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Uber den Weft des Schwefelnachweises zur Erkennung 
yon Schwarzpulver. 

Von 

Dr. Carlo FeHee Porta, 
Assistent. 

In  einer frfiheren Mitteilung, die ira Arch. di Antrop. Crim. 50, 
Hef t  50 (1930) erschienen ist, habe ich reich mi t  einem neuen Reagens 
auf Nitrate  beschMtigt und den Wert  der verschiedenen Reaktionen 
bei Anwendung auf SchieBpulver verglichen. In  der vorliegenden Arbeit 
beabsichtige ich, in Fortffihrung der Studien fiber Pulverreaktionen, 
reich mi t  der Frage der Unterscheidung zwischen Sehwarzpulvcrn und 
rauchlosen Pulvern zu befassen. 

Schon friiher ha t  man diese Frage bearbeitet,  besaB aber ffir die 
geriehtliche Medizin noch kein Reagens, mittels dessen man deutlich 
die ehemisehe Vcrschiedenheit der beiden Pulvergruppen, tier Schwarz- 
pulver und tier rauchlosen, h~ttc dar tun kSnnen. Die Verschiedenheit 
der Reaktionen, der alkalischen im Schwarzpulver und tier sauren im 
Nitropulver, konnte keinen gcnauen Mats tab  ffir die Unterseheidung 
abgeben, weft auch letzteres h~ufig alkalisch reagiert. Um schlie$- 
lich eine UnterseheidungsmSgliehkeit zu erhalten, habe ich in dieser 
Arbeit racine Aufmerksamkeit  auf ein charakteristisehes Element  des 
Schwarzpulvers gerichtet, auf den Sehwefel, der sich in den Verbren- 
nungsprodukten als Sulfid-, als schwefelsaure und als unterschweflig- 
saute Verbindungen finder. 

Naehdem ich nach verschiedenen Versuehen einige Reaktionen, wic 
die Salzs~ure-Reaktion 1 und die Fisehersehe 2 ausgeschieden hatte,  (well 
der Schwefelwasserstoff, der sich durch die Explosion der Pulver  gebildct 
hat,  sich schnell in der Luft  verflfichtigt und schon nach ganz kurzer 

1 Setzt man einer L5sung yon Schwarzpulverriickst/~nden ein wonig tIC1 zu, 
so entwiekelt sich Schwefelwasserstoff, der dutch Bildung yon braunem Blei- 
sulfid einen Bleiacetatstreifen sohw/~rzt. 

2 Sic beruht auf dot Bildung von Methylenblau, das durch Reaktion yon Schwe- 
felwassers~off und Para-amidomethylanilin in Gogenwart yon Eisenchlorid und 
Salzs~ure entsteht. 
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Zei t  n i ch t  mehr  nachwei sba r  ist),  babe  ich mein  A u g e n m e r k  auf  4 andere  
R e a k t i o n e n  ger ichte t ,  die p rak t i s ch  ausf i ih rbar  sind, und  zwar  auf  die 
Ble iace ta t - ,  d ie  N i t rop rus s idna t r i um- ,  die E i sensu l foeyana t -  und  die  
Ba r iumch lo r id -Reak t ion ,  die alle guBerst  empf indl ieh  und  geeignet  
sind, die ger ings ten  Spuren  yon  Schwefel  naehzuweisen.  

I ch  werde  im Fo lgenden  neben  der  Besehre ibung der  Teehn ik  fiir  
d ie  e inze lnen  Reagen t i en  fiber einige de r  beweiskr~f t igs ten  Versuche 
ber iehten .  

A .  B l e i a c e t a t ,  

Das B le i ace t a t  t r i t t  u n m i t t e l b a r  m i t  den Sulf iden und  m i t  d e m  
Sehwefelwassers toff  in Reak t ion ,  die in den  Wasehw~ssern  en tha l t en  
sind, u n t e r  B i ldung  eines d u n k e l b r a u n e n  l~iedersehlages yon  Bleisulfid.  

Um die Reaktion auszuf~ihren, wgseht man das Gewebe oder das zu unter- 
suehende Stfiek mit destilliertem Wasser aus, wobei man sieh einer Spritzflasche 
mit ganz feiner 0ffnung bedient, so dab man die gebr~unte Stelle ganz genau 
treffen kann. Man verwendet nur 2--3 ecru Wasser und wiederholt gegebenen- 
falls die Waschung mi t  dem gleiehen Wasser. Die Wasehung muB tibrigens mit 
mSgliehst scharfem Strahl ausgeffihrt werden, dami~ die eventuell angesehlagenen 
Teile abgerissen und die Sehw/~rzung gut entfernt wird. Das so erhaltene Wasch- 
wasser sammel~ man in einem Reagensglas und ffltriert es durch ein Papierfilter, 
oder besser noch, man gieB~ es naeh vorangegangener Zentrifuga~ion ab, um die 
festen Teflehen (Epitheltrfimmer, PulverkSrnehen, I-Iaarst/iekchen, Stoffetzen 
usw.) zu entfernen. Dann fiigt man einige Tropfen ges/~ttigter w/~sseriger Blei- 
aeetatl6sung hinzu. Sind Sulfide vorhanden, so tr i t t  beinahe sofort eine tief- 
dunkelbraune F/~rbung ein, die sich Ms l~iedersehlag auf dem Boden sammelt. 

Wenn jedoch die Waschw/~sser gefgrbt sind, empfiehlt es sieh, um zu vermei- 
den, dab die Farbe die l~eaktion st6rt, durch Kohlepulver zu filtrieren, das die 
Farbstoffe zuriickh/~lt. Mit der entf/~rbten Fliissigkeit macht man dann die oben 
angegebene Probe�9 In der folgenden Tabelle sind die Empfindlichkeitsgrenzen 
des Reagens angegeben. 

Die  V e r s u c h e  wurden  wie folgt  ausgef / ihr t :  Man w~gt  ein Uhr-  
sehglehen,  das  vorher  zuers t  m i t  Sa]zsgure, d a n n  m i t  des t i l l i e r tem 
Wasse r  ausgewasehen  und  sehr sorgf~lt ig a bge t roe kne t  wurde,  g ib t  
auf  das  Uhrg las  eine gewisse Menge Pu lve r  und  z i indet  es an. D a n n  
wi rd  das  Sehglchen gewogen. Die Differenz der  Gewichte  e rg ib t  d a s  
Gewieht  de r  Ri icks t~nde .  Diese werden  den  versehiedenen  Unte rsu-  
ehungen  naeh  d e m  obenbesehr iebenen  Verfahren  unterzogen.  

Tabelle 1. 

5 Minuten naeh d. Verbr. 
1%ch 10 Minuten . . . .  
, ,  1 5  . . . . . .  

,, 20 ,, . . . .  
,, 25 ,, . . . . 

Gewicht der 1%iick~t~nde in G r a m m  

. ~ -  ~ ~ ~ 

�9 =k 
�9 ~ q_ 

O 
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B. Nitroprussidnatrium. 
U m  diese R e a k t i o n  durchzuff ihren,  muB m a n  gewiB sein, dab  das  

S u b s t r a t  ke inen  Schwefel  enth~l t ,  z. B. wenn sich die Res te  des Pu lvers  
auf  e inem St i iek  Zeug bef inden 1. 

Man nimmt dann kleine Stfickchen des Gewebes, auf dem sich die Pulver- 
rfickstande befinden und tug sie in ein kleines gut getrocknetes Reagensglas 2. 
Dann fiigt man ein Stiickchen metallisches l~atrium yon etwa Hirsekorngr6Be 
hmzu und erwarm~ das Ganze langsam, his das Natrium schmilzt und sich mit 
dem Schwefel der Riickstande verbindet, der volls~andig in Natriumsulfid um- 
gewandelt wird. 

Schliel31ich taucht man das stark erhitzte Reagensglas in ein Porzellanschal- 
chen mi t  ganz reinem, kaltem Wasser. Das Glas springt, und der Inhalt des Rea- 
gensglases geht in das Wasser fiber. Man ffltrier~ das Ganze durch ein Papierffl~er 
und setzt einige Tropfen yon frisch hergesteUter l~itroprussidnatriuml6sung hinzu. 

E n t h a l t  die F l i i s s igke i t  Na t r iumsu l f id ,  so e rha l t  m a n  eine schSne 
vio!e t te  F a r b u n g ,  feh l t  dies dagegen,  n i m m t  die F l i i s s igke i t  z i t ronen-  
gelbe F a r b e  an.  

A n  Stel le  des Ni t ropruss ids  k a n n  abe r  auch B le i ace t a t  als Reagens  
angewende t  werden.  Es  geniigt ,  wenige Tropfen  der  Versuchsfli issig- 
ke i t  zuzuse tzen:  i s t  die R e a k t i o n  posi t iv ,  wird  m a n  eine t ie~dunkel-  
b raune  F a r b u n g  sehen, d i e  d u t c h  das  B le i ace t a t  ve ru r saeh t  is t  und  
al]m~hlieh in einen l~iedersehlag  i ibergeht .  

Das  meta l l i sehe  N a t r i u m  muB m a n  bei  de r  R e a k t i o n  vors ich t ig  
ve rwenden  in Anbe t r~ch t  seiner  Eigensehaf t ,  den  W~ssers toff  des Was-  
sets,  de r  sich en tz i inden  kann ,  f re izumachen.  Die  so ausgef i ihr te  Ni t ro -  
p ru s s id r eak t i on  i s t  auBerst  empfindl ich ,  und  m a n  k a n n  den  Sehwefel ,  
de r  in 0,0008 g Sehwarzpu lve r r i i eks t and  e n t h a l t e n  ist ,  nachweisen  
(s. Tabelle) .  Dies d a u e r t  einige S tunden .  D a n n  wird  die F a r b e  gri inl ieh.  

Vers~che ~nit .~itroprussidnatri~m und mit Bleiacetat nach Behandlung 
mit metallische~n Natrium. 

H a t  m a n  in de r  im Versueh 1 besehr iebenen  Weise  die R i i cks t ande  
erha l ten ,  so e rg ib t  sich bei  Ausf i ih rung  der  Re~k t ionen  nach  der  oben 
besehr iebenen  Methode :  

Tabelle 2. A. Ni~rotrr~ssidna~r~um. 

5Min. n. der V e r b r . . .  
Nach 10 Minuten . . . 

,, 15 . . . . .  
,, 20 . . . . .  

Gewich~ der  R i i cks t~nde  in Gramm 

§ 

1 Um sicher zu gehen, empfiehlt es sich immer, einen Leerversueh zu machen. 
Es ist ratsam, Rcagensgl~ser yon 5--6 cm L~nge und 6--7 mm Durch~ 

messer zu benutzen. 
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Tabelle 3. B. Blelacetat. 

5 Min. n. der Verbr. 
Nach 10 i~Iinuten . . 

,,, 15 ,, . . 

,, 20 ,, . . 

§ . 
�9 § 

~ 

Gewlcht der l~iickst~inde in Gramm 

~ I " 

4- 

l" • 

E-- 

, Sowohl die Bleiacetat- als auch die Nitroprussidnatrium-Reaktionen, 
die nur bei Anwesenheit yon Schwefe] eintreten, sind nur kurze Zeit 
nach der Verbrennung des Pu!vers positiv; schon nach 15 Minuten sind 
sie nicht mehr scharf. Nur  wenn man erheblichere Mengen yon Rfick- 
st~nden verwendet,  kann die l~eaktion auch noch nach etwa 20 Minuten 
positiv sein. Bei der EmpfindliChkeit der Reagentien, insbesondere 
des Nitroprussidnatriums, muB man die efforderlichen MaBnahmen 
treffen, deren AuBerachtlassen yon vornherein den Wef t  der Versuche 
in Frage stellen wfirde, 

Wie bekannt,  enthalten die KeratinStoffe ein aus dem Kiirper s tam- 
mendes saures schwefelsaures Amin, das Cystin, ein organisches Disulfid. 
Bei der Untersuchung am Leichnam,. bei der die zu untersuchenden 
Pulverrfickst~nde nackten Stellen des KSrpers entnommen werden, kann 
es vorkommen,  daB, wenn t taare  aus der ~ h e  der Wunde mitgerissen 
werden, die Reakt ion infolge des im Cystin enthaltenen Schwefels positiv 
ausf~llt. Die yon mir untersuchten Stoffarten weisen mit  Ausnahme 
derjenigen aus  Tierwolle im allgemeinen nicht soviel Schwefel auf, dab 
der Wert  der Reakt ion herabgesetzt  wird. Auf alle F~lle abe r  ist es 
gut, die Methoden, die ich beschrieben babe, Zu befolgen, um mSglichst 
sicher zu gehen, dab der nachgewiesene Schwefel nicht yon anderen 
Substanzen herrfihrt als yon Resten des SchieBpulvers. 

Versuche an menschlichen Haaren. 

Nachdem die Haarbfischelchen gesammelt und gewogen waren, 
wurden an diesen die Nitroprussid- und die Reakt ion mit  Bleiacetat 
nach Behandlung mit  metallischem Natr ium ausgeffihrt. In  der folgen- 
den Tabelle sind d ie  Ergebnisse dieser Versuche aufgefiihrt: 

Tabelle d. 

Reagens 
Nitropmssidnatrium [ Bleiaeetat 

Gewicht der Haare in Gramm 
o,oo   b o,oo   j I o,oo   I o, i o, 

3Min .  n a c h d e r V e r b r .  �9 I I ~ - I  - 1 - I -  I "4- l * 
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C. Ferrisulfocyanat. 
Diese Reaktion, auf die reich freundlichst Herr  Professor ~oresti 

hingewiesen hat,  dem ich an dieser Stelle danke, ist sehr zu empfehlen, 
weil sie bei Schwefelverbindungen jeder Art  eintritt, aueh noch etwa 
2 Stunden naeh dem Abbrennen der Pulver. 

Die Reaktion wird wie folgt ausgeffihrt: 
Die ffltrierten Waschw/~sser werden mi$ einigen Tropfen einer 1 proz. w~sse2 

rigen Kaliumcyanatl6sung versetzt und in einem heitlen Sandbad zur Trockne 
verdampft. Der verbleibende Riickstand wird in der geringstmSgliehen Menge 
verdiinnter Salpeters~ure aufgenommen. Diese L6sung setzt man einer konzen- 
trierten Eisenalaunl6sung zu, die man vorsorglich mit einigen Tropfen konzen- 
trierter Salpetcrs/~ure ~nges~uert hat, um sie nahezu farblos zu machen. 

In  Gegenwart yon Schwefel trit$ eine ~/~rbung auf, die, je nach der Menge 
des anwesenden Schwefels, yon zartem Gelb bis zu Rot geht und die charakfc- 
ristisch ffir Ferrisulfocyana$ ist. 

Diese Reaktion hat  den groi~en Vortefl, auBer den Sulfaten auch 
den m6glicherweise in Form yon Tetra-, Penta- und Hexathions~ure 
vorhandenen Schwefel und die Thioschwefels~ure naehzuweisen. Sie 
ist so empfindlieh, dab man den Sehwefel noeh in einer Menge yon 
etwa 0,0001 g nachweisen kann. Bei Versuehen mit  auf einem Uhrglas 
abgebranntem Pulver konnte noch der Sehwefel, der in einem 0,0006 g 
groBen Rest yon Sehwarzpulver vorhanden war, festgestellt werden. 

Zur Ausffihrung der Reaktion nahm ieh die Rfiekst~nde in der schon 
beschriebenen Art  auf (Versuch 1) und folgte der yon Foresti angegebenen 
Methode. 

Tabelle 6. 

O 

15Min. n. d. V. [ A- 
Nach 30 Mi l l . . .  �9 I 

+ 

Gewicht der Riickst~nde in Gramm 

o 

+ 

D. Bariumchlorid. 

+ �9 . . + 
+ 

~ 

Diese Reaktion ist wegen der sehr gro•en Zuverl/s ihrer 
Ergebnisse am meisten zu empfehlen. Sie beruht darauf, dab sieh 
Bariumsulfat aus Bariumchlorid bildet, das mit d e m / o n  SO 4 in Reak- 
tion tr i t t ;  es bildet sich ein milehig-weiBer, ganz feiner Niederschlag, 
der in allen S/~uren unl6slieh ist. 

Im mikroskopischen Bild zeigt sieh dieser Niedersehlag als ein Ge- 
bilde aus weiBliehen amorphen, mehr oder weniger kompakten, in der 
Fliissigkeit verteilten Flocken. In  zweifelhaften F~llen kann man 
mikroskopiseh untersuchen: findet m a n  solche floekigen Anh~ufungen, 
kann man mit Sieherheit die Diagnose stellen. 
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Um die Reakt ion auszufiihren, geniigt es, den konzentrierten und 
filtrierten Waschw~ssern einige Tropfen Bariumchlorid zuzusetzen. 
In  Gegenwart yon Schwefel bildet sich sofort der Niederschlag, doch 
bei kleinen Mengen tr i t t  eine milchige Trfibung ein, die nach Erw~r- 
mung noch deutlicher wird. Diese Reaktion t r i t t  frtihestens 24 Stunden 
nach dem Abbrennen der Pulver ein, wenn n~mlich die entstandenen 
Schwefelverbindungen zu Sulfaten oxydiert  sind. Sie ist deshalb be- 
sonders wichtig, weft das Bariumchlorid, das nur mit  dem S04-Ion 
in Reakt ion t r i t t ,  die Sicherheit gew~hrt, dal~ der nachgewiesene Schwefel 
nicht yon organischen Substanzen herrfihrt, die ihn in Form von Disul- 
fiden enthalten: 

Unter  gtinstigen Bedingungen kann man Spuren yon 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 erh~lt. An diesen 
Mengen werden die Untersuchungen nach dem oben beschriebenen Ver- 
fahren ausgefiihrt. 

TabeUe 6. 

Oewicht der Riickst~nde in Gramm 
0,0001 0,00009 0,00010 0,00004 0,00005 0,00005 0,0000:~ 0,00002 0,00001 

24 S~d. n. d . V . .  

Naeh 48 Std, . 

,, 72 ,, . . 

Nieder- - -  
sehlag 

- -  Nieder- 

_ _  [ieder- 
Lehlag 

Starke 
Trfibg. 

arke 
'~bg. 

Starke 
Trfibg. 

Trfibg. 

Trtibg. 

Trfibg. 

B) Weitere Versuche wurden in gleicher Weise durehgef/ihrt mi t  
Pappkar ten,  auf die etwa 9 Monate vor Vornahme dieser Untersuehun- 
gen aus  Revolvern mit  Schwarzpulverladung geschossen worden war. 

Tabelle 7. 

Automatischer 
Revolver Kal. 6,35 
Trommelrevolver 

KaL 6,35 

E n t f e r n u n g  des  Schusses 

5 cm 10 cm 15 em I 20 em 25 cm 

Mflchig-wei•er 
Niederschlag 

desgl. 

Starke 
Triibung 

desgl. 

Triibg. deutlieher Negativ 
in der W~rme I 

Triibung desgl. 

Negativ 

desgl. 
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Gem~l~ den bisherigen Darlegungen kann man also best~tigen, dab 
zwisehen den Verbrennungsrfickst~nden yon Schwarz- und yon raueh- 
]osem Pulver eine Unterseheidung mSglich ist; man mull jedoch peinlieh 
genau nachstehende Regeln befo]gen: 

1. Untersuchungen so]oft nach der Verbrennung der Pulver. 
Man verwendet in diesen F~]len Bleiacetat oder ~i troprussidnatr ium. 

Diese Reaktionen sind nut  wenige Minuten naeh dem Abbrennen posi- 
tiv, w~hrend sie 10 Minuten sparer sehon weniger seharf und naeh etwa 
1/2 Stunde negativ sind. 

2. Untersuchungen 2 Stunden nach der Verbrennung der Pulver oder 
an unverbrannten Kgrnchen. 

In  diesem Falle bedient man sich der yon Foresti angegebenen Reak- 
tion, mit  der aul~er den Sulfiden selbst al]e Verbindungen nachweisbar 
s ind/die  aus den Sulfiden hervorgehen und die sich am l~ngsten in den 
zu untersuchenden Geweben halten. Auf diese Weise konnte man noeh 
2 Stunden nach dem Absehul3 Schwarzpulver yon rauehlosem Pulver 
unterseheiden, wenn auch in diesem Falle die Reaktion nicht sehr deut- 
lich war: Naeh 3 Stunden jedoch gab sie negative Ergebnisse. Das 
Sehwefe]eyanat ist nur dann zu verwenden, wenn man unverbrannte  
Pulverteilehen untersuchen mul3. Es genfigen in diesem Falle 1 - - 2  KSrn- 
chen Schwarzpulver, die eine charakteristische Reakt ion geben. 

3. Untersuchungen, die nach einem oder mehreren Tagen ausge/iihrt 
wuTd~n. 

�9 Bei diesen Priifungen, die wohl die Mehrzahl der.F~lle betreffen, sind 
die oben besehriebenen l~eaktionen negativ, w~hrend die Barium- 
chloridreaktion anwendbar ist. 

Besonders wenn die Sehul%telle dem Wetter  ausgesetzt bleibt oder 
sonst ungfinstige Umst~nde vor]iegen oder wenn der Sehul~ aus einer 
gewissen En•ernung abgefeuert wird (vgl. Tab. 7), fehlt natiirlich aueh 
eine fiir einen sicheren Nachweis ausreichende Menge yon Pulverrfick- 
st~nden. I s t  jedoch bei der Reakt ion der Niedersehlag oder die milehig- 
weil~e Trfibung des Bariumsulfats wahrzunehmen, so daft  man, unter  
Berfieksichtigung der eventuellen Fehlerquellen, behaupten, d~l~ es 
sieh um Schwarzpulver handelt. 

Mittels des Bariumchlorids lassen sich zuweilen kleinste Spuren yon 
Schwarzpulverrfiekst~nden nachweisen, v ie  sie sich nach Revolver- 
schfissen aus 10--15 em Entfernung f inden.  Diese Reaktion ist be- 
sonders empfehlenswert, wenn es sieh um Entseheidung yon Sach- 
verst~ndigenfragen handelt. 


