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Methode der Messung von wssserigen Salpetersaurelosimgen gewonnen 
haben. Diese Autoren finden, dass bei vorsichtiger Fehlerabschatzung 
die Dissoziationskonstante von Salpetersiiure mindestens 20 betragen 
miisse. 

In  sehr konzentrierten wksserigen Salpetersaiirelosungell liegen 
wesentlich kompliziertere Verhdtnisse vor. Dariiber sei auf die zu- 
sammenfassende Arbeit von 0. Redlich in der Chem. Rev. und die 
dort angefuhrte Literatur verwiesen. 

Diese Arbeit wurde im Institut, dats unter der Leitung von Hcrrn Prof. K. Clusius 
steht, heendet. &fur sei ihm herzlich gedankt. 

2; us a mm enf a s sung. 
Es wird durch Messungen der Lichtabsorption gezeigt, dass in 

einer Losung von Salpetersaure in Wasser-Dioxan u. a. auch die 
Ionenmolekel H,O’NO,’ vorliegt. Das Absorptionsspektrum dieser 
tonenmolekel wird ungefahr berechnet. In  wasseriger Losung da- 
gegen findet sich kein optisch feststellbarer Anteil dieser Molekel. 
H,O‘NO,’ ist also in Wasser ein sehr starker Elektrolyt, SO dass 
in diesem Losungsmittel praktisch nur mit dem Gleichgewicht 
HNO,+H,O H,O’i-NO,’ gerechnet werden kann. Fur ver- 
schieden konzentrierte wasserige Losungen werden die Dissoziations- 
grade aus den Absorptionsspektren berechnet, und diese stimnien mit 
denjenigen iiberein, die durch Raman-Spektren gewonnen wurden. 

Physikaliwh-Chernisches Institut der Universitat Zurich. 

280. Eine mikroehemisehe Bestimmung von Blausaure 
fur forensische Zweeke 

von S. Wehrli und M. Kanter. 
(9. X. 48.) 

Die hier susgearbeitete Methode dient zum Xachweis und zur 
Restimmung von Blausaure in Leichenmaterial in Vergiftungsfiillen. 
Sie beruht auf folgendem Prinzip: Das Material wird $suer mit 
Wasser destilliert, die Blausaure in Lauge aufgefangen und in Berliner- 
blau ubergefiihrt, das zum sicheren qualitativen Nachweis und 
gleichzeitig zur Isolierung dient. Die Erfassungsgrenze ist dabei ge- 
steigert durch Adsorption der kleinsten Mengen an vorprapariertem 
Silicagel. Dann wird aus dem Berlinerblau Silberryanid hergestellt 
und dieses durch Gliihen in einer Natriumphosphatperle zersetzt. Das 
zu einem Kiigelchen zusammengeschmolzene Silber wird durch Auf- 
losen des Phosphates in Wasser freigelegt und mikroskopisch sein 
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Durchmesser gemessenl). Daraus ergibt sich die Aquivalente Blau- 
siiuremenge. Die Erfassungsgrenze liegt bei etwa 5 y Blausaure in 
30-40 g Organmaterial oder Blut. 

Des t i l l a t ion .  
Die Destillation wurde bereits bcschriebenz ). Zur sofortigen Neutralisation der Blau- 

saure wird die Vorlage vor Beginn der Destillation mit 10 em3 Natronlauge von etwa 
loo.', Gehalt beschickt. Bei der Verarbeitung von stark schaumendem Material, wie z. B. 
Hut ,  muss der Kolbenhds zeitweise erwarmt werden, um ein Uberschaunien moglichst 
zu verhindern. Dabei ha.t sich gezeigt, dass Temperaturen von 80° nicht iiberschritten 
werden diirfen, weil sonst durch pyrogene Zersetzung Blausaure entsteht. Zwei Versuche 
nlit je 100 01113 Hut., bei wclchen der Kolbenhals nlit einem elektrischen Ofeu auf 110-115° 
erhitzt wurde, ergaben 506 bzw. 488 y Blausaure im Destillat, trotzdem das urspriingliche 
Blut blausaurefrei war. 

A u f a r b e i t  u n g d e B D t: s t i l l  a t e  s. 
Weil praktisch das zu untersuchende Material stets (wegen mehr oder weniger ein- 

getretener Faulnis) Kohlensaure enthalt, bildet sich im Destillat eine grossere Mengc 
Carbonat, die sich sp8ter als Ballast ungunstig auswirkt. Das Destillat wird deshalb niit 
gesattigter Bariunihydroxydlosung versetzt, in einen Destillationskolben hinein filtriert, 
rnit Eis-Kochsalz gekuhlt und mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert. Dann setzt man 
den Apparat zusammen, evakuiert und wiederholt die Destillation, genau gleich wie dm 
erste Mal, nur dass die Vorlage jetzt mit 10 em3 Natronlauge von nur etwa 2% Gehalt 
treschickt wird. 

Durch diese zweite Destillation wird die l~iausaure vom ausgefallenen Bariumsulfat 
und den noch vorhandenen Verunreinigungen, die das erstemal durch aberschaumen 
in das Destillat gelangen konnten, befreit und zudeni sind die Carbonate entfernt. Nach- 
dem sie beendet ist, wild die Vorlage vom Apparat abgenommen, mit einem Stopfen 
mit Ansatz versehen, mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert und in Wasser von etwa 50" 
gestellt. Die Losung danipft ein. Wenn ihr Riickstand trocken ist., sol1 der Kolben noch 
etwa 10 Minuten lang im Wasserbad verbleiben, darauf wird der Hahn geschlossen. 
Uer Inhalt ist jetzt zur Abschcidung des Rerlinerblaus bereit. Die Luft wird erst unmittel- 
bar vor der Ausfiihrung der.Reaktion in drn Kolbcn eingelassen, auch solltc dic weiterc: 
Verarbeitung zeitlich nicht unniitig hinausgeschobcn wcrdcn. 

V o r b e h a n d l u n g  des Si l icagels .  
Das Silicagel muss unmittelbar vor der Verwendung mit Lauge angeatzt, und init 

Eisensulfat prapariert werden, damit sich auf seiner Oberflache Berlinerblau bilden kann, 
wenn sie mit der sohr verdiiniiten Cyanidlosung in Beruhrung kommt. Auch hier muss 
freier Sauerstoff aus den Losungcn so gut als moglich entfernt werden. Deshalb werden 
etwa 5 em3 2-proz. Natronlauge in einem mit der Wasserstrahlpumpe standig evakuierteri 
Kolben, der in heissem Wasser steht, bis auf ein Volumen von etwa 1 em3 eingedampft. 
Dann wirft man 0 , A  g Sili.cage1 dazu, vermischt mit 2 em3 einer 2-proz. Losung von Eisen- 
(11)-sulfat in vorher ausgekochtem Wasser und sauert mit 3 cm3 2-n. Schwefelsaure an. 
Dann wird im Vakuum im heissen Wasser bis zur Trockene verdampft, der Riickstand 
mit 3 an3 Wasser aufgenommen, das Silicagel itus dem Kolben geschiittelt und abge- 
nutscht. Es muss in der Reibschale noch &was zcrrieben werden und ist in diesem frischen, 
tiassen Zustand zur Verwendung bereit. 

l) Den Gedanken, eine Menge aus dem mikroskopischen Durchmesser eines Schmelz- 
kiigelchens zu bestimmen iibernahmen wir von Haber (Z. anorg. Ch. 147, 156 (1925)). 
Die Uberfiihrung von Berlinerblau in Silbercyanid wird von WohZer erwahnt (Ann. 
Physik u. Ch. (Poggendorf) I, 235 (1824)). 

2j 8. U'eh.rli, Helv. 25, 1432 (1942). 
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Uberf i ihrung d e r  B l a u s a u r e  i n  Ber l inerb lau .  

Bei dieser Operation ist das wichtigste, dass die Oxydation des zweiwertigen Eisens 
moglichst vermieden wird. Das alkalihaltige, zweite Destillat ist durch das Eindampfen 
im Vakuum bereits vom gelosten Sauerstoff befreit worden. I n  einem Erlenmeyer-Kolben 
kocht man ca. 20 em3 Wasser gehorig aus und lost darin 0,2--0,4 g gut krystctllisiertes, 
nicht angewittertes Eisensulfat. Von dieser Losung giesst man ohne Zeitverlust, an) 
besten in noch hcissem Zustand, etwa 2 em3 zu dem Trockenriickstand des Destillates, 
den man unmittelbar vorher mit 1 cm3 ausgekochtem Wasser aufgenommen hat. Dann 
wird sofort mit 3 cm3 2-n. Schwefelsaurc angesauert. J e  langer man mit dem Saurezusatz 
wartet, um so mehr hat das empfindliche Eisen(I1)-hydroxyd Gelegenheit, Sauerstoff 
aufzunehmen und dann entstehen gelbbraune Farbungen und Triibungen und gleich- 
zeitig wird, wie die Erfahrung zeigte, die Berlinerblaubildung unvollstandig. 

Etwa 0,5 g frisch prapariertes Silicagel werden jetzt in ein 25 cm langes, zu einer 
Ypitzo von 1 mm Durchmesser ausgezogenes Glasrohr von 5-6 mm lichter Weite einge- 
fiillt und bis an die Stelle geschoben, wo die Verengerung beginnt. Die R o b e  wird dann 
vertikal aufgestellt und ein Stuck Filtrierpapier, das in einer Glasschale liegt, unter die 
Spitze gebracht. Von oben giesst man die’ Flussigkeit mit den Berlinerblauflocken hinein 
und lasst sie heruntersickern. Das Silicagel wirkt als Filter, und das Filtrat wird von dem 
Fliesspapier aufgenommen, auf welchem es teilweise verdunstet. Es dauert etwa einen 
Tag, bis die Fliissigkeit hindurchgewandert ist. Dabei werden leicht Halogenwasserstoff- 
spuren aus der Luft aufgenommen, die spater Fehler verursachen. Es ist deshalb not- 
wendig, in eineni Raum zu arbeiten, in dem sich weder Gefasse mit konzentrierten Ha- 
logenwasserstoff-Siiuren noch offene Gefiisse rnit verdiinnten Halogenwasserstoff- 
Sauren befinden. Ebenso sol1 Chlor oder Brom ferngehalten werden. 

In  dem Silicagel bildet sich Berlinerblau aus den letzten Cyanidspuren der Liisung, 
wahrend die Hauptmenge vorher schon ausgeschieden wurde und sich als Flocken dariiber 
absetzt. Sogar aus farblosen Losungen, aus denen nichts ausfallt, konnen auf dem Silicagel 
noch kleine Mengen Rerlinerblau gebildet werden. 

Es ist nicht angaingig, das Silicagel gleich zum eingedampften Destillat zu setzen, 
sondcrn die Berlinerblaureaktion muss, wie oben angegeben, zuerst ausgefiihrt werden, 
urn die Hauptmenge Cyanid in den Niederschlag zu bringen, sonst wird das Gel sofort 
crschopft und erfasst die Restmengen nicht mehr. 

1973 

Uberf i ihrung d e s  B e r l i n e r b l a u s  in S i l b e r c y a n i d  u n d  in Si lber .  

Jene Partie des Silicagelrohres, die das Berlinerblau enthalt, wird aus der Glasrohre 
herausgeschnitten, in einen kleinen Erlenmeyer-Kolben gelegt und mit 5-7 cm3 2-n. 
Salpetersaure und 1 em3 n. Silbernitratlosung versetzt. Kleine Mengen Berlinerblau ent- 
farben sich momentan, bei griisseren daucrt die Reaktion cinige Minuten. Zur Sicherheit 
wird noch kurz aufgekocht. I n  der noch heissen Lhung fiillt man jetzt das Eisen mit 
Ammoniak, filtriert vom Kiederschlag und vom Silicagel ab, sauert das Filtrat mit konzen- 
trierter Salpetersaure vorsichtig an, bis es eben stark sauer ist, und lasst einige Stunden 
im Eissehrank stehen. Das Silbercyanid erscheint als Triibung oder in Flocken und fiillt 
in der angegebenen Zeit vollstandig aus; seine Loslichkeit ist bei dieser Temperatur 
geniigend klein. Dann wird der Niederschlag durch ein aschefreies und mit Wasser ge- 
naschenes Filter filtriert und mit eiskaltem, mit Salpetersaure gegen Lackmus eben sauer 
gemachtem Wasser ausgewaschcn. Man wiischt, bis das Filtrat rnit etwas cyanidhaltiger 
Salzsaure keine Triibung mehr gibt, fiillt das Filter noch einmal rnit Waschwasser und 
lasst wieder ablaufen. Diese Sicherheitsmassnahme ist notwendig, weil die letzten Silber- 
spuren nur noch langsam eine Triibung verursechen und durch die einfache Reagens- 
glasprobe nicht mehr erkannt werden. Mehr als noch einmal sollte aber nicht gewaschen 
werden, urn ja keine merkbaren Spuren des Niederschlages herausznlijsen. 

Kach dem Filtricren wird das Filter in einem Porzellantiegel bei gclinder Rotglut 
nass verascht. Dann bereitet man an einem Magnesiastabchen eine Schmelzperle aus 



1974 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Xatriumphosphat, nimnit den Tiegelinhalt damit auf und gliiht die Perle so lange, bis das 
Silbercyanid in Silber zerfallen ist. Die Perk farbt sich zuerst dunkel, dann fliesst das 
Silber aIImahlich zu einenl einzigen Kugelchen zusammen, und die Perle wird klar und 
farblos. Auch kleinste Kugelchen lassen sich in der heissen (und meist auch in der erkalteten) 
Pcrle noch erkennen. 

Messung. 

Nach dem Erkalten wird die Schmelzperle in Wasser gelost und das zuruckbleibende 
Silberkugelchen rein gewaschen. Dann legt man es unttr das Mikroskop und misst seinen 
Durchmeaser. Daraus ergibt sich der Kugelinhalt und ails diesem die aquivalente Menge 
Blausaure. 1 mm3 Silber bedeutet 2,63 mg Blausaure. 

Die Methode erfordert einige Geschicklichkeit, ist dann aber recht genau. Kleine 
Kugeln sind praktisch xdlkommen rund, weil bei kleinem Krunimungsradius die Ober- 
flnchenspannung sie sauber formt. Urossere Kugeln sind oft etwas abgeplattet, aber dies 
nur unbedeutend. 

Belegc. 

Je 20 ema Blut uurden niit bestimnlten Mengen Kaliumcyanid versetzt und auf- 
qearbeitet. Die ltesultate sind folgende: 
CX’-Gehalt den1 Blut zugesetzt, in y 200 100 48 16 8 0 (Blindprobe) 
(kfundeny CS’ . . . . . . . . . 191 91 45 14 12 0 

7, u s a m m e n f a s s u n g. 
Es wird eine Methode zur Bestimmung von kleinsten Mengen 

Blausaure beschrieben, die den Nachweis durch Bildung von Berliner- 
blau mit der Bestimmung durch mikroskopisches Messen eines aqui- 
valenten Silberkugelchens vereinigt. Die einzelnen Schritte sind : 

1. Destillation des Materials mit Wasser im geschlossenen, eva- 
kuierten Apparat. Vor dem Evakuieren wird rnit Eis-Kochsalz 
gekiihlt, die Vorlagt: enthalt NaOH-Losung. 

2 .  FBllen des Destillates mit Ba(OH), , Pi1trie;en und Wieder- 
holung der Destillation unter Zusatz von H,SO,. Die Vorlage ent- 
h d t  wieder NaOH. 

3 .  Eindampfen des Destillates im Vakuuni. 
4. Praparieren des Silicagelrohres. 
5. Behandlung des Trockenruckstandes des Destillates rnit FeSO, 

6. Umsetzung des Berlinerblaus rnit HNO, und AgNO,. 
7. Fallen des Eisens rnit NH,OH, filtrieren und Ansauern &s 

5. Abscheidenlassen des AgCN im Eisschrank. 
9. Filtrieren in der Kalto, Veraschen des Filters, Schmelzen der 

10. Losen der Perle in Wasser und mikroskopische Messung des 

mid H,SO, untl Filtration durch das Silicagelrohr. 

Filtrates mit HNO,. 

Asche in einer Natriumphosphstperle. 

Silherkiigelchens. 
Gerichtlich-Medizinisches Institut der 

Vniversitiit Ziirich. 




