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Tabelle b.
Hydrierung von Zimtsiure,
0,7 bis 0,8 Atm. Uberdruck bei gew. Temperaiur.
Zimtshure Kh:mi;:a::r Zelt des Durchdrilckens
in g in g mit Saponin ohne Saponin
0,6 0,05 10 Min. | —
4,3 (05 65 ,, ' —
8,7 0,05 130 —
8,7 0,05 + 0,025 130 —
87 0,05 -+ 0,025 — | 120 Min.

HydrierungvonOlsdurezu Stearinsiure.
0,6g Kaliumoleat (=0,53g Olsdure) wurden in 200 ccm
Wasser mit 0,15 g Palladium ohne Saponinzusatz gelost
und wie vorher der Hydrierung unterzogen, die in
vollem Umfange nach 20 Minuten erreicht wurde
(Tabelle 6). Nach gleicher Abscheidungsweise wie bei
- der Zimtsiure und zweimaligem Umbkristallisieren aus
wenig Alkohol ergab die kristalline Masse den Schmelz-
punkt der Stearinsiure 69,2°. Die Olsaurebestimmung
des Rohproduktes nach der Wijsschen Methode fithrte
zu einem Stearinsiduregehalt von 98,1%. Das Ausflocken
des Palladiums wurde auch hier beobachtet und er-
forderte eine Zugabe von weiteren 0,075 g des Kolloids.
Tabelle 6.
Hydrierung von Olsiure.
0,7 bis 0,8 Atm. Uberdruck bei gew. Temperatur.

Ausbeute an

Knll;:nm:leat Kat::ln_\':;uor Dlgz;:;:(’:::m gl; o %ﬂe’;,sf .'3,: o
0,6 0,15 20 Min, 98,1
h) 0,15 ., 95,8
10 0,15 + 0,075 180 ,, 98
10 0,15 + 0,075 180 ,, 94,5

Ein Versuch mit dem schwerer ljslichen Natriumoleat unter
gleichen Bedingungen beendete durch rasch von oben ein-
setzendes Festwerden der Fliissigkeit nach ungefihr einer
Stunde die Hydrierung; nach Feststellung eines Gehaltes von
31—359 Stearinsiure wurde die festgewordene Masse auf 50°
erwirmt und bei dieser Temperatur weiter hydriert, bis nach
weiteren 1% Stunden die Fliissigkeit abermals erstarrte und
nunmehr ein Gehalt von 70% Stearinséiure gefunden wurde.
Damit begniigten wir uns, da bei weiterer Temperaturerhdhung
eine vollige Hydrierung vorauszusehen war, schlieBlich aber
das leichter 18sliche Kaliumoleat giinstigere Bedingungen bietet.

Die Hydrierungvon Olivendl
(Fetthartung).
Von Paal®) wurden 2 g Olivend! mit 0,6 g fein ver-
riebenem Gummi arabicum in 0,75 ccm Wasser emul-
giert, mit 23 ccm Wasser unter Zusatz von 0,05 g Palla-

¢) Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 2288; 42, 1547.

dium verdiinnt und nun in der hauptsichlich von ihm
angewandten Schiittelente bei 60—70° ungefihr 9 Stun-
den mit Wasserstoff geschiittelt, worauf das abgeschie-
dene Fett einen Schmelzpunkt von 43° und die Jodzahl 9
aufwies. Um die Hydrierung quantitativ zu gestalten,
brauchte er dann aber insgesamt 29 Stunden. Wir emul-
gierten 5 g Olivendl von der Jodzahl 82—83 mit 2,6 g
Gummi arabicum in 4 ccm Wasser, verdiinnnten auf
200 ccm unter Zusatz von 0,2 g Saponin und 0,15 g Palla-
dium. Wie vorher angegeben, wurde dann hydriert und
nach 1%, 2 und 2% Stunden gleichfalls bei 60—70° Proben
entnommen, die einen talgartigen Riickstand ergaben, der
im ersten Falle eine Jodzahl von 20, im letzten Falle eine
solche von 0,9 und den Schmelzpunkt 68,5* aufwies, wo-
mit nahezu vollstindige Hydrierung erreicht schien
(s. Tabelle 6).
Tabelle 7.

Hydrierung von Olivendl.

’ Oherdruck Dauer des Jodzahl
01{;9;“” belm Durch- | Katalyrator Durch- nach der
pressen 8 pressens Hydrierung
5 0,7—-0.8 Atm, 0,15 21/, Std. 0,9
5 57—0,8 0,15 20 .

Zur Ubersicht iiber die gewonnenen Ergebnisse folgt
am besten eine Gegeniiberstellung mit solchen von
Paal

Ergebnisse villiger oder nahesu vglliger Hydrierungen.
Nach Paal:
41,7 ccm Knallgas mit 0,05 g Pd in 98 Min.3)
75 cem C,Ha + 75 cem Hy mit 0,05 g Pd in 314 Min.2)
0,3 g Zimtsiiure als Natriumsalz mit 0,05 g Pd in 150 Min.?)
0,60 g Olsiure als Kaliumsalz mit 0,05 g Pd in 870 Min.%)
2 g Olivend! bei 60—70° mit 0,05 g Pd in 29 Std.%)
Nach dem Feinschaumverfahren:
100 ccm mit 0,015 g Pd in 7 Min,
50 cem CaH, + 50 ccm H, mit 0,05 g Pd in 10 Min.
50 (100) cem C,H, + 50 (100) cem H, mit 0,1 g Pd in 20 Min.
0,6 g Zimtsiiure als Natriumsalz mit 0,05 g Pd in 10 Min.
0,53 g Olsiiure als Kaliumsalz mit 0,15 g Pd in 20 Min.
5 g Olivendl bei 60—70° mit 0,15 g Pd in 2% Std.

Es wiire zu bemerken, dafl bei den Hydrierungen
von Gasen ein Drittel des Palladiums wohl nicht
mitreagiert, da 30% der Fliissigkeit auf das Nivellier-
gefif kommen, also aulerhalb der Reaktion liegen.

Die Arbeiten werden fortgesetzt, wir bitten das Ge-
biet beibehalten zu diirfen. [A. 140.]

1) Paal u. Hartmann, Journ prakt. Chem. 80, 340
[1909].

2) Paal, Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 2239 [1909].

3) Paal, ebenda 41, 2278 [1908].

4) Paal, ebenda 41, 2283 [1908].

%) Paal, ebenda 42, 1547 [1809].
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Analytisch-technische Untersuchungen.

Nachweis von Arsen in Leichenaschen.

Von Prof. Dr. G. Popp, Frankfurt a. M.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir gerichtliche, soziale und Lebensmittelchemie aut der 41. Hauptversammlung des Vereins
deutscher Chemiket am 1. Juni 1928 in Dresden. '
(Eingeg. 1. Juni 1928.)

Der Nachweis von Giften in Leichenaschen hat in
der chemischen Literatur bisher wenig Beachtung ge-
funden, sondern wurde hauptséchlich nur in der Litera-
tur der Kriminologie, der gerichtlichen Medizin und der
Feuerbestattung behandelt.

Eino sehr eingehende Bearbeitung dieser Frage
findet sich von Hell wig auf Grund der bis dahin vor-
handenen Literatur in Band 44 des Archivs fiir Krimi-

nologie unter dem Titel ,Feuerbestattung und Rechts-
pflege”. Zur Zeit dieser im Jahre 1911 erschienenen
Verotfentlichung hat noch kein Fall vorgelegen, in
welchem der Nachweis eines Giftes und speziell von
Arsen in menschlichen Leichenaschen gelungen ist, und
nur an Hunden wurden bei mehreren ad hoc angestell-
ten Versuchen Spuren von Arsen in den calcinierten
Knochen gefunden.
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Der erste Fall eines Nachweises von Arsen in einer
menschlichen Leichenasche ereignete sich gelegentlich
des bekannten Giftmordprozesses Hopf im Jahre 1913
in Frankfurt a. M. Dieser Fall ist von mir gemeinsam
mit Dr. F. W. Sieber behandelt worden und wurde
auszugsweise spiter von Hellwig in dem Archiv fir
Kriminologie erwihnt, auch von mir in einer Fuf-
note zu Kerp, Nahrungsmittelchemie in Vortrégen,
Leipzig 1914.

Da die Einzelheiten dieser interessanten Unter-
suchung aber bisher nicht verdffentlicht worden sind, so
will ich heute Gelegenheit nehmen, sie mitzuteilen.

Der Giftmorder Ho pt war 1913 in Frankfurt a. M.
angeklagt, seine beiden ersten Frauen, seine beiden
Eltern und zwei Kinder mit Arsenik vergiftet und-an
seiner dritten Frau einen Versuch zur Vergiftung zu-
niichst mit Typhusbakterien und dann auch mit Arsenik
gemacht zu haben, um die Summen der von ihm auf das
Leben der Opfer eingegangenen Lebensversicherungen
zu erheben. Er wurde wegen Vergiftung seiner ersten
Frau und wegen des Giftmordversuchs zum Tode ver-
urteilt und hingerichtet. Die Verurteilung in diesem
Falle geschah aufler auf Grund der Feststellung des
Giftes besonders deshalb, weil das gerichtsérztliche Gut-
achten sich auf die erhobenen Krankengeschichten zu
stiitzen vermochte, wihrend diese in den anderen Fil-
len fehlten oder sehr diirftig waren. Man stand damals
schon und steht heute aut dem Standpunkt, dal der Gift-
nachweis in der Regel nicht geniigt, um die Schuld des
Angeklagten zu beweisen, sondern dafl die anderen Um-
stinde der Tat und besonders die Krankengeschichte
unbedingt als Beweismittel vorliegen miissen, da Gifte
in Leichen bzw. Leichenaschen auch ohne Verschulden
des Angeklagten in Form von Medikamenten oder aus
anderen Griinden in den Korper gelangt sein kdnnen.

Von den erwihnten Fiallen interessiert heute be-
sonders der Fall der Mutter des Angeklagten, deren
Leiche auf seine Veranlassung in dem Offenbacher Kre-
matorium eingeédschert wurde. Diese Frau ist, 78 Jahre
alt, 1911 verstorben, nachdem sie in den letzten Monaten
ihres Lebens héufig Erbrechen und Durchfille hatte,
jedoch ohne stiirmische Erscheinungen. Der Nachweis
des Arsens in der Asche geniigte dem Gerichtsarzt nicht
zur Entscheidung der Frage, ob das Arsen den Tod der
alten Frau direkt verursacht oder den Eintritt des Todes
beschleunigt hat. Er hielt es aber fiir wahrscheinlich,
dafl die in der Asche gefundenen Arsenspuren nicht auf
eine einmalige, zufdllige oder versehentliche Einnahme
ruriickzufiihren seien (wie H. behauptete), sondern daf
eine mehr chronische Arsenvergiftung vorgelegen habe.

Wenn also in diesem Falle auch die Schuld des An-
geklagten nicht nachgewiesen werden konnte, so erlischt
dadurch vom chemischen und kriminalistischen Stand-
punkt aus nicht das Interesse an dem Fall. In der aus
Weillblech bestehenden, die Asche der Leiche enthal-
tenden Kapsel fanden sich 824 g weifigebrannter
Knochenasche. Da das Gewicht der Knochenasche
durchschnittlich 5% des Korpergewichts betrdgt und
nach den gemachten Beschreibungen der Konsti-
tution der Verlebten deren Gewicht mit etwa 50 kg
angenommen werden kann, so hiitten sich in der Kapsel
etwa 2% kg Asche finden miissen. Es war zur dama-
ligen Zeit noch iiblich, in die kleinen Aschenkapseln
nur die Reste der stirkeren Knochen, namentlich der
Réhrenknochen, einzutfiillen, die pulverférmige Asche
aber, welche mit den Aschenresten des Sarges und der
Sargbeigaben vermischt ist, zu begraben. Heute fiillt
man die ganze Asche in die Kapseln ein.

Die ersten Untersuchungen fiber Arsennachweis in
Leichenaschen liegen von Mai und Hurt, Miinchen,
vor, die in der staubférmigen Asche Spuren Arsen fest-
gestellt, dagegen die Réhrenknochenasche {rei von Ar-
sen gefunden hatten. Sie schlossen daraus, dai das
Arsen in dem Pulver aus Sarg und Sargbeigaben bzw.
den Feuergasen herstammen konne, und dafl es zweck-
magig wire, bei solchen Untersuchungen nur die cal-
cinierten Rohrenknuchen der Untersuchung zu unter-
ziehen.

In dem vorliegenden Fall lagen, wie gesagt, haupt-
siichlich Stiicke von Réhrenknochen und von Gelenk-
kdpfen fast frei von staubformigen Anteilen vor. Vor-
sichtshalber wurden die ausgewihlten Stiicke von uns
zunichst noch mit dem Pinsel von allem Staub gereinigt
und mit destilliertem Wasser abgewaschen, ehe sie mit
Schwefelsdure zur Losung der an Kalk gebundenen
arsenigen Siéure behandelt wurden. Da die Priifung des
Waschwassers bei der qualitativen Priifung Spuren
Arsen erkennen liel, so wurde vermutet, dal die
Knochenasche stark alkalisch reagiere und das gebildete
Kalkwasser allein schon das Arsen zur Losung brachte.
Die Nachpriifung ergab, daf8 die Asche reichliche Men-
gen Atzkalk enthielt, gebildet beim Verglihen des
Knochenphosphats mit der Kohle der Weichteile, bei
der in der Muffel herrschenden Verbrennungswirme
von 1000°,

Das Auflésen der Knochenasche in Sdure wurde
deshalb unterlassen, zudem dabei groBe Mengen Gips
entstanden, durch die Spuren Arsen durch Adsorption
zuriickgehalten werden konnten. Wir zogen die zer-
kleinerte Knochenasche also mit schwach durch Natron
alkalisch gemachtem Wasser aus und erhielten so, wie
die Nachpriifung ergab, alles in den Knochen vorhan-
dene Arsen in reiner, sofort nach Marsh oder nach
dem elektrolytischen Verfahren nach Mai und Hurt
behandelbarer Léosung.

Nach Marsh konnten deutliche Arsenspiegel aus
dieser Losung erhalten werden, und die quantitative
Bestimmung nach Mai und Hurt ergab pro 100 g
Knochenasche 0,075 mg Arsen.

Bei spiteren Versuchen mit der Methode von Mai
und Hurt wurde in unserem Institut festgestellt, dai
diese Methode nicht immer das vorhandene Arsen voll-
stindig liefert, sondern daB bei geringen Spuren in der
Regel ein Viertel bis ein Drittel der vorhandenen Men-
gen unerfafit bleiben. Der erhaltene Befund ist also
niemals zu hoch, sondern eher zu niedrig einzuschitzen.

Wir haben in dem vorliegenden Falle zur Einschiilzung des
Befundes fernerhin gepriift, welche Mengen Arsen in dem
Kbérper mindestens vorhanden gewesen sein diirften, um in der
Knochenasche noch die genannten Mengen anzuzeigen. Zu
diesem Zweck wurden drei Hunde in der gleichen Muffel und
mit dem gleichen Brennmaterial eingeiischert.

Der erste Hund war, wie sich spdter heraussiellte, einige
Zeit vorher zum Zwecke einer Ausstellung mit Arsen behandeit
worden, um ihm ein besseres Aussehen zu verleihen. Vor
der Eind#ischerung wurde dem Kadaver des Hundes ein Hinter-
schenkelknochen ausgelost und darin pro 100 g 0,08 mg Arsen
gefunden. In der Knochenasche waren noch 0,0368 mg Arsen
pro 100 g Knochenasche vorhanden. Da 15 g des frischen
Knochens 5 g Asche lieferten, so wurden 15,83% des in dem
frischen Knochen vorhandenen Arsens in der calcinierten
Knochensubstanz wiedergefunden.

Nun wurde ein zweiter Hund in 7 Tagen mit steigenden
Mengen Arsenik gefiittert, und zwar erhielt er in kleinen Dosen
zusammen 320 mg Arsenik, am letzten Tage noch 750 mg
Arsen. Der Hund hatte 18 kg Korpergewicht und lieferte rund
8% Asche. Von dem verfiitterten Arsen diirften in dem K8rper
noch mindestens 750 mg vorhanden gewesen und mindestens
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rund 400 mg resorbiert worden sein. In 100 g des ausgeldsten
frischen Knochens wurden gefunden 0,0938 mg Arsen, in dem
ganzen Knochengeriist (etwa 3600 g) 3,35 mg Arsen. Das
Gewicht des frischen Knochens verhielt sich zu dem Gewicht
der Knochenasche wie 100:40. Da in 100 g Knochenasche
0,1 mg Arsen gefunden wurde, so ergab sich, dafl 17% des
Arsengehaltes der frischen Knochen in der Asche vorhanden
waren. Di¢ Menge des resorbierten Arsens betrug also sicher
mehrere 1000mal soviel, als noch in 100 g Knochenasche fest-
gestellt werden konnte.

Ein dritter Hund von 18 kg Kérpergewicht lieferte sowohl
in dem frischen Schenkelknochen wie auch in der Knochenasche
und in den pulverformigen Aunteilen der Asche nur unmefbare
Spuren Arsen.  Dieser Ilund hatte keine Arsengabe erhalten,
und durch die Veraschung im Krematorium war demnach Arsen
nicht in die Asche gelangt.

Aus diesen Versuchen ist ersichtlich, daBl die in der
Knochenasche gefundenen Arsenmengen rund der
sechsfachen Menge Arsen in den frischen Knochen und
einer mehrere tausendmal so grofien Menge des Arsen-
gehalts des ganzen Korpers entspricht.

" Obertrigt man die Versuche an den Hunden auf
den menschlichen Korper, was natiirlich nur mit aller
Vorsicht geschehen darf, so kann doch dahin geschlossen

werden, dal die in einer menschlichen Leichenasche ge-
fundenen Arsenmenge mindestens der 1000fachen Menge
des im Korper befindlichen Arsens entspricht.

Da in der Asche der Mutter des H. pro 100 g
Knochenasche 0,075 mg Arsen gefunden wurden, so
mufite der Koérper eine Arsenmenge enthalten haben,
welche nahezu der tédiichen Dosis entspricht.

Analoge Versuche sollten fernerhin noch mit Wis-
mut, Blei, Chrom u. a. evtl. in Leichenaschen nach-
weisbaren anorganischen Giften durchgefiihrt werden,
wobei natiirlich zu beriicksichtigen wire, dal diese unter
Umstédnden als Gifte aufgenommenen Metalle sich nicht
wie Arsen in den Knochen verankern, also nur in den
pulvrigen Anteilen der Leichenasche auftreten.

= Bei dieser Gelegenheit sei noch mitgeteilt, daf bei
der Veraschung des zuletzt erwihnten Hundes die Leber,
welche in der Regel schwer verbrennt, noch als kohlige
Masse vorhanden war, als die Knochen schon weif-
gebrannt erschienen. Der Hund hatte vor der Tbtung
cine Spritze Morphiumlésung erhalten. In einem Auszug
des kohligen Leberriickstandes konnten deutliche Reak-
tionen auf Morphium nachgewiesen werden. [A.127.]

Beitrag zum Kohlendioxydnachweis.

Von Dr. G, ELTESTE, Zschornewitz.
(Eingeg. 3. Juli 1928.)

Anlafllich einer Priifung von Kohlensiuredruck-
behiiltern einer Brandschutzanlage auf Undichtigkeiten
wurde folgendes Verfahren angewendet. Filtrierpapier
wurde mit einer Losung von #/,-Bariumhydroxyd ge-
trinkt, die auf 10 cem 7/1-Ba(OH); 1 cem Phenolphthalein
0,1%ig enthielt. Das noch feuchte, rosafarbene Papier
entfiirbte sich sofort, wenn es in die Nahe undichter
Steilen des Behiiiters gehalten wurde. In freier Luft
kehrte die rote Farbe zuriick, so dafl das Reagens mehr-
mals gebraucht werden konnte. Es kommt darauf an,
dal das Papier feucht und frisch verwendet wird,
trocknet es aus oder wird es einer Erwiarmung au:-
gesetzt, so 1#f}t es sich, wieder angefeuchtet, nur einmal
verwenden.

Zum Nachweis von Kohlensfiure in der qualitativen
Analyse entwickelt man das Kohlendioxyd wie bisher
im Reagensglas mit Salzséiure und bringt dann das Pa-
pier vorsichtig in einem hohlen Glasréhrchen in die
nachzuweisende Kohlendioxyd-Atmosphire. Es wird
entfarbt, wenn Kohlendioxyd vorhanden ist, und
das Papier muf} sich nach Entfernung aus dem Reagens-
glas wieder réten. Interessant ist das Wiederkehren
der Rotfirbung, das aul einem Gleichgewichtszustand
des Bariumbicarbonats mit dem Bariumcarbonat zu be-
ruhen scheint. Letzteres bildet sich vermutlich an
freier Luft zuriick und erzeugt so wiederum durch seine
schwach alkalische Reaktion eine Rotfarbung mit dem
Phenolphthalein. [A.148.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Hauptversammlung der Deutschen Gesellschaft
fiir Metallkunde.
Dortmund, 23. bis 26. Juni 1928.

Pro/, Dr. A, Sieverts, Jena: Die Aufnahme von Gasen
durch Metalle (Physikalisch-chemische Grundlagen.)

Die bisher ausgefiihrten physikalisch-chemischen Unter-
suchungen fiiber die Aufnahme von Gasen durch Metalle be-
schilftigen sich ganz vorwiegend mit den von einer bestimmten
Metallmenge aufgenommenen Gasmengen in Abhiingigkeit von
Gasdruck (p) und von der Temperatur (T). Unter den gas-
formigen Elementen steht der Wasserstoff weitaus an erster
Stelle.  Nur wenige Arbeilen sind dem Sauerstoff, dem Stick-
stoff und den Edelgasen gewidmet. Von den nichtelementaren
Ginsen wiire Kohlenoxyd sicher das wichtigste. Seine Auf-
nahme durch Metalle, insbesondere Kupfer, ist stritlig. Mit
Eisen reagiert es in recht verwickelter Weise, wobei in der
Gasphase (0, auftritt. Es handelt sich also nicht um einen

einfachen Absorptionsvorgang. Ubersichtlicher ist die bekannte -

Reaktion zwischen geschmolzenem Kupfer und Schwefeldioxyd.

a) Sauerstoff. Die reichliche Aufnahme von Sauer-
steft durch flilssiges Silber wurde von Lucas (1819) als Ur-
szlchq_ fiir das Spratzen des Silbers anerkannt. Die Loslichkeit
ist 1,’,,02 proportional und nimmt mit steigender T ab. Beim
Erstarren wird fast der gesamte Sauerstoff abgegeben. Doch
hat auch festes Silber ein geringes Losungsvermogen fir O, —

Das Spratzen von erstarrendem Platin und Palladium wird ver-
mutlich ebenfalls durch Sauerstoff verursacht.

b) Stickstoff. Die reversible Aufnahme von Stickstoff
ist an Eisenpulver (Ferrum reductum) beim Uberschreiten des
B-y-Umwandlungspunktes (800°) beobachtet worden. Beim Ab-
kithlen wird der Stickstoff wieder abgegeben. Die im y-Eisen
aufgenommene Stickstoffmenge fallt mit steigender T, sie ist

VP—M’ proportional.

¢) Schwefeldioxyd ist in geschmolzenem Kupfer
stark loslich; die wahrscheinlich als Cu,S + 2Cu,0 aufgenom-

mene Menge wichst rasch mit steigender T und ist Vpso;
proportional.

d) Wasserstoff.
die folgende Tafel.

Eine Ubersicht iiber die Hydride gibt

salz-

fliichtige
Be]B C N O F

metallische!

Die rechts siehende Gruppe der fliichtigen Hydride kann
hier ebenso aufler Betracht bleiben wie die links stehende
Gruppe der salzartigen Hydride. Wenig Genaues wissen wir
iiber die mittleren Gruppen des Magnesiums, Galliums und





