Neues Verfahren zur Ausmittelung des Strychnins, sowie einiger
anderer Alkaloide in Vergiftungsféllen.

Von

I)r. Th. Chamlolon.

*Oer liedakiion zugeganiteu am 1. August i*ki.)

Wonn c¢s sich in einer gerichtlich-chemischen Unter-
suchung darum handelt, die («egenwart von Strychnin nach-
zuweisen, so bedient man sich gewdhnlich des Verfahrens,
welches Stas fir die Ausmittelung der Alcaloide angegeben hat.

Ohne dass Drage nd or ff die Genauigkeit dieser Me-
thode bestreiten will, bemerkt er, dass der nothwendige
Gebrauch von viel Aether bei dieser Methode doch sehr
unangenehm sei. In seinem Buche: Die gerichtlich-chemische
Ermittelung von Giften (2. Aufl. 1870) sagt er Seite 157:
«Fur die Anwendung dieser Methode ist es.beachtenswert!!,
das> Stnchnin, namentlich wenn cs aus der amorphen in
kristallinische Modifikation Ubergegangen ist, nicht sehr 16s-
lich in Arther ist und dass man desshalb grossere Mengen
Aether anwenden muss; wenn man sicher sein will, alles
Strychnin zu gewinnen». Desshalb rath dieser Chemiker,
anstatt des Aethers Benzin zu nehmen. Aus demselben
Grunde ziehen andere Autoren entweder Amylalkohol oder
Chloroform vor. Das letztere von diesen LdOsungsmitteln
l6st Strychnin am besten. Beiin Schitteln von alkalischen
waésserigen Lésungen organischer Substanzen mit Chloroform
erhalt mau aber ungliicklicherweise sehr h&ufig ausserordent-
lich zdhe emulsionsartige Massen, welche sich auch durch
| linzufligen von Alkohol nicht immer in zwei scharf abge-
grenzte Schichten trennen lassen. Wer sich ofter mit toxi-
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kologiselion Arbeiten beschéftigt hat, kennt dieses unangenehme
Kreigniss, das so gut wie siclier eintritt, wenn die Losung zu
alkalisch ist, sei es durch einen Ueberschuss von Kali oder
von Natron oder besonders von Ammoniak. |

Um diese Schwierigkeit der Trennung zu Uberwinden,
ziehe ich es vor, nicht die alkalische L&sung sogleich mit
dem Chloroform zu behandeln, sondern diese durch Abdampfen
einzuengen, und dann mit gutem Gyps zu vermengen in dem.
Verhfdtniss, dass sie nach einiger Zeit fest wird. Nach dem
Pulverisiren lasst sich diese Masse dann sehr leicht durch.
Chloroform ausziehen. So erhélt man eine vollstdndig wasser-
freie LOsung von Strychnin in Chloroform, aus der man durch
Zusatz einer &therischen Oxalsdurelésung das Alkaloid als
krvslallinisches Oxalat vollstandig ausfallen kann.

Diese Betrachtungen fiihrten mich zu einem Verfahren-,
mit welchem es mir gelungen ist, aus Organen von Thiercn,
die mit kleinen Gaben vergiftet waren, das Strychnin dar-
zustellen. Im Folgenden gebe ich eine ausfiihrliche Beschrei-
bung der Methode, welcher ich einige Untersuchungen an-
fugen werde, die ich unternommen habe, theils um mich
Uber die mehr oder weniger grosse Genauigkeit des Verfahrens
zu unterrichten, theils um zu erforschen, ob es sich auch
auf die Ermittelung anderer Alkaloide ausdehnen lasse.

Die Eingeweide werden fein zerkackt und mit einem
gleichen Gewicht gut entwasserten Gypsesl) vermengt. Diese
Mischung verreibt man in einem Mdrser bis man eine gleich-
massige Masse erhélt, die nach 4—5 Stunden so fest ist,
dass sie in kleine Stiicke getheilt werden kann. Diese, werden
dann in flachen Schalen entweder auf dem Wasserbade oder
in einem Trockenschrank bei 70° etwa getrocknet. \Wenn
die Stlicke vollstandig trocken sind, werden sie pulverisirt,
das Pulver wird mit 00 °0 Alkohol, dem etwas Weinsaure
zugesetzt war, ausgekocht. Auf 100 gr. frisch gewogener
organischer Substanz gebe ich 1 gr. krystaliisirte Weilhuuro.

*1 Ich bediene mich ties k&uflichen Kalksulfats, das ich zur Eid-
Wasserung lange in einem Strom trockener Luft hei iSO0 halte, hi'

eine I’rohe mit Wasser sogleich fest wird.



Wenn man .50 eine Stunde lang in einer grossen Koch-
flasche am Ruckflusskiihler ausgekocht liai, filtrirt man und
wascht mit neuem heissen Alkohol den Filterriickstand aus.
Das gesammte Fillrat unterwirft man der Destillation, nach-
dem man sich aber vorher Uberzeugt hat, dass die Reaction
der Flissigkeit deutlich sauer ist, wenn letzteres nicht der
| all ist, muss man von Neuem Weinsdure hinzusetzen. So-
bald die llauptmenge des Alkohols abdestillirt ist, hort man
mit der Destillation auf und verjagt den Rest bis zur Trocken-
heit auf dem Weaésserbade. Der Rickstand wild mit wenig
siedendem Wasser aufgenommen, zur Ausscheidung des Fettes
wird erkalten gelassen, hierauf wink filtrirt. Das Filtrat wird
bis zu einem Volumen von 20—20 cbhem. eingeengt, dann
mit Natronlauge bis zur deutlich alkalischen Reaction ver-
setzt und nun sogleich in ein grosses Uhrglas gebracht, wo
man es mit Gyps mischt. Wenn die Masse fest geworden
id, wird sie pulverisirt, das Pulver im Sehwefelsaureexsiccator
getrocknet und schliesslich in einem So xle Eschen Extractions-
apparat (grosse Form) mit Chloroform ausgezogen.

Das Chloroform wird auf ein kleines Volumen — etwa
10-1 0 cbem.- gebracht und, wenn nétliig, filtrirt. Der Cliloro-
lormauszug wird jetzt mit dem gleichen Volumen einer ge-
sattigten Losung von Oxalsdure in Aether versetzt. Paid
délit man nun schone, zu Bischeln vereinigte Nadeln von
oxalsaurem Strychnin sich ablagern. Die Gesammtnienge des
Alcaloids wird so niedergeschlagen. Das Oxalat wird auf
einem Filter gesammelt, mit einer Mischung aus gleichen
Theilen Aether' und Chloroform gewaschen, getrocknet und
endlich in so wenig als moglich Wasser gelést. Auf Zusatz
von Ammoniak zu dieser Lésung schlagt sich das Strychnin
nach und nach .in Nadeln nieder.

Mit dieser Methode habe ich Strychnin wiedergewinnen
kdnnen:

1. Aus einem, durch eine subcutane Injektion von ! ctgr.
schwelelsauren Strychnins vergifteten Frosche;
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2. Aus'tier Leber eines Kaninchens, das durch 4 dgr. des
Sulfats subcutan getodtet worden war;

3. Aus dem Magen einer Katze, gestorben nach Aufnahme
eines Flcischklosses, 3 etgr. Strychnin enthaltend.

Man.kann folgendermassen die durch dieses Verfahreln
sregebenen Vortheile zusammenldssen :

1. Man erhélt sogleich <ine alkoholische LoOsung, die nur
wenig Wasser enthadlt und desshalb viel weniger fremde
organische Substanz enthalt, als wenn sie direkt aus
frischen Organen gewonnen ware. Durch die Destillation
gewinnt man den grdssten Theil des gebrauchten Alkohols
wieder und in einer Concentration, dass die Rectification
sehr leicht ist.

2. Dies Verfahren nutzt die energische Exlractionskraft des
Chloroforms vollstandig aus; es vermeidet die unange-
nehmen Zufélle der Ausschuttelmethode und liefert eine.
Chloroformldésung, worin man das Alkaloid in Form
eines Salzes von grosser Reinheit niederschlagt.

Man konnte jedoch diesem Verfahren den Vorwurf
machen, zu lang zu sein; aber gerade die Verrichtungen,
welche mehr Zeit erfordern, verlangen keine sorgféltige lieber-*
waclumg mehr, sobald sie einmal in Betrieb gesetzt, sind;
und der Chemiker hat wéhrend dieser Zeit Musse, sich mit
anderen Arbeiten zu beschaftigen.

Untersuchungen Uber den Grad der Genauigkeit des
Verfahrens.

Fur die LOosung dieser Frage genigt es, eine gegebene
Menge Strychnin mit thierischer Substanz zu vermengen und
«las wiedergewonnene Alkaloid quantitativ auf ein gewogenes
Filter zu bestimmen. Um jeden Verlust zu vermeiden, muss
man naturlich die grosste Sorgfalt auf das Auswaschen des
unléslichen Rickstandes verwenden ; die Morser mit neuem ¢
Cyps nachsptilen u. s. w.
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Da jedoch Strychnin nicht vollstandig unldslich

a"“er, ,st- "",uss ,na" zur Gewichtsbestimmung die Alkaloid-
menge iuwuzulilen, welche in. Waschwasser geldst sein muss')

Im Folgenden gebe ich die Resultate der Untersuchungen :

in

(lehaektes Pferdefleisch 300
Krystallsaures schwefelsaures Strychnin 0.0401 gi.
(Of(US/ gr. reines Strychnin enthaltend) ’
Gewicht der wiedercrhaUeneu Strychins 0.0220
Aul 10u chcm. Waschwasser berechnet ' ‘
0.015
Summe .. 0,037t)gr.

{jr. angewandt
0.03(37 « wiedererhalten

0.0011 gr. Verlust.

Henleleher _ _ . m
Heines Strychnin - _ _ _ _ _ ar.
0,041S «

(»ewicht des wiedererhaltenen Strvchnins 0.027
In Losung (100 chcm. Waschwasher) ' ’
SR 0,0149 «
Summe. . 0.0410 gr.

0.0448 gr. angewandt
0,0419 « wiedererhalten

0,(>029 gr. Verlust.

I'lcrdeleher . | — 257

Heines Strychnin  _ _ _ _ _ ar,

| Y | 0.0178 «
Hewicht des wiedererhaltenen Strvchnins

In Lésung (70 chcm. Waschwasser) . 0.0008 Vv

0.01043 «

Summe . . 0,01(32:» gr.

0.0178 gr. angewandt
0.01023 « wiedererhalten

0.00157 gr. Verlust.

T= , W ""~feu Hr A"tor' W-t rfci 1 Then Strychnin in
t Lill«. Hasser. und Aimunniak steigert die Loslichkeit nicht.
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Kann dies Verfahren auch fur die Ermittelung
anderer Alealoide Anwendung finden?

Da Chloroform fast alle vegetabilischen Alkaloide mit
Leichtigkeit 16st, so kann schon a priori angenommen werden,
dass diese Methode sich in gleicher Weise auf diejenigen,
deren Losung in Chloroform vollstdndig durch eine atherische
Oxalsaureldsung gefallt wird, anwenden l&sst. Es ist noting,
dieses desshalb gleich anfangs festzustellen. Fir diesen Zweck
|6st man das betreffende Alkaloid in wenig Chloroform und
mischt dieses mit der gleichen Menge einer concentrirten
Losung von Oxalsaure in Aether. Man bestimmt die Natur
des Niederschlages und Uberzeugt sich, ob die fillrirte Flus-
sigkeit nicht noch eine bestimmbare Menge Alkaloid in
Losung halt.

Obgleich diese Untersuchungen aisserst einfach sind,
halle ich mich doch fiir verpflichtet, die Operationsweise zii
schildern.

Untersuchung des Niederschlages: Der-Nieder-'
schlag wird erst mit einer Mischung aus gleichen theilen
Chloroform und Aether gewaschen, getrocknet und dann in
Wasser gel6st; man stumpft durch ein wenig Soda die saure
Reaction etwas ab und féllt die Oxalsdure mit Chlorcalcium
aus, darauf filtrirt man und untersucht die Losung durch die
allgemeine Alkaloidreagentien, besonderer Jodjodkaliiim, Jod-
quecksilberjodkalium, Gerbsaure, Pikrinsdure, Phosphor-
molybdansaure.

Untersuchung der Flussigkeit: Die Lésung wird
abgedampft, der Ruckstand mit Wasser aufgenommen, und diese
Losung unterwirft man der oben geschilderten Behandlung.

Ehe ich die Resultate dieser Untersuchungen mittheile,
muss ich darauf aufmerksam machen, dass eine einfache
Mischung von reinem Chloroform mit &atherischer Oxalsdure-
I6sung sofort beim Zusammengicssen sich tribt und dass
diese lIribung von einer durch die Hand bemerkbare, Tem-
peraturerhéhung begleitet ist; dann klart sich allméhlich die
Flussigkeit «auf und Oxalsdurekrystalle lagern sich nach und
nach ab: sie sind prismatisch oder cubisch und transparent,



unterscheiden sich aber bemerkbar von den Krystallen der
verschiedenen Alkaloidoxalate :

TTntersuc]iung

. _ . Bemerkungen.
des Niederschlages. | der Flussigkeit.

Itmein. :
1 ctgr. in 100 cc. Nach ungefahr |t St. Sie enthalt nicht
-Chloroform g<- Ablagerung v.schénen | eimal  Spuren
Nadeln in Buscheln, des Alkaloids,

denen des Strychnin- |

oxalates  vollstéandig

gleichend.
Xarceln.
1 ctgr. in 10 ce. Es bilden sich kleine. Wie oben.
Chloroform. weisse, verfilzte Na-
deln,welche sich schnell
ablagern.
Papaverin.
1 ctgr. gel6st in Anfangs bemerkt man Spuren des Al-
15 cc. nichts; nach 24 Stun- kaloids sind in
den bildet man prach- der Lésung,
tige und voluminése
Nadeln in Buscheln.
Thebain.
1 ctgr. geldst in Anfangs nichts; nach Spuren des Al-
20 cc. oa Stunden schone kaloids halt die
Kristalle, die durch- Lo&sung zurick,
sichtig und zu halb-
kugeligen Massen ra-
diar gestellt sind.
Morphin. .
| Lost sich nicht
- in Chloroform.
Aconitin.
I ctgr. gelost in Nach 24 St. bemerkt Keine Spurendes
10 (««. man einen amorphen Alkaloids in der
schmierigen Nieder- Flussigkeit.
schlag y. gelber Farbe, |
Atropin.
1 ctgr. geldst in Nach. 24 St. zeigt sich Ebenso.
10 (C, ein Niederschlag kleiner A

Krvstallnadeln.
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Tentersucliunp

1 - 1 J) J we - . an B H. tk“ .
«les Ki)lederschlages. dor Flussigkeit. orietinge>

Hyoscvamin. |
| etgr. jroiiist in Nach 24 St. liat sich KeineSpurendos . —
(i co. die Flussigkeit noch Alkaloids in dor
nicht aufgeklart und Flussigkeit,
filtrirt trdbe; nach
2 X -4 Stunden steht
eine klare Flussigkeit
Uber eine Ablagerung
kleiner Nadeln.
Voratriii.
[l dgr. gelost in Nach 24 St. bilden sich Die Losung ent- —
10 ce. dicke und kurze Nadeln halt keine Kpu-
iu Huscheln, rennles Alka-
loids.
Nicotin. 1

2Tropfen in IOcc. Kleinebaumférmig vev-r Ebenso. —
zweigte Krystalle, wel-
' che sich nach einigen
Stunden bilden.
Coniin.
2 Tropfenin 10cc. Kleine Nadeln, die sich Ebenso.
nach einigen Stunden

ablagern.
Folchiclii.

. Ldst sich nicht
1 in Chloroform.

Aus obiger Tabelle geht hervor, dass von allen ange-
wandten Alkaloiden, und das waren alle, welche ich besitze,
drei nicht nach diesem Verfahren aufgesiient werden kdnnen;
diese sind: Morphin, Narcotin und Golehicin. Die anderen
werden vollstandig als Oxalate ausgefallt (von Papaverin unit
Thebain bleiben jedoch Spuren im Chloroform). Die Nieder-
schldge bilden «ich mehr oder weniger schnell (von einigen
Minuten bis zu einigen Stunden): beim Strychnin, Prucin,
Xarcein, Codein, Nicotin und Coniin; in 24 Stunden fir
die Ubrigen. Die Ablagerungen sind burner krystaHinisch, mit
Ausnahme des Aeonitinniederschlages, der amorph ist.
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Dio Gegenwart der zuletzt aufgefiihrten Alkaloide kann
demnach In thierischen Substanzen nach meinem Verfahren
dargethan werden; ich habe dbrigens einige von ihnen in
Untersuchung gezogen und habe sie nachgewiesen:

1. Hriiein bei einem damit vergifteten Frosche,

2. Nicotin in der Leber eines durch zehn Tropfen subculau
. vergifteten Kaninchens,
Verntrin im Magen und im Erbrochenen einer Katze,
die 4 ctgr. dieses Giftes genommen liatte.

4. Atropin bei einem durch eine Injektion von 2 ctgr.
vergifteten Frosche.

In den obigen Untersuchungen ist das Verfahren jedoch
leicht modifient worden. Diese Alkaloide wurden ndmlich
aus ihrer Losung als Salz nicht vollstandig durch Ammoniak
ausgefallt. Anstatt desshalb das Oxalat m “~Vasser zu l0sen
und das Alkaloid durch Ammoniak zu fallen, habe ich es
in Alkohol gelost und dieser Losung bis zur vollstandigen
Ausféllung der Oxalsdure ein wenig alkoholische Kalilauge
hinzugefiigt ; dann filtrirte ich und entfernte den Ueberschuss
von Kali durch einen Kohlensiurestrom. Nach wiederholter
Filtration Uberliess ich den Alkohol der freiwilligen Verdun-
stung und erhielt "o einen Ruickstand von reinem Alkaloid.

Toxikologisch-chemisches Laboratorium der Universitat
Lattich. — Juli 1884,
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