chim., T. 11. p. 240} In dem
Wasserschierling, Cicuta virosa, findet sich kein Coniin. Die Vergiftungen,
die namentlich mit der fir Sellerie gehaltonen Wurzel dieser Pflanze nicht
=eiten beobachtet sind, miissen ant das Cicutin zuritekgefithrt werden. Der
Chemiker ist bei einer solchen Vergiftung vorliufig nicht im Stande, das Gitt
2 constatiren, Vergl. Pincus im N. Rep. f. Phurm. Bd. 20, p. 194 u, Wikszerski,
Taliwesh. . Pharm. Jg. 1875, p. 494, desgl. Trojanowski th. p. 493,

) Ueher cine Vergiftung nach fnwerlicher Application von Tiebaksblittern
vide Qestr. Ztschr, f. Pharm. J. 2, p. 448 — Vorkommen von Nicotin in Lunge
und Leber eines Schnupfers, v, Morin, Gaz lhebd. 1861, p. 42, Chronischa
Nieotinyergifiung v. Schotten im Arch. f path. Anutom, HBd. 44, p. 172; Vol
und Eulenberg im Arch, f. Pharm. Bd. 197, p. 1305 Henbel im CentyDl, £ med.
Wisgenseh. Jahrg. 1872, Nr. 41 u. Beitr. £, gerichtl. Chem.. p. 18,

% Vergl. iibrigens Traube im Medic. Centr-Blut. Leipzig 1863, p. 103,
sowie Nasse's Heitr. sur Physiologie der Divmbewepmng. Leipziy 1866, ferner
Trakart, ,Hin Beitr. zor Nicotinwirkung-. Diss. Dorpat 1869 u. Kracker,
.Ueber die Wirkungen des Nicotins*. Diss. Berlin 1865,

3 Ueber Verinderangen, die bei Nicotin- und Coniinvergittungen von
Jacubowitseh an Hirn und Rilckenmark beobachtet worden sind, vergleiche dessen
~Mittheilmgen iiber die feinere Structur des Gehirn- und Rickenmarks*®, 1857,
1 44, sowie Guttmane in der khin, Wochenschr, . 1368,

4 Reitr. ». aerviehtl. Clien®, p. I Zalewsky, Untersuchungen iiler das
Coniin*. Dissert, Dorpat 1G9,



266 Specieller Theil. 8 253

Nicotin die Mischung des Blutes alterirt werde. 1n den Contentiy
von Magen und Darm damit vergifteter Thiere hat man Nicotin mehr-
mals nachgewiesen. Ebenso hat Taylor (ich nicht) es in der Zunge
soleher Thiere und (was ich bestitige) im Blate darthun kiwnnen. In
der Leber, im Herzen und in der Lunge fand ich das Gift ebenfalls.

§. 253. Fir beide Alkaloide ist die grosse Neigung heachtens-
werth, sich an der Tuft, in der Hitze, unter Einfluss starker Siuren
nnd Alkalien mehr oder wminder vollstindig zn zersetzen. Bei Ver-
suchen, sie abzuscheiden, muss hieranf, ebenso wie anf die schon
erwihnte Neigung, sich zu verflichtigen, besonders Riicksicht genom-
men werden. Dass die unveriinderten Stas'sche und Brdwann-Uslaz’sche
Methoden hier nicht gut anzuwenden sind, habe ich schon oben an-
gedeutet, Das Bedenken, Alkaloid kitnne beim Verdunsten des Benzins
cingebiisst werden, hielt mich anch ab, die Benutzung der fir das
Strychnin und andere Alkaloide gegebenen Abscheidungsmethode ohne
Weiteres zn empfehlen.  Allevdings ist der Siedepunkt des Benzins
weit njedriger als der des Amylalkohols, indessen wird doch anch mit
dieser Fliwsigkeit ein Theil des Alkaloides verdunsten. Eher kinnte
schon mittelst Chloroform die Untersuchung angestellt werden. Alle
diese Flussigkeiten entziehen das Alkaloid nur der alkalischen wissri-
gen Lisung, nicht der sawren. Gute Hesultate habe ich erzielt, als
ich zuerst mit Amylalkohol ausschiittelte, dieser Flussigkeit durch
saures Wasser das Alkaloid wieder entzog und dann in Aether ither-
fithrte. Auch Reichardt hat eine analoge Modification des Krdmann-
Uslar'schen Verfahrens fiir Coniin als branchbar erkannt.') Ebenso
hat mir eine Modification der Abscheidungsmethode mit Benzin, hei
der das Alkaloid euletet in Aether dibergeftihrt wurde, gute Resnltate
gegeben. Der beste Weg, den ich zum Aufsuchen der sogenannten
flichtigen Alkaloide empfehlen kann, ist aber der, nach zavoriger
Reinigung des sauren Auszuges mit Benzin, das Alkaloid ans ammo-
niakalischer Ilitssigkeit durch moglichst leichtsiedenden und fast geruch-
losen Petrolenmither fortzunehmen. Die Verdunstung des letzteren
wird auf einrem mit iitherischer Salzsiiure hencteten Ulrschliichen let
einer Temperatur nicht fiber 30° vorgenommen. Ucher die Unter-
scheidung der Riickstiinde siche & 161 VIL  Sind irgendwie bedeu-
tendere Mengen des Alkaloides vorhanden, so erkennt man dessen Ge-
ruch schon am abgehobenen Petrolewmiither. Dann kann man auch
hoffen, beim Verdnnsten desselben olne Salzsiure einen Rieckstand
von Alkaloid zu erlangen, Kleinere Quantitiiten des letzteren wiirden
so verloren werden. 0,02 Grm. Alkaloid sind aus 100—200 C(
Mischung noch leicht wieder abzuseheiden. .

Hat man concentrirtere Lisungen in Petroliither, so hewirkt
dtherische Salzsiiure in denselben Trithungen. Beim: Nicotin setzen

) Reichardt hatte Gelegenheit, seine Mo%]iﬁcat-iou Lei Untersuchung des
Mageninhultes von Schweinen zu erproben, die in Folge des Genusses von
Schierlingskraut gestorben waren.
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sich die Niedersehbiige allmihlig harzig amorph betm Conlin meistens
krystallinisch ab,

Fiir die Abscheidung des Nicotins und Conlins hat man anch eine Methode
vorgeschlagen, die auf Destillation der (remenge beruht, in denen nian das
fliichtige Alkaloid vermuthet. Die zn untersuchende Substanz wird mit Wasser
zum diinnen Brei angeriihrt, mit Kalilauge 2ur stark alkalischen Reaction ver-
setzh und aus einer Glasretorte mit \01|relerrtom Kiihlapparate destillirt, Das
sich condensirende Destillat wird den Gerach des Alkaloides zeigen, Dbeim
Schiitteln mit Acther dasselbe an diesen abgeben. Dei den \‘"orpmbeu halie
ich auf diese Abscheidungsmethode Dbereits Ritcksicht genommen, die ich fiir
den vorlicgenden Zweck empie]ﬂen will. Hat man aber erst die begriindete
\elmuthunﬂ gewonnen, duxs eines dieser Alkaloide vorhanden, =o gebe ich den
oben erwiillnten Abscheidungrmethoden den Vorzug.

Beim Verdunsten der L'dsungen in Aether, l‘etmirxumiither, Chloroforn oder
Benzin hinterbleibt Nicotin oder Coniin in Form einer dligen Substunz, dle
namentlich, wenn man etwas erwirmt (die Wirme der Handfliiche reieht dazu
aus), den chavakteristischen Gerueh des Alkaloides zeigt.

Fur die weitere Erkennung der fliichtigen Alkaloide kinnen fol-
gende Eigenschaften wichtig werden.

§ 254, Das Nieotin ist eine furblos olige Flissigkelt von 1,048 sp, Gew.
Sedepunkt Lel 240¢ C. Mit Wasser- und Amylalkoholdimpfen verflichtigt ex
sich in betviichtlicher Menge,  Es reagirt sturk alkalisch, drehi die Polavizations-
ehene stark nach Links. Es riccht nach Tabak, schmeckt scharf ftzend. Aus
dor Left nimnt ex Wasser auf, 18st sich in Wasser scheinlbar in jedem Ver-
Liiltnisse, wird dJdurell Aetzlali aus goleher Losung theilweise abgeschieden. Die
wilssrige Lasung wirkt in mancher Beziehung ahlich der Aelzatmoninkiliissigkeit,
Weingeist und Aebher lisen chenfalls in jedemn Verhiiltnisse. Be Destilintion
von Weingeist- il Actherlisungen soll anfangs kein Nicotin mit fibergehen,
Diie Lomnwon der Salze lassen sich bei niederer Temperatur und einiger Yor-
sicht ohne grossen Verlust an Nicotin auf ein kleines Volum '.t.b(l.xmpien doch
kann bei bedeutendem Ueherschusse von Siure eine Zersetzung des Nicotin-
salzes statthaben, Nicotin fillt munche Oxydhydrate der schweren Metalle.
Sulzsaures Nieotin ist leichier fliehtlg, als die rcine Dase. Dieses Salz ist in
Weingeist leicht, in Aether nicht loslich (die Léslichkeit in Alkohol gestattet
Trennung vom ¢ hlor ammoninn).  Auch oxalsanres Nicotin ist in Alkohol lislich
{oxalsaures Ammonisk nicht). Am Tichte firbt sich Nicotin hald gellb und
hraun, indem es dickflissig wird, es hinterliisst dann beim Verdunsten braune
harzige Substanzen, die in Petroleumiither nicht loslich sind.

Die Gruppenreagentien wirken folgendermassen:
wit Kalinmwizmathjodid bei 1: 40000 Verdimnung deutliche

Trithung,
saure » Phosphormolyhdiinsiture bei 1:40000 Verdiminung sel:r
Lisung schwache Trithung,

» Pikrinsiiure bei 1:5000 allmithlig krystall, werdender
Niederschlag, schwerldslich in \eul Schwefelsiure,

mit Kalinmguecksilberjodid bei 1:15000 Verditnnung Tri-
bung,

peutrale [ » Goldehlorid bet 1:10000 Verdtinnung Trithung nach

% einigem Stehen,

Platinchiorid bei 1:5000 Verdiinnung Trithung,

(Gerbsiiure het 2:1000 . ,

Quecksilberchlorid bei 1:1000 .

Platmchlorld gieht, wie frither erwilhnt, einen amorphen, weisslich-

Losung
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gelben Niederschlag, der sich beim Erhitzen der Fliissigkeit wieder
lnst und beim Erkalten wieder abscheidet, und zwar jetst (rclb krystal-
linisch. Aus stark salzsaurer Nicotinlosung in viel Wasser scheidet
sich anfangs kein Niederschlag ab, wohl a.ber nach einiger Zeit ein
deuntlich krystallinisches Sediment. Mit Kalinmplatinjodid giebt Ni-
cotin in Wasserlosung brannen Niederschlag, der sich allmihlig 10st
(Selmi); Coniin soll ge]bht'hen Niederschlag liefern, der sich nicht
l6st.  In essigsaurer Lisnng soll Nieotin schwarzen, Coniin gelben
Niederschlag gt.ben Trockuet man ant einer Glasplatte die Mischun-
gen aus, so glebt Nicotin braune und granatrothe Krystallisation,
lfmnn nur gelben Riickstand mit einigen Krystallen des Jodkaliums.
5011~st10 Reactionen:

1. (.hlorgqs firbt Nicotin blutroth oder braun, das Product
ist in Alkohol ldslich und scheidet sich ans dieser Losung krystalli-
nisch ab.

2. (Cyangas firbt chenfalls braun; das Product kann ang Wein-
grelst nicht kl\atltlllmsch abgeschieden werden. Beiden Reactionen
kann nur geringe Bedeutung lwweleo‘t werden.

5. Platinchloriic fallt rothlichen, krystallinischen Niederschlag,
der in der Wiirme 1stich ist, heim Erkalten dieser Lijsung w iederkehrt,

4. Gallussitare fillt flockigen Niederschlag.

3. Isin Tropfen Nieotin, aut trockene Chromsiure gegossen, soll
nach Kletzingky sogleich verglimmen unter Entwickelung cines Ge-
ruches nach Tabakseamphor,

Von diesen Proben kann numentlich die gegen Platin- und Gold-
chlorid sehr wohl bei der Unterscheidung von Nicotin und Coniin ver-
werthet werden. An den Reactionen gegen fhl(u;,r.xs, gegen Cyangas,
gegen Chromsiiure hube leh ansznsetzen, dass sie zu nel \Tdtmnl er-
fordern.  Diejenigen mit Platinchloritr und mit Gallussiinre gaben
schou In Solutionen von 1:100 kein befriedigendes Resaltat.  Die

Halzsiinreprobe habe ich nicht so beobachten kiénnen, wie sie be-
.\‘('-hnebeu wird.,  Bel vorsichtigem Erwirmen von Nieolin mit Salz-
siure von 1,12 spec, Gew. sah ich nur bréiunliche oder rothbriunliche
Farbung eintreten, dagegen beim Zumischen von Salpetersiiure von
1,3 spec. Gew. zu der zn starker Syrupdicke eingedampften and er-
kalteten salzzanren LE}qung eine mehr oder minder deatlich violette
Firbung, die allmihlig in hraunorange iiberging. Jedenialls erforderte
anch ste ziemlichen Aufwand an Material. Recht befriedigt bin ich
dagegen von HRoussin's Reaction. [n einer Aetherldsuug des Nicoting
1:100 entstand auf Zumischen eines gleichen Volums iitherischer Jod-
losung schon in wenigen Minuten ein Niederschlag, dessen Krystulle
halhzolllang waren. In einer Lisung 1:150 beobfu,htete ich anfangs
eille I‘mi)ung, dann einen braunen (mephen Niedevschlag, der nach
etwa einer Stunde Anfiinge von Krystallinitit erkennen 118% und in
etwa 4 Stunden villig zn langen l\natftllngxdeln umgelagert war. In
einer Solution von 0108 Grm. Nicotin in 40 Grm, Aethel, also 11500
verursachte Jod anfangs keinerlei Tritbung, aber nach 4 Stunden war
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auch hier ein krystallinisches Sediment gebildet, dessen einzelne Na-
deln zolllang und dariiber waren.

§. 253, Coniin ist ebentulls eine wasserhelle Fliissigkeit. Das spec. Gew.
ist zu 0,89 gefunden?), der Siedepunkt bei 187,5°—139" (212%); jedoch ver-
fliichtigt es sich schon unter 100" in betriichtlicher Menge. Auch mit Wasser
destillirt es, wobei ez aber theilweise zersetzt wird. Es riecht rigenthiimlich
{verdiinnt an Miuseharn erinnernd), schmeckt schurf, fihnlich demn Nicotin, Fa
verbrennt, entzfindet, beim Luftzutritt. Bei Gegenwart von Wasser veagirt es
alkalisch. ¥s absorbivt Wasserdampf, l8st sich in Wasser viel schwieriger als
Nicotin {in etwa 100 Theilen). Die Lisung wird beim Erwiirmen triibe (Unter
schied von Nicotin}, Leicht lbslich ist es in Welugeist: die concentrirte Lisung
wird durch Wasser getriibt.  Auch in Aether, Benzin., Amylalkohol, Chloroform,
Petroleumiither ist es sehr leicht ldslich, weniger leicht in Schwefelkohlenstott.
Coniin soll Fiweiss coaguliven (Nicotin und die festen Alkaloide nicht), Salz-
saures Condin ist darch das Verhalten seiner Krystalle gegen polarisirtes Licht,
in dem sie das prachtvollste Farbenspiel zeigen, vom Chlorammonium zu unter-
scheiden. Mz ist in Alkohol léslich. Auch das Oxalat des Coniins wird von
Allzohol gelist.

Das salzsaure Coniin mmss sogleich untersucht werden, wenn seine
Wasserlisung, welche nach Abdunsten des Petrolenmithers mit starker
wiissriger Salzsiiare erhalten wurde, ausgetrockuet ist. Es bildet daun,
bei efwa 180 —250maliger Vergrosserung angesehen, nadel- oder
sinlenttrmige Krystalle, die zu Drusen sternférmig zusaminengelagert,
oder balkengeriistihnlich in einander gewachsen, mitunter auch den-
dritisch, moos- oder schilfartig sind. Helwig hat?) diese Krystalle
beobachtet, nicht aber Krhard, der statt ihrer ein Zersetzungsproduct
abbildet. Liessen wir lingere Zeit an der Luft stehen, so trat vine
Umlagerung ein. Die Sialen wurden wie zerfetzt. Allmilhlig gingen
aus ihnen neben amorphen gelblichen Massen Reihen von Krystallen
hervor, die winrfelformig oder octaidrisch oder tetraédrisch, oft kvenz-
oder dolehformig waren, die auf das polarisirte Licht nicht wirkten
und denen entsprachen, welche Erhard als dem salzsauren Contin
eigenthitmlich abbildet.?} leh glaube, dass sich hier als Zersetzungs-
produkt Chlorammonium oder doch die ihi isomorphe Chlorwasser-
stoffverbindung einer einfacher als das Coniin constituirten amidischen
Substanz gebildet hat,

Besser ist es iibrigens, wie ich frither angab, statt mit wissriger
Salzsfiure die Petroliitheranschitttelungen mit ditherischer Lisung von
Chlorwasserstoff zu mengen und dann zu verdunsten. (Vergl. §. 261
und §. 195)

Beim Verdinsten wiissviger Coniinltsung mit Schwefelsiiure bei
20--30% erhillt wan anfangs ebentalls nadelformige Krystalle, erst
spilter jene grossen blitirigen Krystallisationen, welche Erhard (a. a. 0.
Taf. I, Fig. 4) abbildet und die man iihnlich auch ans sehr verdinnter
Lisung von Ammoniumsulfat {und wenn sich das Conlin zersetst hat)

'y Kiinstlich dargestelltes Paraconi.n nach Schiff (,893—0,505. Dieses schoint in warmem
Wasser etwas leichter loglich zu gein und ist optisch inactiv, wihrend das aus (‘oniin dar-
gestellte [w] j== 15,6 nach Hechts drebt. . ) .

%) Das Mikroskop in der Tozicologie, Taf. XVI, Fig. 1.

% Neues Jahrbuch fiir Pharm. Bd. 25 (1866}, Taf, [, Fig. 2.
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erlangen kamu. Gleiches gilt anch von den Losungen des Coniins mit
verdiinnter Phosphorsiiure. Die Bilder, welche Erhard (Taf. I1, Fig. 1)
als dem Coniinphosphat angehfirend zeichnet, kann man anch nach
Verdunstung wiissriger Lisungen von Ammonmmphosph-‘tf gewinnen.

Leider haben wir noch immer kein chavakteristisches Reagens fiir
Coniin. Die Reactionen, die man bisher fiir dasselbe heschrichen hat,
theilt dieses Alkaloid entweder mit einer grosseren Menge anderer
Ptlanzenhasen, oder sie sind wenig empfindlich und beampruchen
einen Anfwand an Material, den der Chemiker bei gevichtlichen Unter-
suchungen nicht zu opfern vermag, oder sie kommen endlich gar
nicht dem Coniin, sondern seinen Zersetzungsproducten wnd den Ver-
unreinigungen zu, die das im Handel vorkommende Priiparat fithrt.
In die letztere Kategorie mochte ich = B. die Reaction mit Salzsinre
von 1,2 speec. Gew. rechnen. .Je reiner das Coniin ist, nm so weniger
deutlich tritt die Dlangriine Fiirbung ein.  Namentlich das mit Pe-
trolenmiither ausgeschiittelte Alkaloid kann zu ihr nicht dienen. In
die zweite Kuategorie gebbren die Reactionen gegen wasserfreic Salz-
siinre, gegen Chlor, Jodsiure und Silbernitrat. Wir haben von ihnen,
ehenso von der Coagnlirharkeit des Albumins durch Coniin, keinen
Gebrauch machen kbmnen. Yon den Renctionen mit den wichiigeren
Gruppenreagentien fiir Alkaloide wurde die Empfindlichkeitsgrenze
festgostellt. Man fand, dass mit Kalinmwismuthjodid '/, G, wiisari-
ger schwefelsiiurehaltiger Coniinliisnng von 1:2000 starken orange-
rothen Niederschlag gab, dass ' CQC. 1:4000 den hineingebrachten
Tropfen des Reagens mit einem tritben Rande wngiebt und dass auch
beim Durchmischen eine Tritbung in der I’ltwmgkelt erkennbar war.
1:8000 letste Grenze der Remtwn, die nur noch als sehr schwache
Randtritbung hervortritt. Unter ihnlichen Umstéinden giebt Phosphor-
mo]\bd,tnsaure bei 1:1000 starken gelblich gefirbten Niederschls ag,
l\a.humquechfﬂlb(\r]Uchr] zu je ' CC. neutra]el wilssriger Lisung ge-
setzb, Dewirkt bei 1:800 erkennbare Tribung, 1: 1000 finsserste
GGrenze der Heaction. In schwefelsinrehaltiger Lisung war die Grenze
der Empfindlichkeit bei etwa 1:800 erreicht. I\,(Lhumkadmmnuodul
giebt hei 1:200 geringe Tritbung: Gerbsiture tribt noch in 1: 100
Lisungen schwach, Platineblorid ebenso, falls die Liisung siurefrei
ist. Die meﬂndlmhkeltsgrenze fiir Gold- und Queckq]lberchloml liegt
unter 1:100, die fiir Pikrinsiiure (siiurefreie Losung} unter 1:50 (der
Niederschlag wird spiter krystallinisch). Iler Niederschlag ist in verd.
Schwefelsiure loslich, 1 agegen ist aber die Empfindlichkeit der
Reaction mit Jodjodkalivm sehr bedeutend. In Losangen 1:8000
tritt letztere noch sehr deutlich ein und die Grenze der Empfindlich-
keit liegt iiher 1:10000.

Bei den Untersuchungen thierischer Korpertheile haben wir dann
das Coniin als dargethan betrachtet, wenn

1. beim Verdunsten der Petroleumausschiittelung mit Salzsinre
ein Riickstand von makroskopisch oder mikroskopisch wahrnehmbaren.
nadel- oder siiulenfirmigen Krystallen blieb, die
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2. das Licht doppelt brachen (vergl. iibrigens §. 261),

3. fiir sich oder angehaucht coniinartig rochen,

4. in ', CC. schwefelsimrebaltigen Wassers (1:30) gelost, durch
Kaliumwisniuthjodid und Phosphormolybdinsiure wieder gefillt wurden.

Auch das Verhalten gegen Kalumguecksilberjodid muss herfick-
sichtigt werden. Das Aussehen des Riickstandes, welcher beim Ver-
fliichtigen der Nicotin-Petrolenmiitherldsung mit Salzsiure bleibt,
ist durchaus verschieden von dem des salzsauren Coniins. Quanti-
titen von 0,001, 0,0005 und 0,0002 Grm. Nicotin, in Petrolewmiither
gelost nnd dann mit SBalzsiinre verdunstet, hinterlassen einen gelben
amorphen Riickstand, der erst nach lingerer Zeit krystallinisch wird
und dann iihnlich (unadratische, kreunz- oder dolehformige Massen dar-
hietet, wic das etwa in derselben Zeit sich zersetzende salzsanre
Coniin.  Auch sie riihren von einer Zersetzung des salzsanren Ni-
cotins her, welches letztere, so lange es unveriindert vorliegt, amorph
bleibt. Wenn Erhard (Taf. I, Fig. 3) die letztbeschriebenen Krystalli-
sationen als salzsaures Nicotin abbildet, so sind seine Darstellungen
niit derselben Reserve aufzunehmen, wie diejenigen seines salzsauren
("oniins,

Gegen die Groppenreagentien zeigt Nicotin auch ein efwas ab-
weichendes Verhalten, Tm Allgemeinen wird es ans weit verdiinn-
terer Liosung durch sie niedergeschlagen, wie das Coniin.  Siehe
ohen § 254.%)

§ 256, Ist m emem kilutlichen Coniin eine Beimengung von
Convdrin vorhanden, so schadet dieselbe nicht, sondern es wird das
letztere wit ersterem gemeinschaftlich abgeschieden. Sollte es reichlich
vorliegen, so diirften sich mitunter beim Verdunsten der Petrolenm-
itheransschiittelong  Krystalle zeigen.  Wurde die Petroleumiither-
ausschiitteling mit Salzsivre verdunstet, so hinterblieben reichlich
farblose Krystallisationen, ihmnlich wie beim Coniin, nur dass hier
nehr moos- und schilfartig gestaltete Massen zam Vorschein kommen,
Nach 24 stiindigem Stehen waren die Krystalle noch nicht villig zer-
setzt. CGegen Kaliumwismuthjodid und Phosphormolybdénsiure, Jod-
jodkalinm, Kaliumquecksilberjodid verhiclt sich das Couydrin dem
Conim  dhnlich, Methylconiin verhillt sich ganz wie das Coniin
und wird gleichzeitig mit thm abgeschieden und constatirt. Ich will
nantentlich hier noch bemerken, dass sein Gerneh von dem des Co-
niins nicht zu unterscheiden ist, dass es wie Coniin auf Jod, Pikrin-
siure, Gerbsiure, Phosphormolybdinsiiure und Kalinmwismuthjodid
wirkt und gleichfalls durch Platinchiorid nicht gefillt wird.

Anch von Aethyl- und Aethylmethylconiin lisd sich
gleiches sagen. Anch ihre Salzsiureverbindung wurde krystallinisch
beobachtet. Dler Geruch des Aethyleconiing schien etwas abwelchend

) Das Alkaloid des Piments hinterblieb mit Salzsiure amorph, Die
Gruppenreagentien fallten dasselbe meistens, nur Gerbs. und Platinehlorid gaben
in verd. Losungen keinen Niederschlag. Frohde'sReagens firbte nicht (§.235 Anm ).



272 Specieller Theil. § 237—259,

von demt des Coniins zu sein, fast die Mitte haltend zwischen dem
des Coniins und Nicotins.

§ 257. Will man eine Vergiftung mit Schierlingkraut con-
statiren, so moge man sich bemiihen, im Objecte der Untersuchung
die Bliitter und die so charakteristisch ge-
stalteten Friichte der Ptlanze avfrufinden.
(Vergl. Fig. 7) Lerchen und Wachteln sollen
gegen Coniin immun sein und mit dem Fleische
soleher Thiere, welche Coniumfriichte genossen,
sollen Vergiftungen vorgekommen sein.

§ 258. Kine Unterscheidang des Nico-
tins und Coniins von denjenigen Alkaloiden,
welche wie sie aus alkulischer wiissriger Ljsung
durch  Petrolenmiither aufgenommen werden.
d. h. hesonders vom Strychnin, Brucin,
Chinin, Emetin, Veratrin, Sabhadiliin,
bietet wegen der Verschiedenbheit in den physikalischen Eigenschaften
keine Schwierigkeiten dar. Auch emme Trennung ist, wenigstens hei
dem in Wasser leicht lislichen Nicotin, leicht anszafiibren. Coniin
ist non allerdings in Wasser schwerer 16slich, doch wiirde auch hier
noch eine Trennung durch dieses Mittel versucht werden Linen.
Uebrigens kinute Coniin vom Strychuin und Brucin auech durch
absoluten Aether, vom Chinin, Veratrin und Sabadillin durch
kalten Petroleumiither isolirt werden.

& 259, Auch das Lobheliin hat Herr Zalewsky mit dem Coniin
verglichen. Wenn unsere Kenntnisse fiber dieses Alkaloid auch noch
gsehr ungeniigend sind, so kann doch nieht bezweifelt werden, dass
es giftig wirkt und dass mit Herba und Semen Tobeline und deren
Priparaten Vergiftungen vorgekommen sind, die durch den Lobeliin-
gehalt z. Th. ihre Erklivung finden.?)

Es wurden zweimal je eine Unze der in hiesigen Apotheken vor-
rvithigen herba Lobeline verarbeitet und zwar genan nach der Me-
thode, welehe zum Nachweise des Coniing nnd Nicotins sich als
brauchbar ergeben hatte. Auch hier war durch Ausschittteln der
sanren Lidsong mit Benzin ke Alkaloid zu gewinnen, wohl aber
durch Ausschittteln der ammoniskalisch gemachten Flitssigkeit mit

') Vergl, Taylor, ,Die Gifte*. Deutsche Ausg. Bd. 8. p. 370 und Ott in
der Philadeiphia Med. Times Jg. 1875—76. — In der aus Ostindien stammenden
Herba Loleliae nicotianae folia konnte Baron Hosen in meinem Laboratorium
ein dem Lobeliin in Wirknng und Reactionen entsprechendes Alkaloid isoliven,
dancben aber anch noch einen stark wirkenden festen alkaloidischen Bestand-
theil, der durch Chloroform aunsgeschiittelt werden kann. Letzteren fanden wir
auch in der Lobeliz inflata. Er wurde spiiter auch von Tugntt isolirt,
unterscheidet sich durch leichte Krystailisirharkeit seines Hydrechlorates vom
gew. Lobeliin, Beide Puasen geben schwer losliche Hydrobromate und -jodate,
die durch Brom- und Jodkalium gefillt werden konnen. Das Platinsala des
Lobeliins erhiett Tugutt regulir krystallisivend, das der zweiten Base fand
er in Aetheralkohol, schwerer in Alkohol und Chloreform lisslich.
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Petroleumiither oder Aether. Es verhilt sich demuach das Lobeliin dem
Coniin dhnlich, Beim Verdunsten der Petroleumitherausschilttelung
bei ca. 20° blieb ein Riickstand, der schwach dem Kraute zhnlich
roch und, nachdem er mit Wasser henetzt war, schwach alkalisch
reagirte,. Wurde wie beim Coniin mit Salzsiure verdunstet, so blie-
hen nicht die 4seitigen Prismen, weiche man als dem salzsauren
Lobelin eigenthiimlich beschrieben hat, sondern es blieben gelblich
amorphe Massen. Es fand sich hier demnach Uebereinstimmung mit
dem Nicotin und ein Unterschied zwischen Coniin und Lobeliin.
Wurde das zuriickbleibende salzsaure Lobeliin sogleich wieder in
siurehaltigem Waser gelost, so lieferten Kaliumquecksilberjodid, Phos-
phormolybdinsiure und Kaliumwismuthjodid in solcher Liosang so-
gleich deutliche Niedersehlige.

In der Lisung mit reinem Wasser entstand durch:

+ Ralinmkadmiumjodid ein starker, flockiger, milchweisser Nieder-
schlag,

Gerbsinre schwach schmutziggelbe Triibung,

Platinchlorid gelbweisse Triibung (in savrer Lisung bel 1:100
Tritbung, in siurefreier Niederschlag).

Goldchlorid geringe, gelbliche Triibung,

(necksilberchlorid gelblicher, im Ueberschusse des Reagens lis-
licher Niederschlag,

Jodjodkalium starkes rothbramnes Priicipitat,

Kalumbichromat sogleich starker, gelber Niederschlag,

Pikrinsiiure inteusiv gelb gefiivhter Niederschlag.

Untersucht man den Riwkstand nach Verarbeitung von Kraot
{reines Lobeliin giebt die Reaction nicht) sofort, nachdem er trocken
geworden, mit Frithde's Reagens, so zeigt sich nach etwa zwei
Minuten eine violette Firbung, welche allmihlig (in 1 his 2 Stun-
den) an Intensitit zunimmt, dann mehrere Stunden sich unverindert
erhiilt und spiiter in Braun und Gelb {bergeht. An eine Verwechse-
lung mit dem Morphin kann, wenn man einmal die Reaction be-
obachtet hat, ebensowenig gedacht werden, wie an eine Verwechselung
mit Salicin, Populin wnd anderen Glycosiden. Vor einer Verwechse-
lung des Lobeliins mit dem Coniin schiifzt. abgesehen von dieser
Reaction, auch namentlich noch das Verhalten gegen Kalinmhbichromat
und gegen Pikrinsiure. In der That halte ich den angezeigten Weg
der Isolirung und Nachweisung fir den Fall, dass versucht werden
soll, geschehene Vergiftung mit Lobelia chemiseh zu constatiren, fiir
zweckmiissig. (Siehe auch die Aunm. auf p. 272)

§. 260, Ferner mdge hier des Sparteius gedacht sein. Einige
Vergiftungsversuche mit dewselben hat Mitchels veriffentlicht?), ein
genaneres Studium der physiologischen Wirkungen dieses Alkaloides
verdanken wir Fick.?) Die chemischen Charaktere des Giftes sind

"} Philosoph. Transact. T. II. p, 422 (1361} _
% Arch. f experim. Path. u. Pharmakal. Bd. 1, p. 397 (1874) und .Ueber
die phys. Wirkungen des Sparteins. Diss, Dorpat 1874

Dragendorf{, Ermittl, von (iften. §. Audl, 1%
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namentlich von Stenhonse') nnd Mills®) studivt worden.  Auch vom
Spartein habe ich getunden, dass es wie Coniin abgeschieden wird.
Zam Unterschiede von letzterem dient die Fillbarkeit des Sparteing
durch Quecksilber- und Platinchlorid und die Nichtkrystallimitit seiner
Salzsiiureverbindung. Vom Nicotin unterscheidet es sich dadurch,
dass seine Salzsiureverbindung geruchlos ist, auch das freie Alkalowd
nur geringen anilinartigen Geruch entwickelt. Nach Grandval und
Valser wird Spartein mit wenig Schwefelammon orange gefarbt. Ilin
fliichtiges Alkaloid kommt weiter auch in der Ruta graveolens
vor. Das neuerdings von Gerrard entdeckte Ulexin unterscheidet
sich von Spartein dadurch, dass es krystallinisch, aus Salzlisungen
durch Kali und Natron (nicht durch Ammoniak), Jodkalium, Kaliuni-
ehromat, Chromsiiure, Ferrocyankalinm fiilllbar ist. Durch Pikrinsiiure
wird es gefillt. Anf IIypermanganate wirkt es reducirend. Die freje
Base filllt Eisensulfat griin, Qnecksilberchlorid weiss,

8. 261. Was das Trimethylamin betriftt, so geht es bei Vor-
nahme derselben Procedur wie beim Coniin gleichfalls in den Petro-
lenmiither. Sein Verdunstungsritckstand hat den so sehr charakte-
ristischen (feruch der Base und hinterliisst mit Salzsiiure Krystalle.
Erst in 1proc. Losungen des Hydrochlorates bewirken Jodjodkalinm
und Kalinmwismnthjodid Niederschlige.

Die Krystalle des salzsauren Trimethylamins wirken dhnlich anf
polatisirtes Licht wie die des Coniinchlorhydrates. Propylamin geht
nur sparsam in Petrolither aus alkalischer Lisung tiber, reichlicher
in Benzin und Chloroform. Die unter Zusatz von iither. Salzsdure
gewonnenen Ritckstinde der Ausschiittelungen waren amorph. Di-
methylamin verhielt sich #hnlich, aus Iproc. Liosung des Chlor-
hydrates fillte Kaliumwismuthjodid ziegelrothen Niederschlag. Me-
thylamin, das auch wegen seiner Identitit mit dem Mercurialin
uns interessirt®), kann aus alk. Losung durch Petrolither, Benzin und
Chloroform ausgeschiitbelt werden, wird aber seiner Leichtfliichtigkeit
halber nur dann beim Verdunsten, und zwar amorph erhalten, wenn
man Salzsfinre hinzubringt. Das Hydrochlorat soll sonst reguliir
krystallisiren, das Platindoppelsalz in Wasser leichtliislich, in Alkohol
und Aether schwerliislich sein. Das Pikrinat st in Wasser leicht-
loslich. Jodjodkalium bewirkt in Wasserlosungen des Hydrochlorates
schwiirzlichen, Kalinmwismuthjodid anfangs ziegelrothen, dann orvange
Niederschlag, Kalinmquecksilberjodid weissen Niederschlag. Tri-
aethylamin wird gleichfalls nur aus alkalischer Lésung durch Pe-
trolather, Benzin, Chloroform ausgeschiittelt; mit &ther. Salzsiure
giebt es nadelformige, doppelbrechende Krystalle, deren 1proc. Lisung
mitJodjodkalinm, Kaliumwismuthjodid, Kaliumguecksilberjodid Nieder-

1) Annal. . Ch. w Ph. Bd, 78, p. 15 (1851}

% To. Bd, 125, p. 71 {1863). )

%) Eine neuerdings beobachtete Vergiftung von Hiihmern mit dem Kraute
der Mercurialis annua vergl. Arch. f. Pharm, Jg. 1836, p. 799 Vergl ferner
Med. Centrbl. Jg. 1869, p. 432. :

o
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schlige bilden. Diaethylamin geht ans alkal. Losung in Petrol-
dther und Benzin, reichlicher in Chloroform tiber. Die Salzsiiurever-
bindung war nicht oder nur undentlich krystallisirt. M_it Jodjodkalium
gab es in lproe. Losung Niederschlag. Aethylamin verhilt sich
beim Ausschiitteln dem vorigen dhnlich, die Salzsiureverbindung ist
nadelfirmig, doppelbrechend. Gegen Jodjodkaliom, Kalinmwismuth-
jodid, Kalinmguecksilberjodid verhilt es sich dem Methylamin #hnlich.

Amylamin verhielt sich beim Ausschiitteln wie Dinethylamin,
gab aber in 1proc. Lisungen mit den wichtigeren Gruppenreagentien
keine Niederschliige. Diamylamin war dem Triaethylamin dbnlich
und gab auch (1°) mit Kalinmkadmiumjodid und Phosphormolyb-
dimséinre Niederschlige. (Vergl § 163)

Die Mehyzahl der eben erwihnten Amide, von denen uns ein
Theil als Producte der Fiulniss thierischer und pflanzlicher Sub-
stanzen interessiven, werden in Petrolitherlosungen (ca. 1°%.) durch
dtherische Salzsiure (10°%) gefillt, manche aber durch einen Ueber-
schuss der letzteren wieder leicht gelost (Propylamin, Diaethylamin,
Dimethylamin, Amylamin, auch Piperidin, Nicotin, Coniin). Schwer-
loslich ist Im Ueberschuss #ther. Salzsiiure der Niederschlag des
Diamylamins. Das so erhaltene Pricipitat des Trimethylaming wird
bald schén krystallinisch, ebenso das des Amylamins und (langsam)
das des Anilins. In 2 CC. einer 1proe. Losung in Petrolither bewirkt
conc, ither. Losang von Pikrinsdure (1—2 Tropfen, nicht mehr, weil
veiner Petrolither aus solcher Losung Pikvinsiinre in fast farblosen
Krystallen ansscheidet) gelbe Priicipitate, die ich beim Triaethylamin,
Trimethylamin, Propylamin pulverig oder klumpig, beim Diaethylamin,
Dimethylamin, Nicotin und Coniin harzig uwnd an den Wandungen
des Reagensglases klebend, beim Amylamin, Diamylamin schin nadel-
férmig, beim Piperidin und Anilin fein krystallisirt beobachtete. Mit
einer Lisung von Pikrinshure in Petrolither waren die Resultate
dhnlich, aber die Niederschlige geringer; sie blieben beim Amyl-
und Diamylamin aus. Beim Lobelim habe ich so einen flockigen
Niederschlag erhalten. Wurden solche Mischungen mit Pikrinsiiure
verdunstet, so war der Riickstand beim Coniin, Nicotin, Lobeliin
amorpl, tropfenformig, der des Anilins mitunter feinkrystallinisch,
der des Trimethylamins deutlich krystallisirt (dreiseitige Platten), anch
der des Piperidins feinkrystallinisch.

Nicht fberfliissig wird es sein, hier namentlich iiber Cholin,
das uns nicht nur als Féulmssproduct, sondern auch als normaler
Bestandtheil vieler Pllanzen, als Begleiter mancher Alkaloide inter-
essirt, einige Worte zu sagen. Man hat es in Atropin und Hyos-
clamin fithrenden Pflanzen, in Pilzen (Boletus luridus, Amanita
pantherina, Helvella esculenta?), Bucheckern, Baumwollensamen, Flores
Sambuci etc. aufgefunden. Cholin wird aus Wasserlosung durch
Platinchlorid nicht gefiillt. giebt aber mit diesem ein rdthlich ge-
firbtes, in Alkohol schwerlésliches Platinsalz mit 31,9%/, Pt. Beim
Erhitzen mit Silberoxyd giebt es den charakteristischen Geruch des

18*
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Trimethylaming. Durch sehr conc. Lisung von Kaliumquecksilber-
jodid (mit Ueberschuss von Jodquecksilber) wird Cholin citronengelb
gefillt. Es soll nur aus alkalischer Lisung in Chloroform tibergehen.

Cholin und Guanidin (vergl. §. 163) liessen sich durch Petrol-
ither und Benzin weder aus saurer, noch aus alkalischer Lo
sung ausschiitteln, Guanidin auck nicht durch Chloroform, und
ebenso verhielt sich Neurin. Vom Neurin bemerke ich, dass es
in Losungen 1:10000 mit Jodjodkalium, Kaliumwismuthjodid Nieder-
schliige, mit Kaliumquecksilberjodid Triihungen giebt, dass es ferner
in Losungen 1:1000 durch Phosphoruolframsame Katiumkadmium-
jodid und Gerbsiure gefillt wird und bei 1:100 mit Pikrinsiure
(wissrige Losung) innerhalb einiger Minuten ecinen krystallinischen
Niederschlag bildet. Auch mit den frither besprochenen Aminen der
Fettgruppe sind Reactionen mit den {ibrigen wichtigen Gruppenrea-
gentien versucht, aber nur mit df:t\]en:gen. welche ohen ausdritcklich
elwahnt wurden, wurden und zwar in siuretreien Lidsungen 1:100
Niederschliige erhalten. Darin besteht immerhin ein recht heden-
tender Unterschied zwischen ihnen und dem Nicotin. Fiir den Nach-
wels des Coniins, dessen Niederschliige mit den meisten Gruppen-
reagentien nicht eben schwerlislich, ist es bedenklich, dass die mit
itherischer Salzsiinre erlangten Riickstinde der Ausschitttelungen bei
mehreren Aminen der Fettreihe dhnliche Krvstallisationen md gleiches
Verhalten gegen polarisirtes Licht zeigen.

§ 262, Ich versuchte aus dem Mutterkorne nach dem fiir
Coniin empfohlenen Verfahren Reaction eines fliichtig amidischen
Stoffes zn gewinnen. Der mit Salzsiure verdunstete Petroleunither-
auszug hinterliess in der That Spuren eines krystallinischen Riick-
standes, den I\allumwwmuthmdld PhosphormolwIJddus.uue und Jod
wenig triibten und der in wiissriger Solution gegen Pikrinsiiore nicht
reagirte. Ob es sich hier ww E] ¢otinin ﬂ‘(’hall(i(‘]t hat. lasse 1ch da-
hmgestellir (vergl. anch £ 333).

263, Aehulich erging es mir hel einer Untersuchung des
Bilsenkrautes. Die Anwesenheit emes fliichtigen Alkaloides, w velche
nach einigen fritheren Arbeiten nicht ganx unwabrscheinlich war, liess
sich nicht sicher heweisen. {§. 20%.)

8. 264. Woll aber erhielt ich aus der Sarracinia purpurea,
in welcher durch frithere Untersuchung von Bjorklund nwnd mir') ein
fliichtiges Amid nachgewiesen war, kr vstallml‘sc,hen Salzsiinreriickstand,
der wmit Phosphormolybdiinsiiure und Kaliumwisinuthjodid, anch mit
Jod Niederschlige bildete.

. 265. Durch die von Felletir?) publicirte Entdeckung eines
ﬂuchtlgen Alkaloides 1n Capsicum annuum sak 1ch mich wmnlasat,
auch letutere Drogue nach der zum Aufsuchen des Coniins henutzten
Methode zu bearbe1ten 30 Grm. des gepulverten spanischen Pfeffers

Y Pharm. Ztsehr. f. Russl. Jahrg. 2, p. 317,
%) ¥Vjsehr. £ pr. Pharm. Bd. 17, p. 360,
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Heferten mit schwefelsiurehaltigem Wasser einen Auszug, der in ge-
wohnlicher Weise weiter verarbeitet wurde und dem, so lange er saner
war, Petroleumiither geringe Mengen, Benzin wnd Chloroform reich-
lichere Quantititen des scharfen, hautrithenden Weichharzes entzogen,
welchem man frither den Namen ,Capsicin® beigelegt hatte. Auch
in den Amylalkohol ging dieser Stoff und ausserdem ein anderer
itber, welcher conc. Schwefelsiiure und Frihde's Reagens allmihlig
(in 3—5 Stunden) rothlich firbte. Ans der sauren Losung wurde
aber kein alkaloidischer Stoff ausgeschiittelt. Ganz anders war es,
wenn das mit genannten vier Losungsmitteln and endlich nochmals
mit Petrolenmiither behandelte wissrige Fhudum alkahsch gemacht
und wieder mit diesem: ansgeschiittelt wurde. Nun nahm dieser
letztere in der That ein conmiinartig riechendes Alkaloid auf, von dem
beim Verdunsten des Petroleumiithers geringe Mengen hinterblieben.
Wurde der Petrolenmiither mit Salzsiore verfiichtigt, so hinterliess
er krystallinische Massen, welche von vornherein die kreuz- und dolch-
formigen, mitunter auch witrfel- und tetradderformigen Gestalten
zeigten, wie sie den Zersetzungsprodukten des salzsauren Coniins und
Nieotins zukommen. Die salzsaure Verbindung des Capsicnmalka-
loides wird durch Phosphermolybdansinre, Kallumwismmth- und Ka-
liumquecksilberjodid, durch Jodjodkalium, Goldchlorid deutlich. aber
in verdiinnter Lisung nicht durch Platinchiorid und durch Gerbsiure
gefillt. Frihde's Reagens firbt sich mit derselben nicht. Zuar Unter-
scheidung des Alkaloides vom Conmiin und Nicotin dinrfte namentlich
die Krystallform der salzsanren Verbindang brauchbar sein, zur Unter-
scheidung vom Lobeliin das Verhalten gegen Frohde's Reagens. Vom
Anilin wirde die Reaction desselben gegen Chlorkalk und Schwefel-
sdure -+ chromsanres hali unterscheiden lassen. Die Krfahrung, dass
Capsicumfriichte heim Ausschiitteln ihrer mit Schwefelsiure angesiiner-
ten Ausziige mit Petroleumiither, Benzin ete. den scharfen Stoff, beim
Ausachiitteln der alkalisch gemachten mit Petroleumiither den alkaloi-
dischen Bestandtheil abgeben, wird vielleicht zu analytischen Zweckeu,
z. B. zur Untersuchung von Schuniipsen efc., benutzt werden kénnen
(8§ 325), trotzdem das fliichtige Alkaloid selbst an den Wirkungen
der Frucht wohl kaum betheiligt ist, ’

g 26, Wie schon frither gesagt worden, Lkonnte durch die
emptohlenen Ansscheidungsmethoden anch Anilin isolivt werden und
dasselbe, msofern es ebenfalls flissig ist, za Verwechselingen mit
Nicotin und Coniin verleiten. Mit letzterem theilt es die Wirkuug
auf Eiweiss nicht. Indessen ist auch der Geruch dieser drei amidi-
schen Snbstanzen schr verschieden. Es wiirde ferner das Anilin an
seinen Reactionen gegen Chlorkalk und gegen Schwefelsinre und
chromsanres Kali Jeicht erkannt werden konnen. Vom Contin kibnnte
man dasselbe endlich awuch durch den amorphen Salzsiiureriickstand,
den seine Petroleumlosung giebt, und durch seine Fiillbarkeit mittelst
Platinchlovid unterscheiden.

$. 267. Anidin. Von diesem Korper tinden sich in Fabriken
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oft sehr betrichtliche Mengen in Vorrath.!) In der Medizin hat man
mitunter Gebrauch von Anilin, hinfiger von dessen Salzen gemacht,
Neuerdings sind Vergiftungen mit demn heim Mikroskopiren benntzten
Anilinil vorgekommen.

Hinsichtlich einer Zusammenstellung der in der Literatur nieder-
gelegten Angaben ither Vergiftungserscheinungen, die nach inner-
lichem Genusse von Anilin oder nach dem Hinathmen ven Aniliu-
dimpten vorgekommen, verweise ich auf den schon citirten Aufsatz
Bergmann’s, auf Arbeiten von Sonnenkalb und v. Engelhardt ®); endlich
Mittheilungen Schuchardt’s”), Lewin's, Leloir's*}, Miiller's und Dehio’s?).

Vergiftung von Menschen mit tadtlichem Ausgange ist bisher nur
selten beohachtet worden. Unter den Erscheinungen, die man bei der
Section von mit Anilin vergifteten Thieren wahrgenommen, sind eben-
falls die Veriinderung in den Lungen (lobiire Infiltrationen etc) und
die Blutfille der dura mater beachtenswerth. Der Magen scheint
metstens nur katwrhalisch, der Darm gar nicht afficirt zu werden, ®)

Die Aufuahme des Aniling in die Bluthahn erfolgt schon
wegen der grossen Neigung dieser Substanz, in Wasser lisliche Salze
zu bilden, leicht. Einige der bisher mit dem Gegenstund heschiftigt
gewesenen Experimentatoren sprechen von einem stavken Anilingeruch
des von vergifteten Thieren gesammelten Harnes.?)

Weder eine coagulirende, noch eine die Coagulation der Albu-
miinate hindernde Wirkung des Anilins, aus denen man die Vergif-
tungssymptome hat erkliren wollen (Sounenkalb — Olivier und Ber-
geron), hat bisher nnzweifelhaft festgestellt werden kitnnen. Lethehy ),
auch Turnbull und Leloir glaubten, dass das Anilin theilweizse an der

'} Wenn schon beim Nitrolenzin angedeutet wurde, dass es in den tech-
nischen Etablissements und im Hundel meist mit fremden Stoffen vermengt
gefunden werde, so gilt das auch von dem aus ihm bereiteten Anilin, lch
wuss dahingestelll sein lassen, ob nicht bei beiden Flissigleiten vinzelne Unter-
schiede in der Wirkung. die man bei Versuchen mit verschiedenen Handels-
sorten beobachtete, von der grdsseren oder geringeren Heinheit Jdes Materinla
abhingen und namentlich ob nicht gerade einzelne jener verunreinigenden Stotte
bei Weitew stiirker giftig wirken, als reines Nitvobenzin oder reines Anilin.

%) Sonnenkalb, ,Das Anilin und die Anilinfarben in toxicol. und medico-
polizeil, Bezieh.* Leipzig, 1364, v. Engelbardt, ,Beitr, z. Toxic. des Anilins*,
Diss. Dorpat 1883,

% Virchow's Arch. f. path. Anat. Bd. 20, p. 446, ferner Journ, de Pharm.
et de Chew. T. 19, p. #41 u. 417 u. Rep, £ Ph, Bd. 23, p. 628

Y Gaz. meéd. 1879, p. 606.

") Ueher eine recht schwere Anilinintoxication cines Menschen siehe Jahrosh,
f. Pharm. und Toxicol. Jg, 1877, p. 350, ferner Dehio in der Berliner klin.
Wochenschr. Jg. 1888, N, 1, Miller in der Deutsch. med, Wochenschr. Jg, 1887, N, 3.

" Ueber die Wirkungen des Methyl-, Aethyl- und Amylinilins findet sich
eine Arbeit in den Compt rend. T. 66, p. 1131,

"} Wenn ein solehker Geruch wirklich von Anilin herstammen soll, so muss
der Harn entweder von Anfang an alkalisch reagirt huben, oder in alkalische
Githrung {ibergegangen sein.  Wohler's und Frerich's, auch Friedlinder's
(Nounulla de experimento pharmacologico. Derpati, 1852, p. 38) Friabrungen
stehen;) mit obiger Angabe in Widerspruch. Siehe ihrigens spiiter.

’ A.a. O
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Oberfliiche des Korpers oxydirt werde. Hrsterer memt, die purpur-
rothe Firbung, die er namentlich an den Lippen. Fingerniigeln ete.
mit Anilin Vergitteter wahrgenommen, daraus erkliren zu kimnen.
Bergmann pflichtet dieser Annahme nicht bei; ich mmuss gestehen,
dass ich mir die blawe Firbung der Niigel und Haare, wie ich sie
bel in Anilinfabriken beschiiftigten Leuten gesehen, die blaue Fiirbung
des Zahnfleisches und anderer Kérpertheile bei nut Anilin Vergifteten,
ferner die rothviolette Firbung, die der Sehweiss einzelner in Anilin-
fabriken beschiittigter Personen zeigt, mar durch Amnuhne partieller
Oxydation und Farbstoffablagerung im Korper evkliven kamn.

Die bereits oben citivten Vergiftungsfille an Menschen, welche
Miiller und Dehio beschrieben haben, und Versuche, welche Baron
Eungelhardt soeben ausgefihrt hat, liefern den Beweis, dass iiberhaupt
der Chemismus der Anilinvergiftung ein recht complicirter ist. Kine
chemische Verindernng des Blutes nach Einfithrung von Anilin in
den Korper ist unverkennbar. Man bevbachitet im Blute schon bald
nach der Anwendung des Giftes Methaemoglobinbildung und dann
auch Zerfall der gefirbten, Vermehrung der farblosen Blutkorperchen.
Erfolgt der Tod micht, so zeigt der nach einigen Stunden gelassene
Harn (bei Katzen), welcher starke Kiweissreactionen gieht, gleich-
falls oft das Methaemoglobmspectrum und unter dem Mikroskop
Kornchen von Methaemoglobin, Lisst sich Methaemoglobinurie nicht
deutlich nachweisen, so wird nach 24—30 Stunden (hel Katzen) der
Harn icterisch und gestattet dann nitunter in ganz brillanter Weise
den Nachweis des Bilirubins, ohne dass man eine bedentende Steige-
rng der Gallensiurcexcretion darthun kinnte. In dem Dehio’schen
Falle') konnte ich 1 den zuerst gewonnenen Harmnengen unzersetates
Anilin, reichlicher aber Tolutdin nachweisen.  Aber der Harn gab,
nachdem er von diesen Basen befreit war und nach lingerem Kochen
mit Salzsfiure, noch elnen Kirper ab, welcher durch Aether und
Amylalkohol ausgeschiittelt werden konnte und diese Flitssigkeiten
fuchsinroth fiirbte, beim Schiitteln mit Natronlange aber blau oder
grim wurde. Ich bekam den Eindruek, als enthalte der Harn ein
Zersetzomgsproduct des Anilins (vnd Toluidins), welches in eine Sulfu-
siure eingefithrt und durch das Kochen mit Salzsiiure aus dieser
wieder freigemacht sei.  Auch Miiller und Engelhardt haben Aehnliches
heobachtet. Der nach Kochen mit Sinre isolirte Farbstoft' gal ilinen
die Reactionen des Paramidophenols, Die Methaemoglobinhildung wurde
auch beim Toluilendiamin wahrgenommen.

§ 268. Die Abscheidupg*) des Aniling und der dasselbe
hiufig begleitenden Base Tolnidin  kinnte auch so versucht wer-
den, dass man die fraglichen Objecte wnter Zusatz von so viel Aeta-
kalilange, dass dadurch alkalische Reaction herbeigefithrt wird, der

1 Vergl. meine Mitth. in . Sitz-Ber. d. Dorpater Natwrf.-Ges. Jg. 1847,
%) Hieriiber ist aueh Jacquemin nachaulesen fJourn, de Pharm, et de Chem,
T. 19, p. 341 u, p. 417} der das Anilin mit Aether aus Blut ete. ausschiittelte,
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Destillation unterwirft. Da bei einer Destiilation mit Schwefelsiure
angesiuerter Objecte ein Uebergang des Auilins ins Destillat nicht za
befiirchten steht, so kann der Versuch auf Anilin in dem Destilla-
tionsriickstande der Probe anf Nitrobenzin (§. 58) ausgefithrt werden,
den man wieder mit Wasser aufweicht aund mit Kali iibersittigt.
Letheby lisst den Destillationsriickstand mit starkem Weingeist (90%/)
ausziehen, fillt aus der Tinctur fremde Stoffe durch Bleiessig und
den Ueberschuss des letzteren durch schwefelsaures Natron. Kr ver-
dunstet daun auf ein kleines Volum und unterwirft den hier erhal-
tenen Ruckstand der Destillation mit Kali. Im Allgemeinen lassen
.sich fiir diese Untersuchung dieselben Gesichtspunkte aufstellen, die
wir lereits frither flir Ammoniak und dessen Derivate erwihnt haben
(§. 24 und 29).

Dem wiissrigen Destillate, welches man in angegebener Weise
bereitet, wird das Anilin, Toluidin etc., wo sie in grisserer Menge
vorhanden waren, in Form ohiger Tropfen, die in der wilssrigen
Flissigkeit schwimmen, heigemengt sein. Kleinere Mengen kionnen
vom Wasser gelost werden. FEine Behandlung mit Aether, wie sie
auch fir das Nitrobenzin empfohlen, liefert sowohl dag peliste, wie
das ungeldst gebliebene Anilin (Tolnidin etc.) des Destillates.

TUebrigens ziehe ich die Methode, welche znr Abscheidung aller
bekannten fiiichtigen Planzenalkaloide benutzt wird (§. 253), vor.

§ 269. Das Anilin hinterbleibt nach dem Verdunsten seiner Aether-
losung als olige Masse von unangenehmem Geruch und starkem Lichtbrechungs-
vermdgen. In Wasser ist es schwer léslich, mit Alkohol, Aether, fliichtigen
und fetten QOelen in allen Verhiiltnissen mischbar, Fs siedet bei 1820 C. —
Reines Anilin veriindert weder rothes noch blaues Lackmuspapier. Mit wiissrigen
organiachen und unorganischen Siiuren vereinigt es sich zu gut ausgebildeten
Salzen, die meistens farblos sind. Aus den Lisungen des Zinkoxydes, Bisen-
oxydols und Fisenoxydes, der Thonerde pritcipitirt es die Oxydhydrate dieser
Basen.  An der Luft firbt es :ich bald gelb, roth und brawn, indem es endlich
in eipen harzartigen Kérper iibergeht. Bei Gegenwart einer Siure fiirbt es
Fichtenholz gelb,

¢. Toluidin ist bei gewthnlicher Temperatur flissig. S.-P. = 19859,
Spec. Gew. = 1,003 (20%), HEe wird in iihnlicher Weise wie Anilin ausgeschiittelt,

m. Toluidin ist gleichfalle flissig, bei 1979 siedend. Spec. Gew. = 0,998
{25%. Fa firbt sich mit Chlorkalk wie o. Toluidin {siehe spiiter}.

p- Toluidin ist dagegen bei gewbhnlicher Temperatur lvystallinisch, bei
4539 schinelzend, bei 1989 siedend. in 285 Theilen Wasser laslich.

Ihe wissrige Losung des reinen Anilins und seiner Salze wird
durch Zusatz ven einigen Tropfen Chlorkalklosung oder unterchlorig-
sauren Natrons blau oder violetthlau. Grenze der Empfindlichkeit
1:26000. Ein Ueberschuss des Reagens ist zu vermeiden. Die Farbe
geht allméhlig in Schmnutzigroth tiber. Sduren verindern in Rosaroth,
Zusatz sehr geringer Mengen von Schwefelammonium macht gleich-
falls roth. Empfindlicher (1:250000) noch ist die Nachweisung als
erythrophenolsaures Natron §. 64. Durch Bromwasser wird nach Landolt
aus Losungen 1:69000 Anilin fleischroth gefillt (Tolnidin aus con-
centrirten Losungen gelb, spiiter rothlich). i

Anilin, in etwas Schwefelsiiure gelist, auf ein Platinblech ge-
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bracht, dieses zum positiven Pol einer Grove'schen Batterie gemacht,
wihrend ein Platindraht als negativer Pol in die Flissigkeit tancht,
nimmt eine bronceartige, blaue oder, bei sehr wenig Anilin, eine
hlassrothe Farbe an. Diese Reaction soll nach Letheby den Nachweig
von 0,00003 Grm. gestatten. Stehe weiler in $. 270,

Anilinlésungen firben sich {nach Ehrlich) nach Zumischen kleiner
Mengen sebr verdtinnter Kairinlosung, einiger Tropfen verd. Salzsiiure
und einer Spur Kaliummitrit in kurzer Zeit blan (1:100000). (Sieht
man bald gelbe oder orange Fiirbung eintreten, so hat man zu viel
Kairin und Nitrit zugesetzt.)

Eine sehr merkwiirdige Beobachtung machte ich mit einzelnen
Sorten kéufl. Anilins wod Amylalkohol.  Lisungen der ersteren in
diesem wurden beim langsamen Verdunsten bei 40—50° schin
roth. Sehr schin wurde die Reaction mit Anilin erhalten, welches
mit salzsiiurehaltigem Wasser etwa '/, Stunde gekoeht und dann nach
Zusatz von Ammoniak mit Amylalkobol ausgeschiittelt wurde. Schon
durch Ausschiitteln der sauren Salzsiiureabkochung mit Aether wurde
ein branner harziger Kérper isolirt, der gegen Chlorkalk wie Anilin
reagirte, aber beim Stehen mit Amylalkohol bei gew. Temp. prachi-
vall roth wurde.

In alkoholischer Lisung des Anihins bewirkt Quecksilberchiorid
einen weissen krystallimischen (oder doch bald krystallinisch werden-
den) Niederschlag.

(ioldchlorid und Platinchlorid geben resp. rothbraunen oder pome-
ranzengelben krystallinischen Niederschlag, von denen letzterer in
Weingeist, auch in einem Gemisch von Weingeist und Aether schwer
loshch ist.  Palladiumchlorid fillt ebenfalls pomeranzengelb.

Pikrinsiiure fillt citronengelben Niederschlag, der in kochendem
Alkohol léslich ist, heun Erkalten wieder auskrystallisivt (siehe auch
§. 261).

§ 270. Ist Anilin bei einer Vergiftung nachgewiesen, so bleibt
die allerdings wohl meistens schwer zu losende Frage, ob es in freiem
Zustande, ob in Form eines Salzes in das Object gelangte. Diese
Frage wiire wichtig, wenn, was behauptet wurde, die Salze desselben
wemger giftig wiiren, als das frele Anilin.  Auch die ¥ 57 an-
gedenteten Beziehungen des Anilins zam Nitrobenzin wiiren, wie
«chon gesagt, nicht ganz aus dem Auge zu verlieren.

Bei einer Vergiftung mit Anilin wiirde es Bedeutung haben,
uachzuweisen, ob das Priparat rein oder mit Toluidin, Meta- und
Paratoluidin gemischt war. Dass alle diese Basen miteinander ab-
geschieden werden, ist oben angedentet. Hier kommt es nun auf
Rleactionen an, durch weleche das reine vom gemischten Priiparate
unterschieden werden kaun. Indem ich hier -auf die vorliegende
Frage eingehe, halte ich mich zum Theil an die von Rosenstieh] mit-
getheilten Erfahrongen. Es wird zmmiichst nochmals die Chlorkalk-
probe ausgefithrt. Schiittelt man die Fliissigkeit mit Aether, so
nimmt dieser keine blave Firbung an, wohl aber entzieht er roth-
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oder hraungefirbte harzige Zersetzungsproducte, welche die blaue
Fiirbung der Solntion verdecken oder doch beeintrichiigen kinnen.
Toluidin') wird, mit einem Ueberschusse von Chlorkalk behandelt,
gelh, der gelbe Stoff geht beim Schiitteln mit Aether in diesen
iiber, schiittelt man den abgehohenen, gelh gefiirbten Aether mit
siurehaltigem Wasser, so fiirbt sich dieses violettroth. Paratoluidin
giebt bei beiden Versuchen negative Resultate. Hat man ein Ge-
menge von Anilin und Tolwdin, so verfiihrt man wie bhei der Unter-
suchung des reinen Anilins. Die blaugefirbte wiissrige Fliissigkeit
wird mit Aether geschiittelt und dieser nach einiger Zeit wieder ab-
gehoben. Enthielt das Gemenge wirklich Toluidin, so muss nun bei
Behandlung des Aethers mit saurem Wasser die frither heschriebene
violettrothe Firbung seines Oxydationsproductes hervortreten. Hat
man zu sehr verdiinnter Toluidinlésung (1:10000 und verdiinnter) so-
viel Chlorkalk zugesetzt, dass nwr blassviclette oder auch nur blass-
gelbe Firbung eintrat, so firbt sich die Mischung mit einem Tropten
Schwefelammon schén roth (nicht umschiitteln).  Anilin wird in vio-
letter Chlorkalkmischung mit Schwefelammon gleichfalls  voriiber-
gehend kirschroth, aber nicht bei so grosser Verdiinnung.

Anilin und Toluidin, in Schwetelsiure geliist, werden, wenn man
sie mit Mangansuperoxyd, chromsaunrem Kkali ete. znsammenbringt,
blan. Paratoluidin wird mit einer Mischung ven 2 Vol Wasser und
1 Vol, Schwefelsiiure, dann wenig Bichromat versetzt, allmiihlig kirsch-
roth. Nach Rosenstiehl’s Untersuchungen ist die beste Concentration
der Schwefelsiure fiir Anilin diejenige des Dihydvates = SO*H? + H*0.
Doch habe ich mich iberzengt, dass hier aueh wasserreiche Siure-
gemische zum Zustandekommen der Reaction noch tauglich sind.
Wihrend das gewdhnliche (Monojhydrat der Schwefelsiinre heim
Anilin die Firbung nicht befriedigend liefert, lassen Mischungen von
S0tH? mit 5 Agquivalent H*O und mehr (selbst solche aus 1 Gewth,
Silure und 5 Gewth. Wusser] dieselbe eintreten.

Bekannthich ist oftmals die Ilede davon gewesen, dass die Iteac-
tion des Anilins gegen Schwefelsiiure und chiromsaures Kali zu Ver-
wechselungen mit dem Stryehnin veraulassen kdnnen. leh kann diese
Befiirchtung nicht theilen. Abgesehen von den sonstigen Unterschie-
den will ich bemerken, dass die Verdiinnung der Schwefelsiure, bei
der noch die Reaction des Strychnins hervortritt, diejenige von 1 Aeq.
SOYH® zu 4 Aeq. H20 ist. Sodann ist zu hemerken, dass in der
Schwefelsiurelosung des reinen Strychnins auch die kleinste Menge
von Kaliumchromat die charakteristische Fiirbung faust momentan
eintreten ldsst, wilhrend in der entsprechenden Anilinsolution erst anf
Zusatz grosserer Mengen des Oxvdationsmittels die Reaction allmihlig
sich entfaltet. Wihrend dann aber die schiom und rein kinigshlaue

!y Unter ,Loluidin* ist stets die Orthoverbindung vemstanden, Usbrigens
wird Toluidin mit wenig Chlorkalklssung violett, nur mit mehr gelh. Ueber-
haupt kommt es bei den Reactionen des Toluidins sehr auf die Verhilltuigce uan,
in denen Toluidin und Reagens ungewendet werden.
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Firbung des Anilins selbst stundenlang unverindert bleiht, macht die
mehr violetthlaune des Strychnins sehr schnell einem Vielettroth
und spiter reinem Roth Platz. Aui Zusatz von 2—3 Vol. Wasser
wird die blaue Losung des Anilinfarbstotfes violett und dann schnell
kirschroth, auch diese Firbung bleibt recht lange unveriindert. Der
blanviolette Strychninfarbsioff wird unter solchen Umstiinden ent-
firbt, das Gremisch hehilt nur noch eine blassgelbliche Farbe, V-
nadinschwefelsiiure {(Dihydrat) firbt Anilin anfangs  schwarz, ner
Jangsam tritt Blanfirbung der Flassighkeit ein.

Toluidin in cone. Schwefelsiure soll mit Chromsiiure blan wer-
den, durcl: Wasser dann violeit. Salpetersiure macht in schwefil-
saurer Losung crange. Lisungen ven Paratoluilendiamin werden mié
einer Spur Toluidin und etwas Fisenchlorid intensiv griin.

Eine kalte Lisung von Paratoluidin in Schwefelsiurehvdrat
wird, selbst wenn nur geringe Mengen der Base anwesend sind, auf
Zusatz einer Spur reiner Salpetersiure intemsiv blau, nach elner
Minute violett, dann roth. Reines Anilin und Toluidin werden unter
diesen Umstiinden nicht gefirbt. Ist aber nur eine Spur eines Chlo-
rides oder eines ehlorsauren Salzes zu gleicher Zeit anwesend, so tritt
Fiirbung ein. Auvch hierdurch unterscheiden sich die drei Basen von
Strvchpin, welches sich nnter diesen Umistiinden nicht €irbt, Gemeunye
von Paratoluidin mit wenig Anilin oder Toluidin werden durch
Schwefelsiivre wnd reine Salpetersiiure blutroth bis violetthlau, Be-
kanntlich hat Brann auf diese Reaction lLin cine Methode der Nach-
weisung kleiner Mengen Salpetersiiure und deren Salze hasirt. ki
mischt die anf letziere Substanzen zu priifende wiissrige Losung mit
etwas schwefelsaurer Litsung von Anilin und schichtet darunter reine
cone. Sehwelelsiure.  An der Beriibrungsfiche tritt sogleich eine
violette oder rothe, bald orange Firbung ein. Uebrigens giebt auch
salpetrige Siure und, wie Bittcher?') spiiter gezeigt hat, auch Chlor-
siure und ihre Salze unter solchen Bedingungen eine der Salpeter-
giiure entsprechende Reaction. Auch wenn mian hei dem Versuche
mit Salpetersiure anstatt der Anilin- eine Strychninlosung nimmt,
zeigt sich nach dem Unterschichten von Schwefelsiiure die Beriihrungs-
fisiche nicht oder doch nur iusserst schwach gelblich gefirbt. Du-
gewen sieht man wieder beim Brucin die Firbung eintreten.  Anilin
and Paratoloidin werden aus der Lisung ihrer Chloride durch Na-
triumphosphat gefillt, Orthotoluidin nicht.

Metatoluidin giebt ein sehr schwerldsliches Nitrat und Chlorid.

Als Corpus delicti kann eine Probe des nach dem Verdunsten der
Aetherlgsung hinterbliebenen Anilins resp. Toluidins eingeliefert werden,

§ 271, Auch das Chinolin hat in der neueren Zeit eine ge-
wisse Bedeutung — zuniichst schon als Medicament — erlangt, so dass
es angezeigt ist, einige Bemerkungen fiber dasselbe einzuschalten
Ueber seine Wirkung vergl. Ber. d. d. ch. Ges. Jp. 14, p. 1769,

1y Neues Repert. £, Pharm. Bd. 17, p. 570.



284 Specieller Theil. 72.

or
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Chinolin  bildet ecine farblose dlige, lichtbrechende Flissigkeit von
vigenthimlichem Geroch, bei 228° siedend, beim Anfbewahren 1m Lichte
dunke] werdend. In Wasser ist eg schwer loslich opd darin untersinkend, mit
Alkohol, Aether, Renzin, Chloroform mischbar. Mit Siuren bildet ee schwer
krystallisivende Salze, von denen in der Therapie namentlich das Tartrat und
das Sulicylat benutzt werden, In den Losungen seiner Salze bewirken kohlensanre
Alkalien und Ammoniak Niederschlige, welehe im Ueberschusse des Fillongs-
mittels laslich sind.

Dass sich Chinolin dihnlich dem Nicotin und Coniin aus ammo-
nlakalischer Losung durch Petrolither, Benzin und Chloroform aus-
schiitteln ldsst, wurde durch Versuche in meinem Laboratorium be-
wiesen. Beim Verdunsten mit fitherischer Salzsiiure giebt es meistens
amorphes Chlorhydrat. Sehr charakteristisch ist das Doppel-
salz mit Platinchlorid, welches sich bei Verdiinnung 1:1000 in
ziemlich grossen Krystallnadeln ansscheidet, aber in siedendem Wasser
wieder lost. Tn Alkohol und Chloroform sind die Krystalle schwer
liglich. Mit Amyljodid bildet Chinolin Cyanin.  Mit Jodjodkalium und
Phosphorniolybdiinsiiure soll Chinolin nach Donath aus Verdiinnungen
1:25000, nut Pikrinsiiure bei 1:17000, mit Quecksilberchlorid bei
1:5000, mit Kalinmynecksilberjodid bei 1:3500 (krystallinisch) ge-
fillt werden. Ferrocyankalium soll die Lisupng (1:1000) rithlich
firben und auf Zusatz von Mineralsiure soll dann em rithlich gelber,
spiter krystallinisch werdender Niederschlag entstehen. Ferrideyan-
kaliom soll erst in conc, Lisungen krystallinischen Niederschlag ent-
stehen lassen. Kaliumbichromat fillt krystallinisch. Gerbsiure und
Eisenchlorid sollen nicht fdllen, Schwefel- und Salpetersinre keine
Farbenreactionen geben. Dagegen fiirben sich salz- oder schwefel-
saure Lisungen Kkiuflichen Chinolins mit Chlorwasser oder wenig
Chlorkalk violett.

§ 2¥2. Auch emige Abkinunlinge des Chinolins sind als Anti-
pyretica neverdings in die Therapie emgefithrt, Ich erwiihne hier
von diesen dag Kairin (Oxychinolinmethylbydriir), Antipyrin (Di-
methyloxychinizin) und Thallin (Tetrahydroparamethyloxychinolin
oder Tetrahydroparachinamisol}. Ersteres wurde vorzugsweise in Form
seines salzsauren Salzes verwendet, welches als ein farbloses, in Wasser
losliches Pulver in den Handel gebracht wurde.

Bei Bearbeitung von Mischungen, welche Kairin enthalten, nach
meiner Methode scheint dieses sich ziemlich leicht unter Einfluss von
Ammoniak zn zersetzen, weshalb es besser ist, beim Ausschiitteln, da
Rairin aus saurer Losung durch Petrolither, Benzin und Chloroforin
nicht erhalten werden kann, die Alkalescenz durch Natr. bicarbon.
herbetzuftihren.  Aus alkalischen Libsungen kann es durch Petroliither
gewonnen werden (ebenso durch Benzin und Chloroform).

Von Reactionen des Kairins sind folgende zu nennen. k. firbt
sich mit Eisenchloridiisung violett wnd dann schmnutzig dunkelbraun
und die Mischung wird auf Zusatz von einem Tropfen cone. Schwefel-
siiure purparroth.  Mit Kaliumbichromat wird es violett.  Mit (hlor-
kalksolution fiirbt sich Kairin roth, dann schmntzigbraun (Antipyrin
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bleibt farblos); auf Zusatz von etwas Saluzsiiure wird die Mischung
klar gelb (Antipyrin giebt weissgelben Niederschlag). Salpetersaures
Quecksilberoxyd giebt mit Kairin orangegelbe Mischung, dann
schmutzigbraunen Niederschlag (Antipyrin giebt weissen Niederschlag).!)
Mit Frohde's Reagens firbt sich Kairin schwach violett, am Rande
grin, dann heltblau, Uebergiesst man mit Frohde's Reagens und
giebt gleich Wasser hinzu, so firbt sich die Mischung olivengriin
und dann allmihlig schn rosa. Lost man in Wasser und giebt
dann Frohde's Reagens hinzu, so zeigh sich gleich Rosafirbung, die
spiter in Himbeerroth iihergeht. Liist wan in Vanadinsehwefelsiure
und giebt gleich Wasser hinzu, so zeigh sich blut- und spiter kirsch-
rothe Fiirbung, die auch in Wasserlssung durch das Reagens entsieht.

Nach Durchgang des kairins durch den Thierkirper
findet es sich theilweise unzersetzt in dem meistens tietgriin gefirbten
Harn wieder.

Antipyrin kommi als ein fast farbloses, sehr volumindses
Krystallpulver in den Handel, es schmeckt bitter, Iést sich nach
Schweissinger in 50 Th. Aether, sehr leicht in Wasser, schmilzt bei
118%, firbt sich bel hoherer Temperatur roth, dann braun. Der
rothe Riickstand nach dem KErhitzen ist in Alkohol und Chloroform
laslich.

Antipyrin ldsst sich aus saurer und alkalischer Losuug dureh
Benzin und besser noch durch Chloroform, nicht durch Petrolither
ausschittteln.  Es firbt =ich in Berilihrung it einer Eisenehlorid-
losung rothbraun (1:1000 sehr dentlich, selbst hei 1:20000 noch
erkennbar): die Mischung wird auf Zusatz eines Tropfens Schwefel-
siure farblos (Unterscheidung von Kairin).  Mit salpetriger Sdure
(2—3 Tropfen rauchende Salpefersiiure mit wenig arseniger Siiure)
firbt sieh Antipyrin in verdiimnter Wasserlbsung schim grim (1: 1000,
erkennbar selbst bei 1:10000). Erwirmt man die griine Flissigkeit
und setzt danp uoch rauchende Salpetersiure hinzu, se firbt sie sich
blutroth, scheidet purpurfarbenes, in Chloroform losliches Oel ah.
(Katrin firbt sich mit salpetriger Siure orangeroth). Jedjodkalium
fillt aus Antipyrinldsungen rothgelben, in der Wirme lislichen
Niederschlag (1:1000}, Kaliumquecksilberjodid gelbe Krystalle (1:1000),
Tannin weissen Niederschlag (1:1000), Zinnchloriir und Quecksilber-
chlorid (1:100) weissen, Pikrins. nur in conc. Lisungen gelben Nieder-
schlag.  Antipyrin lost sich 1o Vanadinschwefelsiiure mit prachtvoll
griiner Farbe. Im (mitunter dunkelbraunen) Harn von Patienten,
welche Antipyrin gebraucht batten, kounte Schweissinger dieses direct
oder nach Behandlung wit Thierkohle dnrch die Reaction mit Eisen-
chlorid nachweisen. Im Kirper verbreitet es sich schnell, so dass es
in allen Organen nachweishar.?)

1y Diess und die ebon angegehenen Reactionen des Kairins hat Schweissinger
— Arel. d. Pham, Jg. 1384, p. 686 — heschrieben. Vergl auch p. 231

%) Blumenbach, Beitr. z. for. chem. Nachweis des Thallins und Antipyrins.
Diss.  Dorpat 1885,
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Thallin'} wird besonders als Sulfat oder Tartrat verwendet.
Ersteres ist in ca. 5 Th. kalten Wassers, ea. 100 Th. Alkohols,
kaum in Aether loslich. Letzteres soll sich in ca. 10 Th, Wasser
1osen wnd anch in Alkohol schwerer als das Tartrat lislich sein.
Beim Ausschiitteln saurer Thallinsulfatlosungen wurde nur ein
geringer Uebergang in Benzin und Chloroform (rosa Riickstinde)
wahrgenommen. Aus der ammoniakalisch gemachten Losung (rosa
gefirbt) ging Thallin in Petrolither, leichter in Benzin efe. iiber.
Wahrscheinlich wird auch hier die Alkalescenz besser durch Naty.
bicarbon hervorgerufen.

In den Lisungen der Thallinsalze bewirkt Eisenchlorid (his
1:100000} smaragdgrime Firbung, die anch anf Zusatz von Schwefel-
siure bleibt, durch Reductionsmittel verandert wird. Natrinmthiosulfat
macht die Losung violett und weinvoth, Zinnchioriic nach einiger
Zeit vosaroth, Osxalsiure gelb, beim Krhitzen safranfarben.  Auch
Chromsiiure und Bichromate, Quecksilheroxydnitrat, Chlor, Brow, Jod,
Silbermtrat. Goldchlorid (1:100000), Kalmmeisencyanid veranlassen
i Thallinlosungen gritne Fiivhungen (Ueberschuss zu veymeiden).
Dampfe von Salpetersinre, ranchende Salpetersiure, Schwefel- mnd
Salpetersiure firben festes Thallin roth nnd braun.  Pikrinsiiure fillt
aus Thallinlisungen gelben Niederschlag, anch die meisten fibrigen
Alkaloidreagentien fiillen. Tannin und Quecksilberehlorid fillen nicht.

Nach Einfiihrong in den Thierkirper per os wird Thailin ziemlich
schnell resorbirt und ist dann auch i den Organen nachweisbar.
Spiter wird es aber grossentheils oder vollstindig zersetzt, so dass
es nicht immer mit Sicherheit im Harn nachgewiesen werden kann.
In diesem kommt vorzugswelse ein Zersetzungsprodukt vor, welches
ihn dunkelgriinbraun firbt.  Ihes Produkt kann durch Petrolither
aus sanrer Lisung aunsgeschiittelt werden und hinterbleibt nach Ver-
dunstung als dunkelgrtiner Rfickstand.  Der Fiulniss widersteht
Thallin und Antipyrin eine Zeit lang ziemlich gut. (Vergl. die oben
citirte Dissertation Blumenbach's und meinen Aufsatz m g 1886
der Pharm. Ztschr. £ Russland)

Antifebrin (Acetanilid), welches gleichfalls nenerdings in der
Therapie Eingang gefunden hat, ist in 18% Th. Wasser, 4 Th. Alkohol
und leicht in Aether loslich, KEs soll schon aus sanrer Lisung durch
Aether und Chloroform ausgeschiittelt werden. Nach Yvon soll es
nicht unverdndert in den Harn ithergehen, nach Vulpius aber aus
diesem sich ausschiitteln und In Krystallen gewinnen lassen, wenn
man zuvor mit Salzsdure gekocht hat. Antifebrin giebt, mit wenig
Kalilange wnd Chloroform gelinde erhitzt, den Gernch des Isocyan-
phenyls, beim Kochen mit Kalilauge Anilin, das durech Chlorkalk
nachgewiesen werden kann; erwiirmt man mit ca. 4 CC. conc. Schwefel-
giure und fiberschichtet nach dem Erkalten mit Chlorwasser, so zeigt
sich gleichfalls die violette Anilinreaction, die von Antipyrin nicht ge-

") Vulpius — Arch, f. Pharm. Jg. 1884, p. 240.
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liefert wird {Schlosser). Mit Quecksilberoxydulmtrat wird es griin (Yvon),
mit Phenollosung und Chlorkalksolution zwiebelroth, dann mit Ammoniak
blau (Indophenin, nach Vulpins noch mit 0,2 Milligr. zu erlangen).

§ 293, "Das Picolin, von welchem stark giftige Wirkungen bei
Warm- und Kaltblitbern beobachtet worden sind'), lisst sich ans saurer
Losung durch Petrolither, Benzin, Chloroform nicht ausschiitteln; auns
ammoniak, wird es schon durch Petrolither anfgenommen. Mit dth. Salz-
sinre verdunstet, giebt es an Zimmerluft amorphen Rickstand, der
erst nach lingerem Stehen fiber Schwefelsiiure krystallinisch wird und
der stark aromatisch riecht. Mit Platinchlortd giebt Picolin ein in
Wasser leicht losliches, in Alkohol schwer liosliches Doppelchlond,
welches leicht krystallisirt.

Vom Pyridin, das ja ein aus vielen Alkaloiden abscheidbares
Zersetzungsprodukt darstellt, mige hier bemerkt werden, dass es von
Ilunden zu 1 Grm. tiglich lange ohne Schaden ertragen wird (W. His),
dass es 1m Harn unzersetzt nicht wiederzufinden war, aber als Methyl-
pyridylammon abgeschieden werden soll.

Pyridin wird ans saurer Lisung nicht, aus alkaliseher wohl
darch Petrolither, Benzin und Chloreform ausgeschiittelt und hinter-
bleibt beim Verdumsten seiner Ausschitttelungen mit dth. Salzsiure
an Zimmerluft als hygrosk. Masse, die aber iiber Schwefelsivre
krystailimisch (doppelbrechend} wird. Aus siiurefreien Losungen 1: 4000
wird es durch Kalimmwismuthjodid (N. in verd. Schwefelsiiure 1oslich),
aus  solchen Lisungen 1:2000 durch Phosphorwolframsinre und
Phosphormolyhdinsinre gefillt (Niederschlige m verd. Schwefelsiure
nicht lislich}, bei 1:1000 durch Jodjodkalium und Brombromkalium
(N. in verd. Siure nicht lislich), durch Goldchlorid (N. in verd.
Sinre leicht 16slich) und — nach kurzer Zeit krystallinisch — durch
Pikrinsinre gefillt.  Bei 1:500 geben Kaliumkadmiumjodid und
Gerbsiiure Fiillungen, nicht aber Platinchlorid und Kaliumquecksilber-
jodid.  Mit conc. Schwefelsiiure, Vanadinschwefelsiiure und Frihde's
Reagens werden keine Farbenreactionen erhalten.

‘Saccharin (Orthosulfaminbenzoésiiure) lisst sich aus sauren
Wasserlisungen nach €. Schmidt dureh Aether und Mischungen des-
selben mit gleichem Volum Petrolither ansschiitteln. Es hinterbleibt
heim Verdunsten der AnsschiitteJungen als farblose Masse (mitunter
krystallinisch), in 400 Th. kaltem wnd 28 Th. warmem Wasser, in
ao Th. “'eingeist IGS“C}], n ‘b’vasserlﬁgung 1:50000 noch siiss
schmeckend. Lost man nach Pinette das Saccharin in Natronlange
und verdunstet man wieder, um schliesslich bel 250° den Riickstand
o erhitzen, o muss die in Wasser wieder geloste Schmelze nach
dem Sittigen mit verd. Schwefelsiure die Reactionen der Salicylsaure
(8. 608) geben. ' . ’

Ueber den Nachweis von Urethan vergl. Jacquemin im Ch.
Ctrbl. Jg. 1886, p. 743. A
- 1) Occhsner de Conigh und Pinet im Bullet. de 1a Soc. chimique de Paris,
T. 39, p. 113,
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Taxin

§ 274, Das Taxin kann nach Marmé als der toxische Bestand-
theil des Eibenbaumes {Taxus baccata) angesehen werden.!) Ver-
giftungen mit den Blittern und Friichten®) dieser Pflanze sind mehr-
mals beobachtet worden.

Marmé heschreibt das Taxin als in Alkohol, Aether, Chloroform,
Benzol loslich, in kaltem Wasser kaum, in Petrolither nicht loslich,
stark alkalisch, ziemlich leicht krystallisirend. Ich konnte es aus
saurer Lisung nicht durch Petrolither und Benzin, spurweise durch
Chloroform, aus alkalischer Solution durch Petrolither nur in
Spuren, durch Benzin und Chloroform leicht isoliren. Aus Benzin-
ausschiittelungen gewann ich es krystallinisch.

Von Identititsreactionen kann ich nur die von Marmé an-
gegebene mit conc. Schwefelsiinre, welche roth lost, angeben.
Daneben wiire hervorzuheben, dass das Taxin zwar mit den meisten
Fillungsmitteln schon bei starker Verdimnung gefillt wird, dass es
aber mit Platin-, Gold-, Quecksilberchlorid und Kalium-
platineyaniir auch ans concentrirteren Losungen nicht
niedergeschlagen wird. Auf die Leichtloslichkeit der hetr. Ver-
bindungen hat gleichfalls Marmé autmerksam gemacht.

In sanren Petrolitheransschiittelungen wird man hei Bearheitung
von Mischungen, welche Tuaxushlitter enthalten, mtunter geringe
Mengen des in diesen vorhandenen ith. Oeles finden.

Colehicin,

$. 275, Der wirksame Stoft der Colehicumknollen und Col-
chicumsamen (von Colchicum autumnale L.}, die beide in der Me-
dicin angewendet werden (Vinum, Acetum, Tinctura Colchict ete.).
In den sogenannten Hermodactvlen habe ich kein Colchicin aut-
gefunden.

Vergittungen von Personen mit Colchicumwein sind mehrmals
vorgekommen. Eine Beschreihung der dabel beobachteten Symptome
siehe Archiv fiir Pharmacie, Bd. 131, p. 1.¥} Auch bei mit Coelchicin
vergifteten Thieren zeigen sich dlnliche locale Wirkungen wie heim
Aconitin ete. Die Resorption erfolgt langsam, ein nicht geringer
Antheil bleibt im Darme und wird mit den Faeces entfernt. Das
ine Blut gelangende Gift wird theilweise durch den Harn excernirt.
Da die Wirkungen des Colchicins sich nur langsam entfalten, wird
man oft nach dem Tode das Alkaloid nicht mehr im Magen, Blute,

Yy Jahresh. f. Pharm. Jg. 1876, p. 94

7 Wie es scheint, enthiilt das Fruchtfieiseh reifer Friichte kein Taxin uni
kommt es bei Genuss der Friichte darauf an. oh die Samen, welche Taxin
filhren, zerbissen waren oder nicht, In letzterem Falle dirften sehlimmere
Folgen ausbleiben, Vergl. Arch. f. Pharm. Jg. 1378, B. 12, H, 2,

3 Ueber andere Vergiftungen siehe Husemann's Toxicologie, auch nament-
lick noch das spiiter erschienene Supplement zu devselben. Berlin, Reimer, 1866,
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der Leber antreffen. Dickdarm, Faeces, Harn, Nieren gewiiliven bel einer
Untersuchung die meisten Aussichten, das Gift zu finden.")

8 276. Das Colchicin geht schon aus der sanren wiissrigen
Losung in Chloroform und Amylalkohol fiber und es wird die Extraction
durch diese Losungsmitiel allmihlig vollstindig erveicht. Besonders
zu empfehlen ist als Losuugsmitte! Chloroform.  Emige fremde Sub-
stanzen kann wan zuvor dureh Ausschiitteln mit Petrolenmither
fortschaffen. Beim Verdunsten der Losungen hinterbleibt Colchicin
als gelblich gefirhte amorphe Masse. In manchen Fillen wird man
direkt djesen Riickstand benutzen konnen, um die nithigen ldentitits-
reactionen anzustellen.

& 277, Bei dem oben erwihnten Berliner Vecgiftungsfalle bediente sich
Wittstock folgenden Verfauhrens, num das Giftubzuscheiden. Der Magen-
inhalt wurde mit grossen Mungen Alkohols, unter Zusatz einiger Tropten Sala-
siiuve, gemischt, gut durchgeschiittelt, die Flissighkeit filtvirt und das Filtrat
bei 87" zur Syrapsdicke abgedunstet. Der Verdunstungseiickstand wurde in
destillirtem Wasser gelitst, das abgeschiedene Fett ete. abfiltrirt, das Filteat vor-
sichtig abgedunstet, aus dem hier bleibenden Residium fremde Stofte durch
Zusatz von Alkoliol und Filtvation abgetrennt und zur Syrapconsistenz ver-
dunstet. Die syrupdicke Flilssigkeit wurde in destillirtem Wasser aufoenommen,
filtrirt, bis auf 30 Grma. abgedunstet. 2 Grm. gebrannte Magnesia zugesetzt und
90 Grm. Aether zugefiigt. Nach hinreichender Einwirkung des Aethers wurde
dieser wieder abgelioben und an der Luaft der freiwilligen Verdunstung iiber-
lassen. Aucl der hier bleibende Rilckstand wnrde noch einmal in Wasser ant-
genommen, die Losung des Alkaloides von nngelidst geblichenen Fetten ab-
filtrirt, das Filtrat verdumstet. Der Rielstand gab die filr Colehicin wichtigen
Renctionen wit Gerbsiiure, Platinehlorid. Jodtinetar ofe.

Schaeht hat bei devselben Gelegenheit aus Tinetnra seminum Colehiel das
Alkaloid nach der Stas'schen Methode in Form eines gelben firnissartigen Riick-
standes erhallen, der «ie filr Colchicin charaktoristizchen Wigenschaften besuss
(jedentalls hat er aber grossen Verlust gehabt’,

Nachdem Tjadem-Moddermann. {reldern und Donnenberg daranf auf-
merksam gemaeht, dass man bei Untersuchung von Bier nach der Stay'schen und
nach meiner Methode eine Alkaloidmasse gewinnen kdnue, welche, wie namentlich
Dunnenberg sagt, zn Verwechselung mit Colchicin Anlass geben kann (sie soll
aich mit Salpetersiure und Salpeterschwefelsiiure roth firben), habe ich Ver-
suche gemacht, das otwa aus Bier isolirte Colchicin von diesem ,Bieralkaloid<
zu betreien. [ch henotzte dabei die spiiter in §. 330 zu besprechende Methode
und fand speeiell zur Beseitigung des Bieralkaloides folgende beiden Wege
guelgnet.

1} Wie schon Dannenberg proponirte, wurde das darch Chloroform isolirte
Alkaloid in Wasser gelost, die Losung filtrirt. wiedor mit Gerbsiiure dus Col-
chicin gefiillt. dor abfiltrirte Niederschlag mit Bleioxyd innig gemengt, mit
vord. Weingeist gekocht, wieder filtrirt, das Filtrat verdunstet und der Ritck-
stand zur Reaction auf Colchicin benutzt.

2y Dus durch Chloroform isolirte Alkaloidgemenge wurde mit Wasser auf-
penommen, nach dem Filtriren nochmals mit Chloroformi ansgeschiittelt und
diese 'rocednr noch 1—2mal wivderholt, wobei das Bieralkaloid allmillig zer-
setzd und fiir Waseer unldslich, wlso abgeschieden wurde,

Nenerdings hat - (§. 163) Baumert in einer Leiche (22 Monate nach dem
Tode) dnreh Ausschittteluny sauver Ausziige mit Aether ein gelbes, scharf-

1) Vergl. ,Beitr. 7. gerichtl. Chem.*, p. 79 u. Speyer. ,Deitr. e %cr. chem
Nachweis v. Colchicin®. Dissert. Dorpat 1870, sowie Hertel,  Darstellung des
Colchicins und Beziehungen desselben zum Colchicein®. Diss. Dorpat 1881 und
Dragendorff, _Herbstzeitlose im Bier®. Frankfurt. Adelmann 1877,

Dragendorff, Frmittl, von Gifteu, 3. Anlt 14
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schmeckendes Ptomain anfgefunden, welches gegen Gruppenrcagentien wie
Colchicin reagirte — aber auch mit Platinchlorid und Pikrinsiture gefillt wurde.
Brieger erklirte diesen Korper, welcher gegen Millon's Reagens wirkte, filr ein
Pepton. Baumert konnte mittelst der eben besprochenen Methode unter An-
wendung von (erbsiure und Blejoxyd das Ptomain fortschaffen. Uebrigens
liess sich dasselbe auch durch Benzol aus sanrer Lisung wasschiltteln (ebenso
durch Chlovoform und durch Amylalkohol, nicht durch Petroleumiither).  Da
nun reines Colchicin nicht in Benzol iibergeht (es unterscheidet sich dadurch
von dem in Wasser schwer 1dslichen krystall. Colchicein), so wiirde in diesen
Verhalten ein Unterschied zwischon dem Ptomain und Colchicin vorliegen, dur
weiteren Charakteristik des von Baumert isolirten Ptomains kann dienen, dass
o5 durch Schwefelsiiore gelb, durch Salpetersiure von 1,4 sp. Gew. sehmutzig
roth, kanm vielett, dann carminreth geliist und in letztorer Losung mit Wasser
gelb, mit Natron orange wurde. Die spiiter zn crwithnende Nisenehloridreaction
des Colchicing theilte dus Ptomain nicht.

Schon vor Bauwmert hatte anch Liebermann einen colchicinartigen Koérper
aus faulen Leichen durch Ausschiittelong swuver Avsziige mit Acther isolirt,

§- 298, Yon den Eigenschaften des Colchicing sind folgende
hervorznheben:

Es wird beiw Verlunsten von alkeholischer und fitherischer Lisung meixt
wls gelblich amorphe Masse erbalten, Bei 145° schmilzt es, ohue Wasser ab-
zugeben, zu hrauncr, erkaltei, glasiger Masse.  In Wasser Iost es sich in jedem
Verhiiltnisse zn neutral vewgirender Losung.  Es st sich leicht in Weingeist.
Reines Colchicin soll sich nach Hiiblor nicht in Aether ldsen.’y Nach meinen
Erfuhrungen ist es, wie gesagt, auch in Amylalkohol und Chlovoform, aber
nicht in Petrolenmither wwd Bengin lodich.  Verdionte Sfaren und Alkalien
losen, die Solutionen werden intensiv gelb gefiivht inden eine Zersotzung stait-
findet, Kochen it verdiinnten Sinren. anch liingere Einwirkung von Baryt-
wasser iu zugeschmolzenen Glasrthren bildel Colchicein.?)  Colchicin  verhiilt
sich Baxen gegeniiber wie eine Sinre.

Die charakteristischen Reactionen des Colehicing sind z Th,
schion unter der Rubrik Gruppenreactionen mitgetheilt worden. Dus
Verhalten gegen rauchende wnd von salpetriger Siure freie Salpeter-
saure, gegen Schwefelsiore wod Krdmann's Reagens st besonders
heachtenswerth,

Die Gelbtirbung mit Schwefelsinvehyvdrat tritt noch bei ', Milli-
gramm deutlich hervor. Schwefelsiuredihydrat wirkt noch hei ' o Milli-
granu gelbfiirhend, Trihvdrat bei ' Milligramm und Tetrahydrat bei
1, Milligramm,

Die Farbenreaction mit Salpetersiinre von 1,4 spec. Gew. war bei
Yy Milligramm noch deutlich (Verlanf ca. 8 Minuten), bei '/, spur-
weise erkennbar. Rauchende Salpetersiure gab schon bei !/, Milli-
grammm schwache, bei */, . Milligramm keine Reaction mehr, auch war
die Daner bei grisseren Colchicinmengen nicht so lang, als wenn
Siure von 1,4 angewendet wurde. Sinre von 1,8 spee. Gew. gab

Yy Vergl, Hiibler, Pharm. Zeitschr. fiir Huesl., Jahrg. 4, p. 245, — Geiger
und Hesse, Annal der Pharm., Bd. 7, p. 274, — Walz, Neues Jahrh. f. Phurm.,
Bd. 16, p. 1 u. A . e .

% Von cinigen Seiten ist behanptet, dass das Colchicein in der Colchicum-
pllanze fertig gebildet vorkomme; Hitblor bestreitet dics. In den Samen des
?Olchlil?um fand Hertel kein Colchicein, wohl aber einmal in frischen Knollen
desselben,
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gleichfalls die Reaction nicht so befriedigend, als die von 1.4. Die
gelbgewordene Losung in Salpetersiinre farbt sich mit Kali
roth (Struve),

Whurden Colchicinproben je in !, CC. Schwefelsiurebihydrat ge-
lost und je mit einem Tropfen Salpetersiiure versetzt, so wurde die
Flissigkeit sogleich griin, dann blau, violett und endlich blassgelb,
Bei Yy, Milligramm war die Reaction deutlich erkennbar. Man kann
die gelbe Schwefelsiureldsung auch sogleich mit etwas Salpeterpulver
versetzen. Ist hier die blassgelbe Firbung wieder eingetreten. so
macht em Zusatz von cone. Kaltllauge davernd ziegelroth (siehe oben).

Kisenehlovid bewirkt in den Losungen des Colchicins dunkel-
griine Firbung., Sulzsaure Losung des letzteren wird heim Kochen
mit Kisenchlorid schwarsgriin,  Schiittelt man die gekochte Losung
mit Chloroform, so wird dieses granatroth oder braun oder fast un-
durchsichtig (Zeisel beobachtete bei 2,5 Milligr, in 2--3 CC. Flissig-
keit Rothfarbung).

Gerbsiiure fillt noch ', Milligramm Colchicin in Losungen
1:2500. Der Niederschlag ist in Essigsiure leicht Idslich. Gold-
chlovid fillt 0,5 Milligramm m Lilsungen von 1:1000, Platinchlorid noch
nicht in Solutionen von 1:55. Jodjodkalium lieferte noch Pricipitate
mit Losungen von 1:2500, ju selbst noch spurweise bei 3:10000.
Kaliwmwismuthjodid fillt %, Milligramu in einer Verdiinnung 3:10000
sehr deutlich. Durch Phosphormolybdiinsiiure werden noch *, | Milli-
gramm, gleichfalls in Lisungen 3:10000, pricipitit.  Der Nieder-
schlag verhdlt sich gegen Salpetersiiure wie reines Colchiein (Struve).
Kalinmkadmivmjodid,  Kaliumquecksilberjodid,  Quecksilberchlorid,
Pikrinsiinre und Ferrocyankalium filllen nicht oder doch erst in selw
concentrirten oder stark sauren Solutionen,') Chlorwasser bringt in
den wiissrigen Lisangen des Colchicing gelben Niederschlag hervbr,
der sich in Ammoniak mit orange Farbe 18st. Eine 6proc. Carbol-
siurelosung  bewirkt mnach Hager weissen, in  Siiuren 18slichen
Niederschlag

Dosen von 4 Milligrammm wirkten bei der Rana temporaria
(Winter 1869—70) bei subcutaner Application wenig; 10 Milligramm
brachten erst in 18" und ohne charakteristische Symptome den Tod.
Joly beobachtete ebenfalls erst nach 1—5 Ctgr,, die i 4 fachen Gew.
Wasser geldst waren, von fibrilliven Muskelzuckungen begleiteten
Tetanus.  Vielleicht, dass man bei kleineren Siugethieren oder Végeln
mehr ausrichten kimnte.

§ 279, Colchiem wird, wie gesagt, durch Einwirkung ver-
dinnter Siuren ete. leicht in Colchicein nmgesetzt, welches sich
durch Krystallinitit, Schwerloshichkeit in Wasser und dadurch, dass

1} Losungen des Colchicins in Wasser werden nach Struve unter Einflusy
des Tageslichtes ziemlich schnell zersetat, so dass sie keine allgemeinen Alkaloid-
reactionen mehr geben. Vergl. anch Hertel, der mehrere Zersetzungsprodukte
nuchgewiesen, aber such dargethan hat, dass ein Theil derselben Lei Thieren
dem Colehicin gleich wirkt.

19*
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es sauren Lisungen schon durch Benzin entzogen wird, vom
Colchicin unterscheidet. In den Wirkungen gleicht es dem letzteren.
Bei Vergiftungen scheint es im Thlerkurper hei unseren Analysen
wilirend  der Bearbeitung gelegentlich aus Colchicin hervorzugehen,
Wir haben deshalb Ursache, auf Anwesenheit von Colchicin in Ob-
jecten der gerichtlichen Untersuchung Rucksicht zu nehmen. Die
mmasdebendeu Farbenreactionen giebt Colchloem dhnlich wie Colehicin
(auch mt Kisenchlorid).  Von den gewdhnlichen Fiillungsmitteln
prieipitiren Jodjodkalium ., Phosphormolyhdinsiure, Kaliumwismuth-
jodid, Goldehlorid, nicht aber die anderen heim Colehicin erwithnten.

Solanin

§ 280, Dieser giftige Bestandtheil der Kartoffelkeime kann
auch in den Friichten des Nachtschattens (Solanum nigrum L) und
Theilen anderer Solanumarten') (z. B. mammosum, verbascitoliuni,
sodomaenm, Lycopersicum) angenomuien werden.  Ks findet sich ferner
und zwur in Gemeinschafd mit einem mydriatisch wirkenden
Alkaloide n verschiedenen Seopolta-Arten, z. B. Scopolia orientalis,
Scopolia atropeides (8. 211 Anm.).

Du nur in demjenigen Stadium, in welchem die Kartoffeln
keimen und vorzugswelse m den Keunen selbst dasjenige Quantum
von Solanin vorhanden, welches nothwendig ist, wm schidliche Hin-
fliigse auf Menschen und Thiere auszuiiben, so ist es erklirlich, dass
Vergiftungen mit diesem Stoffe selten heobachtet worden sind,  Jeden-
falls liegen auch noch keme allseitiz befriedigenden Studien tther
seine Wirkungsweise vor. So viel ist aber hmdltenswm‘fh, dass
em?elne Thiere gegen das Solanin immun zu sein scheinenr, man darf
ddshalb, wenn man einmal im Mageninhalte vou Hausthieren dasselle
nachweisen kann, nicht ohune Weiteres auf Vergiftung mit  diesew
Stoffe schliessen,

Bei den Thierversuchen, welche ich dureh lerrn von Renteln
ansfihven liesy, konnte Solanin nach Einfithruug per os eine Zeit lang
m Magendurincanal nachgewiesen werdew; die Lober schien es s ziemlich
lange /uruckhrtlten pabl kmmen. (Grossentheils wurde ex im Darm-

" In der Selanum Duleamara L. und den von dicser Planze dem Arznei-
schatze gelieferten Stipit. Duleamarae ist der Gehalt von Solanin, wenn itber
haupt emn solcher achon unzweifelhatt angenommen werden durf, 5o gering. diss
gie hier kaum Beachtung finden kinnen. Ueber das in der "Dulcamatd yor-
handene Dulcamarin habe ich Lkeine Frfabrungen sanumeln kinnen. Nur soviel
will ich hier sagen, duss man aus ammoniakalisch gemachten Auszligen der
Dulcamara durch :km)]m]kohol (nicht Benzin und Petroleumiither) einen alka-
loidischen Stoff gewinnen kann, der aus seinen Solutionen durch die gewihn-
lichen Fiillungsmittel niedergeschlagen wird und der sich in Frithde's Reagens
gelb und dann roth 16st.

Y Vergl. dariitber bei Husemann, ferner Carl. von Renteln. Beitr. zur
forens. Chemie des Solanin®. Diss. Dnrpat 1881 und Dragendortt, Pharm. Ztschyr.
f. Russl. Jg. 1882
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tractus und im Blute in Solanidin umgesetzt, welches hier nach-
weisbar war und welches anch — am reichlichsten 24—48 Stunden
nach der Application — im Harn und — in geringer Menge — auch
in den Darmausscheidongen erkewnbar war. Kommt Solanidin in
reichlicher Menge im Harn vor, so wird dieser mitunter eiweisshaltig
md alkalisch reagirend gefunden. Unter Eintluss der Fiiulniss wird
Solanin leicht gespalten; nach ca. 4 Woehen lisst es sich theilweise
noch als Solanmidin wiederfinden.

$ 281, In Besug auf die chemische Abscheidung des
Soluning ist besonders ant die Leichtigkeit hinzoweisen, mit der sich
der Korper durch verdiinnte und concentrirte Sduren spalten liset.
Schon kalte verdiinnte Schwefelsiire oder Salzsiiure zerlegen langsam
zn Zucker und Solanidin'), withrend kalte concentrivte Salzsiure
Solanicin  giebt.  Kochen mit verdimnten Alkalilangen ertriigt das
Solanin  ohne Zersetzung.  Auwsserdem kann man das Solamn als
leicht loslich in den meisten sehr verdiinnten Siuren (nnd demnach
anch die Salze desselben als 15slich) ansehen, withrend das freie Alkaloid
m Wasser fast unloslich genannt werden mmss. Ks wiirde bel ge-
richtiich-chemischer Pritfung soleher Objecte, die neutral oder alkalisch
reagiven, nicht zu vermeiden sein, dass man kurze Zeit mit Wusser
wnd unter Zusatz von so viel Sdure, dass gerade cine dentlich sanre
Reaction eingetreten, macerirt, auch wohl die Maceration noch ein
zweitex und drittes Mal in derselben Weise wiederholt.  Jedenfulls
muss die Siure in moglichst geringem Ueberschusse vorhanden sein
und Wiirnie, sowie ingere Daner der Maceration vermieden werden.
Fir die weitere Bearbeitung nach meiner Methode ist zn beachten,
dass Solanin in  concentrirteren Alkohollisungen gelatinirt.  Anch
warmer Amylalkohol nimmt das Solanin zu vollkommen dimnflitssiger
Lisung auf, die aber beim Erkalten so stark gelatinirt, dass bei einem
Verhiiltnisse von mindestens 1:2000 das (efiiss mit der Gelatine
ohne zu verschiitten umgedreht werden kann. Aus weniger concen-
trirter Losingen in gewOhnlichem Weingeist sowohl als in Amyl-
alkohol scheidet os sich bei langsamem Erkalten nitunter in deut-
lichen Krystallnadeln ab.®)  Auch das Solanidin theilt diese Eigen-
schaft, die Frschelnung witrde also auch dann beobachtet werden,
falls ein Theil oder alles Solanin dureh Kinfluss von verdiinnten
Siuren zerlegt wurde,

feh habe mich fiberzeugh, dass eine sanre Losung von Solanin in
verdiinnter Schwetelsinre beim Schittteln mit Benzin and Chlovoform
nichts abgiebt. Auch aus der mit Ammoniak tfibersittigten wissrigen

Y} Vergl, Kromayer im Arch. d. nordd. Apothekervereins, 1863 Bd. 104,
. 119 und Hilger in den Annal. d. Uhem, undl Pharm. Bd. 195, p. 317 (1879).

% Kletzinsky macht anch (a. a. 0.} darauf aulmerksam, dass Solaninldsung
in Wasser sehr bald gelutinirt, talls man sie mit Ueberschuss von Ammoniak,
ctwas salpetersaurem Silberoxyd und Aetznatron, jedoch alle in =olchen Mengen
versetat, dass anfangs kein Niederschlag entstehe,
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Liosung geht das Solanin nicht in Benzin, Chlorofornt oder Petroleun-
ather tiher. Dagegen wird der alkalischen Lisung durch
Amylalkohol Solanin entzogen. Man ersicht hieraus, dass bei
Befolgung der fiir viele Alkaloide empfohlenen Abscheidungsmethode
eine Verwechselung mit Solunin nicht zu beflirchten ist. Salicin,
das in einigen Reactionen dem Solanin gleicht, wird schon aus saurer
Losung durchk Amgylalkoho) ausgeschiittelt (§. 194 Anm)).

§ 282, Nur bei der ftir Morphin empfohlenen Modification
dieser Methode wird das Solunin in gleicher Weise wie das Morphin
isolirt.’) Das so verschiedenartige Verbalten beider, wo sie in alku-
holischer und amylalkoholischer Solution vorliegen, ferner ihre ver-
sehiedenen Reactionen gegen die frither besproehenen Gruppenreagentien
machen eine Verwechsclung beider fust unmaglich. Insoweit gleichit
Soelanin dem Morphin, als es in Aether unldslich ist, doch ist wiederum
fiir crsteres die so leichte Spaltparkeit zu Solanidin beachteuswerth,
Das durclh Behandlung mit missig concentrirter Sulusiiure
entstebende Solanidin ist in Aether leicht laslich, das beim
Eindampfen mit Salgsiiure aus Morphin sich hildende salz-
saure Morphin ist in Aether nnldslich.?) Ich fiige noch hinzu,
dass Morphin aus ammoniakalischer Losung auch durch Amgylacetat
ausgeschiittelt werden kann, withrend Solanin in dieses Lbsungsinittel
nicht iibergeht (§. 232).

Duss die Spaltung des Solanins zu Solanidin vollendet sel, er-
kennt man an der Loslichkeit in Aether, auch an der Unloslichkeit
des Solaniding in concentrirter Salzsiiure {die allerdings anch salzsaures
Morphin schwer list). Auch das zweite bel der Spaltung des Solanius
entstehende Product, der Zucker, kaun dazun dienen, die Gegenwart
des Alkaloides wahrscheinlich zn machen, wenn man ihn durch seing
reducirende Wirkung aunf alkalische Lupferlosung etc. constatirt,

Solanidin kann auch aus saurer Lisung ausgeschiibtelt werden
und zwar spurweise schon dureh Benzin, leichter durch (‘hloro-
form, Hierauf ist namentlich deshalb wohl zu achiten, weil Solunin,
wie schon gesagt wurde, sich im Thierkirper grossentheils in Solanidin
umsetzt imd weil awch die Moglichkeit nicht geleugnet werden kann,
dass bei der Bearbeitung von Objecten einmal ein kleiner Theil des
Solaning zu Solanidin zersetzt werden konnte. Glicklicherweise ist
die Abscheidung des Solanidins in ziemlich reiner Form noch leichter
als die des Solaning auf Grindlage der obigen Daten zu erreichewn.
Miglich auch, dass das Solanidin viel stirker wirtkend wie Solanin

Y Dass dem so ist, davon konnte ich mich einmal bei Untersuchung dex
Mageninhaltes von Schweinen itberzeugen, welche letztere unter_ verdichtigen
Umstiinden gestorben waren. Nachdem {ch fast den ganzen n §. 161 lhe-
schriebenen Gung durchgemacht hatte, ohne ein Alkaloid zu finden, erhielt ich
schlipsslich mit Amylulkohel einen alkaleidischen Rickstand, den ich als Solunin
erkanmte,

Y Vergl auch Selmi in den Ber, d. & chem. Gex. Bd. 7. po =0,
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und dass Solanin erst dann so recht eigentlich giftig wirkt, wenn
ea gich zu Solanidin umsetzt.

$. 288, Das Solanin wird durch Verdunsten seiner Lisungen theils amorpk:,
theils krystallinisch erhalten und zwar in letzterem Falle in langen nadel- oder
haarformigen Krystallen. Fs schmilzt bhei 235° C. Es lost sich in 3000 Th.
heirsen Wassers, 4000 Th. Aether, 500 Th. kalten und 125 Th* siedenden Alkohols.
Der GGeschmack des Solanins ist bitter, etwas brenmend, seine Reaction schwach
alkalisch. Secine Sulze sind in Wasser loslich, unbestindig (beim Erwiirmen
acheiden sie wmeistens Solanin ab). sauer reagivend, auch in Alkohel leicht.
Aecther aber schwer lislich.

Folgende Reactionen') des Solanins sind hesonders zm be-
riicksichtigen:

1) Lost man Solanin in einigen Tropfen Selenschwefelsiure (8 (C.
Wasser, 6 (C. reine cone. Schwefelsiure und 0,3 Grm. selensaures
Natron) und erwidrmt, bis die Flissigkeit eben blassrithlich wird, so
tritt bei rubigem Stehen bei Zimmertemperatar baid eine =chin rothe
Firbung ein (selbst noch bei 0,000025 Grm. Solanin). Selanidin ver-
hiilt sich ebenso (bis 0,00001 Gim.).

2} Behandelt man in fihmlicher Weise mit Alkoholschwefelsiiure
(9 ©C. ahsol. Alkohol, 6 CC. conc. Schwefelsiiure), so zeigt sich
gleichfalls allmiihlig johannisheerrothe Firbung (0,00005 Grm.). Auch
diese Reaction wird vom Solanidin getheilt (0,00001 Grm.).

8) Die unter § 159, I8 f erwihnte Reaction mit Vanadin-
schwefelsiiure wird het klemen Mengen des Solanins hesser mit einer
Lisnng des Vanadates m 1000—2000 Th. Schwefelsinretrihydrat, ven
der nur wenige Tropfen angewendet wevden, ansgefithrt (0,00001 Grn).
Letztere Mischung eignet sich auch besonders iy den Nachwels
kleiner Mengen Solanidins,

4) Nach Clarus soll Solanin mit concentrirter Sehwetelsiore und
chromsaurem Kali sich voriibergehend hellblan und dann griin firben,
eine Reaction, die aber hinsichtlich der Empfindlichkeit lange nicht
mit derjenigen des Strychunins conecurriren kann. Bei 0,0001 Grm.
sicht man nur griine Firbung,

5) Nach Helwig giebt eine Spur Solanin, mit ganz verdiinnter
Schwetelsiiure {(1:100) gelist und auf dem Objecttriiger nicht véllig
zur Trockne verdunstet, einen krystallinischen Riickstand (vierseitige
Siulen). Wird diese noch feuchte Masse allmihlig erwiirmt, so firbt
sie sich leicht roth, spiter purpur-, endlich braunvoth. Beim Erkulten
wird die Masse violett, dann schwarzblan, endlich grim. In der go-
fiirbten Masse lisst das Mikroskop farblose Krystalle erkennen. Auch
mit Phosphor- und Arsensiiure soll nach Selmi Solanin roth werden.

Auf das Verhalten gegen Schwefelsiure allein und Schwefelsiure-
Bromwasser will ich lier nochmals hingewiesen haben. Gesiittigte
Lasung von Jod in reinem Wasser, die an sich hellbriunlich ge-
firbt ist, wird nach Otto mit verdiinnten Solamnlisungen dunkel-

1 Teber mikrochem. Nachw. d. 8. siehe Saarschmidt in Ch, Centrbl. Jg.
1884, p. 330
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braun {1:2000).  Zun den frither schon erwihnten Reacttonen des
Solanins fiigt Hager noch die Bemerkung hinzu, dass Pikrinsiure
uil Grerhsiiure diesen Korper zwar auns neutralen Lisungen mnicht,
wohl aber aus angesiinerten fillen. Kocht man das Solanin mt ver-
diinnter Schwefelsiinre und Braunstein, so filll nach der Filtration
Phosphormolyhdéinsiinre einen Niederschlag, welcher von Ammoniak
blan gefirbt und theilweise gelést wird.

l\«llll'l!llWlbmllth]Odld tritht Solaninlésungen noch bei einer Ver-
diinnung  1:1500 (Solanidin  1:2000), Kaliumquecksilberjodid bei
1:10000 noch nicht (Solanidin bet 1:2000), Phosphormolybdinsiure
und Tannin 1:2000 (auch Solanidin}, Goldehlorid 1:1000 (erst nach
lingerer “Zeit), Brombromkalium, Pikrinsiure, Kaliumkadmiwmjodid,
Quecksilberchlorid 1:1000 noch nicht.

Selmi macht ferner daranf aufmerksam, dass Kaliumplatinjodid
in essigsanrer Lisang beim Solanin weinrothe Fiirbung, beim Solanidin
vothen Niederschlag giebt, dass Kalinmgoldjodid solehe Lisung des
Solanins brinnt, des Solanidins gelb firbt, resp. fillt, dass Natriwmgold-
hyposulfit Solanmidim welss mllt, Bleltetla,chlnud mit Solanin weisse
sinlenfirmige Krystalle, mit Solanidin welssen Niederschlag bildet,
endlich dass Manganoxydsulfat aus essigsaurer Lisung des Solamins
gelborangen Niederschlag fillt, Solanidinldsungen aber nur enttirht.

Alle diese Henctlonen gelingen zwar mit reinen Priiparaten, aber
nicht immer it den aus Leichentheilen abgeschiedenen.

Selmi behauptet weiter, dass geringe Mengen von Platineklorid
parpurroth tirben, chenso Phosphorsinre nmd  Molvbdiinsiiure und
bromirte Bromwasserstoffsiiure, die aber anch heitn Verdunsten der
Lésung nadelférmige Krystalle liefert.

Das Solanidin ist in Wasser fast unloslicn, in Alkohol und Aethoer
loslich. KEs krystallisirt in seidenglénzenden Nadeln oder (aus Aether) in vier-
seitigen Prismen, Schmelzpunkt 200° C. Es sublimirt bei raschem Frhitzen
theilweise ohne Zevictzung, Geschmack bitter. Renction etwas stivker alkaliseh
als Solanin,  Solunidin yieli hewer ansgebildete (thellweise krystallinische) Salze
als Bolapin.  Die alkoholische salzsnure Lbnimg wird durch Platinehlorid gef#llt.

§ 284, S'OH einmal eme Vergiftung mit einer der im Anfang
bezeichneten Scopoliaarten dargethun werden, so wire anf das
gemeinschaftliche Vorkonnnen von Solanin wnd dem mydriatischen
Alkalmd, wejches nach Art des Atropins nachgewiesen werden kann,
und die flucrescirende Substanz zu achten.

In Bezug auf die }Frage nach dem: Solaningehalt der Kar-
toffeln bemerke ich, dass dieser im Mai und Juni (iiberwinterte K}
am grossten ist.  Fr macht sich aveh dann am meisten in den Keimen,
weniger iu den Schalen, sehr unbedeutend im Fleische der Kartoffel
geltend- Beim Abkochen der Kartoffel mit Wasser geht fast alleg
Solanin in die Fliissigkeit. Speisen aus Kartoffeln witrden nur dann
etwas mehr Solanin enthalten, wenn sie aus wngeschilten Kartoffeln
bereitet und wenn diese nicht zuvor mit Wasser abgekocht, resp. vom
Wasser getrennt worden sind.  Auch in Brauntweinschlempe ist
Solanin nachgewiesen worden.
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Anhang.
Ueher einige Theerfarben.

8. 285. Anilinfarben oder Theerfarben nemmen wir eine Anzahl
rother, blauer, violetter und griiner?') Verbindungen, die man aus dem
Anilin und verw. Subst. darstellen lernte, und die threr lebhaften
Firbung halber bald eine weite Verbreitnng gefanden. Im Ilandel
kommen diese Farben, je nach der bei der Bereitung eingehaltenen
Methode und der dadirch bedingten Nuance in threr Firbung,
wiederum unter sehr verschiedenen Bezeichnungen vor,

§ 286. Was die Wirkung dieser Stoffe auf den thierischen
Organismns angeht, so sind wir {iber dieselbe, d. h. die der wichtigeren,
ungeniigend wnd Giber dicjenige der selteneren zum Theil gar meht
unterrichtet.  Es muss hier zonichst daranf hingewiesen werden, dass
ein Theil der hier vorliegenden Farben mit Ililfe gittiger Metall-
verbindungen?) (des Arsens, Quecksilbers, Zinns etc.) bereitet wird
uid dass die im Handel vorkommenden Sorten mitunter geringen
Ritckhalt desjenigen Metalles zeigen, welches bei seiner Darstellung
angewendet worden. Kinzelne rothe Farben konnen als arsensaures
Salz des Rosanilins bezeichnet werden. Allerdings ist es gelungen,
Anilinfarben herzustellen, die kein giftiges Metall enthalten, Da
diese letzteren theurer, als die gewihnlichen Sorten siud, darf es nicht
Wnunder nehmen, wenn nicht iberall, wo wman Amlinfarben zom
Firben von lagueuren, Confituren ete. benutzt, solche wnschiidliche
Sorten gewiihlt werden. FEs witrde also zuniichst, wo man bet einer
gerichtlichen Untersochong  die Anwesenbeit von Anilinfarben an-
nehmen kann, zu pritfen sein, ob von den bei der Darstellung be-
nntzten Metallen anwesend sind.  Abgesehen von der Moglichkeit
einer Vergiftung durch diese, hat man nun aber auch behauptet, dass
die Anilinfarben als solche schiidliche Wirkungen ausiiben. Wenn
min auch Sonnenkalb fiir eine Anzahl dieser Farben nachgewiesen,
dass sie unachiidhich sind, so liegen doch andererseits Erfahrungen
vor, bei denen nicht alle im Handel vorliegenden (metalltreien) Theer-
{urben als gefabrlos fiir die Gesundheit erkanmnt wurden.®) Ob, wie
es wahrscheinlich, eine gesundheitsgefihrliche Aeusserung derselben
durch fremde Vernnreinigungen des Farbstoffes bedingt sei, oder ob
die Wirkung dem Furbstoffe selbst innewoline, ist hier gleichgiiltig.

1y Ziemlich weite Verbreitung haben bisher anch das Anilingell (Chyysaniling,
Anilinorapge, Anilinbraun (Havanabrann} und Anilinschwarz gefunden.

% Diese sind denn anch vorzugsweise die Ursache. wenn die Alfille von
‘Theerfarhen-Fabriken sich mebrfach gesundheitsnachtheiliz erwiesen haben. Im
Juhre 1886 wurde noch eine Vergifiung in der Literatur besprochen, fiir welche
der bei der Darstellung von Anilin mit arsenhalticem Material entstandene Arsen-
wasserstoll’ die Ursache war. o o .

%) Nieh Cazeneuve und Lépire ist Satranin  und Methylenblan  giftig,
Bordeauxroth, Poncean B., Orange I, Fuchsin 8. (Snlfosiure) fand er nicht giftig.
Safransurrogat (Dinitrokreosol) ist gleichfalls gifiig, nicht giftiz coll Martius-
gelb sein.
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So lange wie wir es nicht vollstindig in unserer Hand haben, alle
diese Farbstoffe in unschiidlicher Form darzustellen und so lange wir
nicht sicher sind, dass nur unschiidliche Sorten im Handel existiren,
hat der Gerichtsarzt und Chemiker Veranlassung, bei vorkommenden
Vergiftungen sie im Auge zu haben,

§. 287, Glicklicherweise sind die Higenschaften dieser Stofte
so charakteristisch, dass sie wohl kaum einmal {ibersehen werden
kinnen. Thre intensiven Fiirbungen, die sie dem Inhalte des Magens
und Darmes, den Faeces, dem Harne und Schweisse mittheilen, werden
schon in der Mehrzah] der Falle keinen Zweifel aufkommen lassen.
Grissere Schwierigkeiten wird es huben, den Farhstoff ans diesen
Gemengen wieder vollstiindig abzuscheiden. Denn wenn auch alle
hier vorliegenden Farben in Alkohol Ioslich sind, so wiirden bei einer
Extraction des Objectes it dieser Flitssigkeit anch viele fremde Stoffe
aufgenommen werden, von denen nach Verdunstung des Weingelstes
aus dem Riickstande nur ein Theil mittelst Wasser fortgefithrt werden
kinnte, und es wiirde ferner ein Theil der Substanz an den gleich-
zeitig im Objecte vorhandenen organischen Stoffen so fest haften,
dass selbst kochender Alkohol sie nicht daven trennen kinnte,
Gleiches gilt vom Amylalkoho), der namentlich Anilinroth aus Con-
fituren etc. auszieht. Aus mit Fuchsin gefiirbter Wurst hat Reichardt
den Farbstoff mit Alkohol isoliren konnen. Zur Unterscheidung vou
Blutfarbstoff dient dic Entfirbung, welche Siuren und Alkalien in
wetngeistiger Fuchsinlosung bhewirken, In mit Fuchsin gefirbten
Znckersiften sah Puscher sich Wolle bleibend rosa firben, wihrend
aus dieser der Farbstoff der Friichte durch Wasser wieder aus-
gewaschen werden konnte, Die grisste Schwierigkett wird es machen,
nachzuweisen, dass der vorliegende Farbstoff wirklich ein giftiger
genannt werden kann, Physiologische Versuche werden hicr meistens
nur dann miglich sein, wenn von der Substanz, die angeblich zur
Vergiftung gedient hat, ein Rest geblieben, den man zu diesen Ver-
suchen verwenden kann, Ihe ldentitit der ubgeschiedenen Frobe mit
einer der im Handel zuginglichen Anilinfarben kann hiiufiger durch
die spektroskopische Vergleichung annihernd gleich concentrirter
Lissunger nachgewiesen werden.?)

§ 288. IHierzu kann ich nun anf Grundlage einiger Versache,
dieich z Th. in den ,Beitriigen zur gerichtl. Chemie® niedergelegt habe?),

1) Vergl. Geissler, ,Die Anilinfarhstoffe. Dorpat, Karow. 1865 Andern
Bearbeitungen ither die Reactionmen der in necuever Zeit so sehr vermehrten
Theerfarben, namentlich auch fir den Fall, dass die Farben auf Zengen erkannt
werden sollen, finden sich z. B, in Schultz, ,,Die Chemie des Steinkohlentheers
(Braunschweig, Vieweg 1882, auf die ich hier besonders aufmerksam machen
will, Ebenso verweise ich in Bezug auf dus spektroskopische Verhalten auf
(#iinge, ,,Optik in der Chemic*. Speciell fiir Wein- und @hnliche Untersuchungen
citire ich Arata, Ch. Centrbl. Jg. 1887, p. 583, Herts, Schweiz. Wochenschr. t
Pharm. Jg. 1887, N. 11 u. 12 u. Ch. Cirbl. Jg. 1887, p. 309, Witt, Ch. Centrallil.
Jg. 1886, p. 297.

%) Bt. Petershmrg 1372, p. 29%
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behaupten, dass schon bei Digestion der gewihnlichen Untersuchungs-
objecte mit schwefelsiinrehaltizem Wasszer Ausziige gewonnen werden,
die einen Theil der Farhen enthalten und avs denen derselbe durch
ihnliche Schiittelversuche, wie ich sie zur Untersuchung auf Alkaloide
anwende, zu isoliren ist. Indem ich aunf die eben citirte Beschreibung
meiner Versuche verweise, will ich hier die anf Grundlage neuerer
Versuche vervollstindiglen Resultate zu einem kurzen Resumée zu-
sammenstellen.  Unter schwetelsiiurehaltiger Lbdsung* verstehe ich
einen Ausyng, wie er hei dem in § 161 angegebenen Verfahren zu
Schiittelversuchen benutzt wird wnd unter jammoniakalischer Losung*
die Flissigkeit, welche, nachdem sie sauer mit den Schiittelfliissigkeiten
behandelt war, ammoniakalisch gemacht worden,

Anilinroeth?) isf in sehwefelsiiurehaltiger Lisung missfarben roth
Lietztere giebt an Petroldther und Benzin nichts, an Aether und Chloroform
Bpuren des Farbatofts ab, die erst beim Verdunsten des Lidsungsmittels ihre
rothe Firbung zeigen. Amylalkohol entzicht dasx Anilinroth leicht, farbt sich
roth und hinterliisst beim Verdunsten griinschillernden Riickstand. Die ammo-
nigkualische Ldsung ist fast farblos, giebt an Petroliither nur Spuren einer
fluorese. Substanxz ab, mehr derselben findet sich in der gelben Benzinaus-
schittelung. deren Verdunstungsriickstand roth. Aether und Chloroforin firben
gich beim Ausschitteln bldulich und liefern rothen Rilckstand, Amylalkohol
wird tiefroth und hinterliisst blanrothes Residaum. Anilinroth 18st sich in cone,
Rchwefelsinre gelb, Salpetersivre (1,2) griln, dann drann werdend, beim Ver-
dimnen wieder griin, Aetzammon anfangs yothviolett, spiiter fast farblos werdeni.
In Lisung mit verd. Schwefnlsiiure giebt Jodjodkalium  griinliche Farbung,
Kalinmwismuthjodid kaum einen Niedersehlag, Kalinmguecksilherjodid violetten,
Gerbsfiare keinen Niedersellag.?)

Safranin gebt aus saurer Losong in I nichi, in B und C. nor spur-
waise, in Am. veichlich fiber. denselben weinroth fiichend. Ans ammoaniak.
Solution wird es dureh Y. nicht. dnreh Bl €, Am. rveichlich aufgenommen und
diase Ausschilttelungen ximl weinroth.

Anilinviolett firbt saures Waseer kunm, in demselben sugpendivt, geht
es in P. und B. nicht, in Ae, schwer (lila Lisung), in C. noch schwerer, in Am,
leicht Gher (violette Lisung, reichlich schillernder Riickstand}. Die ammoniak.
Losung ist fast farblos und verhiilt sich gegen P., B., Ac.. C.. Am. ziemlich wie
Apilinreth, nur sind die Ausschiittelungen. resp. deren Riickstiinde violett.
Anilinviolett wird von 5. gelb bis brawn, von N, braun, dann smaragdgriin,
NH* anfangs violett, spiiter farblos werdend, gelost. JITK. giebt griinliche
Firbung, KWJ. schwirzliche, KQJ. hlaue Fillung.

B Fuchsin und verw. Farbstofte geben nach Curtmann (Ztsehr. £ anal.
Cle, Jg, 1857, p. A53), wenn sie im Wein vorhanden sind. beim Erwiirmen des.
selbert mit Kali und Chloraform Isounitrilgerueh,  Methylviolett und Clrysanilin-
eaize verlingen vorheriges Krwirmen mit Siuren, Rosanilinsulfosinre Digestion
it Kulilauge. Die meisten Anilinfarben, ebenso fichter Weinfarbstoff, werdon
bei 5 Minuten langem Schiitteln ven 50 CC Wein mit 50 Grm. Mangansuper-
oxyd absorbirt, so dass das a-ngesﬁucrte Fiitrat farblos oder gelblicl: erscheint,
Sulfofuchsin wird nicht absorbirt und der Wein bleibt bei dieser Bebandlung
blau. Auch Quecksilberoxyd, feuehtes Bleioxydhydrat, Zinnoxydulhydrat, grla-
tingees Fisenoxydhydrat absorbiren wach Cazeneuve Farbstotte aus dem Wein.
Yinnoxydul soll aber Fuchsin und Bieioxydhydrat soll Fuchsin sowie Safranin
passiren lassen. . . .

%) I Folzenden bedcutet I, Petroldther. B. Benzin. Ae. Aether, L. Chloro-
form, Am. Amylatkohol. JIK. Jodjodkalinm, KWJ. Kaliwwwismuthjodid. KQJT,
Kaliumguecksilberjodid. Tan. Gerbsiinra, 3. cone. Schwefelsbure. No oft. Salpeter-
siiore (1,2), NH® Ammoniak.
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Anilinneuviolett wird von saurem Waser 2, Th. violett gelast, ver-
hiilt <ich darn gegen P, B.. Ae. €, Am. wie das vorige. Aus ammoniak.
Liwung (fast farblos} geht es in P., B., Ae, C. nicht oder in Spuren, in Am.
reichlicher ilber, — 8. l6at es blutroth. N. tietblan, NH? violett, dann farblos
werdend. JJE. bewirkt griinliche Firbung,

Methylviolett geht ans =aurer Lisung (blau gefirbt) in P. nicht, in
3. «purweise, in C. wnd Am. veichlich iiber {Lisung violctt), aus ammoniak,
Lisung gebt es in P. in geringer Menge iiber (Lésung farblos, Rickstand vieletd),
in B. etwas reichlicher; €. und Am. nehmen vollstindig auf (Ldsung violett).

Anilinblau lisst spures Wasser ungefiirbt, in demselben suspendirt, geht
in P. nichts, in B. nur cine Spur #iber, erst nach dem Verdunsten durch seine
Firbung erkennbar, Ae. und C. pehmen mehr auf und firben sich damit blau,
Am, 18st noch mehr, Die ammoniak. Locung ist missforben, P, B., Ae, C.
tinben sich beim Ausschiitteln rothbraun und hinterlassen bliulichen Rickstand,
Am. nimmt noch mehr auf. — M. fiirbt blutroth hiy braun, N. Iést blav,
NHE furblos.

Anilinblau, wasserldslich. Saure Ldsung blan, giebt an P. nichts,
au B, Ae, € nur Spuren, an Am. veichlich Farbstotf ab. ans der rothlich ge-
tirbten ammoniak Lésung nimmt 1'. nichts, B, Ae., nur Spuren, Am. reich-
lich Farbstoft auf.  Verhalten gegen 3., N., NH? wic beim vorigen.

Gentianablan.  In saunrem Wasser fast unlislich, i demselben sus-
pendirt, geht es in P, und B. nicht, in C. und Am. reichlich iiber, dieselben
blan firbend. Die ammoniak, Lisung izt Lbrann, P, fiirbt sich beim Schiitteln
mit derselben orange, der Rieckstand der Ausschiitlelung ist blan.  Reichlicher
nmmt B. und noch reichlicher €. uvud Am. auf, letaterer erscheint dunkelroth,
aber der Riickstand nach dem Verdunsten ist wieder hian,

Methylenblau, Geht ausz saurer Flissigkeit in P, B, C. nicht, wohl
aber in Am. ilber (Lésung in diesem schiin blau) Aus ammoniakolischer
Lisnng (farbles) nimint P nicht, B. wenig, C. wmchr {Lisungen farblos, Rilck-
stand blau}, Awm. ebenfalls meln auf (Losung hellviolett, spiiter gelblich, der
Ritckstand blau).

Brillantgriin geht avs saurer Flissighkeit in P. und B. nicht, in C. mit
blaugriiner Farbe iiber. Sebr reichlich wurde es von Am. aufgenommen. Aus
ammoniak. Lisung (farblos, triibe} nahm [. etwas ihn gelb farbende Substanz
anf (Rickstand olivengriin), B. und C. wurden griin nnd der Verdunstungs-
riickstand war tiefgrin. Awm. firbt sich mit der ammoniakalischen Losung nieht,
aber der Verdunstungsriickstand ist griin,

Malachitgriin verhicll sich in saurer Lasung wie das vorige, aus
ammoniakalischer (hellblav. damm farblox, dano violett gefirbter) wiissriger
Livvung ging es in geringer Menge in P, (furblos, Riickstand priin), reichlicher
in B, C, (blaugriine Lisung) tiber. Die Lisung in Am. war farblos, aber der
Riickstand griin,

Jodgrin wurde aus saurer Lisung nicht durch P. und B. ausgeschiittelt,
wohl aber durch C. (indigoblan, Ritckstand bliulich) und Am, (Lisung achin
violett) Der ammoniak, Liosung wwrde es dureh P., B., C. spurweise ent-
zugen (blauviclette Liisung). durch Am. gleichfalls nicht reichlichi (heilviclette;
gpitter farblose Lidsung, Rickstand derselben griin).

Anilingelb wird avs saurer Lisung durch P. (Losong hellgelb, Riick-
stand krystallinisch), reichlicher durch B., C., Ae. und Am. anfgenominen.  Aus
ammaniakalischer Solution {dunkclbraun) nehmen P., B.. C.. Ae. und An.
nichts oder nur geringe Mengen anf. 3, und N, ltsen gelb, NH* orange.

Mavtiusgelb verhilt sich in saurer Lasang wie das vorige. aus
ammoniakalischer wurde es nicht ansgeschiittelt.

Pikriusiure geht aus saurer Ldsang nur in gevinger Menge in P, B,
C. #her (Ldsung farbloz, Riickstand gell. kiystallinisch), in Ae, und Am. reich-
licher (gelbe Ausschiittelungen). Aos wmmoniakalischer Lisung wird es
nicht ausgeschiittelt.

Styphninsinre verhdlt sich wie Pikrin-iure, doch nehwen ., B., C.
noch geringere Mengen derselben anf,



§. 289, Theerfarben, 301

Chrysamminsiure geht ans sanrer Lisung (gelb, neutrale voth) nicht
in P., wenig in B. und C. (die Ausschiittelungen werden mit Kalilauge roth),
reichlicher in Am. iiber. '

Anilinorange geht aus saurer Lissung (hellgell mit griintichen Flocken)
nicht in P., wenig in B., Ae., . (gelbe Losungen, gelbbriunlicher Rickstand),
reichlicher in Am. iiber, Aus amwmoniakalischer Lisung {bramn) werden an
P.. B, C. nichts oder Spuren, an Ae. und Am. weniger als aus saurer ab-
gegeben, — NII% fiirbt rdthlich.

Safran-Surrogat (Dinitrokreosol) wird aus saurer Lisung durch . nicht.
durch B. ziemlich rvewchlich, durch C. spurweise. durch Am. sehr reichlich auf-
genommen. Aus ammoniakalischer Ldsung geht es in P., B. und C. nur
hichstens spurweise, in Am. reichlich ibey.

Gold-Orange wird aus saurer Lisang nur spurweise durch P, B, €,
aus ammoniakalischer gur nieht aufgenommen, Aw. entzieht es der sauven
und der ammoniakulischen Lisung (Lisung oranges)

Corallin giebt in saurer Solution (gelb, wenig geldst) an P, und B.
nichts, an Ae, C., Awn. reichliche Mengen ab [orange Riickstand, mit Ammoniak
roth werdend, Lisung gelb}, aus ammoniakalischer Ldsung (purpurfarben)
nehmen P. und B nichts, Ae,, C. und Am. den Farbstott auf,

Bosin geht avs sanrer Ldosung nur spurweise in P., reichlich in B., C.
und Am, fiber (Riickstund orange, an der Luft und mit KH* roth werdend), aus
ammoniak, Solution wurde es von P., B., C. nur spurweise, reichlich dureb
Ani. (Lésung orange, fluorescirend) anfgenommen,

Ponceuu R, und Ponceau 3R liessen sich aus saurer und ammo-
niakalizcher Litsung in P.. B. und C. nicht, woh! aber in Am. dberiibren
{(letztere Ausschiittelung roth).

Crocein-Poncean verhielt sich ebenso,

Havannabraun geht ags saurer wisseiger Lisng {(dunkelbraun) in B.
in geringer Menge iiber {[dsung gelblich, Hiickstand braun), noch weniger in
P, Ae. und C.. reichlicher in Am. (Litsung braun). Aus anmmoniakalischer
Lisung (Lellbriiunlich) nehmen P. und B. 02 in geringer Menge anf (Lisung
griin fluorescirend); Ae. uml C. nebmen weniger, Am, veichlich anf

Vesuvin verbillt sich in saurer Lisung dem vorigen dhnlich, avs
ammoniakalischer Losung geht es in P und B., weniger in Ae. und C.,
veichlicher in Am. iber (Losungen gelly, orunge oder braun).

§ 289, Yu dem, was iber Reactionen von Theerfurben bereits im
vorigen Paragraph gelegentlich angegeben worden ist., will ich hier noch
Folgendes hinzufigen: Safranin st in Wasser loslich; uuf Zusatz cone.
Salz- oder Schwefelsiiure wird diese Losung violett, dann tietblau, endlich griin.
Durch Zinnchloviir wird es roth gefillt. — Kosin ist als Salz in Wasser 18slich.
Durch Sduren wird es gefiillt, in Alkohol wieder gelost. Diese Lisung fluores.
cirt auf Zusatz von Alkali. — Martinsgelb ist in Wasser, Alkohol und Aether
schwer 18stich, el 1389 schmelzend. Mit Cyankalium in alkoholiacher Licung
giebt es Naphtylpurpursiiure. in Whosserlisung wird es beim Frwiirmen it
Sehwefolammon und Natron roth, — Maluchitgrin ist in Wasser 1oslich,
wird durck Sduren orangegelb, auf Zusatz von Wasser wieder blaogrim. Jod-
griin zerfillt hei 1301507 leicht 20 Jodmethyl und Jodviolett; mit Schwetel
siure erhitzt giobt es Joddipte., Aldehydgriin ist in Wasser schwer 1oslich,
loslich in schwefelsinrehaltigem Alkohol. — Methylenblau ist in Wasser und
in Alkohol lislich. Ihurch Natronlauge wird es violett mefiicbt. resp. gefilit,
durch Zinnchloriir blau gefillt,. — Poncenu R, ist in Wasser loslich, in conc.
Schwefelsiure wird es uut rother Farbe aufgenomnnen, mit Natronlauge gelb-
roth gelost. — Goldorange lost sich in eonc. Schwefelsiure mit gelbbrauner
Farbe, die Losung wird auf Zusatz von Wasser schin roth. Durch Kohlenshure
und Schwefelwasserstott wird die Orangefivbung der Wasserlisung nicht, durch
verdiinnte Mineralsiuren in Blassroth umgowa,ndelt. - Safransur rog:t.
welches hiutiger zum Firben von Butter, Kise und andeven Speisen (Macaroni
benutzt wird, soll, wie schon oben angegeben, giftig sein.  Dosselbe schmilzt
Doi B4, in Wasser ist es loelich, durch Salzsiiure und durch Zinnchlorilr wir)
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o¢ gelb gefillt. Beim Krwirmen seiner Losung mit Schwefelammon und Natvon,
desgl. mit Cyankalium wird erstere dunkelblutroth (die Wasserldsung von
Martinsgelb mit Cyankalinm und Natron kurze Zeit gekocht, bleibt gelb), Tn
alkoholischer Liosung wird Safransurrogat durch Erwirmen mit Cyankalium
dunkelsafranfarben gefirbt und beim Frkalten getriibt (Martinzgelb ebenso),

Charakteristische Eigenschatten
der wichtigerven nieht alkaloidischen Gifte dieser Gruppe.

bigitalin, Digitalein und andere Herzgifte,

8§ 290. In der Fingerhutpflanze (Digitalis purpurea L.}
kinmen wir nach den Untersuchungen Nativelle's'), Schmiedeberg’s?)
u. A, wenigstens vier verschicdene wirksame Stoffe annehmen, die wir
mit  Schmiedeberg als Digitonin. Digitalin, Digitalein und
Digitoxin bezeichnen wollen. In den officinellen Priparaten findet
sich bald der eine, bald der andere dieser Bestandtheile reichlicher
und zwar so, dass wir in den mit Wasser, Lssig und schwachem
Weingeist hergestellten (A cetum, Extractum aquosum, Tufusum)
reichlicher Digitonin und Digitalein, in den mit stiirkerem Alkohol
hereiteten (Tinetura, Bxtr alkohol) Digitalin, Digitoxin und
Digitalein ecrwa