Zur Kenntniss der Substanz, welche die Bildung von
Florence'8Chen Kryatallen bedingt.
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Im Jahre 1891) erschien eine Abhandlung von Florence,
Du sperme et dos taches de sperme”l) in welcher der Ver-
fasser ein neues Bestimmungsverfahren der Samennatur von
verdachtigen Hecken vorschlagt. Hs erscheinen, .nach der
Angabe des erwahnten Untersuchers, in massenhafter,Menge
charakteristische, den Teichmann'schen Krystallen sehr ahn-
liche Gebilde bei der Behandlung des wasserigen Auszuges
eines Samenileckens mit folgender Mischung

Jod
Jodkalium . . . . . .:1,6fr .
Destillates Wasser . . &>,().

Die Entdeckung diesermitli lorence s Namen bezeichnoton
Krystalle fand ein vielfaches Interesse in der wissenschatftlichen
\\ eit und es entstand eine Reihe von Untersuchungen tUber die-
selben. Eine besondere Aufmerksamkeit wurde der Bestimmung
der rheinischen Natur der Krystalle geschenkt, obschon die
geringe Bestandigkeit derselben unter den gewodhnlichen Dar-
stellungsbedingungen (laut Lecco,?) Richter»3] Gumprecht,4)
Struve,5 sowie meiner eigenen Beobachtungen)6) ein nicht
geringes Hinderniss bei der chemischen Untersuchung verursacht.
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Florencel) meinte, dass der Hauptbestaivitheil der von
iIhm entdeckten Krystallc Virispermin sei, die Arbeiten von
Kiohter,2i Tamassia,3) Mattei4] und Anderer zeigten jedoch,
dass dies unrichtig ist, indem ahnliche Krystalle auch mit
anderen Objecten als Samenerzeugt werden konnen.

Kieliter®) zeigte, dass die mit *lod bei der Bildung von
Florence sehen Krystallen in Verbindung tretende Substanz
Uiolin sein muss.N Kr basirte seine Annahme darauf, dass
die Beaetion nur mit dem zersetzten Lecithin, einem der

Samenbestandtheile, und mit dem einzigen Zersetzungsprodukte
des Lecithins, dem Oholin. zu Stande kommt. Derselben
Meinung sind Leeco,7l Gumf»recht,7) Struve,7] Tolsky,*)
David(»Il.*) Aehnliche Schlisse find(‘n wir weiter bei Ganeva,l0)
Witalinsky und lloroszkiewiezll). Von einigen Verfassern,
welche uber die Florence sehe Probe geschrieben haben,
werchm die von Florence entdeckten Krystallc fir .lod gehalten

(.lohnston. 12 Tamassia),7i wahrend Andere» (Posner,43)
Binda,l4 Gardile, i Zentner und RamsaizelTLl,;i) dieselben
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als ein Sperminderivat betrachten und die Verbindung mit «len»
Namen .lodspermin bezeichnen; einige Forscher (Kippen-
berger,M Hindu)2) halten die die Krystalle bildende Sub-
stanz fir Kreatinin oder Kreatin. Die meisten Verlasser
begnigten sich mit den Vergleichungsreactionen «»ler mit der
rntersuchung der Substanzen, welche direkt aus dem Samen,
nicht aus den Florenee'schen Krystallen extrahirt wurden
und welche vermuthlich diese Krystalle bilden sollen.

Die Florence*sehen Krystalle selbst wurden nur von
Davidolt (I. c.i einer Untersuchung unterworfen: aus den
Krystallen, welche jedoch nicht aus dem Samen, sondern aus
«lern Intus von trockenen llollundcrhlithcn.dargestellt"wurden,
erhielt der Verfasser ein Ghloroplatinat, welches 01,3° "« Pt
enthielt.

Die noch ollen bleibende Frage nach der Natur der
F lore nee'sehen Krystalle hat mich veranlasst; eine Reihe
von Untersuchungen in dieser Richtung und zwar mit den
Krystallen selbst anzustellen, umsomehr, als einig«* Verlasser
diesen Gebilden keine praktische Redeutung in forensischer
Hinsicht zuschreiben, wahrend Andere,es flir moglich halten,
gewisse Schlisse aus deren Gegenwart zu ziehen. Um eine
wohlbegriindete Vorstellung Uber «lie forensische Redeutung
der Florence sehen Krystalle zu erhalten, ist es ‘aber imth-
wendig, zuerst die Natur der die Krystalle liefernden Substanz
genau kennen zu lernen.

Meine weiter unten 'angefiihrten Untersuchungen sin«! unter
der Leitung von Herrn Professor \V1. Gulevyitsch ausgefihrt
worden und ich haltees fir eine angenehme Pflicht, <J«*msclhen
meinen innigsten Dank fir seink* schétzbaren. Rnthschliig«* und
seine lreundlich«* Theilnahmc an meiner Arbeit auszusprechen.

Da mein Zweck war, nicht das Samenextract, somiern
die Krystalle selbst chemisch zu untersuchen, so hatte ich
vorerst eine Methode ausfindig zu machen, um dieselben m
grosserer Menge zu sammeln und si<* langere Zeit 'aufzubewahren.
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Als Lntersuchungsobjeete habe ich ausser dem Menschen- und
Pferdesamen auch die Leber des Ochsen, das Gehirn und die
Leber des Menschen benutzt.

Die Samentlussigkeil ides Menschen und des Pferdes)
wurde nach der Absonderung (per coitum ... aus dem Korper
in 2% o0ige Formalinlésung gebracht und daselbst{24 Stunden
aul bewahrt. Die Leber und das Gehirn wurden zuerst vom
*lul abgewasehen, dann in dunne Stickchen geschnitten,
wiederum ein oder zweimal rasch mit Wasser besptlt und
endlien aul 2\ Stunden in 20,<dge Formalinllisung eingebracht.
Die Organe wurden dann abgepresst und die dadurch erhaltene
Flissigkeit zu dem ersten Auszug hinzugefugt. Die auf diese
\\ eise erhaltene und liltrule Flussigkeit wurde mit einer Ldsung
von neutralem essigsauren Hlei vorsichtig gefallt, das Filtrat
mit nSeliwclelwasserstoir’entbleit und das neue Filtrat auf dem
Wasserbade auf ! » eingedampft. Um aus dieser, mit Salz-
saure sehwach ungesauerten Flussigkeit die Florence'schen
Krystalle zu bekommen,..verwendete ich eine Auflésung von
Jod in einer Natriumjodidlésung, wodurch einer spateren Rei-
mischung von Kaliumplatinchlorid vorgebeugt werden konnte.

Das Reagens wurde folgender Weise bereitet: in eine
kalte» <-a. 25°/0ig<* wasserige Lo6sung von Natriumjodid wurde
Jod eingetragen, bis ein Theil desselben ungel6st blieb; nach-
her wurde noch etwas Jod hinzugefiigt; nach 24 stdndigem
Steinen unter ofterem Schuitteln und nach dem Filtriren war
das lleugens gebrauchsfertig: die Lo6suhg wurde jedesmal
unmittelbar vor der Anwendung liltrirt.

Figt man das Reagens nach und nach zu der zu be-
arbeitenden Flussigkeit hinzu, so entsteht zuerst ein ziegelrother
Niederschlag, dann nimmt die ganze Mischung allméahlich eine
elioce»ladendhnbehe Farbe an und endlich treten in der Flussigkeit
bei genidgender .Menge des Reagens sein* kleine Plattchen von
derselben Farbe, die besonders an dem Sonnenlicht gold-
grinlieh schillern, auf. Dann lasst man die Flussigkeit stehen,

Hie Siunentliissi®*koit vom Pferde wurde sofort nach der Ejacu-
i;ition. dl- vom Mensehen m einem Zeitraum von t>—20 Minuten bis
2—"* stunden in eine 2" -ige iVomalinlosung Gebracht.
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wobei nach mehreren Stunden, theils an den Wanden, in
grosserer Menge aber am Hoden des Gebisses ziemlich grosse
Krystalle auftreten, welche den Florence’sehen Gebilden
vollstdndig ahnlich sind.

Die Krystalle kdnnen eine langere Zeit nur in derselben
FlUssigkeit aufbewahrt werden, welche man nicht vollstandig
verdunsten lassen darf: sonst braucht man keine besondere
Vorsichtsmassregeln zu ergreife», falls nur die Flussigkeit nicht
eine sehr lange Zeit aufzubewahren ist (z. H. mehr als ein
Jahn. Die auf solche Weise erhaltenen Krystalle kdnnen in
grosser Menge gesammelt und somit fir die | ntersuchung
benutzt werden, umsomehr, da sie gut aufbewahrt werden
konnen. Die Kigenschaften dieser Krystalle entsprechen voll-
standig denen der Florence sehen Krystalle.

Die entstandenen Kirystalle wurden aus verschiedenen
Portionen der in gleicher Weise behandelten Flissigkeiten
mittels der (Zentrifuge gesammelt, der Nitvierschlag rasch mit
kaltem Wasser gewaschen und mit frisch dargestelltem. Silber-
oxydhvdrat M behandelt. Die farblose Fllssigkeit wurde centri-
fugirt und filtrirt und das Filtrat auf dem Wasserbade zur
Trockne 'verdampft. Der Hockstand wurde mit D8°/»igem
Alkohol aufgenommen und dit* filtrirte L6sung mit einer I(t* «igen
alkoholischen Platinchloridlésung geféllt. Der entstandene
orangegelbe Niederschlag wurde abliltrirt, mehrmals mit Alkohol
gewaschen, an der Luft getrocknet und in mdglichst wenig
destillirtem Wasser aufgeltost. Dit* abliltrirte Ldsung wurde
der freiwilligen Kristallisation Uberlassen. Dit* ausseren Kigen-
sehaft(*n der dabei ausgeschiedenen Krystalle: entsprachen voll-
standig tien des Cholinplatinchlorids.2) '

Die wasserige Losung der Krystalle wurde mit Sehwcfel-
wasserstolf zerlegt das Filtrat auf Vs—La verdampft und
nach dem Krkalteu wiederum filtrirt. Die auf solche Weise

[» luter Zusatz von etwas Silberchlorid, wobei stets eine deutlich
saure. Heartion mittels Ansauren mit Salzsdaure unterhalten wurde
2 WI (iulewitseb : 1. I’eber Cholin und Neurin. Moskau [H‘M
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<ihaltern*  Losung wurde mit Phosphurwolframsaure geféllt
ler Niederschlag ubgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und
MM K,nv,,hnlieher Temperatur durch Baryumoxydhydrat zerlegt.
Die stark alkalische Flissigkeit wurde mit Kohlensdure ge-
sattigt, von dem Niederschlage abgesaugt und behufs Knlfernun,,
von Spuren knhlensanron Baryts erwarmt. Das neue Filtrat
wunle mit Salzsdure neiitralisirt und zur Trockne verdampft.
Der Bliekstand wurde mit Alkohol ausgezogen, die alkoholische
Dosung mit einer 10«/oigen alkoholischen Ldsung von Flatin-
“ldorid gefallt. Der nrangegolbe Niederschlag wurde abliltrirl
mehrmals init Alkohol ausgewaschen und nach dem Aus-
troeknen an der Lull in wenig Wasser gelost. Die LOsung
wurde der freiwilligen- Kristallisation Uberlassen.

Die erhaltenen Krystalle, denen stets einige kleine orange-
gelbe oolacdrisehe Krystallchen' beigemischt waren (Kalium-
ies|i. Anunoniumplatinchloridi wurden zerrieben und das Pulver
mit moglichst wenig kaltem Wasser extrahirl, um das leicht-
I6sliche f.liloroplalinat von der geringen schwerlsliehen Bei-
mischung zu Immen. Die erhaltene L6sung wurde nochmals
zur Krystallisation gebracht, wobei sich Anfangs wiederum
kleine Oclaeder aussehieden, von denen die Flussigkeit ab-
gegossenund dem weiteren Verdunsten Uberlassen wurde,
las nach mehrfacher W iederholung der beschriebenen Mani-
pulation die Beimischung von octaddrisenen Krystallchen be-
seitigt wurde und ausschliesslich die schon ausgebildeten
mcharakteristischen ') ornngerdlliliclien Prismen von Oholinplatin-
¢ hlorid'erhalten wurden.

Fur die Untersuchung wurden einige grosse Krvstalle, welche
von den Beimischungen ganz frei waren, verwandt; nach dem
| rocknen bei 110° wurde darin der Platingehalt durch Glihen

bestimmt.
*°s IMS -'b'nscheilsamen .larg,sicilien Salzes ltinle,Hessen

0J [});> mies aus PImlt-samun gewonnenen Salzes lieferten (I0O66H *
I S 1L

| I% 'Ic. 1,HS Meiischengcliirn erhaltenen.Salzes gaben 0.0T (5 g
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0.2215 g des aus Mensehenleber gewonnenen Salzes lieferten 0.0705 g
= 31,82°/0 Pt.

0.29fi5 g des aus Ochsenleber erhaltenen Salzes gaben 0.09359 31.53 Pt

Im Durchschnitt sind 31,02° « Pt gefunden ' wihrend
fir Cholinplatinchlorid 31,010 « Pt berechnet .sind

Es sei dabei erwahnt, dass beim Chilien ein starker
Geruch nach Trimethylamin entstand.

Die verschiedenen Verfasser, welche bei ihren Pntei-
suchungen Uber die Natur der die Florence's Reaction
gebenden Substanz (vgl. oben) die Platinchloridverbindungen
analysirt haben, haben darin folgenden Platingehalt gefunden:

Woraus die gesuchte it fgwgr
~  Substanz t LS f; Vi C
erhalten worden st : e . 1
—o X
: o :Si.7-t ! |
Sainenlliissigkeit des Menschen 32,0 — 11 <M
31.90\i /! v
' ‘ T
Samenthissigkeit von Thiercn .. 30:31 [; i31.51
Infus, von Menschenleber... . — — i — 31.82
Infus, von Menschengehirn .. — — ' 31.01
Infus, von Ochsenleber - | f -1 V!

Infus, von llolunderbliithen ... — j §1 3

Man ersieht aus dieser Tabelle, dass der Platingehalt
der analysirten Praparate von Platinchloridvérbindungen ziem-
lich nahe dem Platingehalt des Cliolinplatinchlorids!) stellt,
und dabei deutlich von dem Platingehalt des Sperininplatin-
chlorids, bei dessen Analyse Poehl*) 38,21*0 Pt gefunden
hat, verschieden ist. Zieht man nun in Betracht die schwache
Empfindlichkeit der Reaction des Spermins mit Jod, welche

V) Wenn Tolsky (L. c., S. On) bei einer Analyse 30,81% Pt ge-
funden bat. so konnte dieser zu niedrige Werth einfach davon abhiingen,
dass fir die Analyse eine zu geringe Menge der Substanz (0.0302 g»
genommen wurde.

2] Die physiologisch-chemischen Grundlagen der Spermintbcone
u. s. w. St. Petersburg 1898. S. -
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weder der Kmplindlichkeit der Reaction in der Samenfliussigkeit,
noel! der Empfindlichkeit von Cholin gegen dasselbe Reagens
entspricht, so kann man kaum in diesem Falle das Spermin
als einen Restandtheil von Florence'schen Krystallen, als
einediese Reaction veranlassende Substanz betrachten.

Die Eigenschaften und der Platingehalt der Platinchlorid-
verbindung von der Substanz, welche von mir direkt aus den
Morenee sehen Krystallen isolirt wuirde, stimmen folglich
mit denen von Clioli'nplatinehlorid vollstdndig Uberein und
somit darf man behaupten, dass der Korper, welcher die
Florence'sehe Reaction gibt, Cholin ist.



