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3. A u f  g e r i e h t l i e h e  C h e m i e  b e z f i g l i e h e  M e t h o d e n .  

Yon 

C. Neubauer. 

Ueber den Nachweis der Blaus~ure. Als Vorprafung bei einer ge- 
richtlichen Untersuehung auf Blausaure empfiehlt A l m ~ n * )  die Gua- 
jacreaction, weil dieselbe so empfindlich sei, dass wenn sie negativ aus- 

fallt, auch die fernere Untersuchung fiberflfissig wird. Zur Abscheidung 

der Blaus~ure aus organischen Massen r~th A l inen  das Destilliren 
aus einem Chlorealeium-, Salpeter- oder besser noeh Paraffinbade 
an. Die BlausSure geht so sehr fr'tth fiber, so dass man nach je 3 CO. 

die Vprlage weehseln muss. Selbst, wenn die gesammte Blausgure nut 
einen kleinen Bruehtheil eines Grans betrggt, destillirt diese 1V[enge nieht 

so raseh fiber, dass nieht l~oeh das 5. his 9. Destiltat Blausgure enthielt, 
weshalb die Destillation nieht zu ffahzeitig zu unterbreehen ist. Unter 
den Reaetionen auf Blaus~ure bezeiehnet A l m  ~n mit Recht die Rho- 

danreaetion als die empfindliehste, obschon sie auf die gewShnliehe 
Art ausgeNhrt nieht die zuver!~issigste ist. Es ist dem gerf. wieder- 

holt ,vorgekommen, dass bei der ]?rfifung einer zweifelsohne blaus~are- 

haltigen Flfissigkeit einzelne Proben die Rhodanreaetion gaben, andere 
nieht. Alle Autoren stimmen dar in  fiberein, dass das Abdampfen naeh 

Zusatz yon Sehwefelammonium vorsiehtig im Porzellansehglchen auf dem 
Wasserbade gesehehen mfisse, weiehen abet darin yon einander ab, wie 
wei t  die Yerdunstung zu gesehehen babe. wi rd  das Abdampfen bis 
zur vSlligen Troekne fortgesetzt, so kann man, weil alas Rhodanammo- 
nium gusserst flaehtig ist, selbst bei tier Temperatur des Wasserbades 
die Blausgure dann noeh t~bersehenl wenn gr6ssere Mengen vorhan- 
den waren. A l m 6 n  empfiehlt daher das Destillat vor dem Zusatz des 
Sehwefelammoniums mit einem Tropfen schwaeher Natronlauge za v e r -  
setzen und dann zur Troekne zu verdunsten. Es i s t ' n u n  ganz gleieh- 
galtig wie lange man erwgrmt, da file Blaus~ure in Ehodannatrium ver- 
wandelt ist, welches sieh bei der Temperatur des Wasserbades nieht ver- 
flaehtigt. Nan 15st dann den troeknen Raekstand in wenig Wasser, maeht 
mit 1--=-2 Tropfen Salzs~ure sauer and l~tsst einige Minuten stehen, ehe man 
alas Eisenehlorid zusetzt, um dessert Reduction zu vermeiden; tritt dabei 

*) Neues Jahrb. d. Pharm. Bd. 36, p. 22,6. 
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violette F~rbung ei~, oder verschwindet das entstehende Roth rasch, so 

setzt man mehr Eisenchlorid zu, worauf die rothe Farbe in~cnsiv und 
dauernd hervortritt. Dass Rhodanammonium selbst bet der Temloeratur 
des Wasserbades in erheblicher Menge flt~chtig ist, hat A l inen  durch 
wicderholte Versuche nachgewiesen . -  Die bekannte Berlinerblaureac- 
tion f~hrt man nach A l m 6 n  am besten in der folgenden Art aus: 
Man versetzt Zwei CC. des Destillats mit 1- -2  Tropfen oxydhaltiger 
EisenoxydullSsung, f~gt darauf 2 - -3  Tropfen sehwaeho Natronlauge bin- 
zu, scht~ttelt wohl um und versetzt nach etwa 5 lginuten mit 8alzsgiure 
in solcher Menge, dass Eisenoxydul und Oxyd sich 16sen. Die Fl~ssigkeit 
veird dann, wenn Blausgnre night zugegen ist, rothgelb und sehliesslich 
klar nnd farblo% bet Gegenwart yon Blausgure aber~ je nach der Menge 
derselben~ grt~n oder mehr oder weniger blau. Das gebildete Berliner- 
blau setzt sigh spgter, oft erst naeh 1- -2  Tagen~ in Floeken ab. Bet 
Ausft~hrung dieser Reaction ist ein Ueberschuss yon Natronlauge zu ver- 
meiden~ well dadureh die Deutlichkeit der Reaction sehr beeintr~ichtigt 
wird. Erhitzen der Misehung zum Kochen ist naeh A l m  ~n in Hinsieht 
der Deutliehkeit tier Reaction ohne Einfluss. An Empiindlichkeit er- 
reicht diese Reaction nieht ganz die Rhodanprobe~ welehe noah den 
Nachweis yon 1/~0 o Gran Blaus~ture erlaubt. Die nach D r a g e n d o r f f ' s  
Angaben versuchte Reaction mit Alkali und Pikrinsgure bet 50--600 C,~ 
wobei-blutrothe F~irbung eintritt, erwies sieh nicht allein viel weniger 
empfindlich, sondern es zeigte sieh aueh~ dass einerseits mehrere reducirende 
8toffe, wie sehwefiige 8~ure, Zueker etc. dieselbe Reaction gaben~ ande- 
rerseits clestillirtes Wasser allein mit Alkali und Pikrinsiiure beim Er- 
wgrmen nach einiger Zeit sieh etwas roth fgrh{~ wodurch eine Yer- 
wechselung entstehen kann. Besser erwies sich die auf Bildung yon 
Kupfereyantir beruhende Reaction~ die am l~esten gelingt~ wenn dabei 
wenig Natron und keine ErhShung tier Temperatur in Anwendtmg kommt; 
an Empfindlichkeit steht sic der Berlinerhlaup'rohe nach. 

A 1 m 6 n *) l~eschreibt ferner alas yon ibm und E e k m a n n ange-" 
gehene Verfahren zur Prtifung auf Blaus~iure mittelst des S c h 6 n b e i n - 
schen Kuiofersulfatpapiers und Eintreihen yon Luft uncl ftihrt ¥ersuehe 
t~her dessert Empfindliehkeit an~ woraus hervorgeht, class mittelst dieser 
Methode noch t/loo 0 Gran CytI in ca. 7 Unzen Urin mit Leichtigkeit 
naehweisbar ist~ was 1 Theil Blausgure auf 3 Millionen Theft Fliissig- 
keit entspricht. 

*) 8iehe diese Zeitszhr. Bd. 9, lo. 4~9. 
Frcsenius~  Zeitschrift. XI. gahrgang. ~ 
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Bei der Anwendung dieses Verfahrens darf die zu benutzende Kup- 
ferl6sung nich~ st~trker als 1/~ Proe. sein. ~icht fltichtige KSrper k6n- 
hen bei diesem Verfahren nicht als die Sicherheit tier Probe beeintr~ch- 
tigend in Frage kommen, und yon flfichtigen kommen im Magen nut 
solche yon gleieher oder ~thnlieher Einwirkung auf das Guajac-Kupfer- 
sulfatpapier vor, deren Einwirkung leieht zu beseitigen ist, wie dies be- 
reits yon E c k m a n n  bezfiglich des Ammoniaks und Schwefelwasserstoffs 
geschehen ist. Immerhin l~sst A1 m 5n die Methode doch nur als Vor- 
prfifung gelten, welche man hie unterlassen sollte, da sie bequem aus- 
zuffihren ist und das Untersuchungsmaterial in keiner Weise beeintr~ch- 
tigt. - -  Zur Isolirung tier Blaus~ure aus dem Mageninhalt durch Destil- 
lation, ist es nach A lm6n  bei alkalischer ReaCtion der Massen gleich- 
gfiltig, welcbe S~ure man in Anwendung zieht, da keine zur Bildung 
yon Blaus~ure Veranlassung gibt, dagegen bei Anwesenheit yon Ferro- 
oder Ferrideyanverbindungen auch die sehw~chste Saure bei erhOhter 
Temperatur Blausi~ure frei maeht. A 1 m 6 n hat ferner ausftihrliche Un- 
tersuehungen fiber die Vortheile oder Naehtheile der Dureh]eitung eines 
Luftstroms Zum Austreiben der Blaus~ure aus organisehen Materien und 
Bindung mit sehwaeher Natronlauge gegenfiber der Destillation ange- 
stellt~ wobei er zu dem Resultat gelangte, dass bei gewShnlieher Temp. 
durch den Luftstrom die Blausi~ure nur unvollstlindig und so langsam 
ausgetrieben ~ird, dass man die Berlinerblau-Reaction n u t  sehwaeh, 
deutlieher dagegen die Rhodanreaction erh~lt. Sind aber keine Ferro- 
oder Ferridcyanverbindungen in der Misehung vorhanden, so darf man 
dieselbe dreist i n  kochenden~ Wasser erw~rmen und wird dann mittelst 
des durchgeleiteten Luftstroms so viel Blaus~ure entfiihrt, dass die 
Reactionen gleieh stark und oft selbst noch SehSner ausfallen als bei 
Anwendung yon Destillation, obsehon die totale Austreibung der Blau- 
s~ure aueh jetzt sehr langsam geschieht. Naeh Alm ~ n s V, ersuchen ti~sst 
sich mittelst tier Destilla~ion 1 Mgr. Blausii~re in 200 CC. Urin oder 
entspreehenden l~engen organischer Gemische mit Sicherheit naehweisen. 
Dieses ¥erfahren reicht ffir gew6hnliche Fiille vollst~ndig aus, dagegen 
ist das Durehleiten eines Luftstroms unbediugt anzuwenden~ wenn Ferro- 
eyanverbindungen zugegen sind, weft man nur so die mSglicher Weise 
vorhandene freie Blausgure yon der wi~hrend der Untersuehung neuge- 
bildeten seheiden kann. 


