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I\Ieine hochverehrten Lehrer, insbesondere Herrn
Prof. Dr. G. Dragendorff, der mir bei meinen Un-
tersuchungen in freundlichster Weise mit Rath und That
beigestanden, bitte ich fiir alle Belehrung und wissen-
schaftliche Anregung meinen aufrichtigen Dank zu em-
pfangen.

Herrn  Collegien - Assessor und  Ritter.  Christian
Boehm, Inspector an der Kreisschule zu Wenden, sage
ich fur alle Liebe und Freundlichkeit, die mir wihrend
vieler Jahre in seinem Hause zu Theil geworden, meinen
innigsten Dank.



Die vorliegende Arbeit ist im pharmaceutischen Institute
wu Dorpat ausgefiihrt. Nachdem hier schon eine Reihe von
Arbeiten erschienen, die sich mit dem Nachweise der Alka-
loide, Glycoside etc. im Thierkérper nach der Dragen-
dorff’schen Methode ) beschiftigen, schlug mir Herr Pro-
fessor Dr. Dragendorff auf meine Bitte um ein Thema zu einer
Dissertation vor, den Nachweis eines fliichtigen stickstoffreien
Giftes nach derselben Methode zn versuchen, und zwar spe-
ciell das Chloralhydrat einer genaueren Untersuchung zu unter-
ziehen,

Das Chloralhydrat wurde im Jahre 1832 von L iebig
entdeckt; Buchheim ermittelte 1861 die schlaferregende
Wirkung desselben, und Licbreich empfahl es 1869 zar An-
wendung als ein peyes Hypnoticum und Anaestheticum. Er
stellte die Hypothese auf, dass das Chloralhydrat sich durch
die Alcalescens des Blutes allmilig in Chloroform und ein
ameisensaures Saly spalte, und dass die Erscheinungen, die
nach Eingabe von Chloralhydrat zur Beobachtung kimen, eine
protrahirte Chloroformwirkung darstellten : protrahirt deshalb
weil die Alcalescenz des Blutes so gering sei, dass die Um-
wandlung zu Chloroform nur sehr langsam vor sich gehen
kénne, Diese Hypothese Liebreich’s hat nur noch histo-

1) Prof. Dr. G. Dra gendorff: Die gerichtlich-chemische Ermitte-
von lung Giften, Petersburg 1876.
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rische Bedeutung. Hammarsten'’) konnte bei Prifung
der Exspirationsiuft chloralisirter Thiere kein Chloroform nach-
weisen, wihrend ihm dieses bei denselben Thieren, sobald ihnen
Chloroform beigebracht wurde, sofort gelang. Er zeigte ferner
durch folgendes Verfahren, dass sich im Blute chloralisirter
Thiere kein Chloroform sondern Chloral befinde. Das Blut
wurde mit 90-procentigem Alcohol versetzt, filtrirt, der Filter-
riickstand mit schwiicherem Alcohol ausgewaschen, die Fil-
trate wurden vereinigt, mit Essigsiure angesiuert, in flachen
Schalen bei 40° C. verdunstet, nach betrichtlicher Concentra-
tion, wobei starke Tritbung eintrat, durch doppefte Filter fil-
trirt und sodann ein Kohlensiurestrom durchgeleitet, wodurch
ein negatives Resultat erhalten wurde, Hierauf wurde die Fliis-
sigkeit stark alkalisch gemacht und die Prifung wiederhol,
wobei sich nach 5 Minuten deutliche Chloroformreaction (Trii-
bung von Silbersalpeterlésung und Blaufirbung von Jodkalium-
stirkepapier) ergab. Hermann und Frl. Tomasce-
wicz?) wiesen im Harn chloralisirter Thiere Chloral nach.
v. Mering, Mermé und Musculus?3) fanden im Harn
chloralisirter Thiere einen Korper, den sie Uro-Chloralsiure
nannten. Bevor aber bewiesen war, dass nach Eingabe von
Chloroform im Harn unter keinen Umstinden Uro-Chloralsiiure
erscheine, war die Liebreich’sche Theorie noch nicht
wiederlegt. Das Verdienst von Kiilz*) ist es, diese Frage
endgiltig entschieden zu haben. Er konnte im Harn chlora-
lisirter Thiere regelmissig Uro-Chloralsiure nachweisen, nie-

1) Upsala: Lakare foren. Forhandl. Bd. V, Hft, 8,

2) Hermann: Lehrb, d. Toxicologic 1870.

3) Ber. d. deutsch., chem. Ges. Bd. VIII. p. 640 und 663,
4) Pfliger’s Archiv f. Physiol. Bd, 28, 1882,
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mals aber im Harn von Thieren, die nur Chloroform erhalten
hatten.

Nicht unerwiihnt will ich lassen, dass von Bouchut
die Angabe gemacht ist, der Chloralharn reducire alkalische
Kupferlssung, Personne hat dieses nicht bestiitigt, v. Me -
ring, Mermé und Musculus konnten die Reduction
constatiren.

Was den gerichtlich-chemischen Nachweis des Chloral-
hydrats anbetrifft, so ist von Ogston') eine Methode ange-
geben, die ihrer Unzweckmassigkeit wegen wohl kaum oft zur
Anwendnng kommen diirfte. Er {ibergiesst den Mageninhalt,
der eine schwache Chlorallsung darstellt, mit Schwefelammo-
nium; nach kurzer Zeit soll die ganze Masse braun werden.

Eine zweite Methode des Nachweises ist die durch De-
stillation. Mit dem Destillate wird die Isonitrilreaction ange-
stellt. Um nun aber zu unterscheiden, ob in der zu unter-
suchenden Substanz Chloral oder Chloroform vorhanden ge-
wesen, wird angegeben, man solle zuerst sauer destilliren, sich
dann liberzeugen, ob Chloroform nachweishar sei oder nicht
(Isonitrilreaction und Geruch). Konne man die Anwesenheit
von Chloroform constatiren, also durch die Isonitrilreaction,
80 sei dieses aych in dem zu untersuchenden Object vorhan-
den gewesen, Wo es nicht gelungen dasselbe im Destillate
des angesiuerten Objects zu finden, moge die zu untersu-
chende Flissigkeit stark alkalisch gemacht und noch einmal
destillirt werden, Finde sich jetzt im Destillate Chloroform,
80 habe sich in dem Untersuchungsobjecte Chloral befunden,

B

M 1) Annal, ®hygiene Juni 1882, Ref: Eulenberg: Viertelj. fiir ger.
ed. und off. San, Noue Folge XLI. 1884,
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denn dieses spalte sich ja durch Alkalien in Chloroform und
Ameisensiure.

Dieser Schluss ist, meine ich, nicht ganz richtig, denn
es geht bei der Destillation einer sauren wisserigen Chloral-
16sung ein Theil des Chlorals in das Destillat tiber und kann
hier durch die Isonitrilreaction und auch vermittelst der Lust-
garten’ schen Reaction nach vorhergegangener Ausschiitte-
lung nachgewiesen werden. Es ist also wiinschenswerth eine
andere Methode des Nachweises zu besitzen, eine Methode,
bei welcher die Destillation vermieden wird. Ich habe nun
die von Prof. Dr. Dragendorff in seinem Werke yliber die
gerichtlich - chemische Ermittelung von Giften , Petersburg
1876% angegebene Methode der Ausschiittelung angewandt,
um zu constatiren, ob sich dieselbe fiir den Nachweis des
“hloralhydrats ebenso verwerthen lisst, wie fir die Ermitte-
lung von Alcaloiden. Abgewichen bin ich von derselben nur
darin, dass ich zur Ausschiittelung nicht Petrolaether, Chloro-
form, Benzin oder Amylalcohol, sondern den Aether sulfuricus
absolutus benutzte.

Das Chloralhydrat, welches ich zu meinen Untersuchun-
gen verwandte, bestand aus weissen Krystallen von schwachem
Geruch. Die wisserige Losung desselben reagirte schwach
sauer. Die Verunreinigung, durch welche mit Pfeffermiinzol
behandeltes Chloralhydrat eine rothe Farbe annimmt, war
in dem Priparate, welches ich henutzte , nicht vorhanden.
Dieser Farbenwechsel, der als Reaction fiir wverunreinigtes
Chloralhydrat dienen soll, tritt jetzt jedenfalls nur noch bei
dusserst wenigen Chloralsorten ein ; ich habe alle Praparate des
hiesigen pharmaceutischen Institutes, neun an der Zahl, darauf-
hin untersucht, und nur bei einem, welches gerade wegen dieser
Verunreinigung angeschafft war, konnte ich die Verfirbung con-
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statiren, aber auch hier erst beim Erwiirmen. Allerdings war
dieses Priparat schon ein altes; ein Umstand, der die Reaction
wohl beeintriichtigt hat, da. erfahrungsgemiss die Pfeffermiinzol
rithende Verunreinigung im Laufe der Zeit sich verindert.

Um das Verhalten des Chloralhydrats gegen Reagentien
zu priifen, stellte ich mir verschieden starke Lésungen her und
brachte dann je einen Tropfen derselben mit einer geringen
Menge des Reagens in Verbindung. 30 Tropfen der Chloral-
lpsung bildeten 1 CCtm.

1. Die schirfste aller Reactionen auf Chloral ist die
von W. Hofmann!) angegebene Isonitrilreaction. Ich konnte
durch Zusammenbringen eines Tropfens einer "0 % Lésung
von Chloralhydrat mit einem Tropfen alcoholischer Natron-
lauge und einem Tropfen farblosen Anilins noch Y so000 €-
Chloralhydrat nachweisen.

2. Eine zweite Methode des Nachweises beruht auf
einer Zersetzung des Chlorals durch Kali- oder Natronlauge
zu Chloroform und Kali- resp. Natriumformiat. Die Ameisen-
Sdure kann durch Zusatz von Eisenchlorid oder Silbernitrat
erkannt werden. Auch quantitativ kann das Chloral nach
dieser Methode bestimmt werden, wie V. Meyer und Haff-
ter?) geseigt haben.

3. Choralhydrat farbt sich nach Zusatz von Schwefel-
ammonium braun, (Ogston). %)

4. Hirschfeld*) giebt an, dass bei Zusatz von Cal-
ciumsulfhydrat zu Chloralhydrat eine tiefrothe, bei Zusatz von
SChwefelwasserstoﬁ" und Kalkwasser eine rosa Firbung eintrete.

Die erste yop diesen beiden Reactionen ist mir nicht gelun-
MY M V—

1) Neues Jahrb, d. Pharmacie. Bd, XXXV. pag. 97.

2) Ber, 4. deutsch. chem. Ges. Bd. 6. pag. 600. 1873,

3) Annal, d’hygitne, Juni 1883,

4) 7" “m. Post, XVIIL 189,
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gen. Ich benutzte sowohl ein altes Priparat von Calciumsulf-
hydrat, welches hier im Institute vorhanden war, als auch ein
durch lingeres Einleiten von Schwefelwasserstoff in Kalkmilch
(aus Marmor) bereitetes, aber ohne Erfolg.

5. Lustgarten'’) hat eine Reaction fiir Choroform
angegeben, welche ausserordentlich empfindlich und characte-
ristisch ist. Sie besteht darin, dass nach Zusatz von Chloro-
form zu concentrirter wasseriger Kalilauge, in der sich etwas
Naphtol befindet, eine schon blaue Firbung eintritt, nachdem
eine Erwirmung bis auf 50° C. stattgefunden. Die blaue
Farbe geht allmilig in eine griine und schliesslich in eine
braune tiber. Da Kalilauge Chloral sofort zu Chloroform und
Ameisensiure umsetzt, so lisst sich diese Reaction auch mit
grossem Vortheil fir das Chloralhydrat anwenden, und ich habe
ihr bei meinen Untersuchungen haufig, wo mir nur sehr ge-
ringe Riickstinde zur Disposition standen, den Vorzug vor der
Isonitrilreaction gegeben. Es geschah dieses erstens, weil sie
fir Chloroform characteristisch ist; (Isonitril entwickelt sich
auch nach Zusatz anderer Substanzen zu alcoholischer Kali-
lauge und Anilin); zweitens, weil eine Farbenreaction, wenn
sie nahezu dieselbe Empfindlichkeit besitzt, wie eine andere,
bei welcher nur der Geruchssinn in Anspruch genommen wird,
jedenfalls den Vorzug vor der letzteren verdient.

Zur Uebersicht iber die Empfindlichkeit der eben be-
sprochenen Reactionen folgt hier eine Tabelle :

1) Monatshefte d. Chemie Bd. 8. pag. 715,
Ref. Zeitsch. f. analyt. Chemie, Bd. 22,
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Gramm| Alcoholische | Naphtol und Wisserige Kalkwasser

- i - Schwefel- !
Chlo Natronlauge wésser.xge con- o centrirte chwele und Schwe-
ralhy- .. | centrirte Ka- . ammonium. | felwasser-
drat, und Anilin. lilauge. ‘ Kalilauge. l stoff.
V1o starke R. starke R, { starke R. | starke R. l starke R.
Y1000 starke R. stsrke R, ! starke R. starke R, ?schwache R.

N sehr
Y1800 starke R. starke R. starke R. |schwache R.|schwache R.
Y000 starke R, starke R, starke R. |schwache R.| keine R.
sehr
Yeooo starke R. starke R. | schwache R. !schwache R.
schr, sehr
000 starke R. starke R, | schwache R. | schwache R.
Y2000 | Starke R. starke R. keine R. keine R.
Visooo | Starke R. starke R,
Visooo | Starke R. |schwache R.
Vo000 | starke R. | schwache R.
sehr
Yas000 | starke R. | schwache R,
Vatoo | schwache R.| keine R.
Yaoo | schwache R, '
sehr

Vsoooo | schwache R,
Vsaoon | keine R. i

Bevor ich zum Nachweise des Chloralhydrats in kiinst-

lich bereitetem Speisebrei, im Blut und im Harn schritt,
stellte ich fest, welche Fliissigkeiten dasselbe aus wiisserigen
Losungen aufzunehmen im Stande seien. Es ergab sich, dass
der Aether sulfaricus absolutus das beste Excipiens bildet,
gleichviel ob die wisserige Losung sauer oder neutral reagirt.
Fast ebenso gut, wie der Aether nimmt der Essigaether das
Chloral auf. Petrolaether, Chloroform, und Benzin sind in
diesor Hinsicht nicht zu verwerthen.

Da ich ferner bei meinen Versuchen den Alcohol, der
Zur Extraction des Chloralhydrats aus den zu untersuchenden
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Substanzen angewandt wurde, mit Hilfe der Bunsen’schen
Wasserluftpumpe abzudestilliren beabsichtigte, so stellte ich
erst mit einer wisserigen Losung von Chloralhydrat (75 CCtm.
aq. u. 0,5 g. Chl.), die ich mit 300 CCtm. Alcohol iibergoss,
einen Versuch an, ob nicht Chloral {iberdestillire. Die ersten
2/. des Alcohols, in denen jedenfalls kein Chloral zu erwar-
ten war, wurden in einer Vorlage aufgefangen, diese daraunf
gewechselt, um nun das letzte Dritttheil tiberdestilliren zu las-
sen. Hierbei geht auch schon eine Portion Wasser mit iber.
Dieses letzte Destillat wurde mit Aether ausgeschiittelt, und es
erwies sich nach Verdunstung desselben durch die Lustgar-
ten’sche Reaction, dass Spuren von Chloralhydrat wohl iiber~
destillirt waren. Da es aber nur sehr geringe Mengen waren,
so habe ich die Destillation doch beibehalten. Bei Verdun-
stung des Alcohols in grosseren Schalen, die sehr lange Zeit
beansprucht, weil keine hohe Temperatur verwendet werden darf,
verfliichtigt sich gewiss mindestens ebensoviel Chloralhydrat.
Es ist noch die Frage zu erledigen, eine wie hiufige
Ausschiittelung mit Aether nothwendig sei, um alles Chloral
zu entfernen. Ich behandelte verschiedene Mengen der genann-
ten Substanz, in je 75 CCtm. Wasser geldst, mit Aether und
wihlte 75 CCtm., weil ich bei meinen Versuchen nach dem Abde-
stilliren des Alcohols ¢. 75 CCtm. Fliissigkeit zuriickbehielt. Es
ergab sich hierbei, dass ich die Portion, zu welcher ich 0,05 g.
gefiigt hatte, finf mal mit ¥, Vol. Aether ausschiitteln musste,
um alles Chloral zu erhalten; erst die sechste Ausschiittelung
ergab keine Reaction. Die Portion, welche 0,01 g. enthielt,
musste dreimal, diejenige, zu welcher ich 0,005 g. gesetzt,
zweimal ausgeschiittelt werden; 0,001 g. vermochte ich garnicht
nachzuweisen, auch nicht, nachdem ich dreimal mit dem gleichen
Volumen Aether ausgeschiittelt, alle drei Portionen Aether
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vereinigt und verdunstet hatte. Fiir Mengen, die iiber-
haupt nachweisbar sind, geniigt also eine zweimalige Aus-
schiittelung.

Ich versuchte nun das Chloralhydrat in einem kiinstlich
bereiteten Speisebrei, im Harn und im Blute nachzuweisen und
verfuhr dabei folgendermassen:

Nachweis im Speisebrei.

Je 30 g. zerriebenen Schwarzbrodes, Sauerkohl, Kartof-
feln und feingehackten gebratenen Fleisches werdén, gut ge-
mengt, einem kiinstlichen Verdauungsprocess unterworfen. Das
Gemenge wird mit 500 CCtm. Wasser ibergossen, auf kurze
Zeit in die Wirme gestellt, dann 0,1 g. Diastase hinzuge-
figt und 6 Stunden lang bei einer Temperatur von 40° C.
stehen gelassen. Darauf werden 4,0 CCtm. 20fachen Wit te-
schen Pepsinweins und 8,0 CCtm. Salzsdure (33 %) zugefiigt
Diese Masse wird ¢. 16 Stunden einer Temperatur von 40° C.
ausgesetzt. Dann werden 4 Portionen von je 100 CCtm. ab-
genommen, die erste mit 0,01 g., die zweite mit 0,005 g., die
dritte mit 0,001 g. Chloralhydrat gemengt; die vierte bleibt
zur Controlle frei.

Diese vier Portionen standen 24 Stunden in der Wirme,
wurden dann mit je 300 CCtm. Alcohol (96° Tr.) tibergossen,
auf 24 Stunden in die Kilte gestellt, darauf filtrirt und die
}*‘iltrate in flache Schalen gebracht, um den Alcohol bei ge-
Wohnlicher Zimmertemperatur verdunsten zu lassen. Nach-
dem gig Fliissigkeit bis auf 70 CCtm. eingeengt, wurde sie
filbrirt und mit einem Dritttheil Petrolacther 5 Minuten lang
geschittelt, um Fette, Farbstoffe etc. zu entfernen. Die Pe-
131'01aletherschicht wurde darauf von der wisserigen Schicht ge-
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trennt, der Petrolaether verdunstet und der Riickstand gepriift,

ob nicht vielleicht mit den iibergegangenen Substanzen auch

(hloralhydrat mitgerissen sei; ein Nachweis desselben gelang

nicht.

Die wisserige Schicht wurde nun zweimal mit je '/; Vol.
Aether ausgeschiittelt. Die Aetherschichten wurden vereinigt
und der Aether bei gewdhnlicher Temperatur verdunstet. Die
braungefdrbten, etwas trithen Riickstinde wurden filtrirt und
die Filtrate auf Chloralhydrat gepriift.

Portion I. ergab mit Naphtol und Kalilauge deutliche
Blaufirbung. Mit Schwefelwasserstoff und Kalk-
wasser firbte sich die Fliissigkeit schwach rosa.

Portion II. Mit Naphtol und Kalilauge schwache Blaufirbung,
mit SH, und Kalkwasser keine Reaction.

Portion III. Keine Reaction.

Portion IV. Keine Reaction.

Ich machte nun noch einen zweiten Versuch, der von
dem eben beschriebenen nur darin abwich, dass ich den Alco-
hol nicht bei gewdhnlicher Temperatur verdunsten liess, son-
dern denselben mit Anwendung der Bunsen'schen Wasgser-
luftpumpe abdestillirte. Die Resultate stimmten mit denen
des ersten Versuches vollkommen tiberein. ’

Nachweis im Harn.

. 400(CCtm. eines klaren, eiweissfreien, schwach sauer reagi-
renden Urins werden mit 20 Tropfen Schwefelsiure versetzt
und in vier gleiche Portionen getheilt. Zu diesen wird eben-
soviel Chloralhydrat hinzugefiigt, wie beim Speisebrei ange-
geben. Sie werden zuerst mit Petrolaether und darauf zweimal
mit Aether ausgeschiittelt. Die beiden Aetherschichten werden

N
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vereinigh, der Aether verdunstet und mit den Riickstinden
werden die Reactionen angestellt.

Resultat:
Portion I.  Sehr schine Lustgarten'sche Reaction. Mit H,S
und Kalkwasser schwache Rosafirbung.
Portion IL.  Deutliche TLustgarten'sche Reaction. Mit H,S
und Kalkwasser keine Rosafirbung,
Portion TII. Keine Reaction.
Portion IV. Keine Reaction.

Nachweis im Bilut.

Zu 3 Portionen (von je 100 CCtm.) frischen defibri-
nirten, schwach alkalisch reagirenden Rinderblutes werden vesp.
0,01 g.—0,005 g.—0,001 g. Chloralhydrat hinzugesetst; eine
vierte Portion bleibt frei. Naech 1—-2 Stunden werden sie mit
Je 300 CCtm. Aleohol iibergossen, griindlich durchgeschiittelt
und nach Verlaut von 3—4 Stunden filtrirt. Der Filterriick-
stand, welcher sehr voluminds ist, wird mit Alecohol ausge-
waschen und noch einmal filtrivt. Die Filtrate werden ver-
einigt; der Alcohol wird bei Luftverdiinnung abdestillirt; die
Ritckstinde werden zuerst mit Petrolaether, dann zweimal mit
Aether ausgeschitttelt.

In keiner dieser vier Portionen ldsst sich auch nur eine
Spur Chloralhydrat nachweisen.

Obwohl ich Hammarstens Experimente kannte, ver-
Suchte ich doch, ob eine Zersetzung des Chloralhydrats zu Chloro-
form durch die Alealescenz des Blutes stattgefunden habe, Ich
Wiederholte den eben beschriebenen Versuch, machte das Blut
aber, hevor ich Chloralhydrat znsetzte, durch verdiinnte Schwe-

felsiure schwach sauer. Das Resultat war jedoch dasselbe
* 2

P
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negative wie beim ersten Experiment. Die Alcalescenz war
also nicht die Ursache des negativen Resultats,

Ieh stellte mir 5 neue Portionen Blut her. Dieses rea-
girte schwach alkalisch. Zur L. Portion fiigte ich 1,0 g. Chlo-
ralhydrat, zar [L.—0,6 g., zur 1IL.—0,25 g., zur IV.—0,1 g.,
zur V.—0,05 g. Die Behandlung war dieselbe wie bei den
ersten 4 Portionen.  Resultat: [ Starke Lustgarten’sche Re-
action; schr starke Isonitril - Reaction. Il. Schwache Lust-
garten’sche Reaction, deutliche Isonitril-Reaction. I Keine
Lustg. R. schwache Ison.-R. IV. Keine Reaction. V. Keine
Reaction.

Also erst bei relativ grossen Mengen Chloralhydrat ge-
lang der Nachweis bei dieser Dehandlung. Woran konnte
das liegen? Um diese Frage zu entscheiden, machte ich zu-
erst Versuche mit Blutserum; ich wollte mich iberzeugen, ob
sich hier nicht vielleicht geringere Mengen nachweisen liessen
Das Serum reagirte schwach alkalisch, enthielt sehr wenig
Blutkorperchen , hatte in diinnen Schichten eine gelbliche, in
dickeren eine gelblichrothe Farbe. Zu 5 Portionen von je
100 CCtm. fiigte ich die resp. Mengen von 1,0 g.—0,0 g. —
0,25 g.—0,1 g.—0,01 g. Chloralhydrat. Die Behandlung war
dieselbe, wie beim Blute. Das Resultat der Priifung war fol-
gendes :

I. Starke Lustgarten’sche Reaction. II Starke Lustg. Re-
action. 1IL. Starke Lustg. R. I1V. Starke Lustg. R. V. Keine
Lustg. Reaction, keine Isonitril-Reaction. Der Schluss liegt
auf der Hand: nach Fortschaftung der Blutkdrperchen gelingt
der Nachweis bedeutend geringerer Mengen, als bei Gegen-
wart derselben.

Iis sind nun zwei Fille denkbar: entweder behalten die
Blutkorperchen noch, nachdem sie den Korper verlassen, die
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Fihigkeit, das Chloralhydrat in Uro-Chloralsiure umzuwandeln,
(angenommen, dass ihnen im Korper diese Rolle zufiillt), oder
sie vermdgen das Chloralhydrat heim Filtriren mechanisch auf
dem Filter zuriickzuhalten.

Unm zu ermitteln, ob das Chloralhydrat sich vielleicht im Filter-
riickstande befiinde, behandelte ich eine Portion Rlut (100 CCtm.),
in der sich 0,05 g. Chloralhydrat befanden, zuerst mit Aleohol
filtrirte darauf, wusch den Filterriickstand sorgfiltig mit Alcohoi
aus, filtrirte noch einmal, bis der Filterriickstand fast trocken
war, rithrte diesen dann in einer Schale mit etwas Wasser an und
brachte ihn zur Destillation. Mit dem Destillat (2—8 CCtm.)
stellte ich die H o fmann’sche Reaction an; es entwickelte sich
eine unverkennbare Menge lsonitril. Das Chloralhydrat war also
auf dem Filter zuriickgehalten worden. Um nun zu beweisen,
dass die Blutkirperchen die Ursache hiervon gewesen, fiigt,
ich zu einer Portion Blut von 100 CCtm., in der sich 0,1 g.
Chloralhydrat befand, 10,0 g. Citronensiure in wenig Wasser
gelost, um die Blutkorperchen aufzulosen. Nach kurzer Zeit
brachte ich ein Tropfehen der durch Entstehung von Haematin
dunkelbraun, fast schwarz gewordenen Flissigkeit unter das
Mikroskop und konnte nur noch ganz vereinzelte Blutkorper-
chen wahrnehmen, Nachdem die Citronensiiure mehrere Stun-

den eingewirkt hatte, fiigte ich 300 CCtm. Aleohol hinzu und
filtrirte die Flissigkeit nach einigen Stunden. Der Filter-
Tickstand war ein sehr volumindser. Vom Filtrat wurde der
Alcohol abdestillirt. Der Riickstand war vollstindig schwarz
;‘(1)(11 filtrivte nicht, auch nicht, nachdem ungefihr das 3-fache
" g;;llin Wasser hinzugefiigt war. Ich musste daher, ohne
densolt ren," mit Aether ausschiitteln. Aller Farbstoff ging in

0 iber und die Aetherschicht stellte eine vollkom-
men undurchsichtige schwarze Masse dar. Ich trennte dieselhe

%
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von der wisserigen Schicht, liess den Aether verdunsten und
iibergoss den Riickstand mit mehreren Cubiccentimetern sehr
verditnnter Schwefelsiure. Jetzt filtrirte eine vollstindig klare
Flussigkeit; aller Farbstoff, unldslich in Schwefelsiure, blieb
auf dem Filter zuriick. Das Filtrat wurde nun griindlich mit
Aether ausgegschiittelt, dieser verdunstet und der Riickstand
geprift. Ich erhielt nach Zusatz von Naphtol und Kalilauge
eine sehr schéne blaue Firbung.

Bei Anwendung der Destillationsmethode erhielt ich mit-
telst der Ho fmann’schen Reaction bei 0,05 g. Chloralhydiat
in 100 CCtm. Blut eine sehr starke Isonitrilentwickelung.

B v o s 1 o

Versuche an Thieren.

Zu meinen Experimenten benutzte ich anfangs Katzen ;
da diese aber gegen Chloralhydrat sehr empfindlich sind, so
machte ich, um grossere Dosen anwenden zu konnen, noch
einige Versuche an Hunden.

Die ersten Untersuchungen hatten den Zweck, das Chlo-
ralhydrat im Harn nach nicht tédtlich wirkenden Gaben, auf-
zusuchen.

Versuch I. Einer Katze von 3600 g. werden 0,5 g.
Chloralhydrat mittelst der Schlundsonde beigebracht. Erbrechen

* tritt nicht ein. Das Thier erholt sich nach ¢. 12 Stunden

Der 24stindige Harn (150 CCtm.) reagirt schwach sauer.
Nachdem derselbe filtrirt, wird er ebenso behandelt, wie fiir
den Harn beim Vorversuch angegeben. Die Priifung des
Riickstandes nach Verdunstung des Aethers ergieht keine Re-
action,

Versuch II. Ein Kater von 3200 g. Korpergewicht
erhilt 0,5 g. Chloralhydrat. Der 24stiindige Harn, von schwach
Saurer Reaction, wird nach der Ausschiittelungsmethode ge-
prift. Das Resultat ist ebenfalls ein negatives.

Versuch III. Ein Kater von 2700 g. Korpergewicht
erhilt 1,0 g. Chloralhydrat. Der 24stiindige Harn, von schwach-
Saurer Reaction, ergiebt, nachdem er mit Aether ausgeschiit-
telt, bei der Pritfung ebenfalls cin negatives Resultat.
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Versuch IV. Da mir der Nachweis hei Anwendung
der Ausschitttelungsmethode nicht gelang, versuchte ich es mit
der Destillation. Der 24stiindige Harn einer Katze, von 2800 g.
Korpergewicht, die 0,5 g. Chloralhydrat erhalten, wird nach
Zusatz von 22 festen Natronhydrats mit Anwendung der
Wasserluftpumpe zur Destillation gebracht. Zum Destillat
(c. 2 CCtm.) wird etwas Anilin und alcoholische Natronlauge ge-
setzt ; eine Entwickelung von Isonitril ldsst sich nicht constativen.

BEs scheint also, dass das Chloralhydrat bei Katzen voll-
stindig zersetzt wird. Ob dasselbe nur als Uro-Chloralsiure
ausgeschieden wird, oder auch in Form anderer Verbindungen,
lasse ich dahingestellt.

Versuch V. EKin Hund von 10 Kilogramm Korper-
gewicht erhilt, nachdem er kurz vorher Harn entlecert hat,
vormittags 11 Uhr mittelst der Schlundsonde 4,0 g. Chloral-
hydrat. Erbrechen tritt nicht ein. Um 4 Ubr nachmittags
hat sich das Thier vollkommen erholt und erhilt um 6 Uhr
desselben Tages wieder 4,0 g. Chloralhydrat, die ebenfalls
nicht erbrochen werden. Ungefihr 36 Stunden nach der zwei-
ten Eingabe entleert der Hund 450 CCtm. eines schwach sauer
reagirenden Urins. Derselbe wird filtrirt, mit etwas Weinsiure
versetzt, in einen Destillirapparat gebracht, welcher mit dér
Bunsen’schen Wasserluftpumpe in Verbindung steht, und

auf 96° C. erhitut. Zu gleicher Zeit wird cin Luftstrom durch

den Harn geleitet. In der Vorlage befinden sich einige Cubic-
centimeter Alcohol, durch welche der Luftstrom, nachdem er
den Harn passirt, hindurchstreicht. Nach einer halben Stunde
wird der Alcohol in der Vorlage mit der Hofmann’schen
Reaction gepriift: es stellt sich eine sehr deutliche Entwicke-
lung von Isonitril ein. Im Harn war also Chloralhydrat vor-

handen gewesen.

St s s <o
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Versuch VI. Um dieses noch sicherer zu bewcisen,
stellte ich einen Versuch an, wie er im Her mann “schen
Laboratorium von Frl. T omas ¢ewicz mehrfach ausgetfiihrt ist.

500 CCtm. eines schwach sauer reagirenden Urins von
einem Hunde, der im Laufe eines Tages 8,0 g. Chloralhydrat
erhalten, werden in einen Destillirapparat gebracht, mit etwas
Weinsiure versetzt und auf 50-—60° C. erwiirmt. Kin Luft-
strom wird hindurch geleitet; dieser streicht darauf durch eine
Vorlage, in welcher sich etwas Alcohol befindet. Nach einer
halben Stunde wird die Vorlage gewechselt, der Harn durch
Zusatz von 2% festen Natronhydrats stark alkalisch gemacht
und von neuem eine halbe Stunde lang Luft durchgefithrt. Die
Priifung des Alcohols in beiden Vorlagen ergiebt keine Isoni-
trilreaction.

Ich wiederholte den Versuch mit dem Unterschiede, dass
ich die Temperatur nach Zusatz des Natronhydrats auf 70° C.
steigen liess, weil ich voraussetzte, dass das Chloroform, falls
solches vorhanden, dann leichter tbergehen wiirde. Jetzt er-
hielt ich bei der Priifung des Alkohols in der ersten Vorlage
(Harn reagirt sauer) keine Isonitrilreaction, withrend nach Zu-
satz von Anilin und aleoholischer Natronlauge zum Alcohol
der zweiten Vorlage (Harn reagirt stark alkalisch) eine sehr
deutliche Entwickelung von Isocyanphenyl zu constatiren war.

Versuch VIL TIch versuchte nun das Chloralhydrat
nach der Ausschiittelungsmethode im Harn desselben Fundes,
nachdem cr wieder im Laufe eines Tages 8,0 g. erhalten,
wiederzufinden. 500 CCtm. Urin von schwach saurer Reac-
tion werden zu diesem Zweck filtrivt und zweimal griindlich
mit Aecther ausgeschiittelt. Die Priifung des Riickstandes nach
Verdunstung des Aethers ergab nach Zusatz von Naphtol und
Kalilauge eine schwache aber immerhin deutliche Blaufirbung.

Y



Nuch grossen Gaben lisst sich das Chloralhydrat also sowohl
durch Destillation, als durch dieDragendor ff'sche Ausschiit-
telungsmethode zur KErmittelung von Alcaloiden nachweisen.

Versuch VIIL. Ich habe einen Versuch gemacht,
die Uro-Chloralsiiure aus Chloralharn nach der bezeichneten Me-
thode auszuschiitteln. Da jedoch keine characteristische Reac-
tion fiir dieselbe bekannt ist, so musste ich mich darauf he-
schriinken, die Chlorreaction anzustellen.

Leh schiittelte 500 CCtm. Urin von demselben Hunde, nach-
dem er wieder 8,0 g. Chloralhydrat erhalten, successive mit '/,
Volumen Petrolaether, Benzin, Chloroform und Aether aus.
Nach Verdunstung der Ausschiittelungsflissigkeiten, stellte ich
mit den Riickstinden nach Verpuffung mit Salpeter die Chlor-
reaction an. Der Erfolg war kein sicherer.- Ich erhielt allerdings
bei allen 4 Portionen nach Zusatz von salpetersaurem Silber
schwache Triibungen; als ich aber einen Controllversuch mit
normalem Harn anstellte, ergab sich anniihernd dasselbe Resultat,

(enauere Untersuchungen iiber die Frage, ob der Chloralharn
alkalische Kupferlosung reducire, habe ich nicht angestellt, da sie
fiir den Gerichtsarzt wohl kaum von erheblicher Bedeutung sein
dirfte. Von Bouchut,v. Mering, Musculus und Kiilz
ist angegeben, dass die Reduction in der That eintrete.

Versuche iiber den Nachweis in den einzelnen Organen
und im Blut.

Versuch IX. Ein Kater von 3200 g. Kérpergewicht
erhilt vermittelst der Schlundsonde 0,5 g. Chloralhydrat. Der
Tod tritt nach 22 Stunden e¢in. Section nach 6 Stunden. Zur
Untersuchung  gelangen: 1. Hirn. 2. Herz und Muskel.
3. Lungen. 4. Milz. 5. Magen. 6. Dindarm. 7. Dickdarm.
8. Nicven. 9. Leber, 10. Blut. (11. Harn).

e

Die Organe wurden fein zerkleinert, in eine Flasche ge-
than, mit je 100 CCtm. schwefelsiurehaltigen Wassers iiber-
gossen und 24 Stunden lang bei einer Temperatur von c.
40° C. stehen gelassen. Darauf wurden sie mit je 300 CCtm.
Aleohol (96 ¢Tr.) versetzt, auf 24 Stunden in die Kilte
gestellt und dann filtrirt, vem Filtrate wurde der Alcohol
mit  Anwendung der Wasserluftpumpe abdestillirt, der
Rickstand  filtrirt, zuwerst mit ', Volumen Petrolaether
und darauf zweimal mit '/; Volumen Aether ausgeschiittelt.
Bei Priifung des Rickstandes nach Verdunstung des Aethers
erhielt ich weder mit der Hofmann schen noch mit der
Lustgarten’schen Reaction ein positives Resultat. Blut
(30 CCtm.) und Harn (250 CCtm.) wurden in derselben Weise
behandelt, wie bei den Vorversuchen angegeben; das Resul-
tat war ein negatives. Zur Behandlung des Blutes muss ich
noch hinzufiigen, dass ich ein wenig Schwefelsiure, nicht aber
Citronensiiure zusetzte; ersteres geschah, um eine saure Reac-
tion zu erhalten.

Versuch X. Eine Katze von 3600 g. erhiilt 0,5 g. Chlo-
ralhydrat. Nach 3 Stunden wird sie strangulivt. Section
nach 12 Stunden. Dieselben Organe, wie heim vorigen Ver-
such angegeben, werden untersucht; hinzu kam hier noch die
Harnblase, in welcher sich einige CCtm. Urin befanden. Das
Resultat der Priifung der Organe sowobl, als des Blutes ist
wiederum ein negatives.

Versuch XI. Eine Katze von 2850 g. erhiilt 0,5 g. Chl.
Nach 2', Stunden wird sie strangulirt. Section nach 12 Stun-
den. Nirgends ist eine Spur von Chlorathydrat nachweishar.

Versuch XiI. Kin Kater von 2000 g. Korpergewicht er-
hilt 0,5 g. Chloralhydrat. Strangulation nach 2 Stunden.
Section nach 12 Stunden. Resultat der Priffung: Der M-
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gen giebt eine sehr schine L us tgarten’sche Reaction. Die
Reaction mit Schwefelammonium gelingt ebenfalls. In den
iibrigen Organen und im Blut ist kein Chloralhydrat nach-
weisbar.

Viersuch XIIL Ein Kater von 2900 g. erhilt 0,5 g.
Chloralhydrat. Nach 1Y, Stunden Strangulation. Resultat
der Priifung wie bei Versuch XII.

Versuch X1V, FEin Kater von 3300 g. Korpergewicht
erhilt 1,0 g. Chloralhydrat. Der Tod tritt nach 5 Stunden
ein.  Der Nachweis von Chloralhydrat gelingt weder in den
Organen, noch im Blut, obwohl die Hofmann’sche und die
Lustgarten’sche Reaction angewendet werden.

Versuch XV. Ein Kater von 2500 g. Korperge-
wicht erhilt 3,0 g. Chloralhydrat. Tod nach 20 Minuten.
Section nach 12 Stunden. Der Magen zeigt starke Lust -
garten’sche Reaction; in den ithrigen Organen und im Blut
kein Chloralhydrat nachweisbar.

Versuch XVI. Ein Kater von 2000 g. Korpergewicht
erhilt 3,0 g. Chloralhydrat. Tod nach einer Stunde und zwan-
zig Minuten. Section nach 12 Stunden. Der Magen 7eigt
deutliche Lust garten'sche Reaction. Die Priifung der {ibri-
gen Organe ergiebt kein positives Resultat. Der Riickstand der
Aetherausschiittelung  des Blutes ergiebt nach Zusatz von
Napthol und Kalilauge eine sehr schwache Blaufirbung.

Versuch XVIL Ein Kater von 8800 g. Korpergewicht
erhiilt 3,0 g. Chloralhydvat. Tod nach ', Stunde. Section nach
12 Stunden. Da bisher nur im Magen und einmal auch im
Blute Chloralhydrat nachgewicsen werden konnte, die tihrigen
Organe aber immer ein negatives Resultat gaben, so werden
auch nur Magen und Blut zu diesem Versuche benutzt. Sie

vx_’erden in schlecht verkorkten Flaschen auf 3 Wochen bei
t
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Zimmertemperatur zum Faulen hingestellt und darauf nach der
Ausschiittelungsmethode  gepriift.  Der Magen ergiebt sehr
schine Lustgarten'sche Reaction. Der Nachweis im Blute ge-
lingt nicht.

Versuch XVIIL TUm zu ertahren, ob der Nachweis des
Chloralhydrats vielleicht mit Anwendung der Destillationsme-
thode auch in den iibrigen Organen, ausser dem Magen, ge-
filrt werden kénne, und ob sich dasselbe dann auch im Blute
mit grosserer Sicherheit wiederfinden lasse, stellte ich fol-
genden Versuch an:

Eine Katze von 2500 g. Korpergewicht erhiilt 3,0 g.
Chloralhydrat. Tod nach 45 Minuten. Hirn, Leber, Magen,
Dinndarm und Blut gelangen zur Untersuchung, weil in die-
sen Organen am ehesten etwas zu erwarten war. Nachdem
sie miglichst zerkleinert waren, wurden sie der Reihe nach in
einen Destillirapparat gebracht, der mit der Bunsen’schen
Wasserluftpumpe in Verbindung stand. Es wurden darauf zu
jedem Organ 2 % festen Natronhydrats hinzugefiigt und bei
Luftverdiinnung ¢. 2 CCtm. Fliissigkeit abdestillirt, mit welchen
ich die Hofmann’sche Reaction anstellte. Nur das Destillat
des Magens ergab eine deutliche Entwickelung von Isonitril;
die Prifung der iibrigen Destillate blieb erfolglos.

Ich machte nun noch einige Versuche an Hunden.

Versuch XIX. Kin Hund von 5000 g. Korpergewicht
erhilt 3,0 g. Chloralhydrat. Erbrechen tritt nicht ein. Tod
nach 12 Stunden. Magen, Leber, Diinndarm, Blut und Harn
werden untersucht und zwar Magen, Leber, Diinndarm und
Harn nach der Ausschiittelungsmethode, das Blut nach der
Destillationsmethode, Resultat: Magen giebt deutliche Lust-
garten’sche Reaction. Diinndarm, Leber und Harn geben keine
Reaction.  Auf Zusatz einiger Tropfen Anilin und etwas aleo-
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holischer Natronlauge zum Destillat des Blutes entwickelt sich
ein deutlicher Geruch nach Isonitril.

Versuch XX. Einem Hund von 5000 g. Kdrpergewicht
werden vermittelst der Schlundsonde 3,0 g. Chloral beige-
bracht. Nach 10 Minuten ist vollstindige Bewusstlosigkeit
eingetreten. Nach Eroffnung der carotis communis dextra werden
aus derselben 100 CCtm. Blut entleert. Dieses wird nach
der Destillationsmethode gepriift und crgiebt eine deutliche
Isonitrilreaction. Zur Controlle wird einem Hunde, der kein
Chloralhydrat erhalten, ebensoviel Blut entnommen und nach
derselben Methode untersucht. Es tritt keine Reaction ein.

Versuch XXI. Ein Hund von 5500 g. Korpergewicht
erhdlt 5,0 g. Chloralhydrat. FErbrechen tritt nicht ein. Tod
nach 1 Stunde. Section nach 12 Stunden. Das Blut wird
mit etwas Schwefelsiure versetzt und nach der Anusschiittelungs-
methode untersucht. Die Priiffung des Riickstandes nach Ver-
dunstung des Aethers ergiebt eine schwache Lustgarten’sche
und eine deutliche Isonitrilreaction.

Versuch XXII. Ein Hund von 5500 g. Korpergewicht
erhilt mittelst der Sehlundsonde 5,0 g. Chloralhydrat. Tod
nach 2 Stunden. Section nach 24 Stunden. Blut, Leber,
Dinndarm, Hirn und Lungen werden znerst mit Schwefelsiiure
stark angesiuert und mit Anwendung der Bunsen’schen Luft-
pumpe destillirt. Die drei ersten Destillate lassen nach Zu-
satz von alcoholischer Natronlauge und Anilin eine deutliche
Entwickelung von Isonitril erkennen, das vierte und finfte da-
gegen nicht. Darauf wird zu den Untersuchungsobjecten 24
festen Natronhydrats hinzugefiigt und noch einmal destillirt.
Die Destillate ergeben keine Isonitralreaction,
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Resumé,

Das Chloralhydrat ist nach Kinfihrung grosser Mengen
in den Korper (was bei Vergiftungen wohl fast immer der
Fall sein diirfte) im Magen, im Blute und im Harne nach der
Dragendorff'schen Methode zu Ermittelung von Alealoi-
den nachweisbar. Fiir den Nachweis im Magen ist diese Me-
thode sehr zu empfehlen, weil hier wohl stets geniigende Quan-
titidten vorhanden sein werden, um die Lustgarten’sche
Reaction auszufithren. Ist diese gelungen, so kann kein Zwei-
fel mehr hestehen, dass es sich im vorliegenden Falle um
Chloralhydrat handle. Auch wenn lingere Zeit nach dem Tode
verflossen, lisst sich dasselbe hier wiederfinden.

Fir den Nachweis im Blute halte ich die Dragen -
dorff sche Methode zur Ermittelung von Alcaloiden fiir we-
niger empfehlenswerth, weil im Filterriickstand, welcher sehr
voluminds ist, immer etwas Chlorathydrat zuriickgehalten wird,
auch wenn die Blutkdrperchen durch Citronensiure zerstint
sind; in diesem Falle allerdings weniger, als wenn es nicht
geschieht. — Fir den Nachweis im Harn ist die genannte
Methode, falls grossere Mengen zur Verfigung stehen, sehr
wohl anwendbar; sind jedoch nur kleine Quantitiiten vorhan-
den, so méchte ich der Destillationsmethode den Vorzug geben.

Mit Hilfe der Destillation ldsst sich das Chloralhydrat,
wenn dem Korper erhebliche Dosen einverleibt sind, nicht nur
im Magen, im Blut und im Harn, sondern auch in der Leber
und im Dinndarm wiederfinden. Der Nachweis im Hirn und
in den Lungen ist mir nicht gelungen.
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Es ist mit dieser Arbeit der Beweis dafiic beigebracht,
dass sich auch fliichtige stickstofffreie Giifte nach der von Prof.
Dr. Dragendorff angegebenen Methode zur Ermittelung
von Alcaloiden nachweisen lassen. Abgewichen bin ich von
derselben, wie gesagt, nur in dem Punkte, dass ich zur Aus-
schiittelung nicht Petrolaether, Chloroform, Benzin oder Amyl-
alcohol verwandte, sondern den Aether dazu benutzte.

3.

Thesen.

Die Ogston’sche Methode des Nachweises von
Chloralhydrat im Korper ist zu verwerfeu.

Bei coxitis tuberculosa ist die Resection auf seltene
Fille zu beschrinken.

Bei lingerem Bestande einer eitrigen Plewritis ist
die Resection mehrerer Rippen erforderlich.

Die Existenz von Findelhéiusern ist unberechtigt.
Die Lehre der Anatomie sollte von der der Entwicke-
lungsgeschichte nicht getrennt werden.

Die Credé’sche Eintriiufelung von argentum nitri-
cum in die Augen Neugehorener sollte in den Hebam-
mencursen geitbt und den Hebammen zur Ptlicht ge-
macht werden.



