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A. BERNT, CHo KERDE ]/rid 0. I~ROKOP (Berlin): Zur Frage der Yer- 
wertbarkeit yon Cyanidbefunden im Leichenmaterial. 

I m  l%ahmen der l%outineuntersuchungen an unserem Ins t i tu t  sind 
Fitlle zur Beobachtung gekommeri, die die grunds~tzliche Frage nach 
dem Beweiswert yon Cyanidfunden im LeichenmateriM aufwerfen. 

Ausgangspunkt waren zwei besondere Fiille : Anl~Slich einer Leichen- 
6ffnung wurde yon den Obduzenten an unserem Ins t i tu t  auf Grund der 
suspekten Vorgeschichte in Verbindung mit  dem fast negativen Leichen- 
6ffnungsbefund der allgemeine Verdacht einer Vergiftung vorsichtig ge- 
~uBert. Es handelte sich um eine 29 Jahre  alte Fra]/. Spezifische 
Zeichen einer Cyanwasserstoffvergiftung wurden durch die Leichen- 
6ffnurig nieht festgestellt. Die Totenflecke waren unauffs was jedoch 
eine Cyanidvergiftung nicht ausschlieBt. Schleimhautbl]/tungen im 
Magen waren vorhanden; es bestand Status menstruationis. Die Ob- 
dnktion land 2 Tage nach dem Ableben start. 

Alle zun~chst dnrchgefiihrten iiblichen chemischen Untersuchungen 
hat ten ein negatives Ergebnis. Schlicl~lich wurde - -  trotz Fehlens 
spezifischer tIinweise - -  ~uf Cyanwasserstoff untersucht. Inzwischen 
waren 6 Tage seit der Leichen6ffnung vergangen. W&hrend in den 
Organen und ira Gehirn sich keine Spuren yon Cyaniden nachweisen 
]leBen, konnte im MageninhMt und im Blur eine Cyanidkonzentr~tion 
yon jeweils 500#g-% gefunden werden. Das von uns erstat tete Gut- 
achten bezeichnete die im Blur und Mageninhalt festgestellte Cyanid- 
menge bei einer per~kut wirkenden Vergiftung als toxisch. Ein yon 
dritter Seite erstattetes Zusatzgutachten hielt eine Cyanidvergiitung ffir 
sehr fragwfirdig, well unter anderem die Totenflecke keine eharakte- 
ristisehe F~rbung zeigten und in den Organteilen kein positiver Befund 
zu erheben war. I m  Hinblick ~uf die sp&teren Versuehe mug erwghnt 
werden, dab sich das UntersuehungsmateriM yon der LeiehenSffnung an 
bis zum Tag der chemischen Uritersuchung im gekfihlten Asservaten- 
raum befand. 
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Als kurz darauf auf einem gr6geren Gut einige Tiere unter verdgeh- 
tigen Umst~nden verstarben, wurden gleichfMls Organproben dieser 
Tiere sowie der ~[~geninhMt auf Cyanide untersucht. Die Proben yes- 
liefen neg~tiv. Tests und Protokolle w~ren einw~ndfrei und sorgfgltig 
~usgearbeitet worden. Anl~glich einer l~iiekfrage wurden die Proben 
nach einigen T~gen Anfbewahrung im gekiihlten Asservatenraum erneut 
untersueht. Es fanden sieh mehrfseh positive Cyanwasserstoffwerte. 
Spgtere Untersuchungen verliefen negativ. 

D~raufhin wurden yon uns mit MageninhMt versehiedener Leichen Un- 
tersuehungen ~ngestellt. Die Speisebreimengen (mit neg~tivem Cyanid- 
befund) wurden frisch und naeh l~ngerer Aufbewahrung erneut unter~ 
sueht. Es f~nden sieh positive Cy~nidbehmde i n einigen F~llen, wobei 
die Aufbew~hrungstemperatur yon entseheidender Bedeutung zu sein 
schien. Die Aufbewahrung mnBte offenbar in der K~lte stattfinden. 
Wegen der groBen Bedeutung iiir die gerichtsmedizinische Begut~chtung 
haben wir dgraufhin systematische Untersuchungen ~ngestellt, die unter 
anderem besonders unter dem Aspekt einer eventuellen ferment~tiven 
Freisetzung yon Cyaniden aus dem org~nisehen MateriM des M~gen- 
inhMtes bzw. des Blutes durch Bakterien oder Pilze durchgefiihrt wurde. 

Vet der kritisehen Betraehtung unserer Versuehsergebnisse sollen 
noch einige Probleme bzw. M6glichkeiten diskutiert werden, die unter 
Umst~nden geeignet sein k6nnten, die gefundenen Werte mehr oder 
weniger zu verf~lsehen bzw. ihren Aussagewert her~bzumindern. Zu 
diesen z/~hlen: 

1. Methodisehe Fehler der Analyse bzw. ungeniigende Spezifitat des 
N~ehweisre~ktion; 

2. ein normMer CyanidgehMt im untersuehten biologisehen Materia,1; 

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

1. F fir die Testung der vielen Untersuehungsproben wghlten wir die Berliner- 
Blau-i~eaktion in der meist angewandten Testfleekenteehnik. I)adureh war es m6g- 
lieh, mit verhgltnismggig wenig Zeitaufwand und mit hoher Spezifitgt sowohl eine 
qualitative und unter Berfieksiehtigung der Problemstellung aueh eine hir~reiehend 
quantitative Aussage fiber die vorhandenen Cyanwasserstoffverbindungen zu er- 
hMten. Unter der Vor~ussetzung einer saehgemggen Dureh{fihrung der AnMysen 
ist uns bisher niehts fiber eine ungenfigende Spezifitgt dieser t{eaktion - -  aueh nieht 
in biologisehem ~ateriM bei forggesehrittenen Fgulniserseheinungen - -  bekannt- 
geworden (G~TTL~ 1947, S~E~W 1952). Nur ein wenn aueh sehwaeher Einwand 
mnl~te ngher geprfiIt werden. 

1955 beriehteten S c ~ r ~  und K~sow und vordem 1950 sehon L ~ D ~ ,  dab 
bei der Chloridbestimmung naeh va~ S ~  in eiweiBhaltigem Material Cyan- 
wasserstoffsgure entstehen kann. Naeh Auffassung der Autoren kommt es nur 
dann zur Cyanwasserstoffbildung, wenn in den Proteinen bzw. Aminosguren die 
O~tho- oder Parastellungen zur Oxy- oderAminogruppe frei w~ren (so z. B. imTyro- 
sin und Tryptophan). l~ber den ~eehanismus der angenommenen I{ingsprengung 
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ist nichts N~heres bekarmt. Obgleich die Proteine bei der erw~ihnten Chloridbestim- 
mung bei hSheren Temperaturen ungleioh st~rkeren l%eagentien (so z. B. 65%iger 
Salpeters/iure oder Chromschwefels/iure) Ms bei der Testfleckenmethode ausgesetzt 
werden, schien uns der absolute AussehluB dieser M6gliehkeit der Cyanwasserstoff- 
bildung doch erstrebenswert. Wir konnten erwartungsgem/ig in keiner der yon uns 
getesteten Aminos~uren unter den bekannten Versuehsbedingungen der Test- 
fleckenmethode Spuren yon Cyanwasserstoff beobaehten. 

2. Uber das m6gliche Vorkommen eines normMen, meSbaren Cyanidgehaltes 
im Blur und im Gowebe wurden schon zahlreiche Untersuehungen angestellt. Die 
mitunter sehr unterschiedlichen Ergebnisse und Schlugfolgerungen dfirften jedoch 
in erster Linie auf die verschieden angewandten Untersuchungsmethoden zuriiek- 
zufiihren sein, da die sicherlich sehr geringen Cyanidkonzentrationen sich nur mit  
sehr empfindliehen Methoden erfassen lassen. 

W~hrend GETTLER und BAIZE (1938) auf Grund ihrer zahlreiehen Versuche ein 
natiirliches Vorkommen yon Cyaniden im Blur und im Gewebe verneinten, berieh- 
teten BOXER and I:~ICKAI%DS (1952), dab ihre Konzentration in K6rperfl/issigkeiten 
kMner  Ms 0,4#g-% ist. ~ELDSTEIN U. Mitarb. (1954) fanden bei der Priifung der 
Angaben yon FOWL]~R, dab der normale Cyanidspiegel im Blutplasma yon gesunden 
und an multipler Sklerose erkrankten Mensohen sich nicht signifikant unterscheidet 
und zwisehen 0 und  14/~g-% sehwankt. Die Entstehung des normalen Cyanid- 
spiege]s fiihrten sie im wesentlichen auf eino entspreehende Nahrungsaufnahme 
zuriick. Gemessen an den yon uns festgestellten Werten, sind diese NormMwerte 
sehr niedrig und fiir die Beurteilung praktiseh zu vemachlassigen. 

Es wird angenommen, dab geringe Cyanwasserstoffmengen veto Organismus 
dutch Anlagerung yon Schwefel unter Bildung yon t%hodanwasserstoff bzw. dessen 
Salzen entgiftet werden k6nnen. LA~r (1933) konnte naehweisen, dab Cyanwasser- 
stoff in Gegenwart yon Thiosulfat mit  Hilfe eines Enzyms, das er Rhodanese nannte, 
zu l%hodanwasserstoff umgesetzt wird. 

Rhodalmse 
t ICN + Na~S203 - - ~  HSCN + Na~SO~. 

Diese Reaktion kann zwar durch Zugabe yon Natriumhydrogensulfit be- 
hindert, jedoeh nicht durch eine entspreehende Gleichgewichtsverschiebung riick- 
laufig gemacht werden. GOLDSTEI:~ und RI]~I)ERS (1953) kormten z. B. durch Zu- 
gabe yon Cyanwasserstoff bindenden Stoffen (H~moglobin) zu RhodanidlSsungen 
oder dureh einen gr5geren UberschuB an Natriumsulfit  auch nach l~ngerer In- 
kubationsdauer bei 350 C keine Spuren yon Cyanwasserstoffbildung feststellen. 

Der Organismus vermag bei Zuffihrung yon toxisehen Desert an Rhodaniden 
Cyanwasserstoff in gewissen Mengen zu bilden. Nach (~OLDSTE~I~ und I%IEDE~S 
ist es ebenfMls ein enzymatiseher ProzeB, der auch in vitro mit  dem isolierten Enzym 
der Thi0eyanatoxydase ablaufen kann. Unter  gtinstigen Versuehsbedingungen 
(pH--7,4, 400 C und Rhodanidkonzentrationen bis zu 0,075 Mol/1) werden bis zu 
1% der l%hodanide in Cyanwasserstoff umgewandelt. 

Naeh unserer Auffassung dtirfte dieser enzymatische Prozel~ bei unseren Ver- 
suchen keine Rolle spielen, da wir im Gegensatz dazu ein niedrigeres Temperatur- 
optimum festgestellt h~ben. AuBerdem kSnnte die maximale Umwandlungsrate 
yon 1% die yon uns festgestellten verhaltnismaBig hohen Cyanwasserstoffkonzen- 
trationen (500--800/zg- %) nicht erklaren. 

Ein~geKSrperflfissigkeiten, wie z. B. Speiehel, Urin undMagensaft, weisen einen 
relativ hohen Normalspiegel an l%hodaniden auf, der nach BOXER und I~ICKA~DS 
(1952) die norma]e Cyanidkonzentration um das 500--10000lathe iibersteigt. Bei 
einigen Rhodanidbestimmungsmethoden in biologisehem Material wird der Rhodan- 
wasserstoff zu Cyanwasserstoff oxydiert und dieser entweder nach der Testfleeken- 
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methode oder nsch snderen Farbreaktionen bestimmt. Da die 0xydation schon 
mit  relstiv sehwachen 0xydationsmitteln (0,001 n KMn04) durchfiihrbar ist, mu~te 
gepriiit werden, ob eine Cyanwasserstoffbildung unter den Bedingungen der Test- 
fleckenmethode mSglich ist. Wghrend reine RhodanidlSsungen such in Konzen- 
trationen yon 5--30#g/ml  nach der Oxydstion mit  0,001 n KMnO~ eine fast 
theoretisch zu erwsrtende Berliner-Blsu-Bildung ergaben, konnte im nichtent- 
eiweiftten Blut (so wie es such zur Testfleckenmethode verwendet wird) unter 
gleichen Oxydationsbedingungen kein Cysnwssserstoff nschgewiesen werden. Selbsf~ 
wenn dem Blur Rhodanide in einer Konzentrstion yon 5--500#g/ml  zugesetzt 
wurden, so daft der normale Rhodsnidspiegel ira Blur mit  Sicherheit iiberschritten 
wurde, konnten keine t~lsufs beobaehtet werden. 

Daft die yon uns beobachtete postmorta]e Cy~nidbildung nieht durch Umwsnd- 
lung yon Rhodsnwssserstoff erkl~rbsr ist, ergibt sich such dutch folgende ]~ber- 
legungen: Wenn man annimmt, daft entweder auf enzymatischem Wege oder durch 
einen Oxydationsproze[t der Rhodsnidgehslt  im Blur (85---250 #g-%) vollst~ndig 
in Cy~nwgsserstoff iiberffihrt werden kann, wgren die yon uns festgestellten hohen 
Konzentrationen yon 500--800 #g-% nicht erkl~rbar. Eine Entstehung yon Cygn- 
wasserstoff auf diesem Wege kgnn somit ausgeschlossen werden. 

3. Die in der dritten Gruppe genannten Verbindungen miissen einen bestimmten 
Molekiilaufbsu haben, sus dem sich entweder dureh Einwirkung yon Fermenten 
oder Chemikalien unter normalen oder such unter Versuchsbedingungen leicht 
Cysnwssserstoff sbspalten l~[~t. Dss heifit, dsft eine C ~ - B i n d u n g  im Molekiil 
bereits vorhanden sein muft. Eine Neubildung einer C---sN-Bindung (etws sus be- 
stimraten Aminos~uren) war zumindest bei unseren Versuchsbedingungen suszu- 
sehliel~en. 

Aus dem Pflanzenreieh sind zshlreiche Fsmilien und Arten (etws 750) bekannt, 
die nach verschiedenen und teilweise noeh nieht hinreichend sufgekl~rten Mecha- 
nismen Cyanwssserstoff sbzuspalten vermSgen. Man ksnn dabei je nseh dem 
Fermentsystem bestimmte Typen der Cysnogenese nnterseheiden (H~GNAU~X~ 
1959). Am bekanntesten auch hinsichtlich des Abspsltungsmeehanismus ist der 
Amygdalin-Typus, wie er z. B. such in den Fruchtkernen verschiedener Kemobst-  
srten vorliegt. Viele ~ndere Typen, so z. B. der Linamarintypus, diirften jedoch 
vornehmlieh nur far die Veterin~rtoxikologie yon Bedeutung sein. Interessant 
ist in diesem Zussmmenhsng, daft die toxische Wirkung yon Taxus baecsts bisher 
nur einem Alksloidgemisch, dem sog. Tsxin, zugesehrieben wurde. Wie jedoch 
HEG~-AV~ berichtete, kSnnen die verschiedenen Taxusarten zum Teil sehr erheb- 
liche Mengen Cyanwasserstoff (his zu 100#g-%) abspalten. 

Bei der Untersuehung einiger Nahrungsmittel und Friichte muehten wit die Be- 
obachtung, daft ger&ueherte Fleisch- und Wurstproben - -  besonders deren ~ufterste 
Sch ich t - -  positive F~rbungen naeh der Testfleckenmethode ergsben. Ihre Intensit~t 
war allerdings bedeutend geringer als beieiner Cysnwssserstoff-Vergiftungbzw. such 
bei unseren sp~teren Versuchen. Die geringe Cyanwasserstoffbildung diirfte sicher- 
lieh auf die starke thermisehe Behandlung der im Fleiseh vorh~ndenen Eiweilt- 
verbindungen zuriickzufiihren sein. 

In diesem Zussmmenhang erinnerten wir nns einer bisher nieht bewiesenen 
Annshme, daft es such in Brandleiehen zu einer Bildung yon Cyanwasserstoff 
kommen soll. Tsts~chlich konnten wit such ira Mageninhslt einer teilweise st~rk 
verkohlten Leiehe Cyanwasserstoff in einer Konzentration yon etws 100ttg-% 
naehweisen. Die Untersuchungen der Blut- und 0rgsnproben ver]iefen jedoeh 
eindeutig negativ. Der slleinige Nschweis yon Cyanwssserstoff im Mageninhalt 
wtirde zwsr nieht unbedingt im Widerspruch zu den allgemeinen Erfshrungen 
bei Cyanwssserstoffvergiftungen stehen (SsIFE~T 1952), jedoch war nueh der 



526 A. B n ~ %  Cir. I(~nnE und O. P~oKo~: 

Vorgeschichte eine Cyanidvergiitung so gut wie ausgesehlossen. Aber auch ffir die vor- 
genannte Annahme sprach dieser Befund nicht, da gerado die der Brandeinwirkung 
ausgesetzten KSrperpartien keine Cyanidspuren aufwiesen, w~hrend nur der relativ 
gut yon der Hitzeeinwirkung abgeschirmte M~geninhalt eine positive Reaktion 
zeigte. 

Zu dieser Stoffgruppe mu~ :ferner noch das Vitamin B12 gez~hlt werden, das 
g e m ~  der Strukturaufkl~rung eine Cyanoeobalaminoverbindung darstellt. I)er 
im Molekfil gebundene Cyanwasserstoff l~13t sich verhaltnism~il3ig leicht wieder ab- 
spalten. Wenn man jedoch bedenkt, d~I~ im ~r z. B. nur etwa 0,09--0,16 #g 
pro ml Vitamin BI~ vorhanden sind und dieses wiederum nnr 1,9 % Cyanid enthalt, 
diirfte auch Vitamin Bin als entscheidender Cyanwasserstofflieferant nicht in Yrage 
kommen ( B o x ~  und RiCKX~ns 1951). 

1938 ver6ffentlichten GETTLER nnd B A I ~  die Ergebnisse ihrer Versuche zum 
postmortalen Entstehen yon Cyanwasserstoff. Sie liegen Leber- und l~ierenproben, 
in denen urspriinglich keine Spuren yon Cyanwasserstoff nachweisbar waren, bei 
Zimmertemperatur bis zu maximal 2 Monaten stehen und prfiften in verschiedeuen 
Zeitabst&nden auf Cyanwasserstoff. Sie konnten den Bowels erbringen, da9 in dem 
zum Toil sehr fauligen biologisehen Material postmortal Cyanwasserstoff in 
Kouzentrationen yon 0,01~0,03 rag-% gebHdet wird. Die oberste Grenze dieser 
:Kouzentrationsangabe entspricht nach ihren Er/ahrungen etwa nur I]1 o der 
niedrigsten Konzentration, die normalerweise bei Cyanwasserstoffverggtungen fest- 
gestellt wurde, so dal] naeh ihrer Meinung eine Abgrenzung yon einer Cyanwasser- 
stoffvergiftung einwand/rei mSglich ist. 

Im Gegensatz zn dan Feststellungen fie1 uns in einigen Vorversuchen jedoch die 
hohe Cyanwasserstoffkonzentration in Mageninhalt und ]~lut auf, die in dem bereits 
geschilderten l~all zun~chst zur Armahme einer Cyanwasserstoffvergiftung fiihrte. 
~aehdem bereits bei uns Zweifel aufgetaucht waren, konnte aui Grund der welter 
gefiihrten Ermittluugen der Verdaeht einer Cyanidvergiftung nicht au~rechter- 
halten werden. 

N a e h d e m  die Spezifit~tt de r  Tes t f l eckenmethode  bes t a t i g t  worden  
war,  bl ieb zu kl~ren,  ob die  gelegent l ich  beoba c h t e t e n  hohen  Cyanwasser-  
s to f fkonzent ra t ionen ,  die mi t  Sieherhei~ n ieh t  auf  eine Cyanwassers toff-  
verg i f tung  zurfickzuffihren waren,  sieh versuchsweise  reproduz ie ren  
]assen. Ziel unserer  Versuche war,  die Bed ingungen  und  mSglieherweise 
~uch den  Meehanismus  der  p o s t m o r t a l e n  Cyanwassers to f fen t s tehung  
kennenzu le rnen  und  eine Abgrenzung  yon  einer  wirkl ichen Cyanwasser-  
s tof fvergff tung zu ermSgliehen.  

Eigene Versuche 

Die Versuche wurden  u n t e r  fo lgenden Bedingungen  angese tz t :  
l .  Zuers t  wurde  die Temper~ tu rabh~ng igke i t  gepri if t .  Die unmi t t e l -  

b a r  bei  der  Sekt ion  aus dem Magen inha l t  e n t n o m m e n e n  P r o b e n  wurden  
in s ter i l is ier te  E r l e n m e y e r k o l b e n  geb rach t  und  jeweils fiir die Daue r  yon  
7 u n d  14 Tagen  im B r u t s e h r z n k  be~ 370 sowie im Kfih lschr~nk bei  40 auf- 
bew~hrt .  Zuvor  wurden  die Mageninhal~e nach  der  Tes t f l eckenmethode  
auf  Cyanide  nn t e r such t  sowie der  p ~ - W e r t  e rmi t t e l t .  Wie  die Tabel le  1 
zeigt,  konn te  bei  den  im B r u t s c h r a n k  au fbewahr t en  P roben  weder  naeh  
7 noeh naeh  14 Tagen  eine Cy~nwassers tof fb i ldung beob~chteb werden.  
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Tabelle 1. Temperaturabhiingiglceit Jr- pI~- Wertverschiebung 

lVIageninhalte 

~l l r  im 
Brutschrank 

Nut im 
Kiihlschrank 

Parallel 
i. Brut- und 
Kiihlschrank ! 

N ~ nieht gepriift; w ~ schwaeh 

I Nachder  Brutschrank I t~rutschrank I Kiihlschrank 
I Obduktioll 7 Tage I 14 Tage I 1~ Tage 

positiv. 

Auch ein ursprtinglich Cyanw~sserstoff enthMtender Magen/nhalt, 
der yon einer Cyanidvergiftung stamlnte, wurde im Laufe dieser Auf- 
bewahrung bereits nach 7 Tagen neg~tiv. Gleiehzeitig konnte beobaehtet 
werden, dM~ zahlreiehe, zuns sauer reagierende Mageninhalte naeh 
der Aufbewahrung alkaliseh wurden. 

Im Gegensatz dazu f~nden sieh yon 20 14T~ge ]ang im Kiihlschrank 
aufbewahrten MageninhMten 13 Cyanwusserstoff enthMtende Proben. 
Die festgestellten Konzentr~tionen sind aus Tabelle 6 ersichtlich. Die 
pi~-Wertversehiebung ent.spraeh etwa der im Brutschrank. 

2. Wie aus den Versuehen der Tabelle 1 ersichtlich, fanden nut  in 
eilmm Tell der Proben Verschiebungen des p~i-Wertes ins Alkalische start. 
Da die tiberwiegende Mehrzahl der positiv gewordenen Mageninhalte 
jedoeh MkMisch reagierte (yon 13 waren 11 MkMiseh), lag die Vermutung 
nahe, dab bei yon vornherein Mkalisehem UntersuehungsmateriM mehr 
positive Proben zu erwarten ws da unter den hier vorliegenden Ver- 
suehsbedingungen (mit Zellstoff verschlossene Erlenmeyerkolben) sich 
der entstehende Cyanwasserstoff im sauren Milieu sehneller veriliichtigt. 
Deshalb wurden naeh Priifung des pi~-Wertes vom gleiehen Unter- 
suehungsmateriM eine Probe mit Phosphatpuffer vom p~-Wert 4 bzw. 
sp/~ter mit verdtinnter SMzss angess eine zweite mit Phosphat- 
puffer vom pt~-Wert 9,5 bzw. spgter mit verdiinnter Natronlauge alkali- 
siert. Sonst blieben die Versuehsbedingungen die gleiehen. 

Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2. Auch bei dieser Versuchsreihe lieg 
sich feststellen, dab lediglieh diejenigen Proben Cyanwasserstoff ent- 
hielten, die aueh naeh 14tggiger Aufbewahrung im Kiihlschrank noch 
alkMiseh reagierten. Daneben war zu bemerken, dab eine Anzahl der 
ursprfinglieh MkMisierten MageninhMte wieder saner geworden war. 
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1Vio~geninhalt e 

c: ~- Phosphat- 
puffer pj~ : 4 
d: q- Phosphat- 
puffer pg = 9,5 

c: n a HCI 
d : -b NaOH 

N ----- nieht gepriift. 

Tabelle 2. pj~- Veriinderung 

Nach der ' ]3rutschrank ]fiihlschrank 14 Ta-e 
Obduktion 1~ Tage g 

I I t tCN I p~ I YICN I P~ t tCN I IO~ 

I I  I*+d) II *+d) *+a) 
I 7 l 0  I 7 7 1 0 1 0 [  14 8 613d I 4d 8 6 
I I I I I I I (o+d)  l - -  7o I(o+d) (e+d) 

Positive Proben naeh Aufbewahrung im Brutschrank fanden sich auch 
in dieser Versuehsreihe nicht. 

3. Naehdem eine gewisse Temperatur-  und pg-Abh~ngigkeit fest- 
gestellt worden war, wurde gepriift, ob der Zusatz best immter  Stoffe zu 
den Mageninhalten, deren Zusammensetzung naturgemgB schr unter- 
sehiedlich war, einen EinfluB anf die Bildung yon Cyanwasserstoff ans- 
fibt. Wie aus Tabelle 3 ersichtlieh, wurden unter den bereits beschrie- 
benen Bedingungen angesetzt:  

a) unver~nderte MageninhMte; 
b) e- und d-Mageninhalte (s. Tabelle 2), die im vorangegangencn 

Versueh negativ geblieben waren und denen je 1/2 Tablet te Pepsaeid zu- 
gesetzt wurde; 

c) MageninhMte auf Merck ILN~hrbSden;  
d) MageninhMte auf eyanidfreiem Organbrei (Herz, Leber, Niere). 

Auch hier fanden sieh keine positiven Werte der Proben, die im Brut- 
schrank aufbewahrt  wurden, Dagegen konnte festgestellt werden, dab 
yon insgesamt 33 auf Merck II-N~hrbSden verbrachten MageninhMten 
16 positive l%eaktionen zeigten. Zusgtze yon Pepsacid und Organbrei 
blieben offensiehtlich ohne Wirkung, w/~hrend sieh unter den 17 Proben 
ohne Zusatz im K/ihlschrank 3 positive fanden. I m  allgemeinen waren 
die positiven Befunde auch hier nur in MkMisch reagierenden Proben 
festzustellen. 

4. Auf nahezu allen Proben, die im Kiihlsehrank aufbewahrt  worden 
waren, fand sich ein intensives Pilzwaehstum. Nieht zuletzt die bisher 
ermittelten gfinstigsten Bedingungen ffir die Ents tehnng des Cyan- 
wasserstoffes (niedriges Temperaturopt imum, Mkaliseher pH-Wert und 
Steigerung dureh Zusatz yon Merck II-N/~hrboden) liel3en an die MSglieh- 
keit einer Entstehung des Cyanwasserstoffes dureh Pilze denken. In 
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l~lageninhalte 

Ohne N~ihrboden 

Tabelle 3. Nghrbodenabhgngigkeit 

Naeh der 
)b( u 

HCN I P~ HCN 
An- 
zahl 

l ~ 
17 0 1 

N:I  

33 30 24 7 O 
N:2 

5 N N [R r 

Brutschrank I~fihlschrank 1~ Tage 
Obduktion 14 Tage 

I P~  t t C N  [ p ~  

~ ~ ~ g 

9 6 3d[14d 19 (cl?d) N: IlVcl(c§ 
2 ~  I N 2  

[~ N 8 4 :4 

N [ T I  5 N 

t)berimp/en yon Pilzrasen 

Negativ gebliebene 
d- und e-Magenin- 
halte + je 1/2 Tbl. 

Yepsacid 
Auf Merek-II- 

Nahrboden 
Auf eyanidireiem 

Organbrei 
N = nicht gepriift. 

Tabelle 4. 
Vor dem 

Verimpfen 

positiven Mageninhalten ~ ~ ~ 

Verimpft auf neg" gebliebene [ I [ 
d-Mageninhalte . . . . .  7 4 3 2 5 

Verimpft auf Merck II-N~hr- 
boden~-40gGlueose/1.. 6 5 1 1 5 

N = nicht gepriif~. 

Brutschrank 
1~ Tage 

HCN I !o~ 
I 

o 7 3 4 7 1 s  
N N N N V  6 

l~flhlseht'ank 
1~ Tage 

HCN I P~ 

2 5 

6 N 

Tabelle 5. 

Material 

Untersuchungen vo n Blutproben au] postmortale Entstehung 
yon Cyanwasserstoff 

Blute lebender Personen . . . .  
Leiehenblute . . . . . . . . .  

Sofortige 
Anzahl HCN- 

Probe 

111 neg. 
36 neg. 

Nach 14t~giger 
Aufbewahrung 

im 
Brutsehrank 

I-ICN 

positiv Inegativ 

111 
36 

Naeh 14t f~giger 
Au~bewahr~ng 

im 
I~ (ihlsehrank 

IICN 

positiv negativ 

0 IIi 
6 l 30 

einem solchen Falle m/il3te die MSglichkeit bestehen, unter den genannten 
Versuehsbedingungen negativ gebliebenes Versuehsmaterial dutch ~lber- 
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impfen  yon  P i lzku l tu ren ,  die auf  pos i t iven  Mageninhalten gewaehsen 
waren,  zu einer Cyanwassers to f fb i ldung  anzuregen.  Tabel le  4 zeigt 

die en t sprechenden  Ver- 
T~belle 6. Positive Mageninhalte und Blute 

I Probe 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 

30 36oB 

31 45c 
32 45 d 
33 47d 
34 50d 
35 51d 
36 61WO 
37 54a 
38 

8 
l l a  
16e 
16e 
17e 
17c 
18c 
18e ' 
20c 
20c 
21c 
21c 
23c 
24c 
24c 
25c 
25c 
26e 
27c 
27c 
28c 
27 e/33 d 
29c 
30e 
30c 
30 c/31 d 
32d 
36oW 
36oE 

Kiihlschrankdauer 

14 Tg. 
14 Tg. 
14 Tg. 
14 Tg. sparer 
14 Tg. 
14 Tg. spiiter 
14Tg. 
14 Tg. sp/iter 
14Tg. 
14 Tg. sp/~ter 
14 Tg. 
14 Tg. sparer 
14Tg. 
14Tg. 
14 Tg. sparer 
14 Tg. 
14 Tg. sparer 
14Tg. 
14 Tg. 
14 Tg. sparer 
14Tg. 
14 Tg. sparer 
14 Tg. 
14 Tg. 
14 Tg. sparer 
14 Tg. sp/~ter 
14Tg. 
14 Tg. often 
14 Tg. often 
14 Tg. sp/iter 
14 Tg. Brutschrank 
14 Tg. Kfihlschrank 
14Tg. 
14 Tg. 
14 Tg. 
14Tg. 
14 Tg. 
7 Tg. 

]4Tg. 
70b 7 Tg. KiihIschrai~k 

N ~-- nicht gepriift. 

p~ bei 
Unter- CN- 

Gehalt su- 
chung ~g % 

alk. l0 
alk. 100 
~aue: 33,3 
Mk. 30 
alk. 600 
alk. 50 
alk. 150 
alk. 40 
alk. 675 
alk, 150 
alk. 750 
alk. 175 
alk, 80 
alk. 400 
alk. 60 
alk. 110 
alk. 20 
Mk. 5 
alk. 450 
Lauel 100 
~auel Spuren 
Mk. 90 
alk. 90 
lauel 70 
alk. 30 
alk. 90 
lauel 166 
alk. 100 
alk. 500 

100 
N neg. 
N 40 
N 300 
N 150 

alk. 675 
alk. 120 
alk. 175 
N 190 
N 4O 
N 2O 

suche. Beim l )be r impfen  
yon Pi lzrasen mi t  der  
ausgegl / ih ten P la t in6se  
auf  Merck I L N / t h r b 6 d e n  
konn te  keine  Cyanwas- 
sers toffb i ldung erziel t  
werden,  dagegen l ies  
sich in zwei im Vor- 
versueh nega t iv  geblie- 
benen  d -Magen inha l t en  
(s. Tabel le  2) n~ch der  
Ube r impfung  Cyanwas-  
serstoff  nachweisen.  

5. D a  ~uch im 
Blur  die verhgl tnism/iBig 
hohen Cyanwassers toff -  
wer te  fes tgeste l l t  Wor- 
den  waren,  erg~b sieh 
auch bier  die No t -  
wend igke i t  der  Unte r -  
suchung.  U n t e r  gleiehen 

Versuchsbedingungen  
wurden,  wie T~belle 5 
zeigt, ebenfMls nur naeh 
Aufbewahrung  im Kfihl-  
schr~nk,  vornehml ich  in 
a lka l i schem Milieu, posi- 
t ive  Befunde  erhMten.  

6. I n  An lehnung  an 
die Versuehe yon  GETT- 
L~g wurden  t I i rnbre i ,  
Leber ,  Niere  und  t t e rz -  
muske l  un t e r  verschie-  
dener rTempera tu rbed in -  
gungen (40 und  Zim- 
m e r t e m p e r a t u r )  bis zu 

3 Monaten ,  zum Teil in verschlossenen Gefal3en, zum Teil often, auf- 
b e w a h r t  und  in b e s t i m m t e n  Abs t / tnden  un te r such t .  Eine  E n t s t e h u n g  
yon  Cyanwassers toff  konn te  yon  uns n ich t  be oba c h t e t  werden.  
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In  Tabelle 6 werden alle Mageninhalte und Blutproben zusam- 
mengefagt,  in denen eine postmortale Cyanwasserstoffentstehung 
naehgewiesen werden konnte, !rater gleiehzeitiger quanti tat iver Aus- 
wertung der Testfleekenmethode. t i ler  wird noeh einmal deutlieh, 
dab Cyanidwerte erhMten wurden, die welt fiber denen lagen, die 
bisher als I t6ehstwerte 
der postmortalen Cyan- 
wasserstoffbildung an- 
gesehen wurden and  die 
sich unter  Umst/~nden 
rnit denen einer Cyanid- 
vergiftung vergleichen 
lassen. 16 

I m  tIinbliek auf die 17 
bei Cyanwasserstofiver- 18 
giftung gemachten Er- 20 

21 
fahrungen, dab vorhan- 23 

dener Cyanwasserstoff 24 

sieh mitunter sehon naeh 25 
26 

kurzer Zeit nieht mehr 27 

naehweisen I/iBt, war das 

weitere Verha]ten des 28 
29 

postmortal entstande- 30 

nen Cyanwasserstoffes 

,con Interesse. Wie aus 32 
36oE 

TabelIe 7 hervorgeht, 36oB 
wurde eine dem Ver- 

54a 
halten des Cyanwasser- (Blur) 
stoffes bei der Vergiftung 70 b 
vergleiehbare Abnahme 74b 

74e 
festgestellt. 81 

Tabelle 7. Verhalten des postmortal entstandenen 
C ya nwasser sto / #s  

Cyanwasserstoffgehalt in /~g % nach 

vceiteren 
[4 Tagen 
m Xfihl- 
schrank 

3O 

5O 
4O 

150 
175 

negativ 
60 ,, 

14 Tagen ira 
Kiihlschrank 

33 

600 
150 
675 
750 
80 

400 
110 

5 
450 

Spuren 
9O 
70 

166 
500 

nega~iv im 
Brutschrank 

40 

7 Tg./2 
4 Tg./12 
4 Tg./12 
4 Tg./20 

20 
n ~gativ 

I00 

n ~ga~iv 
n ~gativ 

30 

40 

n, ~gaiiv 

7 Tg./2 

weiteren... Tagen 
im Xiihlschrank 

14 Tg./negativ 
(n. ~berimpfung) 

desgl. 

14 Tg./100 
(n. IJberimpfung) 

14 Tg./90 
(n. l~berimpfung) 
28 Tg./negativ 

7O Tg./~ 

70 Tg./negativ 
70 Tg./negativ 

50 Tg./4 

Diskuss ion  

Eindeutig ist gesichert, dab postmortM Cyanwasserstoff entsteht. 
Entgegen den bisherigen Auffassungen und den Ergebnissen yon GS, TTLE~ 
konnten wit etwa zehnfaeh h6here Konzentrationen im MageninhMt und 
im Blut feststellen. I)as M~ximum der Cyamwsserstoffbildung wurde in 
unseren Versuchen im ~llgemeinen etwa 7--14 Tage nach Todeseintritt  
erreicht. Danach l~Bt sich im Laufe der Zeit eine Abn~bme der Konzen- 
t rat ion bis zum v6nigen Versehwinden feststellen, die dem VerhMten des 
Cyanwasserstoffes bei Cyanidvergiftungen vergleiehbar ist. Als optimMe 
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Bedingungen fiir die postmortale Entstehung yon Cyanwasserstoff liegen 
sich ermitteln : 

1. ein Temperaturoptimum bei etwa 4 ~ C; 
2. schwaeh alkalisehes bis alkalisehes Milieu; 
3. Zus~tze zum Versuchsmaterial, die der Zusammensetzung des 

Merck II-Nahrbodens entsprechen. 

Eine Beziehung zwischen Cyanwasserstoffbildung und Todesursache 
konnte nicht fest.gestellt werden. 

Dutch diese Versuehsergebnisse kann eine exakte Abgrenzung yon 
einer tatsgehlichen Cyanwasserstoffvergiftung zumindest erheblieh er- 
schwcrt werden. Das ist besonders dann der Fall, wenn eine Cyanid- 
bestimmung infolge besonderer Umst/~nde nicht unm~ttelbar im Anschlu6 
an den Todeseintritt durchgefiihrt werden kann, da die im allgemeinen 
iibliche Art der Aufbewahrung yon Leiehen wie auch der bei der Sektion 
entnommenen Asservate weitgehend unseren Versuchsbedingungen ent- 
spricht. 

Unserer Erfahrung nach lassen sich sofort nach Todeseintritt unter- 
suehte Fglle fraglicher Cyanwasserstoffvergiftungen eindeutig klgren. 
Naeh mehreren Tagen festgestellte Cyanwasserstoffwerte, besonders 
wenn sic lediglich ira Mageninhalt bzw. im Blur in einer Konzentratiou 
yon 100--800/~g % gefunden wurden, bedfirfen einer besonders kriti- 
schen Wiirdigung, da sic sowohl postmortal entstanden sein als auch 
yon einer Cyanwasserstoffvergiftung herriihren k6nnen. 

An folgende MSglichkeiten der postmortalen Entstehung des Cyan- 
wasserstoffes kann bei kritischer Betraehtung der Versuehsergebnisse 
gedaeht werden : 

1. dutch ehemische Reaktionen bzw. Zerfallsprozesse; 
2. dureh Bakterien oder Pilze. 

Gegen die Annahme einer Entstehung des Cyanwasserstoffes durch 
einfache abakterielle aut01ytische Zerfallsprozesse sprechen die Beob- 
achtungen, da6 nicht unter sonst konstanten Versuchsbedingungen aueh 
nur ann/~hernd gleiehe Ergebnisse erhalten wurden. Auch die Tatsaehe, 
dab der Cyanwasserstoff ausschlieSlich bei niedrigen Tempera~uren ge- 
bildet wurde, stiitzt nicht die Annahme eines einfachen ehemischen 
Zerfallsprozesses. 

Dagegen spreehen das niedrige Temperaturoptimum, der ann/s 
gleichbleibende giinstigste p~-Bereieh, besonders aber der in zwei Fgllen 
positiv verlaufene Versuch des l~berimpfens yon Pilzrasen l/Jr die M6g- 
liehkeit einer dureh Pilze bedingten Entstehung. Ein direkter Nachweis 
durch Untersuehung yon bisher insgesamt 30 reinen Pilzkulturen gelang 
jedoch noch nieht. Auch verschiedene K/~sesor~en mit Sehimmelpilz- 
rasen enthielten keinen Cyanwasserstoff. 
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Der Cyanwasserstoff selbst h e m m t  offenbar n icht  zwangs]s fer- 
m e n t a t i v  kondi t ionier te  ZerfMlsprozesse. E i n  interessantes  AnMogon zu 
unserer  Beobaeh tung  ~st d~s gleichfMls (lurch W i r k o p t i m u m  charakteri-  
sierte P h g n o m e n  der T-receptorbi ldenden Fermente .  

L~Bt man Blutproben lgngere Zeit im Eisschrank stehen, so entwiekelt die 
bakterielle Flora eine lebhafte fermentative T~tigkeit, die zur Bildung des sog. 
,,T-Receptors" an den BlutkSrperchen fiihrt. Zahlreiche Bakterien haben diese 
Wirkung (F~IEDE_~EICHs M- und J-Stamme sowie s~mtliehe Vibrionenst/imme, 
die CASELITZ untersuchte, usw.). Der Fermentierungsprozeg geht in der W~rme 
sehr rasch zu Ende, w~hrend sich sein Ablauf in der K~lte l~ngere Zeit verfolgen 
l~13t (CAsELI~Z). Sehon Tgo-~ISE~ beobachtete, dab das wirksame Prinzip verimpi- 
bar ist und in der Kalte rascher angeht. Der tIfibener-Thomsen-Friedenreichsche 
FermentierungsprozeB durch Choleravibrionen und ebenso dutch Kulturfiltrate yon 
diesen, der neuerdings seine Parallele im Trypsintest der Blutgruppenserologie 
findet, scheint auch nicht dutch Cyanide gehemmt zu werden (vgl. SPAET und 
Os~oM). 

Es ist also denkbar ,  dag aueh die yon  uns  naehgewiesene postmortMe 
E n t s t e h u n g  yon  Cyaniden den fermentat~ven Aufsehlug yon  organischem 
Material  des MageninhMtes selbsg offenbar in  bes t immtem l%ahmert 
n icht  hemmt .  
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G. SCtt~IIDT (Erlangen): ~ber die Spezifit~it der Zwikker-Reaktion 
beim Barbituratnachweis. 

Unter  den bekannten i~eaktionen zum Barbituratnachweis ist die 
Zwikkersehe Reaktion (1931) mit  Kupfersulfat-Pyridin eine der/~ltesten. 
Sie gestat tet  ebenso Me d i e  empfindliehere spektrophotometrische 
Untersuehung lediglieh einen Gruppennachweis. Aueh ehromato- 
graphisehe Methoden kSnnen nicht immer die Unterseheidung einzelner 
Pr~parate  erm5gliehen, die aber in der forensisehen und klirdschen Praxis 
notwendig ist, damit  aus dem chemischen ]3efund ein l%/icksehlul~ auf 
t te rknnf t  nnd Giftigkeit des jewefligen Barbiturates m6glieh wird. Die 
Mikrokristallbildungsreaktion mit  Sehwermetallhalogenreagentien nach 
L~DY-TENGE~ (1944) ist bei der Identffizierung kleiner Barbiturat-  
mengen eine wesentliehe t{ilfe, abet  es gib~ ftir diese /%eaktion eine 
ganze Reihe yon St6rsubstanzen, die eber~falls Komplexe tilden, z. B. 
Sulfonamide, PurinkSrper, Eiweil3abbauprodukte. 

Znr Sicherung des Identit/~tsnachweises war daher eine empfindliehe 
l%eaktion wfinsehenswert, die wit in der mikroehemischen Teehnik der 
Zwikkersehen Reaktion gefunden zu haben glauben. Es t i lden sieh 
n/~mlieh kristallisierte Komplexe yon typiseher rosavioletter Farbe mi t  
den meisten Barbi turaten und yon grfiner Farbe mit  den Thiobarbitura- 
ten, die auf Grund ihrer Form und ihrer kristalloptischen Eigensehaftert 
gut zu unterseheiden sind. 

Technik. Anf eh~en normalen Objekttr&ger wird die Substanzprobe 
gebraeht, wobei 10--20 )J genfigen, wenn diese ziemlieh rein vorliegt. 
Nach dem Zerreiben wird mit  einem 0,01 ml grol3en Tropfen Zwikker- 
Reagens (4 ml einer 10 % igen w/igrigen Xupfersulfatl6sung, 1 ml Pyridin, 


