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Gerichtlich-chemische Beitriige zu den Vergiftungen
mit Methylalkohol

Von
N. Joaxw, GH. Bors, I. Pora, L. ArMasescu und N. Porovio

( Eingegangen am 7. Juli 1962)

Die Vergiftungen mit Methylalkohol entstehen entweder als Folgen
der teilweisen oder volligen Substitution des Athylalkohols in den Ge-
tréinken — Methylalkohol ist billiger — oder durch die Verwechslung,
die leicht zwischen Athyl- und Methylalkohol stattfinden kann infolge
der Ahnlichkeit der Farbe und des Geruches.

Der MiBbrauch des Methylalkohols fithrte in einigen Léndern zu
Massenvergiftungen: TUngarn 1909, Deutschland 1912, USA 1918,
Ruménien 1928 und Frankreich 1943.

Die Giftwirkung des Methylalkohols beruht auf seiner duBerst langsamen Aus-
scheidung und Oxydation, auBerdem sind seine Oxydationsprodukte (Formaldehyd
und Ameisensiure) sehr giftig. Inkleinen Mengen hat es eine kumulative Wirkung?,

Hatue®, nach Lomw (1893) zeigt, daBl seine Giftigkeit von dem Formaldehyd
und der Ameisenséiure verursacht wird. Das Formaldehyd verbindet sich namlich
mit manchen Aminoséuren der Proteine, und diese entarteten EiweiBe fithren zur
Hemmung und Behinderung der normalen enzymatischen Prozesse der Zellen.
Derselbe Verfasser betrachtet den Methylalkohol als ein Gift der Capillarprozesse.

Bei Versuchen, die mit Kaninchen vorgenommen wurden, konnte man fest-
stellen, daB das Formaldehyd die grofte Wirkung auf das Auge hat und daB bei
diesem Niveau eine Verringerung der Polysaccharide, Ribo-Nucleinsiuren und
der alkalischen Phosphatase eintritt,

Seine Hauptwirkung iibt das Gift auf die BlutgefiBe aus, die Nebenwirkung
auf das Auge und das Zentralnervensystem.

Marsonaca® stellte bei Versuchen mit Kaninchen fest, da der Methylalkohol
im lebenden Organismus schwer oxydiert wird, daf die Ameisensiure erst spit im
Harn zu finden ist. Auferdem fand er das Formaldehyd weder in den Organen
noch im Harn.

Lunp™ stellte fest, daB, nachdem der Mensch 10-—20 ml Methylalkohol auf-
genommen hat, die Ausscheidung dieses Methylalkohols als Ameisensiure durch
den Harn erfolgt (6—13 mg in 24 Std), ohne daB er im Blut nachgewiesen werden
kann; nach Verbrauch von 50 ml, fand man im Blut 50—120 mg-% Ameisensiure
und nach 48 Std, 3—7 mg- %, wihrend die im Harn von 24 Std enthaltene Menge
zwischen 540 mg und 2050 mg schwankt. Ebenfalls Lunp wies bei fimf Todesfillen
Ameisensdure im Blut nach.

Der mit Athylalkohol vermischte Methylalkohol wird im Organismus nicht
oder nur schwer oxydiert?!; er hiuft sich in den Geweben an, vornehmlich im
Zentralnervensystem ., Smow? behauptet, daB die Giftwirkung des Methyl-
alkohols auf die Unftihigkeit des Organismus ihn zu verdréngen zurfickzufiihren ist.

Der Athylalkohol iibt einen Hemmungseffekt auf die Ausscheidung der Ameisen-
sdure aus, nach der Aufnahme von Methylalkohol?,
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RoE? 2 vertritt die Ansicht, dall die Vergiftung der Ameisenséiure
zuzuschreiben sei, da diese die Oxydationsprozesse und die Tétigkeit
der Katalase hemmt; es bilde sich eine umkehrbare Verbindung mit dem
Eisen aus den Atmungsfermenten, was eine Acidose infolge der An-
hdufung von Milchséure nach sich ziehe; wahrscheinlich greift die Ver-
bindung der Ameisenséure mit dem Eisen des Hémoglobins die Fihigkeit
des Hiamoglobins an, den Sauerstoff zu fixieren, und die Bindung der
Ameisensdure an das Eisen wird mit dem Ansteigen der Konzentration
der Wasserstoffionen im Blut (Acidose) haufiger, wihrend die Netzhaut
wegen des Fehlens des Sauerstoffs empfindlich wird.

Im allgemeinen tritt bei den t6dlichen Féllen, 3-—4 Std vor dem
Tode, der Verlust des Sehverméogens ein.

Die Theorie Rours?® besagt, dall der Methylalkohol und der Cyto-
chrom einen Komplex bilden kénnen und folglich mit den Oxydations-
prozessen in den Zellen der Netzhaut interferieren.

Mit seinen Versuchen an Hunden und Kaninchen zeigte Fink?, daf
die entartenden Verdnderungen der Netzhaut und des Sehnerves iden-
tisch sind, ganz gleich ob Methylalkohol oder Ameisensdure aufgenommen
wird, und daB die Wirkung auf die Unfahigkeit des Organismus das
Gift zu Kohlendioxyd und Wasser zu oxydieren zuriickzufiihren ist.

Die Acidose — Funktion des Metabolismus — ist die Ursache von
Sehstérungen (Amblyopie), deren Auftreten bei starkem Licht beschleu-
nigt wird und die vor den klinischen Anzeichen der Acidose in Erschei-
nung treten; sie ist auch die Todesursache und in den meisten Fillen
iberschreiten die alkalischen Reservestoffe nicht 20% in Volumen.

Der Athylalkohol verzdgert also, wie gezeigt wurde, die Oxydierung
des Methylalkohols, beugt der Acidose vor, oder, besser gesagt, schiebt
ihr Auftreten hinaus und darf nicht als Gegenmittel des Methanols
angesehen werden4.

Die todliche Dosis von Methylalkohol betridgt mindestens 30 mi1?.28,

Da der Methylalkohol noch zahlreiche Opfer fordert — wie die
folgende Aufzéhlung zeigen wird — sind wir der Ansicht, dall wir mit
der vorliegenden Arbeit sowohl zur Aufklérung des Vergiftungsvor-
ganges beitragen kénnen, als auch moglichst sichere Mittel zur Isolierung
und Identifizierung des Methylalkohols oder seiner Oxydationsprodukte,
besonders wenn das zu analysierende Material schon stark verwest ist,
angeben konnen.

Beschreibung der Fille

1. Fall. Der 45jibrige C.P. nimmt eine grofle Menge von alkoholischem
Getrink auf, das ihm ein Bekannter anbietet. Spiter wurde festgestellt, dafl dieses
Getriink aus Zuckerwasser und aus vor Jahren zum Mobelglinzen gekauften Alkohol
zubereitet wurde.

Man hat erfahren, daf auch eine Frau etwa 100 g dieses Getrénkes zu sich
genommen hatte und 18 Std nach dem Genuf des Alkohols iiber Kopfschmerzen,
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Sehstoérungen, Schwindel, Kraftlosigkeit und Brechreiz geklagt haben soll, nach
einigen Tagen aber gesund wurde; eine andere Frau bekam 25 g desselben Getrénkes,
erbrach sich einige Male und klagte nach 18 Std iiber Kopfschmerzen und Seh-
storungen.

Es scheint, daB der obengenannte C.P. zwischen 8 und 17 Uhr eine grofe
Menge dieses Getrdnkes zu sich genommen hat. Auf dem Heimweg machte er
jedoch nicht den Eindruck eines Betrunkenen.

Am folgenden Vormittag multe er das Bett hiiten, klagte iiber heftige Kopi-
schmerzen und allgemeines Ubelbefinden. Im Laufe des Tages erbrach er sich
ofters, erbrach auch die Flissigkeiten, die ihm gegeben worden waren (Milch und
Wasser).

In der Nacht war der Kranke sehr unruhig, erbrach sich, die Kopfschmerzen
verstirkten sich, Sehstérungen treten auf, spidter auch Schmerzen im Unterleib.

Am folgenden Tag atmete er schwiicher und starb dann um 5 Uhr.

Die ersten Symptome traten etwa 24 Std nach dem Aufnehmen des Getrinkes
ein, der Tod erfolgte etwa 20 Std nach dem ersten Krankheitsanzeichen.

Folgende Organe wurden untersucht: Leber, Milz, Magen und Mageninhalt,
Eingeweide und deren Inhalt, Nieren und Blut.

2. und 3. Fall. Der 59jihrige L. L. und seine 53jihrige Frau L. T. sind beide
notorische Alkoholiker und tranken, da kein Athylalkohol vorhanden war, Methy)-
alkohol, den L. L. frither zum Glinzen der Mobel benutzte.

Als LT. abends um 8 Uhr nach Hause kam, fand sie ihren Gatten bewulBtlos
vor. Ohne jeden drztlichen Beistand starb er gegen 23 Uhr.

Der Zustand der Frau wird auch ernst und am nichsten Tag muB sie wegen
akuten Wahnsinns ins Spital gebracht werden. Die Diagnose lautet: ernste, akute
Geistesgestortheit nach seelischem Schock (Tod des Gatten) verbunden mit dem
Verlust des seelischen Gleichgewichts und chronischer Trunksucht. Gleichzeitig
klagte sie, da8 sie nicht sehe. Der Tod trat am gleichen Tag gegen 17/, Uhr ein
begleitet von psychomotorischer Erregung.

Zur toxikologischen Untersuchung kamen: Blut, Nieren, Harn, Eingeweide
und deren Inhalt, Magen mit Inhalt, Leber.

4. und 5. Fall. 8. 1., 38 Jahre alt, wird mit Schlafsucht ins Spital eingeliefert
und starb trotz Pflege am néchsten Tag um 18 Uhr.

Die Nachforschungen ergaben, daB S.I. mit M.C. (5. Fall) um 12 Uhr gemein-
sam Methylalkohol getrunken hatte. M. C. wird zum Ambulatorium gebracht und
stirbt am gleichen Tag trotz aller Pflege (Lobelin, Pentasol, Atropin, Coffein,
warme Getrinke, Campfer usw.).

Zur toxikologischen Untersuchung kamen (getrennt): Leber, Milz, Nieren, Blut,
Harn, Gehirn, Lungen, Herz, Magen mit Inhalt; von M. C.: Leber, Eingeweide mit
Inhalt, Nieren, Blut, Leber und Herz.

6. Foll. 1.B. trinkt ein von ihm gebrautes Getrink aus Holzspiritus. Nur
Harn- wnd Blutproben wurden zur Analyse geschickt. Wir verffigen iiber keine
weiteren Angaben.

7.Fall. S.I. ist 42 Jahre alt und bekommt von einem Arbeitskollegen um
8 Uhr einen halben Liter Alkohol, den er aufgeldst in einem halben Liter Wasser
trinkt. Abends fiihlt er sich schlecht, er muB sofort ins Spital gebracht werden, wo
er gegen 24 Uhr stirbt.

Untersucht wurden: Herz, Nieren, Bingeweide, Harn, Leber, Lungen, Blu,
Magen.

Zur Analyse kam ferner eine Flasche mit ungefihr 50 ml der Flissigkeit von
der das Opfer getrunken hatte. Die Analyse ergab einen Methylalkoholgehalt von
19,8 g-% (bzw. 25 ml-%).
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8. Fall. Der 48jéhrige I. R. bereitet sich abends gegen 6 Uhr ein Getrink aus
Zucker und Alkohol (vom Arbeitsplatz entwendet) zu. Mit zwei Freunden und der
Gattin wird nun getrunken.

Am nichsten Tag fiihlt er sich schlecht, fithlt das Bediirfnis zu schlafen, erbricht
sich, verliert das Sehvermogen, ist geistesgestért. Am néchstfolgenden Tag wird
er unruhig und mubB ins Spital eingeliefert werden, da er an Atemnot, Erkaltung
der GliedmaBen, Verlust des Sehvermdgens, heftiger Blausucht und Geistes-
verwirrung leidet.

Die allgemeine #rztliche Untersuchung ergab: Haut und Schleimhiute heftig
von Blausucht ergriffen, GliedmaBen erkaltet, Pupillen reagieren nicht auf Licht-
reiz, die Augépfel unbeweglich, motorische Erregung, luftige Atemnot mit unregel-
mibigen Atembewegungen ; der Harnapparat konnte nicht untersucht werden, auch
wurde kein Harn sichergestellt.

4 Std nach seiner Einlieferung starb er gegen 12 Uhr, trotz aller Pflege.

Zur toxikologischen Untersuchung kamen (getrennt): GroB- und Kleinhirn,
Lungen, Herz, Magen, Mageninhalt, Leber, Galle, Eingeweide, Nieren, Milz, Harn
und Blut.

9. Fall. Der 43jdhrige Heizer V. S. entnimmt in der Arbeitszeit einer Cisterne
Alkohol.

Anderntags begann sich V. S. schlecht zu fiihlen; allgemeines Ubelbefinden,
Brechreiz, Erbrechen, Verlust des Sehvermdgens, nervise Erscheinungen, Halluzina-
tionen und Erregung.

Im Spital stirbt er dann gegen 11 Uhr.

Mutter und Frau des Betroffenen, die von demselben Alkohol vergiftet sind,
werden in ernstem Zustand ins Spital gebracht.

Zur toxikologischen Untersuchung kamen: Blut, Leber, Magen, Mageninhalt,
Nieren, Harnblase mit Inhalt.

10. Fall. Der 49jshrige T. M. wird 15%° Uhr ins Spital eingeliefert. Diagnose:
Gehirnentziindung mit leptomeningitischem BluterguBl, Er stirbt kurz darauf.

Da eine Gehirnentziindung die Todesursache war und die Ursache dieser
Krankheit nicht aufgeklirt werden konnte, wurden fiir die Untersuchung iiber-
nommen: Leber, Milz, Nieren, Blut, Magen, Gehirn, Herz, Kleinhirn, Eingeweide
und Inhalt.

Die Isolierung des Methylalkohols aus den Organen wurde nach der
von JUCKENACK'? angegebenen Methode durchgefithrt und die Mengen-
bestimmung entweder volumetrisch unter Verwendung von Kalium-
bichromat (22,965 g-%/y, 1 ml = 2,58 mg CH;OH) nach Nrioroux fiir
die Fille 1—6, oder colorimetrisch mit dem Schiff-Reagens nach einer
frither™ von uns beschriebenen Methode fiir die Fille 7—10.

In den Fillen 9 und 10 wurde — parallel mit der colorimetrischen
Methode unter Verwendung des Schiff-Reagens — auch die Methode
mit Chromotropsiure (Kgriwé-Reaktion), wie sie von Boos3 beschrieben
wird, angewendet. Beschreibung des Vorgangs:

In 1 ml der zu analysierenden Losung gibt man 3 Tropfen 5%ige
Phosphorsiure und 5 Tropfen 5%iges Kaliumpermanganat. 10 min
lang wird diese Losung bei Zimmertemperatur stehen gelassen, dann
wird eine 5 %ige Natriumbisulfitlosung Tropfen fiir Tropfen hinzugefiigt,
um das UbermaBl an Permanganat zu vermindern.
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Die Losung wird in einem Eisbad gekiihlt, wobei 4 ml konzentrierter
Schwefelsdure und nachher 4 Tropfen einer 2%igen Chromotropséure
hinzugefiigt werden.

15 min lang bleibt alles im Wasserbad bei 60° C, sodann wird aus-
gekiihlt und die rot-violette Féarbung mit einem geeichten Mal ver-
glichen, das unter denselben Bedingungen vorbereitet wurde und das
20—100 pug Methylalkohol enthalt.

Die Ergebnisse, die aus der beigeftigten Tabelle ersichtlich sind,
kénnen mit den Ergebnissen der Methode mit dem Schiff-Reagens ver-
glichen werden.

Die Bestimmung des Formaldehyds und der Ameisensédure wurdenach
einer von uns in einer fritheren Arbeit!! angegebenen Methode gemacht.

Diskussion

Bei den Vergiftungen mit Methylalkohol findet man in den Organen
selten Formaldehyd und noch seltener Ameisensdure.

Unsere im Jahre 1928 begonnenen Forschungen, die eine Reihe
von Fillen umfalBten, erbrachten diesen Beweis1? 11,

DaB in einigen Organen Formaldehyd in freiem Zustand gefunden
wurde, natiirlich in kleinen Mengen (in Zehntel Mikrogramm), beweist
uns, dafl im Laufe des Lebens im Organismus der Methylalkohol oxydiert
wird und daf} das Verhiltnis viel groBer sein muf3, da das Formaldehyd
leicht mit den freien Aminogruppen nicht umkehrbare Verbindungen
eingeht.

Wahrscheinlich bildet sich die Ameisensédure in Organen in denen das
Formaldehyd keine organischen Stoffe mehr vorfindet, mit denen es
irreversible Verbindungen eingehen kann.

Zur Isolierung des Formaldehyds und der Ameisensdure mufl man
bei der Destillierung von saurer Umgebung ausgehen.

FaBrE® weist daraufhin, dal die Destillierung der Ameisensdure aus
wiBrigen Losungen schwer vor sich geht und daf etwa 60% wieder-
gewonnen werden. Aus diesem Grunde empfiehlt er Anregung durch
Wasserdampfe. Die von uns angewendete Technik zur colorimetrischen
Bestimmung des Methylakohols mit Hilfe des Schiff-Reagens, das eine
Empfindlichkeit von 1/10000 hat, fithrte bei unseren Forschungen zu
den gewiinschten Erfolgen.

Die Methode mit Chromotropsédure ist empfindlicher, ist aber beein-
fluBt von der méglichen Gegenwart der Nitroprodukte aus der Schwefel-
séure, die eine braun-violette Fiarbung ergeben, die die rot-violette iiber-
lagerts. Andererseits zeigt LE Moan?, daB das Beisein von Athyl-
alkohol die Reaktion stort.

Rangov u. Mitarb.22 kamen zu dem SchluB, daf zur Bestimmung
kleiner Mengen Methylalkohol die Chromotropsdure geeignet ist, fiir
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Konzentrationen aber die 0,5 ml/l iiberschreiten, soll Schiff-Reagens
verwendet werden.

Schluffolgerungen

Nach der chemisch-toxikologischen Untersuchung der 10 Fille
todlicher Vergiftung mit Methylalkohol ist man zu folgenden Schlu8-
folgerungen gekommen:

1. Einzelfille von Vergiftungen mit Methylalkohol sind seltener im
Vergleich zu den Vergiftungen eines Kollektivs. Dieses stellten auch
andere Forscher fest? 21,27,

2. Die colorimetrische Methode unter Verwendung von Chromotrop-
sdure fiir die Dosierung des Methylalkohols ist viel empfindlicher als
die Methode mit dem Schiff-Reagens. Die Ergebnisse sind vergleichbar.

3. Formaldehyd wurde bei den von uns untersuchten Fillen vor-
gefunden in: Blut, Magen, Hirn, Nieren, Leber, Eingeweiden (in fallender
Reihenfolge).

4. Die Gegenwart der Ameisensiure konnte nur in einem Fall
(7. Fall) nachgewiesen werden, und zwar im Magen, in der Leber, in den
Nieren und Eingeweiden.

5. Das Hervortreten des Formaldehyds, falls der Methylalkohol aus
den Weichteilen verschwindet, erbringt den sicheren Beweis eines Todes
durch Vergiftung mit Methanol (sofern es nicht von der Einbalsamierung
mit Formaldehyd herriihrt).

6. Obwohl der Tod — in den untersuchten Fillen — nach ziemlich
groBlen Zeitabschnitten (8—45 Std nach Genull des Getrinkes) eintritt,
wurden bei der Untersuchung betrichtliche Mengen Gift gefunden, was
ein Beweis dafiir ist, daB es schwer ausgeschieden wird und langsam
oxydiert.

7. Da das Formaldehyd irreversible Verbindungen mit eiwei3-
artigen Stoffen eingeht, wird Formaldehyd in viel geringeren Mengen
als die Oxydationsprodukte des Methylalkohols vorgefunden.
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