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58. Eo ber t 0 t t o : Deber Darstellung von Schwefelwaeeerstoff bei 
gerichtlich-chemischen Untereuchangen. 

[Aus dem Laboratorinm des Polytechnikums zii Hraunschweig.] 
(Vorgetragen in der Sitzuiig von Hrn. F. Tiemauu.) 

Ich habe in der letzten (der fiinften) von mir im Jahre 1875 bear- 
beiteten Auflage der ,Anleitung zur Ausmittelung der Gifte und zur 
Erkennung der Blutflecken bei gerichtlich-chemischen Uritersuchungen" 
von J u l i u s  O t t o  auf S. 104 und 105 in einer liingeren Anrnerkung 
mich iiber eiiien Gegenstand, die Darstellung von Schwefelwasserstoff 
bei gerichtlich- chemischen L'ntersuchungen, ausgelassen, der, wie ich 
glaube, fur die forensische Chemie von nicht zu unterschiitzender 
Bedeutung ist.. Da jene Auslassungen die gebiihrende a l l g e m e i n e  
Beachtong nicht gefunden zu haben scheinen, vermuthlich, weil sie 
nicht a n  dem passenden Orte publicirt wurden, so halte ich es fir 
angezeigt, den in meinem Laboratorium mittlerweile weiter verfolgten 
Gegenstand , nochmals in diesen weit rerbreiteten ,, Berichten ' zur 
Sprache zu bringen, indem ich hoffe, dadurch ein allgemeines Inter- 
esse fiir denselhen und so eine Discussion iiber denselben anzuregen ]). 

Man pflegte friiker das Schwefelwasserstoffgas fiir- gerichtlich- 
chemische Untersuchungen uubedenklich aus rohen Materialien, ge- 
wohnlich aus dem Schwefeleisen des Handels mittelst roher Schwefel- 
saure oder Salzsiiure darzustellen, vermuthlich , weil man die Erik 
arehung von Arsenwasserstoff i n  einer Fldssigkeit, in welcher sich 
Schwefelwasserstoff entwickelt , nicht fiir mBglich hielt. Reins der 
alteren sich mit der Ausmittelung der Gifte beschaftigenden Werke 
weist, so weit niir bekannt, auf die Moglichkeit einer Beimengung 
von Arsenwasseratoff hin, wenn zu der Entwicklung des Schwefel- 
wasserstofis arsenhaltige Materialien angeaandt  werden und macht 
auf die aus einer solchen Verunreinigung sich unter Umstanden erge- 
benden Conseqoenzen aufmerksam. Das haufige Auffinden geririger 
Mengen von Arsen bei Uebungsanalysen FOU Seiten der Praktikanten 
in arsenfreien Objecten veranlasste schon im Jnhre 1869 J. Otto  
durch seinen Assistenten, Hrn. Dr. W. I( u b e 1, der Quelle desselben 
nachspiiren zu lassen, und so fand dieser, dass in dem aus unreinen, 
arsenhaltigen Materialien dargestellten Schwefelwasserstoffgase Arsen- 
wasserstoff enthalten ist. Ale Hr. K u b e l  gewohnliches Schwefeleisen 
aus den Hutten von O k e r  am Harze durch reine, arsenfreie Schwe- 
felsliure oder Salzslure zersetzte, das sich entwickelnde Gas,  nach 
sorgfaltigem Waschen mit R a w e r ,  iu erwiirmte, reine, arsenfreie, Sal- 

I )  Etwaige giItige Mittheilnngen llber einschli4gige Erfshrungen werde ich stets 
dankbar entgegennehmen und eventuell fZlr die nYchste Anflage der ,, Busmitteluog" 
verwerthen. 



peterslure hineintreten liess, erhielt e r  eine FICssigkeit, die, nach Ent- 
fernung der Salpeterslure, im Marsh’schen Apparate etete echwache 
Arsenspiegel gab; weit s t i rkere  Spiegel lieferte ein Schwefelwasser- 
stoffgas, welches aus demeelben Schwefeleisen unter Anwendung von 
arsenhaltiger Saure dargestellt wurde. Spater fand auch M y e r s  bei 
Gelegenheit seiner Untersuchung : Ueber die Zersetzungstemperatur 
des Schwefelwasserstoffgases‘ (vergl. seine vom Juni  1871 datirten Mit- 
theilungen dariiber, sowie iiber arsenhaltiges Schwefelwasserstoffgas in 
den Annalen der Chemie und Pharmacie Bd. 159 rcsp. S. 124 u. 127), 
dasa Arsenwaeserstoff und Schwefelwasserstoff bei gewohnlicher Tem- 
p.eratur neben einander bestehen konnen, hob hervor, dass dem aus 
unreinen Materialien entwickelten Schwefelwasserstoffgase Arsenwas- 
serstoff beigemengt sei und wies auf die Bedeutung dieser Thatsache 
fiir die gerichtliche Chemie hin. M y e r s  ist der Ansicht, dass die 
Bildung von Arsenwasserstoffgas auf den Arsengehalt der Siiuren und 
nicht auf den des Schwefeleisens zuriickzufihren sei. Er nimmt an, 
dass der Schwefelwasserstoff zuntichst aue  der arsenigen Sliure oder 
dem Chlorarsen der SIiuren Arsentersulfid erzeuge , und dass die- 
ses sodann durch den in Folge des Gehaltes des Schwefeleisens an 
metallischem Eisen sich gleichzeitig entwickelndeii Wasserstoff zu 
Arsenwasserstoff (und Schwefelwasserstoff) reducirt wurde. Wasser- 
stoff in statu nascendi entwickelt nLmlich, wie M y e r s  fand, aus 
frisch gefiilltern (von arseniger Saure freiem) Arsentersulfid Arsen- 
wasserstoff neben Schwefelwasserstoff. Ich kann diese Angabe be- 
stiitigen und noch hinzufiigen, dass compactes (vorher geschmolzenes) 
Arsentersulfid durch nascirenden Wasserstoff selbst dann nicht reducirt 
wird, wenn es in fein gepulvertem Zustande der Einwirkung des 
Gases ausgesetzt wird. Aber ich glaube, gestiitzt auf die Resultate 
der oben erwahnten K u bel’schen und zahlreicher eigener Versuche, 
bei welchen aus r o h e m  Schwefeleisen 1) und r e i n e n  Siiuren stets 
ein arsenwasserstoffhaltiges Schwefelwasserstoffgas erhalten wurde, 
dass auch das Schwefeleisen bei der Bildung des Arsenwasserstoffs 
eine Rolle spielt. Ich vermag natiirlich nicht zu sagen, weshalb M y e r s  
bei Einwirkung von reinen Sauren auf Schwefeleisen ein von Arsen- 
wasserstoff freies Schwefelwasserstoffgas erhielt? - miiglich , dass er 
zufallig ein arsenfreies Schwefeleisen zu seinen Versuchen benutzte, 
miiglich aber auch, dass bei einem geringen Gehalte des Schwefel- 
wasserstoffs a n  der Arsenverbindung die von ihm zum Nachweis der- 
selben benutzte Methode der niithigen Schiirfe entbehrt 2). 

1) Aus verschiedenen Quellen. 
2)  Ich werde an einem andereo Orte meine Versuche ausffihrlich beschreiben. 

Hier beschrknke ich mich darauf, zu bemerken, dass bei denselben das sich ent- 
wickelnde Gas zunachst durch Kalilauge von dern Schaefelmasserstoff befreit und 
daon in mbs ig  erwtirmte, reine SalpetersPure eingeleitet wurde. Den bei der Ver- 
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Miige nun aber auch die Sache liegen, wie sie wolle, d. h. das  
Schwefelwasserstoffgae arsenhaltig werden in  Folge des Gehaltes der 
Siiuren oder des Schwefeleisens a n  Arsen, oder mogen beide Factoren 
dabei mitwirken - in jedem Falle ist ein so verunreinigtea Schwefel- 
wasserstoffgas bei gerichtlich - chemischen Untersuchungen nicht an- 
wendbar. Kommen namlich in der mit dem Gase zu behandelnden 
(in iiblicher Weise durch sogen. ZerstBrung der Objecte mit Salzsaure 
und Ealiumchlorat erhaltenen) Fliissigkeit Korper vor, die auf Arsen- 
wasserstoff oxydirend wirken (2. B. leicht reducirbare Metalloxyde 
oder Chloride, . wie Kupferchlorid, Antimonchlorid), so resultirt be- 
greiflich auch bei Abwesenheit von Arsenverbindungen in  der Fliis- 
sigkeit ein arsenhaltiger Niederuchlag, mindestens ist die Miiglichkeit 
der Entstehung eines solchen nicht husgeschlossen. Ebenso, wenn 
man vor der Behandlung mit Schwefelwasserstoff nicht jede Spur von 
freiem Chlor durch Erwarmen aus der Fliissigkeit entfernte. Es i s t  
d e a h a1 b b a s b e i 
f o r e n s i s c h e n  U n t e r s u c h u n g e n  ILUS r e i n e n  ( a r s e n f r e i e n )  
M a t e r i a l i e n  d a r z u s t e l l e n .  D r a g e n d o r f f  betont denn auch in der 
letzten (zweiten) Auflage seines ausgezeichneten Werkes: Die ge- 
richtlich-chemische Ermittelung von Giften in  Nahrungsmitteln U.S. w.' 1) 

auf S. 15 in einer beeonderen Anmerkung unter Hinweisung auf die 
oben erwahnten Beobachtungen von M y e r s ,  dass die zur Entwiclre- 
lung ron Schwefelwasserstoff dienenden SIuren durchaus nicht arsen- 
baltig sein diirften, weil solche Sauren eine Verunreinigung des Ga- 
ses mit Araeuwasserstoff bewirkten, und dass auch das Schwefeleisen 
aus arsenfreiem Material hergeetellt sein miisse. Er stellt (nach e i w r  
brieflichen Mittheilung an mich) das Schwefel%isen aus gewaschenen 
(mit Sodaltisung?) Schwefelblumen und miiglichst reinem Schmiede- 
eisen dar  und benutzt zur Zersetzung die ersten Antheile, wzlche 
bei der Rectification der ScbwefelsHure gewonnen werden. Diese ent- 
halten allerdings Oxyde des Stickstoffs, sind aber frei yon Arsen a ) .  

u n  er 1 ass 1 i c h , S c h w e f e l  w as  s e r s t o f f gas  

dampfung derselben bleibenden Ruckstand prUfte ich in dern Marsh'schen Apparate 
auf Arsen M y e r s  leitete dns zu prUfende Gas direct durch eine Uforniige Rohre, 
die er in einem Queckailberbade bis zum Siedepunkte des Metalls erhitzte, und 
schloss dann aus der Bildung eines orangegelben Anflugs in den Rohren auf einen 
Gehalt des Gases an Arsenwasserstoff. Arsenwasserstoff und Schwefelwasserstoff 
zersetzen sich nlmlich bei hoher Temperatnr unter Bildung von Schwefelaraen. 
Mir acheint es nicht unwahrscheinlich, dass bei geringeru Gehalte des Gases an 
Arsenwasserstoff die anf die Gegenwart von Schwefelarsen hindeutende Farbe durch 
die des in Uberwiegender Menge (nus dern fur sicb zersetzt werdenden Schwefel- 
wasserstoff) sich aasecheidenden Schwefels vollig rerdeckt werden kann. 

I )  Petereburg, 1876. 
2 )  In dem von F e h l i n g  fUr das .neue Handworterbuch der ChemieU bearbei- 

teten Artikel Uber Ermittelung und Abncheidnng des Arsens bei gerichtlichen C'n- 
tersuchungen findet sich keine Angabe Uber die Darstellung des dabei erforder- 
lichen Sehwefelwasseratoffs. In der letzten (14.) Auflage der Anleitung zur quali- 
tativen chemischen Analyse yon F r e s  e n i u s  (Braunschweig 1874) ist in dem Capitel 
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Ich empfehle, das  Gas  aua Schwefelcalcium, welches man sich leicht 
durch Gliihen von Gyps mit Hohle darcuetellen vermag, durch reine 
8alcsiiure zu entwickeln. Wenn wan die Saure tropfenweise - z. H. 
mittelat einee sogen. Scheidetrichters - zu dem mit wenig Wssser 
iibergossenen Schwefelcalcium fliessen lasst und dieses in groben 
Stiicken anwendet, so resultirt ein ruhiger und gleichmiissiger Strom 
ron reinem und auch v o n  W a s s e r s t o f f  f r e i e m  Schwefelwasscr- 
stoff 1). Die Abwesenheit von Wasserstoff in dem sich entwickelndexi 
Oase,  achon an sich fur die Verwendung desselbeii nicht ohue Be- 
deutung y gewiihrt den weiteren Vortheil , dass dem .Schwefelwasser- 
stoff selbst bei einem Gehalte der Sauren an Arsenverbindungen sich 
kein Arseiiwasserstoff beimengen kann. M o h r  empfiehlt in seiner 

Chemischen Toxicologie fur 'gerichtliche Uutersuchungen ' (Braun- 
schweig 1874) lruf S .  21 das Schwefelwasserstoffgas lrus Schwefelbarium 
mittelst Salzsiiure zu entwickeln a ) .  - 
.fiber Auftindung anorganischer Gifte in Speisen, Leichnamen u. s. W. in gericht- 
Itch-chemischen FUllen (S. 376  u. flgde.) nur gesagt, dass zu einer solchen Unter- 
snchung nur Geftisse und Keagentien genominen werden dilrfen, von denen man in 
Folge sorgRltigster Auawahl und Prilfung ilberzeugt sein konne, dass sie f'rei von 
Amen, wie Uberhaupt von schweren Metallen und anderen Vernnreinigungen seien ; 
wogegen F r e s e n i u s  zn einem Vorschlage von M d h u ,  das Schwefeleisen dnrch 
Znsammenschmelzen von Pyrit und Schwefel darzustellen, (Ztschrft. d. allgeni. iisterr. 
Apothekervereins Bd. 14, S. 413) iin 16. Bande seiner Ztschrft. f i r  analyt. Chem. 
auf S. 229 bemerkt: ,Ich verfehle nicht darauf aufmerksam zu machen, dass dem 
Schwefelwasserstoffgaae , welches PUS nach M d  h u's Vorschlag bereitetem Schwelel- 
eisen gewonnen wird, Arsen- und Antimonwasseretoff beigemengt sein kann,  wenn 
der verwandte Pyrit Arsen oder Antimon enthlllt. Es v e r d i e n t  d i e s e s  B e a c h -  
w n g  n a m e n t l i c h  h i n s i c h t l i c h  g e r i c h t l i c h e r  U n t e r s u c h u n g e n .  Auch in 
D u f l o s '  .Handbuch der angewandten gerichtlich-chemischen Analyse der chemischen 
Gifte" (Breslau und Leipzlg 1878) vermisse ich mindestens einen bestimmten Hin- 
weis auf die mit der Anwendung eines aus unreinen Materislien dargestellten Schwe- 
felwasserstoffgases hei gerichtlich-chemischen Untersuchiingen verbundenen Gefahren. 
Auf k. 273, wo u. A. die Darstelliing des Gases besprochen wird, empfiehlt D u f l o  s 
uur dasselbe zu waschen und sagt, dass das unter Anwendung von kiinstlichem 
Schwefeleisen und arsenfreier verdunnter Schwefelsilure gewonnene Gas mehrentheile 
freies Wasserstoflgas heigemengt enthielte, wilhrend Schwefelantimon und arsenfreie 
Salzsiture, wasserstoffgasfreies Scliwefelwasserstoffgas lieferten. Auch S o n  n e n  s c h e i n  
schreibt itt seinem allerdings echon irn Jahre 1869 erschienenen Handbuche der 
gerichtlichen Chemie" nicht vor, das Gas aus reinen Materialien darzustellen. 

1) Hr. Apotheker Dr. G r o t e ,  der hier vonugsweise mit forensischenuntersuchun- 
gen betraut wird, bedient sich in Folge der ihm bekannten, i n  Laboratorium von J. 
0 t t  o gemachten Beobachtungen schon seit vielen Jahren und vor dem Bekannt- 
werden der Ueobachtungen von M y e r s  zur Entwickelung von Schwefelwasserstoff bei 
sulchen Untersuchungen des Schwefelcalciums. 

2, Er hebt auf 5.19 u. fgde. i n  Abschnitte: .Behandlung mitScbwefelwasserstorfY 
nur hervor, dass das atla Schwefeleisen entwickelte Gas in Folge des regelmilssipn Gehal- 
tes voii jenem an ungeschwefeltem Eisen freies Wasserstoffgas enthielte, nuf die Be- 
deutung der Heobachtungen von M y e r s  f i r  die gerichtliche Chemie macht er nicht 
aufmerksam. Mo h r  sagt ferner an dieser Stelle: 3,Nicht selten liest man in toxicologi- 
when Lehrhtichern die Anleitung, dass man 12 oder 24 Stundeo lang einen Strom 
8chwefelwasser~tofas durch e i n e  F1 U s s i g k e i t  hindurch leiten 8011. Dies ist eine 
gunz nutzlose Verscbsendung von Zeit, MUhe und Reagene, denn in allen diesen 

.. _ ~ _  - 
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Ob, wie M y e r s  am Schlusse seiner Mittheilung uber arsenhaltiges 
Schwefelwasserstoffgtrs vermuthet, das  im normnlen Thiei korper auf- 
gefundene Amen auf den Gehalt des bei der Abacheidung benutzten 
Schwefelwasserstoffgases a n  Arsenwasserstoffgas zuriickzufiihren eei 
oder nicht, wage ich nicht zu entacheiden; bei ohjectirer AbwHgung 
des npro und contraY gegeneinander wird man sich jedoch nicht ver- 
hehlen kiinnen, dess die Moglichkeit dieser Abstammung des gefun- 
denen Arsens uicht trusgesehlossen ist. 

59. K. P r e i s  and B. Baymann. Ueber Einwirknng von Jod anf 
aromatische Verbindungen mit langen Seitenketten. 

(Eiugegaogen am 7. Februar 1879 ; verl. in der Sitzung von Hru. A. P in  II e r.) 

Die Einwirkuog von Jod auf verschiedene Terpentinolsorten 
wurde schon friiher zu wiederholten Malen (KekulB,  O p p e n  h e i m  
und S. P f e f f )  untersucht und die Bildung bedeutender Mengen von 
Cymol konstatirt. -418 wir gelegentlich eine in dieser Richtung 
nicht untersuchte Terpentinolsorte 1) mit J o d  behandelten, traten Er- 
scheinungen auf, welcbe ein eingehenderes Studiurii dieser Reaction 
wiinschenswerth erscheinen liessen. Im Verlnufe der einschllgigen 
Arbeiten versuchten wir auch die Einwirkurig von Jod  auf Terpen- 
tinol bei hoheren Temperoturen in geschlossenen Riihren und geltrng- 
ten zu folgenden Resultaten. 

Fl l leu handelt es sich nur uin sehr kleine Mengen zu fi l lender Substnnz, die ebenso 
sicher durch die Lquivalente Menge Gas, als durch die hundertfache au~gelli l l t  wer- 
den konnen." - Bei aller Anerkennung der Verdienste M o h r ' s  und der Beife 
seines Urtheilc bekundet diese Ansicllt, vorausgesetzt , dass unter .Fliissigkeit" die 
bei der Zeratorung der Ohjecte mittelst Salzsllure uud chlorsaurein Kaliuiii resulti- 
rende Losung verstanden wird, denn doch eine geringe'lienntnisa der thststichlirhen 
Verhllltnisse. Wer sich praktisch init gerichtlicben Untersnchungen beschhftigt hat, 
dcm kann es  nicht entgungen sein,  dass in der Regel eine iiquivnlente BIenge von 
Schwefelwassserstoff zur Aushillung derbletnlloxyde nus der Flibsigkeit weitaus unzul~ing- 
lich ist, dass man oft erst durch stundenlanges Einleiten dieFliissigkeit mit dem Gase silt- 
tigen knnn, ja, doss blufig die gesllttigte Fliissigkeit nach einigeni Stehen nn einem 
nilssig wnrmen Orte keinen freien Scbwefelwasserstoff niehr euthtilt. Der Grund bierfUr 
scheint mir ineinem Gebalte der FlUssigkeitan bei der ,Zerstorung"sich bildenden Korpern 
zu liegen, die durcb Schwefelwasserstoff chemisch vertindert wcrden. Ea ist eine bekannte 
Thatsnchc, dass meiatens hei der Behandlung der FlUssigkeit mit  Schwefelelwasserstoff, 
auch wenn dieselbe keine fi l lbaren Metnllverbiudungen euthlllt, eiu Niederschlag entsteht, 
und dase dieser u. A. grosse Mengen freien Schwefels enthillt. Neuerdiogs wurde bei 
Uebungsanalyaen wiederholt in meinem Laboratorium beobaclitet , dam die nus der  
Zerstorung von Fleisch oder Gemuse sich ergebende, snure Flilssigkeit beim Ueber- 
a t t i gen  mit Animoniak eine reichliche Menge von Chloroform fallen lieas, woraus 
man wohl den Schluss ziehen dnrf, dads sich Chloralbgdrat bei der Zerstorung ge- 
bildet hatte. 

1 )  Dasselbe wurde als ,, Wiener-Neustldter Terpentiuol" von der Prnger Firma 
R o s s l e r  bezogen und zu den Unterauchungen specie11 der 'bei  152-154O destil- 
lirende Hauptbestnndtheil nnch vorhergehender Behandlung init h'atronlauge bebufs 
Entfcrnung etws anwesender Harze etc. verwendet. 




