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Experimentelle Untersuchungen zum Nachweis 
des Sulfh~imoglobins. 

1. T e l l .  

Von 
Doz. Dr. habil. W. Specht und G. Schirm, Breslau. 

Mit [ Textabbildung. 

Gemeinhin bietet der sichere pathologisch-anatomisehe Nachweis 
einer Sehwefelwasserstoffvergiftung einige Schwierigkeiten; denn der 
anatomisehe Befund einer tSdliehen Sehwefelwasserstoffvergiftung ist 
nieht als eharakteristisch Zu bezeichnen. Als entspreehende Vergiftungs- 
hinweise werden rasches Auftreten der Leiehenfs grfinliche Ver- 
f~rbung der t t au t  und der inneren Organe sowie allenthalben Zeiehen 
der Erstickung beobaehtet, t tandelt  es sieh um die Untersuehung 
einer noch ganz ]rischen Leiche, so kann die spektroskopisehe Unter- 
suchung des Blutes auf Sulfh~moglobin 1 yon diagnostischem Weft  
ffir die Beurteilung des Falles sein. 

Die Stellung der Diagnose ist jedoch unter weitgehender Beriick- 
siehtigung der anamnestisehen Daten dann mSglieh, wenn sich An- 
haltspunkte ftir einen natiirlichen Tad oder ffir einen Tod durch irgend- 
eine gewaltsame meehanische Ursache nieht fir:den lassen. 

Da indessen die Bests einer Sehwefelwasserstoffvergiftung 
dutch die spektroskopische Untersuchung des Blutfarbstoffes selbst 
fiir solehe F~lle, bei denen es sich um eine ganz frische Intoxikation 
handelt, nur selten gelingt, sollten die NachweismSgliehkeiten des 
Sulfh~moglobins im Rahmen eines ehemiseh-toxikologisehen Erforder- 
hisses in Model]versuehen tiberpriift werden. 

Theoretischer Tell. 

1. ])as yon F. Haurowitz zuerst krystallisiert hergestellte Sulfh~imo- 
globin weist in der Absorptionskurve bei 617 re# ein seharf ausgepr~gtes 
Maximum auf. W~hrend d~e restlose Umwandlung der yon Haurowitz 
zur Darstel]ung des Sulfh~moglobins benutzten 20proz. LSsung yon 
reinem Pferdeh~moglobin erst naeh einer Woehe vo]lzogen war, geht 
die Sulfh~moglobinbildung in verdiinnter BlutfarbstofflSsung sehneller 

1 Beim Sulfh~moglobin handelt es sich ebenso wie bei dem Kohlenoxyd- 
h~moglobin um eine Verbindung des FIamoglobins mit dem jeweiligen Giftstoff. 
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vor sieh. Bei Gegenwart yon Sauerstoff entstehen unter Zugrunde- 
legung der Ausffihrungen Heilmeyers leicht kleine Mengen Meths 
globin, die die Vorschl~gbande des Sulfh~moglobins im Rot gegen das 
rote Ende des Spektrums hin bis zu 625 ## versehieben. 

Die in den Modellversuchen dutch Einleiten yon Sehwefelwasser- 
stoff in Blutverdiinnungen erhaltene Sulfh~moglobinbande wurde bei 
der spektroskopischen Priifung mit bemerkenswerter Regelm~igkeit 
in ihrem Maximum, gemittelt aus 622,8--622,0 ## bei 622,4 ## fest- 
gestellt. Der Grad der je naeh der Schichtdieke sehmutziggriin bis 
schmutzigbraun erscheinenden Verf~rbung der Blutverdiinnungen kann 
als Anhaltspunkt far die fortsehreitende Sulfh~moglobinbildung ange- 
sehen werden. Je nach der Menge des eingeleiteten Sehwe!elwasser- 
stoffs tritt  die Sulfh~moglobinbande in lJbereinstimmung mit den An- 
gaben im Schrifttum besehleunigt oder verzSgert und in varignter 
St~rke auf. 

Zur Sulfhgmoglobinbande wurden vorfibergehend noch die Banden 
des Oxyhs beobaehtet, dann trst  alsbald Reduktion znm 
Hs ein. In wenigen Versuchen land nsch l~tngerer Einwirkung 
des Luftsauerstoffes unbesehadet der Erkennung der Su]fh~moglobin- 
bande eine Oxydation des H~moglobins start. Kurzfristige, auf die 
I~iickbildung des Oxyh~moglobins beschrs bleibende Einleitung 
yon Sauerstoff in die Sulfh~moglobin enthsltende Blutverdfinnung 
beeinfluBte w~hrend der ersten 5 Beobschtungsstunden im Spektroskop 
die Lsge der Vorschlsgbsnde (623 #tt) nut unwesentlich. 

Heilmeyer weist darsuf hin, dab das Sulfh~moglobinspektrum so- 
wohl bei saurer als such slkuliseher Reaktion unvergndert bIeibt, u. a. 
soll such dureh Zusstz yon Nstriumhydrosulfit (Na~S~04) keine Ande- 
rung des Spektrums bewirkt werden. 

In Best~tigung dieser Angsben, sber fiber deren Inhslt hinsus, 
wurde bei Zusatz yon N~triumhydrosulfit zu neutral reggierendem, 
Sulfhs Blur die snfs schwach, oft nur snge- 
deutet und verwasehen in Erscheinung tretende Bande im Rot bei 
erwsrtungsgem~l~ alsbaldiger Reduktion des Oxyhs mit 
sch~rferer Begrenzung sinnf~llig verst~rkt. Die spektroskopisehe Aus- 
messung der Bsnde konnte nunmehr exakter erfo]gen (~ = 618,6 bis 
622,7/J#). 

�9 Naeh Ablsuf yon 20 Stunden war indessen in den entspreehenden 
Versuchssns~tzen die Sulfhamoglobinbsnde nieht mehr naehweisbar. 
Es land sich vielmehr eine verbreiterte, unschsrf begrenzte Absorptions- 
bsnde bei 630 ## bzw. nshe 630/~/~, die unter Berfieksiehtigung des 
durch Natriumhydrosulfit bedingten sauren Milieus gls dem Methgmo- 
g]obin zugehSrig snzuspreehen ist; denn im Verlauf der Absorptions- 
kurve einer Meth~moglobinlSsung, die bei PH = 5,0--6,0 aufgenommen 
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wurde, fand sich bei 630 ## sin allerdings wenig pr/ignant ausgebildetes 
Maximum. 

In Kontrollversuchen wurde best/~tigt, dag mit Natriumhydrosulfit 
versetzte Sulfh/~moglobin-freie Blutverdfinnung nach 20--24 Stnnden 
spektroskopisch die Vorschlagbande des MetMmoglobins bei 630 bis 
635 ,u# aufwies. 

Bei der Reduktion des Oxyhs mittels gelbem Schwefel- 
ammon (alkalische Reaktion) wurde nach Ablauf von 24 Stunden die 
Sulfh/imoglobinbande bei 618,8 ## erhalten. 
infolge Abscheidung kolloiden Schwefels 
nicht weiter verfo]gt werden. 

War bei der tterste]lung der Sulfh/~mo- 
globin-haltigen Blutverdfinnungen mit ei- 
nem ~berschul~ an Schwefelwasserstoff ge- 
arbeitet worden, trat bei Zugabe yon Na- 
triumhych'osulfit nach kurzer Zeit SO~- 
Geruch und nach 

H2SOs d- 2 HaS = 3 S d- 3 HeO, 
mSglichenfalls aber auch aus direkter Reak- 
tion zwischen Natriumhydrosulfit und 
Schwefelwasserstoff nach 

:Na~S20~ + H2S = Na2S208 + H~O + S 

Abscheidung yon Schwefel ein, wodurch 
die spektroskopischen und spektrophoto- 
metrischen Messungen erschwert, wenn 
nicht verhindert wurden. 

2. Das Ergebnis der spektrophoto- 
metrischen Untersuchung in Modellver- 
suchen hergestellter, Sulfh~moglobin ent- 
haltender Blutverdtinnungen ist aus den 
Kurvenbildern zu ersehen, in denen die 
Abh/~ngigkeit der logs + 1-Werte der Ver- 
suchslSsungen yon den Wellenl/ingen in 

Das Spektrum konnte 
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Absorptionskurven des 
Snlfh~moglobins. 
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~t# dargestellt ist. In den Megreihen wurde der Wellenlangenbereich er- 
fagt, in dem das charakteristische Absorptionsmaximum des Sulfh/~mo- 
globins liegt. In weitgehender IJbereinstimmung mit den spektro- 
skopischen MeBergebnissen wurde das Maximum der Sulfh/imoglobin- 
bande bei 620 ## spektrophotometriert (Kurve I). In einem weiteren 
Versuch, bei dem mit Schwefelwasscrstofffiberschu$ gearbeitet worden 
war (Kurvo IV), gelang es, ein scharfes Maximum der Absorption ffir die 
Sulfh/~moglobin-haltige Blutverdfinnung bei 6]7 ## zu erhalten, ein Weft, 
derdem fiir krystallisiertes SulfMmoglobin ermittelten gleicht. 
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Der Unterschied in der sieh aus den Kurven I und IV ergebenden 
Lage und Pr/~gnanz der Absorptionsmaxima dfirfte auf Methgmoglobin- 
beeinflussung des Sulfh~moglobinspektrums zuriiekzuffihren sein. 

Wie unter 1. bereits dargelegt, verhinderte bei Anwesenheit fiber- 
sehfissigen Schwefelwasserstoffs durch Natriumhydrosulfit bedingte 
Sehwefelabscheidung in der Blutverdfinnung die Durehffihrung der 
Messungen. Sorgte m~n ffir eine alsbaldige Eliminierung des Sehwefels 
auf meehanisehem Wege, so ergab die Absorptionskurve ein ffir die 
Sulfh~moglobinbande zwar ausgepr~gtes, aber naeh 614/~# verlagertes 
Maximum (Kurve II). Diese Verlagerung bereehtigt zu der Annahme, 
dab infolge Anwesenheit nieht erfaBten kolloiden Sehwefels die opti- 
sehen Verh/~ltnisse in der Versuehsflfissigkeit zun/tehst noeh unkontrollier- 
bar m6gliehenfalls dutch Streulieht und Beugungserseheinungen an 
kolloiden Sehwefelpartikeln ver~ndert waren. Denn w~hlte man nun- 
mehr die Versuehsbedingungen derart, dal3 sieh die Sehwefelabschei- 
dung innerhalb 48 Stunden quantitativ vollzogen hatte, wurde des 
Maximum der Sulfh~moglobinbande in Ubereinstimmung mit dem 
Kurvenverlauf zu IV bei 617 ## (Kurve III) erhalten. 

Wurde die Sulfh/~moglobin-haltige Blutverdfinnung, deren Ab- 
sorptionsmaximum bei 617 it# spektrophotometriert worden war 
(Kurve IV), erst naeh Ablauf yon 24 Stunden mit Natriumhydrosulfit 
versetzt, so sehw~ehte sieh das Maximum ab und lag geringgradig 
rotw/~rts versehoben in ~bereinstimmung mit Kurve I bei 620 ## 
(Kurve V). 

Diese Tatsaehe wiirde im Widersprueh zu Heilmeyer stehen, naeh 
dessen Darlegungen keine ~nderung des Spektrums dureh Natrium- 
hydrosulfit eintritt. Es ist dorg aber leider nieht gesagt, ob sieh diese 
Messungen fiber l~ngere Zeitrgume (24 Stunden und mehr) erstreeken 
oder ob diese Konsganz nur wghrend kurzer Zeit vorhanden ist. Die die- 
seits beobaehtete Verschiebung des Maximums nach l~ot wgre unter . 
Berfieksiehtigung der Zeitspanne bis zur Messung dureh eventuelle 
Meth~moglobinbildung zu deuten. 

3. Naeh den Angaben im Sehrifttum (Gadamer) liefert die spektro- 
skopisehe Prfifung auf Sulfhgmoglobin nur dann ein sieheres Resultat, 
wenn der Tod w/~hrend des l~ngeren Einatmens yon sehwefelwasserstoff- 
reieher Luft erfolg~ ist und die Untersuehung erst einige Stunden naeh 
dem Tode vorgenommen wird. Beim Tode naeh Einatmen yon ver- 
h/~ltnism/~gig sehwaeh schwefelwasserstoffhaltiger Luft oder bei Blut- 
untersuehung unmittelbar naeh dem Tode f~llt die Probe negativ aus. 

In einem der biologisehen Versuehe (Versueh 6) wurde naeh Sehwefel- 
wasserstoffvergiftung eines Meersehweinehens die gewonnene Dureh- 
sehnittsblutprobe zur Untersuehung dreifaeh unterteilt. 

In der ersten Probe, die ohne weitere Behandlung spektroskopiert 
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wurde, war Sulfh~moglobin erst 48 Stunden naeh dem Tode des Ver- 
suchstieres festzustellen. 

Die zweite, mit Natriumhydrosulfit versetzte Blutprobe 1 lieB die 
Sulfh~moglobinbande um 24 Stunden frfiher und definierter bei 622,2/~I~ 
erkennen, etwa an der Stelle des Spektrums, wo sie auch yon Bait- 
hazard nachgewiesen wurde (624 ##). 

Behandelte man die dritte Probe der Meerschweinchenblutverdfin- 
hung mit Sauerstoff, so trat die Sulfhgmoglobinbande w~hrend einer 
Beobachtungsdauer yon 72 Stunden nieht in Erseheinung. Demgegen- 
fiber war die bereits nach 48 Stunden zu beobachtende Reduktion 
des Oxyhgmoglobins zum tt~moglobin bemerkenswert. MSgliehen- 
f~lls ist die Reduktionswirkung des Schwefelwasserstoffs, die anfgng- 
lich dureh den Sauerstoff zurfickgedrangt sein mochte, ffir die Hamo- 
globinbildung verantwortlich zu machen; denn es fallt auf, dal3 die in 
der dritten Probe naeh 48 Stunden zu beobaehtende Hamoglbbin- 
bildung zeitlich mit dem Auftreten des Sulfhamoglobins in der ersten 
Probe zusammenf~llt. 

In der aus einem weiteren Tierversuch (Versuch 9) stammenden, mit 
Natriumhydrosulfit vorbehandelten Durchschnittsblutprobe erkannte 
man bereits naeh 6 Stunden eine Bande, angedeutet bei 620,6 Et/z. Im 
zeitlichen Ablauf der Reaktion wurde jedoeh Inkonstanz der Lage 
dieser Absorptionsbande beobachtet. Unter Verbreiterung wanderte 
sie rotw~rts (naeh 8 Stunden bereits 628/ttt) und wurde naeh 32 Stun- 
den bei 632,9 #tt gemessen. Die spektrophotometrische Absorptions- 
analyse dieser Blutprobe ergab ffir die Lage des M~ximums dieser Bande 
630 #,a. Somit zeigt die Blutprobe, die anf~nglieh einen Sulfhi~moglo- 
bingehalt vermuten lgl3t, in diesem Versuehsstadium das Spektrum des 
~ethi~moglobins. 

Demgegenfiber blieb der Naehweis des Sulfh~moglobins in Durch- 
schnittsblutproben, die aus zwei weiteren Sehwefelwasserstoffvergif- 
tungsversuchen (Versuehe 7 und 8) stammten, auch nach Zusatz yon 
Natriumhydrosulfit aus. Die in diesen Versuehen spektroskopisch 
nach 24 bzw. 48 Stunden auftretende Absorptionsbande im Rot ist dem 
Spektrum des Meth~moglobins zuzusehreiben. DiG Untersuehungen in 
dieser Richtung werden fortgesetzt. 

Im Gegensatz zu den in den Modellversuchen erzielten, jeweils 
positiven Ergebnissen gelang der Sulfhs durch die 
spektroskopische Untersuehung des Blutfarbstoffes selbst bei frischen 
Intoxikationen nicht regelm~l~ig. Die Versuche haben aber erkennen 
lassen, dal~ dureh Natriumhydrosulfitzusatz, also im sauren Milieu, 

1 In den aus den biologischen Versuchen erhaltenen Bluten trat mangels 
Schwefelwasserstoffiiberschusses bei Zusatz yon Natriumhydrosulfit keine Schwefe]- 
abscheidung ein. 
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in bisher noch nicht eindeutig erkli~rbarer Weise das ]:Iervortreten der 
Sulfhitmoglobinbande wesentlich beschleunigt zu werden scheint. 
Spekulativ kSnnte man daran denken, dM3 der Schwefelwasserstoff, 
der normMerweise vorwiegend zun~chst die Reduktion des Oxyhi~mo- 
globins bewirken dfirfte, dureh die ungleieh stiirkere l~eduktionskraft 
des Natriumhydrosulfits ffir die Reaktion mit dem Blutfarbstoff unter 
Sulfh~moglobinbildung freigestellt bleibt. 

Zusammen/assung. 

1. In Besti~tigung der Angaben im Schrifttum wurde durch spektro- 
skopische und spektrophotometrische Untersuchungen in der Ab- 
sorptionskurve Sulfhi~moglobin-hMtigen Blutfarbstoffes teils ein seharfes 
Maximum bei 617 re#, teils - -  bedingt durch Beimengung yon Meth~mo- 
globin - -  ein weniger pregnant ausgebildetes Maximum im Bereich 
von 622/t/~ festgestellt. 

2. In Sulfh~moglobin enthMtenden Blutproben, die sowohl aus 
Modell- Ms auch aus Tierversuchen stammten, wird nach den bisherigen 
Beobachtungen dureh Zusatz yon/qatriumhydrosulfi t  einmal die Ver- 
zSgerung im Auftretei~ der Sulfhs wesentlich abge- 
kiirzt (im biologischen Versuch) und. zum anderen das Itervortreten 
der zun~chst in der Regel nur angedeutet und unscharf festzustellenden 
Bande (ira Modellversueh) derart versti~rkt, dM~ eine such spektro- 
skopiseh exakt durehfiihrbare Ausmessung und Differenzierung gegen 
die Vorschlagbande des Meth~moglobins erfolgen kann. 

3. In zu untersuchenden Schwefelwasserstoff-Vergiftungsf~]len 
empfiehlt es sieh, neben der ehemischen Prfifung der Atmosphere am 
UnfMlort auf Sehwefelwasserstoff 

a) ohne VerzSgerung mSglichst bereits veto Werkarzt eine grSBere 
Blutprobe zur spektroskopischen und spektrophotometrischen Unter- 
suehung auf Sulfhi~moglobin asservieren zu lassen, 

b )  diese Blutprobe zu unterteilen und 
e) mit und ohne Zusatz yon Natriumhydrosuliit hinsiehtlich des 

AbsorptionsverhMtens zu untersuchen. 

Experimenteller Teil. 
I. Spektroskopische Untersuchung mit Schwe]elwassersto]] behandelten 

Blutes. 

Zu den Untersuchungen wurde das Gitterspektroskop nach L6we- 
Schumm mit Wellenl~ngentrommel benutzt. 

Versuch 1. Blutproben, im Eisschrank wi~hrend 2--4 Tagen auf- 
bewahrt. Blutverdiinmmg : 1 : 10 (dest. Wasser). Spektroskopisehe 
Vorprfifung: Oxyh~moglobinspektrum. Einleiten yon 15 ecru Schwefel- 
wasserstoff. Reaktion : neutral. Sehichtdicke der Versuchsl5sung : 1 era. 
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Ergebnis .  

Ablesung Sulfh~imoglobin Oxyh~moglob in  H~moglobin 

Sofort . . . . . .  622,1 ## (sehr schwach) 576,9 ## 540,3 ## 
Nach 1/9~ Stunde . . 622,1 ## (deutlich) - -  q- 
Nach 1 Stunde . . 622,1 #re (deu$lich) - -  -b 

Nach Ein le i t en  yon  Sauerstoff in  die Versuchsl6sungen wird Oxy- 

hi~moglobin erwartungsgemi~B zurfickgebildet, w~hrend die Sulfh~mo- 
g lob inbande  unver~tndert bleibt.  

Versuch 2. Blutproben,  im Eisschrank wi~hrend 3 Tagen aufbewahrt .  

B lu tve rd f innung  : 1 : 10 (dest. Wasser). E in le i t en  yon Schwefelwasser- 
stoff bis die Sulfh~moglobinbande gerade schwach sichtbar  wird. D a n n  
Zugabe yon  etwa 0,1 g Natr iumhydrosulf i t .  l~eaktion: sauer gegen 
Lackmus.  Schichtdicke der Versuchsl6sung:  1 cm. 

Ergebnis .  

Ablesung Stdfh~tmoglobin Oxyhitmoglobin 

Sofort . . . . . .  Angedeuteter Vor- 576,9 ## 540 ## 
schlagschatten im Rot 

Zugabe yon Natriumhydrosul/it. 
Nach 5 Minuten 622,3 #/z (deutlich) [ - -  
Nach 24 Stunden 622,3 ## (deutlich) ] - -  

Versuch 3. Versuchsanordnung wie im Versuch 2. 
wurde ffisches Blut .  Schichtdicke der Versuchsl6sung: ] cm. 

H~imoglobin 

§ 
+ 

Verwendet  

Ergebnis .  

Ablesung Sulfh~mogIobin I Oxyh~moglobin :tt~moglobin 

Sofort . . . . . .  622,3 ## (sehr schwach) 575 ## 544 ## nachweisbar 
Kombinations- 

spektr. 

Zugabe yon Natriumhydrosul]it. 
Nach 5 Minuten 622,7## - -  ~ + 
Nach 20 Minuten 622,7 ## - -  -t- 
Nach 1 Stunde . . 622,7 ## (deut]ich) - -  nachweisbar 

Kombinations- 
spektr. 

Nach 4 Stunden " 621,5/~# (deutlich) 576,9/z# 541 - -  
Nach 12 Stunden 619,8 ## (deutlich) 576,5 ## 541 - -  

Die Versuchsergebnisse zu I - - 3  waren reproduzierbar.  

Versuch 4. a) Blutproben,  im Eisschrank ws 3 - -8  Tagen  auf- 
bewahrt .  

B lu tve rdf innung  1:10 (dest. Wasser). Nach spektroskopischer Vor- 
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priifung Zugabe yon 2qatriumhydrosulfit. Reaktion: sauer gegen Lack- 
mus. Sehiehtdieke: 1 em. 

Ergebnis. Die beiden deutlich bei 578 ## und 540,9/~.tt hervortreten- 
den Banden des Oxyh/~moglobins werden durch das Reduktionsmittel 
alsbald in die verwasehene Bande des tt/~moglobins tibergeftihrt. Naeh 
24 Stunden ist die Farbe der BlutlSsung in braungelb umgesehlagen. 
Zu der nunmehr stark abgesehw~ehten und unseharfen H/tmoglobinbande 
tritt ein relativ unseharfer Absorptionsstreifen bei 633,8/~,u, dessen 
Sehw/trzung sieh naeh 48 Stunden deutlieh verst~trkt. 

Analoges Ergebnis (Ban@ bei 635,5#lt) wird bei Anwendung 
frisehen Blutes erzielt. Die Vorsehlagbande 633,8 r entsprieht dem 
Maximum, das in der Absorptionskurve des Meth/imoglobins in saurem 
Milieu (p~ 5--6) bei 630/~# in Erseheinung tritt. 

b) Blutverdtinnung wie unter a. 
Naeh spektroskopiseher Vorpriifung Zugabe von gelbem Sehwefel- 

ammon. Reaktion : alkaliseh. 

Ergebnis. SoIortige Reduktion des Oxyhs zum Its 
globin. Naeh 24 Stunden wird eine schwaehe, aber mit relativ seharfer 
Begrenzung hervortretende Absorptionsbande bei 618,8 /~# gemessen. 
Naeh weiteren 24 Stunden war infolge Abscheidung kolloiden Schwefels 
iede Messung unmSglich geworden. Es handelt sieh um die Absorptions- 
bande des Sulfhamoglobins. 

Versuch 5. Blutprobe, im Eisschrank 1 Tag aufbewahrt. Blutver- 
diinnung : 1 : 10 (dest. Wasser). Spektroskopische Vorpriifung : Oxy- 
h~moglobinbanden bei 576,4 It# und 540,8/t#. Einleiten yon Schwefel- 

' wasserstoff (70 Blasen i bis neben dem Oxyhs die Sulfhgmo- 
globinbande gerade sehwaeh sichtbar wird. Nach 3 Minuten tritt Re- 
duktion zum tt~moglobin ein, w~hrend die Sulfhs ge- 
rade mel~bar hervortritt. Sehichtdicke 1 cm: 620,9/~/~t. Sehiehtdicke 
2 em: 622 ##. 

Die Sulfh~moglobin enthaltende BlutlSsung wurde in L6sung a 
und b unterteilt: 

LSsung a. Einleiten yon Sauerstoff (70 Blasen). In Best~tigung 
der Versuehsergebnisse zu 1 wird das tts alsbald oxydiert. 
Die Sulfh~moglobinbande bleibt unver~ndert und w~hrend 5 Stunden 
deutlich nachweisbar, schw~cht dann aber allm~hlich ab. 

L6sung b. Zugabe von Natriumhydrosulfit. Sofort st~rkeres Her- 
vortreten des Sulfhgmoglobinstreifens (619,6tt#) und Reduktion des 
Oxyhgmoglobins zum tts Die Sulfhgmoglobinbande ver- 
st~rkt sich allmghlich, sic ist nach 5 Stunden exakt meBbar bei 620 ## 
und sehw~cht ansehliel~end wieder ab. 

Die Blutfarbe sehlggt (saure Reaktion) langsam in braungelb urn. 
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Naeh Ablauf von 16 Stunden ist die Sulfhamoglobinbande nieht 
mehr nachweisbar, man erkennt vielmehr eine sehwaehe und st~rk ver- 
waschene Bande bei 630,9 ~tt, die der Vorschl~gbgnde des Methi~mo-. 
globins entsprechen k6nnte. 

Dureh Luftoxydation geht das anfangs gebilde~e l:[~tmoglobin be- 
reits nach 30 Minuten fiber das Kombinat ionsspektrum in das Oxy~ 
hi~moglobin (575,5 tt# und 540,2 ##) tiber. 

Versuch 6. Tierversuch. 

Sehwefelwasserstoff wurde in ein gesehlossenes, lufthaltiges Glas- 
gef~13 geleitet, in dem sich ein )/[eerschweinchen (mi~nnliehes Tier, 2800 g) 
bef~nd. 

Nach Einlei~en yon 300 ccm Schwefelwasserstoff bi~umte sich das 
bis dahin in t~uhel~ge verharrende Tier naeh etwa 3 M:inuten ~uf und 
fiel zur Seite. Naeh einigen krampfart igen Zuckungen der Extremi- 
t/~ten blieb es bewegungslos liegen. Die tterzti~tigkeit hielt noch 2 Minu- 
ten an. Bei der sofort vorgenommenen Sektion konnte noch das Vor- 
hofflimmern und eine erh6hte Peristaltik wahrgenommen werden. Ffir 
die spektroskopische Untersuchung wurde aus dem Gehirn, der Carotis, 
der Aorta und der Femoralis Blur entnommen~ 

S p e k t r o s k o p i s c h e  Un te r suchung  des Blutes  des mi t  Schwefel -  
was se r s to f f  v e r g i f t e t e n  ~r 

Blutverdiinnung: 1 : 10 (d6st. Wasser). 

Zei~ I. Probe II. Probe IlL Probe 

Sofortige Unter- 
suchung 

Nach 1 Stunde 

Nach 24 Stunden 

Nach 48 Stunden 

Nach 72 Stunden 

Oxyh~moglobin 
576,8 #/~ 540,5 ## 

r 

Oxyh~moglobin 
576,8 ## 

Oxyh~moglobin 
576,8 ## 

Oxyh&moglobin 
schwach und ver- 

waschen 
Sul/h&noglobin 

622,2 ## 
H~moglobin, 
sehr deutlich 

Sul/Mimoglobin 
622,1 ## 

Z. f .  d .  ges.  G e r i e h t l .  Med iz in .  36. B d .  

Oxyhi~moglobin 
576,8 ## 540,5 ## 
+ eine Messerspitze 
Natriumhydrosulfit : 

H~moglobin 
Hamoglobin 

schwaoh und ver- 
waschen 

Sul/hiimoflobin 
622,1 ## 

schwach, aber 
deutlich 

Sul/hiimoglobin 
622,2 ## 

sehr deutlich 
Sul/hiimoglobin 

622,3/~# 

Oxyh&moglobin 
576,8 ## 540 tt# 

+ Sauerstoff: 
Oxyhiimoglobin 

Oxyh~moglobin 
576,8 ## 

Oxyh~moglobin 
576,8 ## 

tt~moglobin 

H~moglobin 
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Versuch 7. Tierversuch. 

Versuchstier: Meerschweinehen, weiblieh, 3500 g. Vergiftungsver- 
lauf nach Einleiten yon 300 ccm Schwefelwasserstoff wie im Versuch 6. 

Spektroskopische Untersuchung des Blutes. 
Blutverdiinnung : 1 : 10 (dest. Wasser). 
a) Ohne Zusatz yon _Natriumhydrosul]it. Das Oxyhamoglobin wird 

nach Ablauf yon 6 Stunden allmi~hlich reduziert; es bildet sich das 
Kombinationsspektrum aus. Nach 48 Stunden ist die l~eduktion zum 
Hamoglobin beendet. Der gleiche Untersuehungsbefund ist nach 
72 Stunden zu erheben; zu dieser Zeit ist der violef~e Teil des Spektrums 
merklich eingeengt. Die Sulfhs wurde nicht festgestellt. 

b) ./]lit Zusatz yon Natriumhydrosul]it. Sofortige l~eduktion des 
Oxyh~moglobins zum Hamoglobin. Nach Ablauf yon 12 Stunden 
wird der violette Tell des Spektrums stark eingeengt. Eine nach 48 Stun- 
den zu beobachtende, allerdings nur angedeutete Absorptionsbande 
liegt angeni~hert bei 630 ##. Nach 72 Stunden tritt diese Bande, die 
jetzt bei 628 ## gemessen wird, deutlieh hervor. 

Versuch 8. Tierversuch. 
Versuehstier: Meersehweinehen, weiblieh, 4000g. Das Versuchs- 

tier wurde innerhalb'24 Stunde14 dureh sukzessives Einleiten yon 300 ccm 
Sehwefelwasserstoff vergiftet. 

Spektroskopische Untersuchung des Blutes. 
a) Ohne Zusatz yon Natriumhydrosul]it. Oxyh~moglobinspektrum. 

Nach 24 Stunden ausgepragtes Kombinationsspektrum. •ach 48 Stun- 
den ist t~eduktion zum Hamoglobin bei starker Einengung des violetten 
Teiles des Spektrums vollzogen. Naeh 72 S~unden weiterhin Hamo- 
globin; zur Verschattung des Violetts tritt eine merkliehe Einengung 
im roten Teil des Spektrums. Sulfh~tmoglobin war nieht nachweisbar. 

b) Mit Zusatz yon Natriumhydrosul]it. Sofortige t~eduktion des 
Oxyhamoglobins zum H~moglobin. Nach 24 Stunden ist bei gr61]erer 
Sehichtdicke eine verwaschene, undeutliehe Bande im Rot zu spektro- 
skopieren. Naeh 72 Stunden Absehw~ehung der H~moglobinbande; 
der Absorptionsstreifen im Rot tritt starker und mel]bar bei 631,5 ## 
hervor. 

Versuch 9. Tierversuch. 
Versuchstier: Meersehweinchen, weiblich, 4320g. Vergiftungs- 

bedingungen und -verlauf wie im Versuch 6. 
Spektroskopische Untersuehung einer Durchschnittsblutprobe: Oxy- 

hamoglobin, kein Sulfhamoglobin. Nach Zusatz yon Natriumhydro- 
sulfit sofortige l~eduktion des Oxyhamoglobins zum ttamoglobin. Die 
Sulfhamoglobinbande ist nicht festzuste]len. 
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Spektroskopische Pri~]ung nach Zusatz yon N~triumhydrosulfit. 
Nach 6 Stunden: Einengung des violetten Teiles des Spektrums. 

Angedeutete Absorptionsbande bei 620,6/zu. 
Nach 8 Stunden: Absorptionsbande bei 628 #re (verbreiter~). 
Nach 32 Stunden: Absorptionsbande bei 632,9/z#, (deutlich her- 

vortretend). 
Die spektrophotometrische Kurve ergibt ein Maximum bei 630 ##  

(vgl. II ,  Versuch 6). 

I I. Die absorptionsspektrophotometrischen Untersuchungen dermit Schwe/ el- 
wassersto]] behandelten Blutl6sungen wurden mit dem Spektralphotometer 

yon KSnig und Martens 1 durchgeffihrt. 

Ausgemessen wurde der Wellenl~ngenbereich yon 600--640 !t#. An 
Hand einer Eichkurve des App~rates entnimmt man aus den Trommel- 
teilen der ~el]einrichtung die zugehSrigen Wellen]~ngen. Die zu unter- 
suchende Blutl6sung und die Vergleichsflfissigkeit (dest. Wasser) wurden 
nebeneinander in gleicher Schichtdicke (2 cm) in den Lichtstrahlengang 
des Beleuchtungsapparates eingesetzt. Durch Drehung des Teilkreises 
stellt man im I. Quadran~en (zwischen 0 ~ und 90 ~ das Gesichtsfeld 
auf gleiche Helligkeit ein und liest den Winkel des Teilkreises ab (Mittel- 
wert aus 3 Ablesungen). Daraufhin nimmt man die analoge Messung 
im IV. Quadranten vor (zwischen 270 o und 360 ~ Notiert wird zweck- 
m/~l~igerweise die an 360 ~ fehlende Winkeldifferenz (Mittelwert aus 
3 Ablesungen). Nach Vertauschung der beiden Absorptionsr6hren 
werden zwecks Fehlerkorrektur die beiden Mel~reihen im I. und IV. Qua- 
drsnten im selben Sinne nochmals vorgenommen und gemittel~. 

Die Extinktion ergibt sich unmittelbar aus der Gleichung (Martens. 
Griinbaum) : 

J0 tg~l  
- -  o d e r  

J tg c% 

E = log tg ~1 -- log tg ~ ,  

wobei al immer dem grSBeren der beiden mittleren Winkelablesungen 
entspricht. 

Der Extinktionskoeffizient ist dann 

E 
d '  

wobei d die Schichtdicke der Absor]?tionsrShren in Zentimeter bedeutet. 
s bezieht sich also auf die Einheit der Schichtdicke (1 cm). 

In den Kurvenbildern ist die Abh~ngigkeit des log e yon den Wellen- 
l~ngen in ##  dargestellt. 

1 Die Konstruktion des Photometers sowie der Arbeitsgang sind in Heilmeyer, 
Medizinisehe Spektrophotometrie, Jen~: G. Fischer 1933. S. 19ff., nachzulesen. 

15" 



208 W. Specht und G. Schirm: 

Versuch 1. Frisches Blut. 

In die mit dest. W~sser hergestellte Blutverdiinnung wird solange 
Sehwefelwasserstoff eingeleitet, bis die Blutfliissigkeit im Auflicht 
griinbraun erscheint und Schwefelwasserstoffgeruch aufweist. Ab- 
filtrieren yon einer dunkelgriin erscheinenden Ausfloekung. Reaktion 
neutral. 

a) Spelctroslcoioische Prie']ung. Sulfhgmoglobinbande bei 623## 
und H~moglobin. Naeh Zusatz yon Natriumhydrosulfit tritt die Sulf- 
h~moglobinbande alsbald stark hervor (2. = 623##). Naeh kurzer 
Zeit tritt Gerueh naeh sehwefliger S~ure auf und es kommt zur Ab- 
seheidung yon elementarem Schwefel. 

b) Spelctrophotometrische PriiJung. Untersueht wurde die nicht 
mit N~triumhydrosulfit behandelte, Sulfh~tmoglobin enthaltende Blut- 
fltissigkeit (Kurve I). 

Versuch 2. Frisches Blut. 

Sulfhs und spektroskoloische Nachpriifung wie 
im Versuch 1. 

Naeh Natriumhydrosulfitzusatz tritt wiederum Abscheidung kolloi- 
den Sehwefels ein. Die Fltissigkeit wurde dureh Erhitzen mit FlieB- 
papiersehnitzeln und Abfiltrieren kl~r erhalten und nach dieser Vorbe- 
h~ndlung der spektrophotometrischen Prtifung unterz0gen. 

PH (18~ = 7,45 (die p~-Bestimmung wurde mit dem Ionometer 
naeh Trenel durchgeftihrt). Kurve II. 

Versuclt 3. 

Der spektrophotometrisehen Untersuchung wurde die mit Schwe~el- 
wasserstoff und Natriumhydrosu]fit vorbehandelte Blutverdfinnung aus 
Versuch 2 zugrunde gelegt. Die Versuchsfltissigkeit blieb in geschlosse- 
nem Ge~l~ 48 Stunden sieh selbst iiberlassen. Zu ihrer Priifung im 
Spektrophotometer wurde vom ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert. 
PH (18~ = 7,65 (Kurve III). 

Versuch 4. Frisches Blut. 

Versuehsbedingungen wie im Versuch 1. t% (18~ .-- 7,3. 
a) Spektroskopische Prii]ung. Sulfh/tmoglobinbande und Oxyh/~mo- 

globin, das ~lsbald reduziert wird. Auf Zusatz yon Natriumhydrosulfit 
Verst/~rkung der Sulfh/~moglobinbande ~ ~ 622/~/~. 

b) Spektrophotometrische Prii/ung. Zur Untersuchung: Sulfh~mo- 
globinhaltige Blutfliissigkeit ohne Zusatz yon Natriumhydrosulfit 
(Kurve IV). 
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Versuch 5. 

Sul fh~moglob in  e n t h a l t e n d e  Blu~flf issigkeit  aus  Versuch  4, n a c h  

24 S t u n d e n  m i t  N a t r i u m h y d r o s u l f i t  ve r se t z t  u n d  s p e k t r o p h o t o m e t r i e r t  

( K u r v e  V). 

Versuch 6. 

D u r c h s c h n i t t s b l u t p r o b e  ~us T i e r v e r s u c h  I ,  9. Zusa t z  y o n  N a t r i u m -  

hydrosu l f i t ,  A n a l y s e  n a c h  32 S t u n d e n .  M a x i m u m  bei  2 = 630 ## .  
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