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Der forensisch-chemische Nachweis
von Giften in den Rückständen ver=

brannter Leichen.
Von C. MAI und H. HURT.

(Mitteilung aus dem Laboratorium für angewandte
Chemie der k. Universität München.)

(Eiugeg. d. 18./8. 1901.)

Dem einen von uns lag in der gerichtlichen
Praxis unlängst der Fall vor, die Asche einer
feuerbestatteten Leiche auf das Vorhandensein
von Vergiftungsspuren untersuchen zu müssen.

Da unseres Wissens in der einschlägigen
Literatur eingehendere Mitteilungen über das
Verhalten der gebräuchlicheren Gifte beim Ein-
äschern der betreffenden Leichen und die Mög-
lichkeit ihres Nachweises in den Aschen nicht
vorliegen, erschien es uns angezeigt, hierüber
eine Reihe von Versuchen auszuführen, deren
Ergebnisse insofern Interesse beanspruchen
dürften, als der Feuerbestattung eine stetig zu-
nehmende Bedeutung zukommt, und es daher
nicht ausgeschlossen erscheint, daß der Gerichts-
chemiker künftig öfters in die Lage kommen
kann, in den Rückständen verbrannter Leichen
auf Gifte fahnden zu müssen.

Darüber, daß der Nachweis von Phosphor,
Alkaloiden usw. in Leichenaschen von vornherein
aussichtslos ist, dürfte ein Zweifel wohl nicht
bestehen.

Weniger sicher erscheint dies dagegen bei
Arsen, Quecksilber und Cyanwasserstoff, während
die sonst hauptsächlich noch in Betracht kom-
menden Schwermetalle, wie Blei, Kupfer usw.
ihrer Nichtflüchtigkeit wegen in den Aschen
wohl stets leicht auffindbar sein werden.

Wir beschränkten unsere Versuche daher
zunächst auf die Beobachtung des Verhaltens

Ch. 1904.

von Arsen, Cyanwasserstoff und Quecksilber bei
der Verbrennung von damit vergifteten Tieren.

Um die bei den Versuchen herrschenden
Bedingungen, namentlich in bezug auf die Höhe
der Verbrennungstemperatur usw., denen der
Praxis möglichst anzupassen, beabsichtigten wir
anfangs, die Tiere in einem Krematorium ver-
brennen zu lassen, mußten jedoch hiervon Ab-
stand nehmen, da die um ihre Beihilfe ange-
gangenen Krematorien das Ansinnen der Tierver-
brennung aus naheliegenden Gründen ablehnten.

In dem Kadaverkrematorium des hiesigen k.
hygienischen Instituts fand sich dafür indessen ein
passender Ersatz, so daß angenommen werden
darf, daß die etwaigen Abweichungen gegen die
bei der Feuerbestattung der Leichen vorhandenen
Bedingungen keine irgendwie nennenswerten sind.

Das benutzte Kadaverkrematorium, ein aus
Ziegelmauerwerk aufgebauter Ofen von etwa 1,2 m
Breite, 2,4 m Tiefe und 2,2 m Höhe, besitzt eine
von zwei Seiten zugängliche, durchbrochene
Feuerbrücke, auf der die Kadaver von den Heiz-
gasen allseitig umspült werden, ohne mit den
Flammen in direkte Berührung zu kommen. Als
Heizmaterial dient Steinkohle, die auf einem
seitlich unterhalb der Brücke befindlichen Rost
liegt.

Zur Aufsammlung der Aschen wurde eine
besondere Vorrichtung verwendet, bestehend aus
einem Trog aus starkem Eisenblech, dessen
Seitenwände oben eine Anzahl von Querstäben
trugen, auf denen der Kadaver ruhte. Der Trog
war mit Asbestpappe ausgekleidet und die Quer-
stäbe mit Asbest umhüllt, um jede Berührung
der Asche mit dem stets arsenhaltigen Eisen
auszuschließen. Der Trog war außerdem mit
einem Stück Asbestpappe überdacht.

Die Verbrennung ging in diesem Ofen ver-
hältnismäßig rasch von statten und nahm bei
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größeren Tieren etwa 2—3 Stunden in Anspruch.
Die größeren Knochen waren dann stets völlig
weißgebrannt und ließen sich im Mörser leicht
pulvern; die Weichteile setzten der Verbrennung
viel größeren Widerstand entgegen, als die
Knochen und bildeten nach vollendeter Ver-
brennung gewöhnlich mehr oder weniger leicht
zerreibliche, schwarze, klumpige Massen, die sich
auch bei nachfolgendem, heftigem Glühen über
dem Gebläse nicht oder doch nur sehr schwer
und unvollständig noch weiter verbrennen ließen.
Wesentlich erleichtert wird die Verbrennung der
Weichteile, insbesondere der Eingeweide, durch
Eröffnung der Bauchhöhle der Kadaver durch
einen Längsschnitt.

Die höchste Temperatur im Ofen bei voller
Feuerung wurde mit einem Pyrometer nach Le
Chatelier zu 1120° bestimmt1).

A. Versuche mit Arsen.
1. Um festzustellen, ob in den Verbrennungs-

rückständen eines mit Arsentrioxyd vergifteten
Tieres Arsen überhaupt noch nachzuweisen ist,
oder ob, was eigentlich anzunehmen wäre, das
gesamte Arsen bei Temperaturen über 1000° sich
verflüchtigt, wurde zunächst ein Hund von 19,5 kg
Gewicht mit Arsentrioxyd zu vergiften versucht,
und zwar möglichst langsam, um eine Arsen-
anreicherung im Organismus zu erzielen.

Das Tier erhielt zu diesem Zwecke in den
ersten drei Tagen 0,02 g As.,0.; als wässerige
Lösung des Natriumsalzes, und zwar in Dosen
von je 1 mg in Milch, wobei keinerlei Änderung
seines Wohlbefindens eintrat. Am vierten Tag
erhielt es 0,5 g As.,O3 als wässerige Lösung des
Kaliumsalzes in zwei Dosen zu 0,1 und einer
Dose zu 0,3 g. Er zeigte darauf etwas verringerte
Munterkeit, erholte sich aber rasch und besaß
nach kurzer Zeit wieder rege Freßlust. Am
fünften Tag erhielt der Hund morgens 0,7 g
Arsentrioxyd in Pulverform in Hackfleisch, das
alsbald erbrochen, einige Zeit darauf aber wieder
gefressen wurde, worauf er den Tag über fast
regungslos und völlig ermattet dalag und ver-
enden zu wollen schien; am nächsten Tag war
er indessen wieder vollkommen munter und bei
normaler Freßlust. Am Nachmittag des siebenten
Tages erhielt er dann nochmals 1,5 g As2O3 als
Kaliumsalzlösung in zwei Dosen in Milch, und
da auch diese Menge die beabsichtigte tödliche
Wirkung noch nicht zu haben schien, wurde das
Tier am Abend des siebenten Tages durch Zer-
trümmern des Schädels getötet; der Hund scheint
also eine gewisse Giftfestigkeit gegen Arsen be-
sessen zu haben, da er trotz des enormen Ge-
samtbetrags von 2,72 g Arsentrioxyd in sieben
T;igen nicht einging; ein erneuter Beweis dafür,
wie vorsichtig man mit der Übertragung von
Ergebnissen pharmakologischer Tierversuche auf
menschliche Verhältnisse sein muß, denn der-
artigen Arsenmengen würde wohl so leicht kein
Mensch widerstanden haben.

') Die Temperatur in dem nach System
Klingenstjerna mit Koksfeuerung betriebenen
Krematorium in Jena beträgt ca. 1(J00°, im Krema-
torium zu Gotha mit Gasregenerativheizung 750".

Der Kadaver wurde nun sofort verbrannt,
die größeren, völlig weißgebrannten Knochen
für sich gesondert und die übrige Asche von
Knochen und Weichteilen zusammen gepulvert.

Zum. Arsennachweise wurde die Asche teils
mit rauchender Salpetersäure, teils mit Salzsäure
und Kaliumchlorat längere Zeit erhitzt, mit
Schwefelsäure abgeraucht, der Kückstand mit
heißem Wasser erschöpft und die entsprechend
eingeengten Filtrate in bekannter Weise
direkt im Apparat nach Marsh geprüft, wobei
sich sowohl in der reinen Knochenasche, wie
in der Mischasche die Gegenwart beträcht-
licher Arsenmengen durch kräftige Spiegelbildung
zu erkennen gab. Zur Identifizierung der Arsen-
spiegel leistete die von Strzyzo wski2) be-
schriebene Reduktion Fehlingscher Lösung
gute Dienste.

Die zur Heizung des Verbrennungsofens
benutzte Steinkohle war vorher auf einen Gehalt
an Arsen untersucht und als davon praktisch
frei befunden worden, um dem Einwand zu be-
gegnen,daß allenfalls aus der Feuerung verflüchtig-
tes Arsen in die Asche gelangt wäre. Eine fein-
gepulverte Durchschnittsprobe der Kohle wurde
zu diesem Zwecke mehrmals mit rauchender
Salpetersäure abgedampft, der Rückstand in
schmelzendes Salpeter-Sodagemisch eingetragen,
die erkaltete Schmelze durch Ahrauchen mit
Schwefelsäure von der Salpetersäure befreit und
im Apparat nach Marsh geprüft.

Ebensowenig war in der Asbestauskleidung
des Eisentroges Arsen nachzuweisen gewesen,
so daß nachträgliches Hineingelangen von Arsen
in die Asche von außenher jedenfalls ausge-
schlossen ist.

2. Zur Beobachtung der Verhältnisse bei
akut verlaufenden Arsenvergiftungen erhielt ein
Kaninchen von 2,85 kg Gewicht 0,05 g Arsen-
trioxyd als wässerige Lösung des Kaliumsalzes
mit der Schlundsonde; das Tier verendete bald
und lieferte bei der Verbrennung 124 g Rück-
stände.

3. Die Verbrennung eines Kaninchens von
2,5 kg Gewicht, das durch subkutane Injektion
von 0,1 g Arsentrioxyd als wässerige Lösung des
Kaliumsalzes rasch getötet wurde, ergab 105 g
Asche.

In den Verbrennungsrückstiinden der beiden
akut vergifteten Tiere war Arsen nach dem
Marsh sehen Verfahren deutlich nachweisbar,
und zwar fand es sich fast ausschließlich in den
Knochenaschen, während in den Weichteilrück-
ständen kein Arsen, oder doch höchstens Spuren
davon zu erkennen waren.

Das Arsen scheint also auch bei akut ver-
laufenden Vergiftungen sehr rasch in die Knochen
zu wandern und dort in eine Form oder Bindung
überzugehen, die sich ganz oder teilweise der
Verflüchtigung bei hohen Temperaturen entzieht,
während der in den Weichteilen verbleibende Teil
der Reduktion und Verflüchtigung anheimfällt.

4. Zur Kontrolle wurden Pferdefleisch, Kalb-
fleisch und Kalbsknochen verbrannt, deren Rück-
stände sich als arsenfrei erwiesen.

2) Österr. Chem.-Ztg. 1904, 7, 77.
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Ebenso war Arsen in den Knochenaschen
von zwei uns zur Verfügung stehenden feuer-
bestatteten menschlichen Leichen nicht erkennbar.

Für die Praxis ergibt sich hieraus
derSchluß, daß der forensisch-chemische
Nachweis von Arsen in den Rückständen
verbrannter Leichen möglich ist, und
daß dafür hauptsächl ich die Asche der
Knochen in Betracht kommt.

Zur Gewinnung von Anhaltspunkten über
die Form, in der sich das der Verflüchtigung
entgangene Arsen in den Aschen findet, wurde
versucht, etwa vorhandenes dreiwertiges Arsen
durch Destillation mit Salzsäure als Arsentri-
chlorid überzutreiben. Zu diesem Zwecke wurden
100 g der gemischten Asche des Hundes 1 der
Destillation mit Salzsäure unterworfen; das in
gutgekühlter Vorlage aufgefangene Destillat ent-
hielt in der Tat Arsen, während der Destillations-
rückstand von Arsen völlig frei war.

Dieser Befund mußte um so mehr überraschen,
als doch von vornherein nicht anzunehmen war,
daß das Arsen ganz oder auch nur zum erheb-
lichen Teil in dreiwertiger Form in den Aschen
enthalten sein könne.

Der Versuch erwies sich denn auch als nicht
stichhaltig, indem es sich bei einem Kontroll-
versuch herausstellte, daß Arsensäure bei der
Destillation mit Salzsäure in Gegenwart or-
ganischer Substanzen, wie Tierkohle, zu arseniger
Säure reduziert und als Arsentrichlorid verflüch-
tigt wird. Bei der Destillation von 0,1 g Arsen-
säure mit 3 g Tierkohle und etwa 100 g Salzsäure
war das gesamte Arsen in kurzer Zeit als Tri-
chlorid in die Vorlage übergegangen, und der
Destillationsrückstand erwies sich als arsenfrei.

Bei der Destillation von Arsensäure mit
Salzsäure allein ohne Tierkohle war kein Arsen-
trichlorid im Destillat erkennbar.

In der Glühhitze wird Arsensäure dagegen nicht,
oder wenigstens nicht vollständig durch Tierkohle
reduziert oder verflüchtigt; 100 g gehacktes Pferde-
fleisch wurden mit 2 mg Arsensäure in wässeriger
Lösung vermischt, getrocknet, verkohlt, die Kohle
nach dem Zerreiben eine Stunde lang über dem
Gebläse geglüht, nochmals zerrieben und eine
weitere Stunde heftig geglüht. Nach dem Er-
kalten wurde die kohlige Asche mit kalter Salz-
säure ausgezogen und das Filtrat im Apparat
nach Marsh geprüft, wobei ein starker Arsen-
spiegel erhalten wurde.

In der Asche von Fleisch, das in gleicher
Weise unter Zusatz von 2 mg Arsentrioxyd be-
handelt worden war, ließ sich Arsen nicht mehr
erkennen.

Krzizan und Plahl3) konnten zwar kürz-
lich in der Asche von Brot, das mit weißem
Arsenik vergiftet war, Arsentrioxyd nachweisen;
sie vermuten, daß es durch Umhüllung mit dem
geschmolzenen Kochsalz des Brotes vor der Ver-
flüchtigung bewahrt wurde.

Um die Bindungsform des Arsens in den
Aschen zu erkennen, wurde weiter versucht,
etwa vorhandenes dreiwertiges Arsen mit Jod zu
titrieren. Dabei erwies es sich zunächst erforder-

3) Österr. Chem.-Ztg. 1904, 7, 269.

lieh, die in den Aschen in reichlichen Mengen
vorhandenen Schwefel Verbindungen zu entfernen;
25 g der gepulverten Asche des Kaninchens 2
wurden zu diesem Behuf mit 20 cem 10 % iger
Bleiacetatlösung und 100 cem Wasser gekocht,
nach dem Erkalten und nach Zusatz überschüssiger
Kalilauge nochmals aufgekocht und das Ganze
zwölf Stunden der Ruhe überlassen. Sodann
wurde filtriert, der Rückstand mehrmals durch
Abgießen ausgewaschen und in die vereinigten
Filtrate und Waschwässer so lange Kohlensäure
eingeleitet, bis Phenolphtale'in nicht mehr gefärbt
wurde. Die vom Niederschlag abfiltrierte Flüssig-
keit verbrauchte 24,8 cem 2/1(l0-n. Jodlösung, wo-
durch das Vorliegen eines geringen Teiles des
vorhandenen Arsens in dreiwertiger Form wahr-
scheinlich gemacht ist. Als beweisend und ab-
geschlossen möchten wir unsere Versuche in
dieser Hinsicht indessen noch nicht betrachten
und behalten uns weitere diesbezügliche Mit-
teilungen einstweilen noch vor.

Daß die Hauptmenge des Arsens, wenigstens
das in den Knochen enthaltene, in der fünf-
wertigen Form vorhanden ist, scheint uns übrigens
schon daraus hervorzugehen, daß in sämtlichen
Knochenaschen, die für sich gesammelt, fein-
gepulvert und stundenlang über dem Gebläse
heftig geglüht wurden, stets Arsen deutlich nach-
weisbar war.

Bei den Versuchen, die in den Verbrennungs-
rückständen enthaltenen Arsenmengen quantitativ
zu bestimmen, ergaben sich erhebliche Schwierig-
keiten.

Das Ausziehen der Aschen mit Säuren und
Ausfällen des Arsens aus den Auszügen mit
Schwefelwasserstoff erwies sich bei den vor-
liegenden geringen Arsenmengen und vor allem
wegen der schon erwähnten Gegenwart von
Schwefelverbindungen in den Aschen als nicht
angängig.

Das von A. Lam') angegebene Verfahren,
wobei die im Marsh sehen Apparat erzeugten
Arsenspiegel mit Sauerstoff zu Arsentrioxyd oxy-
diert und dies in Natriumbicarbonatlösung mit
2/100-n. Jodlösung titriert werden soll, befriedigte
nicht, da der Endpunkt der Titration wegen des
sich nur langsam vollziehenden Farbenumschlags
nicht genau zu erkennen ist.

Die Abschätzung der Arsenmengen durch
Vergleichen der Stärke der im Marshschen
Apparat erhaltenen Spiegel mit Normalspiegeln
entbehrt von vornherein der für forensische
Zwecke erforderlichen Genauigkeit und Sicher-
heit und wurde deshalb nicht näher in Betracht
gezogen; wir beabsichtigen, auf die Verwendbar-
keit des Schätzungsverfahrens demnächst ein-
gehender zurückzukommen.

Das Verfahren von J. Mayrhofer5) führte
ebenfalls nicht zu ganz befriedigenden Ergeb-
nissen; die angestellten Kontrollversuche zeigten
nämlich, daß selbst bei der Verwendung der

4) Jahresber. d. städt. Nahrungsinittelkontrolle
Rotterdam 1902.

5) Bericht über d. VII. Versamml. d. freien
Vereinig, bayer. Vertr. d. angew. Chem. in Speier
1888, 141.
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reinsten Zinksorten des Handels zur Wasser-
stoffentwickelung die vorgelegte Silberlösung
nach 24 Stunden auch bei Abwesenheit von
Arsen mehr oder weniger stark reduziert
wird, und zwar auch dann, wenn man den
Wasserstoff vorher ein langes Peligotrohr pas-
sieren läßt, das mit alkalischer Bleilösung ge-
tränkte Bimssteiiistückchen enthält, um jede Spur
allenfalls vorhandenen Schwefelwasserstoffs aus-
zuschließen. Da sich die benutzten Zinksorten
auch als phosphorfrei erwiesen, vermuten wir,
daß die beobachtete Eeduktion der Silberlösung
durch Kohlenwasserstoffe bewirkt wird, die ihre
Entstehung wohl einem geringen Kohlengehalt
des Zinkes verdanken.

2 g Knochenasche des Kaninchens 3 ver-
brauchten bei einem Versuch nach Mayrhofer
nach 24 stündiger Dauer unter Verwendung von
10 g Zink 0,8, bei einem zweiten Versuch 0,85 ccm
V100-n. Silberlösung. Bei den nebenhergehenden
blinden Kontrollversuchen wurden in beiden
Fällen 0,5 ccm Vioo"n- Silberlösung verbraucht;
es berechnen sich also für die 2 g Knochenasche
0,0375, und 0,04375 mg As. Von den dem Ka-
ninchen durch subkutane Injektion einverleibten
100 mg Arsentrioxyd wären mithin noch 1,968,
oder 2,187 mg elementaren Arsens nachzuweisen
gewesen. Diese Zahlen können indessen auf
irgendwelche Genauigkeit keinerlei Anspruch
machen und sind mit allem Vorbehalt aufzu-
nehmen.

Thorpe6) hat unlängst den Vorschlag ge-
macht, beim Verfahren des Arsennachweises
nach Marsh den Wasserstoff auf elektrolytischem
Wege zu entwickeln, um die bei der Verwendung
von Zink und Schwefelsäure nie fehlenden Miß-
stände zu vermeiden.

Wir sind jetzt mit Versuchen beschäftigt,
durch Kombination des Vorschlages von Thorpe
mit dem Mayrhof ersehen Verfahren einen gang-
baren Weg für die quantitative Bestimmung
kleiner Arsenmengen aufzufinden, und hoffen,
darüber demnächst nähere Angaben machen zu
können.

B. Versuche mit Cyanwasserstoff.

1. Um zunächst festzustellen, ob sich bei
der Verbrennung von Kadavern nicht etwa Cyan-
oder Eisencyanwasserstoffverbindungen usw. bil-
den, die zu Irrtümern Anlaß geben könnten,
wurde ein gesunder Hund von 18,7 kg Gewicht
durch Zertrümmern des Schädels getötet und
sofort verbrannt; es wurden 1,157 kg Asche er-
halten, in der Cyan-, Sulfocyan- und Eisencyan-
wasserstoff nicht nachweisbar waren.

250 g der gepulverten Asche wurden mit
1000 ccm 5 % iger Natriumbicarbonatlösung zwei
Tage in der Kälte stehen gelassen und das Fil-
trat dann unter Durchleiten von Kohlensäure
aus dem Wasserbade abdestilliert; die eisgekühlte
Vorlage enthielt 25°/o'Se Kalilauge; eine Berliner-
blaureaktion war nicht zu erhalten.

Der Destillationsrückstand wurde auf dem
Wasserbade erhitzt, allmählich verdünnte Schwe-
felsäure zugesetzt und die entwickelte Kohlen-

6) Proc. Chem. Soc. 1903, 19, 183—185.

säure in Kalilauge eingeleitet; feiner wurden
100 g Asche direkt der Destillation mit verd.
Schwefelsäure unterworfen, in beiden Fällen war
aber in der vorgelegten Kalilauge kein Cyan-
wasserstoff erkennbar.

2. Ein Kaninchen von 2,69 kg Gewicht er-
hielt 0,05 g Kaliumcyanid mit der Schlundsonde
und wurde nach dem Verenden verbrannt, wobei
95 g Asche erhalten wurden.

30 g davon wurden mit 8 % iger Schwefel-
säure auf dem Wasserbade unter Durchsaugen
von Luft destilliert, die Vorlage enthielt 1 ccm
30% ige Kalilauge.

Weitere 30 g Asche wurden mit verd. Kali-
lauge, die mit etwas Kaliumplumbit versetzt
war, gekocht und das Filtrat nach Zugabe über-
schüssiger verd. Schwefelsäure abdestilliert; die
Vorlage enthielt 2 ccm 30% iger Kalilauge.

Der Best der Asche wurde mit 5 % iger Na-
triumbicarbonatlösung drei Tage in der Kälte
unter häufigem Umschwenken stehen gelassen
und das Filtrat unter Durchleiten von Kohlen-
säure aus dem Wasserbade bei 65° destilliert;
die Vorlage enthielt 10 ccm 30 % iger Kalilauge.
Letztere wurde dann nach Zusatz überschüssiger
verd. Schwefelsäure aus einem kleinen Fraktionier-
kölbchen wieder der Destillation unterworfen,
wobei die Vorlage 1 ccm 30 % iger Kalilauge ent-
hielt. In keinem der Fälle war es möglich, in
den Destillaten eine Eeaktion auf Cyanwasser-
stoff zu erhalten.

3. Die 136 g wiegende Asche eines durch
subkutane Injektion von 2 ccm 5 % iger wässeriger
Cyanwasserstoffsäure getöteten Kaninchens von
3,5 kg Gewicht wurde in dergleichen Weise und dem
nämlichen negativen Befund auf das Vorhanden-
sein von Cyanverbindungen geprüft.

Es darf somit angenommen werden,
daß einerseits Cyanverbindungen bei der
Verbrennung von Leichen nicht ent-
stehen, und daß andererseits der Nach-
weis von Cyanverbindungen in der Asche
von Körpern, die mit Kaliumcyanid oder
Blausäure in zur Vergiftung hinreichen-
den Mengen vergiftet waren, nicht mehr
möglich ist.

Vermutlich wird der Cyanwasserstoff durch
die bei der Verbrennung entstehende Kohlen-
säure ausgetrieben. Wie durch besondere Ver-
suche noch festgestellt wurde, sind Mengen von
0,1 mg Kaliumcyanid noch deutlich nachweisbar.

150 ccm Wasser, dem 1 mg Kaliumcyanid
zugesetzt war, wurden nach Zugabe überschüssiger
Weinsäure unter Durchsaugen von Luft aus dein
Wasserbade destilliert; die Vorlage enthielt 1 ccm
25 % iger Kalilauge, die nachher eine starke
Berlinerblaureaktion lieferte.

Der gleiche Versuch unter Verwendung von
0,1 mg Kaliumcyanid ergab eine zwar schwache,
aber immerhin noch deutliche Berlinerblaureaktion
im Destillat.

Eine Lösung von 1 mg Kaliumcyanid in
150 ccm Wasser, wurde nach Zusatz von 5%
Xatriuinbicarbonat aus dem Wasserbad destilliert;
die Vorlage enthielt 2 ccm 25 % ige Kalilauge;
sie ergab eine schwache Berlinerblaureaktion;
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bei der Wiederholung des Versuchs unter
Verwendung von 0,1 mg war keine Reaktion
mehr erkennbar.

C. Versuche mit Quecksilber.
1. Ein Kaninchen von 3,015 kg Gewicht

erhielt 0,25 g Quecksilberchlorid in wässeriger
Lösung mit der Schlundsonde; der Tod erfolgte
nach 14 Stunden, und die Verbrennung lieferte
115 g Asche. Letztere wurde mit Salzsäure und
Kaliumchlorat behandelt, das Chlor verjagt, das
Filtrat mit überschüssigem Zinnchlorür versetzt
und 24 Stunden mit granuliertem Gold digeriert.
Das von der Flüssigkeit durch Abgießen ge-
trennte Gold wurde nach dem Waschen mit
Wasser, Alkohol und Äther und vorsichtigem
Trocknen im gewogenen Röhrchen erhitzt. Das
Röhrchen zeigte keine Gewichtszunahme; es
war darin auch qualitativ kein Quecksilber er-
kennbar.

2. Ein Kaninchen von 2,57 kg Gewicht ver-
endete nach Verabreichung von 0,1 g Queck-
silberoxycyanid in wässeriger Lösung mit der
Schlundsonde nach 15 Minuten; bei der Ver-
brennung wurden 135 g Asche erhalten, wovon
die eine Hälfte auf Quecksilber, die andere auf
Cyan, in beiden Fällen mit negativem Befund
geprüft wurden.

Der Nachweis von Quecksi lber in den
Verbrennungsrücks tänden damit vergif-
teter Körper ist also gleichfal ls nicht
möglich.

Zur
Geschichte der Naphtolsulfosäuren.

Von LUDWIG PAUL.

(Eingeg. d. 29.J6. 1904.)

Die rapide Entwicklung der Anilinfarben-
industrie ist wohl in erster Linie den sog. Azo-
farbstoffen und unter diesen den Naphtolazo-
farbstoffen zuzuschreiben. Sie ist von dem
Zeitpunkt an zu bemerken, als in den Farbwerken
vorm. Meister Lucius & Brüning die /S-Naph-
toldisulfosäure

aufgefunden und daraus eine Reihe neuer präch-
tiger roter Farbstoffe hergestellt wurde, die dann
unter dem Namen „Ponceaux" Eingang.in die
Färbereitechnik fanden. Nach der durch das
Patent Nr. 3229 geschützten Methode wurde
/?-Naphtol mit konz. Schwefelsäure während zehn
Stunden auf 100—110° erhitzt. Zur Erzeugung
rein roter Nuancen ist die Behandlung der auf
irgend eine Weise erhaltenen Natriumsalze mittels
Alkohol erforderlich. Der in Alkohol unlös-
liche Teil wird mit R-Salz, der darin gelöste mit
G-Salz bezeichnet. Durch Kombination mit
Diazocumol

c H /(CH,)3
L6M*\N = N — Cl

erhielt Baum aus dem R-Salz das Ponceau 3 R,
jenen prachtvollen roten Farbstoff, der auf die

einfachste Weise im schwach sauren Bade Wolle
anfärbt und auch zur Bereitung schön roter
Lacke dient. Entsprechend der Bedeutung dieses
Farbstoffs war die Nachfrage; infolgedessen
sahen sich die Höchster Farbwerke veranlaßt, eine
tägliche Produktion einzurichten, die vielleicht
den Bedarf überschritt. Der anfänglich gezahlte
hohe Preis veranlaßte die weitgehendsten Ein-
richtungen und die Möglichkeit, diese abzu-
schreiben.

Auf diese WTeise konnte der Preis infolge in-
zwischen aufgetauchter Konkurrenz herabgesetzt
werden, so daß derselbe heute bis auf 1,70 M
pro Kilo gesunken ist. Die Rentabilität ist da-
her nur möglich bei einer in großem Maßstabe
betriebenen Fabrikation.

Es lag nun sehr nahe, die im vorhergehenden
besprochene alkoholische Behandlung des rohen
disulfosauren Salzes auch auf die schon seit
1869 bekannte, von Schaeffer zuerst dargestellte
/J-Naphtol-/?-inonosulfosäure')

I 1 -OH

auszudehnen. Dies wurde zuerst von Frank in
den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. aus-
geführt, welcher dadurch zum Entdecker der
/f-Naphtol-cc-monosulfosäure wurde. Der durch
Kombination derselben mit der Diazoazobenzol-
monosulfosäure erhaltene rote Farbstoff: Croce'm-
scharlach 3 B, hatte vor dem Ponceau 3 B den
Vorzug, bei Gegenwart von Alaun auch Baum-
wolle anzufärben. Allerdings waren die Fär-
bungen sehr unecht und hielten die Wäsche
nicht aus. Mit derartig rot angefärbtem Baum-
wollenstoff überzogene Regenschirme hätten bald
ein klägliches Bild geboten.

Der Konsum in der Baumwollenfärberei be-
schränkte sich vielmehr auf jene Fabrikate, bei
welchen infolge ihrer Billigkeit die Anwendung
von Alizarin ausgeschlossen war. Da nun Wolle
durch die neuen Crocei'nscharlachs 3 B, 3 BX,
7 B in derselben einfachen Weise wie durch die
Höchster Ponceaux angefärbt wurde, so begannen
sich beide Produkte bald eine lebhafte Konkur-
renz zu machen, welche noch erhöht wurde, als
ein drittes Konkurrenzprodukt in dem neuen
Ponceau 4 RB seitens der Aktiengesellschaft für
Anilinfabrikation in Berlin hinzutrat. Um dieses
zu verstehen, muß man die von beiden Firmen,
der Aktiengesellschaft für Anilinfabrikation und
den Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer, ge-
wählten Verfahren zur Herstellung der beiden
gleich zusammengesetzten Produkte miteinander
vergleichen.

Das betreffende Patent der „Farbenfabri-
ken" schreibt eine möglichst schnelle Sulfierung
fein gepulverten und trocknen Naphtols vor und

I extrahiert dann das auf irgend eine Weise erhaltene
i Gemisch der Natronsalze mit Alkohol. Gewöhn-
j lieh wurde wie folgt verfahren:
| Das Sulfierungsgemisch, welches kein mit

Diazobenzol nachweisbares /?-Naphtol enthalten

Der genaue Preis zur Zeit ist nicht bekannt.




