Uber die zeitliche Begrenzung des chemischen Nachweises von
elementarem Phosphor?).

Von
C. Ipsen.

(Aus dem Institut fiir gerichtliche Medizin der Universitdt Innsbruck.)

Bekanntlich wurde der Phosphor im Jahre 1669 zum erstenmal
durch Erwdrmen und Glithen von Harn bzw. von Harnriickstanden ge-
wonnen. Die Entdeckung dieses wichtigen Bestandteiles des mensch-
lichen und tierischen Korpers sowie des Pflanzen- und Mineralreiches
igt somit verhdltnismiBig spat erfolgt. Die Geschichte der Phosphor-
vergiftung beginnt aber mehr als 150 Jahre spéter, erst mit der Erfin.
dung der Phosphorziindhélzchen im Jahre 1833. Und wie bei mannig-
fachen anderen bedeutsamen, auch technisch verwertbaren Errungen-
schaften menschlicher Erkenntnis ist bei der Einfiihrung der Phosphor-
ziindholzchen das Bekanntwerden derselben an mehreren Orten nahezu
gleichzeitig aufgetaucht. 1832 wurden von Kammerer (Schuchardt, B.,
Die Vergiftungen, in Maschkas Handbuch der gerichtlichen Medizin,
2. Bd., 8.181) aus Ludwigsburg in Wiirttemberg die ersten Streich-
holzchen mit blauer phosphorhaltiger Ziindmasse in den Handel ge-
bracht; 1833 verbesserte durch eingehende Versuche Moldenhauer in
Darmstadt diese Ziindhélzchen, die er 1834 durch den BleiweiBifabri-
kanten ILinke zu Darmstadt fabriksmaBig im groBen herstellen lieS,
und 1833 wurden von Stephan Romer, Sigl und Preshel in Wien Phos-
phorziindhdlzchen verschickt. Von den Englindern wird die Erfindung
der Phosphorziindholzchen dem Jokhn Walker zugeschrieben. —

Es gibt drei verschiedene allotropische Modifikationen des Phos-
phors, und zwar 1. den sogenannten weiBen bzw. gelben oder gewthn-
lichen Phosphor, der anfangs (von 1669—1775) aus dem Harn und dann
aus den Phosphaten des Mineralreiches bzw. aus Knochenasche her-
gestellt wurde, 2. den 1847 von Schrdtier in Wien durch Erhitzen des
gewohnlichen Phosphors in kohlensaurer Atmosphire bei 240—250°

1) Nach dem in der 31. Abteilung ,,Gerichtliche Medizin* der 88. Versammlung
deutscher Naturforscher und Arzte zu Innsbruck am 26. IX. 1924 gehaltenen
Vortrag: ,,Uber die zeitliche Begrenzung des chemischen Nachweises von elemen-
tarem Phosphor.
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erhaltenen roten oder metallisch amorphen Phosphor und endlich 3. den
von W. Hittorf 1865 entdeckten roten krystallisierten oder metallisch
krystallisierten Phosphor. Dieser letztere ist nach dem allgemeinen Urteil
absolut ungiftig. Erst 1852 wurden von Bééger in Deutschland die sog.
schwedischen Ziindholzchen erfunden. Bei diesen befindet sich der Phos-
phor nicht in dem Zindholzkopfchen, sondern in diinner Schicht auf
der Reibfliche der Schachtel. Die Ziindholzképfchen bestehen meist
aus einem Gemenge von Bleinitrat, Bleisuperoxyd, Salpeter, chlor-
saurem Kalium, Kreide, Dextrin und Farbstoffen. Die kleinste todliche
Gabe vom weillen bzw. gelben Phosphor betrigt 0,05 g, und bei gleich-
maBiger guter Verteilung in den Speisen und in geeigneten Lésungs-
mitteln vermag schon eine Menge von 0,015 g zu den schwersten Ver-
giftungen Anlaf} zu geben. Der Gehalt der Ziindholzképichen an Phos-
phor schwankt. Kobert hat in der ersten Auflage (S. 417) des ,,Lehrbuches
der Intoxikationen‘* die Menge pro Ziindholzchen mit 3—5 mg Phosphor
zu hoch angegeben: in der zweiten Auflage des gleichen Lehrbuches
bewertet er den Phosphorgehalt des Ziindhlzchens mit 1—3 mg. Smite
(Untersuchungen iiber den Phosphorgehalt der Ziindhélzchen. Fried-
reichs Blitter fiir gerichtliche Medizin, Bd. 46, 1985, S. 134) bestimmt
den Phosphor im Ziindholzképfchen zwischen 0,167—1,78 mg. Bei
unseren Untersuchungen konnten wir einmal 0,67 und das anderemal
0,25 mg Phosphor im Ziindholzképfchen ermitteln (C. Ipsen, Der che-
mische Giftnachweis, 1914, 8. 20). Danach enthalten bei gleicher Ver-
teilung des Phosphors in den Képfchen der Ziindhélzehen 100 Ziind-
holzchen (der Inhalt einer Schachtel gewshnlich) 25—67 mg, d.i. eine
Menge, welche ausreicht, schwerste Vergiftungserscheinungen, ja selbst
den Tod zu veranlassen.

Nach Kraiters maBgebendem Urteil in seiner Publikation: ,,Erfah-
rungen iiber einige wichtige Gifte und deren Nachweis® (Grof’ Archiv
fir Kriminal-Anthropologie und Kriminalistik, Bd. 13, 1903, S.140)
nimmt der Phosphor eine hervorragende Stellung unter den Giften der
Gegenwart ein. In seiner Arbeit (Uber Phosphor und Arsen als Frucht-
abtreibungsmittel, Vierteljahrschr, f. gerichtl. Med. u. 6ffentl. Sanitatsw.
3. F., Bd. 23, 1902, 1. Heft) zahlt Kratter in seiner Statistik fiir einen
Zeitraum von 17 Jahren an dem gerichtlich-medizinischen Institut zu
Graz 52 Todesfalle auf, von denen 86,5% auf das weibliche und nur
13,59%, auf das mannliche Geschlecht fallen. Daraus schlieit Kratier:
,»Phosphor ist vorwiegend ein Weibergift”. ... Wir haben in unserem
Institut 10 Phosphoruntersuchungen innerhalb von 30 Jahren durchzu-
fithren gehabt, darunter betreffen 4 Falle Selbsttotungen von Madchen
im Alter zwischen 23—25 Jahren, wahrend es bei den anderen Unter-
suchungen sich um 5 Mordversuche und eine Unternehmung von Brand-
legung gehandelt hat.
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Die Wirkung des Phosphors im Kérper beruht auf seiner den Chemis-
mus der Zelle tief schidigenden Beeinflussung durch Entziehung des zu
den Lebensvorgingen der Zelle unerliBlichen Sauerstoffs. Die Folge ist
einerseits beziiglich des Koérpers eine allmahlich zunehmende Verfettung
der Zellen selbst mit endlichem Zelltod einzelner Gewebsarten und an-
dererseits im Hinblick auf das Gift eine Umwandlung des als Gift wir-
kenden Schiadlings in weniger bzw. ganz unschédliche Sauerstoffver-
bindungen des Phosphors, d. i. zu unterphosphoriger, phosphoriger und
Phosphorsiiure bzw. deren Salze. Der Nachweis der Phosphorver-
giftung begriindet sich demnach einerseits im Korper auf die Erkennung
seiner Wirkung an den Geweben und andererseits aber auf die Ermitt-
lung des etwa noch unverbrauchten, nicht zur Wirkung gelangten, iiber
den Tod der geschiadigten Personlichkeit hinaus im Korper zuriick-
gebliebenen, elementaren Phosphors. Da der Nachweis der Gewebs-
veranderungen nicht immer sich untriiglich gestaltet, sei es, daf die
Schadigungen nicht sehr weit vorgeschritten sind oder aber auch mit
anderen Krankheitsbildern leicht verwechselt werden kénnen, so ist
oft erst durch eine chemische Untersuchung unzweifelhaft bei Gegenwart
von elementarem Phosphor die Phosphorvergiftung nachweisbar.
GewiB bekundet, wie dies auch Kratter betont, schon der qualitative
Nachweis von geringen Mengen elementaren Phosphors die Phosphor-
vergiftung. Aber auch der chemische Phosphornachweis kann trotz der
auBerordentlichen Empfindlichkeit des Mitscherlichschen Nachweis-
verfahrens (nach Fresenius bietet schon 1 mg Phosphor bei 200 000-
facher Verdiinnung, nach unserer Erfahrung 1 Ziindholzkopfchen
0,25—0,67 mg Phosphor in 200 cem angesiuertem Wasser Phosphores-
cenz bis zu 1 Stunde. C. Ipsen, Der chemische Giftnachweis, Wiesbaden,
J. F. Bergmann, 1914, 8. 20) mifilingen und dann die Anwendung der
komplizierteren Methode nach Dussard-Blondlot notwendig werden.
Auch wird bei langerem Verlauf der Krankheit nach Phosphorvergiftung
infolge volistandiger Oxydation des Phosphors im Kérper oder bei iiber-
méfBig langer Verschleppung des Beginnes der chemischen Analyse,
weiter bei unzweckmiBigem Vorgehen wihrend der Leichensffnung
durch allzu grofe Zerkleinereung der Organe der Nachweis des Phos-
phors vollig versagen konnen. Endlich ist auch infolge verspiteter Zu-
sendung der fiir die Vornahme der chemischen Untersuchung bestimmten
Organe oder schliellich bei zu weit fortgeschrittener Fiulnis der Gewebe
die Méglichkeit der Ermittlung des Phosphors in Frage gestellt.

So kommt es, dal im allgemeinen der chemische Phosphornachweis
aus Organen bei Vergiftungen verhdltnism#Big doch sehr selten zu ge-
lingen scheint. Dies bestétigt auch die Arbeit von H. Jansch, Zur Kennt-
nis gerichtlich-chemischer Untersuchungen, aus dem Universitits-
Laboratorium fiir med. Chemie in Wien (Haberda, Beitriige zur gericht-
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lichen Medizin, 4. Bd., 1922, S.83). Aus einem zusammenstellenden
Bericht iiber 1000 Einzeluntersuchungen des Wiener Instituts wahrend
der letzten 10 Jahre geht hervor, daf3 giftiger Phosphor in keinem Fall
von Leichenteiluntersuchungeén nachgewiesen werden konnte.

In jiingster Zeit hat Bartschat in einer Mitteilung: ,,Versagen des
Nachweises von Phosphorvergiftungen (Zeitschr. f. Untersuchung der
Nahrungs- und Genufimittel, Bd. 47, H. 1/2, S. 10, 1924) {iber die Ver-
giftung eines Mannes seitens der eigenen Frau in mehreren Anlaufen
berichtet. Nach 6tigigem Krankheitsverlauf mit Erbrechen, Durch-
fallen, Ikterus usw. erfolgte der Tod in der Nacht zum 7. Krankheits-
tag. Die Leichenofinung war erst 2 Tage nach dem Tode ausgefiihrt
worden. Der chemische Nachweis der Eingeweide nach weiteren 4 Tagen
hatte ein vollstindiges Fehlergebnis gezeitigt.

Wir selbst haben wihrend der Kriegszeit bei einem im Garnisons-
spital in Innsbruck nach 4 tagigem Krankenlager verstorbenen Soldaten,
dessen Leichnam seitens des Kollegen Dr. v. Werdt, Privatdozenten fiir
pathologische Anatomie an unserer Fakultat, ohne greifbaren anatomi-
schen Befund gedffnet worden war, die iber Anraten des damaligen Spitals-
kommandanten, unseres Assistenten Molitoris zur chemischen Ermitte-
lung iiberstellten Organe am nichstfolgenden Tage der chemischen
Untersuchung zugefithrt. Es wurden Teile 1. der Leber, 2. der Nieren,
3. der Milgz, 4. des Gehirns, 5. des Magens samt Inhalt, 6. des Darms samt
Inhalt, 7. der Harn und endlich 8. das Blut zunéchst dem Mitscherlich-
schen Destillationsverfahren unterworfen. In den aufgezéblten festen
Geweben und Harn konnte elementarer Phosphor nicht nachgewiesen
werden. Das mittels einer Vorlage in salpetersaurem Silber aufgefangene
Destillat wurde getrennt organweise nach der Methode von Dussard-
Blondlot auf Phosphor gepriift. Auch hier konnte Phosphor nicht mehr
erkannt werden. Hervorgehoben wird, daf der Vorgang der Destilla-
tion im verdunkelten Raume nach Mitscherlich fiir jedes einzelne Organ
bis nahezu 2!/,—3 Stunden unterhalten wnrde. SchlieBlich wurde nach
dem Fehlergebnis bei der Priifung der festen Organe und des Harnes
am niichsten Tage, also 8 Tage nach Beginn der Erkrankung des Mannes
noch die in einer Epouvette lose mit einem Kork verschlossene Blut-
menge von 12 cem nach Verdiinnung mit 50 ccm destilliertem Wasser
und Anséuerung mit wasseriger Weinsiure im Mitscherlichschen Apparat
untersucht. Hier konnten wir durch mehr als 3/, Stunden eine dauernde
Phosphorescenz im iiberdestillierenden Wasserdampf deutlich erkennen.

Es war also bei vollstindigem Versagen der chemischen Priifung
aller iibrigen Organe allein in einer verhiltnismaBig geringen Menge
von Blut der Nachweis von elementarem Phosphor gegliickt. Dieses
fiir Phosphor zustimmende Ergebnis ist deshalb besonders bemerkens-
wert, als sich daraus ergibt, daB in gleicher Weise, wie dies fiir Strychnin
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(C. Ipsen, Untersuchungen iiber das Verhalten des Strychnins im Or-
ganismus, Vierteljahrschr. f. gerichtl. Medizin und offentl. Sanitétswesen
3.F., 4. Bd., 1. Heft) und Atropin (C. Ipsen, Uber den Nachweis von
Atropin. Vierteljahrschr. f. gerichtl. Medizin und offentl. Sanitits-
wesen, 3. F., 31. Bd., 2. Heft) von mir in meinen Arbeiten dargetan
wurde, auch bei Phosphorvergiftung das Blut als der vorwiegende bzw.,
fiir den Nachweis maBgebende Trager des Giftes anzusehen ist. Es wird
also bei zukiinftigen Untersuchungen in zweckmiBiger Weise immer auch
und in erster Linie das Blut bei einer fraglichen Phosphorvergiftung
chemisch zu priifen sein. Die Aussicht auf einen positiven Ausfall der
Arbeit ist nach unserer Erfahrung nicht gering. Hervorhebenswert
erscheint das Resultat dieser Priifung auch insoweit, als sich daraus er-
gibt, daB der Phosphor im Blut linger als in den itbrigen Organen sich
nachweisbar erhilt, obwohl das Blut bzw. die das Blutrot beherbergenden
roten Blutkorperchen die Sauerstoffvermittler im Kérper sind. Vielleicht
ist nach dem mitgeteilten Ergebnis auch der Gedanke nicht ganz von
der Hand zu weisen, daBl das Blut blof} als Sauerstofftriger, d. i. Sauer-
stoffiiberbringer zu gelten hat, und daB sich im Blute selbst die fiir die
Lebensvorginge notigen oxydativen Vorginge nicht selbst abspielen,
sondern erst in den von dem Blute umspiilten Gewebselementen.

In einer besonderen Versuchsreihe konnten wir feststellen, daB
Phosphor aus Phosphorziindhélzchen, welche in je 15—20 com Blut
gebracht und offen im Institut am Fenster in verkorkten Glasrghrchen
gehalten wurden, noch nach 12 Monaten wihrend der Versuchsdauer
chemisch nachgewiesen werden konnte. Ein Ziindhélzchen in dieser
Blutmenge gehalten, lieferte nach 12 Monatenim Mitscherlichschen Appa-
rat durch 3/, Stunden anhaltendes Leuchten der Phosphordampfe im
Dunkeln; auch Bruchstiicke eines Ziindholzchens in 20 cem Blut geben
beim Verreiben zwischen den Fingerkuppen im Dunkeln ein Aufleuchten.
Phosphor war also nach 12 Monaten im Blut noch in Bruchteilen eines
Milligramms (0,25 mg im Miischerlichschen Apparat und etwa 1/, 1/,,
1/s und /,¢ Ziindholzképfchen = je 0,12 mg, 0,06 mg, 0,03 und 0,015 mg
durch Reiben zwischen den Fingerspitzen) nachweisbar.

In einer Arbeit zwecks Priifung der Methode Dussard und Blondlot
zum Nachweis von Phosphor hat N. J. Lemkes (Pharm. Weekbl. 53,
1496, 1916; Chem. Zentralbl. 88, I, 606, 1917, nach einem Bericht in
Fresenius Zeitschrift fiir analytische Chemie, 1918, 57. Jahrg., S. 207
u. 208) feststellen kénnen, dafl der Phosphor sich von den Eingeweiden
in der Leber und von den Excreten im Harn, nicht aber in den Nieren,
den Lungen, im Herz und im Gehirn vorfindet. Am lingsten hilt sich
der Phosphor nach Lemkes’ Untersuchungen im Magen, in dem er bei
einem Kaninchen 2 Monate nach der Vergiftung nachgewiesen werden
konnte. Im Gegensatz mit diesen Erhebungen steht unser Befund bei
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der Vergiftung eines Mannes, in dessen Eingeweiden der Phosphor mit
Ausnahme des Blutes weder in der Leber, Milz und in den Nieren noch
im Gehirn und in den Lungen, auch nicht im Magen und Darm und Harn
aufgefunden werden konnte.

Als praktische Nutzanwendung ware aus dem Gesagten zu folgern,
bei Verdacht einer Phosphorvergiftung im allgemeinen vorwiegend
der Sammlung und der Aufbewahrung des Blutes in moglichst groflen
Mengen volle Anfmerksamkeit zu schenken, andererseits aber auch der
angemessenen Unterbringung des ganzen Blutes in éinem voll aufge-
fiillten, gut verkorkbaren Glasflischchen nicht zu vergessen. Endlich
wiire es auch nicht unzweckmiBig, das etwa in dem Glasflaschchen nicht
unterbringbare, iiberschiissige Blut als Deck- und Schutzmittel iiber
die besonders in Betracht kommenden Organe wie z. B. Leber, Nieren,
Milz und dgl.zu schiitten und sie sozusagen im Blute vollig einzuschlieBen.

Fiir Diagnosezwecke konnte bei fraglicher oder nicht ganz einwand-
frei zu ermittelnder Phosphorvergiftung, kurz bei jedem Verdacht einer
Phosphorgiftwirkung noch wibrend des Lebens Blut in einer Menge von
bis zu 50—100 cem aus einer Vene am Arm z. B. entnommen werden
und in einem gut verschlieBbaren, bis zum Halse gefiillten Glasgefa wohl
verkorkt fiir die chemische Untersuchung bereitgestellt werden. Die
Destillation der angesiuerten und entsprechend verdiinnten Blutprobe
im Mitscherlichschen Apparat wiirde dann moglicherweise bei Vorhanden-
sein von Phosphor selbst in geringen Mengen bis zum Gehalt eines Ziind-
holzkipfchens die sichere Phosphorescenzerscheinung in untriiglicher
Weise liefern kénnen. Damit wiire dann zweifellos Phosphorvergiftung
erwiesen. Eine solche Blutentnahme wiirde aber moglicherweise neben
der Sicherung der Vergiftung auch noch den weiteren, viel hoher ein-
zuschiatzenden Vorteil bieten, Teile des schidlichen Giftes mit dem Blute
dem Kérper zu entfithren und damit den Organismus teilweise wenig-
stens zu entgiften. Ein heilender Einfluf wire einer solchen in bestimm-
ten Zwischenriumen vielleicht einigemal am Tage zu wiederholenden
Blutabfuhr doch auch gewiBl nicht ganz abzusprechen,

SchlieBlich sei daran erinnert, daf bei zutreffender Unterbringung
des elementaren Phosphors z. B. unter Wasser durch ldngste Zeit der
Phosphor vor der oxydativen Verénderung bewahrt werden kann. In
einem aus dem Jahr 1910 mit Ziindhélzchenresten in 10 ccm Wasser
gefiillten, verkorkten, zum Zwecke der gerichtlichen Untersuchung
von der Behorde wegen Brandlegung eingeschickten Flaschchen, das
in meiner Darstellung des chemischen Giftnachweises (C. Ipsen, Der
chemische Giftnachweis, Wiesbaden, 1914, S. 12) als Beweis der mehr-
jahrigen (d.i. dreijahrigen) Giftnachweismoglichkeit fiir Phosphor er-
wihnt wird, ist Phosphor noch heute, also nach mehr als 14 Jahren,
nachweisbar. In aufgehobenem Speisebrei (Tiroler Speckknoddel) habe
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ich den elementaren Phosphor noch nach 41/, Monaten wieder auffinden
konnen.

Aus oben mitgeteilter Beobachtung und den wiedergegebenen ge-
drangten Versuchsergebnissen erhellt also, daB der Nachweis des ele-
mentaren Phosphors aus Leichenteilen nach todlich verlaufenden Phos-
phorvergiftungen selbst bei etwas verspateter Inangriffnahme der
chemischen Analyse gelingen kann. Es muB nur statt der im allgemeinen
iiblichen Auswahl der Organe wie Magen und sein Inhalt, Darm und dessen
Inhalt, Leber, Nieren, Gehirn und der Excrete, wie Harn usw. das bis
noch in dieser Richtung zu wenig gewiirdigte Blut, dieses besondere,
d. i. fliissige Gewebe der Prifung nach Mitscherlich unterworfen werden.
Auch bei langerer Versuchsdauer bis nach 12 Monaten ist uns der Beweis
von der Anwesenheit des Phosphors im Blute gelungen, wenn das Blut
mit dem Kopfchen eines einzelnen Phosphorziindhélzchens oder nur
mit Bruchteilen eines solchen versetzt worden war.



