58. Robert Otto: Ueber Darstellung von Schwefelwasserstoff bei
gerichtlich-chemischen Untersuchungen.
[Aus dem Laboratorium des Polytechnikums zu Braunschweig.]
(Vorgetragen in der Sitzuug von Hrn. F. Tiemaun.)

Ich habe in der letzten (der fiinften) von mir im Jahre 1875 bear-
beiteten Auflage der , Anleitung zur Ausmittelung der Gifte ound zur
Erkennung der Blutflecken bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen®
von Julius Otto auf 8. 104 und 105 in einer lingeren Anmerkung
mich iiber einen Gegenstand, die Darstellung von Schwefelwasserstoff
bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen, ausgelassen, der, wie ich
glaube, fiir die forensische Chemie von nicht zu unterschitzender
Bedeutung ist.. Da jene Auslassungen die gebiihrende allgemeine
Beachtung nicht gefunden zu baben scheinen, vermuthlich, weil sie
nicht an dem passenden Orte publicirt worden, so halte ich es fiir
angezeigt, den in meinem Laboratorium mittlerweile weiter verfolgten
Gegenstand, nochmals in diesen weit verbreiteten ,Berichten“ zur
Sprache zu bringen, indem ich hoffe, dadurch ein allgemeines Inter-
esse fiir denselben und so eine Discussion iiber denselben anzuregen?).

Man pflegte frilher das Schwefelwasserstoffgas fir_ gerichtlich-
chemische Untersuchungen unbedenklich aus rohen Materialien, ge-
wohnlich aus dem Schwefeleisen des Handels mittelst roher Schwefel-
siure oder Salzsiure darzustellen, vermuthlich, weil man die Eut-
stehung von Arsenwasserstoff in einer Flissigkeit, in welcher sich
Schwefelwasserstoff entwickelt, nicht fir mdglich hielt. Keins der
ilteren sich mit der Ausmittelung der Gifte beschifiigenden Werke
weist, 80 weit mir bekannt, aof die Moglichkeit einer Beimengung
von Arsenwasserstoff hin, wenn zu der Entwicklung des Schwefel-
wasserstoffs arsenhaltige Materialien angewandt werden und macht
auf die aus einer solchen Verunreinigung sich unter Umstinden erge-
benden Consequenzen aufmerksam. Das hidufige Auffinden geringer
Mengen von Arsen bei Uebungsanalysen von Seiten der Praktikanten
in arsenfreien Objecten veranlasste schon im Jahre 1869 J. Otto
durch seinen Assistenten, Hrn. Dr. W. Kubel, der Quelle desselben
nachspiiren zu lassen, und so fand dieser, dass in dem aus unreinen,
arsenhaltigen Materialien dargestellten Schwefelwasserstoffgase Arsen-
wasserstoff enthalten ist. Als Hr. Kubel gewdhnliches Schwefeleisen
aus den Hiitten von Oker am Harze durch reine, arsenfreie Schwe-
felsiure oder Salzsiure zersetzte, das sich entwickelnde Gas, nach
sorgfiltigem Waschen mit Wasser, in erwirmte, reine, arsenfreie, Sal-

1) Etwaige giitige Mittheilungen tiber einschldgige Erfahrungen werde ich stets
dankbar entgegennehmen und eventuell fiir die ndchste Auflage der ,Ausmittelung*
verwerthen.
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petersdure hineintreten liess, erhielt er eine Fliissigkeit, die, nach Ent-
fernung der Salpetersiiure, im Marsh’schen Apparate stets schwache
Arsenspiegel gab; weit stirkere Spiegel lieferte ein Schwefelwasser-
stoffgas, welches aus demselben Schwefeleisen aunter Anwendung von
arsenhaltiger Siure dargestellt wurde. Spéter fand auch Myers 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 resp. S. 124 u. 127),
dass Arsenwasserstoff und Schwefelwasserstoff bei gewdhnlicher Tem-
peratur neben einander bestehen kénnen, hob hervor, dass dem aus
unreinen Materialien entwickelten Schwefelwasserstoffgase Arsenwas-
serstoff beigemengt sei und wies auf die Bedeutung dieser Thatsache
fir die gerichtliche Chemie hin. Myers ist der Ansicht, dass die
Bildung von Arsenwasserstoffgas auf den Arsengehalt der Sduren und
nicht auf den des Schwefeleisens zuriickzufihren sei. Er nimmt an,
dass der Schwefelwasserstoff zunichst aus der arsenigen Séure oder
dem Chlorarsen der Siuren Arsentersulfid erzeuge, und dass die-
ses sodann durch den in Folge des Gehaltes des Schwefeleisens an
metallischem Eisen sich gleichzeitig entwickelnden Wasserstoff zu
Arsenwasserstoff (und Schwefelwasserstoff) reducirt wurde. Wasser-
stoff in statu nascendi entwickelt nimlich, wie Myers fand, aus
frisch gefilltem (von arseniger Siure freiem) Arsentersulfid Arsen-
wasserstoff neben Schwefelwasserstoff. Ich kann diese Angabe be-
stitigen 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 erwihnten Kubel’schen und zahlreicher eigener Versuche,
bei welchen aus rohem Schwefeleisen !) und reinen Siuren stets
ein arsenwasserstoffhaltiges Schwefelwasserstoffjgas erhalten wurde,
dass auch das Schwefeleisen bei der Bildung des Arsenwasserstoffs
eine Rolle spielt. Ich vermag natiirlich nicht zu sagen, weshalb Myers
bei Einwirkung von reinen Siuren auf Schwefeleisen ein von Arsen-
wasserstoff freies Schwefelwasserstoffgas erhielt? — moglich, dass er
zufillig ein arsenfreies Schwefeleisen zu seinen Versuchen benutzte,
moglich aber auch, dass bei einem geringen Gehalte des Schwefel-
wasserstoffs an der Arsenverbindung die von ihm zum Nachweis der-
selben benutzte Methode der nithigen Schiirfe entbebrt 2).

1) Aus verschiedenen Quellen.

2) Ich werde an einem anderen Orte meine Versuche ausfithrlich beschreiben.
Hier beschriinke ich mich darauf, zu bemerken, dass bei denselben das sich ent-
wickelnde Gas zuniichst durch Kalilauge von dem Schwefelwasserstoff befreit und
dann in missig erwhrmte, reine Salpetersiure eingeleitet wurde. Den bei der Ver-
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Mbge nun aber auch die Sache liegen, wie sie wolle, d. h. das
Schwefelwasserstoffgas arsenhaltig werden in Folge des Gehaltes der
Siéiuren oder des Schwefeleisens an Arsen, oder mégen beide Factoren
dabei mitwirken — in jedem Falle ist ein so verunreinigtes Schwefel-
wasserstoffgas bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen nicht an-
wendbar. Kommen ndmlich in der mit dem Gase zu behandelnden
(in @blicher Weise durch sogen. Zerstérung der Objecte mit Salzsiure
und Kaliumchlorat erhaltenen) Flissigkeit Kérper vor, die auf Arsen-
wasserstoff oxydirend wirken (z. B. leicht reducirbare Metalloxyde
oder Chloride, .wie Kupferchlorid, Antimonchlorid), so resultirt be-
greiflich auch bei Abwesenheit von Arsenverbindungen in der Flis-
sigkeit ein arsenhaltiger Niederschlag, mindestens ist die Moglichkeit
der Entstehung eines solchen nicht husgeschlossen. Ebenso, wenn
man vor der Behandlung mit Schwefelwasserstoff nicht jede Spur von
freiem Chlor durch Erwiirmen aus der Fliissigkeit entfernte. Es ist
deshalb unerlisslich, das Schwefelwasserstoffgas bei
forensischen Untersuchungen aus reinen (arsenfreien)
Materialien darzustellen. Dragendorff betont denn auch in der
letzten (zweiten) Auflage seines ausgezeichneten Werkes: , Die ge-
richtlich-chemische Ermittelung von Giften in Nahrungsmitteln u.s. w.“ 1)
anf S. 15 in einer besonderen Anmerkung unter Hinweisung auf die
oben erwihnten Beobachtungen von Myers, dass die zur Entwicke-
lung von Schwefelwasserstoff dienenden Séuren durchaus nicht arsen-
haltig sein diirften, weil solche S#uren eine Verunreinigung des Ga-
ses mit Arsenwasserstoff bewirkten, und dass auch das Schwefeleisen
aus arsenfreiem Material hergestellt sein miisse. Er stellt (nach eingr
brieflichen Mittheilung an mich) das Schwefelgisen aus gewaschenen
(wit Sodalésung?) Schwefelblumen und mdglichst reinem Schmiede-
eisen dar und benutzt zur Zersetzung die ersten Antheile, welche
bei der Rectification der Schwefelsiure gewonnen werden. Diese ent-
halten allerdings Oxyde des Stickstoffs, sind aber frei von Arsen 2).

dampfung dergelben bleibenden Riickstand pritfte ich in dem Marsh’schen Apparate
auf Arsen Myers leitete das zu priifende Gas direct durch eine Ufsrmige Réhre,
die er in einem Quecksilberbade bis zum Siedepunkte des Metalls erhitzte, und
schloss dann aus der Bildung eimes orangegelben Anflugs in den Rghren auf einen
Gehalt des Gases an Arsenwasserstoff. Arsenwasserstoff und Schwefelwasserstoff
zersetzen sich n#mlich bei hoher Temperatur unter Bildung von Schwefelarsen.
Mir scheint es nicht unwahrscheinlich, dass bei geringem Gehalte des Gases an
Arsenwasserstoff die anf die Gegenwart von Schwefelarsen hindeutende Farbe durch
die des in Uberwiegender Menge (anus dem fiir sich zersetzt werdenden Schwefel-
wasserstoff) sich ausscheidenden Schwefels villig verdeckt werden kann.

1) Petersburg, 1876.

%) In dem vou Fehling fur das ,neue Handworterbuch der Chemie bearbei-
teten Artikel tber Ermittelung und Abscheidung des Arsens bei gerichtlichen Un-
tersuchungen findet sich keine Angabe tiber die Darstellung des dabei erforder- .
lichen Sehwefelwasserstoffs. In der letzten (14.) Auflage der Auleitung zur quali-
tativen chemischen Analyse von Fresenius (Braunschweig 1874) ist in dem Capitel



218

Ich empfehle, das Gas aus Schwefelealcium, welches man sich leicht
durch Glihen von Gyps mit Kohle darzustellen vermag, durch reine
Salzsiure zu entwickeln. Wenn man die Sdure tropfenweise — z. B.
mittelst eines sogen. Scheidetrichters — zu dem mit wénig Wasser
iibergossenen Schwefelcalcium fliessen ldsst und dieses in groben
Stiicken anwendet, so resultirt ein ruhiger und gleichmissiger Strom
von reinem und auch von Wasserstoff freiem Schwefelwasser-
stoff 1). Die Abwesenkeit von Wasserstoff in dem sich emiwickelnden
Gase, schon an sich fiir die Verwendung desselben nicht obne Be-
deutung, gewibrt den weiteren Vortheil, dass dem -Schwefelwasser-
stoff selbst bei einem Gehalte der Siduren an Arsenverbindungen sich
kein Arsenwasserstoff beimengen kann. Mohr empfiehlt in seiner
»Chemischen Toxicologie fiir "gerichtliche Untersuchungen* (Braun-
schweig 1874) auf S. 21 das Schwefelwasserstoffgas aus Schwefelbarium
mittelst Salzsiure zu entwickeln ?). —

oliber Auffindung anorganischer Gifte in Speisen, Leichnamen u. s. w,“ in gericht-
lich-chemischen Fillen (S. 876 u. flgde.) nur gesagt, dass zn einer solchen Unter-
sachung nur Gefisse und Reagentien genommen werden dilrfen, von denen man in
Folge sorgfiltigster Auawahl und Priifong éberzeugt sein komme, dass sie frei von
Arsen, wie Uberhaupt von schweren Metallen und anderen Verunreinigungen seien;
wogegen Fresenius zu einem Vorschlage von Méhu, das Schwefeleisen durch
Zusammenschmelzen von Pyrit und Schwefel darzustellen, (Ztschrft. d. allgem. Gsterr.
Apothekervereins Bd. 14, S. 413) im 16. Bande seiner Ztschrft. flir avalyt. Chem.
anf S. 229 bemerkt: ,Ich verfehle nicht darauf aufmerksam zu machen, dass dem
Schwefelwasserstoffgase, welches aus mach Méhu’s Vorschlag bereitetem Schwefel-
eisen gewounen wird, Arsen- und Antimonwasserstoff beigemengt seiu kann, wenn
der verwandte Pyrit Arsen oder Antimon enth#lt. Es verdient dieses Beach-
W@¢ng namentlich hinsichtlich gerichtlicher Untersuchungen. Auch in
Duflos’ ,Handbuch der angewandten gerichtlich-chemischen Analyse der chemischen
Gifte“ (Breslan und Leipzig 1873) vermisse ich mindestens einen bestimmten Hin-
weis auf die mit der Anwendung eines aus unreinen Materialien dargestellten Schwe-
felwasserstotfgases bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen verbundenen Gefahren.
Auf 5. 278, wo u. A. die Darstellung des Gases besprochen wird, empfiehlt Duflos
nur dasselbe zu waschen und sagt, dass das unter Anwendung von kinstlichem
Schwefeleisen und arsenfreier verdiinnter Schwefelsfure gewonnene Gas mehrentheils
freies Wasserstoffgas beigemengt enthielte, withrend Schwefelantimon und arsenfreie
Salzsiture, wasserstoffgasfreies Schwefelwasserstoffigas lieferten, Auch Sonnenschein
schreibt in seinem allerdings schon im Jahre 1869 erschienenen , Handbuche der
gerichtlichen Chemie“ nicht vor, das Gas aus reinen Materialien darzustellen.

1) Hr.Apotheker Dr. Grote, der hier vorzugsweise mit forensischen Untersuchun-
gen betraut wird, bedient sich in Folge der ihm bekannten, im Laboratorium von J.
Otto gemachten Beobachtungen schon seit vielen Jahren und vor dem Bekannt-
werden der Beobachtungen von Myers zur Entwickelung von Schwefelwasserstoff bei
solcben Untersuchungen des Schwefelcalciums. -

%) Er hebt auf 8.19 u. fgde. im Abschnitte : , Bebandlung mit Schwefelwasserstotf«
nur hervor, dass das aus Schwefeleisen entwickelte Gas in Folge des regelmiissigen Gehal-
tes von jenem an ungeschwefeltem Eisen freies Wasserstoffigas enthielte, auf die Be-
deutung der Beobachtungen von Myers fiur die gerichtliche Chemie macht er nicht
aufmerksam. Mo hr sagt ferner an dieser Stelle: »Nicht selten liest man in toxicologi-
schen Lehrblichern die Anleitung, dass man 12 oder 24 Stunden lang einen Strom
Schwefelwasserstoffigas durch eine Flussigkeit hindurch leiten soll. Dies ist eine
ganz nutzlose Verschwendung von Zeit, Muhe und Reagens, denn in allen diesen
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Ob, wie Myers am Schiusse seiner Mittheilung {iber arsenhaltiges
Schwefelwasserstoffgas vermuthet, das im normalen ThierkSrper auf-
gefundene Arsen aof den Gehalt des bei der Abscheidung benautzten
Schwefelwasserstoffgases an Arsenwasserstoffgas zuriickzufithren eei
oder nicht, wage ich nicht zu entscheiden; bei objectiver Abwigung
des ,pro und contra® gegeneinander wird man sich jedoch nichkt ver-
hehlen konnen, dass die Moglichkeit dieser Abstammung des gefun-
denen Argens uicht ausgeschlossen ist.

59. K. Preis und B. Raymann. Ueber Einwirkung von Jod auf
aromatische Verbindungen mit langen Seitenketten.
(Eingegangen am 7. Februar 1879; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Einwirkung von Jod auf verschiedene Terpentinélsorten
wurde schon frither zo wiederholten Malen (Kekulé, Oppenbeim
und 8. Pfaff) untersucht und die Bildung bedeutender Mengen von
Cymol konstatirt. Als wir gelegentlich eine in dieser Richtung
nicht untersuchte Terpentindlsorte !} mit Jod behandelten, traten Er-
scheinungen auf, welche ein eingebenderes Studium dieser Reaction
winschenswerth erscheinen liessen. Im Verlaufe der einschligigen
Arbeiten versuchten wir auch die Einwirkung von Jod auf Terpen-
tin6l bei héheren Temperaturen in geschlossenen Robren and gelang-
ten zu folgenden Resultaten.

Fillen handelt es sich nur um sehr kleine Mengen zu fillender Substanz, die ebenso _
sicher durch die #quivalente Menge Gas, als durch die Lundertfache ausgefdllt wer-
den kdnnen.“ — Bei aller Anerkennung der Verdienste Mohr’s und der Reife
seines Urtheile bekundet diese Ansicht, vorausgesetzt, dass unter , Flissigkeit* die
bei der Zerstdrung der Objecte mittelst Salzshure und chlorsauremn Kalium resulti-
rende Lésung verstanden wird, denn doch eine geringe Kenntniss der thatstichlichen
Verb#ltnisse. Wer sich praktisch init gerichtlichen Untersuchungen beschiiftigt hat,
dem kano es nicht entgangen sein, dass in der Regel eine figuivalente Menge von
Schwefelwassserstoff zur Ausfillung der Metalloxyde ausder Flussigkeit weitaus unzuliing-
lich ist, dass man oft erst durch stundenlanges Einleiten die Flussigkeit mit dem Gase sitt-
tigen kann, ja, dass h#lufig die gesittigte Fliissigkeit nach einigem Stehen an einem
missig warmen Orte keinen freien Schwefelwasserstoff mehr enthiilt. Der Grund hierfiir
scheint mir in einem Gehalte der Flussigkeitan bei der , Zerstérung “ sich bildenden Korpern
zu liegen, die durch Schwefelwasserstoff chemisch verindert werden. Es ist eine bekannte
Thatsache, dass meistens bei der Behandlung der Flissigkeit mit Schwefelelwasserstoff,
auch wenn dieselbe keiue fllbaren Metallverhindungen enthilt, ein Niederschlag entsteht,
und dass dieser u. A. grosse Mengen freien Schwefels enthdlt. Neuerdings wurde bei
Uebungsanalysen wiederholt in meinem Laboratorium beobacltet, duss die aus der
Zerstdrung von Fleisch oder Gemilse sich ergebende, saure Flissigkeit beim Ueber-
sittigen mit Ammoniak eine reichliche Menge von Chloroform fallen liess, woraus
man wohl den Schluss ziehen darf, dass sich Chloralhydrat bei der Zerstérung ge-
bildet hatte.

1y Dasselbe wurde als ,,Wiener-Neustiidter Terpentindl“ von der Prager Firmna
Réssler bezogen und zu den Untersuchungen speciell der -bei 152—154¢ destil-
lirende Haupthestandtheil nach vorhergehender Bebandlung tnit Natronlauge bebufs
Entfernung etwa anwesender Harze etc. verwendet.





