(Aus dem Institut fiir Gerichtliche und Soziale Medizin der Universitat Halle,
Direktor: Prof. Dr. K. Walcher.)

DieBewertung der Bernsteinséiure bei toxikologisehen Analysen.

Von
Dr. phil. nat. Hans Klauer und Dr. phil. nat. W. Specht.

Des ofteren wurde bei toxikologischen Analysen nach dem Gang
von Stas-Otto im sauren Atherauszug ein krystalliner Stoff in ganz
geringer Menge gefunden, der bei etwa 80—90° sublimierte. Die erhal-
tene Menge war immer so gering, dafl eine Schmelzpunktbestimmung
mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln nicht mdéglich war. Nur ein-
mal bei der Untersuchung von Leichenteilen (etwa 8 Tage alt) einer
wahrscheinlich an Kleesalzvergiftung verstorbenen ménnlichen Person
(bei der aber Oxalsdure nicht nachgewiesen werden konnte) wurden
aus 435 g Mischprobe 51 mg erhalten (d. s. 11,7 mg/100 g}, deren
Schmelzpunkt bestimmt werden konnte.

Das Sublimat, das zwischen 80—90° entstand, war zunéchst schlecht
krystallin. Beim Umsublimieren wurden gut ausgebildete rhombische
sechsseitige Blittchen, teils mit, teils ohne gitterformige Verwachsung
(rechtwinkliges Kreuz in der Mitte) der Krystalle erhalten. Sie zeigten
lebhafte Polarisationsfarben, schiefe Ausléschung und waren doppel-
brechend. Die Substanz schmolz bei 181—182°, l6ste sich in warmen
Wasser, enthielt keinen Stickstoff, Schwefel und Halogen und rea-
gierte stark sauer. Die Elementaranalyse ergab:

cC ... ... 40,68 %
H....... 5,25 %
o ... ... 54,07 %

Hieraus berechnete sich das Atomverhiltnis C:H:0 wie 2:3:2
bzw. ein Vielfaches hiervon.
Bei Bernsteinsiure ist das Verhiltnis 4:6:4. Sie enthilt

cC ..... .. 40,66 %
H ....... 5,12%
o .. ... .. 54,22 %

Der Schmelzpunkt wird in der Literatur zwischen 180 und 183° an-
gegeben.

Da die Substanz den selben Schmelzpunkt und innerhalb der Fehler-
grenze die gleiche prozentuale Zusammensetzung wie Bernsteinsiure
hat und auch beim Behandeln mit Bleiacetat, die fiir Bleisuccinat
charakteristischen rhombischen Blattchen gab, konnte der Nachweis,
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dafl es sich bei der fraglichen Substanz um Bernsteinsiure handeit,
als erbracht angesehen werden.

Gadamer weist in seinem Lehrbuch der chemischen Toxikologie
auf eine Arbeit von Behre hin, der in einem Fall chronischer Kleesalz-
vergiftung nur Spuren Oxalsure und groflere Mengen Bernsteinsiure
fand und an Tierversuchen diese Befunde bestatigte.

Es wurde daher zunéchst die Méglichkeit ins Auge gefalt, dafBl es
sich in dem oben erwihnten Fall um einen dhnlichen handelt, wie ihn
Behre veroffentlichte, zudem uns R. M. Mayer, Konigsberg, mitteilte,
daB ithm seinerzeit der Nachweis von Oxalsdure bei einer offensichtlichen
Kleesalzvergiftung ebenfalls nicht gelungen sei.

Zu jener Zeit stellten wir Untersuchungen an faulenden Lebern an
und beobachteten bei der Aufarbeitung des Materials nach dem Ana-
lysengang von Stas-Otto ebenfalls im sauren Atherauszug einen krystal-
linen Stoff von saurer Reaktion, der zwischen 80 und 90° sublimierte
und mikrochemisch mittels Bleiacetat und Silbernitrat als Bernstein-
sdure identifiziert werden konnte. Die Mengen, die wir fanden, be-
trugen:

Leber, Muskel, Leber,
CO-Vergiftung | CO-Vergiftung I Verkehrsunfall
2 Tage p. m .
T, , . . .. .18 2 mg/100 g —
20 ., 4 4 e e e . — 0,0 mg/100 g | 9,4 mg/lOOg
30 ” L L - | - 0,0 mg/lOO g

Bei einem spiteren Féulnisversuch wurden aus einer normalen
Leber nach 14tdgiger Faulnis 13 mg/l00 g analysenreine Bernstein-
siure erhalten, die bei der Elementaranalyse folgende Werte lieferte:

C oL 40,65%
H....... 5,25%
0O .. ... . 54,10%

Wir gingen dabei so vor, dafl wir die Lebern im ganzen in einem
groflen verschlossenen Glagefa3, das von der Leber nur zum Teil aus-
gefiillt wurde, faulen lieBen und von Zeit zu Zeit Stiicke abschnitten,
diese zerkleinerten und nach Stas-Otfto aufarbeiteten. Der aus saurer
Lésung gewonnene Atherauszug wurde auf einem gewogenen Uhrglas
verdunstet und der regelmiBig alsbald in strahligen bzw. sternférmigen
Krystallaggregaten erstarrende Riickstand gewogen.

Aus diesen Feststellungen ging zunéchst hervor, dafl Bernstein-
sdure bei der Fiulnis von eiweiBhaltigem Material auftritt und der
qualitative Befund an Bernsteinsiure keine Schlilsse auf eine statt-
gehabte Vergiftung mit Oxalsiure bzw. Kleesalz zulifB3t.
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Nun war die Art der quantitativen Bestimmung, wie sie von uns
angewandt wurde, sicher nicht einwandfrei und es wurde daher nach
einer besseren Methode gesucht und eine solche in der von Gadamer
angegebenen Arbeitsweise gefunden. Dort nimmt letzterer auch aus-
fithrlich Stellung zu der Arbeit von Behre (loc. cit.) und kommt ebenfalls
zu dem Ergebnis, dall das Auftreten von Bernsteinsdure kein Beweis
fiir eine stattgehabte Oxalatvergiftung darstellt. Er machte Vergif-
tungsversuche mit Kleesalz an Hunden und fand in der Niere vom
nichtvergifteten Tier 6,6 mg Bernsteinsdure, in den Nieren der ver-
gifteten Tiere 1,9—27 mg/100 g.

Aus der Arbeit Gadamers geht nicht hervor, wann nach dem Tod
die Untersuchung begonnen wurde und ob inzwischen Féulnis eingetre-
ten war.

Da die von Gadamer in der Niere vergifteter Hunde gefundenen
Bernsteinsduremengen immerhin dreimal groBer waren als die von uns
im faulen Material beobachteten, wurde abschlieBend nochmals ein
Féaulnisversuch mit Leber angesetzt und die Bernsteinsdure nach der
von Gadamer angegebenen Methode mit kleinen Abdnderungen be-
stimmt.

Die Leber wurde zunédchst im Fleischwolf zermahlen, der Brei gut
gemischt, in ein Weckglas von entsprechender GréBe gegeben und dieses
mit einem Glasdeckel verschlossen.

Fiir die einzelten Bestimmungen wurden etwa 100 g des vorher
gemischten Breies mit 10 cem Salzsédure von 35% und 300 cem Alkohol
versetzt und auf dem Wasserbad in einem Kolben mit Steigrohr einige
Stunden erwirmt. Dann wurde kolliert, filtriert und das Filtrat unter
vermindertem Druck destilliert. Ofters war es erforderlich, den Destil-
lationsriickstand zu centrifugieren und zu filtrieren.

Das stark saure Filtrat wurde dann im Perforator mehrere Stunden
mit Ather ausgezogen, der Ather abdestilliert, der Verdunstungsriick-
stand mit Sodalosung im Uberschul versetzt und einige Zeit auf dem
Wasserbad erwirmt. Dann wurde filtriert, mit Essigsdure schwach
angesduert, mit einem Tropfen Calciumchlorid versetzt und beim Aus-
bleiben einer Triitbung (die bei keinem Versuch auftrat) mit Salzsdure
stark angesduert und abermals im Perforator mit Ather extrahiert.

Der nach dem Abdestillieren des Athers erhaltene Riickstand wurde
durch Erwédrmen auf dem Wasserbad von Essigsiure befreit, in Wasser
gelost, mit Kalkwasser neutralisiert und die Losung auf wenige Kubik-
zentimeter eingedampft. Zu der noch heiBen Flissigkeit wurde etwa
das 9fache Volumen 96proz. Alkohols zunéchst in kleinen Portionen,
gegeben, wodurch der entstehende Niederschlag gleich krystallin wurde.
Nach einigen Stunden wurde abfiltriert, der Riickstand in salzséure-
haltigem Wasser gelost und mit Ather extrahiert. Der nach dem
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Abdestillieren des Athers verbleibende Riickstand wurde bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet und gewogen, mit Bleiacetat gepriift oder
der Schmelzpunkt bestimmt.

Mit dieser Methode erhielten wir

2 Tage p. m. . 13 mg/l100 g Bernsteinsiure,
14 Tage p.m. . 68 mg/100 g Bernsteinsdure, Schmelzp. 180°
4 Wochen p. m. 68 mg/100 g Bernsteinsiure,
8 Wochen p. m. 57 mg/100 g Bernsteinsiure,
6 Monate . . .198 mg/100 g Bernsteinsiure, Schmelzp. 183°

Die nach 6 Monaten gewonnene Bernsteinsiure war zum geringen
Teil durch eine flissige Sdure, die bei 50—60° fliichtig ist, verunreinigt.
Der Schmelzpunkt wurde nach 2maliger Sublimation bestimmt.

Wie zu erwarten war, fielen die Bernsteinsiurewerte nach dieser
Methode wesentlich héher aus, da durch die relativ schwere Loslichkeit
der Bernsteinsiure in Ather letztere nur durch &fteres Ausschiitteln
mit gréBeren Mengen Ather als es im Analysengang nach Stas-Otfo
iiblich ist und beim Arbeiten in stark saurer Losung quantitativ erfafit
werden kann.

Daf3 wir bei den ersten Versuchen nach 20—30 Tagen Féulnisdauer
keine Bernsteinsdure mehr fanden, wihrend wir bei den spateren Ver-
suchen bei einer Fiulnisdauer von 6 Monaten erhebliche Mengen be-
stimmen konnten, hingt offenbar mit der Art der Fiulnis, der Art der
Probenahme und der Untersuchungsmethode zusammen.

Nach Abschlufl der Untersuchungen fanden wir noch die Arbeit von
Verdino, der mit einer dort ndher angegebenen Bestimmungsmethode
in angefaultem Leichenmaterial folgende Bernsteinsdurewerte fand:

Mischprobe. . . . . . . 12,8 mg/100 g
Mischprobe . . . . . . . 7,5 mg/100 g
Magen, Darm . . . . . 9,5 mg/100 g
Leber . . . . . . . .. 8,7 mg/100 g
Niere . . . . . . . .. 6,0 mg/100 g
Lunge . . . . . . . . . 13,9 mg/100 g
Hirn. . . . . . .. .. 3,7 mg/100 g

Aus den Befunden ist zu ersehen, daBl Bernsteinsiure regelmdfig bei
faulendem eiweiBlhaltigen Material in wechselnden Mengen entsteht
und daB auch beim Auftreten groBerer Bernsteinsduremengen keine
Riickschlilsse auf eine vorangegangene Vergiftung, insbesondere mit
Oxalséure gezogen werden kénnen.
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{Aus der Abteilung fiir gerichtliche Chemie und Kriminaltechnik der Chemischen
Landesanstalt in Stuttgart.)

Ist das Chlorid- und Sulfatbild eine zuverliissige Unterlage fiir
die Altersbestimmung von Tintenschriften?

Von
Reg.-Rat Dr. Ing. Walter Heess, Stuttgart.

Mit 16 Textabbildungen.

Mit der Erkenntnis, daB bei der Alterung einer Tintenschrift eine
allmahliche, unsichtbare Auswanderung von Salz- und Schwefelsdure
aus den Schriftziigen in das umgebende Papier erfolgt, hat sich in der
Auffassung iber den Alterungsvorgang einer Tintenschrift eine voll-
stindige Wandlung vollzogen. Wir wissen heute, daf die bei der Um-
setzung der neutralen Eisensalze mit der Gerb- und Gallussiure ent-
stehende freie Salz- und Schwefelsdure nicht, wie man bisher glaubte,
im Papier neutralisiert wird, sondern dafl die Séuren, abgesehen von
einer geringen Pufferung durch die Papierfiillstoffe, in freiem Zustande
in den Schriftziigen vorhanden sind. In der Tatsache, dafl diese Sauren
dann den Schriftzug allmihlich verlassen und sich im Papier ver-
breitern, haben wir aber nichts anderes zu erblicken, als einen Vorgang,
wie er sich in dhnlicher Weise in der Natur tausendfiltig vollzieht,
namlich einen Substanzausgleich zwischen Tinte und Papier.

Wollen wir diesen Naturvorgang zur Feststellung des Alters einer
Tintenschrift heranziehen, so muBl es unsere Aufgabe sein, alle die Be-
dingungen zu erforschen, welche diesen Siureausgleich zu verlangsamen
bzw. zu beschleunigen vermégen. Hierbei mag uns die wichtige Fest-
stellung als Wegweiser dienen, dafl die Wanderung der Salz- und
Schwefelsiure auf dem Wege der Diffusion in der den Papierfasern
und -fiillstoffen anhéngenden Wasserhaut erfolgt. AuBler den Gesetzen
der Diffusion sind aber fiir die Wanderung zweifellos auch noch andere,
insbesondere Oberflichenkrifte maBgebend, die von den Papierbestand-
teilen und den tbrigen Beimengungen der Tinte ausgehen. Zur Be-
sprechung dieser Fragen teilen wir das Gebiet in drei Teile, je nach-



