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den durch Wasser die oxalsauren Alkalien, schliesslich mit verdiinnter
Salzsiure das Calciumoxalat gelost. Die ersten alkoholischen Ausziige
lassen nach dem Verdampfen und nochmaligem Losen der Rickstinde
in absolutem Alkohol auf Zusatz einer mit Essigsiiure angesiuerten
Caleiumchlorid- oder Calciumacetatlosung meist reinen oxalsauren Kalk
fallen. Aus dem Verdunstungsriickstand der wissrigen Losungen kann
die Oxalsdure mit Salzsiure und Alkohol extrahirt, respective das Kali
bestimmt werden. Die salzsauren Calciumoxalatlosungen lassen beim
* Uebersittigen mit wenig iiberschiissigem Ammoniak einen briunlichen
Niederschlag fallen, welcher nach dem Decantiren an verdiinnte Essig-
sdure Phosphate und viel organische Substanz abgibt. Derselbe wird
schliesslich mit Alkoho! gewaschen, mnach dem ILosen in Salzsdure
nochmals gefillt und zuletzt am besten durch Titriren mit Kaliumper-
manganat bestimmt.

4. Blaunsdure, Cyankalium und dtherisches Bitter-
mandelsl. Als beste Methode zur quantitativen Abscheidung der Blau-
siure empfiehlt Verfasser die Untersuchungsobjecte mit Weinsidure an-
zusduern, mit 90 procentigem Alkohol zu mischen und das Ganze im
Luftstrom so zu destilliren, dass das Destillat in concentrirter Silberlosung
aufgefangen wird. Die Untersuchung der Muskeln scheint Bischoff,
entgegen den Anschauungen Sokoloff's, beéi Cyanvergiftung von unter-
geordneter Bedeutung. Bei acuter Cyanvergiftung geht Cyanwasserstoff
nicht in den Urin fiber; abgesehen von dem Magen- und Darminhalte
wurde der grosste Cyanwasserstoffgehalt im Blute angetroffen.

Nachweis des Morphins in Leichentheilen. Bei Versuchen, welche
unter Wilh. Marmé’'s Leitung von H. Warnecke angestellt wor-
den sind *) zeigte sich, dass Pepsin in 0,2 % Salzsiiure enthaltenden
Losungen, sowie Pankreatin in schwach alkalischer Losung das Morphin
nicht wesentlich zersetzen. Nach vielwdchentlicher Einwirkung der ge-
nannten Agentien im Briitofen auf Losungen, welche sowohl Morphin
allein, als Morphin und Chinin enthielten, konnte ersteres durch Am-
moniummolybdat enthaltende Schwefelsiure (Frohde-Buckingham’-
sches Reagens) noch nachgewiesen werden; selbst nach Monaten gaben
diejenigen Losungen, welche reichlich Schimmelbildung angesetzt hat-
ten, eine sehr schwache Morphinreaction, die bei den schimmelfreien
Losungen jedoch ganz deutlich erhalten werden konnte. Pepsin und

*) Pharm. Ztg. 28, 334.
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Pankreatin tiben demnach wihrend langer Zeit keinen wesentlichen Ein-
fluss auf das Morphin aus.*) Wie andere Alkaloide widersteht auch
das Morphin innerhalb faulender thierischer Theile lange Zeit der Zer-
setzung. Marmé konnte in 100g zerhackter Schweineleber, welche
mit 0,01 ¢ Morphinhydrochlorid (in wissriger Losung) versetzt und 8
‘Wochen unter steter Erneuerung des verdunstenden Wassers im offenen
Becherglase im Briitofen gestanden hatte, Morphin noch mit aller Sicher-
heit constatiren.

Nach einer sehr zeitraubenden vergleichenden Untersuchung iiber
die verschiedenen Methodén des Morphinnachweises hat Verfasser als
besten Weg das Morphin in thierischen Sekreten aufzufinden die Unter-
suchung des Harnes**) nach folgendem Gange erprobt:

Der zu untersuchende Harn wird, nachdem Farbe, Quantitit, spe-
cifisches Gewicht und Reaction notirt sind, wenh er eiweissfrei***) ist,
mit verdimnter Salzsdure (1:4) versetzt, so dass er deutlich sauer rea-
girt und, falls sehr grosse Quantititen zu untersuchen sind, in verschie-
denen Schalen zu Portionen von hochstens je 300 cc vertheilt, auf dem

*) Dasselbe gilt mach Warnecke's Versuchen von Nareotin, Afropin,
Strychnin, Veratrin, Colchicin. . :

**) Speichel und Magensaft konnen mit dem vielfachen Volumen Spiritus
gefillt und dann weiter nach dem unten fiix Harn angegebenen Gange behan-
delt werden. Blut wird mit seinem gleichen Gewicht kalt gesittigter Glauber-
salzlosung versetzt, mit Essigsdure angesiuert, kurze Zeit gekocht, aus Filtrat
und Waschwassern das (laubersalz auskrystallirt und nach dem Abkithlen mit
Spiritus vollstindig ausgefillt, die Fillung mit Spiritus ausgewaschen, Filtrat
und Waschwasser von Spiritus befreit und der saure wissrige Rickstand mit
Amylalkohol weiter behandelt.

Leber, Lunge, Niere, Hirn vergifteter Thiere werden fein zerhackt, mit
salzsiurehaltigem Wasser warm extrahirt, unter Auspressen colirt und die Co-
latur wie Harn, jedoch mit dem Unterschiede behandelt,” dass der von Spiritus
befreite, saure, wissrige Riickstand vor dem Filtriren mit einer Mischung aug
gleichen Theilen Aether und Chloroform ausgeschiitbelt, sodann in der angege-
benen Weise weiter verfahren wird. Geformte Dejectionen werden bei 50—600 C.
im Luftbade rasch getrocknet, gepulvert, mit salzsiurehaltigem Spiritus extrahirt,
mit Spiritus griindlich- ausgewaschen, die Filtrate nach Zusatz von Wasser ver-
dunstet, der wéssrige Verdunstungsriickstand nach volliger Abkithlung filtrirt,
mit Chloroform und Aether ausgeschiittelt efe.

***¥) Wenn der Harn reich an FEiweiss ist, wird derselbe vor der Unter-
suchung auf Morphin nach Pernum's Vorgang mit dem gleichen Volumen kalt
gesittigter Glaubersalzlésung und Essigsdure behandelt. Diabetische Harne wer-
den wie gewdhnliche behandelt.
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Wasserbade bei niederer Temperatur méglichst rasch auf !/,,—1/,, seines
Volumens. mit der Vorsicht eingedampft, dass wihrend des Einengens
nichts an der Schalenwand oberhalb des Flussigkeitsniveau’s eintrocknet.
Der Riickstand muss ganz dimnfltissig sein und wird, nachdem er vollig
erkaltet ist, nach und nach und, um ein harziges Zusammenballen des
entstehenden Niederschlags zu vermeiden, unter fleissigem Umrithren mit
kleinen Portionen Spiritus von 0,83 spec. Gew. so lange versetzt, bis
der letztere in einer gekldrten Portion keine Tritbung mehr veranlasst.
Nach 24 Stunden wird der flissige Theil auf ein mit Spiritus ange-
feuchtetes Filter gebracht und der flockige oder krtimelige Niederschlag
mit frischem Spiritus wiederholt darchgerithrt und auf dasselbe Filter
gebracht und schliesslich Schale und Filter noch mit frischem Spiritus
gut ausgewaschen. Hat der Niederschlag sich in der Schale harzig fest-
gesetzt, so wird er in wenig heissem Wasser geltst, nach volliger Ab-
kihlung wieder mit Spiritus vorsichtig ausgefillt, filtrirt und das Filtrat
mit dem ersten vereinigt. Die vereinigten Filtrate werden auf dem
Wasserbade in offener Schale wieder mit der Vorsicht, dass nichts an
der Schalenwand oberhalb der Flussigkeit eintrocknet, von Spiritus vollig
befreit, nothigenfalls wird etwas Wasser zugesetzt, Der saure, wiissrige
Riickstand bleibt einige Zeit stehen, um ihn spéter von etwa gebildeten
Ausscheidungen abzufiltriren, wobei Schale und Filter stets gut nach-
zuwaschen sind. Das Filtrat wird in kleinem Becher auf 60°—70° er-
wirmt, in einen Scheidetrichter gebracht, der Becher mit heissem Wasser
nachgespilt und dieses mit ersterem vereinigt. Das Ganze schittelt
man nun wiederholt mit frischen Quantitdten heissem Amylalkohol von
809—90° C. aus, bis letzterer sich nicht mehr erheblich firbt. Zweck-
missig lisst man die Flissigkeiten im Scheidetrichter nach jeder Aus-
schiittelung vollig erkalten, damit eine moglichst vollstindige Scheidung
eintritt. Die mdglichst entfirbte, saure, wissrige Flissigkeit wird dann
auf dem Wasserbade erwirmt, mit Ammoniumhydroxyd schwack alkalisch
gemacht und nun wieder im Scheidetrichter mit heissem Amylalkohol
wiederholt und anhaltend geschiittelt. Sogleich nach der Scheidung der
beiden Fliissigkeiten ldsst man die untere wissrige Schicht bis auf einen
kleinen Rest ablaufen und den tibrigen Inhalt des Scheidetrichters sich
wihrend 3—6 Stunden kldren. Dann erst lisst man den wissrigen
Theil vollstindig ablaufen und filtrirt den Amylalkohol durch ein ge-
trocknetes, kleines Filter, um den letzten Rest von Wasser wegzunehmen.
Der filtrirte Amylalkohol farbt sich bei sofortigem Verdunsten auf dem
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Wasserbade hiufig griim und blau, was mit einer Zersetzung von Morphin
verbunden ist. Um der letzteren zuvorzukommen, schiittelt man den
Amylalkohol mit heissem Wasser, welches etwas Salzsdure enthilt, ldsst
kldren, trennt die wissrige Flussigkeit und schittelt den Amylalkohol
noch wiederholt mit neuen Portionen Wasser, bis dasselbe nicht mehr
sauer reagirt. Die vereinigten wissrigen Ausziige kann man auf dem
Wasserbade einengen und, falls sie sich dabei firben, wieder wie vorher
mit Amylalkoho! reinigen, dann vorsichtig ammoniakalisch machen und
schliesslich mit heissem Amylalkohol ausschiitteln. Letzterer lisst sich
nun in verschiedenen Porzellanschélchen, ohne dass Verfirbung eintritt,
anfangs auf dem Wasserbade, spiter bei gewthnlicher Temperatur ver-
jagen. Der Rickstand muss farblos ‘sein, so dass die Identititsreactionen
sich ohne Weiteres damit anstellen lassen.

Die detaillirt angegebenen Vorsichtsmaassregeln sind sorgfiltig inne
zn halten. Auch E. Scheibe*) hat einen #hnlichen Weg zur Rein-
gewinnung des Morphins aus Leichentheilen angegeben, ich begniige
mich jedoch, hier auf das Original aufmerksam zu machen.

Im kiuflichen Amylalkohol hat Ludwig Haitinger™) bis zu
0,1 % Pyridin und andere Basen gefunden. Diese Mengen sind gross
genug, um bei gerichtlich- chemischen Untersuchungen das Urtheil der
Experten zu triiben;***) der fir solche Untersuchungen verwendete
Amylalkohol sollte daher stets durch Ausschiitteln mit Sdure gereinigt
sein. Ich bemerke hierzu, dass ein solches Ausschiitteln mit Siure allein
nicht gentigt, der fiir gerichtliche Untersuchungen, und besonders zur
Extraction des Morphiums verwendete Amylalkohol vielmehr stets noch
durch erneute Destillation kurz vor dem Gebrauch gereinigt werden
muss. Geschieht dies nicht, so findet man hiufig eine Jodsidure stark
reducirende Substanz in den auf Morphium zu priifenden Riickstiinden,
deren Anwesenheit wenigstens den Werth der Jodsiure - Reaction des
Morphiums illusorisch macht. W. L.

*) Pharm. Zeitschr. f. Russland 22, 49.

*¥) Monatshefte fiir Chemie 8, 688.

**%) Ueber eine weitere, namentlich bei Anstellung physiologischer Versuche
zu beriicksichtigende Fehlerquelle vergl. G. Bergeron und L'Hote (Comptes
rendus 91, 390). Die Autoren machen hauptsiichlich auf die toxische Wirkung
des Amylalkohols aufmerksam, welche sich stérend geltend macht, wenn noch
Spuren desselben in den physiologisch zu prifenden Verdunstungsriickstinden
zurfick geblieben sind.



