
nach Wagner15) oder mit Chlora ten  bei Gegenwart von 
Osmium-tetroxyd nach K .  A .  Hofmann16) zu den iso- 
meren cis-Diolen fiihrt. Wahrend die Tatsache, da13 die 
hydrolytische Aufspaltung der Athylenoxyde meist unter 
volliger Waldenscher Umkehrung verlauft, ohne ausreichende 
Erklarung liingenommen werden m a ,  ist das Entstehen 
der cis- Diole in den andern Fallen durchaus verstandlich. 
Denn nach den Vorstellungen von Biieseken17) addiert sich 
zunachst OsO, bzw. ein Manganoxyd an die Doppelbindung 
unter Bildung cyclischer Addukte, durch deren Hydrolyse 
die Diole gebildet werden : 
--CH 4 H - 0  -CH-OH 

-CH --CH-O/ -CH-OH 
ii + OSO,  -f \oso, -H@, 1 + HsOsO, 

1)er 0s- (oder Mn-) haltige Fiinfring kann sich nun an den 
die Doppelbindung enthaltenden Ring ohne starke Spannung 
nur in cis-Stellung addieren, und die dadurch bewirkte 
c is  -Lage der Sauerstoffatome bleibt auch nach der Hy- 
drolyse bestehen, weil diese nur' die Metall-Sauerstoff- 
Hindung beriihrt und daher keine Waldensche Umlagerung 
an den C4-Bindungen hervorrufen kann. Diese zunachst 
hypothetischen Vorstellungen konnten im Falle des Osmium- 
tetroxyds durch Isolierung und Untersuchung der cyclischen 
Zwischenprodukte bewiesen werden18) . 

Bei den meisten Oxydationen von Okfinen, die zu 
Glykolen fiihren sollen, entstehen dan&en in mehr oder 
weniger grol3em Umfang Produkte einer weiter gehenden 
Oxydation, namlich durch SpalLung der Doppelbindung 
entstandene Aldehyde, Ketone oder Sauren. In  vielen Fallen 
diirften hierbei die Glykole Zwischenprodukte sein. Es ist 
aber auch ein Weg zur direkten Spaltung der Doppel- 
bindung denkbar. Genau so namlich, wie bei der Glykol- 
spaltung mit Bleitetraacetat die cyclische Bleiverbindung 
in Bleidiacetat und das 1,4-Diradikal zerfdlt, sollten die 
cyclischen Olefin-OsO,-Addukte in OsO, und das Diradikal 
zerfallen konnen. Das geschieht allerdings - wenigstens 
bei tieferen Temperaturen - nicht und gerade auf dieser 
Tatsache beruht ja die Moglichkeit, die Zwischenprodukte 
der K .  A .  Hofmannschen Reaktion im Gegensatz zu denen 
der Glykolspaltung in Substanz zu fassen. Versucht man 
aber, die cyclischen Os0,-Addukte, in denen das Osmium 
ja 6wertig geworden ist, unter ganz milden Bedingungen 

Is) Wagner, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1230 [1888]. 
la)  K.A.Hofmannu.Mitarb., ebenda46,3329[1912], 46,1657[1913]. 
1') BSeseken, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 41, 199 [1922]. 
In) Griegee, Liebigs Ann. Chem. 633, 75 [1936]. 

mit atherischem Wasserstoffperoxyd zu Verbindungen rnit 
8wertigem Osmium zu oxydieren, dann zerbricht das ganze 
Molekiil in OsO, (das sofort zu OsO, oxydiert wird) und 
2 Mol Aldehyd (oder Keton) : 

-CH-0 -CH-0 
I )os0, =,01+ i \0s0, + 

-CH-0 -CH-0' 

-CH-0 . . . -CH=O 

-CH = 0 -CH-0 . . . 
+ I 

Offenbar ist die cyclische Verbindung mit 8 wertigeni 
Osmium ebenso unbestandig wie die rnit 4wertigem Blei 
Auf diesea Umsetzungen 1a13t sich ein praparatives Ver- 
fahren zpr oxydativen Spaltung der Olefine griinden, indem 
man diese unter moglichstem Ausschld von Wasser (damit 
die Bildung von Glykolen unterdriickt wird) bei Gegenwart 
von OsO, als Katalysator mit atheriscbem Wasserstoff- 
peroxyd oxydiert. In vielen Fallen treten dabei leide; un- 
erwtinschte Nebenreaktionen ein ; steht aber die Doppel- 
bindung neben einem Benzolkern, dann sind die Ausbeuten 
an Oxydationsprodukten durchaus befriedigend. 

Ganz ahnlich diirfte die direkte Oxydation der Olefine 
mit kermanganaten verlaufen, wobei sich bielleicht das 
Permanganat- oder Manganat-Ion, die ja beide in ihrem 
Bau dem OsO, formal gleich sind, zunachst an die Doppel- 
bindung anlagern. . 

Bei allen bisher besprochenen Spaltungen kommt e5 
also darauf an, ein 1,4-Diradikal . . .O--C-C--0.. , (oder 
. . .N-Cr-N. .  .) zu erzeugen, das dann spontan in 
2 Bruchstiicke zerfallt. Bei gesattigten Verbindungen ge- 
schieht das durch geeignete Dehydrierung der Glykole, bei 
ungesattigten durch Anlagerung sauerstoffhaltiger Oxy- 
dationsmittel, wobei die zunachst entstehenden Addukte (evtl. 
nach weiterer Oxydation) unter Wertigkeitsverminderung 
des Metalls so zerfallen, da13 zwei Sauerstoffatome an den 
Kohlenstoffatomen der ehemaligen Doppelbindung bleiben. 

Zweifellos lassen sich nicht alle oxydativen Spaltungen 
von C4-Bindungen in das Schema der 1,4-Diradikale 
pressen. In  vielen Fallen werden Peroxyde als Zwischen- 
produkte eine im einzehen noch unbekannte Rolle spielen 
Auch bei der klassischen Spaltung der Doppelbindung rnit 
Ozon bestehen noch kitine Aphaltspunkte fur eine Er- 
klarung, wie die als sicher anzunehmenden Primar-Ozonide 
unter Losung der C-C-Bindung in die isolierbaren Ozonide 
ubergehen. Hier konnen dahei erst weitere Unteisuchungen 
Klarheit bringen. [A 3 1  

Die Chemiluminescenz des Htimina, 
ein Hilfsmittel zur Adfindung und Erkennung forensisch wihtiger Blutspuren') 
V o n  D r .  h a b i l .  W .  S P E C H T  

A u s  d e r  U n i v e r s i t i t s a n s l a l t  f u r  g e r i c h t l i c h e  M e d i z i n  
u n d  na t u r w i s s e n s c h a f t 1 ache K r inti na  1 is t i k , .re n a 
D a r c k t o r :  Prof. D r .  G .  R u h t z  

Wngq. 16. Nmtmber 1936 

ei der Aufklarung von Kapitalverbrechen spielt die Auf- B findung und sachgemae Auswertung einer Blutspur, 
der Nachweis des Blutes sowie die F c s t s t d b g  der Blutart 
eine bedeutende, ja oft ausschlaggebende Rolle. Aus der 
Art, der Richtung der Blutspritzer und dem Orte ihres 
Auffindens sind oft wesentliche Einzelheiten des Ver- 
brechens zu rekonstruieren. 

Wahrend sich fr ische B lu t spuren  i .  allg. leicht - 
meist bereits durch die mikroskopische Auffindung von 
Blutkorperchen - erkennen lassen, werden zur Auffindung 

1) Vgl. Heaelink, ,,Blutspuren in der krixdnalist. Praxis". 
diese Ztschr. 44, 653 [1931]. 

-__ 

a l t e re r  Blutf lecken stets besondere Hilfsmittel notig 
sein. Denn Temperatur, Unterlage, Sonnenbestrahlung, 
Befeuchtung (kiinstliches Auswaschen) , chemische Um- 
setzung des Blutfarbstoffes konnen die au13ere Beschaffen- 
heit und Farbe einer Blutspur grundsatzlich verandern. 
Haufig werden auch Blutspuren durch Beschmutzung iiber- 
deckt. Andererseits sehen gelegentlich die Eintrocknungs- 
riickstiinde z. B. roter Fruchtsafte, Farblosungen, Tabak- 
speichel, Pilzrasen sowie Rostiiberziige einem Blutfleck 
nicht u n h l i c h .  

Erleichtert wird die Erkennung von Blutflecken durch 
das im alten, eingetrockneten Blut vorgebildete Hamatin, 

.4ngevaadIe Cht in ir  
5O.JaArg. 1937,  Xr.8 
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das den bekannten Dichroismus zeigt : besonders bei Sonnen- fiihrung unvorteilhaft, da ein Materialverlust eintritt. Als 
bestrahlung schimmert ein alterer Blutfleck im reflek- besonders gefghrlich ist die Wasserstoffsuperoxydrealrtion 
t i edm Lichte griinfi&, im auf- und dur&fallenden Li&t zu bezeichnen, da vor allem Eisenrost, In i t  dem alte Blut- 
dagegen ratlich. 1st 'das Blut aber z. B. von der Unterlage spuren VOm Ungeiibten verwechselt werden konnen~ 
durch Reinigung entfernt worden, so mufi man im Staub katdythhe Zerwtzung des Wasserstoffsu~roxYds 

Demgegeniiber ist der positive Ausfall mikrochemischer 
Reaktionen, iuit Hilfe derer aus deni Hiininloglobin und &en 
Derivaten charakteristische Kristalle (Zeichnrannsche H&II~II- 
und Hlimochromogenkristalle) dargestellt werden, f i i r  die 
Anwesenheit von Blut durchaus beweisend. Die Teichmannxhe 
Kristallprobe ist jedoch insofern mit Schwierigkeiten ver- 
bunden, als die Kristallisation bei geringfiigigen Fehlern in 

der Ausfiihrung der Keaktion 
sowie bei Gegenwart ver- 
schiedener Chemikalien niclit 
eintritt. Ferner fallt diese 
Probe negativ aus, wetui dir 
T&lichlceit des Rlut f arhst of f r s  
herabgesetzt ist. 

Der Blutnacliweis ist erst 
dann als grsichert zii ktracli- 
ten. wenn eins der charakte- 
ristischen Blutabsorptioiis- 
spektreii aus  eilier verdgchti- 
gen Spur erhalten wird. Bh- 
lang war es nur Illaglich, die 
Hllniochroiiiogenprobe unnut - 
telbar der spektroskopischen 
fhtersuchung zuzufiihren . 
Nach Ausfiihrung der iibrigeii 
Vorproben ist die Anwendung 
der Spektroskopie nicht iiielir 

NachK.Qkuund K. Pfnnn- 
8tkl  tritt bei Zusatz von 3-Amino-phtha lsaurehydra-  
z i  a*) in sodaalkalischer Losung und Wasserstoffsuperoqd 
bzw. verd. Natriumperoxydliisung zu Hamin eine intensive 
Chemiluminescenz atif. Auf Anregung der genannten 
Autoren wurde gepriift, inwieweit und niit welcheni Ergeb- 
nis diese Leuchtreaktion hei der Auffindung und Charak- 
terisierung forensisch hedeutsamer Rlutsptrren anwendbar ist. 

Zwei Reaktionsliisiingen wiirden m r  Ausfuhrung der 
Versuche benutzt : 
I .  Etwa 'Ilo g Leuchtsubstanz, 5 g Soda calc., 15 cm3 Y{,iges 

2. 0,l g Leucht- 
substanz in 100 
,ma 0.5 ?/, iger 
waBriger Natri- 

umperoxyd- 
losung. 

Abb. In. Aufleuchten von Blutspritzern an einer Mauerkante Abb. lb. Mauerknr'te 11itigliCh. 
bei Tage. (Alter der Blutspuren: 2 Tage). 

der Dielenritzen, in den Nahten cines S&uhes oder in den 
Nahten und IJmschlagen cines Anzuges bzw . im Anzug- 
futter, in kleinsten Eidassungen oder Kerben cines Werk- 
zeuges u. dgl. nach Blutresten in feinster Verteilung suchen. 
Nicht selten wird es auch notig, eine IJntersuchung von 
\vas&w&sern oder Flussigkeitsresten in Knierohren vor- 

Wasserstoffsuperoxyd auf 100 cni9 aqu. dest., 

Abb. 2n. Aufleuchten von Blutspuren, die Regen von der Kante 
h e s  Abtreters abgespult hat (Alter der Blutspuren: 14 Tage). 

handener Ausgiisse auf Blutspuren vorzunehmen. Im Freien 
konnen Blutspuren durch, Witterungseinfliisse, aber auch 
mechanisch u. a. durch haufiges Uberlaufen fur das blol3e 
Auge in kurzer Zeit unkenntlich werden. 

Zur Auffindung derart versteckter Blutspuren W e n t  
man sich chemischer Vorproben, die alle auf der katalytischen, 
sauerstoffiibertragendnden Wirkung des Blutes beruhen (2. B. 
Wasserstoffsuperoxyd-, Guajaktinktur- und Benzidhprobe). 
Der @the Ausfall dieser Vorproben ist jedoch fiir die An- 
weeenheit von Blut nicht beweisend. Zud- ist die Durch- 

Die beiden Ver- 
suchslosungen 

zeigten in ihrer 
Keaktionsfahig- 

keit keine Unter- 
schiede, so da13 in 
der Praxis mit der 
einen oder der an- 

deren Wsung 
gleichermakn ge- 

ai-eitet werden kann. Im Laufe der . ssuche stellte es sic11 
jedoch als zweckmiil3ig heraus, die Lrjsung 1 - sollte diese 
wider Erwarten schwach leuchten - mit einer Spur Inda- 

*) E4 wird auf die grundlegenden Arbeiten von ffku u. Pfonn- 
&el. .,Benzisoxazolon-4-carbonsaure und Indazolon-4-carbonsaiute" 
und , , h e r  3-Amino-phthalsliure-hydradd" im 1. prakt. Chem., 
N. F. Band 146. 129. 137 [1936], verwiesen. Diese Arbeiten geben 
AufschIufi iiber die Reindarstellung des 3-Amino-phthdsaure- 
hydrazidchlorhydrats, des sog. Weifihydrazids, als I.eucht- 
substaaz, die Ieamerieverhiiltnisse den Hydrazids und den Vor- 
gang der Leuchtreaktion. 

Abb.  2 b .  
Der gleicbe Abtreter bei Tage. 
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zolon-4-carbonsaure zu versetzen, um von vornherein eine 
einwandfreie, nichtleuchtende Reaktionslosung zu erhalten. 

Die auf Blut zu untersuchenden Objekte werden mit 
der nicht leuchtenden Llisung bespritzt, zweckmaigerweise 
mit Hilfe eines Zerstaubers ans Glas. Die zahlreichen Ver- 
suche lehrten, daB selbst geringste Blutspuren ein starkes 
Aufleuchten hervorrufen. Fr i sches  B lu t  lost jeweils nur 
ein schwaches kuchten  aus. E inge t rocknete  B lu t -  
spu ren  indessen rufen eine helle, blaue und lang an- 
dauernde Chemiluminescenz hervor. Je alter die Blutspur 
ist, um so deutlicher ist der Lichteffekt. Es wirkt das aus 
dem Blut im Lauf der Alterung vom Globin abgespaltene 
Hamatin. 

Der Nachweis von Blutspuren durch die Chemilumines- 
cenz ist als spezif isch zu bezeichnen; Sperma, Speichel, 
Harn, Kot, Eiter und andere Korperflussigkeiten reagieren 
nicht. Milch- und Kaffeeflecke sowie Starke, organische 
und anorganische Farbstoffe und Tapeten, Gewebe, Leder, 
Haut, Pilzkulturen verschiedenster Art, Ole und gefarbte 
Wachse (u. a. Schuhcreme) losen ohne Blut die Leucht- 
reaktion nicht aus. Erd-, Gesteins- und Holz- sowie Metall- 
proben, Gras und Laub allein zeigen kein Aufleuchten. 
Insbes. vermogen Rost- und andere MetalIoxyde, die in 
der Praxis nicht selten mit einer Blutspur zusammen an- 
getroffen werden und bekanntlich eine starkr H,O,-Zer- 
setzung bewirken, die Versuchssubstanz nicht zu einem 
blauen Aufleuchten anzuregen. 

Die Abbildungen lassen erkennen, d d  jeweils nur die 
Teile der Unterlage, die mit Blut benetzt waren, zum Auf- 
leuchten kamen. Selbst von lang andauerndem Regen ver- 
waschene Spuren, u. a. auch solche auf Laub, Gras, Erd- 
boden und Gestein, die mit bloBem Auge nicht mehr wahr- 
nehmbar waren, leuchteten nach dem Bespritzen mit der 
Versuchslosung noch unvermindert stark auf. Die Leucht- 
dauer betrug durchschnittlich 15 min. Nach erfolgter 
Reaktion konnte der Lichteffekt durch abermaliges Be- 
spritzen mit der Versuchslosung widerum ausgelost werden. 
Ebenso gelang es, geringe Blutspuren in Seifenwasser und 
anderen Abwiissern (z. B. 5 Tropfen Blut in 6 1 Fliissigkeit) 
durch die Chemiluminescenz zu erweisen. 

Dieser neue Blutnachweis ist fur den forensischen 
Chemiker urn so wertvoller, als nach  der Uberpriifung 
der Materialien no& die spektroskopische sowie serologische 
Untersuchung und Identifizierung der Blutart moglich ist. 
Die aus den Untersuchungsobjekten nach erfolgter h u c h t -  
reaktion mittels physiologischer Kochsalzlosung gewonnenen 
Ausziige lieferten in jedem Falle eindeutige Absorptions- 
spektren. Je nach der Dauer der Einwirkung der Versuchs- 
losung auf die Blutspur wurde in den Ausziigen das 

Spektrum des alkalischen bzw. neutralen Methamoglobins 
festgestellt . Weiterhin gelang es, das Hamochromogen- 
spektrum zu erhalten. 

Die aus den Blutspuren gewonnenen Ausziige lieBen 
ebenfalls die erfolgreiche Durchfiihrung der Uhlenhut schen 
Prazipitinreaktionen zu. Aus Blutgemischen wurden auf 

Abb. 3. Aufleuchten von Blutspuren an einem Geliinder (mit 01- 
farbe gestrichenes Holz und verrostetes Metall; Alter der Blut- 

spuren: 3 Wochen). 

dem iiblichen Wege die einzelnen Blutarten erkannt. 
Ebenso konnten beziiglich ihrer Ar t  unbekannte Blut- 
spuren sicher analysiert werden. 

Schwierigkeiten bei der serologischen Differenzierung 
von Blutgemischen wurden nicht beobachtet . Die Prazipitin- 
reaktion gelang auch dann noch, wenn die Versuchs- 
losung auf der Blutspur eingetrocknet war. 

Ein wei te rer  Vorteil der beschriebenen Unter  
suchungsmethode gegenuber den bisber fiblichen besteht 
darin, d d  auch ein ausgedehnter Tatort oder ein groaes 
~berfiibrungsstiick mit Schnelligkeit ohne Mata$dverlust 
auf etwa vorhandene Blutspuren iiberpriift werden konnen. 

SchlieBlich sei erwiihnt, daB die Luminescenz der Blut- 
spuren besonders deutlich im Dunkeln hervortritt. Das 
intensive, einheitlich blaue Licht gestattet ohne weitere 
Hilfsmittel die photographische Fixierung aufgefundener 
Blutflecke. [A. 7.1 

Ober den Nachweis mercerisierter Baumwolle 
Von D r .  E R I C H  L I N D E M A N N  

Aus  d e m  W i s s e n s c h a i t l .  Labora tor ium 
d e r  T e c h n .  P r i i f u n g s -  zcnd Lehrans ta l t  
de r R eic  hszo 1 1  v e r  w a1 tung i n  B er 1 i n  

Inhal t :  Daa neue Verfahren beruht auf der Atfinit& der Baunwolle zu eubatantiven 
Farbetaften. Die w h  der Farbung im Farbebad verhliebenen Farbetaftreate wgeben 
AffiniMta- bzw. Merceriaationadiogramnw, die aehr charakteri.qtisch eind. 

EinlrLg. 2 7 . 0 W  1936 

m Interesse einer einwandfreien Verzollung nach Deutsch- 

zwischen mercerisierten und nicht mercerisierten Geweben 

die iiblichen Priifungsverfahren versagen oder zu Zweifeln 

Beziiglich der GlanzrnessunE als analytischem Hilfsmittel 
land eingefiihrter Baumwollwaren ist es notwendig, AnlaB geben. I 

zu unterscheiden. Diese Unterscheidung ist oft ni&t zur Brkennung mercerisierter Baumwolle ist - zu berucksichtigen, 
daD eine Glanzateigerung nicht bei allen Baumwollsorten in be- schwierig; manchmal ist aber die Mercerisation so schwer friedigendem zu erreichen ist, Man k- schon 

erkennbar oder der ,,Mercerisationsgrad"') SO gering, dao bei h e m  ~ a r n  mit unbefriedigendem Glanz nicht ohne weiteres 

x) Ohne damit ein Kemzeichen fiir den technischen Ausfall muD man nach dem heutigen Stand der Wkenschaft unter dem 
 ode^ die Giite einer Mercerisation - worunter der Praktiker in Mercerisatfonsgrad einer Baumwolle den Grad der Umwandlung 
der Regel die erzielte Glanzsteigerung verstehen wird - zu geben. von Cellulae in Hydratcellulose verstehen. 

Angcwondle l ' h e m i e  
SO. Johra. 1937. Nr.8 I57 




