
Wesen und Wert der Diphenylaminschwefelsiiureprobe zum 
Nachweis yon Schiegpulverspuren. 

Von 
Prof. Nippe- KSnigsberg Pr. 

Zum Nachweis yon Schief~pulverspuren dienen eine Reihe yon Me- 
thoden. Pulverschmauch reagiert sowohl yon Schwarz- wie yon Nitro- 
pulver alkalisch. Hautstiicke mit Nahschu~zeichen kSnnen in Schnitt- 
pr~paraten dutch histologische Untersuchungen, wie ich das in einer 
Diskussionsbemerkung 1913 auf der Wiener Tagung der Gesellschaft 
ffir gerichtliehe Medizin erwi~hnte, daraufhin durchgemustert werden, 
ob sich die ohne weiteres voneinander zu unterscheidenden Schwarz- 
oder Nitropulverrfickst~nde linden. Zum Unterschied zwisehen beiden 
Pulversorten dienr die yon Lochte (Handbuch der gerichtgrztl, und 
polizeigrztl. Technik S. 408) angegebene Pl~tinchloridreaktion. Hei- 
duschka (Arch. f. Kriminologie 1920, 72. Bd. S. 158) beriihrt die frag- 
lichen PulverkSrnchen mit einer Glasnadel mit stumpfer Spitze, die 
erhi tzt  ist, dann verbrennen Nitropulverteilchen explosionsartig und, 
wie ich reich tiberzeugt habe, geben such Schw~rzpulverriickstiinde 
eine typische kleine Flammenwirkung. Die Glasnadel darf nieht so 
heii~ sein, dai~ die Unterlage (Stoff usw.) veri~ndert wird. Wellenstein 
und Kober (Zeitschr. f. Untersuehung d. Nahrungs- u. GenuBmittel 
usw. 1911 Bd. 21 S. 544 ff) geben zum Nachweis yon Pulver die Di- 
phenylaminsehwefelsi~ureprobe ( :  D. S. Reaktion) zuerst an. Sic schrei- 
ben: ,,Die einzelnen schwarzen scharfkantigen, teilweise tief in die Haut  
eingedrungenen Pulverrestchen wurden unter Zuhilfenahme einer Nadel 
herausgegraben und in ein Porzellanschglchen gebracht, welches konz. 
Schwefelsi~ure und einige Krystalle Diphenylamin enthielt. Beim 
Zutropfen einiger cmm dest. Wassers, die mSglichst auf oder in die 
1X~he des zu prtifenden KSrperchens gebracht wurden, geriet letzteres 
in Bewegung unter Bildung eines blauen l~inges oder Streifens. Nur 
Nitropulver bzw. nicht vollsti~ndig verbrannte Teilchen desselben gaben 
diese Reaktion, nicht die durch Rauehgase geschwgrzten Teilchen 
der tierischen Haut  oder dergl. Es war auf Grund dieser l~eaktion 
mSglieh, Pulverspritzer auf bzw. in den Hautpar t ien nachzuweisen 
und sic mit Sicherheit yon anderen, ~hnlich aussehenden KSrperehen 
zu unterscheiden." 

Z, f. d. ges. gerichtl .  Medizin.  Bd. Z 4 3  
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Popp (Viertlj. f. gerichtl. Med. usw. 1914, I. Suppl. Heft  S. 189) 
maeht foIgende Angaben: ,,Die Partikel werden mit D.S.  geprtift, 
und zwar unter Verwendung yon Monohydrat, da sonst die rasche 
Schwgrzung der Faser das Bild st6rt ." 

Jansch und Meixner (Beitr. z. ger. Med. Bd. I I I  1919) haben die 
D.S.  Probe, nach dem ihr yon Lochte (Viertlj. f. get. Med. 1912 II.  
Suppl. Heft  S.176) und Puppe (Lochtes lqandb. S. 408) eine reehte prak. 
tische Verwertbarkeit abgesproehen war, bereits zu der ihr gebiihrenden 
Stellung in der gericht~rztliehen Praxis verholfen. Puppe (1. e.) ver- 
weist bereits auf eine Fehlerquelle, die in der Tat  unbedingt vermieden 
werden mug und die in der sehwierigeren Besehaffung yon wirklich 
nitratfreier Sehwefelsi~ure beruht. Die verwendeten Reagenzien miissen 
ehemisch rein sein. 

Die D. S. Probe hat sich mir also so wertvoll erwiesen sowohl zum 
Nachweis yon NahschuBzeichen als auch zum Unterschied zwischen 
Sehwarz- und Nitropulver, dab ieh im folgenden auf das Wesen dieser 
Reaktion und die yon mir angewendete Teehnik etwas n~ther eingehen 
m6ehte. 

Ieh erw/~hne dabei zun~ehst aus der Gesehiehte der Probe, die 
als Naehweis fiir Nitrate in der ehemisehen Literatur iiberall angefiihrt 
wird, dab E. Kopp (Ber. d. Deutseh. Chem. Gesellseh. 1872, 5. S. 284) 
bei der tIerstellung des Reagenzes der konz. Sehwefels~ure zur Erh6hung 
der Temperatur und damit zur leiehteren L6sliehkeit des Diphenylamins 
in der Schwefels~ure etwas Wasser zuzusetzen empfiehlt. C. Laar 
(Ber. d. Deutsch. Chem. Gesellseh. 1882 S. 2087) sagt, eine LSsung 
in verdiinnter Schwefels~ure ist wenig empfindlieh, er empfiehlt ein 
Gewiehtsverh~ltnis des Diphenylamin zur Sehwefels~ure wie 1 : 9 9 .  
Er  sagt bereits, dab mit diesem geagenz  Farbenreaktionen entstiinden. 
Icilio Guareschi (Einffihrung i. d. Studium d. Alkaloide, Berlin 1896, 
deutsch yon H. Kunz-Krause) sagt S. 115: ,,Gibt man zur L6sung yon 
Diphenylamin in konz. Salz- oder Schwefels~ure 1 Tropfen verdiinnter 
Salpeters~ure oder eine geringe Menge eines Nitrates, so entsteht eine 
intensive dunkelblaue F~rbung. Andere Oxydationsmittel, wie Ferri- 
ehlorid oder Salpetrigs~ure erzeugen eine reine blaue F~rbung." 

H. Wieland (Ber. d.-Deutseh.  Chem. Gesellseh. 1913 S. 3296 If.) 
erkl~rte zuerst das Wesen der D. S. t~eaktion, deren Unspezifitiit fiir 
Salpeters~ure dutch Lochte (1. e.) u. a. sehon festgestellt war, als hervor- 
gerufen dutch die oxydierende Wirkung des freiwerdenden Sauerstoffes 
der versehieden reagierenden Stoffe. Er  weist die blaue Farbreaktion 
naeh Ms entstanden dureh ein nieht in freier Form isolierbares sam'es 
Sulfat des Diphenyldihydrophenazoniums. Die versehiedenen Farbt6ne 
seien nut  quanti~ativ bedingt bei den versehiedenenMisehungsver- 
hiiltnissen der infragekommenden reagierenden KSrper. 
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Ich sagta schon, dab trotz diaser Wielandsahen Erkl~rung aueh 
noah jetzt  in den gangbaren chemischen Lehrbfiehern diese Farbreaktion 
als SalpetersEurereaktion angaffihrt wird, w~hrend naeh dem Vor- 
stehendan alle an und fiir sich oxydierend wirkendan Substanzen, 
wie Chlors~ura und ihre Salze, sowia die Permanganate usw. auch die 
Reaktion geben. Das hat ta  gerade Lochte an der Reaktion bem~ngelt 
und es ist das ein Punkt ,  der in dar Tat  zur Vorsieht mahnt, den man 
aber dureh KontroUen, wie das auch Meixner hervorhebt, mit Stfickahen 
yon Stoff z. ]3. aus einer anderen Patt ie als der eigentlieh zu unter- 
suchenden Stelle, begegnen kann. 

Meixner (1. e.) gibt sehr genaue Anweisungen fiber die Anstellung 
der Probe; er maeht sie auf Porzellanseh~lchen, ieh bevorzuge kleine 
Reagenzr6hrehen. Zun~chst mfissan, wie schon erw/~hnt, die Reagenzien 
auf Salpetars~urefreiheit g e p ~ t  werden, desgl, das atwa bei der Re- 
aktion benutzte Wasser. Meixner macht auch die Angaba, dab man 
das Auftreten dar Farbreaktion unter der Lupe beobachten kann, 
wenn es sieh um kleinste Teilahen handelt. Man gewinnt diese, meistens 
handelt es sieh ja um Kleidungsstfieke, dadurch, dal~ man den Stoff 
aus der Umgebung des SehuBloehes fiber weil~em Papier mit einem ge- 
eigneten Instrument,  ieh nehme ainen Glasstab, oder ein dfinnes Rohr- 
st6ekehan, mit vorsichtigen Sehl~gen ausklopft. 

Mir lag zun~ahst daran, die quanti tat iven Verh~ltnisse, die bei dar 
D.S.  Probe vorliegen, zu priifen und m6gliahst ein Optimum ffir die 
Probe zu ermitteln. Ieh stelle mir daher L6sungen yon Diphenylamin 
in konz. Sehwefels~ure in einem Gewichtsverh~ltnis yon 8, 4, 2, 1, 1/2 
und 1/~ % dar. Zu je 2 eem satze ieh dann 1--2 Tropfen einer 1/10 ~ 
Kaliumnitratl6sung. Bei den l / a - -1%igen  D.S.  Gemisehen entstand 
eine hellgrfine Fgrbung. Die 2--8  %igen D.S .  Gemisehe ergaben 
einen biauen Farbton. Bei etwas grSl~erem Nitratzusatz zeigten die 
niedrigprozantigen L6sungen eine intansiv hallblaue P~rbung. Die 
hochprozentigen Gemisehe f~rben siah dunkler blau. ~Bei noeh mehr 
Nitratzusatz entstanden tiafdunkelblau bis griinlichschwarze TSne. 
Mit Sehwarz -und  Nitropulver ergaben sieh dieselben Verhgltnisse. 
Daraus folgt der SehluB, dab man am allerbesten mit  einer 1--2 %igen 
D. S. L6sung arbeiten wird. Noch grSl~erer Diphenylaminzusatz zur 
Schwefals~ure kann dutch Entstehen einer Eiganf~rbung des l%eaktions- 
mittels st6ren. 

Naah dem oben angaffihrten ist es jetzt  ohne weiteres klar, dab 
die versehiedenen einzelnen Abt6nungen untareinander identiseh sind 
und lediglich yon der Menge des zur Reaktion kommenden Oxydations- 
mittels abh~ngen. Mit allen m6glichen Pulversorten prfifte ieh Sehwefel- 
s~ure allein, erhielt abet niemals zur Verweehselung ffihrende Farb- 
~6ne. 

43* 



64~ Nippe: Wesen und ~Ver~ der 

Auf~einen weiteren sehr grol~en Vorteil~'der D. S.~Reaktion mSchte 
ich noch besonders ~ufmerksum m~chen. E r  besteht durin, dub mun 
dutch diese nuch Schwurzpulver yon Nitroloulver unterscheiden kunn. 
Man geht dunn so vor, duft man die fraglichen Purtikel in dest. Wasser 
einige Zeit schfittelt und mit  dem l~'iltrat die Probe anstellt. Da die 
Part ikel  in der Regel zu Boden sinken, braucht  man h~ufig auch garnicht 
zu filtrieren, sondern kunn die tiberstehende Fliissigkeit nu t  vorsichtig 
ohne den Bodensatz dem D. S. Reugenz zufiigen. W~hrend sich n~mlich 
:Nitropulver im Wasser nicht ]Sst, geh~ uus dem Schwarzpulver das 
Salpetersalz ohne weiteres in L6sung. Man erh~lt also mit  dem Fi]trat 
usw. des Schwurzpulvers eine schSne ~'urbreaktion, diese bleibt mit  
dem Fil t rat  des Ni~ropulvers aber aus. Die Purtikelchen des ~Titropulvers, 
in Substanz dem l~eagenz zugesetzt, werden ~/on der konz. Schwefel- 
si~ure des Reagenzes dagegen zersetzt und geben so die D. S. Reaktion;  
ebenso nattirlich 'auch die Schwarzpulverrfickst~nde. 

Wenn es sich nicht um die LSsung der Unterschiedsfruge der beiden 
Pulversorten handelt, halte ich einen Wusserzusatz zum Reagenz 
fiir unnStig, ja u. U. ffir sch~dlich. Die Reaktion bleibt bei einer grS/~eren 
Verdiinnung der Schwefelsi~ure uus und auf diese Weise kSnnte einmal 
eine negative Reakt ion trotz Vorhundensein yon Pulverresten eintreten. 
Der Grund, warum Popp (1. c.) eine etwa 80 ~oige Schwefcls~ure nut  
benutzt,  ist  nicht stichhaltig. Nicht die Schw~rzung der Fascrn oder 
des Purtikelchen selbst, die dutch die konz. Schwefels~ure bedingt 
sein kann, bedeutet  den positiven Ausfall der Reaktion, sondern die 
gef~rbten Streifen, die sich in dem Re~genz wie Schlieren im Gluse 
zeigen. Dubei sind die einzelnen ~arbtSne, wie ich oben ausfiihrte 
ziemlich gleichgiiltig, wenn man sich nut  durch Kontrolluntersuchungen 
iiberzeugt, duft sichere Nicht-Pulverpart ikel  solche farbige Streifen 
nicht geben. Der undere Grund des Wasserzusatzes, dab n~mlich das 
Diphenylamin sich in der Schwefe]s~ure unter  Erw~rmung dieser besser 
15st (E. Kopp 1. c.), wird dadurch hinf~llig, dab man bei Bereiten des 
Reugenzes die Schwefels~ure einfach nur gelinde erw~rmt. Es t r i t t  
dann die LSsung des Diphenylamin ohne weiteres und schnellstens ein. 

Bei umfangreichen Untersuchungen yon u]len m6glichen Stoffen 
und Unterlagen, auf denen sich Pulverriickst~nde linden k~ilmten, 
bin ich seltener auf F~trbungen des Reagenzes, ohne daft Pulvec vorhanden 
war, gcstoften. Es kSnnen dann einmal Kunstseidefasern in dem Gewebe 
sein und aufterdem scheinen manche Farben aus den Stoffen selbst 
durch das Reaktionsmittel  herausgel6st zu werden. Auch gegen daraus 
herrfihrende Irr t i imer schiitzen Kontrolluntersuchungen. 

Diese Kontrollen diirfen sich nicht nur auf die Anstellung der 
D.S. Reak*ion yon anderen Stoffpar~ikelchen des gleichen Bekleidungs- 
gegenstandes usw. erstrecken, sondern sie miissen vornehmlich mit dem 
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Mikroskop angestellt werden. Nieht ganz so selten ergeben ngmlieh 
untersuehte Bekleidungsstfieke Partikelehen, die positive D. S. Reaktion 
zeigen, ohne daft Pulver vorliegen kann und in solchen Fgllen wfirde 
dann die D. S. l%eaktion eben nieht zur Entseheidung herangezogen 
werden kSnnen. Ieh unterziehe deshalb alle ausgeklopften odor abge- 
sehabten Partieen einer mikroskopisehen Durehmusterung, ehe ieh sie 
d er D. S. Reakt ion unterziehe; sie werden einfaeh troeken zwisehen 
Deekglas und Objekttrager gelegt, sehwaehe oder mitt lere Vergr58erung 
reicht aus. Man kann dann unsehwer fragliehe Pulverpartikelehen yon 
solehen ganz anderer Herkunf t  unterseheiden. Die mit  feiner Pinzette 
unter starker Lupenvergr6fterung als Pulverteilehen herausgesuehten 
Partikel  werden dann erst der D. S. Reakt ion unterzogen, die dann die 
chemisehe Best~ttigung, daft wirklieh Pulver vorliegt, gibt. Mit dieser 
VorsichtsmaSnahme habe ieh bis je tzt  in vorhandenen ZweifelsfMlen 
die richtige Entscheidung treffen k6nnen, leider muft ieh auf Kasuistik 
des Raummangels  wegen verziehten. Selbstverstgndlieh ist es Pflicht 
des Untersuehers, sieh vorher an geeigneten Objekten mit  dieser Art  der 
mikroskopisehen Untersuehungen ver t raut  zu maehen. 

Man kann aueh daran denken, die zu untersuehenden Stoffe usw. 
vorher etwa mit  di~nnen S~iuren zu behandeln, damit  die technisehen beim 
Impriignieren oder F~rben verwendeten Materialien, die die D. S. Reaktion 
aueh geben, entfernt  werden. Dann wfirde die naeh dieser Behandlung 
auftretende D. S. Reakt ion noeh sieher ifir Pulver sprechen. Trotzdem 
erseheint mir yon vornherein das Verfahren nieht besonders beweiskrgftig, 
weil immerhin aueh darunter Chemikalien sein kSnnten, die dureh solehe 
Behandlung die D. S. l%aktion nieht verlieren. Aus meinem Inst i tute  
wird aber fiber weitere soleher Untersuehungen eine VerSffentliehung 
ergehen. 

Es lag dann noeh nahe, die der D.S.  ~eak t ion  analoge Bruein- 
schwefels~urereaktion ffir unsere Zweeke zu verwenden (Ernst Schmidt, 
Pharmazeut .  Chemie VI. Aufl. Bd. I S. 377). Es zeigte sieh mir jedoch, 
dal] diese Reaktion ein viel grSfteres Gefibtsein erfordert, aueh zeitlieh 
viel schneller abl~uft, ohne wesentliche Vorteile vor der D. S. Reakt ion 
zu bieten. Man kann diese auch durch das yon Schmidt (1. c.) ge- 
schilderte Verfahren ffir die D. S. l~eaktion verwenden und damit  eine 
noch grSftere Feinheit erzielen (Unterschiehtung des D. S. Gemisehes mi t  
konz. Schwefelsi~ure). 

Reiner Pulverschmauch gibt, wie die Autoren das anffihren, die 
D.S .  Reakt ion nicht. Trotzdem soll man den Versueh maehen, die 
Reakt ion damit  anzustellen. Man n immt  dann eine etwas grSftere 
Menge Abschabsel, selbstverst~ndlieh wieder unter  Kontrolle aus einer 
anderen Par t ie  des untersuchten Objektes. Es hat  sich mir gezeigt, 
daft man dann t rotzdem noch manchmal  positive Reaktionen erh~lt, 
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obwohl man aueh bei starkeren VergrSl~erungen einzelne Pulverpartikel- 
ehen oder solehe, die derartige sein kSnnten, vorher nicht erkannte. 
Die D.S.  Reakt ion ist derartig rein, dab man so kleine Partikelehen 
yon Pulverresten, die bei der vorherigen Besichtigung entgangen waren, 
damit  noch nachweisen kann. 

Aus dem bisher gesagten geht hervor, dab die D. S. Reakt ion zum 
Naehweis yon Pulverrtickstanden und Sehiel~pulverspuren eine so brauch- 
bare Methode darstell~, dal~ ich sie an vielfachen Fgllen praktiseh 
erprobt - -  sowohl fiir den 1Nlachweis der I~ahschuBzeichen selbst, wie 
auch ftir die Frage, ob Sehwarz- oder Nitropulver vorlag, stats in erster 
Linie beriieksiehtige, und der Zweck des Aufsatzes ist der, der D.S. 
Reaktion endgiiltig Heimatrecht  in unserem Fache zu verleihen. 


