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Beitrag zum postmortalen Abbau des Sehwefels 
in Abh~ingigkeit yon der Redoxlage*. 

Die Bfldung yon Mercaptanen und Thio~ithern. 

Von 
D. LORKE und 0. SCHMIDT. 

Am Beispiel des Schwefels untersuchten wir den Einflul~ des Redox- 
potentials auf den postmortalen Stoffwechsel. Der Schwefel ist hierffir 
besonders geeignet: er erscheint in verschiedener Wertigkeit, und seine 
unterschiedlichen Verbindungen lassen sich gut voneinander trennen. 
I m  Schwefelwasserstoff und dessen Derivaten ist er zweifach negativ, 
in den Sulfiten wird er als vierwertig positiv angespr()chen; maximal 
oxydiert, sechsfaeh positiv, liegt er in Form der Schwefels/~ure, ihrer 
Salze und Ester  vor. 

In  faulendem Gewebe best immten wit ein Redoxpotential,  das sich 
dem des Wasserstoffs bei - - 4 2 0  mV n~hert. In  sp~teren Stadien der 
Leichenzersetzung, in verwesendem Gewebe, werden so negative Reduk- 
tionspotentiale nicht mehr erreicht 1. 

Ffir den Stoffwechsel des Lebens und die postmortal  auftretenden 
F~ulnis- und Verwesungsprozesse ist die Potentiallage yon beherrschen- 
dem Einflul~. 

Wir ianden die Bfldung yon Schwefelwasserstoff, wie wir im ersten 
Tefl unserer Untersuehungsreihe: ,,F/iulnis und Verwesung im Ex- 
periment ''1 berichten konnten, nur in faulendem, luftabgeschlossenem 
Gewebe. Bei Sauerstoffzutritt  his herab zur Grenze des Potentia]- 
bereichs des Neutralrots,  dessen I~ormalpotential bei - - 3 2 0  mV 2, ~ liegt, 
entstand kein Schwefelwassersto~f. 

~qach diesen Ergebnissen lag es nahe, die Untersuchungen aueh auf 
organische Derivate des Schwefelwasserstoffs, auf Mercaptane und Thio- 
~ther, auszudehnen. Mereaptane und Thioather sind die einfachsten 
organischen verbindungen des zweifach negativen Schwefels. Sie sind 
als Mono- bzw. Dialkylderiv~te des Schweielwasserstoffs anzusehen. Als 
AbkSmmlinge des zweifach negativen Schwefels liegt es nahe anzu- 
nehmen, dag auch sie sich nur bei sehr negativer Redoxlage bilden 
kSnnen. 

Wir untersuchten das Auftreten yon Mercaptanen und Thioathern 
in F/~ulnisgasen bei rein zerkleinerter Pferdeleber, die, bei 37 o C mit  

* Herrn Prof. Dr. KARL REUT]~R zum 80. Geburtstag in Verehrung gewidmet. 
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100 ml destilliertem Wasser versetzt, den postmortalen Abbauvorg~ngen 
iiberlassen wurde. Der Sehwefelwasserstoff wurde quanti ta t iv  als Cad- 
miumsulfid in essigsaurer LSsung gefallt und der Schwefel jodometriseh 
bestimmt.  Die Mercaptane wurden im gleiehen Analysengang dureh 
neutrale QuecksilbersalzlSsungen als Mercaptide gef~llt und der Schwefel 
als Sulfation mit  Bar iumhydroxyd konduktometriseh titriert. Die 
Thio~ther sehliel31ieh wurden nach Vorschalten einer 2 n-Natronlauge 
als Sulfoniumsalze mit  Quecksilber gefgllt. 

Um untersehiedliche t%edoxpotentiale zu erhalten, wurde bei allen 
Versuehsreihen je ein Gef~g mit  Sauerstoff, Stickstoff oder Wasserstoff 
durchstrSmt. I m  Sauerstoffstrom ist ein Oxydationspotential yon etwa 
-c 800 mV anzunehmen. Beim Wasserstoff liegt die t~edoxlage bei etwa 
- -420  mV, im Stiekstoffstrom best immt sie das faulende Gewebe selbst. 
Hier ist das I~edoxpotential nicht genau festzulegen ; es liegt aber sieher- 
lich nicht hSher als - - 3 2 0  mV und nicht tiefer als das Wasserstoff- 
potential.  

Sehwefelwasserstoff entstand im Laufe der F~ulnis jeweils zuerst. 
Er bildete sieh yore 2. bis zum 5. Tage. Das Auftreten yon Mercaptanen 
setzt gewShnlieh sparer ein, verl~uf~ aber mit  dem Auftreten des Sehwe- 
felwasserstoffes noeh gleiehzeitig. Die Bildung yon Mereaptanen iiber- 
dauerte die SchwefelWasserstoffentwieklung l~ngere Zeit. Thio~ther 
entstanden jeweils nur in Spuren. 

In  einem unserer Versuche ermittelten wir im Wasserstoffstrom, also 
bei einer herrsehenden Potentiallage yon etwa - - 6 2 0 m V ,  3,7 mg 
Schwefel als Sehwefelwasserstoff, 8,2 mg als Mercaptane. Thio/ither 
waren nur qualitagiv naehweisbar. In  der Summe sind demnach yon 
etwa 50--55 mg Sehwefel*, die in 20g  Pferdeleber enthalten sind, 
l l , 9 m g  als fliiehtige, zweifach negative Schwefelverbindungen ent- 
wiehen. 

In  anderen Versuehsreihen fanden wit unter vSllig gleichen Be- 
dingungen demgegeniiber reeht untersehiedliche Werte. Dieses Ver- 
halten deutet auf eine wesentliche Beteiligung kSrperfremder, bakterieller 
Fermente hin. 

Um die Potentiallage, bei der zweiwertige, organisehe Verbindungen 
auftreten, n~her einzuengen, untersuchten wir die Bildung von Mer- 
eaptanen und Thio~ithern in Faulversuchen, bei denen das gedoxsys tem 
dureh reiehliehen Zusatz yon I~edoxfarbstoffen besehwert wurde: So- 
lange der Farbstoff  gef~rbt bleibt, ist das Potential loositiver als das 

* Ftir die freundliehe Ililfe und die quantitative Schwefelbestimmung in 
Frischleber sind wir Herrn Prof. Dr. OELS~r yore Institut fiir Eisenhfittenkunde 
der Berga.kademie Clausthal zu besonderem Dank verpflichtet. Er bestimmte den 
Schwefel n~ch der kiirzlieh yon ibm angegebene~l Mikromethode 4, die sieh auch 
ausgezeiehnet ftir die Schwefelbestimmung in organischem Gewebe eignet. 
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Umschlagpotential  E~/ des Farbstoffes. Beim Methylenblau (E~/ 
-~ 24 mV entsprechend einem gemessenen pn yon 6,1) wie beim Neutra]- 
rot (E v ---- - -  300 mV entsprechend einem gemessenen pg  yon 6,0) 
bilden sich, solange die Farbstoffe gefiirbt sind, weder Schwefelwasser- 
stoff noch Mercaptane, noch Thio~tther. Tri t t  Entfi~rbung auf, so 
wurden, der jetzt  wieder sehr stark negativen Redoxlage entsprechend, 
sowohl Schwefelwasserstoff als auch Mercaptane gefunden. 

Es lag uns d~ran, am Beispiel der yon uns untersuchten zweifach 
negativen Schwefelverbindungen erneut den beherrschenden EinfluB 
der Redoxlage auf den postmortalen Stoffwechse] aufzuzeigen. Trotz 
vieler Gleichartigkeit mit  den Vorg~ngen des Lebens begegnen uns bei 
dem postmortalen Abbau zweiwertige Schwefelverbindungen: Schwefel- 
wasserstoff, Mercaptane End Th~o~ther, die wi~hrend des Lebens nicht 
auftreten und sich bei der andersartigen Redoxlage des Lebens auch 
gar nicht bflden k6nnen. Wir fanden s~e nur bei der negativen Redox- 
lage der F~ulnis. Verwesende Organe mit  ihrer hSheren Potential- 
einstellung lassen dagegen den charakteristischen Gcruch dieser fliich- 
tigen Schwcfelverbindungen vermissen. 

Das hier aufgezeigte Prinzip hut, wie wir annehmen, ganz allgemeine 
Geltung. 

Zusammen/assung. 
Wir untersuchten den Einflul~ der Red0xlage auf die postmorta]e 

Bildung yon organischen Derivaten des zweifach negativen Schwefels, 
von Mercaptanen and  Thio~thern. Diese entstanden nur, entsprechend 
der Bildung yon Schwefelwasserstoff, bei Potentia]en, die negativer als 
- - 3 0 0  mV waren. 

Bei dem negativeren Potential  im Wasserstoffstrom bildeten sich 
grS[~ere Mengen Mercaptane und Schwefelwasserstoff als im Stickstoff- 
strom. Damit  konnte erneut gezeigt werden, dab das t~edoxpotential 
ffir die postmortalen Abbauvorgi~nge beherrschend ist. 
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