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Uber den Kohlenoxydnaehweis im Blut. 
(Eine neue kolorimetrische Methode.) 

Von 
C. Seholten, 

Vol. -Assis tent  am I n s t i t n t .  

Fiir arztliehe und geriehtsmedizinisehe Zwecke besteht die Aufgabe 
des Nachweises yon Kohlenoxyd im mensehtichen Blur nieht nur 
darin, lediglich die Anwesenheit dieses Giftgases nachzuweisen, sondern 
auch naeh M6gliehkeit den Grad der Vergiftung quantitativ zu erfassen. 
Die Mehrzahl a]ler angegebenen Verfahren gestattet aber nur, einen 
qualitativen Naohweis zu ffihren, und auoh diesen nur bis zu einem 
gewissen Grade. An der Leiche und am Lebenden kann der Kohlenoxyd- 
nachweis Sehwierigkeiten bereiten. So kommt es immer haufiger vor, 
dag eine stattgefundene, aber iiberwundene Vergiftung nachgewiesen 
werden sell, wobei die zum Nachweis gelangende Menge Kohlenoxyd 
verhiltnismigig gering ist. Hgufig werden Blutproben yon Industrie- 
arbeitern in das hiesige Institut gesehickt, um eine vet vielen Stunden 
oder selbst am vorhergehenden Tage angeblieh erlittene Seh~tdigung 
durch Kohlenoxyd feststellen zu lassen. Die unter diesen Verh~ltnissen 
angestellten Untersuchungen mit den gebrguchlichen Verfahren, der 
spektroskopisehen Untersuehung und den Fallungsreaktionen, ver- 
lanfen dann meist negativ oder so zweifelhaft, dab eine gutachtliehe 
XuGerung im bejahenden Sinne nieht mSglieh ist. Damit ist a b e t  
keineswegs gesag% dag nieht doeh eine Vergiftung geringeren Grades 
stattgefunden hat, nur erlaubt die Fliichtigkei~ des Giftes gegeniiber 
dem Blur nieht mehr den Naehweis. Es hi t te  also eine Bestimmung 
an e r r  und Stelle ausgefiihrt werden miissen, die zweifelsfrei und in 
megbarem Grade die Anwesenheit yon Kohlenoxyd bewiesen hitte.  
Diese Bestimmungen sind aber nur sehwer m5glich, well dem Werksarzt 
entspreehende Methoden nieht zur Verfiigung stehen, die ehemisehen 
Nachweismethoden teils nieht geniigend empfindlieh, alle aber mit 
gewissen Fehlerquellen behaftet sind, die ihren gutaehtliehen Wert 
stark herabsetzen und die M6gliehkeit einer Anfechtung des Unter- 
suehungsergebnisses bieten. Eine umfassende Durehsicht der zahl- 
reiehen Ver6ffentliehungen zeigt, dab der Wert der qualitativen Fgllungs- 
reaktionen yon den einzelnen Autoren sehr versehieden beurteilt wird 
und der Grad der Empfindliehkeit ebenfalls yon jedem anders an- 
gegeben wird, was darauf hinweist, dab Sehwankungen in der Art der 
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Durchff ihrung des Nachweises oder der Methode zu sehr unterschied- 
lichen Ergebnissen fiihren. 

Tabelle 1. Anga be n  fiber die E m p f i n d l i e h k e i t  der , ,ehemischen" Proben.  

N a t r o n l a u g e .  

H o p p e - S e y l e r  . . . . . . . . .  25 % 
K a t a y a m a  . . ~ . . . . . . .  20% 
l ~ r a n z e n - M e y e r  . . . . . . . .  10% 
K o s t i n  . . . .  empfindlichste Probe 
Eigene Versuehe . . . . .  . . 10% 

M o d i / i k a t i o n  yon S a l k o w s k i .  

F r a n z e n - M e y e r  . . . . . .  2,5--1% 
Eigene Versuehe . . . . . . .  5% 

Ble iess ig  n a e h  R u b n e r .  

R u b n e r  . . . . . . . . . . . .  14% 
l p s e n  . . . . . . . . . . . .  11% 
K o s t i n  . . . . . . . . . . . .  9 % 

F r a n z e n - M e y e r  . . . . . . . .  5 % 

F e r r o c y a n k a l i .  

I p s e n  . . . . . . . . . . . .  10% 
A b d e r h a l d e n  . . . . . . . . . .  10% 
F r a n z e n - M e y e r  . . . . . . . .  10% 

T a n n i n .  

K u n k e l  . . . . . . . . . . . .  20% 
K o s t i n  . . . . . . . . . . . .  5 % 

J F r a n z e n . M e y e r  . . . . . . . .  1 %  

S e h u l z  mod i [  . . . . . . . . . .  10% 

Z u  w e n i g  e m p / i n d l i c h  naeh t~ranzen- 

M e y e r .  

Z a n d o i s  . . . . . . . . . .  

Z a l e s k i  . . . . . . . . . . .  [ (25%) 
H o r o s k i e w i c z  . . . . . . . .  J 

W a e h h o l z  . . . . . . . . . .  (20 % ) 
M a r x  . . . . . . . . . . .  (20 To ) 

Das gleiche gilt ffir den spektroskopischen Naehweis, ffir welchen die An- 
gaben in ~hn!icher Weise schwanken und auBerdem die Bauart des Apparates eine 
Rolle spielt. 

Tabelle 2. Angaben  fiber die E m p f i n d l i c h k e i t  der s p e k t r o s k o p i s c h e n  
Un te r suchung .  

Z i e m k e  . . . . . . . . . .  15--20% 
S c h m i d t  . . . . . . . . .  5--25 % 
K o l l e r  . . . . . . . . . . . .  20% 
R e u t e r  . . . . . . . . . .  20--25% 
H e/ t i e r  . . . . . . . . . .  20--25% 
S c h m i d t m a n n  . . . . . . . . .  20% 
S c h m i d t  I%- Stannit . . . . . .  5% 
S c h m i d t  Amm.-sulfid . . . . .  15% 

v.  H o ] m a n n  . . . . . . . . . .  27% 
E u l e n b u r g  . . . . . . . . . .  27% 
L e w i n  . . . . . . . . . . . .  10% 
S a n d  . . . . . . . . . .  10-- 5% 
S c h u m m  . . . . . . . . .  10--15% 
S tokes  R .  ( S c h u m m )  unsieher . . 10% 
Tol l ens  ( S e h u m m )  . . . . . . .  30% 
Eigene Untersuehungen . . . .  10% 

Um endlich eine q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  auszuffihren, mul~ man  zu 
keincswegs einfachen gasanalyt ischen Methoden greifen, die nur  in der 
H a n d  des Sachverst~ndigen wirklich einwandfreie und  genaue Er-  
gebnisse liefern. Das gleiche gilt fiir die vorgeschlagenen colorimetrischen 
und spektrophotometr ischen Verfahren. Allen diesen Methoden ist 
gemeinsam, daI~ sie eine kostspielige und komplizierte AI0paratur 
erfordern, deren Aufwand in keinem Verh~ltnis zu dem Wer t  des 
Untersuchungsgegenstandes  steht, und aul]erdem noch eine sach- 
kundige Bedienung verlangen. Ffir die Allgemeinheit  vollends kommen  
diese Methoden gar n i ch t  in Frage. 

Wir  haben nach einem Verfahren gesucht, das auf einfache Weise 
eine quant i ta t ive  B e s t i m m u n g  des Kohlenoxyds  ermSglicht und  ge- 
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niigend Empfindlichkeit  besitzt, auch geringere Grade der Vergiftung 
zu erkennen. Es war nicht unsere Absicht, den zahlreichen schon 
vorhandenen Methoden noch eine beliebige neue hinzuzufiigen, sondern 
es sollte mit  Hilfe bekannter  und bew~Lhrter Verfahren eine Bestim- 
mungsmethode  gesehaffen werden, welche die oben geforderten Lei- 
stungen erffillt. Als geeignet hierzu erwies sieh ein colorimetrisches 

Ver]ahren dutch  Farbvergleichung, wobei der Gehalt a n  Kohlenoxyd 
an einer Skala abgelesen werden kann. Um eine dauerhafte und aus- 
reichende Farbdifferenz zu erhalten, wurde die eolorimetrische Be- 
s t immung mit  einer chemischen l%eaktion gekoppelt,  und zwar mit  
der Reduktion yon Sehwermetallsalz-LSsungen dureh Kohlenoxyd. 
Der Blutfarbstoff bleibt hierbei unberiieksiehtigt und verbleibt w~hrend 
der ganzen Best immung im l%eaktionsgemiseh. Praktisch angewendet 
haben wit alkalisehe SilbersalzlSsungen. Die ]%eduktion yon Silbersalz- 
!6sungen durch Kohlenoxyd zu metallisehem Sflber ist zuerst yon 
Berthelot angegeben worden. Spgtere gasanalytisehe Arbeiten yon 
ehemiseher Seite her haben die Brauehbarkei t  dieser Reakt ion erwiesen 
und gleichzeitig die zu erfiillenden Bedingungen gezeigt. Auf diesen 
Erfahrungen haben wir nach ausgedehnten Vorversuehen die Be- 
s t immung des Kohlenoxyds im Blut aufgebaut  1. Der Reduktions- 
vorgang ist dureh folgende l%eaktionsgleiehung dargestellt:  

Ag20 + CO ---- 2Ag + CO 2 . 

Es findet also eine Abseheidung metallisehen Silbers start,  die dem 
Gehalt  un Kohlenoxyd entsprechend ist. Bei der Geringfiigigkeit der 
tats~chlich zum Nachweis gelangenden Gasmenge t r i t t  die Abscheidung 
des Silbers in hochdisperser Form ein, so dab eine intensive Braun- 
f~rbung der LSsung entsteht.  Der Grad der Braunfi~rbung nun wird 
Colorimetrisch festgestellt. Das Charakteristische des Verfahrens be- 
s teht  also in der Kombinat ion  yon chemischer Reakt ion und colori- 
metrischer Bestimmung. Besteht  die M6glichkeit einer yore Norma l -  
gehalt  betr~ehtlieh versehiedenen St/irke des H/imoglobingehaltes im 
Blute, so wird zweckmggig vorher eine Best immung des Hi~moglobins 
ausgeffihrt, damit  das erhaltene Ergebnis der Kohlenoxydbest immung 
entspreehend verbessert werden k a n n .  

Die Durehfiihrung des Verfahrens gestaltet sich wie folgt: In eine entsprechend 
geeichte Pipette wird bis zur Marke I h'isches, ungeronnenes Blur eingesogen, 
dann die Augenseite der Pipette sorgf~ltig yon anhaftendem Blur gereinigt und 
bis zur Marke I i  die l%eaktionsflfissigkeit aufgesogen. Dann wird einige Male 
umgeschiittelt. ])as Gemiseh wird in eine saubere, trockene Capillare eingefiillt, 

1 Berthelot, Bull. Soe. Chimique, 3. tleihe 5, 569. - -  H..De]ust, C. r. Acad. Sci. 
Paris 1411, 1250. - -  Habermann, Ph~rmaz. Z.halle DtseMd 37, 844. - -  Manchot 
u. Scherer, Ber. dtseh, chem. Ges. G0, 326 (1927). - -  Ausftihrliche Darstellung i n 
meiner Diisseldorfer Dissertation. 
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wobei die Spitze der Pipette stets in die Fliissigkeit eintauchen soiL Naeh Fiillung 
wird die Capillare mit einer Gummikapsel versehlossen. Bereits jetzt li~I~t sieh 
ein Unterschied in der Farbst~rke zwischen gesundem und vergiftetem Blut er- 
kennen. Die Capillare wird nun genau l0 Minuten ]ang in ein Wasserbad yon 70 ~ 
gesetzt. W~hrend dieser Zeit erfolgt die Umsetzung des Kohlenoxyds mit der 
SilberlSsung. ~ach Ablauf der Reaktionszeit wird die Capillare abgekfihlt Und 
dann in das Colorimeter eingesetzt, die Bestimmung der Farbst~rke vorgenommen 
und der Gehalt an Kohlenoxyd abgelesen. Die Re~ktionsflfissigkeit besteht aus 
einer Aufl6sung yon Silberoxyd in Ammoniak, die mit Pyridin versetzt ist, analog 
den Angaben in der Arbeit yon Manchot und Scherer. Man kann bei der Be- 
stimmung aueh so vorgehen, dab man dureh entspreehende Farbfilter die Eigen- 
farbe der BlutlSsung unterdriiekt und nur die verbleibende Verdunkelung mil~t. 

Die Vorteile unseres Verfahrens bestehen darin, dab es sich um 
eine einfache Methode handelt, die infolge der Verwendung geeiehter 
Pipet ten und vorgeschriebener Reaktionszeit in der Ausffihrung exakt  
ist und stets die gleichen Bedingungen herstellt. Ein fiir die Bestimmung 
geeignetes Colorimeter wird seit l~ngerer Zeit yon der Firma Zeiss-Ikon 
hergestellt. Dieser bisher fiir die H~moglobinbestimmung verwendete 
Appara t  l~Bt sich leieht in die entsprechende Form fiir die Bestimmung 
des Kohlenoxyd-H~tmoglobins abi~ndern. Die zum Naehweis erforder- 
liche Blutmenge ist sehr gering, zu verlangen ist nur ffisches, un- 
geronnenes Blur. Aueh altes Blut oder Leichenblut kann untersucht 
werden, jedoch sind dann best immte Korrekturen erforderlich. Gr51~ere 
Reiher~bestimmungen haben gezeigt, dal~ nicht steril entnommenes Blur 
schon nach kurzer Zeit F~ulniserscheinungen aufweist, die dem Serum 
eine erhShte Reduktionskraft  verleihen, welehe ein Vielfaehes der 
normalen ausmachen kann. Beim ffisehen Blut, das steril entnommen 
wurde, ist die l%eduktionskraft des Serums ffir unsere Zwecke genfigend 
konstant,  um unberfieksichtigt bleiben zu kSnnen. Die Empfindlichkeit 
der Methode betr~gt zur Zeit 5% relativen Kohlenoxydgehalts,  doeh 
wird sieh dureh Wahl geeigneter Farbfilter die Empfindliehkeit noch 
welter steigern lassen. Ffir die Praxis ist j edenfalls diese Empfindliehkeit 
ausreichend grol], weft nach den Angaben der Literatur  erst bei einem 
Gehalt yon 30 % Kohlenoxyd mit  klinisch nachweisbaren Krankheits-  
erscheinungen gereehnet werden mul3. Anderseits mu8 die rasehe 
Ausseheidung des Gases beachtet  werden und gleiehzeitig in Betracht  
gezogen werden, dab schon viel geringere Mengen subjektive Ersehei- 
nungen hervorrufen k5nnen, die kliniseh zwar nicht nachweisbar sind, 
aber doch ffir die Arbeitsleistung und Arbeitszuverl~ssigkeit des Be- 
treffenden yon Bedeutung sein kSnnen, vor allem in Hinsieht auf die 
Folgen der ehronischen Kohlenoxydvergiftung. 

Zusammen/assung. 

Die quanti ta t ive Erfassung geringer Mengen yon Kohlenoxyd im 
mensehlichen Blute ist yon gro~er praktischer Bedeutung. Die bisher 
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bek~nnten und gebr/~uchlichen Verf~hren sind d~fiir wenig geeignet. 
Beschrieben wird eine Methode, d~durch gekennzeichnet, dal3 Silber- 
salzlSsungen in Anwesenheit des Blutfurbstoffs mit dem Kohlenoxyd 
in Reaktion treten und das entstehende hochdisperse Silber colori- 
metrisch bestimmt wird. Die Genauigkeit des Verfahrens betr/tgt 
5% Kohlenoxydhgmoglobin gegen 95 % H~tmoglobin. 

Aussprache zum Vortrag Scholten-Di~sseldorf : Herr Schmidt-Bonn: Die spektro- 
skopisehe Untersuehung des Blutes auf CO ffihrte bei geeigneter Anwendung 
gleiehfMls zu einem positiven Ergebnis, wenn 5% CO-H~moglobin vorlagen. 
Andere ~ethoden sind noch empiindlieher. Der spektrophotometrische und der 
gasanMytische Nachweis nach van Slylce erfassen etwa noeh 2 % CO-H~moglobin- 
gehMt. Schwefelwasserstoff und Reduktionsvorgg, nge kSnnen die yon Scholten 
angegebene Methode stSren. Es iehlt bisher an empfindliehen Naehweisverfahren, 
die ffir die ehronisehe CO-Vergiftung mit Erfolg angewendet werden k6nnen. 

Herr Mueller-Heidelberg weist auf Schwierigkeiten bei der Herstellung der 
Test-CO-H~moglobinlSsung hin. Er berichtet fiber gesteigerte Empfindliehkeit 
der Hoppe-Seylerschen Probe, wenn man statt NaOH die XOH benutzt. Weiterhin 
mug seharf getrennt werden zwischen der ,,Limusinenkrankheit" Ms ~eurose und 
der C0-Vergiftung im Auto. 

Herr Breiteneeker-Wien hebt die Sehwierigkeiten und Feh]erquellen der an- 
gegebenen Methode hervor. Diese beruhen in der schwierigen Besehaifung yon 
einwandfreiem Kontrollblut, ferner in der Herstellung yon Vergleichsfarbreihen 
mit genau abgestuften CO-Hb-LSsungen, sehlieBlich in den stSrenden F~ulnis- 
einflfissen. Diese Schwierigkeiten werden bei dem spektrophotometrischen Ver- 
f~hren vermieden. Allerdings stellt sich der Anschaffungspreis der Apparatur 
sehr hoch (2400,-- l%M.). Doch wird deren Ansch~ffung an einigen zentrMen 
Untersuehungsstellen fiir grSBere Bezirke eml~fohlen. Kurz wird auf d~s in letzter 
Zeit yon .May angegebene Verfahren mit dem PuI#iehschen Stufenphotometer 
hingewiesen, worfiber aber gentigende Erfahrungen noeh fehlen. 

Herr Klauer-HMle : Die CO-Bestimmung nach May geht gut bei irisehem Blut, 
versagt aber bei F~ulnis. Eine Beobachtung an frischem Leiehenblut (zwischen 
CO-Vergiftung und Todeseintritt eine gr61]ere Zeitspanne), bei der spektroskopisch 
kein CO-H~moglobin naehgewiesen werden konnte, naeh .May aber 55% ,,CO- 
H~moglobin" bestimmt wurde, ]~l~t sich vielleicht zur Sp~tdiagnose einer CO- 
Vergiftung ausbauen. Weitere Untersuehungen in dieser l~iehtung sind im Gange. 

Herr B5hmer-Dfisse]dorf hebt hervor, dab das yon Scholten mitgeteilte Ver- 
fahren zum praktischen Koh]enoxydnachweis dutch den Werksarzt geeignet ist. 

Herr Nippe-KSnigsberg: Die Annahme einer ehronischen CO-Vergiftung 
krankt an dem Mangel geeigneter CO-~,Taehweismethoden. Hinweis auf die Streit- 
frage, ob man yon chroniseher CO-Vergiftmlg spreehen kann, wenn darunter 
z~hlreiehe sieh wiederholende unterschwe]lige C-OEinverleibungen verst~nden 
werden. 

Herr Scholten (ScMuBwort): Das ~ngegebene Verfahren soll nieht die fiir 
wissensehuftliche Zwecke notwendigen spektrographischen, spektrophotome- 
trisehen usw. ~ethoden ersetzen, sondern ledig]ieh die M6gliehkeit zur quanti- 
t~tiven Bestimmung innerhMb tier fiir die 5rtliche Begutachtung zul~ssigen Fehier- 
grenze geben. 


