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Quantitative spektralanalytische Bestimmung yon Nitrobenzol 
in Blut und 0rganteilen. 

Von 
Franz X. Mayer, 

Assistent~ und Chemiker. 

Mit 1 Textabbildung. 

Die Untersuchung yon Leichenteilen auf Nitrobenzol setzt sich all- 
gemein aus 2 Teilvorg/~ngen zusammen; aus der Abscheidung dieses 
Stoffes, aus dem Untersuchungsmaterial mittels einer W~sserdampf- 
destillation sowie nachfolgendem Ausschiitteln des erhaltenen Destfllats 
mit einem fiir Nitrobenzol geeigneten LSsungsmittel, z. B. Xther, Benzin 
usw., und aus seinem chemischen Nachweis im l~fieks~and des zum Aus- 
sehiitteln verwendeten LSsungsmittels. Der chemisehe Naehweis beruht 
nun entweder auf der Reduzierbarkeit des NitrSbenzols zu Anilin, wobei 
fiir die quantitative Bestimmung der Ubersehul~ des in gemessenen 
Mengen zugesetzten Reduktionsmittels bzw. das gebildete Anflin, meist 
mal]analytiseh, festgestellt wird 1,11,12, oder auf der Bildung yon 
l~esorufin nnd colorimetrischer Auswertung dieser gef/~rbten Ver- 
bindung e. 

Wie nun aus dem einschl/~gigen Schrifttum s, 6 zu entnehmen ist, 
besitzt Nitrobenzol im ultraviolet~en Strahlengebiet ein fiir diesen Stoff 
eharakteristisches Absorptionsspektrum, dessen Lage im Koordin~ten- 
system je nach dem verwendeten L5sungsmittel etwas versehieden ist, 
w/~hrend seine Form vom angewendeten L5sungsmittel nicht oder nur 
sehr unbedeutend beeinfluSt wird. 

Abb. 1 bringt die Absorptionskurve des Nitrobenzols, wobei als 
L5sungsmittel gereinigtes, d. h. yon ungesgttigten und aromatisehen 
Kohlenwasserstoffen befreites ~Normalbenzin der Firma Merck ver- 
wendet wurde*. Wie daraus zu entnehmen ist, besitzt die Extinktions- 
kurve des Nitrobenzols ein Maximum bei ~ -~ 2515 XE, ein Minimum 
bei ~-~ 2210 AE und eine charakteristische Einsenkung zwisehen 
J~ = 3000 und],  = 3200 XE im Steilabfall gegen das langwellige Gebiet. 

* D~s verwendete Normalbenzin wurde nach dem Verfahren yon Krdimer- 
Bgttcher mit 100proz. Schwefels/~ure yon den Aromaten und unges~ttig~en Kohlen- 
wassers~offen befreit. Ein auf diese Weise gereinigf~es Benzin zeigt~ auch bei den 
dicks~en Schichten bis etwu 2200 XE prak~isch keine Lichtabsorption. Eine 
Reinigung mit Nitriers/ture ist nicht zu empfehlen, da die gebildeten Nitrok5rper 
nicht res~los aus dem Benzin entfern~ werden kOnnen, wodurch dieses Benzin oft 
eine bef~r/~chtsliche Eigenabsorption besitzb. 
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Da die Lage dieser Kurve  im Koordinatensystem einer Konzentra- 
tion yon 1 g Nitrobenzol in 1 1 Normalbenzin entspricht - -  der Extink- 
tionskoeffizient ffir eine Konzentrat ion yon 1 g/l ist beim Maximum 
k = 2515 b E  s = 79,4 (log s ~ + ] �9 9) - - ,  lggt sich sofort entnehmen, 
dab sieh noeh sehr kleine Mengen Nitrobenzol his zu etwa 0,05 mg pro 
25 ccm LSsung quunti tat iv erfassen lassen, vorausgesetzt, dag keine 
anderen die Absorption stSrenden Stoffe vorhanden sind. 

Auf Grund dieser ~berlegungen habe ieh es unternommen, einen 
AnMysengang ffir die quanti tat ive Bestimmung yon Nitrobenzol in 
Leichenteilen unter Zuhilfenahme der Ab- 

+20 
sorptionsspektrManMyse auszuarbeiten, zu- ' 
mM ich bei den seinerzeitigen Untersuehun- +1,5 
gen fiber den spektralanMytischen Nachweis 
yon Benzol in Leichenteilen 9 mit  dieser +g0 
Analysenmethode sehr gute Erfolge erzielt 
habe. ~+0,5 

Die Untersuehungen wurden mit  einem -~ 
Quarzspektrographen der Firma Curl Zeig, 0 
Jena,  Mode]l ffir Chemiker, Plattengr6Be -~5 
9 • 12 durchgeffihrt. Als Lichtque]le diente 
das im UV.-Gebiet sehr linienreiche Emis- _~,~ 
sionsspektrum des kondensierten Wolfram- 
funkens. Zur Festlegung des Verhgltnisses 2000 so00 ~000~ 
Iz/Io* wurde das Verfahren mit  dem ,,retie- aDD. L ~i~robenzol in gereinigtem 

~ or mM benz in .  Konz.  1 g/1. 
renden Sektor" angewendet. Als Photo- 
material  wurden ,,Tizian 1500"-Platten der Firma LMner & Herdliczka, 
Wien, benu~zt, die sieh als sehr empfindlieh bis weir in das kurzwellige 
Gebiet hinein erwiesen haben**. 

Bezfiglich der theoretischen Grundlagen der Absorptionsspektral- 
analyse sowie der Aufnahmetechnik sei mir gestattet ,  auf das zahlreiche 
einsehlggige Schrift tum zu verweisen 4, 5, 7, s, 10, lZ, 1~ Ffir das Ver- 
stgndnis der fiir diese Untersuchungen notwendigen Bereehnungen sei 
kurz folgendes erwghnt:  Sind die Extinktionskoeffizienten eines Stoffes 
in zwei L6sungen mit  versehiedenem GehMt best immt worden und ist 
die Konzentrat ion einer der beiden LSsungen an diesem Stoff bekannt,  
so lggt sich die Konzentrat ion der anderen LSsung naeh folgender Formel 
bereehnen : 

~'1 Cl 

8 0 

�9 I o ~ eingestrah]te Lichtmenge, ID = durchge]~ssene Lichtmenge. 
�9 * Zwecks Erf~ssung des im entfernteren UV.-Gebiet gelegenen Kurventeiles 

wurden die Plat~en durch Bestreichen mit Muer dfinnen Schichte eh~es Spindel61es 
sensibilisiert. 

Z. f. d. ges. Gerichtl .  Medizin. 32. Bd.  27 
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I)arin bedeuten e urid Q die Extinktionskoeffizienten nnd c bzw. c 1 die 
Konzentrationen. Wie ersiehtlich ist, kfirzen sich die Dimensionsangaben 
heraus, so dab ffir die Konzentrat ionsangabe jede beliebige Einheit ge- 
wiihlt werden kann. Wird in unserem Falle in obige Formel ffir s der 
Weft  79,4 (d. i. der Extinktionskoeffizient einer LSsung yon 1000 mg 
Nitrobenzol in 11 gereinigtem Normalbenzin beim Maximum ~ ---- 2515 ~E)  
und f i i rc  die Konzentrat ion 1000 mg eingesetzt, so ergibt sich folgender 
Ausdruck ffir die Berechnung der Konzentrat ion in rag/1 NormMbenzin 
einer LSsung mit  unbekanntem Gehalt x an Nitrobenzol, 

s~ �9 1000 
X - -  

79,4 ' 

wobei Q der Extinktionskoeffizient bei X ---- 2515 ~ E  der LSsung mit  
unbekanntem Gehal~ ist*. Durch Vorversuche wurde die Gfiltigkeit des 
Lambert-Beerschen Gesetzes festgestellt. 

Das ffir die Versuche verwendete Nitrobenzol war ein Nitrobenzol der 
Firma Merck mit  bes t immtem Brechungsindex nD 2 0 ~  ~ 1,552. Sein 
spez. Gewicht betrug bei 20 ~ - -  1,2035. Von diesem Nitrobenzol wurden 
durch Einwggen in 96vol.-proz. Alkohol LSsungen mit  wohl definierten 
Geha.lten derart  hergestellt, dab jeweils immer nur 1 ccm oder weniger 
einer solchen LSsung in Anwendung gelangte. Dutch diese MaBnahme 
wurde ein auf die Lage der Extinkt ionsknrve im Koordinatensystem 
st5render EinfluB des Alkohols vermieden. 

Die Durchftihrung der Versuehe gestaltete sich wie folgt: Zu 50 g 
gut zerkleinerten, mit  200 ccm destilliertem Wasser zu einem dfinnen 
Brei angeriihrten Organteilen wie Gehirn, Leber, Nieren usw. bzw. zn 
50 ccm Blur wurden in einem geri~umigen Rundkolben mit  langem Hals 
jewefis en~sprechende Mengen der vorerw~hnten alkoholischen LSsnngen 
yon I~itrobenzol zugesetzt, so dal3 der Nitrobenzolgehalt 0,3--50 mg 
betrug. Der Organbrei bzw. die Blutprobe wurde nun mit  10 ccm 
Schwefelss 1:3 angesi~uert und einer Wasserdampfdestillation nnter- 
zogen. Das fibergegangene Destillat, das mehr oder minder reichliche 
Mengen mitdestilliertes Fe t t  enthielt, wurde in einem Destillations- 
kolben, der dutch flieBendes Wasser gut gekfihlt wurde, aufgefangen. 
Die Menge des fibergetriebenen Destillates richtete sich nach der zu- 
gesetzten Nitrobenzolmenge und schwankte zwischen 50 und 200 ccm. 
Zwecks Abscheidung des Fettes und anderer die Bestimmung stSrender 
Stoffe wurde das erhaltene Destillat mi t  jeweils so viel fester Kalilauge 
versetzt,  dab die Konzentrat ion an Lauge etwa 5 % betrug. Dieses so 
vorbereite~e Destillat wurde nun einer zweiten Wasserdampfdestillation 

�9 Under ]3ertieksichtigung der tats~ehlich verwendeten Menge der Normal- 
benzinlSgung ]gl3t sieh aus dem Weft x die wirkliehe vorhande Nitrobenzolmenge 
berechnen. 
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unterzogen. Die Menge des nun  erhal tenen zweiten Destillats entsprach 
jewefls dem aus dem Untersuchungsmater ia l  f ibergegangenen ersten 
Destfllat. Es wurde in einem Scheidetrichter aufgefangen, der gleich- 
falls gu t  gekiihlt wurde. Dieses zweite Destillat wurde nun  mit  kleinen 
Anteflen an gereinigtem Normalbenzin  mehrmals  ausgeschiittelt,  die ver- 
einigten ~ormalbenzinauszf ige auf ein best immtes Volumen gebracht  
und  yon  diesen LSsungen das Absorpt ionsspektrum aufgenommen und  
naeh der fiblichen Weise ausgewertet .  Das Volumen der Normalbenzin-  
auszfige r ichtete  sich naturgem/~B gleichfalls nach der Menge des vor- 
handenen  Nitrobenzols.  

T~belle 1. Menge der ve rwe nde t e n  Organte i le  (Gehirn,  Leber ,  Nieren) 
50 g. 

~enge jedes der 
beiden Wasser- 
dampfdestinate 

in ccm 

200 
200 
100 
100 
50 
50 

Menge des 
l~ormalbenzin- 

~usz~ges 
in ccm 

Nitrobenzolmenge . . . .  in mg I Differenz 

zugesetzt gefunden I in mg 

100 50,0 
100 10,0 
50 5,0 
25 1,0 
25 0,5 
25 0,3 

50,2 § 0,2 
10,0 0,0 
4,89 - 0,11 
0,99 -- 0,01 
0,48 -- 0,O2 
0,34 -~ 0,04 

~elativer 
Fehler 
in % 

~- 0,4 
0,0 

- -  2,2 
-- 1,0 
- -  4 , 0  

-~- 13,3 

Tub. 1 bringt  das Ergebnis der Versuche mit  Organteilen, w/s 
in Tab. 2 die Ergebnisse der Versuehe mit  Blur zusammengestel l t  sin& 

Tabelle 2. Menge des ve rwe nde t en  Blutes  50 cem. 

Menge jedes der 
beiden Wasser- 
damDfdestillate 

in ccm 

200 
200 
100 
100 
50 
50 

bIenge des 
Normalbenzin- 

auszuges 
in ecru 

100 
100 
50 
25 
25 
25 

Nitrobenzolmenge in mg 

zugesetzt ! gefunden 

50,0 49,1 
10,0 10,22 
5,0 4,88 
1,0 0,98 
0,5 0,5 
0,3 0,31 

Differenz 
in rag 

--0~9 
§ 0,22 
- 0,12 
- 0,02 

0,0 
-~- 0,01 

Relativer 
Fehler 
in % 

- 1,8 
+ 2,2 
- -  2,4 
- -  2,0 

0,0 
+ 3,3 

Wie aus beiden Tabellen zu en tnehmen ist, lassen sich Nitrobenzol-  
mengen  yon  50--0 ,5  rag in 50 g Organteilen bzw. 50 ccm Blur in be- 
friedigender Weise mi t  Hilfe der Spektralanalyse best immen. Sieht man  
yon  dem letzten Wer t  in Tab. 1 ab, so betr/~gt der relative Fehler im 
Durchschni t t  e twa ~: 2 %. Bei den Wer ten  unter  0,5 mg Nitrobenzol 
pro 50 g bzw. 50 ecru Untersuehungsmater ia l  machen  sich die bei beiden 
Desti l lationen aus dem Leichenmater ial  i ibergehenden und  durch ein- 

27* 
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lathe Magnahmen nicht entfernbaren Stoffe bereits stSrend bemerkbar .  
Diese Stoffe, die in den Normalbenzinauszug mit tibergehen und deren 
Konzentration nicht bestimmbar ist, zeigen eine Absorption, die yon 
etwa 2 = 2900 =~E gegen 2 - 2200 ~xE in mehr oder minder gekriimmter 
Form verl/~uft. Diese Absorption bewirkt nun bei Nitrobenzolmengen 
unter 0,5 mg pro 50 g Substanz eine ErhShung sowie eine Verschiebung 
des Maximums gegen das entferntere UV.-Gebiet, wodureh naturgem/~g 
eine Bestimmung sehr ungenau, wenn nicht gar unm6glieh wird. Sollten 
so kleine Wer~e noeh erfagt werden mtissen, so mug man eben ent- 
spreehend mehr Leichenmaterial verarbeiten. 

Es hat  sieh somit die Anwendung der Absorptionsspektralanalyse als 
ein sehr geeignetes Verfahren zum Nachweis und zur rasehen quantita- 
riven Bestimmung geringer Nitrobenzolmengen in Leichenteilen erwiesen. 

Bei einem nach diesem Verfahren untersuchten Fall einer tSdliehen 
Nitrobenzolvergiftung wurden in 100g Gehirn 29,97 mg Nitrobenzol 
und in 100 ccm Blur 12,3 mg Nitrobenzol festgestellt. 

Zusammen]assung. 
Es wird in vorliegender Arbei~ die quantitative Bestimmung von 

Nitrobenzol im Blur und in Organteilen besehrieben und durch Versuehe 
belegt. 

Aus etwa 50 g gut zerkleinerten, mit Wasser zu einem dtinnen Brei 
angertihrten Organteilen bzw. aus 50 ccm Blur wird das Nitrobenzol 
nach Ans~uern mit verdiinnter Sehwefels/iure mitte]s Wasserdampf- 
destillation ausgetrieben. Das erhaltene Destillat wird zweeks Ab- 
seheidung stSrender Stoffe mit fester Kalilauge versetzt, bis dessen 
Konzentration etwa 5 % betr~gt, und einer zweiten Wasserdampfdestilla- 
tion unterworfen. Das hierbei erhaltene Destillat wird nun mit einem 
yon absorbierenden Kohlenwasserstoffen befreiten Normalbenzin aus- 
gesehfittelt und yon dem Normalbenzinauszug das Absorptionsspektro- 
gramm aufgenommen. Das erhaltene Spektrogramm wird nach der 
tibliehen Weise ausgewertet und aus der Extinktion der erhaltenen 
Kurve bei ~ -= 2515 _~E die Konzentration bereehnet. Die Menge der 
beiden Wasserdampfdestillate bzw. des Normalbenzinauszuges richter 
sieh nach dem Nitrobenzolgehalt der zu untersuehenden Proben. 

Es wird die fiir die Konzentrationsbereehnung notwendige Formel 
entwiekelt. 

Mit dieser Methode lassen sieh noeh 0,5 mg Nitrobenzol in 50 g 
Organteilen bzw. 50 cam Blur einwandfrei bestimmen. Der durch- 
sehnittliehe relative Fehler betr~gt etwa ~ 2 %. 

Bei einer naeh dieser Methode durchgefiihrten Untersuchung eines 
t6dlichen Falles einer Nitrobenzolvergiftung wurden in 100 g Gehirn 
29,97 mg und in 100 ccm Blur 12,3 mg Nitrobenzol gefunden. 
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Schlu~bericht zu meiner friiheren Arbeit: 

[Jber spektrographische Untersuchungen y o n  A l k a i o i d e n  

in Leichenteilen. 
Von 

Dr. Struck,  Breslau. 

I m  vergangenen  J a h r e  habe  ich in Bonn  fiber den  Einflul~ der  Fau l -  
nis auf  den  spekrograph i schen  Absorp t ionsnachweis  yon  A]ka lo iden  in 
Leichen~eilen ber ich te t .  I ch  konn te  dama l s  nur  die Anfange  der  Unte r -  
suchungcn berf icksicht igen;  nunmehr  s ind die Versuche abgeschlossen.  

U m  den Einflul~ der  Fau ln i s  auf  den  Absorp t ionsnachweis  de r  A1- 
ka lo ide  zu un te r suchen ,  wurden  jeweils  400 mg Alka lo id  m i t  250g  
Leichente i len  vermischt ,  der  Fau ln i s  t iber lassen und  nach  bes t imm~en 
Zei ten  dem S ta s -Ot to -Trennungsgang  unterworfen .  Der  le tz te  E x t r a k t  
dieses Trennungsganges  wurde  d a n n  auf  seine Absorp t ionse igenschaf ten  
im Ul t ravio le t~  untersuch~.  Die Einzelhei~en der  Methode  mul~ ich als 
b e k a n n t  vorausse tzen,  die Untersuchungsergebnisse  wurden  gleich in  
F o r m  der  e rmi t t e l t en  E x t i n k t i o n s k u r v e n  be im Vor t rage  gezeigt.  Es han-  
del te  sich u m  E x t i n k t i o n s k u r v e n  yon  ausgemi t t e l t en  Chinin, CocMn, 
S t rychn in ,  Morphin  und  Vera t r i n ;  die Fau ln i sze i t  be t rug  bis zu 250 Tagen.  

I n  den  ers ten  be iden  Abb i ldungen  wurden  die E x t i n k t i o n s k u r v e n  
so d~rgestell~, wie sie aus den  Versuchen direk~ hervorgingen.  D~bei  
i iberschneiden sich einzelne Kurven .  Da  die E r k e n n u n g  des Alkalo ids  
abe r  lediglich yon  der  K u r v e n f o r m  abhangig  ist ,  wurden  in den  n/~chsten 
Abbf ldungen  die E x t i n k t i o n s k u r v e n  iibereinander darges te l l t ,  so dM~ die 
Veranderung  ihrer  F o r m  besser  zu e rkennen  ist.  J e  s t a rker  der  Fau ln i s -  
g rad  des Unte r suchungsmate r iMs  war,  des to  s t a rke r  is t  die re ine  A1- 
ka lo idkurve  verzer r t .  Die K u r v e n  bes ta t igen  die auf rein chemischem 


