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Die Bewertung der Bernsteinsiiure bei toxikologischen Analysen. 
Von 

Dr. phil. nat. Hans Klauer und Dr. phil. nat. W. Speeht. 

Des 5fteren wurde bei toxikologischen Analysen nach dem Gang 
yon 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, dab eine Schmelzpunktbestimmung 
mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln nicht mSglich war. l~ur ein- 
real bei der Untersuchung yon Leichenteilen (etwa 8 Tage alt) einer 
wahrscheinlich an KleesMzvergiftung verstorbenen m/~nnlichen Person 
(bei der aber Oxalss nicht nachgewiesen werden konnte) wurden 
aus 435 g Mischprobe 51 rag erhalten (d. s. 11,7 mg/100g), deren 
Sehmelzpunkt bestimmt werden konnte. 

Das Sublimat, das zwischen 80--90 ~ entstand, war zun/~chst schleeht 
krystallin. Beim Umsublimieren wurden gut ausgebildete rhombische 
seehsseitige Bli~ttchen, teils mit, teils ohne gitterf6rmige Verwachsung 
(rechtwinkliges Kreuz in der Mitte) der Krystalle erhalten. Sie zeigten 
lebhafte Polarisationsfarben, schiefe Ausl6schung und waren doppel- 
brechend. Die Substanz sehmolz bei 181--182 ~ 16ste sich in warmen 
Wasser, enthielt keinen Stickstoff, Schwefel und Halogen und rea- 
gierte stark sauer. Die Elementaranalyse ergab: 

C . . . . . . .  40,68 % 
H . . . . . . .  5,25% 
O . . . . . . .  54,07 % 

Hieraus berechnete sich das Atomverh/~ltnis C : H : O  wie 2 :3 :2  
bzw. ein Vielfaehes hiervon. 

Bei Bernsteinss ist das Verh~ltnis 4 :6 :4 .  Sie enth/~lt 

C . . . . . . .  40,66% 
g . . . . . . .  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 Bernsteins/~ure 
hat  und auch beim Behandeln mit Bleiacetat, (lie fiir Bleisuccinat 
charakteristischen rhombischen B1/ittchen gab, konnte der Nachweis, 
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dab  es sich bei  der  f ragl ichen Subs tanz  um Berns te inshure  hande l t ,  
als e rb raeh t  angesehen werden.  

Gadamer weist  in seinem Lehrbueh  der chemischen Toxikologie  
auf eine Arbe i t  yon  Behre hin, der  in e inem Fa l l  chronischer  Kleesalz-  
verg i f tung nur  Spuren  Oxalsiture und grSBere Mengen Bernste ins~ure  
fand  und  an  Tierversuchen  diese Befunde  best/~tigte. 

Es wurde  daher  zuni~chst die MSglichkeit  ins Auge gefaBt, dab  es 
sich in dem oben erw~hnten  Fa l l  um einen ~thnlichen hande l t ,  wie ih~ 
Behre ver6ffent l iehte ,  zudem uns R. M. 3layer, K6nigsberg ,  mi t te i l t e ,  
daI3 ihm seinerzei t  der  Nachweis  yon Oxalsi~ure bei einer offensicht l ichen 
Kleesa lzverg i f tung  ebenfal ls  n icht  gelungen sei. 

Zu jener  Zei t  s te l l ten  wir  Unte r suchungen  an fau lenden  Lebern  an  
und beobach te t en  bei de r  Aufa rbe i tung  des Mater ia ls  naeh dem Ana-  
lysengang  von Stas-Otto ebenfal ls  im sauren ~ t h e r a u s z u g  einen k rys ta l -  
l inen Stoff  yon  saurer  Reak t ion ,  der  zwischen 80 und  90 ~ subl imier te  
und  mikrochemisch  mi t te l s  B le iace ta t  und  S i lbe rn i t r a t  als Bernste in-  
s~ure ident i f iz ie r t  werden  konnte .  Die  Mengen, die wir  fanden,  be- 
t rugen  : 

Leber, 
CO-Vergiftung 

i 
2 Tage ]o, m . . . . .  15,1 mg/ lO0 g 

11 __ . . . .  . . . . [8,2mg/lOOg 
20 . . . . . .  . . . . 
30 . . . . . .  . . . . 

Muskel, Leber, 
CO- Vergiftung Verkehrsunfall 

10,1 rag/100 g 5,4 rag/100 g 

0,0 rag/100 g 9,4 rag/100 g 
- -  I 0,0 mg/100 g 

Bei einem sp~teren  F~uln isversuch  wurden  aus einer  normalen  
Leber  naeh 14t/ igiger F~ulnis  1 3 m g / 1 0 0 g  ana lysenre ine  Berns te in-  
s~ure erhal ten,  die bei  der  E l e m e n t a r a n a l y s e  folgende W e r t e  l iefer te :  

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

W i t  gingen dabei  so vor,  dal3 wir die  Lebern  im ganzen in e inem 
groBen verschlossenen GlagefiiB, das  yon  der  Leber  n u t  zum Teil aus- 
gefii l l t  wurde,  fau len  lieBen und  yon Zeit  zu Zei t  St i ieke  abschni t ten ,  
diese zerk le iner ten  und  nach Stas-Otto aufarbe i te ten .  Der  aus saurer  
L6sung gewonnene J~therauszug wurde  auf e inem gewogenen Uhrg las  
ve rduns t e t  und der  regelm~l~ig a lsba ld  in s t rahl igen bzw. s ternfSrmigen 
K r y s t a l l a g g r e g a t e n  e r s t a r rende  Rf icks tand  gewogen. 

Aus  diesen Fes t s t e l lungen  ging zuni~chst hervor ,  dab  Bernstein-  
s~ure bei  der  F~ulnis  yon  eiweiBhalt igem Mater ia l  a u f t r i t t  und der  
qua l i t a t ive  Befund  an  Berns te ins~ure  keine Schliisse auf eine s t a t t -  
gehab te  Vergi f tung mi t  Oxals~ure bzw. Kleesalz  zul~Bt. 
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Nun war die Art  der quanti tat iven Bestimmung, wie sie von uns 
angewandt wurde, sicher nicht einwandfrei und es wurde daher nach 
einer besseren Methode gesucht und eine solche in der yon Gadamer 
angegebenen Arbeitsweise gefunden. Dort  n immt letzterer auch aus- 
ffihrlich Stellung zu der Arbeit yon Behre (loe. cit.) und kommt  ebenfalls 
zu dem Ergebnis, dal~ das Auftreten yon Bernsteins&ure kein Beweis 
ffir eine s tat tgehabte Oxalatvergiftung darstellt. Er  maehte Vergif- 
tungsversuehe mit  Kleesalz an Hunden und land in der Niere vom 
niehtvergifteten Tier 6,6 mg Bernsteins~ure, 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 Untersuehung begonnen wurde und ob inzwischen F~ulnis eingetre- 
ten war. 

Da die yon Gadamer in der Niere vergifteter Hunde gefundenen 
Bernsteins~uremengen immerhin dreimal grSl]er waren als die yon uns 
im faulen Material beobachteten, wurde abschlie•end nochmals ein 
F~ulnisversuch mit  Leber angesetzt und die Bernsteins~ure nach der 
yon Gadamer angegebenen Methode mit  kleinen Ab~nderungen be- 
s t immt.  

Die Leber wurde zun~chst im Fleischwolf zermahlen, der Brei gut 
gemiseht, in ein Weckglas yon entsprechender GrSBe gegeben und dieses 
mit  einem Glasdeekel verschlossen. 

Fiir die einzelnen Bestimmungen wurden etwa 100 g des vorher 
gemischten Breies mit  10 ccm Salzs/~ure yon 35% und 300 ccm Alkohol 
versetzt  und auf dem Wasserbad in einem Kolben mit  Steigrohr einige 
Stunden erw~rmt. Dann wurde kolliert, filtriert und das Fi l t ra t  unter  
vermindertem Druck destilliert. 0f ters  war es efforderlich, den Destil- 
lationsriickstand zu centrifugieren und zu filtrieren. 

Das s tark saure Fil trat  wurde dann im Perforator mehrere Stunden 
mit  ~ the r  ausgezogen, der ~ the r  abdestilliert, der Verdunstungsriiek- 
stand mit  SodalSsung im ~berschul] versetzt  und einige Zeit auf dem 
Wasserbad erw~rmt. Dann wurde filtriert, mi t  Essigs~ure schwach 
anges~uert, mit  einem Tropfen Caleiumchlorid versetzt  und beim Aus- 
bleiben einer Trfibung (die bei keinem Versuch auftrat) mit  Salzs~ure 
s tark anges~uert und abermals im Perforator mit  _~ther extrahiert .  

Der nach dem Abdestillieren des Athers erhaltene Riickstand wurde 
durch Erw~rmen auf dem Wasserbad yon Essigs~ure befreit, in Wasser 
gelSst, mit  Kalkwasser neutralisiert und die LSsung auf wenige Kubik- 
zentimeter eingedampft. Zu der noch heil~en Fliissigkeit wurde etwa 
das 9faehe Volumen 96proz. Alkohols zuns in kleinen Portionen, 
gegeben, wodurch der entstehende Niedersehlag gleich krystallin wurde. 
Nach einigen Stunden wurde abfiltriert, der Rfickstand in salzss 
haltigem Wasser gel6st und mit  Ather extrahiert.  Der nach dem 
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Abdest i l l ieren des J(thers verbleibende Ri icks tand  wurde bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet  und  gewogen, mi t  Ble iace ta t  geprfift oder 
der Schmelzpunkt  bes t immt.  

Mit dieser Methode erhiel ten wir 

2 Tage p.m. . 13 rag/100 g Bernsteins~ure, 
14 Tage p.m. . 68 rag/100 g Bernsteins~ure, Schmelzp. 180 ~ 
4 Wochen p. m. 68 rag/100 g Bernsteins~ure, 
8 Wochen p. m. 57 rag/100 g Bernsteins~ure, 
6 Monate . . . 198 rag/100 g Bernsteins~ure, Schmelzp. 183 ~ 

Die nach 6 Monaten  gewonnene Bernsteins~ure war zum geringen 
Teil durch eine flfissige Si~ure, die bei 50- -60  o fliichtig ist, verunreinigt .  
Der Schmelzpunkt  wurde nach 2mal iger  Subl imat ion  bes t immt.  

Wie zu erwar ten  war, fielen die Bernsteinsi~urewerte nach dieser 
Methode wesentlich hSher aus, da durch die re la t iv  schwere LSslichkeit 
der Bernsteins~ure in  ~ t h e r  letztere nur  durch 5fteres Ausschi i t te ln  
mi t  gr51~eren Mengen J~ther als es im Analysengang  nach Stas-Otto 
fiblich ist und  beim Arbei ten  in  s tark  saurer LSsung q u a n t i t a t i v  errant  
werden kann .  

Da~ wir bei den ersten Versuchen nach 20- -30  Tagen Fs  
keine Bernsteins~ure mehr  fanden,  w~hrend wir bei den spi~teren Ver- 
suchen bei einer F~ulnisdauer  yon  6 Monaten  erhebliche Mengen be- 
s t immen  konnten ,  h~ngt  offenbar mi t  der Ar t  der F~ulnis,  der Ar t  der 
P robenahme u n d  der Unte rsuchungsmethode  zusammen.  

Nach AbschluI~ der Un te r suchungen  fanden wir noch die Arbei t  yon  
Verdino, der mi t  einer dort  n~her angegebenen Bes t immungsmethode  
in  a ngefaul tem Leichenmater ia l  folgende Bernsteins~urewerte  l a nd :  

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

Aus den Befunden  ist zu ersehen, dal~ Bernsteinsi~ure regelma'[3ig bei 
fau lendem eiweil~haltigen Material  in  wechselnden Mengen en ts teh t  
und  d a ]  auch beim Auf t re ten  grSBerer Berns te inss  keine 
Rfickschliisse auf eine vorangegangene Vergiftung, insbesondere mi t  
Oxals~ure gezogen werden kSnnen.  
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(Aus der Abteilung fiir gerichtliche Chemic und Kriminaltechnik der Chemischen 
Landesanstalt in Stuttgart.) 

Ist das Chlorid- und Sulfatbild eine zuverl~issige Unterlage fiir 
die Altersbestimmung yon Tintenschriften? 

Von 
Reg.-l~at Dr. Ing. Walter tIeess, Stuttgart.  

Mit 16 Textabbildungen. 

Mit der Erkenntnis ,  dab bei der Al terung einer Tintenschrif t  eine 
allm~hliche, unsichtbare Auswanderung yon  Salz- und  Schwefels~ure 
aus den Schriftziigen in das umgebende Papier  erfolgt, ha t  sieh in der 
Auffassung fiber den Alterungsvorgang einer Tintenschrif t  eine voll- 
st~ndige Wandlung  vollzogen. Wir  wissen heute, dab die bei der Um- 
setzung der neutralen Eisensalze mit  der Gerb- und  Galluss~ure ent- 
stehende freie Salz- und  Sehwefels~ure nicht,  wie man  bisher glaubte,  
im Papier  neutralisiert  wird, sondern dab die Ss abgesehen y o n  
einer geringen Pufferung durch die Papierffillstoffe, in freiem Zustande 
in den Schriftziigen vorhanden  sind. I n  der Tatsaehe,  dab diese Ss 
dann  den Schriftzug allm~hlich verlassen und  sieh im Papier  ver- 
breitern, haben wir aber nichts anderes zu erblicken, als einen Vorg~ng, 
wie er sich in s Weise in der Na tu r  tausendf~ltig vollzieht, 
n~mlich einen Substanzausgleieh zwischen Tinte und  Papier.  

Wollen wir diesen ~ a t u r v o r g a n g  zur Feststellung des Alters einer 
Tintenschrif t  heranziehen, so mu{3 es unsere Aufgabe sein, alle die Be- 
dingungen zu erforschen, welehe diesen Sgureausgleieh zu ver langsamen 
bzw. zu beschleunigen verm6gen. Hierbei  mag uns die wichtige Fest-  
stellung als Wegweiser dienen, da~ die Wanderung  der Saiz- und  
Sehwefels~ure auf dem Wege der Diffusion in der den Papierfasern 
und  -ffillstoffen anh~ngenden Wasserhaut  erfolgt. Aul~er den Gesetzen 
der Diffusion sind aber ffir die Wanderung  zweifellos aueh noeh andere, 
insbesondere Oberfl~chenkr~fte maBgebend, die yon  den Papierbestand-  
teilen und  den fibrigen Beimengungen der Tinte  ausgehen. Z u r  Be- 
spreehung dieser Fragen teilen wir das Gebiet in drei Teile, je nach- 


