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Uber den Nachweis von Benzol bei Vergiftungen.
Von
Dr. Raestrup,

Asgistent.

Mit 2 Textabbildungen.

Die Schwierigkeit des chemischen Nachweises von Vergiftungen
beruht bei einer Reihe von Giften darauf, dall einmal die zur Anwendung
gekommenen Gifte im Korper leicht und schnell Umwandlungen in
Produkte erleiden, die keinen Riickschlul auf die urspriingliche Be-
schaffenheit erlauben, und dall andermal solche Gifte zur Anwendung
gekommen sind, die eine auBerst trige Reaktionsfahigkeit besitzen.
Dazu kommen naturgemaf noch die allgemein erschwerenden Um-
stinde, die in der geringen, zum Todeserfolg notwendigen Giftmenge
und in den Bruchteilen derselben in den zur Untersuchung gelangenden
Leichenteilen begriindet sind. So ist bekannt, dal das Cocain unter
anderen in kiirzester Zeit nach der Einspritzung unter die Haut so
verandert wird, daf es wohl am schlechtesten noch in der Leiche nach-
gewiesen werden kann. Dieser Gruppe von leichtveranderlichen Gift-
stoffen kann man die andere gegeniiberstellen, die im Korper ihre
todliche Giftwirkung rasch entfaltet, ohne dall eine Umwandlung der
Giftstoffe moglich ist. Da sie im Korper tatsiachlich unverdndert
bleiben, kénnte man glauben, dal ihr Nachweis auf keine wesentlichen
Schwierigkeiten stofit. Das Gegenteil ist jedoch haufig der Fall. Als
einer dieser Stoffe ist das Benzol zu betrachten, dessen Nachweis in der
Leiche bis vor noch nicht langer Zeit wegen der leichtfliichtigen Natur
und der geringen Menge des chemisch wenig angreifbaren Stoffes scheiterte.

Die Vergiftungen dieser Art sind gar nicht selten und bilden haupt-
sachlich versicherungsrechtlich den Kernpunkt der schwierig zu ent-
scheidenden Streitfrage, ob eine Vergiftung durch diesen Stoff tat-
sichlich stattgefunden hat oder nicht. Vor kurzem kamen noch drei
solche Falle bei uns zur Beurteilung. Schon hieraus geht die unabweis-
bare Notwendigkeit hervor, einen exakten Nachweis des Benzols in
den Leichenorganen fiihren zu konnen.

Es ist nun das Ziel der chemischen Untersuchung, mit einfachen
Mitteln und in kurzer Zeit den sicheren Nachweis einer Vergiftung zu
erbringen. Dieser fehlte uns fiir das Benzol lange Zeit, ja, es gelang uns,
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abgesehen vom Geruchsvermogen, auf chemische Weise bisher iiber-
haupt nicht, Benzol in der Leiche zu identifizieren. Erst Joachimoglu
gab im Jahre 1915 ein Verfahren an, das uns in der Tat erméglicht,
kleinste Mengen von Benzol in der Leiche sicher und deutlich zum Nach-
weis zu bringen. Unsere Untersuchungen bestéatigen den Wert und die
Bedeutung dieser Methode Joachimoglus vollig, die auch von anderer
Seite restlos Zustimmung gefunden hat. So wichtig dieser Erfolg ist,
es ermangelt uns noch ein Weg, der uns bequem und in gleich sicherer
Weise, aber in viel kiirzerer Zeit und in umfassenderem Umfange zum
Ziele fithrt. Wir hatten es uns daher zur Aufgabe gesetzt, eine Methode
zu finden, die einmal in orientierender Weise gestattet, kleinste Mengen
von Benzol oder benzolahnlichen Stoffen schnell nachzuweisen, in Art
eines Gruppenreagenses, und andererseits gleichzeitig von diesen das
Benzol fiir sich bestimmt unterscheiden zu kénnen. Es ist uns gelungen,
dieses Ziel zu erreichen, und wir sind in der Lage, innerhalb weniger
Minuten schlagend zu beweisen, ob eine Vergiftung durch Benzol vor-
liegt, und wenn nicht, ob ein anderer dhnlicher Kérper fiir die ver-
mutliche Vergiftung in Frage kommen kann, und zwar mit einer Scharfe,
die dem Verfahren Joachimoglus zumindest nicht nachsteht.

Im Gang unserer Untersuchung handelte es sich zunéchst darum, die
bisherigen Methoden zu verwerten und sie auf ihre Empfindlichkeit zu
prifen. Im allgemeinen geschieht der Nachweis des Benzols chemisch
lediglich durch Nitrierung, bei der sich Nitrobenzol oder seine Homologen
bilden und leicht durch den an bittere Mandeln erinnernden Geruch er-
kannt werden kann, oder durch die Feststellungen der Verunreinigungen
. Gestalt von Thiophen mittels Isatin. Mit diesen Mitteln ist nach
unseren Erfahrungen an der Leiche kein Resultat zu erhoffen, abge-
sehen in den Fillen, wo das Benzol in groflerer Menge durch Zufall
oder in selbstmorderischer Absicht in den Magen eingefithrt worden ist.
Meist gelingt der Nachweis der Benzolvergiftung unter diesen besonderen
Umnstinden durch das Geruchsvermégen allein und einwandfrei. Die
chemische Untersuchung dient dann lediglich zur Bestatigung der di-
rekten subjektiven Wahrnehmung des Benzols selbst. Viel héaufiger
veranlaBt das Benzol den Tod dadurch, dafl in geschlossenen oder
schlecht ventilierten Raumen aufgetretene Dampfe von Benzol ein-
geatmet werden. In diesen Fillen kann in kurzer Zeit der Tod erfolgen
und es gelangt ein Minimum von Benzol in den Korper, das eben ge-
niigt, den unheilvollen EinfluB zu vollenden. Die aufgenommene
Menge ist so gering, daB mittels des Geruchs das Benzol nicht entdeckt
werden kann. Der bislang anscheinend mit uniiberwindlichen Schwierig-
keiten verbundene Nachweis geringfiigiger Mengen von Benzol gelang
Joachimoglu durch ein Verfahren, das unbestritten sicher zum Erfolg
fiihrt. Dieses beruht auf der Uberfilhrung des Benzols mittels Wasser-
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dampfen in Tetrachlorkohlenstoff und Ansammiung in diesem. Dieses
erhaltene Gemisch wird mit Nitrierungsflissigkeit versetzt, worauf
dann der Tetrachlorkohlenstoff verdampft wird. Falls Benzol vorhanden
ist, macht sich das’zuriickgebliebene Nitrobenzol durch seinen spezifi-
schen Geruch bemerkbar und wird weiterhin noch optisch nachge-
wiesen dadurch, daf§ Lidvulose violett gefarbt wird. Im Gang der im
allgemeinen - schon sehr lange dauernden Untersuchung auf Gifte ist
dieses wohl sehr brauchbare Verfahren Joachimoglus jedoch recht zeit-
raubend und umsténdlich und erlaubt als ledigliches Spezificum fiir
Benzol nicht den Nachweis von dhnlichen Korpern wie Benzin, Petro-
leum, Xylol, Toluol usw. Aus den bisher dargelegten Griinden sahen wir
uns veranlaft, diesen Schwierigkeiten und Unzulinglichkeiten aus dem
Wege zu gehen, und wir sind durch andere Uberlegungen und Versuche
zu gleichem Ziele gelangt.

Das Benzol ist bekanntlich ein chemischer Stoff von der Formel
CsH,, der eine geringe und trige Reaktionsfihigkeit besitzt und in der
Kalte nur von Salpetersiure und Schwefelsiure angegriffen und in
Nitrobenzol und Benzolsulfonsidure umgewandelt wird. Demnach hat
das Suchen nach weiteren chemischen Wegen keine Aussicht auf Erfolg,
zumal wir das Benzol in den Leichen hochgradig verunreinigt vor uns
haben. Wir waren deswegen gewiesen, auf anderem Wege vorzugehen.
Unsere Aufmerksamkeit lenkte sich den physikalischen Eigenschaften
des Benzols zu. Es handelte sich fiir uns darum, die Anwesenheit des
Benzols farberisch sichtbar zu machen und es weiterhin so zu charakte-
risieren, daf} es mit den zahlreichen dhnlichen Stoffen nicht zu verwechseln
ist, und auBlerdem den Nachweis so empfindlich zu gestalten, daf} selbst
die geringsten Mengen, kleinste Bruchteile eines Tropfens zur Dar-
stellung gebracht werden konnen. Als Richtweg nahmen wir zunichst
die von Kockel seit langem benutzte Erfahrung, Benzin, Petroleum,
Benzol, Ather usw. im allgemeinen dadurch nachzuweisen, dall die von
diesen Stoffen durchtrankten Gegenstiande, wie es zum Nachweis von
Brandstiftungen u. a. bedeutungsvoll ist, mit Sudan bestreut und dann
mit der Lupe oder dem Mikroskop beobachtet werden, ob eine Losung
des Sudans sich vollzogen hat. Durch dieses Verhalten gibt sich zu er-
kennen, ob ein solcher Stoff vorhanden ist oder nicht. Unschwierig
gelang es uns mit diesem Farbstoff, Benzol auch dann nachzuweisen,
wenn einem Organbrei nur ein Tropfen Benzol zugemischt worden war.
Erhitzten wir namlich diese Masse im Erlenmeyerkolben und hielten
dicht iiber den Organbrei einen mit feinem Sudanstaub behafteten
Glasstab, so machte sich nach kurzer Zeit die Verfliichtigung des Benzols
dadurch bemerkbar, dafl das Sudan am Glasstab gelost wurde. Dieser
Vorgang gestattet selbst den Nachweis von Spuren eines Tropfens
Benzol. Diese Tatsache kann man sich leicht dadurch veranschaulichen,
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dall man einem Tropfen Benzol im Reagensglas Wasser zufiigt und dann
eine Spur Sudan zusetzt. -Dadurch tritt momentan eine Losung des
Sudans ein, die oben auf dem Wasser schwimmt, und, solange noch
Benzol anwesend ist, bleibt das Sudan deutlich erkennbar gelost. Halt
man in gleicher Weise wie oben einen sudanbedeckten Glasstab in das
Reagensglas, so tritt an ihm beim Erhitzen des Reagensglasinhaltes
sogleich eine Losung des Sudans ein, bevor man iiberhaupt erkennen
kann, daB} von dem Tropfen Benzol im Reagensglase etwas verdunstet
ist. Das Benzol ist im Reagensglas dann verschwunden, wenn das
Sudan wieder seine urspriingliche Form angenommen hat. Die Losung
des Sudans am Glasstab bleibt trotz des Verdunstens des Benzols
sichtbar. Dieses ruft Verfliissigung des Sudans hervor, die durch rasches
Verdunsten des Benzols am Glasstab eigenartige netzartige Losungs-
figuren zuriicklafit. Die geringsten Losungen kénnen hierdurch mi-
kroskopisch nachgewiesen werden, und damit ist auch die Feinheit
des Nachweises dargetan. So leicht nun dieses Verfahren im Reagens-
glas hergestellt werden kann und praktisch da zu verwerten ist, wo
das Benzol per os aufgenommen im Magen resp. Darminhalt vorhanden
ist, so schwierig ist es zun#chst, in &hnlicher Weise einen Tropfen Benzol
durch Destillation aufzufangen und nachzuweisen. Das rasche Auf-
treten von Wasserdimpfen und deren Kondensierung verdecken fast
vollig die sparlichen in Dampfform vorhandenen Benzolmengen. Auf
jeden Fall lassen sich kleinere Mengen als ein Tropfen Benzol auf 50 g
‘Untersuchungsmaterial nicht mehr durch Destillation auffangen.
Aufler diesen Unzuldnglichkeiten bleibt uns noch die weitere und wich-
‘tigste Aufgabe, das Benzol spezifisch von den iibrigen im allgemeinen
dhnlich sich verhaltenden Korpern zu scheiden. Falls es nicht gelingt,
diese unbedingte Notwendigkeit zu bezwingen, so ist der bisherige Weg
als ungangbar aufzugeben. KEs handelte sich fiir uns jetzt darum, die
physikalischen Eigenschaften des Benzols zu untersuchen, um besonders
charakteristische Merkmale zu entdecken, die in Verbindung des bis-
herigen Untersuchungsganges zu weiteren Erfolgen anspornen kénnten.
‘Es zeigte sich als auffallendes und leicht hervorzurufendes Charakte-
ristikum der hochgelegene Erstarrungspunkt des Benzols. Benzol unter
.+ 3,0° abgekiihlt erstarrt momentan in eine weililiche campherartige
Magse. Erhoéht man die Temperatur, so schmilzt ebenso schnell das
-Benzol wieder. Kein anderer Stoff, der hier in Frage kommen kénnte,
:verhalt sich ahnlich wie dieser. Dieses besondere Verhalten wurde zum
:Ausgangspunkt fiir die weiteren Untersuchungen gemacht, und tat-
sachlich gelang es uns, mit diesem Verhalten ein Verfahren auszubauen,
"das den gewiinschten &uBerst feinen Nachweis von Benzol bei so ge-
ringen Mengen erlaubt, wie sie nur, durch Vergiftung auf dem Luftwege
‘hervorgerufen, in Organen vorkommen.
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Nach unseren Versuchen ergab sich als bestes Verfahren folgendes:
Als Untersuchungsmaterial nahmen wir nach geniigenden Vorversuchen
Msuse, die mit Benzol durch Einatmung vergiftet worden waren.
Sie wurden abgezogen und einzeln zur Untersuchung verwandt. In
fein zerkleinertem Zustande iiberfithrten wir sie in einen Erlenmeyer-
kolben und destillierten ab, wobei wir folgende Apparatur als besonders
zweckmifBig erkannten (siehe Abbildungen). Das kurze rechtwinklig
gebogene Abfiihrungsrohr wurde durch einen kurzen Gummischlauch
mit einem U-férmig gebogenen diinnen Glasrohr verbunden, dessen
Schenkel etwa 10 cm lang sind. Dieses wurde dann durch einen ver-
schlieBbaren trichterférmigen Ansatz, durch den auch spater eine
wiederholte Erganzung des etwa durch Kondenswasser ausgetriebenen

Abb. 2.

Abb. 1.

Sudans ermoglicht wurde, mit einem feinen Staub von Sudan beschickt
und in ein Gefdll getaucht, das eine Kiltemischung von Eis und Koch-
salz enthielt. Die tiefe Temperatur von etwa —20° durchkiihlt momentan
das eingetauchte Glasrohr. Wurde die Destillation in Gang gesetzt,
so liel man die zuerst auftretenden Wasserdampfe frei durch das Rohr
hindurchstreichen, damit die Kondenswasserbildung méglichst ver-
mieden wurde. Erst wenn die Uberleitungsrohre so heiB wurden, daf3
sie kaum mehr angefat werden konnten, tauchte man das U-Rohr in
die Kaltemischung ein, und plétzlich konnte man beobachten, daB
weillliche Diampfe vordrangen, die beim Zusammentreffen mit Sudan
dieses losten. Sobald sie die Stelle erreichten, wo die Kiltemischung
auf das Glasrohr einwirkte, entstanden fein weiBliche Staubchen, die kry-
stallinisch aus orthorhombischen Prismen bestehen oder ein diinner, farn-
krautihnlicher, weillicher Belag, der bei weiterem Erhitzen des Organ-
breies im Erlenmeyerkolben immer deutlicher in die Erscheinung trat.
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Hob man nun das U-Rohr aus der Kiltemischung heraus, so entstand
iiberraschend schnell eine allgemeine kirschrote Verfliissigung des
Sudans, die sich beim Eintauchen wieder als ein rotlicher Beschlag
an die Glaswand anheftete. Durch wechselndes Eintauchen und Heraus-
heben des U-Rohres liell sich spielend dieses eigenartige Phénomen
beliebig wiederholen. Mit anderen Stoffen wurde unter diesen Um-
stdnden in keiner Weise ein ahnliches Verhalten erzielt, und damit
war der Nachweis einwandfrei gegeben, daB es sich um Benzol handelte.

Diese Methode gestattet nicht nur qualitativ, sondern auch quanti-
tativ den Nachweis des Benzols. Es gelingt ohne jegliche Miihe, durch
dauerndes Eintauchen des U-Rohres in die Kédltemischung das gesamte
Benzol, das aus dem Organbrei ausgetrieben wird, in dem Glasrohr
zum Erstarren und somit zur Ansammlung zu bringen. Sollte man im
Zweifel sein, ob diese Beschlige auch wirklich aus Benzol bestehen,
so ist es zweckdienlich, ohne Sudan, aber in sonst gleicher Weise das
Benzol aufzufangen. Hat man die Destillation so lange unterhalten,
daB ein Ubertritt von Benzol nicht mehr zu erwarten ist, so 1ost man das
U-Rohr von der Apparatur los, ohne es jedoch aus der Kaltemischung
herauszuheben, saugt die Nitrierungsfliissigkeit ein und hilt die beiden
Offnungen so lange verschlossen, bis die Umwandlung in Nitrobenzol
vollzogen ist. Sogleich tritt der typische, intensive, bitteren Mandeln
dhnliche Geruch als untriigliches Zeichen des wirklich vorhandenen
Benzols auf.

Es fragt sich noch, in welcher Empfindlichkeit die Reaktion sich
gestaltet. Unsere Versuche stellten wir zunichst mit Mausen an, die
durch verdunstetes Benzol vergiftet worden waren und im abgezogenen
Zustande mit einem Gewicht von etwa 12 bis 16 g einzeln untersucht
wurden. Selbst bei diesem minimalen Untersuchungsmaterial konnten
wir mit aller Deutlichkeit und in jedem Falle den Nachweis des Benzols
filhren. Bei den Organen eines Hundes, der in gleicher Weise getétet
worden war, erhielten wir aus etwa 100 g Organbrei dicke Beschlige
an der Wand des U-formigen Glasrohres. Quantitativ lieBen sich
deutlich Abstufungen in den einzelnen Organen feststellen. Die grofiten
Mengen fanden sich im Hirn und Riickenmark. Diese Tatsache stimmt
mit den Befunden von Joachimoglu, Schmitz und Stuelp liberein. Eine
fast gleich grofe Menge konnte in der Milz, Leber und in den Nieren
festgestellt werden. In den iibrigen Organen waren geringere Mengen
vorhanden, am wenigsten im Fettgewebe und in der Muskulatur.
Mit dem Ausfall dieser quantitativ gefundenen Mengen erhielten wir
den MaBstab dafiir, welche Organe am wichtigsten fiir die vorzunehmende
physikalische Untersuchung bei dieser Vergiftung sind, und diese Er-
gebnisse lassen sich auch zwanglos und leicht mit den klinischen Auf-
fassungen iiber die Vergiftung mit Benzol in Einklang bringen. Und
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sie kénnen uns eine Stiitze fiir die physiologische Auffassung der Ver-
giftung geben, wenn man annehmen will, daf3 das Benzol als Kontakt-
gift eine Stoérung dadurch hervorruft, dall die Fette und fettahnlichen
Stoffe nicht allein in den Organen, sondern auch in den einzelnen Zellen
80 beeinflufit wurden, daf3 eine zellulire Funktionsuntiichtigkeit im
ganzen Korper schlagartig eintritt.

Zum SchluBl sei noch auf die Moglichkeit der Uniterscheidung des
Benzols von den iibrigen obengenannten Stoffen eingegangen. Nach
den bisherigen Ausfithrungen liegt das Charakteristische des Nachweises
von Benzol in dieser Form einmal in der Losungsfahigkeit des Sudans
und andermal in der leichten Erstarrung und Losung des Benzols
unterhalb und oberhalb der Temperatur von 4 3° Das letztere ist
in keiner Weise bei Benzin zu erreichen. Bei der Destillation von Benzin
nach obigem Verfahren 146t sich ebenfalls eine Losung von Sudan
exreichen, die aber schnell wieder verschwindet, weil die Benzinddmpfe,
ohne dall man sie so zum Erstarren bringen kann, durch die aus dem
Destillationsapparat nachfolgenden Dampfe ausgetrieben werden. Aber
trotzdem laBt sich in gewisser Beziehung ein Unterschied von der
kirschroten Losung des Sudans mit Benzol dartun, weil ndmlich im
Gegensatz dazu die Losung des Sudans mit Benzin einen orangeroten
Farbton aufweist.

Aus alledem geht hervor, daf wir neben dem Verfahren von Jo-
achimogly eine Methode zum Nachweis von Benzol in Leichenorganen
erlangt haben, die zum mindesten von gleicher Sicherheit und Scharfe
ist. Sie unterscheidet sich von jener durch die umfassendere Moglichkeit
eines Giftnachweises, namlich den Nachweis einer ganzen Gruppe
von Stoffen, und gleichzeitig erlaubt sie uns, das Benzol unter diesen
fhichtigen und chemisch schwer zuganglichen Stoffen allein heraus-
zufassen. Uberdies beruht ihre Bedeutung neben der einfachen und
schnellen Handhabung auf der Moglichkeit des gleichzeitigen quali-
tativen und anndhernd quantitativen Nachweises.
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