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letztere mit der schon vorhanderie~i Iiestiriimt iind die Essigaiiiwe end- 
lich nus der Differenz findet. 

Zahlreiche Versuche, die ich iiber den eingangs erwiilinten Kiirper 
bereits in ahrilicher Richtung ausgefiihrt habe, bestiitigeri mir die roll- 
kommene Richtigkeit dieser Trennungen , sowie die Bestimninng des 
Methylaldehydes aiif titrimetrischem Wege nach beiden Methoden. 

D r e s d e n ,  den 1. Juni 1883. 

267. C. Bischoff: Ueber Vertheilung von Giften im Organismus 
des Menschen in Vergiftungsrallen. 

[Erste Mittheilung.] 
(Vorgetragon in der Sitzung vom Verfasser.) 

Ueber Vertheilung von Giften im menschlichen Organismus in 
Vergiftungsfallen finden sich in der mir zuganglich gewordenen Lite- 
ratur nur vereinzelte Untersuchungen, auf wen& Gifte beschrankt. 
Es darf wohl nicht in Frage gestellt werden, dass in vielen Fallen 
die Ermittelung der Quantitlt eines nachgewiesenen Giftes fiir die ge- 
richtliche Klarstellung des Thatbestandes einer Vergiftung eine hervor- 
ragende Bedeutung hat. Bestandtheile, welche in geringer Menge in 
Speisen, Getranken, Arzneien - man denke an Oxalsaure in Vege- 
tabilien, an RlausBure in Liqueuren, Fruchtsaften u. s. w., - enthalten 
sind, dienen im concreten Pall als Gift. Manche Stoffe, welche als 
Gifte eingefiihrt sein konnen, bilden sich oder finden sich normal 
oder unter gewissen Bedingungen in begrenzten Quantitiiten in dem 
menschlichen Korper; man denke z. B. an die Entstehung des Phenols 
bei Faulniss von Albuminaten. Unter diesen Umstanden ist die 
mijglichst genaue quantitative Fixirung eines gemeinhin als Gift be- 
zeichneten StoKes , der qualitativ a19 vorhanden nachgewiesen wurde, 
f ir  die gerichtliche Chemie unerlasslich. 

Gemeinschaftlich mit Hrn. Dr. L e s s e r ,  Assistenten am hiesigen 
Institut fiir Staatsarzneikunde, habe ich die Liisung der umfassenden 
Aufgabe angestrebt, wie sich in Vergiftungsfallen ein Gift in den einzelnen 
Organen vertheilt findet. Man erfiihrt so, welches Organ resp. welche 
Organe fur die Aufsuchung eines bestimmten Giftes von besonderer 
Wichtigkeit sind; man erfzihrt, welche Tragweite man der Aufhdung 
einer Quantitat eines Giftes in einem bestimmten Organ fiir den Schluss 
auf das Statthaben einer Vergiftung beizumessen hat. Wir  boffen, aus 
den mannigfaltigen Complicationen, welche die Vorbedingungen und der 
Verlauf von Vergiftiingen mit sich briogen, schliesslich bei Sammlung 
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voii mehr und mehr Material gewisse Gesetzrniissigkeiten aus den 
Einzelergebnisseii abzuleiten uiid vielleicht zu der L h n g  der Frage 
beizutragcn, ob es miiglich sei, aus der Vertheilung eines Giftes im 
todten Organismus auf die Zeit, in welcher die Einfuhrung des Giftes 
erfolgte, einen Ruckschluss zu ziehen. 

Alle diese Fragen, welche gleich wichtig in das Gebiet der gericht- 
lichen Chemie wie der gerichtlichen Medicin eingreifen, lassen sich 
ohlie eiii naheres Eingehen auf die medicinischen Verhaltnisse, Ob- 
diiktionsbefund , Krankengeschicbten u. dergl. nicht erschopfend be- 
handeln. Hr. Dr. L e s s e r ,  welcher die medicinische Seite der Arbeit 
fibernommen hat ,  und ich werden in den medicinischen Fachjournalen 
nach Moglichkeit allen uns wichtig erscheinenden Gesichtspunkten in 
dieser Frage gerecht zu werden suchen, wahrend der Schreiber dieses 
in den Berichten niir dasjenige niederzulegen beabsichtigt, was vom 
Standpunkt des gerichtlichen Chemikers BUS der Reachtung werth 
erscheinen diirfte. - Ich glaube, dass es fiir die Verwerthung der 
Resultate dieser Mittheilungen, die ich cursorisch zu erganzen und zu 
erweitern mir erlauben werde, von nicht untergeordneter Bedeutung 
ist, dass sich dieselben BUS Vergiftiingen an Menschen ableiten liessen, 
sei es, dass Mord, Selbstmord, zufiillige Vergiftung oder fahrliissige 
Todtung in Frage kamen. Die Mehrzahl ahnlicher, in der Literatur 
verzeichneter Untersuchungen stiitzt sich auf Resultate von Beobach- 
tungen an Thieren, deren Organismus erwiesenermassen oft weit ge- 
ringere, oft griissere Widerstandsfiihigkeit, oft sogar Immunitkit gegen 
gewisse Gifte aufweist. 

Als ich mich der Losung der chemischen Aufgabe zuwandte, wie 
im concreten Fall sich die quantitative Restimmung eines qualitativ 
erkannten Giftes zu gestalten habe, musste dieser Aufgabe vielfach 
eine kritische oder praktische Priifung derjenigen Methoden vorher- 
gehen, welche fiir die quantitative Abscheidung von Giften aus orga- 
nischen Gemengen in der Literatur empfohlen werden. Es lasst sich 
nicht leugnen, dass in dieser Beziehung noch ganz empfindliche Liicken 
in der gerichtlichen Chemie vorhanden sind. Die Handbiicher der 
Toxikologie, der forensischen Chemie und Medicin beurtheilen den 
Werth verschiedener Methoden fiir die Ermittelung der Gewichtsmengen 
von Giften ausserst ungleich. Es giebt krtum eine giftige Substanz, 
fiir welche die Moglichkeit, die Genauigkeit oder die Grenze der 
quantitativen Isolirung aus organischen Gemeugen hinlanglich sicher 
erwiesen ist. Ich habe daher eine grosse Zahl von Methoden zur 
Isolirung von Giften auf ihren praktischen Werth gepriift und berichte 
im Rahmen dieser ersten Mittheilung im Folgenden iiber einen Theil 
rneiner Erhebungen, insbesondere uber Vergiftungen mit Phenol, mit 
Kaliumchlorat , mit Oxalsaure und Kleesalz, mit Blausaure , Cyan- 
kaliuni und atherischem Bittermandelol. 



1. V e r t h e i l u n g  d e r  C a r b o l s a u r e  i m  
V e r g i f t u n g .  

Unter 4 F%llen von Vergiftungen mit 

O r g a n i s m u s  b e i  a k u t e r  

Phenol, die mir bisher zur 
Untersuchung iiberwiesen wurden, ist nur ein Fal l  geeignet gewesen, eine 
quantitative Ermittelung des Giftes in den getrennt iibersandten Organen 
und Sekreten durchzufiihren. So ausgedehnt such die Literatur uber 
Vergiftungen mit Phenol nach iiusserlicher wie innerlicher Anwendung 
in medicinischen Zeitschriften sich vortindet , so vermisst man doch 
noch genauere Angaben, wie sich bei Vergiftung mit Carbolsiiure die- 
selbe in den Organen vertheilt zeigt. I m  Repertorium fiir analytische 
Chemie Jahrg. 11, S. 292 hat F l e c k  iiber einen Fal l  von Vergiftung 
rnit Phenol berichtet und die Resultate der quantitativen Abscheidung 
des Giftes aus rerschiedenen Organen oder Organgemengen angegeben. 

Was die bisher gebrauchlichen Methoden zum Nachweis des Phe- 
nols und zur Isolirung desselben aus Organen und Contentis anlangt, 
SO sind mir in der Literatur und Praxis 3 Wege bekannt geworden, 
von denen ich nur einen d s  zweckentsprechend und fast allen An- 
forderungen fiir die quantitative Bestimmung geniigend bezeichnen kann. 
J a c q u e m i n  ') giebt an, dass man die organischen Massen: Blut, Herz, 
Leber, Lunge u. s. w., mit schwefelsaurehaltigem Wasser mehrmals 
extrahiren solle. Die geklkrten Extrakte mischt er mit dem gleichen 
Volumen 90procentigen Alkohols, filtrirt und stumpft die Siiure durch 
Natriumcarbonat ab. Falls sich bei dem Zusatz von Natriumhypo- 
chlorit und Anilin zu dern Filtrat eine Blaufarbung bemerken liisst, 
wird der Riickstand mit Aether ausgezogen, welcher letztere beim 
Verdunsten das Phenol hinterlassen SOU. Dr a g e  n d o r f f  a) empfiehlt 
einestheils die vorbeschriebene Methode , anderntheils eine Destillation 
unter Zusatz von Schwefelsliure, Weinsaure, Phosphorsaure und eine 
Isolirung des Phenols aus dem Destillat durch Ausschitteln rnit Aether 
oder Petroleumiither. Die dritte Methode des Nachweises von Phenol, 
welche, soweit meine Literaturkenntniss reicht, zuerst von L a n d o l t  3, 

mitgetheilt wird, beruht auf Abscheidung des Phenols durch Destil- 
lation und Fiillung desselben mit Bromwasser als Tribromphenol. 
Ich habe es fiir angezeigt gehalten, die verschiedenen Wege auf ihre 
Verwendbarkeit zur quantitativen Abscheidung des Phenols aus Con- 
tentis und Korpertheilen zu priifen. Als Ergebniss dieser Ermitte- 
lungen ist Folgendes mitzutheilen. 

Nach J a c q u  ernin 's  Methode gelingt eine quantitative Isolirung 
des Phenols n i c k  Dampft man wiissrigen Alkohol, welcher Phenol 
enthglt, auf dem Wasserbade ein, RO verfliichtigt sich merklich Phenol 

1) Journ. de pharm. et de chim. T. 19, pag. 105. 
2) Dragendorf f ,  Gerichtl. chem. Ermittelung von Giften I. Autl. S. 54. 
3) L a n d o l t ,  diese Berichte lV,  7 i O .  
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mit den Alkohol- und Wasserdiimpfen. Versucht man, aus phenol- 
haltigen Flussigkeiten das Phenol durch Aether 211 extrahiren, so halt 
das Wasser hartnackig Phenol zuruck, wie die Controle der wassrigen 
Residua mit Bromwasser ergiebt, anderiitheils geht in den Aether 
Wasser iiber, welcher beini Verdunsten im Phenol bleibt. Letztsrer 
Mangel haftet auch der Methode an, welche D r a g e n  d o r  f f  angiebt 9 

gaiiz abgeselieii von dem Ueberguig fliichtiger Fettsiiuren in das  
Debtillat ond dern Verbleiben desselben in dem ausgeschiittelten Phenol. 
Es kBnrieu daher beide Wege nicht zu einer quantitativen Abscheidung 
des Phenols fuhren. Eine Modification der J a c q u e  min  -D ra gen d o  r f f -  
schen Methode, welche B e r i ng in dern Itepertorium der analyt. Chemie 
Jahrg. 11, S. 258 mittheilt und welche zum Nachweis selbst dcr ge- 
ringsten Spuren von Phenol beiiutzt worden sein soll, glaube ich 
iibergehen zu mussen, da dieselbe die Fluchtigkeit des Phenols init 
Wasserdampfen ganz ignorirend, sehr wohl geeignet erscheint, sehr 
betrachtliche Oewichtsmengen desselben in Verlust zu stellen. 

Fur die quantitative Abscheidung des Phenols aus Organtheilen 
ist das Destillationsverfahren von L a n d o l  t von mir seit mehreren 
Jahren mit Erfolg angewandt worden. Icli kann es freilich nicht ganz 
bestiitigen, dass hierbei in die ersten Antheile des Destillates die 
Carbolsiiure inijglichst bald ubcrzugehen pflege; es dauert vielmehr 
namentlich bei geringeren Meiigen sehr lange, ehe mail zu einer der- 
artigen Abscheidung des Phenols gelangt, dass auf  Zusatz von Brom- 
wasser keine Falluiigeii von Tribromphenol mehr im Destillate ein- 
treten. 1st jedoch dieser letztere Moment erreicht, so kann die Ab- 
scheidung des Phenols als eine nahezu quantitative erachtet werden, 
da  sich die Bestimrnung der alsdanii noch ruckstiindigen Phenolmengen 
unter Anwendung empfiridlicherer Phenolreagentien , als die Tribrom- 
phenolfallung, der yuantitativen Feststellung eiitzieht. Von besonderem 
Vortheil ist bei der Isolirung des Phenols das coiistante Durchleiten 
eines Wasserdarnpfstromes durch das an sich auf den Siedepunkt des 
Wassers erhitzte Objekt. A19 letzteres wahlt man bei Organen, Con- 
tentis u. dergl. die niit gleichen Gewichtsmengen einer miiidestens 
zweiproceiitigen Schwefelsaure hergestellte Mischung der Organe. Urn 
aus einer Quarititiit derselben von 1 Kilo-Gewicht 0.5 g Phenol mnglichst 
quantitativ zu isoliren, ist ein Abfangen von etwa 2 Liter Destillates 
erforderlich. I n  das erste Drittel des Destillates geht iibrigens das 
grosste Quantum des Phenols uber. 

Angesichts der Erfahrungen, welche wir seit langem iiber das 
normale Vorkommen von geringen Mengen von Phenol im Menschen- 
harn besitzen und der Entdeckungen von B a u m a n n  und B r i e g e r  
iiber das  Auftreten des Phenols und seiner nachsten Homologen bei 
der Faulniss von Eiweisskorpern erscheint fast bei jeder Untersuchung 
von faulen Leichentheilen die Moglichkeit gegeben, Phenol in Destil- 
laten desselben nachzuweisen. Um so wichtiger miichte es sein, die 
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Quaiititaten kennen zu leriien, welche sich bei zweifellosen Phenol- 
vergiftungen noch von demselben isoliren lassen und wie sich im Ver- 
gleich hiernu die etwa normal aiiftretenden Mengen Phenols stellen. 

B a u m a n n ' )  giebt an,  dass er aus 100 g frischem Pankreas und 
100 g nassem Fibrin bei (i Tage lang aridauernder Fiiulniss 0.073 bis 
0.075 g Tribroniphenol, entsprecheiid 0.0'208 Lis 0,022 g Phenol erhalten 
habe. R r i e g e r  2, stellt die bei verschiedenen Faulnissversuchen auf- 
tretenden Phenolmengen tahellarisch zusarnrnen und giebt als Maximal- 
zahl jener Tabelle an, dass z. B. aus einer Leber yon 2000 g Gewicht 
0.72 g Phenol bei sechstiigiger Fiiulniss mit Pankreas- und Schlamm- 
ferment erzeugt werden. Die Phenolbildung tritt bei Faulniss rnit 
Kloakenschlamm schon in 24 Stunden merklich auf. Interessant ist,, 
dass das bei der Faulniss gebildete Phenol allmlhlich in der faulenden 
Masse wieder abnimmt. Imnierhin ist diese letztsngegebene Zahl doch 
eine so hohe, dass sie dern gerichtlichen Chemiker bei der Unter- 
suchuiig fauler Organe das Gefuhl der Unsicherheit bei der Be- 
urtheilung gewonnener Resultate nicht benehinen wird. Ebenso be- 
unruhigend ist die Angabe, dass bei fortschreitender Fiiulnies die 
Menge des Phenols sich wieder verringert. Es ist a priori kein Grund 
vorhanden , zu verneinen, dass auch einer Vergiftung entstammendes, 
dem Korper einverleibtes Phenol auf diese Weise allrnahlich wieder 
verschwinden kBnne. 

Ich gestatte mir im Folgenden das Resultat einer Untersuchung 
mitzutheilen, bei welcher die versehentliche Einfiihrung von 15 Cubik- 
centimetern einer officinellen Carbolsaure (Acid. carbol. Ziquefuctum 
100 Theile Phenol + 10 Theile Wasser) den Tod eines Mannes in 
noch nicht 15 Minuten zur Folge hatte. Die Organe sind ganz frisch 
zur Untersuchung gelangt. Der  Magen wurde mir als ein 211 vorziig- 
liches Demonstrationsobjekt nicht mit ubersandt, so dass icb bei nur 
theilweiser Ueberlassung des Magen- und Darminhalts das in den ersten 
Wegeii verbleibende Quantum des Phenols nicht feststellen korinte. 
Das Ergebniss dieeer Gntersuchung war folgendes. 

Aus Mageninhalt und Diinndarminhalt, Gewicht 

Aus 1 1 2 g  Blut . . . . . . . . . . .  0.0259g )) 

Aus 1480g Leber . . . . . . . . . .  0.637 g D 

Aus 322 g Niere . . . . . . . . . . .  0.201 g 
Aus 508g blutfreien Herzmuskels . . . . .  0.1866g I) 

Aus 1 4 4 5 g  Gehirn . . . . . . . . . .  0.314g )) 

Aus 420 g Gesassmuskel . . . . . . . .  Spuren. 
Aus 12.5g Urin (Gesammtmenge) . . . . .  0.0014g B 

Es wurde isolirt: 

242 g . . . . . . . . . . . .  0.1711 g Phenol. 

I) Diese Berichte X, 685; Zeitschr. f. phys. Chemie I, 61 f. 
2, Zeitschr. f. phys. Chem. 111, 139. 
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Die Resultate des von F l e c k  mitgetheilten und oben citirten 
Falles von Karbolsaurevergiftung sind die folgenden gewesen 1): 

I n  Magen, Diinndarm nebst Lnhalt von 7 0 1 g  
Gewicht . . . . . . . . . . .  1.2551 g Phenol. 

In  der Leber (l/s), der Milz, linke Niere und 
Blut am der Unterleibshiihle (616 g) . . 0.7187 g * 

In 21.5g Harn . . . . . . . . . . .  0.OG64g B 

In linker Lunge, Herz und Blut HLIS der Brust- 
hijhle ( 4 9 7 g ) .  . . . . . . . . .  0.2617g 

I n  2 4 4 g  der Mischnng der Halfte des kleinen 
Gehirns und einem Theil des grossen 
Gehirns. . . . . . . . . . . .  0.0558g x 

Dass diesen Zahlen gegeniiber die durch Verdauung der Eiweiss- 
8toffe in den Eingeweiden des Menschen normal sich bildende Quan- 
titat von Phenol verschwindend kleiri ist, erhellt aus einer Mittheilung 
von Enge12) ,  nach welcher die bei gernischter Nahrung von einem 
Menschen tiiglich abgesonderte Phenolmenge 0.015 g betriigt. Munk3) 
fand bei rorwiegend animalischer Nahrung an sich selbst im Mittel 
nur 0.001 1 g Phenol als Tagesausscheidung. 

Schwieriger stellt sich sclion die Frage bei Untersuchung von 
faulen Leichentheilen. Ich hatte in einern besonderen Fall die Organe 
eines sechstagigen Kindes zu untersuchen, das nach Operation einer 
Kopfgeschwulst uiid Auflegen einer Compresse mit 95 proccntiger 
Carbolsaure anstatt 2 procentigem Carbolol starb. Die Untersuchung 
konnte ich erst 28 Tage post mortem ausfiihren. Resultat derselben 
war, dass aus Leber, Niere, Blut, Urin Spuren von Phenol isolirt 
werden konnten, dagegen aus Gehirn und Kopfhaiit nichts. Da die 
Organe hochgradig faul waren, sprach ich mich dahin aus, dass ich 
es nicht als ausgeschlossen erachten kijnnte, dass die Bildung des 
Phenols erst post rnortein durch die Faulniss erfolgt sei. In einem 
ahnlichen Fall konnte ich nach Einfiihrung eines Essloffels von 
loprocentiger Carbolsaure 42 Tage nach dem Tode,  der tibrigens 
aus anderii Griinden erkllrlich war  und erst rnelirere Tage nach der 
vermutheten Carbolsiiurevergiftung eintrat, folgerides Resultat erlangen. 
Die Sektion hatte '29 Tage post mortem stattgefunden. Aus Magen, 
Zw61ffingerdarm nebst Inhalt, ebenso ;LUS dem Urin war keine Spur  
VOII Phenol ZII gewinnen. Aus 20 g der liochgradig faulen Milz konnte 
ich eine Spur von Phenol als Tribromphenol in schijnen Krystallnadeln 
abscheiden. Auch hier glaubte ich die Entsteliung des Phenols lediglich 
der F l u h i s s  xuschreibeii z ~ l  diirfen. Zweifellos belehren diese Falle, 

~- 

I )  Kapcrt. d. anal. Clieiiiie I; 295. 
') S c h u c h a r d t  u. M n s c h k a ,  Ilandli. d. ger. Medicin. Bd. IT, 130. 
3, G o r u p - B e s n n e x ,  pliys Chemie. 4. Aufl . ,  S. 575. 
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dass namentlich bei der Untersuchung fauler Leichentheile auf Carbol- 
saurevergiftung eine quantitative Bestimmung des Phenols unerlasslich 
is t ,  dass es fernerhin unzulassig ist, auf isolirte Spuren von Phenol 
hin eineii Schluss auf Carbolsaurevergiftung zu machen. 

Der  von mir oben mitgetheilte und quantitativ untersuchte Fall 
VOII Phenolintoxikation zeigt iibrigens , wie schnell die Resorption 
der Carbolsaure und ihre Ueberleitung in die verschiedenen' Organe 
erfolgt. Ich stelle procentisch die erbrachten Resultate nochmals zu- 
sainmen. Es enthielt: 

Blut . . . 0.0231 pCt. Phenol. 
Leber . . . 0.043 n n 
Niere . . . 0.062 n B 

Herzmuskel . 00367 B n 
GesLssmuskel Spur. 
Gehirn . . 0.0217 n n 
Urin . . . 0.0112 a n 

Der  Fall belehrt auch dariiber, dass die gewohnlich auf 30 bis 50 g 
angenommene niedrigste letale Dosis 1) fur den Erwachsenen wesentlich 
zii hoch gegriffen ist. 

2. V e r g i f t u n g  m i t  K a l i u m c h l o r a t .  
Die  umfangreiche Anwendung des chlorsauren Kaliums, besonders 

bei Diphteritis und ahnlichen Halsleiden, hat eine betrachtliche Anzahl 
voii Berichten uber schiidliche Wirkungen genannten Salzes in die 
medicinische Literatur ubergefuhrt. Gerichtlich-chemische Unter- 
suchungen oder Bestatigungen durch arzliche Diagnose erkannter Ver- 
giftungen mit Kaliumchlorat sind in der mir zugiinglichen Literatur 
nur Russerst sparlich und unvollkommen mitgetheilt. 

Ich halte es nicht fur zwecklos, iiber Erfahrungen, welche ich in 
4 Fallen von unzweifelhafter Vergiftung mit Kali chloricum sammeln 
konnte, zu berichten, da  sie in ganz wesentlichen Punkten den Er- 
gebnissen eines sehr umfangreichen Berichtes iiber gleichartige Ver- 
giftungsfalle, welchen B r o u a r d e l  und 1 ' H o t e  in den Annales d'Hy- 
g i h e  publique, 3. skrie, pag. 232 erstatten, entgegcnstehen. 

An citirter Stelle geben B r o u a r d e l  und 1 ' H o t e  a n ,  in einem 
speciellen Pal l  folgeiidermaassen und mit folgendem Resultat operirt 
zu haben : 

Es wurden 349 g eines Gemisches faulender Organe eines Kindes, 
das am 22. December 1879 gestorben und am 28. December obducirt 
worden, mit Wasser extrahirt und der filtrirte Auszug dialysirt. Nach 
48 Stunden wird das Dialysat in 2 HBlften getheilt und in  dem einen 
(lutilitativ, irn anderen quantitativ sowohl das Kalium wie die Chlor- 

') cfr. M a s c h k a ,  Hsndb. d. ger. Medicin 1882, 130. 



siiure b(2stiniint. Zuni qualitati\ en Nachweis der letzteren bedienen 
sicli die Aatoren der Reaktion von F re  s e n i u s , Entfrirbung von Iiidigo- 
liisuiig bei Gegenwart von schwefliger Slure und ein wenig Schwefel- 
siiure. Zuni qualitati\ en uiid gleichzeitig cluaiititativen Nachweis der 
Chlorsaure I ersetzen dieselben das Di:dysat iriit einer Liisurig von 
essigsaureni Silber ini L-eberschuss, filtriren dxs aus den vorhandenen 
Chlorideii entstehende Chlorsilber, behandeln das Filtrat rnit scliwef- 
liper S lure  und wiegen den nunniehr aosfxllenden Niederschlag als 
Chlorsilber. Letzteres wird aiif Chlorsiiure unigerechnet. 

&>s gelang den HHrii. R r o i i a r d e l  iind 1 ' H o t e  auf diese Weise 
0.31  q chlorsaures Kalium BUS 349 g eines Gemisches von Einge- 
weiden 11. s. w. Iiinger nls 6 Tiqe nitch dern Tode ahzuscheideii. t ius  
dirsern Resultat ziehen sie nlsdann nocli den Schluss. Seite 257 der 
citirten Abhandlung. dabs bei Annahnie von circa 12 kg  Kiirpergewicht 
des :in Iialionichloratiiitoxication verstorbenen Kindes iiiehr als 10 g 
dcs Salzes irn ganzeii Kiirper vertheilt sein kiinnten. 

In  Riicksicht anf jenes Resultat gestatte ich mir eine Reihe von 
Versuchen niitzutheileii, welche ich iiber die Isolirbarkeit des chlor- 
wiiren Kdiiiiiis a u s  organischen Gernischen angestellt habe. Man kann 
Iiierbei selbstredend i l l  Erwiigung der hohen Zersetzbarkeit des 
Kaliunichlorats kaiilri anders als durch Dialyse zu einer Isolirung des 
geiiannten Salzes gelangen. 

V e i s u c l i  1. 100 g frischen Blutes wurden mit 0.5 g Kalium- 
chloriit und 100 g Wasser gernischt bei rnittlerer Zirnrnenvarme sich 
wkhrend 5 Tagen selhst iiberliisseii. Das Gemisch wird auf einen 
Diidjsator gebracht und das Diffusat am nlchsten Tage theils in der 
Brucinprobe, theils in der Renktion gegcn Indigolosung und schweflige 
Siiurr in saurer Liking auf Spuren roil Chloraten analysirt. Es fand 
sirh keine Spur r o n  Clilorslure irn Dialysat. 

V e r s u c h  2. 100 g Hlut werden mit 0.2 g Kaliumchlorat und 
100 g Wasser 2 Tage lanp sich selbst iiberlassen, dann dialysirt. 
Aiii dritten Tage ist in1 Dialysat keine Spur von Chlorsaure nach- 
weislar. 

V e r s u c h  3. 100 g Blut werden mit 0.1 g Raliurnchlorxt und 
100 g Wasser sofort dialysirt. Nach 18  Stunden wird das Diffusat 
ahgezogen und neues destillirtes Wnsser vorgelegt. In letzteres geht 
iiach Priifung keiii Kaliurnclilorat rnehr iiber, wlhrend in ersterem 
Dialysat sowohl durch Brucin wie durch Indigo uud schweflige Siiure 
Chlorsaure zu finden ist. Die Bestimrnung der Chlorsaure fiihrte ich 
quantitativ aus. Es wurden van 0.1 g Kaliumchlorat 0.051 g wieder- 
gewonnen. 

Aus diesen Versuchen folgt , dass das chlorsaore Kaliurn nicht, 
wie aus den Angaben ron I s a m b e r t ,  R a b u t e a u  und H i r n e  er- 
schlossen werden diirfte, vollig unzersetzt den Kiirper verlassen kann, 

Folgende Versuche wurden angestellt : 
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vielmehr iibereinstimmend mit den Resultaten von B i n  z und von T a c  k e 
in Mischungen mit feuchten organischen Substanzen, iiamentlich auch 
mit Blut, sehr bald reducirt wird, dass somit unschwer Fl l le  moglich 
sind , wo der chemische Beweis bei ausgesprochenen selbst schnell 
rerlaufenden Vergiftungsfdlen rnit Kaliumchlorat nicht mehr zu 
fiihren ist. 

Zur quantitativen Bestimniung des Kaliumchlorates aus den Dia- 
lysa ten der Organe bei vermutheten Kaliumchloratintoxicationen 
gestatte ich mir noch folgende Bemerkurigen. Verfahrt man nach der 
Methode, welche B r o u a r d e l  und 1 ’ H o t e  zur Bestimniung der Chlor- 
siiure und Trennung derselben ron  Chloriden angewendet haben, indem 
man zuniichst einen Ueberschuss ron  Silberacetatlosung behufs Ab- 
scheidung des Chlors dcr Chloride zufiigt und dann rnit schwefliger 
Saure die Reduktion der Chlorsaure in der bereits SilberlBsung ent- 
haltenden Flussigkeit ausfiihrt, so fallt in ganz betrachtlicher Menge mit 
dem Chlorsilber auch schwefligsaures Silber, nnter Umstanden selbst me- 
tallisches Silber nieder und man erhalt erheblich zu hohe Resultate fiir 
die Chlorsaure. Man muss alsdann den Niederschlag rnit ziemlich be- 
trachtlichen Mengen nicht zu verdiinnter Salpetersaure behandeln, urn 
diese Fehlerquelle zu beseitigen. Wie weit dies von B r o u a r d e l  und 
1 ’ H o t e  geschehen ist, und ob sich nicht aus der Unterlassung dieser 
Behandlung das mir auffallend erscheinende hohe Resultat fur die 
Chlorsaure in dem oben citirten Vergiftungsfall erklart , vermag ich 
nicht zu beurtheilen. Bei den Controlversuchen iiber die quantitative 
Trennung der Chloride und Chlorate habe ich nahezu theoretisch- 
genaue Resultate gewonnen, wenn ich die Losungen theilte, in der 
einen Halfte das Chlor der Chloride mit Silberlosung direkt bestimmte, 
die andere Halfte rnit schwefliger Saure versetzte und bei gelinder 
Wiirme , sowie durch einen Kohlensiiurestrom die schweflige Saure 
nioglichst verjagte. Nach Zusatz nicht zu verdiinnter Salpetersaure 
wiyd alsdann das gesammte Chlor als Chlorsilber gefallt und der 
Ueberschuss iiber das urspriinglich erhaltene Chlor auf Chlorsliure 
umgerechnet. Ein Austreiben der schwefligen Saure durch Verdutisten 
zur Trockne ist unzulassig, weil die in  der Losung entstehende 
Schwefelsaure die Alkalien bindet und freie Salzsiiure producirt, 
welche rnit der schwefligeu Saure entweicht. 

Die Reduktion der Chlorsaure durch Schwefelwasserstoff bietet 
dem genannten Verfahren gegeriiiber keinen Vortheil. Eisenvitriol zur 
Reduktion zu benutzen und in ealzsaurer Losung die Bestimmung des 
Eisenchlorids zu bewerkstelligen , fiihrt , bei der Moglichkeit des Vor- 
handenseins von Eisensalzen in den Dialysaten, zu Irrungen. 

Hat  man in einem Dialysat durch die Brucinreaktion oder die 
Indigoprobe die Gegenwart von Chloraten festgestellt , liegen jedoch 
nur Spuren derselben vor, so kann man nach Controlversuchen meiner- 

Berichte d. D. ehem. Gesellechaft. Jahrg. XVI.  SS 



seits getrost auf dem Wasserbade concentriren, ohne eine bemerkens- 
werthe Zersetzung der Chlorsaure herbeizufiihren. Die Dialysate ent- 
halten stets noch mehr oder weniger organische Stoffe. Es wird 
jedoch keine der mitgetheilten Reaktionen durch dieselben merklich 
beeintriichtigt. In den concentrirten Dialysaten ist die Bestimmung 
der Chloride neben den Chloraten sicherer durchfuhrbar, als in dern 
ursprunglichen Diffusat. 

Als Resultat mir zur Untersuchnng iibergebener Kalinmchlorat- 
vegiftungen theile ich in kurzeni Resum6 folgende 4 Falle mit. 

1. Eine 28jahrige Frau hat  in l'/z Tagen 40 g Kali chloricuni, 
vom 23. bis 24. April 1880, theils rergurgelt, theils verschluckt. Am 
26. Abends 12 CThr tritt der Tod ein. Die Sektion fand am 29. April 
statt. Die Orgaiie begann ich am 30. April zu dialysiren. Es war 
in Mageii, Speiseriihre, Zwiilffingerdarm nebst Inhalt, sowie in Blut, 
Gehirn, Leber, Niere, Herz, welche in 2 Partien zii 346 g und 613 g 
iibersandt wurden, keine Spur von Chlorsaure nachweisbar. Interessant 
war, dass das Blut, spektroskopisch untersncht, in diesem Falle einen 
sehr schiinen Absorptionsstreiferi im rothen Theil des Spektrums neben 
undentlichen Streifen von Hihoglobin und Oxyhamoglobin hatte. Ich 
lasse es dahin gestellt. nl) hier ein Hiimatin- oder Methiimoglobin- 
spelctrom vorlag. 

2. Tod eiries 13/4 jiihrigen Kindes nach Genuss einer Auflijsung 
von circa 5 g Kaliumchlorat in 11/2 Stunden. Der  Tod trat nach 
12 Stunden ein. Die Sektion erfolgte 3 Tage post mortem, die Unter- 
suchung begann am Tnge nach der Sektion. AUS den ersten und 
zweiten Wegen sind qualitativ deutlich nachweisbare S p  u r e n  von 
Kaliunichlorat ZII isoliren. Quantitative Bestimmung war unmiiglich. 

3. Einem 3 jiihrigen Hinde wrrden vom 10. bis 14. November 1881 
anfangs halbstiindlich . spRter viertelstundlich Einspritzungen von Kn- 
liumchloratliisung (circa G - i  g nuf 200 g Wasser) in den Mund ge- 
macht. Das Kind stirbt am 14. November: nm 17. November Sektion. 
Tags darauf begann die chemische Untersiichung. Aus 32 g Blut, 
desgleichen aus 8 ;  g von Magen, Darm und Inhalt sind geringe Spuren 
von Chlorsiiure isolirbar. Aus 360 g Leber, Niere and hlilz l i s t  sich 
ChlorsPure nicht abscheiden. 

Eine envachsene Person stirbt 6 Tage nachdem sie innerhalb 
2 Stunden 4 Theelijffel chlorsauren Kaliums eingenommen hatte. Aus 
830 g Masse der ersten Wege. snwie aim 500 g des Gemisches von 
Leber. Milz. Niere, Blut ist keine Spur von ChlorsLure isolirbar. 

In keinem dieser FI l le  ist der Harn zur Untersochung gelnngt, 
a e i l  sicli fassbare Mengen bei der Sektion nicht vorfanden. 

Die nieinerseits niitgetheilten Ergebnisse dieser chemischen Unter- 
sachungen diirften fiir den gerichtlicheii Chemiker nicht bedeutungslos 
~ e i n ,  uni so mehr,  als sie mit den obigen Angaben von R r o u a r d e l  

4. 
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und L ’ H o t e  wenig harmoniren. Es diirfte wohl auch etwas sehr 
gewagt sein, eine aus beliebigen Organen abgeschiedene Menge des 
Salzes auf das gesammte Korpergewicht, wie dort geschehen ist, umzu- 
rechnen. 

3. V e r t h e i l u n g  d e r  O x a l s a u r e  i m  O r g a n i s m u s  b e i  V e r -  
g i f t u n g e n .  

Bei vermutheten Vergiftungen mit Oxalsaure oder Oxalaten ist 
eine quantitative Bestimmung der qualitativ erkannten Oxalsaure un- 
erllisslich. Die Oxalsaure ist im Pflanzenreich ausserst verbreitet 
und gelangt theils rnit Speisen , theils rnit pflanzlichen Medikamenten 
in  den Korper, so dass im concreten Fall nur die quantitative Er- 
mittlung der vorhandenen Menge einen Aufschluss iiber eine den Ver- 
haltnissen nach normale oder abnorme Einfuhrung der Saure oder 
deren Verbindungen zu geben vermag. 

Was die Oxalate anbetrifft, welche dem gerichtlichen Chemiker 
haufiger zu begegnen pflegen, so muss ich hier zunachst bemerken, 
dass nach meinen Erfahrungen gegenwartig das eigentliche BKleesalza, 
d. h. das  Kaliumbioxalat, seltener im Handel vorkommt, als das 
vierfach oxalsanre Kalium , das unter demselben Namen als Kleesalz 
gefihrt wird. Es erscheint mir nicht unwichtig , hierauf aufmerksam 
zu machen, weil sich das vierfach oxalsaure Kalium bei dem gewohn- 
lich benutzten Extraktionsverfahren rnit Alkohol anders verhalt, als 
daa Kaliumbioxalat. Wahrend das letztere namlich in absolutem Alkohol 
so gut wie unloslich is t ,  wird das vierfach oxalsaure Kalium nach 
meinen Versuchen durch Digeriren mit absolutem A41kohol vollstiindig 
in freie Oxalsaure und unloslich hinterbleibendes Kaliumbioxalat ge- 
spalten. Man findet somit bei dem Extraktionsverfahren rnit Alkohol, 
auch wenn sogenanntes Kleesalz als Mittel zur Vergiftung diente, 
freie OxalsSure im Alkohol und darf somit nicht ohne weiteres, wenn 
in Alkohol losliche Oxalsaure gefunden ist, auf Vergiftung durch 
Oxalsaure selbst schliessen. E s  ist dies im concreten Falle, wo ge- 
rade Zweifel bestehen , ob Kleesalz- ob Oxalsaurevergiftung vorliegt, 
nicht zu ubersehen. 

Zu den Vorprufungen auf Oxalsaure mochte ich folgendes be- 
merken. Der gerichtliche Chemiker wird nicht selten bei Vergiftungen 
mit Oxalsaure und namentlich rnit Oxalaten durch die medicinische 
Diagnose im Stich gelaasen. Es ist dies urn so leichter moglich, wenn 
sich die Leiche bei der Sektion bereits in vorgeruckteren Faulniss- 
stadien befindet. In  der Regel tritt bei Vergiftung rnit Oxalaten 
Erbrechen ein und wird hierdurch eine nennenswerthe, wohl die grBsste 
Quantitiit des Giftes aus den ersten Wegen sntfernt. Nach meinen 
Beobachtungen tritt auf Organen mit Oxalsiiure Vergifteter oft und 
schnell eine massenhafte Entwickluag von Schimmelpilzen ein. Ich 

ss.: 



hege die Ansicht, dass mit letzteren eine Zerstorung noch vorhandener 
freiei. oder an Alkali gebundener Oxalsaure moglich ist. Entsteht bei 
der Faulniss der Leichentheile Ammoniak, so kann die anfangs even- 
tuell rorhandene saure Reaktion dcr Leichentheile vollstandig ver- 
nichtet sein uiid bei der Vorpriifung der Massen wird man weder 
freie SBuren, noch saiire Salze rermuthrn, dieselben somit auch kaum 
beriicksichtigen. Bei den1 relativ hLufigen Auftreten der Oxalsiiure- 
vergiftuugen - riiichst Schwefelaarire, Kohlenoxyd, Cyankalium und 
Pllosphor sind die Oxalsaiirevergiftuiigeii am zahlreichsten - unterlasse 
ich Ltuch bei indifferentem Verhalten der Organe der ersten Wege 
iiieiiials die folgende Vorpriifung auf Oxalate, welche, selbst wenn die 
Oxalsaure ii i i  Magen in Calciumoxalat ubergegangen sein sollte, nie 
im Stiche Iiisst. Untersucht man die Schleimhaut des Magens, resp. 
den Magenschleini einer niit Oxalaten oder Oxalsaure vergifteten Person 
itiikroskopisch, so findrt man in demselben massenhaft kleine Krystalle 
t ingelettet, welclie vorwiegend sich als klinorhombische Prismen dar- 
st elleii. Vereinzelt treten quadratische OktaCder auf in den bekannten 
sogenannten Briefcouvertformen. Fiir die medicinische Diagnose hat 
L e  Y s e r diesen Refund zuerst venverthet. Das Verhalten dieser Kry- 
stalle gegen Reageiitien anlangend, habe ich festgestellt, dass dieselben 
durch Alkohol, Aether, Ammoniak , Natronlauge und Eisessig. nicht 
verandcrt werden , durch niassig concentrirte Salzsaure jedoch schnell 
in Liisung gehen. Ganz hesonders charakteristisch und am besten 
geeignet fiir die Aufsuchung der nieist kleinen Krystalle, welche in 
dem Mageiisclileim mit den verschiedensten Formelementen anderer 
Art ,  die Tauscliungeii herbeifiihren kiinnen , zusammengelagert sind, 
ist die Beobachtung der mikroskopischen Objekte im polarisirten 
Licht. III Ietzterem treten die Krystalle leuchtend aus dem dunklen 
Gesichtsfelde hervor, und nian kann sich rnit den oben bezeichneten 
Reagentieii von der Wider-tandsfshigkeit derselben uberzeugen, zu- 
gleich iiber eheiifalls vorhaidene stBrende Beimengungen beseitigen, 
welchr rinestheils durcli Alkohol und Aether, anderntheils durch 
Alkalien oder durch Eisessig in Liisnng iibergehen. Nach ihrem 
Verhalten erscheint es kaum zweifelhaft, dass in den Krystallen 
Calciuiiioxalat rorliegt , das sich ails dem iin Magensaft vorhandenen 
Chlnrcalcium gebildet hat. 

%u der Krystallform d r s  Calciurnoxalats mochte ich mir erlauben, 
folgendes anznfiihren: Man ist bisher bei der Untersuchung der R6rper- 
sekrete auf Oxalsfiure nu r  im Harne dem oxalsauren Kalk begegnet. 
In letzterem tritt nach den Untersuchungen von F i i r b r i n g e r  *) der 
oxalsaure Kelk,  wenn krystallisirt, stets im quadratischen Krystall- 

9 F B r b r i n g e r ,  Dentsch. Arch. f. klin. Medicin, Bd. 16, p. 521. 
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system auf, wenn auch die Formen selbst grosse Mannigfaltigkeit be- 
sitzen. Es scheint iiberall da,  wo die Ausscheidung des oxalsauren 
Kalkes langsam geschehen kann, die Entstehung der Krystalle des 
quadratischen Systems zu erfolgen , wiihrend bei pliitzlicherer oder 
schnellerer Ausscheidung klinorhombische Krystalle entstehen. Auch 
in dem Pflanzenreich begegnen wir beiden Krystallsystemen in den 
Formen des Calciumoxalats, anscheinend ebenfalls durch die Schnellig- 
keit der Ausscheidung bedingt. Die Krystalle selbst sind wahrschein- 
lich verschiedene Hydrate, zu deren Bildung bekanntermaassen der 
oxalsaure Kalk disponirt. Unter den Mineralien treffen wir im Whe- 
wellit monoklinisches Calciumoxalat, somit ebenfalls eine andere Kry- 
stallform, als die vorzuglich in den Harnsedimenten constatirt wird. 

Mit Hulfe des polarisirten Lichtes lassen sich auch im Blute und 
in Organen, namentlich reichlich in den Nieren mit Oxalsaure Ver- 
gifteter , die Krystalle des Calciumoxalats leicht nuffinden. Im Blute 
trifft man meistens kleine QuadratoktaEder I selten klinorhombische 
Prismen. Hauptobjekt fur die Vorpriifung ist jedoch irnmer die Magen- 
wand und die Darmwand, beziehungsweise dcr darauf haftende Schleim. 

Ueber das Schicksal der Oxalsliure wird angegeben, dass dieselbe 
im Organismus zu Kohlensaure oxydirt werde. Immerhin sind auch 
aus den zweiten Wegen oft noch ganz bemerkenswerthe Mengen von 
Oxalsliure isolirbar, wenn nicht allzu schnell und nicht allzu laugsam 
verlaufende Vergiftungen mit Oxalsaure oder Oxalaten vorliegen. 

Die Methode der Isolirung der Oxalsiiure anlangend liabe ich zu 
dem in den Handbiichern der gerichtlichen Chemie Gesagten relativ 
wenig hinzuzufiigen. Zweckmassig ist es, zunachst rnit Alkohol, ohne 
Zusatz von Saure, zu extrahiren, um freie oder ich will sagen 
halbgebundene Oxalsaure des Kaliumtetroxalats zu isoliren. Alsdann 
folgt eine Extraktion rnit Wasser, urn oxalsaure Alkalien abzuscheiden. 
Die Ruckstande dieser Behandlung digerire ich rnit verdiiniiter Salz- 
siiure , um Calciumoxalat in Losung Gberzufuhren. Die ersten alko- 
holischen Ausziige lassen nacli den] Verdampfen und nochmaligem 
Aufnehmen der Residua mit absolutem Alkohol, sowie auf Zusatz einer 
mit Essigsaure angesluerten Calciumchlorid- oder Calciumacetatlosung, 
meist reinen oxalsauren Kalk als Niederschlag ausfallen. Die wassrigen 
Ausziige, welche in der Regel keine reinen Fiillungen von oxalsaurem 
Kalk geben, dampfe ich meistens zunachst f i r  Trockne ein und extrahire 
aus den Residuis die Oxalsaure rnit Alkohol, angesauert rnit ein wenig 
Salzsaure. In den Ruckstiinden kann mau die Bestimmung des Kaliums 
vornehmen, wenn Anhaltspunkte auf eine Kleesalzvergiftung vorliegen, 
hat aber selbstverstandlich auf den normalen Alkaligehalt der Organe 
Riicksicht zu nehmen. Die mit Salzslure hergestellten LGsungen der 
Organtheile, in welchen das Calciumoxalat sich befindet, haben meist 
eine braune Farbung. Sie lassen sich in der Regel gut filtriren. Das 



Filtrat stumpfe ich mit einem sehr geringen Ueberschuss von Am- 
rnoniak ab. Es fallt nuiimehr oxalsaurer Kalk,  in geringen Mengen 
jedoch auch phosphorsaurer Kalk und phosphorsaure Amrnoniakmag- 
nesia aus. Die Niederschlage erscheinen in der Regel braunlich; sie 
werden nach der Decantation mit verdunnter Essigsaure digerirt. Letz- 
tere nimmt Phosphate und vie1 organische Substanz auf. Nach dem 
Filtriren und .4uswaschen mit verduniiter Essigsaure, sowie mit Al- 
kohol , erhiilt man nach nochmaligem Aufnehmen des Niederschlages 
mit Salzsaure und erneutem Fiillen meist wenig gefarbte Niederschliige, 
in denen die Oxalsaure sich zweckmassig durch Titriren rnit Kalium- 
permangallat bestimmen Ilsst. 

Ich berichte iiber eine Anzahl von Oxalsaurevergiftungen , wie 

1. V e r g i f t u n g  rnit O x a l s a u r e .  24jahrige Person. Tod sehr 
schnell nach noch nicht einer Stunde eingetreten. Sektion und Beginn der 
chemischen Untersuchiing 2 Tage iiach dem Tode. Ich erhielt aus 
358g Mageii nebst Inhalt 0.75 g krystallisirte Oxalssure, wenig Calcium- 
oxalat: a u s  412g Leber, Milz, Niere und Herz 0.0135g Calciurnoxalat, 
dagegen 0.95g an Alkali gebundener Oxalsaure; aus lOOg Blut 
O.OiG7g an Alkali gebundene Oxalsaure, Spuren von Calciumoxalat. 

folgt : 

2. V e r g i f t u n g  m i t  P h o s p h o r  u n d  O x a l s a u r e  z u g l e i c h .  
Tod nach etwa 11/2 Stundeli. Untersuchung 2 Tage nach dem Tode 
begonnen. 

In 215g Magen nebst Inhalt: 0.44Gg Gesammtoxalsaure; in lOOg 
Darni nebst Iiilialt 0.4g Gesammtoxalsaure; in 400g Leber und Blut 
0.012g an Kalk gebundene Oxalslure. 

3. V e r g i f t u n g  m i t  O x a l s a u r e .  Tod nach nochnicht */4 Stunde. 

Vor dern Tode war Erbrechen erfolgt. 

Aua 2240g Magen, Speiserohre, Durm und Inhalt 
(v  o r  w i e g e  n d f r e i e  0 x a1 s k: u r e )  2.28 g ; 

aus 770g Leber (gebundene Oxalsaure) 0.285g; 
aus 1 8Og Herzblut (gebundene Oxalsaure) 0.0435 g; 
aus 350g Herz (gebundene Oxalsaure) 0.0206 g; 
aus S90g Nieren (gebundene Oxalsaure) 0.0145g; 
ails 40 g Harn (gebundene Oxalsaure) 0.007Gg; 
aus 730g Gehirn und 590 g Gesassmuskel: keine OxalsBure. 

Aerztliche Diagnose ohne An- 
haltspunkt. Tod eines 19 jiihrigen Madchens nach noch nicht 
15 Minuteii. Uebersendung der Organe erst 25 Tage iiach dem Tode. 
Mikroskopische Untersuchung der Magenwand reichlich Krystalle 
von Calciumoxalat, desgleichen Zwolffingerdarm, sowie auch die Niere. 
Auf den Organen sind starke Vegetationen von Schimmelpilzen. Resultat 
der Untersuchung ist: 

4. V e r g i f t u n g  m i t  K l e e s a l z .  



aus 

aus 

aus 

142g Magen nebst Inhalt sind 0.5555g freie (resp. halb- 
gebundene) Oxalsiiure isolirbar, 0.3 1 1 g demnachst in 
wassrige Losung ubergehende Oxalsiiure und 0.3021 g erst 
in Salzsaure iibergehende Oxalsaure abzuscheiden ; 
1 6 g  vom Zwolffingerdarm nebst Inhalt (games Objekt der 
Untersuchung wiegt 25g) sind Spuren von Oxalsaure nur 
als Calciumoxalat zu erhalten; 

5 2 g  eines Gemisches von Leber und Niere (78g Gesarnmt- 
objekt!) nur Spuren gebundener Oxalsaure isolirbar. 

5. V e r s u c h t e  V e r g i f t u n g  m i t  v i e r f a c h  o x a l s a u r e m  Kal i .  
T o d  durch einen Schnitt in den Hals nach Einfuhrung des Giftes. 
Untersuchung 2 Tage nach dem Tode begoiinen : 

aus 340g Magen nebst Inhalt und Darm 0.0275g Gesammt- 

aus 40g  Harn 0.0162g Oxalsaure als Calciumsalz; 
Bus 525g H u t ,  Leber, Niere, Milz, Hirn, Herz (Gemisch) 

Die niedrigen Zahlen sind bedingt durch die sehr geringe Los- 

oxalsaure; 

0.0595g Gesammtoxalsaure. 

lichkeit des vierfach oxalsauren Kaliums in Wasser. 

4. V e r g i f t u n g e n  m i t  B l a u s a u r e ,  C y a n k a l i u m  u n d  a t h e r i s c h e m  
B i  t t e r m a n d e l i i l .  

Es haben mir bisher 10 Fiille von Vergiftungen mit Cyangiften 
zur chemischen Feststellung des Thatbestandes vorgelegen. In  5 Fallen 
konnte eine quantitative Ermittelung des Cyanwasserstoffs crfolgen. 

In der Literatur fmden sich verschiedene Methoden zur Abschei- 
dung der Blausaure aus organischen Gemengen angegeben, ohne dass 
iiber die ZuverlDsigkeit derselben mit Bezug auf quantitative Ermitte- 
lungen ausreichende Belege beigebracht waren. 

Wahrend T a y l o r  l) und in gleicher Weise M o h r  2, fur die Ab- 
scheidung ohne Beirnengung einer Saure oder von Alkohol eintritt, ist 
in dem Handbuch der Toxikologie von T h .  11. A. H u s e m a n n 3 )  die 
Destillation der, wenn nothig mit Wasser verdunnten und mit Schwefel- 
saure angesauerten Massen, als geeignet zur quantitativen Abscheidung 
der Blausaure bezeichnel angegeben. D r a g e n d o r f f  4, empfiehlt als 
zweckmassiger die Destillation unter Zusatz von Weinsaure aus wiiss- 
riger Lijsung und t r e t  d a f ~ r  Sorge, dass die Temperatur nicht iiber 
105-110" steige. Er sammelt die Destillate von je  3 zu 3ccm und 

1) T a y l o r ,  Die Gifte, heransgegeben von Dr. Seydeler ,  111, p. 139. 
?) M o h r ,  Toxikologie, p. 91. 
3, Th. u. A. H u s e m a n n ,  Toxikologie, p. 195. 
4) D ragen  dor  f f ,  Gerichtlich-chemische Ermittlung von Giften. 



giebt an, dass it1 der Regel in den ersten Theilen des Destillates die 
Blausaure zu finden sei. Indem er weiterhin betont, dass ein Theil 
der Blausaure bei der Destillation mit Wasser bei 1000 C. sich zersetze, 
verwirft er das von anderer Seite empfohlene Durchleiten eines Liift- 
stroms, da  seiner Bnsicht nach gerade der Luftsauerstoff die Zersetzung 
der Blausaure beschleunige. 

So  n n e n s  c h e  i n  l) bringt die zerkleinerten Organtheile mit starkem 
Alkohol in einem Destillirapparat und f&ngt das Destillat in concen- 
trirter Silbernitratlosiing euf. Er unterhalt die Destillation unter je- 
weiligem Ersatz des Alkohols, so lange noch eine Triibung der  Silber- 
losung erfolgt. Hag e r  2, empfiehlt dasselbe Verfahren mit verdiinntem 
40 procentigem Alkohol. S o  k o l o f f  3) fordert, dass man die zii iinter- 
suchenden Korpertheile in mit Schwefelsaure stark angesauertem 
Wasser entweder einer 2 bis 3 Tage lang andaueriiden Destillation 
auf dem Wasserbade iinterwerfen solle oder sich mit einer 24 stundigen 
Destillation bei hiiherer Temperatur (Sand- oder Oelbad) begnuge, 
unter geeigneter Erneuerung des verdarnpfenden Wassers. Er behauptet 
nach dieser Methode in einem besonderen Fall z. B. folgendes Resultat 
erhalten zu haben: 

,Einem Hunde von 12250g Gewicht werden 57mg Blausaure 
gegeben; Agonie 10 Stunden (3); der Hund wurde in  Kirchhofserde 
begraben und nach GO T a g e n  noch durch 3tiigige Destillation auf 
einem Sandbade im Ganzen 51,2 mg Rlausaure wiedergewonnen. Die 
Blausaure wurde im Destillat durch Titrireu mit Silberliisung bestimmt 
und musste das Destillat behufs Entfernung von Schwefelwasserstoff 
ers t  eine Behandlung mit Kali und Bleiacettlt unterworfen werden. - 
Das Resultat durfte den Erfahrungen zahlreicher gerichtlicher Chemiker 
zuwiderlaufen. Soro k i n  *) giebt als das Resultat seiner Versuche an, 
dass die Blausaure nur Busserst langsam bei der Destillation wassriger 
Liisungen in das Destillat ubergehe und dass zur vollstandigen Ab- 
scheidung man mindestens 2 pCt. des Gesammtvolumens der betreffenden 
Flussigkeit abdestillireii miisse. Er betrachtet die Rektifikationsmethode 
weder fur den qualitativen, noch fur den quantitativen Nachweis der  
Blausaure vemendbar  und empfiehlt das Durchleiten von Luft oder 
Kohleiisaure oder von Wasserstoff durch die wassrigen blausaurehaltigen 
Massen. Die blausaurehaltigen Dampfe oder Case fangt er in Kali- 
lauge auf. N a u d i n  und d e  M o n t h o l o u 5 ) ,  an deren Beobnchtungen 
sich S o r o k i n  anlehnt, geben an, dass in wassriger Losnng das Ralium- 

' 

- 

9 Sonnenschein,  Handbuch der gerichtlichen Chemie. 

3, Diese Berichte IX, 1023. 
') Diese Berichte X, 708. 
5, Diese Berichte IX, 1433. 

H a g e r ,  Handbuch der pharmac. Praxis. 



cyanid durch Kohlensaure quantitativ in Blausiiure und Kaliumcarbonat 
gespalten werde. 

Es erschien mir nicht zwecklos zu sein den Werth der vor- 
geschlagenen Methoden zur quantitativen Abscheidung der Blausaure 
zii controliren und habe ich unter aiideren folgende Versuche an- 
gestellt : 

1. lOOccm Blut, verdunnt mit lOOccm Wasser, werden mit lOccm 
einer titrirten Kaliumcyanidlosung versetzt, in welchen 0,049 g Cyan- 
wasserstoff enthalten waren und nach Zusatz von 2 g  Weinsaure aus 
dem Paraffinbade destillirt. Das Destillat wird direkt in SilberlBsung 
aufgefangen. Nach WQung des Silbers wurden 0,0355 g Cyanwasser- 
stoff in 2 Stunden isolirt. Der Riickstand riecht noch schwach nach 
Blausaure, giebt jedoch beim weiteren Destilliren keine merkliche 
Trubung rnit Silberlosung. Beim Verlauf des Versuches stort das 
Schaumen des wassrigen Blutes ungemeiu. 

2. 100 ccm Blut werden rnit 200 ccm 90 procentigen Alkohol ge- 
mischt, rnit 2g Weinsaure angesaaert und rnit IOccm derselben titrirten 
Cyankaliumliisung , aquivalent 0,049 g Blausaure versetzt. Es werden 
nach 15 Minuten 0,023 g Cyanwasserstoff isolirt, in den folgenden 
11/2 Stunden nur 0,001 2 g Cyanwasserstoff. Bei weiterer Destillation 
tritt kaum noch Triibung des Destillates durch Silberlosung ein. 

3. lOOccm Blut gemischt niit lOOccm Wasser, IOccm der titrirten 
Cyankaliumliisung ohne Zusatz einer Saure werden gelinde im Wasser- 
bade erwarmt: unter Durchsaugen von Kohlensaure durch die blau- 
saurehaltige Mischung. Nach zwei Stunden sind 0.0 I54 g Cyanwasser- 
stoff ubergetrieben. In den folgenden 13  S t u n d e n  isolirte man 
0.0052 g Blausaure. 

4. 100 ccm Blut mit 200 ccm Alkohol und 2 g WeinsPure werden 
unter Zusatz von 10 ccrn der titrirten Kaliumcyanidlosung destillirt, 
wahrend ein Luftstrom durch die Maase hindurchgesogen wird und das 
Destillat in Silberlosung eintritt. Der Versuch nahm 3 Stunden 40 
Minuten in Anspruch. Es wurden 0.0452g von 0.049g Cyanwasser- 
wieder gefunden. 

5. Zur Controle des Ergebnisses ad 4 werden 100ccm Wasser, 
200 ccm Alkohol, 2 g Weinsaure rnit 10 ccm derselben Kaliumcyanid- 
losung unter Durchsaugung eines Luftstromes destillirt, bis keine Tru- 
bung des Destillates mehr eintritt. Nach zwei Stunden ist die Blau- 
saure quantitativ isolirt worden. Im Destillat fanden sich 0.049 g 
Blausiiure, dieselbe Quantitat., die der zu destillirenden Mischung zu- 
gesetzt worden war.. 

Aus einer zahlreichen Reihe anderer Versuche habe ich ermittelt, 
dass bei der Destillation ohne Einleiten des Destillats in SilberlBeung 
eine betrachtliche Quantitat von Cyanwasserstoff auch bei bester Con- 
densation nicht zur Abscheidung gelangt. Hat man schwefelwasser- 
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s toffhaltige Massen, so fallt niit dem Cyansilber Schwefelsilber nieder, 
d a s  allenfalls durch Ammoniak von ersterem getrennt werden kann. 
Quantitative Bestimmungen sind alsdann kaum genugend sicher durch- 
ziifiihren. Es versteht sich von selbst, dass im besonderen Falle der 
qnaiititativen Bestimmurig der qualitative Nachweis vorherzugehen hat. 
Bezuglich der letzteren kann ich im wesentlichen die Resultate von 
Li 11 k und Mockel ' )  iiber die Empfindlichkeitsgrenze der Blausaure- 
reaktionen bestatigen. Als beste Methode ziir qiiantitativen Abscheidung 
der Rlausaure muss ich nach ineinen Versuchen das Abdrstilliren aus 
mit Weinslure angesaiierten , mit Alkohol hergestellten Mischungen 
unter Durchleiten eines Luft- oder Kohlensaurestroms bezeichnen, bei 
gleichzeitigem Abfangen des Destillats in concentrirter Silbernitmtlosiing. 

Es sind von nur in 5 gerichtlichen Untersiichungen folgende Quan- 
titaten voii Cyanwasserstoff in den zur Untersuchung vorgelegten Or- 
ganen nachgewiesen worden. Als Methode diente die Destillation mit 
Alkohol unter Anwendung eines Luftstroms in 3 Fallen, in einem 
Falle die Destillation mit Alkohol allein, in  dem letzten Falle, einer 
Vergiftung mit litherischeni Bittermandelol, die Destillation mit Wasser 
und Durchleiteii von Wasserdampf. 

L o c a I i s a t  i o n d e s C J a II  w a s s e r s t o  f fs i m v er  g i  f t  e t e n 
0 r g a n i s in u s. 

1. K i  n d e s 1 e i  c h e. Tod durch Cyankalium. Organe frisch. Section 
2 Tage, Beginn der Untersuchung 3 Tage nach dem Tode, im 
December 1883. 

a. Aus 9 7 g  Magen, Schlund, Speiserohre, Zunge 0.0044g 

b. Aus 257 g Diinn- und Dickdarni 0.0077 g Cyanwasserstoff. 
c. Aus 3 0 g  Blut aus dem Herzen 0.0028g 
d. Aus 229 g Leber 0.0078 g Cyanwasserstoff. 
e. Aus  43 g Niere 0.0002 g 
f. Aus 33g Milz 0.0013g 
g. Aus 30 g Herzmuskel 0.00088 g CyanwasserstoK. 
h. Aus 2 0 i g  Gehirn 0.002Og 
i. Ails den1 Urin, dem Gesassmuskel, dem Schenkelmuskel 

Cyanwassers toff. 

)) 

2 

)) 

D 

war Cyanwasserstoff nicht zu isoliren. 

2. M a n n e s l e i c h e .  Tod durch Cyankalium im December 1882. 
Sect,ion 2 Tage,  Beginn der Untersuchung 3 Tage nach dem 
Tode. Organe viillig frisch. 

l) Diem Berichte XI, '2193. 
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a. Aus 223 g Magen nebst Inhalt, Zwiilffingerdarm und Speise- 

b. Aus 595g Diinndarm nebst Inhalt 0.0186g Cyanwasserstoff. 
c. Aus 122 g Niere 0.0031 g Cyanwasserstoff. 
d. Aus 505 g Leber 0.017 g 
e. Aus 138 g Herz 0.0025 g 
E Aus 352g Gehirn 0.0144g 
g. Aus Urin und atis dem Gesassmuskel kein Cyanwaseerstoff. 

Be- 
ginn der Untersuchung 21. 8. 82. Vergiftung durch Cyankaliurn. 

rohre 0.0692 g Cyanwasserstoff. 

B 

> 
> 

3. Weibl iche Leiche.  Tod 18. 8. 82;  Section 21. 8. 82. 

a. Aus 347 g Magen und Inhalt 0.041 g Cyanwasserstoff. 
b. Aus 249g Darm und Inhalt unwagbare Spuren. 
c. Aus 85g Blut 0.002g Cyansilber=O.O004g Cyanwasserstoff. 
d. Aus 445 g Leber 0.0044 g Cyanwasserstoff. 
e. Aus 182g Niere 0.0024g 
f. Aus 78 g Urin nichts. 
g. Aus 145g Herz 0.0016g )) 

h. Aus 220g Gehirn Spuren > 

i. Aus 207 g Schenkelmuskel Spuren. 

2 

4. Mannl i che  Leiche.  Tod durch Blausaure am 27. 3. 80. 

a. Aus 520g Magen, Darm nebst Inhalt 0.04g Cyanwasserstoff. 
b. Aus 140 g Blut aus dem Herzen 0.013 g 
c. Aus 190 g Herz 0.0091 g Cyanwasserstoff. 
d. Aus 390 g Leber, Niere und Milz 0.0125 g Cyanwasserstoff. 

5. M a n n l i c h e  Leiche.  Vergiftung mit atherischemBittermandel61. 
Tod am 23. 6. 81. Section und Untersuchung begonnen am 
25. 6. 81. 

a. Aus 250 g Magen nebst Inhalt werden 8.13 g Bittermandeliil, 
welches nahezu 3 pCt. Cyanwasserstoff enthalt, abgeschie- 
den. Die Qesamnitmenge des isolirten Cyanwasserstoffs 
betrug 0.36 g. 

b. Aus 100 g Blut Spuren von Blausaure und Bittermandelol. 
c. Aus dem Urin keine Blausaure, auch keine Hippursaure. 
d. Aus dem Gehirn Spuren von Blausaure, kein Bittermandeliil. 
e. Aus 400 g Leber und Milz geringe Spuren Cyanwasserstoff 

f. Aus l 0 0 g  Nieren Spuren von Bittermandeliil, keine Blau- 

Section 31. 3. 80; Beginn der Untersuchung eodem die. 

> 

und Bittermandelol. 

saure. 



Aus obigen Ermittlnngen glaube ich, entgegengesetzt den An- 
schauungen Sokolof f ’s ,  der Untersuchung der Muskeln eine unter- 
geordnete Bedeutung beimessen zu miissen. Ich glaube ferner den 
Schluss ziehen zu diirfen , dass bei akuter Blausaurevergiftung Cyan- 
wasserstoff in den Urin nicht iibergeht. Abgesehen von der Unter- 
suchung des Magens und Darminhalts treffen wir den grossten Gehalt 
an Cyanwasserstoff im Blute an. Der Blutgehalt der Organe diirfte 
im wesentlichen auf fiir den Gehalt an Blausaure maassgebend sein. 
Der Herzmuskel, von Blut befreit , unterscheidet sich bemerkenswerth 
von den iibrigen Korpermuskeln durch seine Fahigkeit, Cyanwasserstoff 
in sich aufzunehmen. 

B e r l i n ,  Mai 1883. 




