Beitriige zur forensischen Chemie.

Von

H. Melzer.

(Laboratorinm fiir angewandte Chemie der Universitdt Erlangen.)

1. Nachweis von P_henol und Bittéfmandeliil (Benzaldehyd),

Bekanntlich bilden Phenol und Aldehyd bei Gegenwart von Wasser
entziehenden Mitteln Dioxytriphenylmethan 1), steigt dabei die Temperatur
oder arbeitet man direct bei hoherer Temperatur, so entstehen, zumal
bei ldngerer Einwirkung, harzartige’ Producte, welche sich mit intensiv
violettblaner Farbe in Alkalien losen.?)

Verseizt man Bittermandelol (Benzaldehyd) mit concentrirer
Schwefelsiure, so firbt sich dasselbe tief braun. Tiigt man alsdann
Phenol zu und erhitzt, so geht die Farbe in Roth itber und es bilden
sich harzartige Massen, welche in Wasser (namentlich siurehaltigem)
unloslich, in Alkalien aber mit prachtvoll violettblauer Farbe 1dslich sind.

Man kann dieses Verhalten von Benzaldehyd und Phenol ganz gut
benutzen, um beide in gerichtlichen Fillen nachzuweisen.®)

Zur Ausftbhrung der Prifung auf Phenol oder Benzaldehyd verfiahrt
man am besten folgendermaassen :

Man fugt zu 1cc Phenol haltender, wissriger Flissigkeit (wozu
natiirlich das Destillat bei forensischen Untersuchungen auf fitichtige

1) Russanow, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 22, 1944
(1889). — Vergleiche O. Fischer, Liebig’s Annalen 206, 153, (1880). —
O. Dobner, daselbst 217, 227, 230 (1882).

2) Vergl. A. Baeyer, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 5, 26
(1872). '

8) Die Homologen des Phenols geben natiivlich #hnliche Farbenreactionen,
desgleichen andere Aldehyde.

Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie, XXXVII. Jahrgang. 6. Heft. 93
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Gifte dienen kann) 2 cc concentrirte Schwefelsiure, sowie ein bis zwei
Tropfen Benzaldehyd und kocht einmal auf. Ist auf Benzaldehyd za
priifen, so gibt man statt dessen einige Tropfen Phenol zu.

Die anfangs gelblich braune Masse wird dunkelroth und es scheiden
sich bei nicht allzu verdunnten Losungen rothe Harzmassen ab. Alsdann
ldsst man erkalten, fiigt 10 cc Wasser und so viel 20 procentige Kali-
lauge hinzn, dass die Fliissigkeit deutlich alkalisch reagirt.

Bei Anwesenheit von Phenol tritt dann die erwihnte Farbe hervor.

Schittelt man, nachdem die Losung angesiuert ist, mit Aether, so
nimmt dieser den TFarbstoff auf. - Nach dem Verdunsten mit Wasser
und Alkohol aufgenommen, fiarbt sich die Losung auf Zusatz von Al-
kalien blau; auf Zusatz von Sdure aber wird sie wieder entfirbt.

1 cc einer 0,05 procentigen Losung von Phenol und 1 Tropfen Benz-
aldehyd geben noch sehr deutlich die blaue Farbe, was einer Empfind-
lichkeitsgrenze von circa 0,0005 g Phenol entspricht.

I1. Nachweis von Schwefelkohlenstoff,

Die altbekannte Reaction auf. Schwefelkohlenstoff mittelst Bildung
von xanthogensaurem Kali (und Nachweis desselben. mit Kupfersulfat) ldsst
sich auch weiter benutzen, um das xanthogensaure Kali in Mercapian,
respective in Rhodankalium tberzufilhren und ersteres an seinem wider-
lichen Geruche, letzteres durch die bekannte Eisenreaction nachzuweisen
und zu erkennen,

_Behandelt man xanthogensaures Kali mit Alkyljodiden, so entstehen
die Dialkylester der .Dithiocarbonsiure, welche mit Ammoniak leicht
in Mercaptan und Thiocarbaminssureester gespalten werden konnen.?)

, SK
08, -+ C,H,0H 4 KOH — 08¢ L H,0

N0C,H,
SK SC, H,
os( +yoH, =0 | 4IK
NoG,H, 06,1,
SC,H, NH,
s 7 4 NH, = cs< - C,H,SH.
N0 G, H, 0C, H,

Der Mercaptangeruch macht sich moch .in ziemlich. verdiinnten
Losungen von Schwefelkohlenstoff bemerkbar, in denen auf Zusatz von

1) Salomon, Journ. f. prakt. Chemie [N. F.] 8, 114 (1874). —,Vergl.
auch Mylius, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 6, 312 (1873),
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alkoholischer Kalilauge und Kupfersulfat keine Abscheidung von Xantho-
genat mehr erfolgt.
Die Thiocarbaminsiureither werden aber auch von alkoholischem
Kali in Rhodankalium und Alkohol zerlegt '
R—O0CSNH, -+ KOH = CN8K -} H,0 4~ R(OH).
Zur Ausfihrung der Prifung auf Schwefelkohlenstoff verfihrt man
am besten folgendermaassen :

a. Nachweis mittelst Bildung von Mercaptan.

Ein Tropfen Schwefelkohlenstoff wird mit alkoholischer Kalilauge
versetzt, wobei nach kurzer Zeit eine Abscheidung von xanthogensaurem
Kali erfolgt. Hierzu werden 10 Tropfen Jodithyl gefiigt und kurze
Zeit (Y/,—'/, Minate) gekocht. Nach dem Erkalten werden circa 2 cc
wissriges Ammoniak hinzugefiigt und wieder gekocht. Lisst man dann
erkalten und stumpft eventuell das ﬁberschﬁssige Ammoniak mittelst
Salzsiure ab, so macht sich der scheussliche Geruch nach Aethylmer-
captan hochst intensiv bemerkbar.

Derselben Operation wurde 1ce einer 1 procentigen alkoholischen
Losung von Schwefelkohlenstoff mit 1 cc 20 procentiger alkoholischer
Kalilauge und 5 Tropfen Alkyljodid unterworfen, wobei ebenfalls der
Mercaptangerach noch sehr intensiv auftrat.

2 ¢cc einer 0,1 procentigen alkoholischen Schwefelkohlenstoff-Losung
liessen — namentlich wenn am Schluss mit Wasser verdiinnt wurde —
ebenfalls den widerlichen Mercaptangeruch deutlich erkennen, was einer
Empfindlichkeit von circa 1—2 my Schwefelkohlenstoff entspricht.

Ueber den Nachweis des Schwefelkohlenstoffes im #therischen
Senfol ‘mittelst Bildung von Mercaptan wird an anderer Stelle berichtet
werden.

b. Nachweis mittelst Bildung von Rhodankalium,

Bei der Behandlung von Schwefelkohlenstoff mit alkoholischer Kali-
lauge und Jodalkyl entstehen, wie oben klar gelegt, ebenfalls durch Zer-~
setzung mit Ammoniak neben Mercaptan die Thiocarbaminsiureester.
Dieselben lassen sich “leicht durch alkoholische Kalilauge in Rhodan-
kalium und Alkohol zerlegen

R—OCSNH, + KOH = ONSK + H,0 - R (OH).

Fiigt man daher zu obigen, Mercaptan und Thiocarbaminsiurester
enthaltenden, ammoniakalischen Losungen noch etwas alkoholische Kali-
lange und kocht stark, ldsst alsdann erkalten und- itbersdttigt mit Salz-

25%
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shiure, so entsteht auf Zusatz von Eisenchloridlosung die bekannte Roth-
firbung durch Bildung von Rhodaneisen.

In 1 ¢c einer 1 procentigen alkoholischen Schwefelkohlenstoﬁ'losung
entstand die Reaction noch sehr deutlich.

Beilstein und Geuther?) erhielten beim Ueberleiten von Schwefel-
kohlenstoff iiber erhitztes Natriumamid Rhodannatrivm

(8, + NaNH, = CNSNa - H,S.

Da das Natriumamid aber schwierig zu handhaben ist, versuchte
ich dorch Ueberleiten von Schwefelkohlenstoff iber glithendes ge-
schmolzenes Cyankalium dasselbe in Rhodankalinm umzuwandeln, Leitet
man Schwefelkohlenstoff durch glihende Rohren, so zerfillt er in seine
Bestandtheile und der entstandene Schwefel bildet mit dem Cyankalium
in der Glihhitze Rhodankalium

8 4+ KON = KCNS,
welches in bekannter Weise in der Schmelze nachzuweisen ist. Zweck-
missig ist es dabei, einen Strom eines indifferenten Gases (zam Beispiel
Kohlensdiure) durch den Apparat streichen zu lassen, mm eine Oxydation
des Schwefels einerseits und des Cyankaliums andererseits moglichst zu
verhiiten. ‘

Lost man dann nach dem Erkalten die Schmelze in Wasser, gibt
zur Zersetzung des iiberschilssigen Cyankaliums Salzsiure im Ueberschusse
zu (Vorsicht!) und versetzt mit Eisenchlorid, so entsteht bei Anwesenheit
von Schwefelkohlenstoff in Folge von gebildetem Rhodankalium die be-
kannte blutrothe Firbung durch Rhodaneisen.

Auch hierbei arbeitet man zweckmissig mit verdiinnten Losungen.

Zur Ausfihrung der Prifung auf Schwefelkohlenstoff mittelst
Bildung von Rbodankalium verfihrt man am besten folgendermaassen :

Man leitet mit Wasser gewaschene Kohlensdure in ein leeres kleines
Glischen, welches mit einem Korke verschlossen ist, durch welchen zwei
rechtwinkelig gebogene Glasrohrchen fihren, von denen das eine, bis
zum Boden des Gefisses reichend, zum Einleiten, das andere, unter dem
Kork miindend, zum Ableiten des Gases dient. In dieses Gldschen
kommt spiiter die auf Schwefelkohlenstoff zn untersuchende Flissigkeit,
wozu bei forensischen Untersuchungen das wiissrige Destillat dient.

An die kurze Glasrohre schliesst man zweckmissig -ein U-formig
gebogenes, mit Bleiessig theilweise geftilltes Rohrchen so an, dass das

1) Liebig’'s Annalen 108, 92 (1858),
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Gas dasselbe passiren muss, wobei etwa beigemengtes Schwefelwasser-
stoffgas 1) zurfickgehalten wird, und leitet schliesslich das Gas durch ein
Chlorcalciumrohrchen in eine circa 1m lange und 10 mm weite, in
einem Verbrennungsofen liegende, schwer schmelzbare Glasrohre.

Diese beschickt man zuvor mit einigen Grammen gepulverten Cyan-
kaliums, welches man in derselben mit Hiilfe eines langen Glasstabes
passend in diinner Schicht ausbreitet.

’ Die aus einem Kipp’scheh Apparat entwickelte Kohlensdure durch-
streicht den ganzen Apparat und verdringt die darin befindliche Luft, so
dass schliesslich nur noch Kohlensiure in demselben enthalten ist.

Alsdann stellt man die Kohlensdurezufuhr ab, zindet die Flamme
an und wartet, bis das Cyankalium in der Rohre geschmolzen ist. Ist
dieses eingetreten, so giesst man die zu untersuchende Flissiglkeit in das
vorher erwihnte leere Gldschen und lisst nun einen missigen Kohlen-
siurestrom durch den Apparat streichen. Derselbe ~durchstromt die
Flussigkeit, nimmt den eventuell darin enthaltenen Schwefelkohlenstdff
gesittigt mit, und letzterer verwandelt sich dann mit dem geschmolzenen
Cyankalium in Rhodankalium. Schliesslich kann durch leichtes Erwirmen
der Flissigkeit das Uebertreiben des Schwefelkohlénstoffs vervollstindigt
werden.

Nachdem der Apparat cirea */,—1/, Stunde im Gange gewesen,
was filr qualitative Analysen vollig aunsreichend ist, ldsst man langsam
erkalten, stellt die Kohlensdurezufithrung ab und Iost den Inhalt der
Glasrohre in Wasser.

Die Losung liefert dann, in oben angegebener Weise mit Salzsiure
fibersittigt, bel Anwesenheit von Schwefelkohlenstoff im Untersuchungs-
objecte mit Eisenchlorid blutrothe Férbung.

Bei Anwendung von 5 ¢c¢ einer 0,1 proéentigen wisserigen Losung
von Schwefelkohlenstoff trat die Farbung mit Eisenchlorid noch sehr
deutlich auf, was einer Empfindlichkeitsgrenze von circa 0,005 g Schwefel-
kohlenstoff entspricht.

Von Wichtigkeit ist, in dem Apparate durch die Kohlensiure
moglichst vollstindig die Luft zu vertreiben, welche leicht nachtheilig
einwirken kann. Desgleichen empfiehlt es sich, verdinnte Lésungen
von Schwefelkohlenstoff anzuwenden, weil dann -einerseits leichter

1) Andere fliichtige Schwefelverbindungen, welche durch Bleiessig nicht
mrfickgehalten werden, geben natéirlich ebenfalls zur Bildung von Rhodankahum
Veranlassung, was zu beriicksichtigen ist.
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Schwefelwasserstoff zuriickgehalten werden kann, andererseits die Bildung
von Rhodankalium ohne Entztindung des gebildeten Schwefels vor sich geht.

Nachweis von Schwefelkohlenstoff in der Luft mittelst
Bildung von Rhodankalium.

Der Nachweis des Schwefelkohlenstoffs mittelst Rhodankaliumbildung
lisst ‘sich auch ganz gut zum Nachweise des Schwefelkohlenstoffes in
der Luft, da er eingeathmet bekanntlich stark giftig wirkt, benutzen.

In einem Zimmer von circa 50 Cubikmeter Inhalt warden 50 ¢ Schwefel-
kohlenstoff zerstdubt und schliesslich mittelst einés Gasometers 15 Liter
Luft dem Raume entnommen. Dieselben wurden dann mit Kohlensiure
stark vermengt und iiber gliihendes Cyankalium in oben erdrterter Weise
geleitet. Man mengt die Luft zweckmiissig mit der Kohlensiure in
einem grosseren Glaskolben, in den man in geeigneter. Weise beide Gase
zusammen eintreten lisst, und welcher an Stelle des erwihnten Glischens,
das zur Aufnahme der Schwefelkohlenstoff- haltenden Flussigkeit dient,
in ‘den Apparat eingeschaltet wird.

Nachdem . simmtliche, im Gasometer enthalten gewesene Luft den
Apparat passirt hat, ldisst man erkalten und prift den Inhalt. der Glas-
rohre in bekannter Weise auf Rhodanlxalium

. Die dem Zimmer entnommenen 15 Liter Luft gaben eine ausge-
zeichnete blutrothe Férbung als die Cyankaliumschmelze in Salzsiure
gelost und mit Elsenchloud‘velsetzt wurde.

Sind andere flichtige Schwefelverbindungen in der Luft enthalten,
so gilt dariber natiirlich dasselbe, was Seite 349, Anmerkung 1 gesagt
worden ist. In wie weit diese Methode geeignet ist, guantitative Be-
stimmungen von Schwefelkohlenstoff in der Luft zu ermoglichen, dariiber
sind noch Versuche im Gange.

ITI. Nachweis von Pikrotoxin, Coniin und Nicotin.

Die meisten Reactionen auf Alkaloide beruhen auf Farbenver-
inderungen, welche sie¢ mit concentrirten Mineralsduren in den mannig-
fachsten Combinationen zu geben im Stande sind. Ueber den Che-
mismus, der sich bei diesen- Reactionen abspielt, sind wir mit wenigen
Ausnahmen noch vollig im Unklaren. Ja selbst bei Reactionen, welche
wie beim Nachweis von Morphin nach Pellagri auf chemisch er-
kannten Vorgsingen beruhen,  sind wir auch in Betreff der hierbei ent-
stehenden Farben etc. noch nicht im Stande; -diese chemisch zu definiren.



Melzer: Beitrdge zur forensischen Chemie. 351

Auch die an dieser Stelle mitgetheilten Farbenreactionen einzelner Al-
kaloide sind rein empirisch, Trotz aller mbglichen Versuche, die Farb-
stoffe zu isoliren, gelang dies nicht, jedoch werden die Arbeiten nach
dieser Richtung hin- fortgesetzt- werden.

a.-Nachweis von Pikrotoxin mittelst Benzaldehyds und
concentrirter Schwefelsdure,.

Dem - Bitterstoffe Pikrotoxin fehlt bisher eine charakteristische
Reaction; abgesehen von seiner intensiven Bitterkeit_und der allerdings
bei reinen Substanzen charakteristisch hervortretenden orangen Firbung
beim Uebergiessen mit concentrirter ‘Schwefelsiure, die aber selbst bei
geringen Mengen von Verunreinigung auch oft im -Stiche lisst, dirfte
beim " forensisch-chemischen Nachweise von kleinen Mengen Pikrotoxin
seine: Schwerloslichkeit in kaltem Wasser von Wichtigkeit sein, wodurch
man es leicht rein aus seinen heiss gesiittigten Losungen in charak-
teristischen Nadeln erhalten kann.

Eine eigenthiimliche, selbst bei kleinen Mengen deutlich hiervortretende
Reaction liefert Pikrotoxin mit Benzaldehyd und concentrirter Schwefelsiure.

Lasst man auf eine Spur Pikrotoxin 1 bis 2 Tropfen etwa. mit
gleichen Theilen Alkohol verdiinnten Benzaldehyd -tropfen und gibt vor-
sichtig einen Tropfen .reiner concentrirter Schwefelsiure zu, so firbt
sich das Pikrotoxin demtlich roth. Bewegt man nun das Glischen hin
und her, so ziehen sich von der Stelle, an welcher .die Substanz liegt,
rothe Streifen durch die Flissigkeit.

Da Benzaldehyd und concentrirte Schwefelsiure auch schon fir
sich gelbbraune. Firbungen geben, verditnnt man ersteren zweckmissig
mit. Alkohol, -um diese Férbung moglichst aufzuheben. Alsdann er-
scheint die Flissigkeit hellgelb gefiirbt, in der sich die dunkelrothen
Tone des Pikrotoxins wunderschon abheben.

Andere wasserentziehende Substanzen, Zinkehlorid, Phosphoroxy-
chlorid etc. geben unter geeigneten Bedingungen eben solche Farben-
reactionen. Benzotrichlorid verhdlt sich #hnlich wie Benzaldehyd.

Arbeitet man mit grosseren Mengen, so entstehen wundervoll blaurothe
Farbentone, deren Isolirung trotz vieler Versuche leider auch noch nicht
gelungen ist, sondern spiteren Untersuchungen vorbehalten werden muss,

Nach E. Schmidt?) zerfillt das Pikrotoxin beim Kochen mit
Chloroform oder Benzol in Pikrotin und Pikrotoxinin. Welchem von beiden

‘1) Liebig's Annalen 222, 340 (1884).
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die FEigenschaft zukommt diese Farben ~beim Zusammenbringen mit
Benzaldehyd und Schwefelsiure hervorzurufen, oder ob-sie nur’ das
Pikrotoxin erzeugt, wird spifer mitgetheilt werden.

b. Nachweis von Coniin und Nicotin.

Fir die nach dem Stas-Otto’schen Verfahren zur Tsolirung
der Alkaloide in alkalisch-wissriger Losung mit Aether ausschiittelbaren
flissigen Basen Coniin und Nicotin besitzen “wir, im Gegensatz zu
den  meisten anderen Alkaloiden, noch -sehr wenige charakteristische
Reactionen; welche. sich noch- erheblich schwieriger gestalten, falls die
Substaiizen' nur in- geringer Menge - vorhanden sind, was .meistens- fir
Vergiftungsfille zutreffen wird.

Die Kenntniss beider Alkaloide datirt schon seit ‘dem Ende der
zwanziger, Jahre dieses Jahrhunderts, aber obschon der Chemismus der=
seélben klar gelegt, ja sogar das Coniin synthetisch!) dargestéllt worden
ist, sind nach forensisch-chemischer .Seite hin bisher wenige Erfolge
erzielt worden.

Die seitherigen charakteristischen Unterschiede zwischen beiden
Alkaloiden -sind :

Coniin: ’ Nicotin:
1. Tn Wasser schwer (1:100) 16s- | Mit Wasser in allen Verhéltnissen
lich, und zwar in der Kilte mehr | - mischbar.

als in der Wirme, weshalb ge-
sittigte Losungen sich beim Er- -
hitzen triiben. ' _ 7

9. Mit Metallsalzen entstehen in | Mit Metallsalzen entstehen schon
Cdniinlééungen schwerer ~Fdl- in verdénnten Ldsungen leicht
lungen als in gleichen Nicotin- Féillungen.
losungen, das heisst erstere
missen concentrirter sein.

3. Mit Salzsiure entsteht ein kry- | Mit Salzsiiure bildet es ein amorphes
stallinisches salzsaures Salz.?) salzsaures Salz.%)

4. Mit Jod entsteht in Htherischer | Bildet mit Jod in &therischer Lisung
Losung harzige Abscheidﬁng. 1 dusserst charakteristische Kry-

| stalle (Roussin’sche Krystalle.)

1) Tiadenburg, Liebig’s Annalen 247, 80 (1888). .

-2 Barral, Liebig's Annalen 44, 281 (1842). — Wertheim, Liebig’s
Annalen 100, 335 (1856). — Otto, Anleitung zur Ausmittelung der Gifte,
6. Auflage 1884, S. 49. — Zepharowich, Jahresber. tiher d. Fortschr. der
Chemie (W1ill) 1863, S. 434.

3) Otto, Anleitung zur Ausmittelung der Gifte, 6. Auflage 1884, 8. 46.
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Fir die Unterscheidung beider Alkaloide in chemischer Hinsicht
kommen eigentlich nur 3 und 4 in Betracht. Leider aher beansprucht
die Bildung Roussin’scher Krystalle verhiltnissméssig viel Substanz,
so dass auch diese charakteristische Reaction beim Vorhandensein ge-
ringer Mengen nicht mehr gut anwendbar ist.

Das salzsaure Salz ist fiir Coniin allerdings recht charakteristisch
und wird in allen den Fillen, in welchen es sich wissentlich um Coniin
handelt, zur Charakterisirung werthvolle Dienste leisten. In anderen,
minder positiven Fidllen werden andere beigemengte Basen, -welche
leicht aus fauligen Kadavern') mit isolirt werden konnen, natiirlich
auch mehr oder weniger dhnliche Salze liefern.

Es fehlt demnach an einem specifischen, selbst bei kleinen Mengen
noch anwendbaren Krkennungs-, respective Unterscheidungsmittel fur
Coniin- und Nicotin. Die auf diesem Gebiete herrschende Unsicherheit
veranlasst mich, einige Reactionen mitzutheilen, die mir beim Arbeiten
mit beiden Alkaloiden aufgestossen sind.

1. Nachweis von Coniin mittelst Schwefelkohlenstoffs.

Lisst man Schwefelkohlenstoff auf reines Coniin einwirken, so ge-
schieht dies unter explosionsartiger Heftigkeit, wobei starke Wiirme-
entwickelung stattfindet. Die Masse. wird glasig dickfliissig, wobei sie
sich intensiv gelb firbt,

Arbeitet man mit &dtherischen Losungen, so scheidet sich nach dem
Verdunsten - derselben -ein in gelblich-wéissen Nadeln krystallisirender
Korper aus.?)

Nicotin zeigt ein solches Verhalten nicht. Die Verbindung von
Coniin und Schwefelkohlenstoff wurde nun vermdoge ihres eigenthiimlicher
Verhaltens gegen Kupfersulfatlosung ete. benutzt, dieses Alkaloid vom
dem ihm shnlichen Nicotin zu unterscheiden. Zur Ausfihrung der
Prisfung auf Coniin verfihrt man zweckméssig folgendermaassen :

1) Neuere Arbeiten von Kippenberger [diese Zeitschrift 84, 294 (1895)}
scheiden von Anfang an fremde Basen bei forensisch-chemischen Untersuch-
ungen aus.

2) Ueber die Einwirkungsproducte von Séhwefelkohlenstoﬁ, Schwefelwasser-
stoff, Chloral, Benzotrichlorid, Carbanil etc. wird an anderer Stelle berichtet werden.
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Man versetzt alkoholische Losungen von Coniin mit einigen Tropfen
Schwefelkohlenstoff und ldsst einige Minuten stehen. Arbeitet man mit
reimen Substanzen, so unterscheidet sich jetzt ‘schon die Coniinldsung
von einer gleichen Lisung des: Nicotins darch die je nach Concentration
mehr oder weniger gelbe, Farbe, welche namentlich bei durchfallendem
Lichte auf weissem Untergrunde deutlich zu- erkennen ist. Dieselbe
macht sich bei Coniin schon in ziemlich betréichtlichen Verdiinnungen
bemelkb}ar.‘

.Setzt man nun zu diesen. Losungen einige Tropfen einer wiissrigen
Kupférsulfatlosung. (1:200), so entsteht, je nach Concentration, ein
gelber bis brauner Niederschlag, . beziehungsweise - eine ‘eben solche
Firbung..

Fs ist hierbei gleichgiltig, ob man vorher den Schwefelkohlenstoff
durch Erhitzen' entfernt oder nicht, da reinér Schwefelkohlenstoff in
alkoholischer Losung mit Kupfersulfat keine Farbenerscheinungen gibt:

Reines Alkaloid verhiilt sich dagegen ebenfalls anders. Selbst in
sehr . concentrirten Liosungen erfolgt nur blaugriine Ahscheidung von
Kupferliydroxyd. . ‘

Am besten eignet sich zu dieser Reaction  wobl das Kupfersulfat,
was Jedech nicht ausschhesst mit anderen Kupfersalzen oder Metall-
verblndungen shnliche Resultate zu' erzielen. Eisenchlorid zum Beispiel
wirkt ebenfalls charakteristisch ein. Man wendet auch hier am besten
stark verdiinnte Losungen an (1 g gewdhnlicher Eisenchloridiosung auf
100 ce Wasser). Es ruft selbst in Verdannungen von 1:10000 deut-
Yiche, brdunliche Fidrbung hervor. Hierbei wurde 1c¢e einer alkoho-
lischen Tiosung von Coniin' mit 3 Tropfen Schwefelkohlenstoff versetzt,
ginigé Minuten stehen gelassen und dann 2 Tropfen Eisenchloridiisung
zugegeben. Es empfiehlt sich, nicht mehr Eisenchlorid anzuwenden,
da bei einem grisseren Ueberschusse desselben Nicotin leicht gelbliche
helle Farbenténe erzeugt, die sich zwar von den deutlich braunen,
respective briunlichen Fafbungen des Coniins unterscheiden, aber doch
zu Thuschungen Xerfm}a,ssung geben konnten.

Stirkere Losungen von Kupfersulfat als 1:200 anzuwenden, ist
nicht empfehlenswerth; je verdimnter die Losungen sind;- desto charak-
teristischer tritt der Farbenumschlag auf.
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Versuche:
Kup fer}s ?g’gglﬁsung Eisenchloridlosung

Angewandé

1 Tropfen Alkaloid
2 ée Alkohol

1 Tropfer |2.:.8 Tropfen| 1 Tropfen 5—10 Tropfen-
5 Tropfen Schwefel- B
) kohlenstoff '
. deutlich | tief dunkel- .
Coniin braun b hellgelb | dunkelbraun
i - gelbliche
Nicotin Farbe — — —
2 ¢e einer alkoholischen
Libsung 1:500 .
5 Tropfen Schwefel-
kohlenstoff
Conii deutlich bé G " deutliche
ot braun ebenso T Farbung
Nieotin — — — —
5 Tropfen Schwefel-’
kohlenstoff
2 ec einer alkoholischen
‘Lisung 1 : 1000
Co deutliche deutliche
o Braunfirbung - - " Férbung
Nieotin o — - -
2 ¢e einer alkoholischen
Lisung 1:10000
5 Tropfen Schwefel-
kohlenstoff
Conii deutliche " schwache-
onim Gelbfirbung - - Gelbfarbung
Nicotin — — — ‘ —

Demnach wiiren hierdurch noch cirea 0,0002-—0,0005 ¢ Coniin

deutlich nachweisbar.

"Figt 'man den mit Kupfersulfatlosung versetzten, braun gefiirbten
Coniinlosungen Wasser zu und schiittelt mit Aether aus, so nimmt dieser
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die Farbe auf, Wﬁhfen& das Wagser farblos wird. Selbst in Ver-
dtinnungen von 1:10000 ist dieses noch moglich.

Am besten wird man. zum Nachweis des Coniins wohl so verfahren,
dass man das isolirte Alkaloid zum Theil in Alkohol 1ést und ginen
Theil davon (cirea 2—35 ec) mit Schwefelkohlenstoff und -einem Tropfen
Kupfersulfatlosung versetzt. Mehr als 2—3 Tropfen von letzterem zu-
zugeben hat keinen Zweck. '

Kupfersulfat- oder Eisenéhloridlﬁsungen in starkem Ueberschusse
kﬁnnen”mancpmal’ zu- unliebsamen. Nebenfarbungen Veranlassung geben.

‘Reines ‘(fjoniin (ohne; Zusatz von Schwefelkohlenstoff) 1 Tropfen in
2 ¢cc Alkohol | gelost gab mit Kupferlosung kéine Firbung, im Ueber-
schusse nur Abscheldung von griinlich blanem Hydroxyd.

Nicotin verhielt sich ebenso gegen Kupferlosung. Eisenchlorid
farbt im Ueberschusse Nicotinldsungen gelblich,

Es wurden ferner auf ihr Verhalten . gegeniber Schwefelkohlenstoff
und Kupfersulfat gepriift:

Spartein: 1 Tropfen Spartein wurde'in 2 ¢¢ Alkohol gelost, 5 Tropfen
Schwefelkohlenstoff zngegeben und einige Zeit stehen gelassen.
Auf Zusatz von Kupfersulfatlosung (1 : 200) erfolgte keine Farbung.

Lobeliin: 1 Tropfen Lobeliin wurde in 2 c¢ Alkohol geldst, 5 Tropfen
Schwefelkohlenstoff zugegeben und einige Zeit stehen gelassen.
Lobeliin war schon in alkoholischer Lésung gelbbraun gefirbt und
gab daher dem Coniin #hnliche Firbungen.

Anilin: 1 Tropfen Anilin und finf Tropfen Schwefelkohlenstoff etes
gab ebenfalls gelbe Firbung.

Dimethylamin: Ebenso.
Ammoniak: Keine Firbung.

Je verdinnter die Ldsungen sind, desto mehr verschwinden diese
Farbungen, so geben 3 c¢ einer alkoholischen Losung von Anilin (1 :500)
mit Kupfersulfat nicht dle Spur von Firbung, wo Coniin noch deutliche
Braunfarbung hérvorruft. . Die Versuche iber die- Farbengrenze dieser
Substanzen mussten einstweilen wegen Materialmangels eingestellt werden:
So. viel steht jedenfalls fest, ‘dass in Losungen von 1:500 Keine dieser
Basen eine &hnliche: Reaction gibt .wie Coniin,
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2. Nachweis von Nicotin mittelst Epichlorhydrins.

Mit Epichlorhydrin ') verbindet sich das Nicotin'-bei circa 120
bis 130° unter starker Wérmeentwickelung, die sich in concentrirten
Losungén bis zur explosionsartigen Heftigkeit steigern kann.  Es bilden
sich dabei stark rothbraun gefirbte Baséﬁ, iiber deren Kigenschaften
ebenfalls an anderer Stelle berichtet werden wird: Die Reaction mit
Epichlorhydrin tritt selbst in stark verdiinnten Losungen von Nicotin
mit grosster Deutlichkeit hervor.

Lost man einen Tropfen Nicotin in 2—3 ce Epichlorhydrin und
erhitzt einmal bis zum Sieden, so firbt sich’ die Losung tief roth.
Coniin in gleicher Weise behandelt, zeigt selbst bei lingerem Kochen
keine Rothung. ‘ '

In stark verdinnten Losungen von Nicotin tritt diese Farbung erst
nach lingerem Kochen ein, Auf Coniin scheint Epichlorhydrin ebenfalls
einzawirken. In angegebenen Verhiltnissen aber tritt selbst bei starkem
Kochen keine rothe Firbung auf, wodurch sich Coniin also scharf vom
Nicotin unterscheidet. '

Versuche:

Losungen von Nicotin und Coniin in Alkohol 1:500. In An-
wendung wurden hiervon */yce, 1e¢c und 1-—5 Tropfen genommen,
ferner je 2 cc Epichlorhydrin.

je 2 cc Epichlorhydrin

Liésung. L .
: Nicotin [ Coniin
lee Beim Kochen deutliche | Keine (oder hdchstens
Rothfirbung ~ |schwach gelbliche) Farbung
0,5 , Deutliche Rothfirbung Keine Firbung

beim Kochen. ‘
1 Tropfen || Keine Farbung, selbst

" "

beim starken Einkochen.
2 » Ebenso. N "
5 » Bei lingerem Kochen » »

deutliche Reaction.

1) Das hierbei angewandte Epichlorhydrin entstammte der Firma H.
Flemming in Kalk bei Céln und wurde mir in liebenswiirdiger Bereitwilligkeit
von Herrn Dr. G. Fuchs zur Verfiigung gestellt.
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~Rechnet man 40 Tropfen der angewandten alkoholischen”Alkaloid-
losung auf 1ec, so entspricht -die. Reaction. mit-5 Tropfen derselben
einer. Empﬁndhchkeltscrrenze von circa 0, 00025 ¢ Nicotin.

Yon den dem Nlcotm ahnhchen Substanzen, welche . bei der ge-
richtlich - chemischen Analyse nach dem Stas-Otto’schen Verfahren H
ebenfalls als flissige- Basen erhalten werden, konnen, -wurden Lobeliin,
Anilin, Dxmethylamm, Cadaverin und Ammoniak auf ihr Verhalten- zu
Epichlorhydrin gepraft.

a) 3 Tropfen Lobeliin mit 3 cc Epichlorhydrin gekocht zeigten eben-

" falls Rothfarbung In verdﬁnnten Losungen aber bleibt dieselbe

aus. So zeigten 2 ec_ einer Losung von 1 Tropfen Lobeliin. auf

10 ¢c Epichlorhydrin selbst nach lingerem EKochen hdchstens
schwach gelbliche Firbung. Mit Lobeliin und Jod in &therischer

Lbsung konnten keine den Roussin’schen Krystallen fihnliche

Krystalle erhalten werden, es erfolgte nur harzige Abscheldung.

b)  Anilin zeigt hochstens schwache Gelbfarbung

¢) Dimethylamin (3 Tropfen) mit 2 cc Epichlorhydrin bis fast zur
Trockne verkocht, gab keine Fmbung

d) Cadaverin?) ebenso.

e) Ammoniak in wissriger, respective alkoholischer Losung. gibt die
Reaction ebenfalls nicht. Da - Coniin- und Nicotin aber sehr leicht
ammoniakhaltig sein konnen?®), wurden die alkoholischen Losungen
derselben (1 Tropfen auf 10 ec Alkohol und hiervon 1 ce ange-
wandt) mit einigen Tropfen alkoholischem Ammoniak versetzt und
nun auf ihr Verhalten gegen Epichlorhydrin gepriift. Bei Coniin
trat selbst bei starkem anhaltendem Kochen keine Reaction auf.

Die vorstehend mitgetheilten Méthoden zum Nachweise verschiedener
organischer Giftstoffe sind das Ergebniss zahlreicher Versuche. In Bezug
auf einzelne Farbenerscheinungen und geeignete Verdnderungen in den
vorstehend miigetheilfén Methoden wird die Praxis das etwa Fehlende
erginzen missen.

1) Siche Anmerkung 1), S.'858,

2) Dasselbe wurde mir in liebenswirdiger Bereitwilligkeit von Herrn
Professor E. Beckmann zur Verfiigung gestellt, wofir ich ihm an dieser
Stelle nochmals meinen besten Dank ausspreche.

8) Die Trennung des Coniins oder Nicotins von Ammoniak geschieht nach
Hilger durch Oxalsiure.




