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Kohlenoxydbestimmung im Blur. 

Von 

WILHELM ~ARQUARDT. 
Mit 2 Textabbildungen. 

Seit  den grundlegenden  Arbe i t en  fiber die Ver~nderungen des Blutes  
durch K o h l e n o x y d  yon  CLAU~)E BEI~AnI),  HorP~-SnYLna,  LOTHAR 
M~YER IL a. s ind fas t  unz~hlige P roben  zur qua l i t a t iven  Unte r suchung  
des Blu tes  au f  Anwesenhe i t  yon K o h l e n o x y d  gefunden worden.  Diese 
P roben  s ind ~lle aul3erordentl ich einfach und  ohne besondere  chemische 
und  phys ika l i sche  Kenn tn i s se  durchzuffihren.  

Anders  verh~tlt es sich mi t  dem quan t i t a t i ve n  Nachweis  des Kohlen-  
oxyds  im Blur .  A l l e  b isher  angegebenen P roben  sind sehr  ze i t raubend  
oder  setzen kos tspie l ige  A p p a r a t e  voraus .  Au~e rdem kSnnen sie nur  
yon er fahrenen und  gefibten A n a l y t i k e r n  ausgef t ihr t  werden.  

O a  jedoch h~ufig die quan t i t a t i ve  CO-Bes t immung yon  Wich t igke i t  
ist,  erschien es notwendig ,  eine Me*bode auszuarbei ten ,  die vor  al len 
Dingen ]eicht,  schnell  und  ohne kostspiel ige  A1oparate eine ann~hernd  
genaue  CO-Bes t immung im Blu* zul~i~t. 

~Bei der Uberprfifung aller mir zugi~nglichen Methoden schieden die gasanalyti- 
schen, kolorimetrischen und spektrophotometrischen Methoden yon vornherein aus, 
so dal~ nur noch die quantitativen chemischen CO-Analysen fibrigblieben. Ich 
hielt die yon verschiedenen Autoren (Fo~oR, EULE~CB~I~, WE~ESLAND) beschrie- 
bene MSglichkeit, a u s  dem Kohlenoxydh~moglobin das Kohlenoxyd ffir 57ach- 
weis und Mengenbestimmung auszutreiben, um es dann reaktiv erkennen zu 
kSnnen, als Ausgangspunkt meiner Versuche am geeignetsten. Von den genannten 
Autoren wurde eine PalladiumchlortirlSsung benutzt, in der dutch das Gas 
schwarzes metallisches Palladium abgeschieden wird (CO + PdCI~ + H~O = P d  + 
CO~ + 2 HCI). Die auf dieser Grundlage bisher ausgearbeiteten Methoden sind 
sehr umsti~ndlich und erfordorn besonders grol~e Vorsich~, da bei der einen Methode 
unter anderen Schwierigkeiten auch die besteh~, dal3 ein Tell des aus dem Blur 
durch einen Luftstrom ausgetriebenen Kohlenoxyds mit den Luftblasen durch 
die PalladiumchlortirlSsung hindurchtritt und verlorengeht. Auch die bei LnWlN 2 
angegebene Methode durch Sammeln, Gliihen und Wiegen des in den KSlbchen 
abgeschiedenen Palladiums die Menge des Kohlenoxyds zu berechnen, ist zeit~ 
raubend und umsti~ndlich. Die Titration der reduzierten PalladiumchlorfirlSsung 
erfordert ebenfalls Geschick und Erfahrung. Das v0n WE~NESlA~D 1~ in neuerer 
Zeit ausgearbeitete Verfahren benStigt etwa 5--6 Std zur vollst~ndigen Reduktion 
der 1)alladiumchlorfirl6sung. Die Fehlergrenze soll bei ~ 0,017 Vol.-% (mit 1 cm a 
Blur) liegen. 
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Aus diesen Darlegungen geht hervor, da$ das abgeschiedene Palla- 
dium der vorhandenen CO-Menge proportional ist. Die Menge des 
Palladiums, welche 1 cm a Kohlenoxyd entspricht, l~$t sich demnach 

,feststellen: also Pd : CO = 1 : x oder 
106:28 = l : x  

x = 0,2641 

d. h. : 0,2641 mg Kohlenoxyd reduzieren 1 mg Palladium oder da 1 cm 3 
Koh]enoxYd 1,2507 mg wiegt 

0,2641 : 1,2507 ~ 1 : x 
x ~ 4,735. 

Demnach entspricht 1 cm ~ Kohlenoxyd 4,735 mg Palladium. 
Es ist n u n  mSglich, bei entsprechender Versuchsanordnung die 

Menge des abgeschiedenen Palladiums nicht nur gravimetrisch, sondern 
auch photometrisch zu bestimmen. Hierdurch wird eine sehr wesentliche 
Erleichterung in der Durchfiihrung der Methode erzielt. Auch gegenfiber 
dem Verfahren yon LENGGENHAGER und LOTTENBAC~ besteht eine 
betr/~chtliche Vereinfachung, denn es m~issen dort eine Anzahl Faktoren 
berficksichtigt werden, da die Absorption yon sichtbarem Licht in einer 
H/~moglobinlSsung yon der Wellenl~nge des Lichtes, der Dicke der 
durchstrahlten Schicht und der Konzentration des H~moglobins ab- 
h/~ngig ist, so dab in jedem Fall die Giiltigkeit des LAMBERT-BEERschen 
Gesetzes gew/~hrleistet sein muf3. 

Bei der photometrischen Bestimmung des abgeschiedenen Palla- 
diums, welches bei unserer Methode in Form eines Spiegels yon mole- 
ku]arer Schichtdicke auf der PdC12-L6sung schwimmt, k6nnen diese 
Faktoren unberficksichtigt bleiben, da dig Voraussetzungen vSllig andere 
sind. Infolge einer mehr oder weniger starken Refiexion und Absorption 
des auf den Pd-Spiegel fallenden Lichtes kommt  es za einer entsprechen- 
den Abschw/~chung des hindurchtretenden Lichtes, die dann mit Hilfe 
des Photostromes gemessen werden kann. 

Prinzip der Methofle. 

CO wird in einer luftdJchten Kammer  aus dem Blut herausgetrieben 
und reduziert dor~ einen Teil der in einer Kfivette befindlichen PdC12- 
LSsung zu metallischem Palladium. Das metallische Palladium schwimmt 
als diinner Spiegel auf der OberflKche der L6sung. Die durch die 
Reflexion und Absorption bedingte Lichtabschw/~chung an der Unter- 
seite dieses Spiegels wird mit  Hilfe eines Photoelementes gemessen. 
Sie ist der CO-Menge proportional und kann nach Eichung des MeI~- 
instrumentes direkt in Prozenten abgelesen werden. 

Methodik. 
Um ein m6glic~hst schnelles und v011standiges Austreiben des CO aus dem Blu$ 

zu gew/s war es nStig, das Blut fiber eine grSBtm6glichste Oberfl/~che zu ver- 
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teilen (W~NNESLA~D laBt b e i d e r  Austreibung des CO zwei hermetisch miteinander  
verbundene Erlenmeyerkolben - -  wovon der eine das Blut, der andere die PdCls- 
LSsung enthat~ - -  4 Std lang rotieren). Zu diesem Zweck wurden yon mir Petri- 
schalen mi t  e inem-Durchmesser  yon etwa 70 mm benutzL in deren Mitte ein 
Glasring yon 20 mm liehter Weite gesetzt wurde (Abb. 1). Er  dient zur Aufnahme 
yon 1 ems n/100 PdCl2-LSsung und  soll immer die gleiehe Weite besitzen. In  die 
Petrischale wird eine vorher  festgesetzte Menge Blur, welches zur Erzielung einer 
gr6geren 0berflaehe mit  Aqua dest. verdt innt  wird, dem zu einer schnelleren Aus- 
t reibung des Kohlenoxyds einige Tropfen einer 10%igen H2SO~-LSsung zugesetzt 

B/ul ~ G 

Abb. I. 
Petrisehale lnftdicht verschlossen. 

~]d, 
G Galvanometer; 

SZ Selenzelle ; L 
KV Ktivette mit Pd-Spiegel; / /  ijr " ~ 
MS Nfilchglassoheibe; 

L Liohtquelle; 
VM Voltmeter; V/V 

I/V regulierbarer ~Viderstand; ~ - ~  
t /K Akknmulator. -%/)- 

Abb. 2. Anordnung der Apparatur f~ir die photometrisehe Bestimmung des abgesohiedenen 
Palladiumspiegels. 

werden, eingefiillt. I)er Rand der Pet.risehMe wurde abgeschliffen und mit einer 
gut  eingefetteten GlasI01atte luftdicht  verschlossen. Die maximale Spiegelbildung 
ist bei einer Btutmenge yon 0,1 cm ~ in etwa 30 rain erreicht. Sie ist bei geeigneter 
Versuchsanordnung leicht unter  der Photozelle zu pr/ifen. Als Lichtquelle ist am 
zweckm/iBigsten ein Akkumulator  zu verwenden, der eine 6 V-Birne speis~. Die 
gell igkeit  ist durch einen Widers tand zu regulieren und  kann  direkt  auf  dem mi~ 
der Photozelle verbundenen Galvanometer  abgelesen werden. Das Licht f/illb 
durch eine Milchglasscheibe in das fixierte Photoelement  (Typ Lange S 28) (Abb. 2). 
Es ist erforderlich, dab die Lichtabsorption der leeren Ki ivet ten vor dem 1. Versuch 
festgelegt wird, damit  eventuell  vorhandene Untersehiede der einzelnen Kiivet ten 
b e i d e r  Untersuchung bertieksichtigt werden kSnnen. 

Alle hierzu ben6tigten MateriMien sind heute ohne Schwierigkeiten zu erhalten 
und  bereiten keine erheb]ichen Unkosten.  Die t Ierr ichtung der zur Aufnahme des 
Blutes und  der Palladiumchlortirl6sung dienenden Petrisehalen wurde bereits 
oben beschrieben. Die die PdC12-LSsung enthal tenden Gef~l]e sind Objekttr~ger 

27* 
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mit aufgebrannten Ringen yon 20 mm lichter Weite, die durch die Firma Schweder, 
Kiel, geliefert wurden. Lediglich das Photoelement (Typ Lange S 28) erfordert 
einen etwas grSBeren Kostenaufwand. A]s MeBinstrument wurde ein vorhandener 
Voltmeter (20 V) verwandt, dessen Vorwiderstand kurzgesehlossen wurde, um 
dadureh eine maximale Empfindlichkeit zu erzielen. Da das Instrument mit 
bekanntcn Kohlenoxydkonzentrationen des Blutes geeicht wurde, konnte auf die 
Feststellung des durch den KurzsehluB des Vorwidcrstandes erheblich ver~nderten 
MeBbereiches verziehtet werdcn. 

Zur Eichung wurden Kohlenoxydblutkonzentrationen yon 10--100%iger 
S~ttigung im Abstande yon je 10% hergestellt. Das dureh Erhitzen yon Ammo- 
niumoxalat mit konzentrierter Schwefels/~ure entbundene Kohlenoxyd wurde kurze 
Zeit in Citratblut eingeleitet. Infolge der starken Affinitat des Koh]enoxyds zu 
tI~moglobin kommt es schnell zu einer maximalen S/~ttigung des Blutes. Das bei 
diescr Herstellung in dem gleichen Volumen entwickelte Kohlendioxyd hat keine 
praktische Bedeutung, da es physikalisch nur zum geringsten Tell yore Blur ab- 
sorbiert wird und in diesem Fall die Affinit/~t des Kohlenoxyds zum H/~moglobin 
eine weitaus st/irkere ist. Der maxim~le S/~ttigungswert konnte mit Hilfe der 
oben beschriebenen Methode festgestellt werden und war bei Einleiten yon reinem 
Kohlenoxyd innerhalb einer sehr kurzen Zeit erreicht. 

Nach sorgf/~ltiger Herstellung der zum Eichen des MeBinstrumentes erforder- 
lichen Blutkonzentrationen war es nStig, die f/it dieses Verfahren am gfinstigsten 
liegende Blutmenge zu ermitteln. Ieh land, dal] bei meiner Versuehsanordnung 
Blutmengen yon 0,5 cm ~ zu groB waren, da diese namentlich in hohen CO-Konzen- 
trationen bei dem yon mir verwandten MeBinstrument sehr nahe beieinander- 
]iegende Ausschl/ige ergaben, wodurch eine ErhShung der Fehlergrenze bedingt 
war. Naeh zahlreiehen Versuehen konnte die am besten geeignete Blutmenge 
mit 0,1 cm ~ festgelegt ~verden. Ieh h~be, bevor ich die endg/iltige Eiehung dureh- 
fiihrte, den tt/~moglobingehalt des hierzu verwandten Blutes festgestellt. Er betrug 
nach SAm~I 85%. Die Umrechnung der bei 85% gefundenen Werte auf 100% 
H~mogtobin bereitet keine Schwierigkeitcn. 

Durch]iihrung der Bestimmung. 
Beim Vorbere i t en  der  l~e~ktionsgef/iBe h a t  sich folgende Arbei t s -  

weise, d ie  auch die genaues ten  l~esul ta te  ergab,  a m  bes ten  bew~hr t :  
I n  die 6 vo rhandenen  Pe t r i scha len  werden die Kf ive t t en  (Objekt t r~ger  
mi t  au fgeb rann tem Glasring,  deren  l ichte Wei te  gleich sein muB), e twas  
erhSht  ~uf e inem zum Dreieck gebogenen schmalen Meta l l s t re i fen  
gesetzt ,  u m  eine Ber i ihrung  des Objekttr/~gers mi t  dem Gef/~Bboden 
zu vermeiden,  d~ sich sonst  in dem noch vo rhandenen  schmalen  
Zwischenraum Blur  ansammeln  w/irde,  welches sich h ie rdurch  d e r  
Bes t immung  entzieht .  Nachdem der  R a n d  der  Schale e ingefe t te t  ist,  
werden in jedes  Gefit[~ 1 cm 3 Aqua  dest .  gegeben und  5 Tropfen  einer  
10%igen H2SO~-LSsung zugesetz t .  D~rauf  fi i l l t  m a n  die Kf ive t t e  mi t  
1 cm a einer n/100 PdC12-LSsung (0,8881 g PdCI~ p. a. [Merck] 15sen in 
100 cm a n/10 kochender  Salzs~ure. Nach  dem Abki ih len  au f  Zimmer-  
t emper~ tu r  LSsung mi t  Aqu~ dest .  ~uf 1 L i te r  ~uffiillen. I n  einer 
F lasche  mi t  Glass topfen aufbewahr t ,  i s t  die LSsung sehr lange ha l tba r ) .  
D~ der  Ex t ink t i onswer t  der  PdC12-LSsung in s/~mtlichen yon  mir  
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benutzten Kiivet ten konstant  ist, wurde er bei der Eichung des MeB- 
instrumentes nieht beriieksichtigt. Naehdem die Gef~Be soweit vor- 
bereitet sind, wird in jedes an einer yon Aqua dest. noch unbenetzten 
Stelle 0,1 em a der bekannten friseh hergestellten Kohlen Kohlenoxyd- 
h/~moglobinlSsang* hineingegeben and mit einer gut passenden Glas- 
platte sofort luftdicht versehlossen. AnschlieBend wird jede Sehale 
sorgf/~ltig einige Male geschwenkt, a m  eine mSgliehst gate Vermischung 
des Blares mit  dem Wasser herbeizufiihren. Je  besser die Verteilung 
des Blares im Wasser ist,  am so schneller und vollst~ndiger kann das 
CO herausdiffundieren. - -  Wenn bei der Vorbereitung der Petrisehalen 
diese Reihenfolge innegehalten wird, kann ein Teil der m6gliehen Fehler- 
quellen ausgesehaltet werden. - -  Nach etwa 30 rain ist das Maximum 
der Spiegelbildung erreicht. (Bei einem ReaktionsgefgB, wie es atff der 
Abbildung dargestellt ist, k6nnte man im verschlossenen Zustand unter 
der Photozelle st:~ndig den Fortgang der  Reduktion bis zur maximalen 
Spiegelbildung kontrollieren.) Die Glasplatten werden vorsichtig ab- 
genommen, damit  es zu keiner Zerst5rung des dtinnen, meist zusammen- 
hgngenden Palladiumh~atchens kommt.  Je tz t  kann die abgesehiedene 
Palladiumme~ge mit Hilfe des Photostromes festgestellt werden. Nach 
einiger Ubung erzielt man reeht bald gute Ergebnisse. 

Ieh babe, naehdem ich zuerst die Zeitdauer bis zur maximalen 
Spiegelbildung and die fiir meine Apparatur  giinstigste Blutmenge fest- 
stellte, bei der Eichung des MeBinstrumentes immer einheitlichere Werte 
erhalten, die allerdings bei meinem nieht sehr em]ofindliehen Ins t rument  
dicht beieinander liegen. Die Streuungen nach unten und oben inner- 
halb einer Versuchsreihe bei gleiehem CO-Gehalt waren, falls sich keine 
gr6beren Fehler bei der Vorbereitung der Gef~Be einschliehen, sehlieBlieh 
nicht grSBer als 2 MaI3einheiten. (Die Skala meines Instrumentes hat  eine 
Einteilung yon 0--20, mit Unterteilung yon -- ,5.)  Der besseren ~bersieht  
halber habe ieh die MeBwerte jeder Untersachung mit ]0 multipliziert. 

])as Ergebnis der yon mir aufgestellten Reihe bei abfallenden Kon- 
zentrationen yon ]00--10% Kohlenoxyd im ]31at nach vorhergehender 
Einstellung des MeBinstrumentes auf 200, war folgendes: 

Konzentration Stromabfall Stromabfall d~rch den ab- Kon~en~ration dttreh den ab- 
des CO-Blutes t gesehiedenen des CO-Blares gesehiedenen 

in % I Palladium- i~ % Palladium- 
J spiegel spiegel 

100 I 36 50 77 
90 i 42 40 85 
80 i 48 30 109 
7O 54 2O ]16 
60 61 l0 185 

* l~lein in einem 100 cm ~ grol~en verschlossenen Kolben aufbewahrtes, ges~ttigtes 
Kohlenoxydblut verlor innerhalb 24 Std etwa 10% an CO. 
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Diese ermittelten Werte konnten in zahlreichen Versuchen - -  die 
gleiehen Bedingungen Wie oben vorausgesetzt - -  besti~tigt werden.  
Ihre Streuung war etwa ~= 2. 

Es ist selbstverst~ndlieh, dab besondere Sorgfalt auf die Her- 
stellung der EichlSsung gelegt werden mug, da sich die hier gemachten 
Fehler ,a~ch bei der Strommessung bemerkbar maehen und so zu 
fMsehen Ergebnissen bei der Bestimmung der CO-Konzentration in 
unbekannten L6sungen fiihren. 

Der Vergleieh der gefundenen Werte zeigt, dab mit Hi]fe dieser 
Methode der CO-GehMt des Blutes mit einer Fehlergrenze yon weniger 
als 10'% festgeste]lt werden kann. 

Da diese Methode auBerordentlich empfindlich ist, lassen sieh mit 
ihr auch Kohlenoxydmengen unter 10% nachweisen. Falls ein derartig 
geringer CO-GehMt vermutet wird, mug zur Bestimmung die ]0fache 
Blutmenge genommen werden. Die Umrechnung macht keine Schwierig- 
keiten. 

Eine Mengenbestimmung des Kohlenoxyds, die yon dem Vergleich 
mit einer Eiehl6sung unabhi~ngig ist, kSnnte dann durchgefiihrt werden, 
wenn man die abgeschiedene Gewichtsmenge des Palladiums photo- 
metriscti ermittelt and aus ihr die zur Reduktion erforderliche CO-Menge 
errechnet, die dann weiter mit der gewogenen Blutmenge in Beziehung 
gesetzt werden kann. 

Zum Schlu8 soll zu den Bedenken muncher Autoren Stellung 
genommen werden, die die Bestimmung des Kohlenoxyds mittels 
PalladiumchlortirlSsung wegen ihrer iibergrol3en Empfindlichkeit gerade 
f'fir die Anwendung in der forensischen Medizin ablehnen, mit der 
Begriindung, dug schon die Laboratoriumsluft die Resultate wesentlieh 
beeinflussen kann. Dieses mug wohl bei den bisher angegebenen und 
hier kurz erw~hnten Verfahren der Fall sein, trifft aber fiir die jetzt 
besehriebene Methode nicht zu, da vollkommen andere Voraussetzungen 
vorliegen. Die sehr kleine Oberflache der PdC12-LSsung , die nur ganz 
kurze Zei~ mit der Laboratoriumsluft in Beriihrung kommt, kann nicht 
eine derartige Menge Kohlenoxyd aufnehmen, die die Versuche in der 
beschriebenen Form beeinflussen kSnnte. So wurde beispielsweise selbst 
bei der die PdC]e-L6sung enthaltenden Vorratsflasche trotz sehr h/iufigen 
Offnens keine erkennbare Spiegelbildung wahrgenommen. Damit ant- 
fallen fiir die hier beschriebene Methode diese ]3edenken. 

Zusammen]a88ung. 
Eine k~rze Gegeniiberstellung der qualita~iven und quantita~iven 

Kohlen0xydbestimmungsmethoden des Binges z eig~, dab im Gegensatz 
zu den qualitativen Bestimmungen die quantitativen weitaus sehwieriger 
sind bzw. kostspielige Instrumente erfordern. Es ist deshalb eine ein- 
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fache, annghernd  genaue quan t i t a t ive  Methode ausgearbeitet  worden, 
die dazu bei t ragen soll, die durch die zei tbedingten Verhgltnisse in 
dieser Hins icht  bes tehenden Sehwierigkeiten an vielen I n s t i t u t e n  zu 
beheben.  

Ihr  Pr inzip beruh t  auf  der photoelektr ischen Messung des durch 
Kohlenoxyd  aus einer Palladiumchlori ir]5sung reduzier ten Pal ladiums,  
welches der Kohlenoxydmenge  direkt  proport ional  ist. Durch Eichung 
mi t  b e k a n n t e n  CO-~Blutkonzentrationen k a n n  eine u n b e k a n n t e  Kohlen-  
oxydmenge im Blur  in Prozenten  abgelesen werden. Die Fehlergrenze 
dieser Methode liegt bei weniger als 10%. 
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