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H. Melzer. 

(Laboratorium fiir angewandte Chemie der Universitgt Erlangen.) 

I. Naehweis  von Phenol  und Bit termandelSl  (Benzaldehyd). 

Bekanntlich bilden Phenol und Aldehyd bei Gegenwart yon Wasser 
entziehenden Mitteln Dioxytriphenylmethan 1), steigt dabei die Temperatur 
oder arbeitet man direct bei hOherer Temperatur, so entstehen, ~zumal 
bei lgngerer Einwirkung, harzart ige Producte, welche sieh mit intensiv 
violettblauer Farbe in Alkalien 16sen3) 

¥ersetzt man Bittermandel(~l (Benzaldehyd) mit eoneentrirter 
Sehwefels~ure, so fitrbt sich dasselbe fief braun. Ftigt man alsdann 
Phenol zu und erhitzt, so geht die Farbe in Roth tiber und es bilden 
sich harzartige Massen, welehe in Wasser (namentlich siiurehaltigem) 
nnl5slich, in Alkalien aber mit praehtvoll violettblauer Farbe lOslieh sind. 

Man kann dieses Verhalten yon Benzaldehyd und Phenol ganz gut 
benutzen, um beide in geriehtlichen Fi~llen naehzuweisen, a) 

Zur Ausftihrung der Prtifung auf Phenol oder Benzaldehyd verfabrt 
man am besten fo]gendermaassen: 

Man fiigt zu 1 c c  Phenol haltender, w~ssriger Flilssigkeit (wozu 
nattirlieh das Destillat bei forensischen Untersuchungen auf fliichtige 

l) R n s s a n S w ,  Ber. d. deatseh, chem. Gesellseh. zu Berlin 22, 1944 
(1889) . -  Vergleiehe O. F i s c h e r ,  L i e b i g ' s  Annalen 206, 153, (1880). - -  
O. D S b n e r ,  daselbst 217, 227, 230 (1882). 

2) Vergl. A. B a e y e r ,  Ber. d. deutseb, chem. Gesellseh. zu Berlin 5, 26 
(1872). 

3) Die Homologen des Phenols geben nattirlich ~hnliche Farbenreaetionen, 
desgleiehen anderc Aldehyde. 

F r e s e n i u s ,  Zei~sehrifb f. analyt. Chemie. XXXVII. Jahrgang. 6. Heft. 25 
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Gifte dienen kann) 2 cc eoncentrirte Schwefels~ure, sowie ein bis zwei 
Tropfen Benzaldehyd und kocht einmal auf. Ist auf Benzaldehyd zu 
prfifen, so gibt man statt dessen einige Tropfen Phenol zu. 

Die anfangs gelblich braune Masse wird dunkelroth und es scheiden 
sieh bei nicht allzu verd~innten LSsungen rothe ttarzmassen ab. Alsdann 

l~isst man erkalten, ffigt l O c c  Wasser und so vie] 20procentige Kali- 
lauge hinzu, dass die Fltissigkeit deutlich alkalisch reagirt. 

Bei Anwesenheit yon Phenol tritt dann die erw~ihnte Farbe hervor. 
Schtittelt man, nachdem die L~sung anges~iuert ist, mit Aether, so 

nimmt dieser den Farbstoff auf. : Nach dem ¥erdunsten mit Wasser 
und Alkohol aufgenommen, f~rbt sich die LSsung auf Zusatz yon A1- 
kalien blau; auf Zusatz yon S~iure aber wird sie wieder entfiirbt. 

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

II. Nachweis  yon Schwefelkohlenstoff.  

Die altbekannte Reaction auf Schwefelkohlenstoff mitre]st Bildung 
von xanthogensaurem Kali (und Nachweis desselben mit Kupfersulfat) l~sst 

sich auch weiter benutzen, um das xanthogensaure Kali in Mercaptan, 
respective in Rhodankalium iiberzufahren und ersteres an seinem wider- 
lichen Geruehe. letzteres durch die bekannte Eisenreaction nachzuweisen 

und zu erkennen. 
Behandelt man xanthogensaures Kali mit Alkyljodiden, so entstehen 

die Dialkylester der Dithiocarbons~iure. welehe mit Ammoniak leicht 

in Mercaptan und Thiocarbamins~ureester gespalten werden kSnnen. 1) 
SK 

cS~ -~ C 2 HsOH-~- K0H = CS ( T tI20 
OC~H5 

SK //SC. 2 H 5 
CS 2 V J C~ tI 5 - -  CS\  -J- JK 

~0-C2tt 5 0C2H 5 
/ S C. 2 H~ NH~ 

CS( - -  ~NH 3 ~ CS / .Q- C~H~SH. 
0 C~ H~ " 0  c 2 H5 

Der Mercaptangeruch macht sich noch in ziemlieh verdQnnten 
LOsungen yon Schwefelkohlenstoff bemerkbar~ in denen auf Zusatz yon 

~) Sa lomon .  Journ. f. prakt. Chemie [N. F.] 8. 114 (1874). Yergl. 
auch Myl i a s .  Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 6, 312 (1873). 
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alkoholischer Kalilauge und Kupfersulfat keine Abscheidung yon Xantho- 

genat mehr erfolgt. 
Die Thiocarbamins~ure~ther werden aber aueh yon alkoholischem 

Kali in Rhodankalium nnd Alkohol Zerlegt 
R OCS NHe K0H = CNSK .-+- H~O @ R(OH). 

Zur Ausftihrung der Prtffung auf Schwefelkohlenstoff verf~ihrt man 

am besten folgendermaassen: 

a. N a c h w e i s  m i t t e ] s t  B i l d u n g  y o n  M e r e a p t a n .  

Ein Tropfen Sehwefelkohlenstoff wird mit alkoholischer Kalilauge 
versetzt, wobei nach kurzer Zeit eine Abscheidung yon xanthogensaurem 
Kali erfolgt. Hierzu werden 10 Tropfen Jod~thyl gef~gt und kurze 
Zeit (1/4--1/2 Minute) gekocht. Nach dem Erkalten werden circa 2 ec 

w~ssriges Ammoniak hinzugef~igt und wieder gekocht. LAsst man dann 
erkalten und stumpft e'ventuell das tiberschiissige Ammoniak mittelst 

Salzs~iure ab. so maeht sich der scheussliehe Geruch naeh Aethylmer- 
captan hSehst intensiv bemerkbar. 

Derselben Operation wurde 1 ce einer 1 procentigen alkoholischen 
LSsung yon Schwefelkohlenstoff mit 1 cc 20procentiger alkoholiseher 
Kalilauge und 5 Tropfen Alky]jodid unterworfen, wobei ebenfalls der 
3Iercaptangeruch noeh sehr intensiv auftrat. 

2 cc einer 0,1 procentigen alkoholischen Schwefelkohlenstoff-LSsung 
liessen - -  namentlich wenn am Schluss mit Wasser verdiinnt w u r d e -  

ebenfalls den widerliehen Mercapmngeruch deutlieh erkennen, was einer 

Empfindlichkeit yon circa 1--2 mff Sehwefelkohlenstoff entspricht. 
Ueber den Nachweis des Schwefelkohlenst0ffes im ~itherischen 

Serif61 mittelst Bildung yon Mercaptan wird an anderer Stelle berichtet 
werden. 

b. N a c h w e i s  m i t t e l s t  B i l d u n g  yon  R h o d a n k a l i u m .  

Bei der Behandlung yon Schwefe]kohlenstoff mit alkoholiseher Kali- 
tauge und Jodalkyl entstehen, wie oben klar gelegt, ebenfalls durch Zer- 
setzung mit Ammoniak neben Mereaptan die Thiocarbamins~ureester. 
Dieselben lassen sich leicht durch alkoholische Kalilauge in Rhodan- 
kalium und Alkohol zerlegen 

R--O CSNI-I 2 + KOH - -  CNSK --~ H20 + R (OH): 
Ftigt man daher zu obigen, Mereaptan und Thiocarbamins~urester 

enthaltenden, ammoniakalisehen LOsungen noeh etwas alkoholische Kali- 
l~uge und kocht stark, l~sst alsdann .erkalten uud-t~bersattigt mit Salz- 

25* 
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s~-ure, so entsteht auf Zusatz yon Eisenehl0ridlSsung die bekannte Roth- 
fiirbung durch Bildung yon Rhodaneisen. 

In 1 cc einer 1 procentigen atkoholischen Sehwefelkohlenstoffl6sung 
entstand die Reaction noch sehr deutlich 

B e i l s t e i n  und G e u t h e r  1) erhielten beim Ueberleiten yon Schwefel- 
kohlcnstoff t~ber erhitztes Natriumamid Rhodannatrium 

CS.~ -~ IqaNH~ - -  CNSNa -~ H2S. 
Da das Natriumamid aber schwierig zu handhaben ist, versuchte 

ich dtirch Ueberleiten yon Schwefelkohlenstoff fiber gltthendes ge- 
schmolzenes Cyankalium dasselbe in Rhodankalium umzuwandeln. Leitet 
man SchwefelkohlenStoff durch glahende R6hren. so zerfttllt er in seine 

Bestandtheile und der entstandene Schwefel bildet mit dem Cyankalium 
in der G1Ohhitze Rhodankalium 

S -~ KCN ----: KCNS,  . 
welches in bekannter Weise in der Schmelze naehzuweisen ist. Zweck- 
m~issig ist es dabei, einen Strom eines indifferenten Gases (zum Beispiel 
Kohlens~iure) durch den Apparat streichen zu lassen, am eine Oxydation 
des Schwefels einerseits und des Cyankaliums andererseits mSglichst zu 
verhiiten. 

L5st man dann nach dem Erkalten die Schmelze in Wasser, gibt 
zur Zersetzung des abersehiissigen Cyankaliums Salzs~iure im Ueberschusse 
zu (Vorsicht !) und versetzt mit Eisenehlorid. so entsteht bei Anwesenheit 

yon Sehwefelkohlenstoff in Folge yon gebildetem Rhodankalium die be- 
kannte blutrothe F~rbung durch Rhodaneisen. 

Auch hierbei arbeitet man zweekm~ssig mit verdannten L6sungen. 
Zur £usfahrung der Prfifung auf Sehwefelkohlenstoff mittelst 

Bildung yon Rhodankalium verfiihrt man am besten folgendermaassen: 
Man leitet mit Wasser gewaschene Kohlens~ure in ein leeres kleines 

Gl~ischen, welches mit einem Korke verschlossen ist, durch welchen zwei 
reehtwinkelig gebogene GlasrShrchen fahren, ~on denen das eine~ bis 
zum Boden des Gefiisses reichend, zum Einleiten, das andere, unter dem 
Kork mandend, zum Ableiten des Gases dient. In dieses Gl~schen 
kommt sp~iter die auf Sehwefelkohlenstoff zu untersuchende Flassigkeit, 
wozu bei forensisehen Untersuchungen das w~issrige Destillat dient. 

An die kurze Glasr6hre schliesst man zweckm~ssig ein U-f6rmig 
gebogenes, mit Bleiessig theilweise gefalltes RShrehen so an, dass das 

1) L i e b i g ' s  Annalen 108, 92 (1858). 
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Gas dasselbe passiren muss, wobei etwa beigemengtes Schwefelwasser- 
stoffgas 1) zurackgehalten wird, und leitet schliesslich das Gas durch ei~i 
Chlorcalciumr0hrchen in eine circa 1 m lange und 10 m~ weite, in 
einem Verbrennungsofen liegende, schwer schmelzbare GlasrOhre. 

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

Die aus einem K i p p'schen Apparat entwickelte Kohlens~iure durch: 
streicht den ganzen Apparat und verdr~ngt die darin befindliche Luft, so 
dass schliesslich nur noch Kohlensi~ure in demselben enthalten ist. 

Alsdann stellt man die Kohlens~turezufuhr ab,  ziindet die Flamme 
an und wartet, bis das Cyankalium in der ROhre geschmolzcn ist. Ist 
dieses eingetre~en, so giesst man die zu untersuchende Fltissigkeit in das 
vorher erwghnte leere Gliischen und l~tsst nun einen miissigen K0hlen- 
s~turestrom durch den Apparat streichen. Derselbe durchstrOmt die 
Flassigkeit, nimmt den eventuell darin enthaltenen Schwefelkohlenst0ff 
gesiittigt mit, und letzterer verwandelt sich dann mit dem geschmolzenen 
Cyankalium in Rhodankalium. Schliesslich kann durch ]eichtes Erw~trmen 
der Flassigkeit das Uebertreiben des Schwefelkohlenstoffs vervollst~ndigt 
werden. 

~achdem dcr Apparat circa 1 1 /~.--/2 Stunde im Gauge gewesen, 
was far qualitative Analysen v011ig ausreichend ist, liisst man iangsam 
erkalten, stellt die Kohlens/~urezuftihrung ab und 10st den Inhalt der: 
GlasrOhre in Wasser. 

Die LOsung liefert dann, in oben angegebener Weise mit Salzsi~ure 
tibers~tttigt, bei Anwesenheit yon Schwefelkohlenstoff im Untersuchungs- 
objecte mit Eisenchlorid blutrothe F~rbung. 

Bei Anwendung you 5 cc  einer 0,1 procentigen wiisserigen LOsung 
you Schwefelkohlenstoff trat die F~rbung mit Eisenchlorid noeh sehr 
deutlich'auf, was einer Empfindlichkeitsgrenze yon circa 0,005 g Schwefel- 
kohlenstoff entspricht, 

Yon Wichtigkeit ist, in dem Apparate durch die KohlensKure 
mOglichst vollst~ndig die Luft zu vertreiben~ welche ]cicht nachtheilig 
einwirken kann. Desgleichen empfiehlt es sich, verdtinnte LOsungen 
yon Schwefelkohlenstoff anzuwenden, well dann einerseits ]eichter 

1) Andere fltiehtige Schwefelverbindungen, welche durch t~leiessig nicht 
zuriickgehalten werden , geben natiirlich ebenfalls zur Bildung yon Rhodankalium 
Veranlassung, was zu berticksichtigen ist. 
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Schwefelwasserstoff zurtickgehalten werden kann. andererseits die Bildung 
yon Rhodankalium ohne Entzandung des gebildeten Schwefels vor sich geht. 

Iqachwe i s  yon S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  in der  L u f t  m i t t e l s t  
B i l d u n g  yon R h o d a n k a l i u m .  

Der Nachweis des Sehwefelkohlenstoffs mittelst Rhodankaliumbildung 
l~tsst sicb auch ganz gut zum Nachweise des Schwefelkohlenstoffes in 
der Luft. da er eingeathmet bekanntlich stark giftig wirkt, benutzen. 

In einem Zimmer yon circa 50 Cubikmeter Inhalt wurden 50 g Schwefel- 

kohlenstoff zerst~ubt und sehliesslich mittelst ein~s Gasometers 15 Liter 
Luft dem Raume enmommen. Dieselben wurden dann mit Kohlensiiure 
stark v ermengt und ~ber gitihendes Cyankalium in oben erSrterter Weise 
geleitet. Man mengt die Luft zweckmiissig mit der Kohlens~iure in 
einem grOsseren Glaskolben, in den man in geeigneter Weise beide Gase 
zusammen eintreten l~sst, und welcher an Stelle des erw~hnten Gli~schens. 

das zur Aufnahme der Schwefelkohlenstoff haltenden Flt~ssigkeit dient. 
in den Apparat eingeschaltet wird. 

Nachdem s~tmmtliche, im Gasometer enthalten gewesene Luft den 
L4_pparat passirt hat, l~sst man erkalten und priift den Inhalt der Glas- 

rShre in bekannter Weise auf Rhodankalium. 
Die dem Zimmer entnommeuen 15 Liter Luft gaben eine ausge- 

zeichnete bhtrothe Fiirbung als-die Cyankaliumschmelze in Salzsiiure 

gelOst und mit Eisenchlorid versetzt wurde. 
Sind andere fliichtige Schwefelverbindungen in der Luft enthalten, 

so gilt dariiber nattirlieh dasselbe, was Seite 349, Anmerkung 1 gesagt 
~vorden ist. I n  wie weit diese Methode geeignet ist, quantitative Be- 
stimmungen yon Schwefelkohlenstoff in der Luft zu ermSglichen, dariiber 

sind noch Yersuche im Gange. 

III. Nachweis yon Pikrotoxin, Coniin and Nicotin. 

Die meisten Reactionen auf Alkaloide beruhen auf Farbenver- 
~tnderungen, welche sie mit concentrirten Minerals~uren in den mannig- 
fachsten Combinationen zu geben im Stande sind. Ueber den Che- 
mismus, der sich bei diesen Reaetionen abspielL sind wir mit wenigen 
Ausnahmen noch vSllig im Unklaren. Ja selbst bei Reactionen, welche 
wie be ira, 1Naehweis yon Morphin nach P e 11 a g r i auf chemisch er- 
kannten Yorg~ngcn beruhen~ sind wir auch in Betreff der hierbe~ ent- 
stehenden Farben etc. noch nicht i m .Stande,-diese chemiseh zu definiren. 
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Auch die an  dieser Stelle mitgetheilten Farbenreaetionen einzelner AI: 
kaloide sind rein empiriseh. Trot~ aller mSglichen Versuehe, die Farb- 

:stoffe zu isoliren, gelang dies nicht, jedoeh werden die Arbeiten nach 
dieser Riehtung hin~ fortgeset.zt--werden. 

a - I ~ a c h w e i s  yon  P i k r o t o x i n  m i t t e l s t  B e n z a l d e h y d s  und  
.... c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s ~ i u r e .  " 

' :  Dem Bitterstoffe P i k r o t o x i n  fehlt bisher eine charakterist[sehe 
Reaction; abgesehen yon s'einer intensiven Bitterkeit~u.nd der allerdings 
bei reiuen.Substanzen charakteristisch hervortretenden orangen F~rbung 
helm Uebergiessen .mit concentrirter Sehwefels~iure, die aber selbst bei 
geringen Mengen yon Verunreinigung aueh of t  im Stiehe l'~sst, darfte 
helm forensisch-chemisehen Naehweise yon klelnen Mengen Pikrotoxin 
sei~ie SehwerlSglieh!~eit in kaltem Wasser yon Wiehtigkeit sein, wodurch 
man es ieicht rein laus seinen heiss gesattigten LSsungen in charak, 
terlstischen Nadeln erhalten kann. 

Eine eigenthamliehe, selbst bei kleinen I~Iengen deutlieh hervortretende 
Rekctlonliefeit Pikrot0xin mit Benzaldehyd und coneentrirter Schwefels~iure. 

L~isst man auf eine Spur Pikrotoxin 1 his 2 Tropfen etwa mit 
gleichen Theilen Alkohol verdannten Benzaldehyd-tr0pfen and gibt vor- 
siehtig einen Tropfen .reiner coneentrirter Schwefels~iure zu, so .f~rbt 
sieh das Pikrotoxin deutlieh roth. Bewegt man nun das Gl~ischen-hin 
and her, so ziehen sich yon der Stelle, an welcher .die Substanz tiegt, 
rothe Streifen dureh die Fl~ssigkeit .  

I)a Benzaldehyd und eoneentrirte Sehwefels~ure auch schou f~r 
sieh gelbbraune F~irbungen geben, verd~lnnt man ersteren zweckm~ssig 
mit Alkohol, ~-um diese F~irbung mSglichst aufzuheben. Alsdann er- 
seheint die Flassigkeit hellgelb gef~irbt, in der sich die dunkelrothen 
TSne des Pikrotoxins wundersehSn abheben. 

Andere wasserentziehende Substanzen,-Ziakchlorid, Phosphoroxy- 
chlorid etc. geben unter geeigneten,]~edingungen eben solche Farben- 
reaetionen. Benzotrichlorid verh~lt sich ~hnlieh wie Benzaldehyd. 
• Arbeitet man mit grSsseren Mengen~ so entstehen wundervotl blaurothe 
FarbentSne, deren Isotirung trotz vieler Versuehe leider aueh noeh nieht 
gelungen ist, sondern sp~teren Untersuchungen vorbehalten werden muss. 

Nach E. S c h m i d t  1) zerf~llt das Pikrotoxin beim Koehen mit 
Chloroform 0der Benzol in Pikrotin und Pikrotoxinin. Welchem yon beiden 

• ~) L i eb i g's Annalen '222, 3~0 (188~). 
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die Eigenschaft zukommt diese Farben beim Zusammenbringen rnit 
t~enzaldeh~d und Schwefels~ure hervorzurufeni oder o b  s ie  n u r  das 
Pikrotoxfil erzeugt, wird sp~tter mitgethbilt Werden. 

b. N a c h w e i s  y o n  Con ' i i n  u n d  N i c o t i n .  

Ftir die nach dem S t a s - 0 t t o ' s e h e n  Verfahren zur Is01irun~ 
der Alkaloide in alkalisch-w~ssriger L(isung mit  Aether ausschtittelbaren 
fltissigen Basen C o n i i n  und N i e o t i n  besitzen-wir, im Gegensatz zu 

den rneisten andereil Alkaloiden, n o c h  sehr wenige charakteristische 
Reactionen~ welehe sich noch erheblich schwieriger gestalten, falls die 
Suhstanzen nur in geringer Menge vorhanden sind, was meistens ftir 

Vergiftungsfalle Zutreffen wird. 
Die Kenntniss beider Alkaloide datirt schon seit dem Ende der 

zwanziger Jahre dieses Jahrhunderts, aber obsehon der Chemismus der- 

selben klar gelegt, ja sogar das Coniin synthetisch ~) dargeste]lt worden 
ist, sind nach forensisch-chemischer Seite hin bisher wenige Erfolge 

erzielt worden. 
Die seitherigen charakteristischen Unterschiede zwischen beiden 

Alkatoiden sind: 

C o n i i n :  

1. In Wasser schwer (1 : 100) 15s- 
lieh. and zwar in der Kiilte mehr 
als in der Wiirme, weshalb ge- 
siittigte LSsungen sich beim Er- 
hitzen trtiben. 

2. Mit Metallsalzen entstehen in 
ConiinlOsungen schwerer F~I- 
lungen als in gleichen Nicotin- 
16sungen, das heisst erstere 
mtissen concentrirter sein. 

3. Mit Salzs~iure entsteht ein kry- 
stallinisches salzsaures Salz. ~) 

4. Mit Jod entsteht in atherischer 
LSsung harzige Abscheidung. 

N i c o t i n :  

Mit Wasser in allen Yerhgltnissm~ 
mischbar. 

hilt Metallsalzen entstehen schou 
in verdtinnten L0sungen leicht 
Fiillungen. 

Mit Salzsiiure bildet es ein amorphes 
salzsaures Salz2) 

Bildet mit Jod in gtherischer LSsung 
~usserst charakteristische Kry- 

stalle (R ou s s i n 'sche Krystalle.) 
1) L a d e n b u r g ,  L i e b i g ' s  Annalen 247, 80 (1888). 
~) B a r r a l ,  I~ iebi~s  Annalen 44, 281 (1842). - -  Wer the im,  L i eb ig ' s  

Annalen liJ0. 3,~5 (1856). -- O t to .  Anleitung zur Ausmittehng der Gifte, 
6. Aufiage 1884. S. 49. Z e p h a r o w i c h ,  Jahresber. tiber d. Fortschr. der 
Chemie (Will) 1863, S. 434. 

~) O t t o ,  Anleitung zur Ausmittelung der Gifte, 6. Auflage 1884, S. 46. 
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Fa r  die Unterseheidung beider Alkaloide in chemiseher Hinsieht 

kommen eigentlich nur 3 und 4 in Betracht. Leider aher beansprueh~ 

die Bitdung 1~o u s s in ' scher  Krystalle verhaltnissmassig viel Substanz, 
so dass auch diese charakteristische Reaction beim Vorhandensein ge- 
ringer ~engen nicht mehr gut anwendbar ist. 

Das salzsaure Salz ist fiir Coniin allerdings reeht charakterlstisch 
und wird in allen den Fallen, in welehen es sieh wissentlich urn Coniig 
handelt, zur Charakterisirung werthvolle Dienste leisten. In anderen, 

minder positiven Ffillen werden andere beigemengte Basen, welehe 
leicht aus fauligen Kadavern ~) mit isolirt werde!i k6nnen, nattirlich 
auch mehr oder  )veniger ahnliche Salze liefern. 

Es fehlt demnach an einem specifischen, selbst bei k]einen Menge~ 
noeh anwendbaren Erkennungs-, respective Unterscheidungsmitte] far 
Coniin und Nicotin. Die auf diesem Gebiete herrschende Unsieherhei~ 

veranlasst reich, einige Reaetionen mitzutheilen, die mir beim Arbeiten 
mit beiden Alkaloiden aufgestossen sind. 

1. N a c h w e i s  v o n  C o n i i n  m i t t e l s t  S e h w e f e l k o h l e n s t o f f s .  

L~isst man Sehwefelkohlenstoff auf reines Coniin einwirken, so ge- 

schieht dies unter explosionsartiger Heftigkeit. wobei starke Warme~ 
entwickelung stattfindet. Die Masse wird glasig dickfliissig, wobei sie 
sich intensiv gelb farbt. 

Arbeitet man mit atherisehen L6sungen, so scheidet sich naeh dem 
Yerdunsten derselben ein in gelblieh-weissen Nadeln krystallisirender 
K6rper aus2) 

Nicotin zeigt ein solches Yerhalten nieht. Die Verbindung yon 
Coniin und Schwefelkohlenstoff wurde nun verm6ge ihres eigenthtimliehe~ 

Verhaltens gegen KupfersulfatlSsung etc. benutzt, dieses Alkaloid yon 
dem ihm ahniichen Nicotin zu unterscheiden. Zur Ausfiihrung der 
Priifung auf Coniin verfiihrt man zweekmassig folgendermaassen: 

1) Neuere Arbeiten yon K ~ p p e n b e r g e r  [diese Zeitschriff 34, 294 (1895)} 
scheiden yon Anfang an fremde Basen bei forensisch-chemischen Untersuch- 
t~ngen aus. 

2) Ueber die Einwirkungsproduc~e yon Schwefelkohlenstoff, Schwefeiwasser- 
stoff, Chloral, Benzotrichlorid, Carbanil etc. wird an anderer Stelle herich~et werdem 
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man versetzt alkoholische LSsungen ~¢on Coniin mit ebfigen Tropfen 
Schwefelkohlenstoff und l~sst _einige ~inuten stehen. Arbeitet man mit 
reinen Substanzen, so unterscheidet sieh jetzt ~schon die ConiinlSsung 
~¢on einer gleichen L6sung des Nicotins durch die je nach Concentration 
mehr oder weniger gelbe Farbe, welche namentlich bei durchfallendem 
Liehte auf weissem Untergrunde deutlich zu erkennen ist. Dieselbe 
lnacht, sieh bei Coniin schon in ziemlich betr~chtlichen Yerdiinnungen 
bemerkbar. 

Setzt man nun zu diesen LSsungen einige Tropfen einer w~ssHgen 
Kupfersulfatl~sung (1:200),  so entsteht, je nach Concentration, ein 
gelber bis brauner Niederschlag, beziehungsweise eine "eben solche 
F~rbung. 

Es ist hierbei gleichgiltig, ob man vorher den Schwefelkohlenstoff 
durch Erhitzen entfernt oder nieht, da reiner schwefeikohlenstoff in 
alkoholischer LSsung mit Kupfersulfat keine Farbenerscheinungen gibt~ 

Reines Alkaloid verhalt sieh dagegen ebenfalls anders. Selbst in 
sehr coneentrirten LSsungen erfolgt  nur.blaugr~ne Abseheidung v on 
Kupferhydroxyd. 

~ Am besten eignet sieh zu dieser Reaction wohl das Kupfersulfat, 
~vas jedoch nicht ausschliesst mit anderen Kupfersalzen oder Metall- 
"verbindungen ~hnliche Resultate zu erzielen. Eisenchlorid zum Be iSi~iel 
~virkt ebenfalls charakteristisch ein. Man wende~t aueh hier am besten 
stark verdiinnte LSsungen an (1 g gewShniicher EisenchloridiSsung auf 
100 c e  Wasser). Es ruft selbst in ¥erd~innungen yon 1 :10000  deut- 
liche, br~unliche F~rbung hervor. Hierbei wurde 1 cc einer alkoho- 
]ischen LSsung yon Coniin mit 3 Tropfen Schwefelkohtenstoff versetzt, 
einige Minuten stehen ge]assen und dann 2 Tropfen EisenchloridtSsung 
2ugegeben. Es empfiehlt sich, nicht mehr Eisenchlorid anzuwenden~ 
da bei einem grSsseren Ueberschusse desselben Nicotin leieht gelbliche 
helle FarbentSne erzeugt, die sich zwar yon den deutlich braunen, 
respective br~unlichen F~rbungen des Coniins unterscheiden, aber doch 
zu T~uschungen ¥eranlassung geben kSnnten. 

St~rkere LSsungen yon Kupfersulfat als 1 : 2 0 0  anzuwenden, ist 
~icht empfehlenswerth; je verdfinnter die LSsungen sind~ desto eharak- 
~eristischer tritt der Farbenumschlag auf. 



Melzer: Beitri~ge zur forensischen Chemie. 

V e r s u c h e :  

355 

Angewandt KupfersulfatlSsung 
1 : 200 

1 Tropfen Alkaloid 

2 cc Alkohol 1 Tropfen 2--3Tropfen 
5 Tropfen Schwefel- 

kohlenstoff 

deutlich fief dunkel- 
Coniin" 

braun braun 

Nicotin gelbliche 
Farbe 

2 cc einer alkoholischen' 
L~isung 1 : 500 

5 Tropfen Schwefel- 
kohlenstoff 

deutlich 
Coniin ehenso 

b r a u n  

Nicotin 

5 Tropfen Schwefel- 
kohlenstoff 

2 cc einer alkoholischen 
LSsung 1 : 1000 

° Coniin deutliche 
Braunfarbung 

Nicotin ] 

EisenchloridlSsung 

1 Tropfen 

hellgelb 

5--10 Tropfen 

dunkelbraun 

deutliche 
Fi~rbung 

deutliche 
F'~rbung 

2 cc einer Mkoholischen 
LSsung 1 : 10000 

5 Tropfen Schwefel- 
kohlens~off 

deutliche 
Coniin 

Gelbfi~rbung 
schwache 

Gelbf~rbung 

~'icotin - -  - -  _ 

Demnach w~ren hierdurch noch circa 0,0002 0,0005 g Coniin 
deutlich nachweisbar. 

F i i g t 'man  den mit KupfersulfatlSsung versetzten, braun gef~rbten 

ConiinlSsungen Wasser zu und scht~ttelt mit Aether aus. so nimmt dieser 
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die Farbe auf~ w~hrend das Wasser f~rblos wird. Selbst in ¥er- 
d~lnnungen yon 1 :10000  ist dieses noch m0glich. 

Am besten wird man zum Nachweis des Coniins wohl so verfahren , 
dass man das isolirte Alkaloid zum Theil in Alkohol 10st und einen 
Theft davon (circa 2 - -5  cc) mit Schwefelkohlenstoff und einem Tropfen 
Kupfersulfatl0sung versetzt. Mehr als 2 - -3  Tropfen yon letzterem zu- 
zugeben hat keinen Zweck. 

Kupfersulfat- oder EisenchloridlSsungen in starkem Ueberschusse 
kSnnen manchmal zu unliebsamen/Nebenfarbungen Veranlassung geben. 

Reines Coniin (ohne Zusatz yon Schwefelkohlenstoff) 1 Tropfen in 
2 cc Alkohol gelSst gab mit KupferlSsung keine F~rbung, im Ueber- 
schusse nur Abscheidung "con granlich blauem Hydroxyd. 

Nicotin verhielt sich ebenso gegen Kupfer]Ssung. Eisenchlorid 
ffirbt im Ueberschusse NicotinlSsungen gelblich. 

Es wnrden ferner auf ihr ¥~rhalten gegenaber Schwefelkohlenstoff 
und Kupfersulfat gepraft: 

S p a r t e i n : 1 Tropfen Sparte~n wurde in 2 cc Alkohol gelSst, 5 Tropfen 
Schwefelkohlenstoff zugegeben und einige Zeit stehen gelassen. 
Auf Zusatz yon KupfersulfatlSsung (1 : 200) erfolgte keine F~rbung. 

L o b e l i i  n : 1 Tropfen Lobeliin wurde in 2 cc Alkohol gelSst, 5 Tropfen 
Schwcfelkohlenstoff zugegeben und einige Zeit stehen gel~ssen. 
Lobeliin war schon in alk6holischer LSsung gelbbraun gef~rbt und 
gab daher dem Coniin ~hnliche F~rbungen. 

A n i l i n :  1 Tropfen Anilin und fanf Tropfen Schwefelkohlenstoff etc, 
gab ebenfalls gelbe F~rbung. 

D i m e t h y l a m i n :  Ebenso. 

A m m o n i a k:  Keine F~rbung. 

Je verdannter die LSsungen sind, desto mehr verschwinden diese 
F~rbungen, so geben 3 cc einer alkoholischen .LSsung you Aniliu (1 : 500) 
mit Kupfersulfat nicht die Spur yon F~rbung, wo Coniin noch deutliche 
Braunf~rbung hervorruft. Die Yersuche aber die Farbengrenze dieser 
Substanzen mussten einstweilen wegen Material~nangels eingestellt Werden. 
So vie] steht jedenfalls lest, dass in LSsungen yon 1:5()0 l~eine dieser 
Basen eine ~hnliche'Reaction gibt wie Coniin. 
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• 2. N a c h w e i s  y o n  N i c o t i n  m i t t e l s t  E p i c h l o r h y d r i n s .  

Mit Epichlorhydrin 1) verbindet sich das Nicotin~ bei circa 120 
his 130 o unter starker W~rmeentwickelung, die sich in concentrirten 

LSsungen bis zur explosionsartigen Heftigkeit steigern kann. Es bilden 
sich dabei stark rothbraun gef~rbte Baseil, fiber deren Eigensehaften 
ebenfalls an anderer Stelle beriehtet werden wird: Die Reaction mit 
Epichlorhydrin tritt selbst in stark verdttnnten LSsungen yon Nicotin 
mit grSsster Deutlichkeit hervor. 

L~st man einen Tropfen Nicotin in 2 3 cc Epichlorhydrin und 
erhitzt einmal bis zum Sieden; so f~rbt sieh die L6sung fief roth. 
Coniin in gleieher Weise behandelt, zeigt selbst bei l~ngerem Koehen 

keine R6thung. 

In stark verd[innten L6sungen yon Nicotin tritt diese F~rbung erst 
nach I/~ngerem Koehen ein. Auf Coniin seheint Epiehlorhydrin ebenfalls 

einzuwirken. In angegebenen Verh~ltnissen aber tritt selbst bei starkem 
Kochen keine rothe F~rbung auf. wodurch sieh Coniin also scharf vom 
Nicotin unterscheidet. 

V e r s u e h e :  

L6sungen yon Nieotin und Coniin in Alkohol 1 : 5 0 0 .  In An- 

~'endung wurden hiervon 1/2 cc, 1 c o  und 1 - - 5  Tropfen genommen. 
ferner je 2 cc Epichlorhydrin. 

LSsung 

1 CC 

0,5 , 

1 Tropfen 

2 , 
5 , 

Beim Xochen deutliche 
Rothf~rbung 

Deufliche Rothf£rbung 
beim Kochen. 

Keine F~rbnng, selbst 
beim starken Einkochen. 

Ebenso. 
Bei l~ngerem Kochen 

deutliche Reaction. 

je 2 cc Epichlorhydrin 
Nicotin Coniin 

Keine (oder hSchstens 
schwach gelbliche) F/irbung 

Keine F/~rbung 

a) Das hierbei angewandte Epiehlorhydrin entstammte der Firma H. 
F1 era m i n g in Kalk bei CSln und wurde mir in 1]ebensw(irdiger Bereitwilligkeit 
yon Herrn Dr. G. F u c h s  zur Verfiigung gestellt. 
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lleehnet man ~0 Tropfen der angewaadten alkoholischer~ Alkaloid- 
15sung auf 1 ec, so entspricht die Reaction mit 5 Tropfen derselben 
einer Empfindliehkeitsgrenze yon ci~rca 0,00025 g Nicotin. 

~Von den dem Nicotin ~thnlichert Substanzen, welche bei der ge- 
richtlich- chemisehen Analvsd nach dem S t a s- 0 t ~ o 'schen ¥erfahren 1) 

ebenfalls als flassige Basen erhalten werden kSnnen, wurden Lobeliin, 
Anilin, Dimethylamin, Cadaverin und Ammoniak auf ihr ¥erhalteno zu 
Epichlorhydrin gepraft. 

a) 3 Tropfen Lobeliin mit 3 cc Epichlorhydrin gekocht zeigten eben- 
falls Rothf~rbung. In verd~innten L~Ssungen aber bleibt dieselbe 
aus. So zeigten 2 c c  einer LSsung yon 1 Tropfen Lobeliin_ auf 

10 cc Epichlorhydrin selbst nach I~ngerem Kochen hSchstens 
schwach gelbliche F~trbung. Mit Lobeliin und Jod in ~therischer 
L6sung konn~en keine den R o u s s i n ' s c h e n  Krystallen ~hnliche 
Krystalle erhalten werden, es erfolgte nur harzige Abseheidung. 

b) Anilin zeigt h6ehstens sehwaehe Gelbf~trbung. 
c)  Dimethylamin (3 Tropfen)mit  2 cc Epiehlorhydrin bis fast zur 

Troekne verkocht, gab keine F~rbung. 
d) Cadaverin ~) ebenso. 

e) Ammoniak in w~ssriger, respeeti'ee alkoholiseher LSsung gibt die 
Reaction ebenfalls nieht. Da. Coniin und Nieotin aber sehr leieht 
ammoniakhaltig sein k6nnena), wurden die alkoholisehen LSsungen 
derselben (l Tropfen auf 10 cc All~ohol und hiervon 1 ce ange- 
wandt) mit einigen Tropfen alkoholisehem Ammoniak versetzt und 
nun auf ihr ¥erhalten gegen Epiehlorhydrin gepriift. Bei Coniin 
trat selbst bei starkem anhaltendem Koehen keine Reaction auf. 

Die vorstehend mitgetheilten Nethoden zum Nachweise verschiedener 
organischer Giftstoffe sind das Ergebniss zahlreicher Versuche. In Bezug 
auf einzelne Farbenerscheinungen und geeignete Yer~nderungen in den 
vorstehend mitgetheilten Methoden wird die Praxis das etwa Fehlende 
ergiinzen mtissen. 

1) Siehe hnmerknng 1), S. 353. 
2) Dasselbe wurde mir in liebenswtirdiger Bereitwilligkei~ yon Herrn 

Professor E. B e e k m a n n  zur Verftigung gestell~, wofiir ich ihm an dieser 
StMle noehmals meinen besten Dank au~spreehe. 

3) Die Trennung des Coniins oder Nicotins yon Ammoniak geschieht naeh 
I-Ii 1 ger dutch Oxals'~ure. 


