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A. Bernt, CH. KERDE und 0. Proxor (Berlin): Zur Frage der Ver-
wertbharkeit von Cyanidbefunden im Leichenmaterial.

Im Rahmen der Routineuntersuchungen an unserem Institut sind
Fille zur Beobachtung gekommen, die die grundsétzliche Frage nach
dem Beweiswert von Cyanidfunden im Leichenmaterial aufwerfen.

Ausgangspunkt waren zwei besondere Fille: AnléBlich einer Leichen-
&ffnung wurde von den Obduzenten an unserem Institut auf Grund der
suspekten Vorgeschichte in Verbindung mit dem fast negativen Leichen-
offnungsbefund der allgemeine Verdacht einer Vergiftung vorsichtig ge-
guBert. Es handelte sich um eine 29 Jahre alte Frau. Spezifische
Zeichen einer Cyanwasserstoffvergiftung wurden durch die Leichen-
offnung nicht festgestellt. Die Totenflecke waren unauffallig, was jedoch
eine Cyanidvergiftung nicht ausschliefft. Schleimhautblutungen im
Magen waren vorhanden; es bestand Status menstruationis. Die Ob-
duktion fand 2 Tage nach dem Ableben statt.

Alle zunichst durchgefithrten tiblichen chemischen Untersuchungen
hatten ein negatives Ergebnis. Schlieflich wurde — trotz Fehlens
spezifischer Hinweise — auf Cyanwasserstoff untersucht. Inzwischen
waren 6 Tage seit der Leichenéffnung vergangen. Wihrend in den
Organen und im Gehirn sich keine Spuren von Cyaniden nachweisen
lieBen, konnte im Mageninhalt und im Blut eine Cyanidkonzentration
von jeweils 500 ug-% gefunden werden. Das von uns erstattete Gut-
achten bezeichnete die im Blut und Mageninhalt festgestellte Cyanid-
menge bei einer perakut wirkenden Vergiftung als toxisch. Ein von
dritter Seite erstattetes Zusatzgutachten hielt eine Cyanidvergiftung fiir
sehr fragwiirdig, weil unter anderem die Totenflecke keine charakte-
ristische Firbung zeigten und in den Organteilen kein positiver Befund
zu erheben war. Im Hinblick auf die spateren Versuche mull erwdhnt
werden, daB sich das Untersuchungsmaterial von der Leichenéffnung an
bis zum Tag der chemischen Untersuchung im gekiihlten Asservaten-
raum befand.
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Als kurz darauf auf einem groBeren Gut einige Tiere unter verddch-
tigen Umstinden verstarben, wurden gleichfalls Organproben dieser
Tiere sowie der Mageninhalt auf Cyanide untersucht. Die Proben ver-
liefen negativ. Tests und Protokolle waren einwandfrei und sorgféltig
ausgearbeitet worden. Anlaflich einer Riickfrage wurden die Proben
nach einigen Tagen Aufbewahrung im gekiihlten Asservatenraum erneut
untersucht. Es fanden sich mehrfach positive Cyanwasserstoffwerte.
Spitere Untersuchungen verliefen negativ.

Daraufhin wurden von uns mit Mageninhalt verschiedener Leichen Un-
tersuchungen angestellt. Die Speisebreimengen (mit negativem Cyanid-
befund) wurden frisch und nach lingerer Aufbewahrung erneut unter-
sucht. Es fanden sich positive Cyanidbefunde in einigen Fillen, wobei
die Aufbewahrungstemperatur von entscheidender Bedeutung zu sein
schien. Die Aufbewahrung mulite offenbar in der Kilte stattfinden.
Wegen der grofien Bedeutung fiir die gerichtsmedizinische Begutachtung
haben wir darauthin systematische Untersuchungen angestellt, die unter
anderem besonders unter dem Aspekt einer eventuellen fermentativen
Freisetzung von Cyaniden aus dem organischen Material des Magen-
inhaltes bzw. des Blutes durch Bakterien oder Pilze durchgefithrt wurde.

Vor der kritischen Betrachtung unserer Versuchsergebnisse sollen
noch einige Probleme bzw. Moglichkeiten diskutiert werden, die unter
Umstédnden geeignet sein kénnten, die gefundenen Werte mehr oder
weniger zu verfilschen bzw. ihren Aussagewert herabzumindern. Zu
diesen zéhlen:

1. Methodische Fehler der Analyse bzw. ungeniigende Spezifitit der
Nachweisreaktion;

2. ein normaler Cyanidgehalt im untersuchten biologischen Material;

3. cyanwasserstoffabspaltende Verbindungen, die zusammen mit der
Nahrung aufgenommen werden.

1. Fir die Testung der vielen Untersuchungsproben wihlten wir die Berliner-
Blau-Reaktion in der meist angewandten Testfleckentechnik. Dadurch war es még-
lich, mit verhaltnismaBig wenig Zeitaufwand und mit hoher Spezifitit sowohl eine
qualitative und unter Berlicksichtigung der Problemstellung auch eine hinreichend
quantitative Aussage iiber die vorhandenen Cyanwasserstoffverbindungen zu er-
halten, Unter der Voraussetzung einer sachgemafen Durchfithrung der Analysen
ist uns bisher nichts iiber eine ungeniigende Spezifitat dieser Reaktion — auch nicht
in biologischem Material bei fortgeschrittenen Faulniserscheinungen — bekannt-
geworden (GETTLER 1947, SEIFERT 1952). Nur ein wenn auch schwacher Einwand
mullte niher gepriift werden.

1955 berichteten Scatrre und Kigsow und vordem 1950 schon Linpasrt, daB
bei der Chloridbestimmung nach vAX SLYKE in eiweiBhaltigem Material Cyan-
wasserstoffsiiure entstehen kann. Nach Auffassung der Autoren kommt es nur
dann zur Cyanwasserstoffbildung, wenn in den Proteinen bzw. Aminosiuren die
Ortho- oder Parastellungen zur Oxy- oder Aminogruppe frei waren (so z. B. im Tyro-
sin und Tryptophan). Uber den Mechanismus der angenommenen Ringsprengung
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ist nichts Naheres bekannt. Obgleich die Proteine bei der erwihnten Chloridbestim-
mung bei hoheren Temperaturen ungleich stérkeren Reagentien (so z. B. 65 %iger
Salpetersédure oder Chromschwefelsdure) als bei der Testfleckenmethode ausgesetzt
‘werden, schien uns der absolute AusschluB dieser Méglichkeit der Cyanwasserstoff-
bildung doch erstrebenswert. Wir konnten erwartungsgemi8 in keiner der von uns
getesteten Aminosduren unter den bekannten Versuchsbedingungen der Test-
fleckenmethode Spuren von Cyanwasserstoff beobachten.

2. Uber das mégliche Vorkommen eines normalen, meBbaren Cyanidgehaltes
im Blut und im Gewebe wurden schon zahlreiche Untersuchungen angestellt. Die
mitunter sehr unterschiedlichen Ergebnisse und SchluBfolgerungen diirften jedoch
in erster Linie auf die verschieden angewandten Untersuchungsmethoden zuriick-
zufiihren sein, da die sicherlich sehr geringen Cyanidkonzentrationen sich nur mit
sehr empfindlichen Methoden erfassen lassen.

Wahrend GerTLER und Baing (1938) auf Grund ihrer zahlreichen Versuche ein
natiirliches Vorkommen von Cyaniden im Blut und im Gewebe verneinten, berich-
teten BoxEr und RickarDs (1952), dab ihre Konzentration in Kérperflissigkeiten
kleiner als 0,4 ug- % ist. FELDSTEIN u. Mitarb. (1954) fanden bei der Priifung der
Angaben von FowLER, dafl der normale Cyanidspiegel im Blutplasma von gesunden
und an multipler Sklerose erkrankten Menschen sich nicht signifikant unterscheidet
und zwischen 0 und 14 ug-% schwankt. Die Entstehung des normalen Cyanid-
spiegels filhrten sie im wesentlichen auf eine entsprechende Nahrungsaufnahme
zuriick. Gemessen an den von uns festgestellten Werten, sind diese Normalwerte
sehr niedrig und fiir die Beurteilung praktisch zu vernachlassigen.

Es wird angenommen, daf geringe Cyanwasserstoffmengen vom Organismus
durch Anlagerung von Schwefel unter Bildung von Rhodanwasserstoff bzw. dessen
Salzen entgiftet werden konnen. Lana (1933) konnte nachweisen, dafl Cyanwasser-
stoff in Gegenwart von Thiosulfat mit Hilfe eines Enzyms, das er Rhodanese nannte,
zu Rhodanwasserstoff umgesetzt wird.

hodanese

HON -+ Na,8,0, — %% HSON + Na,S0,.

Diese Reaktion kann zwar durch Zugabe von Natriumhydrogensulfit be-
hindert, jedoch nicht durch eine entsprechende Gleichgewichtsverschiebung riick-
liufig gemacht werden. GorLDsTEIN und RIEDpERS (1953) konnten z. B. durch Zu-
gabe von Cyanwasserstoff bindenden Stoffen (Hamoglobin) zu Rhodanidlésungen
oder durch einen groBeren UberschuB an Natriumsulfit auch nach ldngerer In-
kubationsdauer bei 35 C keine Spuren von Cyanwasserstoffbildung feststellen.

Der Organismus vermag bei Zuftihrung von toxischen Dosen an Rhodaniden
Cyanwasserstoff in gewissen Mengen zu bilden. Nach GOLDSTEIN und RiEDERS
ist es ebenfalls ein enzymatischer ProzeB, der auch in vitro mit dem isolierten Enzym
der Thiécyanatoxydase ablaufen kann. Unter giinstigen Versuchsbedingungen
(prm="1,4, 40° C und Rhodanidkonzentrationen bis zu 0,075 Mol/l) werden bis zu
1% der Rhodanide in Cyanwasserstoff umgewandelt.

Nach unserer Auffassung dirfte dieser enzymatische ProzeB bei unseren Ver-
suchen keine Rolle spielen, da wir im Gegensatz dazu ein niedrigeres Temperatur-
optimum festgestellt haben. AuBerdem kénnte die maximale Umwandlungsrate
von 1% die von uns festgestellten verhiltnismafBig hohen Cyanwasserstoffkonzen-
trationen (500—800 ug- %) nicht erkléren.

Einige Korperflissigkeiten, wie z. B. Speichel, Urin und Magensaft, weisen einen
relativ hohen Normalspiegel an Rhodaniden auf, der nach BoxEr und R1oxArDs
(1952) die normale Cyanidkonzentration um das 500—10000fache iibersteigt. Bei
einigen Rhodanidbestimmungsmethoden in biologischem Material wird der Rhodan-
wasserstoff zu Cyanwasserstoff oxydiert und dieser entweder nach der Testflecken-
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methode oder nach anderen Farbreaktionen bestimmt. Da die Oxydation schon
mit relativ schwachen Oxydationsmitteln (0,001 n KMnO,) durchfiibrbar ist, muSte
gepriift werden, ob eine Cyanwasserstoffbildung unter den Bedingungen der Test-
fleckenmethode moglich ist. Wahrend reine Rhodanidlésungen auch in Konzen-
trationen von 5—30ug/ml nach der Oxydation mit 0,001 n KMnO, eine fast
theoretisch zu erwartende Berliner-Blau-Bildung ergaben, konnte im nichtent-
eiweiBten Blut (so wie es auch zur Testfleckenmethode verwendet wird) unter
gleichen Oxydationsbedingungen kein Cyanwasserstoff nachgewiesen werden. Selbst
wenn dem Blut Rhodanide in einer Konzentration von 5—500 pg/ml zugesetzt
wurden, so dafl der normale Rhodanidspiegel im Blut mit Sicherheit {iberschritien
wurde, konnten keine Blaufdrbungen beobachtet werden.

Dal die von uns beobachtete postmortale Cyanidbildung nicht durch Umwand.-
lung von Rhodanwasserstoff erklarbar ist, ergibt sich auch durch folgende Uber-
legungen: Wenn man annimmt, dafl entweder auf enzymatischem Wege oder durch
einen Oxydationsprozefl der Rhodanidgehalt im Blut (85—250 ug- %) vollstindig
in Cyanwasserstoff iberfiihrt werden kann, wéren die von uns festgesteliten hohen
Konzentrationen von 500-—800 ug- % nicht erklarbar. Eine Entstehung von Cyan-
wasserstoff auf diesem Wege kann somit ausgeschlossen werden.

3. Diein der dritten Gruppe genannten Verbindungen miissen einen bestimmten
Molekiilaufbau haben, aus dem sich entweder durch Einwirkung von Fermenten
oder Chemikalien unter normalen oder auch unter Versuchsbedingungen leicht
Cyanwasserstoff abspalten 146t. Das heilt, daBl eine C=N-Bindung im Molekiil
bereits vorhanden sein mufl. Eine Neubildung einer C==N-Bindung (etwa aus be-
stimmten Aminoséduren) war zumindest bei unseren Versuchsbedingungen auszu-
schlieBen.

Aus dem Pflanzenreich sind zahlreiche Familien und Arten (etwa 750) bekannt,
die nach verschiedenen und teilweise noch nicht hinreichend aufgeklirten Mecha-
nismen Cyanwasserstoff abzuspalten vermogen. Man kann dabei je nach dem
Fermentsystem bestimmte Typen der Cyanogenese unterscheiden (HEGNAUER
1959). Am bekanntesten auch hinsichtlich des Abspaltungsmechanismus ist der
Amygdalin-Typus, wie er z. B. auch in den Fruchtkernen verschiedener Kernobst-
arten vorliegt. Viele andere Typen, so z. B. der Linamarintypus, diirften jedoch
vornehmlich nur fiir die Veterindrtoxikologie von Bedeutung sein. Interessant
ist in diesem Zusammenhang, da8 die toxische Wirkung von Taxus baccata bisher
nur einem Alkaloidgemisch, dem sog. Taxin, zugeschrieben wurde. Wie jedoch
HeeNAUER berichtete, kénnen die verschiedenen Taxusarten zum Teil sehr erheb-
liche Mengen Cyanwasserstoff (bis zu 100 ug-%) abspalten.

Bei der Untersuchung einiger Nahrungsmittel und Friichte machten wir die Be-
obachtung, daf gersducherte Fleisch- und Wurstproben — besonders deren duflerste
Schicht— positive Farbungen nach der Testfleckenmethode ergaben. Thre Intensitit
war allerdings bedeutend geringer als beieiner Cyanwasserstoff- Vergiftung bzw. auch
bei unseren gpéteren Versuchen. Die geringe Cyanwasserstoffbildung diirfte sicher-
lich auf die starke thermische Behandlung der im Fleisch vorhandenen EiweiB-
verbindungen zuriickzufiihren sein.

In diesem Zusammenhang erinnerten wir uns einer bisher nicht bewiesenen
Apnahme, daB es auch in Brandleichen zu einer Bildung von Cyanwasserstoff
kommen soll. Tatstchlich konnten wir auch im Mageninhalt einer teilweise stark
verkohlten Leiche Cyanwasserstoff in einer Konzentration von etwa 100 ug-%
nachweisen. Die Untersuchungen der Blut- und Organproben verliefen jedoch
eindeutig negativ. Der alleinige Nachweis von Cyanwasserstoff im Mageninhalt
wiirde zwar nicht unbedingt im Widerspruch zu den allgemeinen Erfahrungen
bei Cyanwasserstoffvergiftungen stehen (SmiFerr 1952), jedoch war nach der
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Vorgeschichte eine Cyanidvergiftung so gut wie ausgeschlossen. Aberauch fiir die vor-
genannte Annahme sprach dieser Befund nicht, da gerade die der Brandeinwirkung
ausgesetzten Korperpartien keine Cyanidspuren aufwiesen, wahrend nur der relativ
gut von der Hitzeeinwirkung abgeschirmte Mageninhalt eine positive Reaktion
zeigte.

Zu dieser Stoffgruppe muB ferner noch das Vitamin B,, geziéhlt werden, das
gemafl der Strukturaufklarung eine Cyanocobalaminoverbindung darstellt. Der
im Molekiil gebundene Cyanwasserstoff 18t sich verhaltnismaBig leicht wieder ab-
spalten. Wenn man jedoch bedenkt, dafl im Magensaft z. B. nur etwa 0,09—0,16 ug
pro ml Vitamin B,, vorhanden sind und dieses wiederum nur 1,9% Cyanid enthils,
diirfte auch Vitamin B,, als entscheidender Cyanwasserstofflieferant nicht in Frage
kommen (Boxer und Rrckarps 1951).

1938 verotfentlichten GeTTLER und BaiNg die Ergebnisse ihrer Versuche zum
postmortalen Entstehen von Cyanwasserstoff. Sie lieflen Leber- und Nierenproben,
in denen urspriinglich keine Spuren von Cyanwasserstoff nachweisbar waren, bei
Zimmertemperatur bis zu maximal 2 Monaten stehen und priiften in verschiedenen
Zeitabstinden auf Cyanwasserstoff. Sie konnten den Beweis erbringen, daf in dem
zum Teil sehr fauligen biologischen Material postmortal Cyanwasserstoff in
Konzentrationen von 0,01—0,03 mg-% gebildet wird. Die oberste Grenze dieser
Konzentrationsangabe entspricht nach ihren Erfahrungen etwa nur Y/, der
niedrigsten Konzentration, die normalerweise bei Cyanwasserstoffvergiftungen fest-
gestellt wurde, so daBl nach ihrer Meinung eine Abgrenzung von einer Cyanwasser-
stoffvergiftung einwandfrei moglich ist.

Im Gegensatz zu den Feststellungen fiel uns in einigen Vorversuchen jedoch die
hohe Cyanwasserstoffkonzentration in Mageninhalt und Blut auf, die in dem bereits
geschilderten Fall zundchst zur Annahme einer Cyanwasserstoffvergiftung fiihrte.
Nachdem bereits bei uns Zweifel aufgetaucht waren, konnte auf Grund der weiter
gefiihrten Ermittlungen der Verdacht einer Cyanidvergiftung nicht aufrechter-
halten werden.

~ Nachdem die Spezifitit der Testfleckenmethode bestitigt worden
war, blieb zu kliren, ob die gelegentlich beobachteten hohen Cyanwasser-
stoffkonzentrationen, die mit Sicherheit nicht auf eine Cyanwasserstoff-
vergiftung zuriickzufiihren waren, sich versuchsweise reproduzieren
lassen. Ziel unserer Versuche war, die Bedingungen und moglicherweise
auch den Mechanismus der postmortalen Cyanwasserstoffentstehung
kennenzulernen und eine Abgrenzung von einer wirklichen Cyanwasser-
stoffvergiftung zu erméglichen.

Eigene Versuche

Die Versuche wurden unter folgenden Bedingungen angesetzt:

1. Zuerst wurde die Temperaturabhingigkeit gepriift. Die unmittel-
bar bei der Sektion aus dem Mageninhalt entnommenen Proben wurden
in sterilisierte Erlenmeyerkolben gebracht und jeweils fiir die Dauer von
7 und 14 Tagen im Brutschrank bei 37° sowie im Kiihlschrank bei 4° auf-
bewahrt. Zuvor wurden die Mageninhalte nach der Testfleckenmethode
auf Cyanide untersucht sowie der pu-Wert ermittelt. Wie die Tabelle 1
zeigt, lkonnte bei den im Brutschrank aufbewahrten Proben weder nach
7 noch nach 14 Tagen eine Cyanwasserstoffbildung beobachtet werden.
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Tabelle 1. Temperaturabhingigheit -+ py-Wertverschiebung

Nach der Brutschrank Brutschrank Kiihlschrank
Obduktion 7 Tage 14 Tage 14 Tage
= | HON px | HON | pa |HON | px | HON | opam
; S
Mageninhalte g N % . % e ‘g el %
<4 2 B 5] 515 = ) [ BRI i 5| 2 e |3 g 7}
SR A AR T AR R RN AR
Nur im 91 1 81 811|061 9|2 7|0 95| 4
Brutschrank Ver-
gift.
Nur im 4| 0 41 113 1131 3
Kiihlschrank
Parallel 161w |15114) 1 |0 16| 2 {11} 6 j16] 3 |13|12|4 | 6 |10
i. Brut- und N: N:
Kiihlschrank 1 3

N = nicht gepriift; w = schwach positiv.

Auch ein urspriinglich Cyanwasserstoff enthaltender Mageninhalt,
der von einer Cyanidvergiftung stammte, wurde im Laufe dieser Auf-
bewahrung bereits nach 7 Tagen negativ. Gleichzeitig konnte beobachtet
werden, daB zahlreiche, zunichst sauer reagierende Mageninhalte nach
der Aufbewahrung alkalisch wurden.

Im Gegensatz dazu fanden sich von 20 14 Tage lang im Kiihlschrank
aufbewahrten Mageninhalten 13 Cyanwasserstoff enthaltende Proben.
Die festgestellten Konzentrationen sind aus Tabelle 6 ersichtlich. Die
pr-Wertverschiebung entsprach etwa der im Brutschrank.

2. Wie aus den Versuchen der Tabelle 1 ersichtlich, fanden nur in
einem Teil der Proben Verschiebungen des pi-Wertes ins Alkalische statt.
Da die iiberwiegende Mehrzahl der positiv gewordenen Mageninhalte
jedoch alkalisch reagierte (von 13 waren 11 alkalisch), lag die Vermutung
nahe, daBl bei von vornherein alkalischem Untersuchungsmaterial mehr
positive Proben zu erwarten waren, da unter den hier vorliegenden Ver-
suchsbedingungen (mit Zellstoff verschlossene Erlenmeyerkolben) sich
der entstehende Cyanwasserstoff im sauren Milieu schneller verfliichtigs.
Deshalb wurden nach Prifung des py-Wertes vom gleichen Unter-
suchungsmaterial eine Probe mit Phosphatpuffer vom pg-Wert 4 bzw.
spiter mit verdiinnter Salzsiure angesiuert, eine zweite mit Phosphat-
puifer vom pr-Wert 9,5 bzw. spater mit verdiinnter Natronlauge alkali-
siert. Sonst blieben die Versuchsbedingungen die gleichen.

Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2. Auch bei dieser Versuchsreihe lie
sich feststellen, daB lediglich diejenigen Proben Cyanwasserstoff ent-
hielten, die auch nach l4tégiger Aufbewahrung im Kiihlschrank noch
alkalisch reagierten. Daneben war zu bemerken, daB eine Anzahl der
urspriinglich alkalisierten Mageninhalte wieder sauer geworden war.
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Tabelle 2. pg-Verdnderung

Nach der Brutschrank

Obduktion 14 Tage Kiihlschrank 14 Tage

HCN P HCN Pu HCN p=

: An-

Mageninhalte vami |, | g1, . PN N =
Slelslaglal & |sl28]|8)| = § 7
Ele(2l21%] 8 (51313151 ¢ | %
etgtaslalc ) s | gt e @ 8 .—g
A - I T B =N Rl 7

¢: + Phosphat- | 12 | 1 |11| 7 1d| 12¢| 17
puffer pg = 4 (c+d) 11d {(c+d) |(c+d)
d: -+ Phosphat-
puffer pg=9,5
c: 4+ HCI Tie| 77|00 14 8| 6[3d] 4d 8 6
d: 4 NaOH (c+d) | 7c¢ |(c+d)|(c+d)

N = nicht gepriift.

(=13
=
o
=~
i
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—
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3

Positive Proben nach Aufbewahrung im Brutschrank fanden sich auch
in dieser Versuchsreihe nicht.

3. Nachdem eine gewisse Temperatur- und pm-Abhidngigkeit fest-
gestellt worden war, warde gepriift, ob der Zusatz bestimmter Stoffe zu
den Mageninhalten, deren Zusammensetzung naturgeméafl sehr unter-
schiedlich war, einen Einfluf} auf die Bildung von Cyanwasserstoff aus-
iibt. Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, wurden unter den bereits beschrie-
benen Bedingungen angesetzt:

a) unveridnderte Mageninhalte;

b) ¢- und d-Mageninhalte (s. Tabelle 2), die im vorangegangenen
Versuch negativ geblieben waren und denen je 1/, Tablette Pepsacid zu-
gesetzt wurde;

¢) Mageninhalte auf Merck IT-Néahrboden;

d) Mageninhalte auf cyanidfreiem Organbrei (Herz, Leber, Niere).

Auch hier fanden sich keine positiven Werte der Proben, die im Brut-
schrank aufbewahrt wurden. Dagegen konnte festgestellt werden, daf
von insgesamt 33 auf Merck I1-Ndhrboden verbrachten Mageninhalten
16 positive Reaktionen zeigten. Zusétze von Pepsacid und Organbrei
blieben offensichtlich ohne Wirkung, wéhrend sich unter den 17 Proben
ohne Zusatz im Kiihlschrank 3 positive fanden. Im allgemeinen waren
die positiven Befunde auch hier nur in alkalisch reagierenden Proben
festzustellen.

4. Auf nahezu allen Proben, die im Kiihlschrank aufbewahrt worden
waren, fand sich ein intensives Pilzwachstum. Nicht zuletzt die bisher
ermittelten giinstigsten Bedingungen fiir die Entstehung des Cyan-
wasserstoffes (niedriges Temperaturoptimum, alkalischer pg-Wert und
Steigerung durch Zusatz von Merck IT-Nahrboden) lieBen an die Moglich-
keit einer Entstehung des Cyanwasserstoffes durch Pilze denken. In
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Tabelle 3. Ndhrbodenabhingigkeit

529

Nach d Brutschrank "
Obinktion Lt Tage. Kithlschrank 14 Tage
HCN Dr HCN j: HCN PH
. An-
Mageninhalte zahl el e o el 2. > . 4
2Bl 2 jBlB|8|B|S|=E 2
Al I RaR R Rl e
Ohne Nahrboden | 17 | 0 [17(12] 4 [0 |17] 9 [ 6[3d [14d| 19 13
N:1 N: 17¢|(c+d) [(e+d)
2] N:2
Negativ gebliebene | 8 |4 | 8| NN |[N|{N|N|N|0 | 8 4 4
d- und c-Magenin-
halte -+ je 1/, Thl
Pepsacid ||
Auf Merck-TI- 33 1330124 7 19 |22]4[18[16]10| 12 14
Néhrboden N:2 _
Auf cyanidfreiem 5|06 53|N| N |N|N(N|N 5| N N
Organbrei
N = nicht gepriift.
Tabelle 4. Uberimpfen von Pilzrasen
Vor dem Brutschrank Kiihlschrank
Verimpfen 14 Tage 14 Tage
HON | pn | HON| pux | HON | o=
. Pilzrasen von An-
positiven Mageninhalten zahl . é 2lE ] é slel. ?,
algl® g 18|52 |2lajg| =4
Verimpft auf neg. gebliebene .
d-Mageninhalte . . . . .17 1413]2]5;0%7 41215 5
Verimpft auf Merck IT-Nahr- |
boden 4 40 g Glucose/l. . {6 |5 |1 |1 |5 |N|N|N|N|j9|6]6|N

N = picht geprift.

Tabelle 5. Untersuchungen von Blutproben auf postmortale Entstehung

von Cyanwasserstoff
Nach 14tégiger| Nach 14tagiger
Aufbewahrung | Aufbewahrung
Sofortig im im
Material Anzahl HCN- Brutschrank Kiihlschrank
Probe HCN HCN

positiv |negativi positiv inegativ

Blute lebender Personen . 111 neg. 0 111 0 111

Leichenblute . 36 neg. (] 36 6 30

einem solchen Falle miifite die Moglichkeit bestehen, unter den genannten
Versuchsbedingungen negativ gebliebenes Versuchsmaterial durch Uber-
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impfen von Pilzkulturen, die auf positiven Mageninhalten gewachsen
waren, zu einer Cyanwasserstoffbildung anzuregen. Tabelle 4 zeigt

Tabelle 6. Positive Mageninhalte und Blute

Ltd| Nr. d Yoo | (0N
Nr.| Probe | Kihlschrankdauer | VTVl Gehalt

chung| .o %
1 8 14 Tg. alk. 10
2 |11a 14 Tg. alk. | 100

3 | 16e¢ 14 Tg. sauer | 33,3
4 | 16¢ 14 Tg. spater alk. | 30
5 | 17¢ 14 Tg. alk. | 600
6 | 17¢c 14 Tg. spiter alk. | 50
7 | 18¢ 14 Tg. alk. | 150
8 [18c 14 Tg. spater alk. 40
9 | 20¢ 14 Tg. alk. | 675
10 | 20¢ 14 Tg. spéter alk. | 150
11 | 21¢ 14 Tg. alk. | 750
12 | 21¢ 14 Tg. spiter alk. | 175
13 | 23¢ 14 Tg. alk, 80
14 | 24c 14 Tg. alk. | 400
15 | 24¢ 14 Tg. spéter alk. 60
16 | 25¢ 14 Tg. alk. | 110
17 | 25¢ 14 Tg. spéter alk. 20
18 | 26¢ 14 Tg. alk. 5
19 { 27¢ 14 Tg. alk. | 450
20 | 27¢ 14 Tg. spiter sauer | 100

21 | 28¢ 14 Tg. sauer | Spuren

22 | 27¢/33d | 14 Tg. spéter alk. | 90
23 | 29¢c 14 Tg. alk. 90
24 | 30¢ 14 Tg. sauer | 70
25 | 30¢ 14 Tg. spiter alk. 30
26 | 30¢/31d | 14 Tg. spater alk, 90
27 132d 14 Tg. sauer | 166
28 | 360W 14 Tg. offen alk. | 100
29 | 360K 14 Tg. offen alk. | 500
14 Tg. spéter 100
30 [ 360B 14 Tg. Brutschrank| N | neg.
14 Tg. Kiihlschrank] N 40
31 | 45¢ 14 Tg. N | 300
32 [ 45d 14 Tg. N | 150
33 | 47d 14 Tg. alk. | 675
34 | 50d 14 Tg. alk. | 120
35 | 51d 14 Tg. alk. | 175
36 | 61WO 7 Tg. N {190
37 | 54a 14 Tg. N 40
38 | 70b 7 Tg. Kiihlschrank] N 20

N = nicht gepriift.

die entsprechenden Ver-
suche. Beim Uberimpfen
von Pilzrasen mit der
ausgeglilhten Platindse
auf Merck IT-Nahrbéden
konnte keine Cyanwas-
serstoffbildung  erzielt
werden, dagegen liefl
sich in zwei im Vor-
versuch negativ geblie-
benen d-Mageninhalten
(s. Tabelle 2) nach der
Uberimpfung Cyanwas-
serstoff nachweisen.

5. Da auch im
Blutdie verhaltnismaBig
hohen Cyanwasserstoff-
werte festgestellt wor-
den waren, ergab sich
auch hier die Not-
wendigkeit der Unter-
suchung. Unter gleichen
Versuchsbedingungen
wurden, wie Tabelle 5
zeigt, ebenfalls nur nach
Aufbewahrung im Kiihl-
schrank, vornehmlich in
alkalischem Milieu, posi-
tive Befunde erhalten.

6. In Anlehnung an
die Versuche von GETT-
LER wurden Hirnbrei,
Leber, Niere und Herz-
muskel unter verschie-
denerr'Temperaturbedin-
gungen (4° und Zim-
mertemperatur) bis zu

3 Monaten, zum Teil in verschlossenen GefdBen, zum Teil offen, auf-
bewahrt und in bestimmten Absténden untersucht. Eine Entstehung
von Cyanwasserstoff konnte von uns nicht beobachtet werden.
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In Tabelle 6 werden alle Mageninhalte und Blutproben zusam-
mengefalt, in denen eine postmortale Cyanwasserstoffentstehung
nachgewiesen werden konnte, unter gleichzeitiger quantitativer Aus-
wertung der Testfleckenmethode. Hier wird noch einmal deutlich,
daB Cyanidwerte erhalten wurden, die weit iber denen lagen, die

bisher als Hochstwerte
der postmortalen Cyan- Tabelle 7. Verhalten des postmortal entstandenen

wasserstoffbildung an- Cyamuasserstoffes
gesehen Wurden und die Cyanwasserstoffgehalt in ug % nach
- = Ma- :
: t
Slc,h unter ,Umean(l,en tell\?al' 14 Tagen im me}rggeerﬁ weiteren . .. Tagen
mit denen einer Cyanid- T | Kihlschrank |im Kihl- | im Kihlschrank
. . schrank
vergiftung vergleichen
lassen. 16 33 30 | 14Tg /negativ
BETET : (n. Uberimpfung)
.Im Hinblick auf die 17 600 50 desgl.
bei Cyanwasserstoffver- 18 150 40 ,
giftung gemachten Er- g(l) ggg igg ”»
fahrungen, daf vorhan- 59 30 negativ ”
dener Cyanwasserstoff 24 400 60 ’
sich mitunter schonnach 29 110 20 »
. . 26 5 .| negativ
kurzer Zeit nicht mehr oy 450 100 14 Tg./100
nachweisen lift, war das (0. Uberimpfung)
weitere Verhalten des 28 Spuren negativ
29 90 negativ
postmortal entstande- 30 70 30 14 Tg./90
nen Cyanwasserstoffes (n. Uberimpfung)
. 32 166 — 28 Tg./negativ
von Interesse. Wie aus  35.m 500 100
Tabelle 7 hervorgeht, 360B| negativ im 40
: ) Brutschrank
wurde eine dem Ver " 40 o 70 Ta.f5
halten des Cyanwasser- (Blut)
stoffes beider Vergiftung 72E Z Tg. ;2 negativ |
: 7 Tg./12 5 70 Tg./negativ
vergleichbare Abnahme T4¢ 4 Tg./12 2 70 Tg./negativ
festgestelit. 81 4Tg /20 | 7Tg/2 50 Tg. /4
Diskussion

Kindeutig ist gesichert, daB postmortal Cyanwasserstoff entsteht.
HEntgegen den bisherigen Auffassungen und den Ergebnissen von GETTLER
konnten wir etwa zehnfach hohere Konzentrationen im Mageninhalt und
im Blut feststellen. Das Maximum der Cyanwasserstoffbildung wurde in
unseren Versuchen im allgemeinen etwa 7—14 Tage nach Todeseintritt
erreicht. Danach l1afit sich im Laufe der Zeit eine Abnahme der Konzen-
tration bis zum volligen Verschwinden feststellen, die dem Verhalten des
Cyanwasserstoffes bei Cyanidvergiftungen vergleichbar ist. Als optimale
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Bedingungen fiir die postmortale Entstehung von Cyanwasserstoff lieBen
sich ermitteln:

1. ein Temperaturoptimum bei etwa 4° C;

2. schwach alkalisches bis alkalisches Milieu;

3. Zusatze zum Versuchsmaterial, die der Zusammensetzung des
Merck II-Néhrbodens entsprechen.

Eine Beziehung zwischen Cyanwasserstoffbildung und Todesursache
konnte nicht festgestellt werden.

Durch diese Versuchsergebnisse kann eine exakte Abgrenzung von
einer tatséchlichen Cyanwasserstoffvergiftung zumindest erheblich er-
schwert werden. Das ist besonders dann der Fall, wenn eine Cyanid-
bestimmung infolge besonderer Umstinde nicht unmittelbar im Anschluf
an den Todeseintritt durchgefithrt werden kann, da die im allgemeinen
tibliche Art der Aufbewahrung von Leichen wie auch der bei der Sektion
entnommenen Asservate weitgehend unseren Versuchsbedingungen ent-
spricht. '

Unserer Erfahrung nach lassen sich sofort nach Todeseintritt unter-
suchte Fille fraglicher Cyanwasserstoffvergiftungen eindeutig kliren.
Nach mehreren Tagen festgestellte Cyanwasserstoffwerte, besonders
wenn sie lediglich im Mageninhalt bzw. im Blut in einer Konzentration
von 100—800 ug % gefunden wurden, bediirfen einer besonders kriti-
schen Wiirdigung, da sie sowoh! postmortal entstanden sein als auch
von einer Cyanwasserstoffvergiftung herriihren kénnen.

An folgende Moglichkeiten der postmortalen Entstehung des Cyan-
wasserstoffes kann bei kritischer Betrachtung der Versuchsergebnisse
gedacht werden:

1. durch chemische Reaktionen bzw. Zerfallsprozesse;
2. durch Bakterien oder Pilze.

Gegen die Annahme einer Entstehung des Cyanwasserstoffes durch
einfache abakterielle autolytische Zerfallsprozesse sprechen die Beob-
achtungen, dafB nicht unter sonst konstanten Versuchsbedingungen auch
nur annidhernd gleiche Ergebnisse erhalten wurden. Auch die Tatsache,
daB der Cyanwasserstoff ausschlieBlich bei niedrigen Temperaturen ge-
bildet wurde, stittzt nicht die Annahme eines einfachen chemischen
Zerfallsprozesses.

Dagegen sprechen das niedrige Temperaturoptimum, der annihernd
gleichbleibende giinstigste pm-Bereich, besonders aber der in zwei Fallen
positiv verlaufene Versuch des Uberimpfens von Pilzrasen fiir die Mog-
lichkeit einer durch Pilze bedingten Entstehung. Ein direkter Nachweis
durch Untersuchung von bisher insgesamt 30 reinen Pilzkulturen gelang
jedoch noch nicht. Auch verschiedene Kiésesorten mit Schimmelpilz-
rasen enthielten keinen Cyanwasserstoff.
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Der Cyanwasserstoff selbst hemmt offenbar nicht zwangslaufig fer-
mentativ konditionierte Zerfallsprozesse. Ein interessantes Analogon zu
unserer Beobachtung ist das gleichfalls durch Wirkoptimum charakteri-
sierte Phidnomen der T-receptorbildenden Fermente.

LaBt man Blutproben lingere Zeit im Hisschrank stehen, so entwickelt die
bakterielle Flora eine lebhafte fermentative Tatigkeit, die zur Bildung des sog.
,»I-Receptors® an den Blutkorperchen fiihrt. Zahlreiche Bakterien haben diese
Wirkung (FrigpENREICHs M- und J-Stémme sowie sémtliche Vibrionenstémme,
die Caseritz untersuchte, usw.). Der Fermentierungsprozefl geht in der Warme
sehr rasch zu Ende, wahrend sich sein Ablauf in der Kilte langere Zeit verfolgen
146t (Caserirz). Schon THOMSEN beobachtete, dafl das wirksame Prinzip verimpi-
bar ist und in der Kéalte rascher angeht. Der Hiibener-Thomsen-Friedenreichsche
Fermentierungsprozef durch Choleravibrionen und ebenso durch Kulturfiltrate von
diesen, der neuerdings seine Parallele im Trypsintest der Blutgruppenserologie
findet, scheint auch nicht durch Cyanide gehemmt zu werden (vgl. Sparr und
OsTrROM).

Es ist also denkbar, daf auch die von uns nachgewiesene postmortale
Entstehung von Cyaniden den fermentativen Aufschlufl von organischem
Material des Mageninhaltes selbst offenbar in bestimmtem Rahmen
nicht hemmt. '
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G. Scmminr (Erlangen): Uber die Spezifitit der Zwikker-Reaktion
beim Barbituratnachweis.

Unter den bekannten Reaktionen zum Barbituratnachweis ist die
Zwikkersche Reaktion (1931) mit Kupfersulfat-Pyridin eine der dltesten.
Sie gestattet ebenso wie die empfindlichere spektrophotometrische
Untersuchung lediglich einen Gruppennachweis. Auch chromato-
graphische Methoden konnen nicht immer die Unterscheidung einzelner
Priparate ermdglichen, die aber in der forensischen und klinischen Praxis
notwendig ist, damit aus dem chemischen Befund ein RiickschluB auf
Herkunft und Giftigkeit des jeweiligen Barbiturates moglich wird. Die
Mikrokristallbildungsreaktion mit Schwermetallhalogenreagentien nach
Lopy-TexceEr (1944) ist bei der Identifizierung kleiner Barbiturat-
mengen eine wesentliche Hilfe, aber es gibt fiir diese Reaktion eine
ganze Reihe von Storsubstanzen, die ebenfalls Komplexe bilden, z. B.
Sulfonamide, Purinkérper, Eiweilabbauprodukte.

Zur Sicherung des Identitétsnachweises war daher eine empfindliche
Reaktion wiinschenswert, die wir in der mikrochemischen Technik der
Zwikkerschen Reaktion gefunden zu haben glauben. Es bilden sich
namlich kristallisierte Komplexe von typischer rosavioletter Farbe mit
den meisten Barbituraten und von griiner Farbe mit den Thiobarbitura-
ten, die auf Grund ihrer Form und ihrer kristalloptischen Eigenschaften
gut zu unterscheiden sind.

Technik. Auf einen normalen Objekttriger wird die Substanzprobe
gebracht, wobei 10-—20 y geniigen, wenn diese ziemlich rein vorliegt.
Nach dem Zerreiben wird mit einem 0,01 ml groBen Tropfen Zwikker-
Reagens (4 ml einer 10 %igen wiBrigen Kupfersulfatlésung, 1 ml Pyridin,



