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den durch Wasser die oxalsauren hlkalien, schliesslich mit verdannter 
Salzs~iure das Caleiumoxalat gel6st. Die ersten alkoholischen Ausztige 
lassen nach dem Verdampfen und nochmaligem LSsen der Raekst~nde 
in absolutem Alkohol auf Zusatz einer mit Essigs~ure anges~uerten 
Calciumchlorid- oder CMciumacetatl0sung meist reinen oxalsauren Kalk 
fallen. Aus dem Verdunstungsr~ckstand der w4ssrigen LSsungen kann 
die 0xals~iure mix Salzs~ure und Alkohol extrahirt, respective das Kali 
bestimmt werden. Die salzsauren CaleiumoxalatlSsungen lassen beim 
Uebers~ttigen mit wenig iibersehtissigem Ammoniak einen br~lnliehen 

Niedersehlag fallen, welcher nach dem Decantiren an verdiinnte Essig- 
s~ure Phosphate and viel organische Substanz abgibt. Derselbe wird 
schliesslich mit Alkohol gewaschen, nach dem LSsen in Salzs~iure 
nochmals gef~illt und zuletzt am besten durch Titriren mit KaIiumper- 
manganat bestimmt. 

4. B l aus ~ iu r e ,  C y a n k a l i u m  und  ~ i t h e r i s c h e s  B i t t e r -  
m a n d e 151. Als beste Methode zur quantitativen Abscheidung der Blau- 
s~iure empfiehlt Verfasser die Untersuchungsobjeet% mit Weins~iure an- 
zus~uern, mit 90procentigem Alkohol zu mischen und das Ganze Jm 
Luftstrom so zu destilliren, dass das Destillat in concentrirter Silberl6sung 
aufgefangen wird. Die Untersuchung der Muskeln scheint Bis cho ff ,  
entgegen den Ansehauungen S o k o 1 o f f '  s, bei Cyanvergiffung yon unter- 
geordneter Bedeutung. Bei acuter Cyanvergiftung geht Cyanwasserstoff 
nicht in den Urin t~ber; abgesehen yon dem Magen- und Darminhalte 
wurde der gr6sste Cyanwasserstoffgehalt Jm Blute angetroffen. 

Nachweis des Morphins in Leichentheilen. Bei Yersuchen, welche 
unter Wi lh .  M a r m 6 ' s  Leitung yon H. W a r n e c k e  angestellt wor- 
den sind*) zeigte sieh, class Pepsin in 0,2 ~ Salzs~iure enthaltenden 
LSsungen, sowie Pankreatin in schwach alkaliseher L5sung das Morphin 
nieht wesentlich zersetzen. Naeh vielw6ehentlieher Einwirkung tier ge- 
nannten Agentien im Bratofen auf L6sungen, welche sowohl Morphin 
allein, als Morphin und Chinin enthielten, konnte ersteres durch Am- 
moniummolybdat enthaltende Schwefels~iure (F r 5 h d e - B'u c k i n g h a m'- 
sches Reagens) noeh nachgewiesen werden; selbst naeh gonaten gaben 
diejenigen L~sungen, welche reichlich Schimmelbildung angesetzt hat- 
ten, eine sehr sehwache Morphinreaetion, die bei den sehimmelfreien 
LSsungen jedoch ganz deutlieh erhalten werden konnte. Pepsin und 

*) Pharm. Zig. 28, 334. 
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Pankreatin aben demnach ~v~hrend langer Zeit keinen wesentliehen Ein- 

fluss auf das Morphin aus. *) Wie andere Alk~loide widersteht aueh 

das Morphin innerhalb f~nlender thieriseher Theile lange Zeit der Zer- 

.setzung. M a r m ~  konnte in 100g  zerhackter Schweineleber, welehe 

mit 0,01 g Morphinhydrochlorid (in wgssriger LSsung) versetzt und 8 

Wochen unter steter Erneuerung des verdunstenden Wassers im offenen 

Bechergl~se im Briitofen gestanden h~tte, Morphin noeh mit ~ller Sicher- 

heir eonstatiren. 

lqaeh einer sehr zeitraubenden vergleichenden Untersuchung iiber 

die versehiedenen Methodhn des Morphinnachweises hat ¥erfasser als 

besten Weg das Morphin in thierisehen Sekreten ~ufzufinden die Unter- 

suchung des Harnes**) naeh folgendem Gange erprobt:  

Der zu untersuchende H a r n  g i rd ,  naehdem Farbe,  Quantit~t, spe- 

eifisches Gewicht und Reaction notirt  sind, weni~ e~" eiweissfrei***) ist, 

mit verd~nnter Salzsiiure ( ! : ~ )  verset~t, so class er dentlieh sawer t e a -  

girt  und, falls sehr grosse Quantitgten zu nntersuehen sind, in versehie- 

denen SehaIen zu Portionen von hSchstens je 300 cc vertheilt, auf dem 

*) Dassalbe gilt nach W g r n e c k e ' s  Versuchen yon Nareotin, Atropin, 
Strychnin, Veratrin, Colchiein. 

**) Speiehel und M~gensaft kSnnen mit dem vialfaehen Volumen Spiritus 
ge~gllt und dann weiter nach dam unten f[~r ttarn angagabenen G~nga behan- 
del~ werden. Blur wird mit seinem gleieben Gewicht kalt gesgttig~ar Glauber- 
salzlSsnng versetzt, mit Essigs~ura angesguert, kurze Zeit gekoeht, ans Fi]trat 
und W~sehwassern das Glaubersalz auskrystallir~ und nach dem Abktihlen mit 
Spiritus vollst~ndig ~usgefSllt, die Fgllung mit Spiritus ausgewaschen, Filtrat 
und Wasehwasser yon Spiritus befreit und tier saura wgssrige Riiekstand mit 
Amylalkohol weiter bah~ndelt. 

Leber, Lunge, Niere, Hlrn vergif~eter Thiere werdan fain zarhack~, mit 
salzs~turehaltJgem Wasser w~rm extrahirt, untar Auspressen eolirt und die Co- 
l~tur wie Ham, jadoch mit dem Untersehiede behgndelt, dass der yon Spiritus 
befreite, saure, w5ssrige l~iekstgnd vor dem Piltriren mit einer ~ischung aus 
gleichen Theilen Aether und Chloroform ausgeschiittelt, sodann in der angage- 
benen Weise welter verfahren wird. Geformte Dejec~ionen werden bei 50--800 C. 
im Luftbgde rasch getrocknet, gepulvert, mit salzsgurahgltigem Spiritus extr~hirt, 
mit Spiritus gri~ndlich gusgewasehen, die Filtrate naeh Zusatz yon W~sser var- 
dunstet, der w/~ssrige Verdunstungsr%kstand nach vSlliger Abki~hlung filtrirt, 
mit Chloroform und Aether ausgeschiittelt etc. 

***) Wenn der Ham reich an Eiweiss is~, wird derselbe vor dar Unter- 
suchung ~uf h~orphin naeh P ernum's  Vorgang mit dem gleichen Volumen kalt 
gesgttigter GlgubersalzlSsung nnd Essigsgure behandelt. Diabetische Harna wer- 
den wie gewShnliche behandelt. 



636 ]3ericht: Specielle ~nalytische Me~hoden. 

Wasserbade bei niederer Temperatur m6glichst raseh auf 1/lo--1/20 seines 
Volumens mit tier Vorsicht eingedampft, dass w~hrend des Einengens 
nichts an der Sehalenwand oberhalb des Flassigkeitsniveau's eintroeknet. 
Der Rackstand muss ganz d~nnfl~ssig sein und wird, naehdem er vSllig 
erkaltet ist, naeh und nach und, um ein harziges Zusammenballen des 
entstehenden Niederschlags zu vermeiden, unter fleissigem Umrahren mit 
kleinen Portionen Spiritus yon 0,83 spee. Gew. so lange versetzt, bis 
der letztere in einer gekl~rten Portion keine Trabung mehr veranlasst. 
Naeh 24 Stunden wird der fltissige Theil auf ein mit Spiritus ange- 
feuehtetes Filter gebraeht und tier floekige oder krt~melige Niederschlag 
mit frisehem Spiritus wiederholt durchgerahrt und auf dasselbe Filter 
gebraeht und schliesslieh Sehale und Filter noch mit frischem Spiritus 
gut ausgewasehen. Hat der Niedersehlag sieh in tier Schale harzig lest- 
gesetzt, so wird er in wenig heissem Wasser gel6st, naeh v611iger Ab- 
kt~hlung wieder mit Spiritus vorsichtig ausgef/~llt, filtrirt und das Filtrat 
mit dem ersten vereinigt. Die vereinigten Filtrate werden auf dem 
Wasserbade in oftener Sehale wieder mit der Vorsieht, dass niehts an 
der Schalenwand oberhalb der Flassigkeit eintrocknet, yon Sloiritus v611ig 
befreit, nSthigenfalls wird etwas Wasser zugesetzt. Der saure, w~tssrige 
Rackstand bleibt einige Zeit stehen, um ihn sp/~ter yon etwa gebildeten 
Ausseheidungen abzufiltriren, wobei Seh~le und Filter stets gut naeh- 
zuw~schen sind. Das Filtrat wird in kleinem Becher auf 60o--70 o er- 
w~rmt, in einen Seheidetriehter gebraeht: der Becher mit heissem Wasser 
nachgesp~ilt uad dieses mit ersterem vereinigt. Das Ganze scht~ttelt 
man nun wiederholt mit frisehen Quantit~ten heissem Amylalkohol yon 
80 ° - -90  o C. aus, bis letzterer sieh nieht mehr erheblich f/~rbt. Zweck- 
m~ssig 1/~sst man die Flassigkeiten im Sel~eidetriehter nach jeder Aus- 
sch~ttelung vOllig erkalten, damit eine mOglichst vollst~ndige Scheidung 
eintritt. Die mSgliehst entf~rbte, saure, w~ssrige Flt~ssigkeit wird dann 
auf dem Wasserbade erw~rmt, mit Ammoniumhydroxyd sehwack alkalisch 
gemaeht und nun wieder im Scheidetrichter mit heissem Amylalkohol 
wiederholt und anhaltend gesch~ittelt. Sogleieh naeh der Scheidung der 
beiden Flfissigkeiten l~sst man die untere w~ssrige Schicht his auf einen 
kleinen Rest ablaufea und den ~brigen Inh~lt des Seheidetriehters sieh 
w~hrend 3 ~ 6  Stunden klgren. Dann erst l~sst man den w~ssrigen 
Theil vollst~ndig ablaufen and filtrirt den Amylalkohol dutch ein ge- 
troeknetes, kleines Filter, um den letzten Rest yon Wasser- wegzunehmen. 
Der filtrirte Amyl~lkohol f~rbt sieh bei sofortigem Verdunsten auf dem 
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Wasserbade h~ufig grtin und blau, was rait einer Zersetzung yon Morphin 
verbunden ist. Ura der letzteren zuvorzukoraraen, schtittelt raan den 

Araylalkohol rait heissera Wasser, welches etwas Salzs~ure enth~lt, l~sst 
kliiren, trennt die wi~ssrige Fltissigkeit und schtittelt den Araylalkohol 
noch wiederholt rait neuen Portionen Wasser, bis dasselbe nicht raehr 
sauer reagirt. Die vereinigten wiissrigen Ausztige kann raan auf dera 
Wasserbade einengen und, falls sie sich dabei f~rben~ wieder wie vorher 
mit Araylalkohol .reinigen, dann vorsiehtig araraoniakalisch machen und 
schliesslich rait heissera Araylalkohol ausschtitteln. Letzterer l~sst sieh 
nun in verschiedenen Porzellansch~ilchen, ohne dass Verfiirbung eintritt, 
anfangs auf dera Wasserbade, sp~ter bei gewShnlicher Teraperatur ver- 
jagen. Der Rtiekstand muss farblos "sein, so dass die Identit~ttsreactionen 
sieh ohne Weiteres darait anstellen lassen. 

Die detaillirt angegebenen Vorsichtsraaassregeln sind sorgf~ltig inne 
zu halten. Auch E. S c h e i b e * )  hat einen i~hnlichen Weg zur Rein- 
gewinnung des Morphins aus Leichentheilen angegeben, ich begniige 
raich jedoch, bier auf das Original aufmerksara zu raachen. 

Ira k~ufiiehen Arayla]kohol hat L u d w i g  H a i t i n g . e r * * )  his zu 
0,I  off Pyridin und andere Basen gefunden. Diese Mengen sind gross 
genug, ura bei gerichtlich-cheraischen Untersuchungen das Urtheil der 
Experten zu trtiben;***) der for solche Untersuchungen verwendete 
Araylalkohol sollte daher stets durch Ausseht~tteln rait Saure gereinigt 
sein. Ich beraerke hierzu~ dass ein solches Ausschtitteln rait S~ure allein 
nieht gent~gt, der ft]r geriehtliche Untersuehungen, und besonders zur 
Extraetiou des Morphiums verwendete Araylalkohol vielraehr stets noeh 
durch erneute Destillation kurz vor dera Gebrauch gereinigt werden 
rauss. Geschieht dies nich L so finder man h~ufig eine Jods~iure stark 
reducirende Substanz in den auf I~Iorphiura zu priffenden Rtickst~nden, 
deren Anwesenheit wenigstens den Werth der Jods~ure-Reaction des 
Morphiuras illusorisch raacht. W . L .  

*) Pharm. Zeitschr. f. Russland 22~ 49. 
**) ~onatshefte fiir Chemie ~ 688. 

***) Ueber eine weitere, namentlich bei Anstellung physiologischer Versuche 
zu beriicksichtigende Fehlerquelle vergl. G. B e rger  on und L ' H o t e  (Comptes 
rendus 91~ 390). Die Autoren machen haupts~chlich auf die ~oxische Wirkung 
des Amylalkohols aufmerksam, welche sich stSrend geltend macht, wenn noch 
Spuren desselben in den physiologisch zu priifenden VerdunstungsriickstSnden 
zuriick geblieben sind. 


