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Uber den Wert des Schwefelnachweises zur Erkennung
von Schwarzpulver.

Von

Dr. Carlo Felice Porta,

Assistent.,

In einer fritheren Mitteilung, die im Arch. di Antrop. Crim. 50,
Heft 50 (1930) erschienen ist, habe ich mich mit einem neuen Reagens
auf Nitrate beschéftigt und den Wert der verschiedenen Reaktionen
bei Anwendung auf SchieBpulver verglichen. In der vorliegenden Arbeit
beabsichtige ich, in Fortfithrung der Studien iiber Pulverreaktionen,
mich mit der Frage der Unterscheidung zwischen Schwarzpulvern und
rauchlosen Pulvern zu befassen. .

Schon frither hat man diese Frage bearbeitet, besall aber fir die
gerichtliche Medizin noch kein Reagens, mittels dessen man deutlich
die chemische Verschiedenheit der beiden Pulvergruppen, der Schwarz-
pulver und der rauchlosen, hitte dartun kénnen. Die Verschiedenheit
der Reaktionen, der alkalischen im Schwarzpulver und der sauren im
Nitropulver, konnte keinen genauen MaBstab fiir die Unterscheidung
abgeben, weil auch letzteres haufig alkalisch reagiert. Um schlieB-
lich eine Unterscheidungsmoglichkeit zu erhalten, habe ich in dieser
Arbeit meine Aufmerksamkeit auf ein charakteristisches Element des
Schwarzpulvers gerichtet, auf den Schwefel, der sich in den Verbren-
nungsprodukten als Sulfid-, als schwefelsaure und als unterschweflig-
saure Verbindungen findet.

Nachdem ich nach verschiedenen Versuchen einige Reaktionen, wie
die Salzsiiure-Reaktion® und die Fischersche? ausgeschieden hatte, (weil
der Schwefelwasserstoff, der sich durch die Explosion der Pulver gebildet
hat, sich schnell in der Luft verfliichtigt und schon nach ganz kurzer

1 Setzt man einer Losung von Schwarzpulverriickstdnden ein wenig HCI zu,
so entwiekelt sich Schwefelwasserstoff, der-durch Bildung von braunem Blei-
sulfid einen Blejacetatstreifen schwirzt.

- 2 Sje beruht auf der Bildung von Methylenblau, das durch Reaktion von Schwe-
felwasserstoff und Para-amidomethylanilin in Gegenwart von Eisenchlorid und
Salgsaure entsteht.
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Zeit nicht mehr nachweisbar ist), habe ich mein Augenmerk auf 4 andere
Reaktionen gerichtet, die praktisch ausfiihrbar sind, und zwar auf die
Bleiacetat-, die Nitroprussidnatrium-, die Eisensulfocyanat- und die
Bariumchlorid-Reaktion, die alle &uBlerst empfindlich und geeignet
sind, die geringsten Spuren von Schwefel nachzuweisen.

Ich werde im Folgenden neben der Beschreibung der Technik fiir
die einzelnen Reagentien iiber einige der beweiskriftigsten Versuche
berichten.

A. Bleiacetat. -

Das Bleiacetat tritt unmittelbar mit den Sulfiden und mit dem
Schwefelwasserstoff in Reaktion, die in den Waschwiissern enthalten
sind, unter Bildung eines dunkelbraunen Niederschlages von Bleisulfid.

Um die Reaktion auszufiihren, wischt man das Gewebe oder das zu unter-
suchende Stiick mit destilliertem Wasser aus, wobei man sich einer Spritzflasche
mit ganz feiner Offnung bedient, so daB man die gebriunte Stelle ganz genau
treffen kann. Man verwendet nur 2—3 ccm Wasser und wiederholt gegebenen-
falls die Waschung mit dem gleichen Wasser. Die Waschung mufl iibrigens mit
moglichst scharfem Strahl ausgefiihrt werden, damit die eventuell angeschlagenen
Teile abgerissen und die Schwirzung gut entfernt wird. Das so erhaltene Wasch-
wasser sammelt man in einem Reagensglas und filtriert es durch ein Papierfilter,
oder besser noch, man giet es nach vorangegangener Zentrifugation ab, um die
festen Teilchen (Epitheltriimmer, Pulverkérnchen, Haarstiickchen, Stoffetzen
usw.). zu entfernen. Dann fiigt man einige Tropfen gesittigter wassemger Blei-
acetatlosung hinzu. Sind Sulfide vorhanden, so tritt beinahe sofort eine tief-
dunkelbraune Farbung ein, die sich als Niederschlag auf dem Boden sammelt.

Wenn jedoch die Waschwésser geféarbt sind, empfiehlt es sich, um zu vermei-
den, da8 die Farbe die Reaktion stort, durch Kohlepulver zu filtrieren, das die
Farbstoffe zuriickhalt. Mit der entfarbten Fliissigkeit macht man dann die oben
angegebene Probe. In der folgenden Tabelle sind die Empfindlichkeitsgrenzen
des Reagens angegeben.

Die ‘Versuche wurden wie folgt ausgefithrt: Man wigt ein Uhr-
schilchen, das vorher zuerst mit Salzsiure, dann mit destilliertem
Wasser ausgewaschen und sehr sorgfiltig abgetrocknet wurde, gibt
auf das Ubrglas eine gewisse Menge Pulver und ziindet es an. Dann
wird das Schélchen gewogen. Die Differenz der Gewichte ergibt das .
Gewicht der Riickstinde. Diese werden den verschiedenen Untersu-
chungen nach dem obenbeschriebenen Verfahren unterzogen.

Tabelle 1.
Gewicht der Riickstdnde in Gramm
0,0026 | 0,0023 | 0,0025 | 0,0030 | 0,0027 0,0009|0,0008.0,0010 0,0012

5 Minuten nach d. Verbr. | -+ . . . . -
Nach 10 Minuten . . . .| - + . . . . —
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B. Nitroprussidnatrium.

Um diese Reaktion durchzufiihren, mul man gewil sein, daf das
Substrat keinen Schwefel enthilt, z. B. wenn sich die Reste des Pulvers
auf einem Stiick Zeug befinden?.

Man nimmt dann kleine Stickchen des Gewebes, auf dem sich die Pulver-
ruckstande befinden und tut sie in ein kleines gut getrocknetes Reagensglas®.
Dann fiigh man ein Stiickchen metallisches Natrium von etwa HirsekorngroBe
hinzu und erwirmt das Ganze langsam, bis das Natrium schmilzt und sich mit
dem Sehwefel der Riickstinde verbindet, der vollsténdig in Natriumsulfid wm-
gewandelt wird.

Schlieflich taucht man das stark erhitzte-Reagensglas in ein Porzellanschil-
chen mit ganz reinem, kaltem Wasser. Das Glas springt, und der Inhalt des Rea-
gensglases geht in das Wasser iiber. Man filtriert das Ganze durch ein Papierfilter
und setzt einige Tropfen von frisch hergestellter Nitroprussidnatriumlosung hinzu.

Enthilt die Flissigkeit Natriumsulfid, so erhdlt man eine schone
violette Farbung, fehlt dies dagegen, nimmt die Fliissigkeit zitronen-
gelbe Farbe an.

An Stelle des Nitroprussids kann aber auch Bleiacetat als Reagens
angewendet werden. Es geniigt, wenige Tropfen der Versuchsfliissig-
keit zuzusetzen: ist die Reaktion positiv, wird man eine tiefdunkel-
braune Farbung sehen, die durch das Bleiacetat verursacht ist und
allmahlich in einen Niederschlag tibergeht.

Das metallische Natrium muB man bei der Reaktion vorsichtig
verwenden in Anbetracht seiner Eigenschaft, den Wasserstoff des Was-
sers, der sich entziinden kann, freizumachen. Die so ausgefithrte Nitro-
prussidreaktion ist dulerst empfindlich, und man kann den Schwefel,
der in 0,0008 g Schwarzpulverriickstand enthalten ist, nachweisen
(s. Tabelle). Dies dauert einige Stunden. Dann wird die Farbe griinlich.

Versuche mit Nitroprussidnatrium und mit Bleiacetat nach Behandlung
mit metallischem Natrium.

Hat man in der im Versuch 1 beschriebenen Weise die Riickstéinde
erhalten, so ergibt sich bei Ausfilhrung der Reaktionen nach der oben
beschriebenen Methode:

Tabelle 2. A. Nitroprussidnatrium.

Gewicht der Riicksténde in Gramm
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1 Um sicher zu gehen, empfiehlt es sich immer, einen Leerversuch zu machen.
? Es ist ratsam, Reagensgliser von 5—6 cm Linge und 6—7 mm Durch-
messer zu benutzen.
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Tabelle 3. B. Bleiacetat.

’ Gewicht der Riickstéinde in Gramm
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. Sowohl die Bleiacetat- als auch die Nitroprussidnatrium-Reaktionen,
die nur bei Anwesenheit von Schwefel eintreten, sind nur kurze Zeit
nach der Verbrennung des Pulvers positiv; schon nach 15 Minuten sind
sie nicht mehr scharf. Nur wenn man erheblichere Mengen von Riick-
stinden verwendet, kann die Reaktion auch noch nach etwa 20 Minuten
positiv sein. Bei der Empfindlichkeit der Reagentien, insbesondere
des Nitroprussidnatriums, muB man die erforderlichen MaBnahmen
treffen, deren AuBerachtlassen von vornherein den Wert der Versuche
in Frage stellen wiirde.

Wie bekannt, enthalten die Keratinstoffe ein aus dem Kérper stam-
mendes saures schwefelsaures Amin, das Cystin, ein organisches Disulfid.
Bei der Untersuchung am Leichnam; bei der die zu untersuchenden
Pulverriickstéinde nackten Stellen des Korpers entnommen werden, kann
es vorkommen, daB, wenn Haare aus der Nihe der Wunde mitgerissen
werden, die Reaktion infolge des im Cystin enthaltenen Schwefels positiv
ausfillt. Die von mir untersuchten Stoffarten weisen mit Ausnahme
derjenigen aus Tierwolle im allgemeinen nicht soviel Schwefel auf, da
der Wert der Reaktion herabgesetzt wird. Auf alle Fille aber ist es
gut, die Methoden, die ich beschrieben habe, zu befolgen, um méoglichst
sicher zu gehen, daB der nachgewiesene Schwefel nicht von anderen
Substanzen herriihrt als von Resten des SchieBpulvers.

Versuche an menschlichen Haaren.

Nachdem die Haarbiischelchen gesammelt und gewogen waren,
wurden an diesen die Nitroprussid- und die Reaktion mit Bleiacetat
nach Behandlung mit metallischem Natrium ausgefithrt. In der folgen-
den Tabelle sind die Ergebnisse dieser Versuche aufgefiihrt:

Tabelle 4. .

Reagens
Nitroprussidnatrium | Bleiacetat
Gewicht der Haare in Gramm
0,0025 ' 0,0042 0,0087 0,0028 | 0,0043 1 0,0006

8 Min. nach der Verbr. . — r + + —_ { + { +
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C. Ferrisulfocyanat.

Diese Reaktion, auf die mich freundlichst Herr Professor Foresti
hingewiesen hat, dem ich an dieser Stelle danke, ist sehr zu empfehlen,
weil sie bei Schwefelverbindungen jeder Art eintritt, auch noch etwa
2 Stunden nach dem Abbrennen der Pulver.

Die Reaktion wird wie folgt ausgefithrt: _

Die filtrierten Waschwiisser werden mit einigen Tropfen einer 1proz. wisse-
rigen Kalinmeyanatlosung versetzt und in einem heiflen Sandbad zur Trockne
verdampft. Der verbleibende Riickstand wird in der geringstmoglichen Menge
verdiinnter Salpetersiure aufgenommen. Diese Losung setzt man einer konzen-
trierten Eisenalaunlésung zu, die man vorsorglich mit einigen Tropfen konzen-
trierter Salpetersiure angesduert hat, um sie nahezu farblos zu machen.

In Gegenwart von Schwefel tritt eine Farbung auf, die, je nach der Menge
des anwesenden Schwefels, von zartem Gelb bis zu Rot geht und die charakte-
ristisch fiir Ferrisulfocyanat ist.

Diese Reaktion hat den groBen Vorteil, aufler den Sulfaten auch
den moglicherweise in Form von Tetra-, Penta- und Hexathionséiure
vorhandenen Schwefel und die Thioschwefelsdure nachzuweisen. Sie
ist so empfindlich, dal man den Schwefel noch in einer Menge von
etwa 0,0001 g nachweisen kann. Bei Versuchen mit auf einem Uhrglas
abgebranntem Pulver konnte noch der Schwefel, der in einem 0,0006 g
groBen Rest von Schwarzpulver vorhanden war, festgestellt werden.

Zur Ausfithrung der Reaktion nahm ich die Riicksténde in der schon
beschriebenen Art auf (Versuch 1) und folgte der von Foresti angegebenen
Methode.

Tabelle &.

Gewicht der Riickstinde in Gramm
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D. Bariumchlorid.

Diese Reaktion ist wegen der sehr grofen Zuverldssigkeit ihrer
Ergebnisse am meisten zu empfehlen. Sie beruht darauf, daBl sich
Bariumsulfat aus Bariumchlorid bildet, das mit dem Ion SO, in Reak-
tion tritt; es bildet sich ein milchig-weiller, ganz feiner Niederschlag,
der in allen Sduren unloslich ist.

Im mikroskopischen Bild zeigt sich dieser Niederschlag als ein Ge-
bilde aus weiBlichen amorphen, mehr oder weniger kompakten, in der
Fliissigkeit verteilten Flocken. In zweifelhaften Féllen kann man
mikroskopisch untersuchen: findet man solche flockigen Anhiufungen,
kann man mit Sicherheit die Diagnose stellen.
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Um die Reaktion auszufithren, geniigt es, den konzentrierten und
filtrierten Waschwéssern einige Tropfen Bariumchlorid zuzusetzen.
In Gegenwart von Schwefel bildet sich sofort der Niederschlag, doch
bei kleinen Mengen tritt eine milchige Triibung ein, die nach Erwir-
mung noch deutlicher wird. Diese Reaktion tritt frithestens 24 Stunden
nach dem Abbrennen der Pulver ein, wenn niémlich die entstandenen
Schwefelverbindungen zu Sulfaten oxydiert sind. Sie ist deshalb be-
sonders wichtig, weil das Bariumchlorid, das nur mit dem SO,Ion
in Reaktion tritt, die Sicherheit gewihrt, daB der nachgewiesene Schwefel
nicht von organischen Substanzen herrithrt, die ihn in Form von Disul-
fiden enthalten.

Unter giinstigen Bedingungen kann man Spuren von Schwarzpulver
sogar noch mehrere Monate nach der Verbrennung nachweisen.

Versuche mit Bariumchlorid.

A) Die nach der bei Versuch 1 angewandten Methode gewonnenen
Reste des Schwarzpulvers werden in destilliertem Wasser gelost, bis man
die in der Tabelle angegebenen absoluten Mengen erhélt. An diesen
Mengen werden die Untersuchungen nach dem oben beschriebenen Ver-
fahren ausgefiihrt.

Tabelle 6.
Gewicht der Riickstéinde in Gramm
0,0001 | 0,00009 | 0,00010 | 0,00004 | 0,00005 | 0,00005 | 0,00002 \ 0,00002 | 0,00001
24 St(i. nd. V. . |Nieder-| — — | Starke| — — | Tritbg. | — —
schlag Triibg.
Nach 488Std.. .| — |[Nieder-| — -— | Starke| -— — | Tribg.| —
schlag Tritbg.
» 12, — —  |Nieder-| — — | Starke| — — | Triibg.
schlag | Triibg.

B) Weifere Versuche wurden in gleicher Weise durchgefithrt mit
Pappkarten, auf die etwa 9 Monate vor Vornahme dieser Untersuchun-
gen aus Revolvern mit Schwarzpulverladung geschossen worden war.

Tabelle 7.
Entfernung des Schusses
5 em 10 cm 15 cm 20 em 25 cm,
Automatischer  |Milchig-weiler| Starke |Triibg. deutlicher | Negativ | Negativ
Revolver Kal. 6,35 | Niederschlag | Trithung | in der Warme
Trommelrevolver desgl. desgl. Triibung desgl. desgl.
Kal. 6,35
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Gem&l den bisherigen Darlegungen kann man also bestatigen, dafl
zwischen den Verbrennungsriickstinden von Schwarz- und von rauch-
losem Pulver eine Unterscheidung moglich ist; man muf} jedoch peinlich
genau nachstehende Regeln befolgen:

1. Uniersuchungen sofort nach der Verbremnung der Pulver.

Man verwendet in diesen Fillen Bleiacetat oder Nitroprussidnatrium.
Diese Reaktionen sind nur wenige Minuten nach dem Abbrennen posi-
tiv, wihrend sie 10 Minuten spéter schon weniger scharf und nach etwa
1/, Stunde negativ sind. '

2. Unlersuchungen 2 Stunden nach der Verbremnung der Pulver oder
an unverbrannten Kornchen.

In diesem Falle bedient man sich der von Foresti angegebenen Reak-
tion, mit der auBler den Sulfiden selbst alle Verbindungen nachweisbar
sind, die aus den Sulfiden hervorgehen und die sich am léngsten in den
zu untersuchenden Geweben halten. Auf diese Weise konnte man noch
2 Stunden nach dem Abschull Schwarzpulver von rauchlosem Pulver
unterscheiden, wenn auch in diesem Falle die Reaktion nicht sehr deut-
lich war. Nach 3 Stunden jedoch gab sie negative Ergebnisse. Das
Schwefelcyanat ist nur dann zu verwenden, wenn man unverbrannte
Pulverteilchen untersuchen muB. Es geniigen in diesem Falle1—2 Kérn-
chen Schwarzpulver, die eine charakteristische Reaktion geben.

3. Untersuchungen, die nach einem oder mekreren Tagen ausgefiihri
wurden.

" Bei diesen Priifungen, die wohl die Mehrzahl der Félle betreffen, sind
die oben beschriebenen Reaktionen negativ, wihrend die Barium-
chloridreaktion anwendbar ist.

Besonders wenn die SchuBstelle dem Wetter ausgesetzt bleibt oder
sonst ungiinstige Umstéinde vorliegen oder wenn der Schuf aus einer
gewissen Entfernung abgefeuert wird (vgl. Tab. 7), fehlt natiirlich auch
eine fiir einen sicheren Nachweis ausreichende Menge von Pulverriick-
stdnden. Ist jedoch bei der Reaktion der Niederschlag oder die milchig-
weille Triibung des Bariumsulfats wahrzunehmen, so darf man, unter
Berticksichtigung der eventuellen Fehlerquellen, behaupten, daB es
sich um Schwarzpulver handelt.

Mittels des Bariumchlorids lassen sich zuweilen kleinste Spuren von
Schwarzpulverriickstinden nachweisen, wie sie sich nach Revolver-
schiissen aus 10—15 cm Entfernung finden. Diese Reaktion ist be-
sonders empfehlenswert, wenn es sich um Entscheidung von Sach-
verstdndigenfragen handelt.



