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Da das Chloroform seit langer Zeit, das Jodoform und 
Naphtol seit kurzem dem Arzneischatze angeh~iren und haufig 
dem menschlichen K~irper einverleibt werden, so habe ich mieh, 
in Anbetracht dessen, dass nicht selten die Aufgabe ihres Nach- 
weises in thierischen Fliissigkeiten und Organen gestellt wird, 
mit der Methode desselben~ unter Zuhilfenahme neuer Reac- 
tionen beschaftigt und bin zu folgenden Resultaten gekommen. 

I. Jodoform. 

Zur Erkennung des Jodoforms dienten bis jetzt zwei ihm 
charakteristische Eig'enschaften: erstens sein Geruch~ und zweitens 
die ihm eigenthiimlichen sechsstrahligen Sternen iihnlichen 
Krystalle. 

Was ersteren betrifft~ so ist dersolbe in der That so charak- 
teristisch und penetrant~ dass man auf diese Weise, die Abwesenheit 
anderer Riechstoffe vorausgesetzt~ so minimale Spuren~ wie es 
kaum auf andere Art mSglich ist, erkennen kann. Die hiezu 
nSthige Bedingung~ das vollsti~ndige Fehlen seinen Geruch stSren- 
der oder deckender Substanzen ist aber nicht immer zu erfiillen, 
speciell nicht~ wenn es sich, wie ich es zu thun beabsichtigte, um 

1 Diese Abhandlung ist schon ira Maiheffe der Sitzungsberichte 
ersehienen, war auch ffir das entsprechende fiinfte Heft der ~Ionatshefte 
bestimmt, ist aber durch ein Versehen aus demselben weggeblieben. 
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den Nachweis yon Jodoform in thierisehen Fltissigkeiten und 
Organen~ wie I-Iarn~ Blut~ Gehirn et% handelt. Man bekommt in 
diesen F~llen immer sehr unangenehm durchdringend riechende 
Destillate~ die die Erkennung selbst betr~chtlieher Mengen Jodo- 
form durch den Geruch vollstgndig unmSglieh machen. 

u aber auch nicht sicher, ist der mikroskopisehe 
~qaehweis yon Jodoformkrystallen~ denn unter nicht n~her 
gekannten Umst~nden, unter Anderem h~ufig beim Verdampfen 
der ~therischen AusschUttelungen tier jodoformhgltigen Destillate~ 
wird die typische Krystallisation des Jodoforms gehindert~ und 
man finder in diesen F~llen start der hi~bschen Sterne theils 
amorph% theils undeutlich krystallinische Massen, die nicht mit 
Sicherheit als Jodoform angesprochen werden kSnnen. 

In Folgendem soll nun tiber eine neue Jodoformreaction 
berichtet werden. 

Tr~gt man ngmlich zu einer auf dem Wasserbade oder im 
Paraffinbade bei 120 ~ C. erhitzten LSsung yon 20 Grin. Phenol 
and 40 Grm. Atznatron in 70 CC. Wasser Jodoform in kleinen 
Mengen tin, so tritt sehr bald Rothf~rbnng der Fltissigkeit ein 
und das eingebraehte Jodoform verschwindet. Man setzt das 
Erhitzen so lange fort~ bis circa 60 Grm. Jodoform verbraucht 
sind~ was einige Tage dauert, etwas Mirzere Zeit, wenn im Paraffin- 
bade erhitzt wird, s~uert dann den Kolbeninhalt mit Salzs~ture 
stark an und destillirt mit Wasserdgmpfen. Es gehen t~ber- 
schUssiges Phenol unct wahrseheinlich salieylige S~ure and Par- 
oxybenzaldehyd t~ber. Im Kolben bleibt ein in der W~rme weiches~ 
schwarzbraunes~ nach dem Erkalten sprSdes~ rothbraunes Harz 
zurilck~ das sich nicht in kaltem~ sehr wenig in heissem Wasser, 
leicht in Alkohol mit gelblieher und in Alkalien mit sehSn carmin- 
rother Farbe l~st, welche letztere dutch einen geringen Uberschuss 
yon S~ure sogleich verschwindet, um beim Abstumpfen derselben 
mit einem Alkali wieder zum Vorschein zu kommen. Die alka- 
lische L0sung wird dutch Ferridcyankalium t i e f  dunkelroth 
gef~rbt. Ich habe dieses Reactionsproduct, da es sich mir nur 
um die Anwendung dieser Reaction zum Nachweise yon Jodoform 
handelte nicht ngher untersucht; es diirfte aber~ da tier Vorgang 
analog der Einwirkung yon Phenolalkali auf Chloroform ist~ 
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keinem Zwsifel unterlisgen, dass dasselbe aus Rosols~iure nnd 
ihr nahsstehenden KSrpern besteht. 

Dis Einwirkung yon Chloroform auf Phenolalkali hat zuerst 
G u a r e s e h i  I beobachtet und dasselbe zum Naehweise yon 
Phenol angegeben, nicht ganz mit Reeht, denn Rssorcin g'ibt unter 
denselben Beding'ungen wie Phenol dieselbs Reaction. Sp~ter 
haben bekanntlich R e i m e r  und T h i e m a n n  ~ diesen Yorg'ang 
zur Methode fur die Darstellung yon Rosolsgure und aromatischen 
Aldehyden erhoben. Von ihnen rtihren auch die oben angegebensn 
Mengenverhiiltnisse yon Phenol, Atznatron und Wasser her. 

Um die Reaction im Kleinen auszuftihren, bringt man auf 
den Boden einer kurzen Reagenzr(ihre etwas Phenolalkali, nut 
sehr wenig, weil Phenolalkali beim Erw~trmen sieh br~unt nnd 
dadurch sine sparer auftretende geringe Rothfgrbung nicht 
deutlieh erkannt werden k(innte, fiigt 1---3 Tropfen einer alkoho- 
lischen JodoformlSsung" zu nnd erwarmt vorsiehtig tiber einer 
kleinen Flamme. Nach wenigen Sscunden tritt am Boden tier 
Eprouvette ein rother Beschlag auf, der sieh in wenigen Tropfen 
vevdiinnten Alkohols mit earminrother Farbe liist. 

Es ist filr die Empfindlichkeit der Reaction yon Wichtigkeit~ 
obige Vorschriften genan einzuhaltcn. Dsr Grund fiir die geringe 
Menge des anzuwendenden Phenolalkali ist bereits angegeben. 
Wendet man anderseits eine betri~ehtliehe Mengs alkoholischer 
Jodoforml~sung an~ so danert das Vertreiben des A]kohols~ das 
nSthig ist, damit die erforderliehe Temperatur eintrete~ so lang% 
class ein verh~ltnissmi~ssig grosser Theil des Jodoforms sigh zu 
verflUchtigen Gelegenheit hat. Aus letzterem Grunde erweist sich 
auch das Erwiirmen im Wasssrbade fUr unzweckm~tssig, da dabei 
die Erwarmung zu langsam fortschreitet. Wird dagegen die Reac- 
tion in dsr oben angegebenen Weise vorgenommsn~ so li~sst sie an 
Empfindlichkeit kaum etwas zu wiinschen tibrig, so zwar~ dass dis 
Menge Jodoform, die in einem Tropfen einer einproeentigen alko- 
holischen LSsnng enthalten ist~ circa 0"2--0"3 Milligramme, noch 
eine intensive Rothfgrbung" hervorbringt. Wird "Ather zur LSsung 

1 Bet. d. deutsch, chem. Gesellsch. 1872. 1055. Corresp. 
2 Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 1876.8~4. u. 1768. 
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des Jodoforms angewendet, so biisst die Reaction an Empfindlieh- 
keit ein. 

Da es yon vornherein nicht unmSglich erschien, dass Jodo- 
form~ das in der letzten Zeit in tier medicinischen und chirurgi- 
schen Praxis haufig angewendet wird~ analog dem Chloroform im 
Blute und Harne erscheine~ so habe ich die Bedingnngen des 
~achweises desselben in diesen FlUssigkeiten einer Untersuchung 
unterzogen. 

Was den Harn betrifft, so wurde derselbe, nachdcm er mit 
einer bestimmten Menge Jodoform in ~therischer LSsung versetzt 
worden war, ohne weiteren Zusatz mit Wasserd~mpfen ttber- 
destillirt~ bis circa 50 CC. tibergegangen warcn~ was bei den 
angewendeten geringen Jodoformmengen vollkommen gent~gt. 
~Nachdem noch das Ktihlrohr nachgewasehen worden war, wurde 
das neutral reagirende Destillat mit etwas Kalilauge versetzt and 
in einem Seheidetrichter mit Ather ausgesehtittelt. Die abgehobene 
~therische Ltisung wurde in einer Glasschale bei gew(~hnlicher 
Temperatur zur Trockene gebracht~ der Rtiekstand mit wenigen 
Tropfen absoluten Alkohols gel+st nnd mit dieser LSsung die 
Reaction vorgenommen. Es gelingt auf diese Weise leicht, 2 bis 
3 Milligramme Jodoform in einer beliebig grossen Harnmenge 
nachzuweisen. Das u des Destillats mit Kalilauge ist 
unerl~sslich~ denn es scheint dadurch einer oder mehreren die 
Reaction stSrenden Substanzen der Ubergang is den Ather 
nnmSglich gemacht zu werden. Habe ich es unterlassen oder das 
Destillat angesguert~ so gelang es mirnie eine deutliche Reaction 
zu erhalten. 

Um Jodoform im Blute nachzuweisen~ wurde dasselbe~ nach- 
dem es mit dem zweifachen Volumen Wassers verdtinnt worden 
war, mit Kalilauge alkalisch gcmacht und mit Wasserdampfen 
tiberdestillirt. Der Zusatz yon Kalilauge wurde vorgenommen~ um 
die Gerinnung des Blutes hintanzuhalten, denn es hatte sich heraus- 
gestellt, dass aus Vollst~ndig od.er unvollst~ndig coagulirendem 
Blute, letzteres nach dem Versctzen desselben mit kohlensaurem 
~atron~ die Ubergegangene Jodoformmcnge betrgchtlich geringer 
als die zugesetzte war~ offenbar dadureh~ dass dasselbe theilweise 
dutch die Eiweisscoagula eingeschlossen and am Sublimiren 
gehindert wnrde. Das Destillat wnrde wie oben behandclt, nur 
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mit dem Unterschiede, dass die iitherische AusschUttelung, uach 
dem Ablassen der alkalischen w~sserigen LSsung, noch mit etwas 
verdtinnter Schwefels~iure versetzt wurde, mn mitUbergegangene 
Aminbasen in derselben zu fixiren. Die untere Grenze der auf 
diese Weise im Blnte nachweisbaren Jodoformmenge betr~igt 
4 - -5  Milligramme. 

Bei dieser Gelegenheit will ich erwiihnen, dass ich sowohl 
im Harne yon mit Jodoform behandelten Menschen~ yon denen 
einzelne die Erscheinungen hochgradiger Jodoformintoxication 
darboten~ als aueh im Blute yon dutch Einbringung yon Jodoform 
in die Banchh~hle vergifteter~ aber noch lebcnder Hunde~ letzteres 
gelegentlich einer yon I-Ierm Docenten Dr. Miku l i cz  und mir 
gemeinschaftlich begonnenen Arbeit tiber Jodoformintoxication~ 
nach Jodoform gesucht babe, abet immer mit negativem Erfolg. 

Bei Anstellung der Reaction kann das Phenol, und zwar ohne 
ihrer Empfindlichkeit Eintrag zu thun, durch R e s o r ci n ersetzt 
werden, dagegen nicht dutch die Isomeren desselben, Hydro- 
chinon und Brenzcatechin. Letzteres Factum ist, wenn man ferner 
bedenkt, dass B a r t h und S e h r e d e r i das Entstehen yon Resorcin 
beim Schmelzen yon Phenol mit Natron nachgewiesen haben, 
sehr merkwUrdig~ und dtirfte die n~here Untersuchung desselben 
weitere Aufschltissc iiber die Constitution der als Phenolalkali und 
Chloroform dargestellten Rosols~turen ergeben. Was die ans Ros- 
anilinen dargestellten betrifft, so ist in ihnen, da ftir Rosaniline 
nach E. und O. F i s c h e r  die Parastellung einer NHrGruppe in 
Bezug auf CH a statthat, auch das Vorhandensein einer Parastellung 
anzunehmen. 

Das Verhalten yon Resorcin zu Chloro- und Jodoform bei 
Gegenwart yon Alkali ist auch ftir den Fall, Ms man sich zum 
Nachweise yon Phenol der G u a r e s  ehi '  schen 2 Reaction bedienen 
wollte, zur Kenntniss zu nehmen. 

Weitere Versuehe, start des Phenols andere Ktirper aus der 
aromatisehen Reihe, wie Pyrrogallussi~ure, Salieyl-Benzo~-Para- 
oxybenzogsiture in dig Reaction einzuftihren, haben, wie gr~issten- 
thefts vorherzusehen war, zu keinem Resultate geftihrt. 

a Ber. d. deutseh, chem. Ges. 12. 420. 
2L.e. 
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0b Bromo- und Nitroform im vorliegenden Falle Chloro- and 
Jodoibrm vertreton kSnnen, ha'be ich nieht untersucht~ obwohl es 
dureh Analog'ie. sehr wahrseheinlich ist. 

II. Naphtol. 

LSst man ~- oder ~-Napht01 in starker Kalilauge~ setzt zur 
L~sung Chloroform und erw~irmt auf circa 50 ~ C., so erh~ilt man 
eine pr~ehtig berlinerblaue Fltlssigkeit~ deren Farbe abet leider 
nieht bestiindig ist, indem sie sehon beim Stehen an der Luft in 
blaugriln, grUn, grUnbraun und endlieh in braun t~bergeht. Die 
Zeit, die dies braucht, sehwankt bei gew0hnlicher Temperatur, 
je naeh der Menge des angewandten Naphtols und Chloroforms 
yon wenigen Minuten bis zu mehreren Stunden, in der W~irme 
vollzieht es sich immer in sehr kurzer Zeit, ebenso bei der 
Anwendung selbst sehr gelinder Oxydations- und Reductions- 
mittel. Mit Siiuren gibt die blaue LSsung" einen ziegelrothen 
Niedersehlag. Bereits naehdem ieh im Besitze obiger Reaction 
war, beriehteten R o u s s e a u  ~ und K a u f f m a n n  ~ Uber dutch eben 
dieselbe erhaltene Produete, einen zweis~iuerigen Alkohol und 
~-Naphtolaldehyd~ was mieh veranlasste, meine Versuche~ die 
hiebei entstehenden KSrper zu isoliren, aufzugeben. Sowohl 
Rouss  eau als aueh K a u f f m  ann  haben das Auftreten der b]auen 
Farbe beobaehtet, aber demselben keine weitere Beachtung 
gesehenkt, wiihrend gerade dieses als sehr empfindliche Reaction 
auf Naphtol und Chloroform zu benUtzen ist. Sehon ein Paar 
Zehntel Milligramme Naphtol geben auf einem Uhrglas in etwas 
eoncentrirter Kalilauge gelSst, gelinde erw~rmt und mit einem 
Tropfen Chloroform versetzt eine deutliche berlinerblaue F~rbung. 
Das Chloroform kann in diesem Falle zweckm~ssig dutch einige 
Chlorohydratkrystalle ersetzt werden, indem das sieh aus den- 
selben bildende Chloroform sieh in Form sehr kleiner TrSpfchen 
ausscheidet und in Folge dessen eine verh~iltnissmitssig" g'rosse 
Oberfl~iche der Einwirkung darbietet. 

Zum Naehweise yon Naphtol im Harne dilrfte diese Reaction 
schon insoferne willkommen sein~ als man ohne sie dasselbe aus 

Compt rend. XCIV. 133. 
2 Bet. d. deutseh chem. Ges. 1882. 804. 
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dem Harne darstellen, dutch Umkrystallisiren reinig'en und eine 
Schmelzpunktbestimmung" machen muss, was die Anwesenheit 
betr~tchtlicherer 5{engen Naphtols voraussetzt und ausserdem viel 
zeitraubender ist. 

Zum Zwecke des Nachweises wurde der Ham nach Zusatz 
einer bestimmten Meuge ~3-Naphtol mit Salzs~ture stark angesiiuert 
uad ungef~hr die Hi~lfte derselben mit Wasserd~tmpfen tiber- 
destillirt. Das Destillat wurde mit Ather ausgesehtittelt~ der Ather 
re,jag't, der RUckstand in Kalilauge gelSst und die Reaction in 
obiger Weise angestellt. Da die alkalische LSsun~ immer br~un- 
lich gef~rbt ist, so ist mitunter die auftretende Farbe mehr grtin. 
Ganz ~thnlieh verf~hl't man beim Nachweise des Naphtols im 
RetortenrUckstand~ nut mit dem Unterschied, dass man, da in den 
"~ther viel Farbstoff tibergeht, der Rtickstand der i~therischen 
Aussehtittelung frtiher entf~trbt werden muss. Dies geschieht am 
hesten, indem man denselben in Alkohol li~st, mit wenig Thier- 
kohle versetzt, ~elinde erwi~rmt und filtrirt, das Filtrat zur Trockene 
bring't und dann wie oben verf~thrt. Obwohl Thierkohle die 
alkoholische LSsung besser in tier K~lte entfi~rbt~ so ist doch das 
Erwarmen zu empfehlen, well sonst, wie ]ch beobachtet habe, bei 
Anwesenheit nur geringer Mengen Naphtol, einem dasselbe, 
dadureh, dasses  yon der Thierkohle vollst~tndig zurtiekgehalten 
wird, vollst~ndig entgehen kSnnte. 

Naeh der auf diese Weise vorgenommenen Entf~trbung 
g'elingt die Reaction in der Regel sehr schtin, und ich wUrde 
erstere desshalb aueh bei der Untersuehung des Destillates 
empfehlen. Es seheint, dass dureh die Thierkohle ausser Farb- 
stoffen noeh gewisse, die Reaction stSrende KSrper, wie Phenol 
und Kresol, die normaler Weise immer in geringer ?r im 
ttarne erscheinen, zuriiekgehalten werden. 

Der Zusatz yon Naphtol zum Itarne geschah in Form yon 
naphtolschwefelsaurem Kali. Die in demselben noch nach- 
gewiesene Menge Naphtol betriigt 0"016 Grm., entsprechend 
0.032 Grin. naphtolschwefelsauremKali ~ was vollst~ndig genUgt, 
da Naphtol, wie J. M a u th n e r t gezeig't hat, sehr schnell resorbirt 

1 ~fedic. Jahrb. 1881. pag. "903. 
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wird und schon naeh wenigen Stunden die Menffe der "~ther- 
schwefels~uren im Harne betr~chtlieh steigert. 

Auch mit Harnen yon Leuten~ denen auf der Klinik des 
tterrn Professor K apos i  Naphtol auf die ttaut applicirt worden 
war, wurden Versuche mit befriedigegdem Erfolg angestellt. 

III.  Chloroform. 

Es ist klar~ dass die auftretende Blaufarbung beim Auf- 
einanderwirken yon Naphtol, Alkali und Chloroform auch zum 
Nachweise des letzteren dienen kann. Als ieh wenige Cubik- 
centimeter des Dcstillates eines Gehirnes, das yon einem in der 
Chloroformnarcose verstorbenen Mensehen herrUhrte, mit einer 
gelinde erwarmten L~sung yon Naphtol in Kalilauge zusammen- 
brachte~ so trat eine sehr gut wahrnehmbare Blauf~rbung der 
Fl~ssigkeit ein, die bald verschwand, um auf neuerlichen Zusatz 
yon Destillat wieder vorUbergehend zu erscheinen. Die An- 
wesenheit yon Chloroform war in diesem Falle dutch andere 
Reaetionen ganz sichergestellt worden. 


