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Bei der toxikologischen Analyse ist die schnelle und genaue Identifi-
zierung und quantitative Bestimmung der in Frage kommenden Sub-
stanzen von Wichtigkeit. Wenn man von Anfang an die Art der Sub-
stanzen vermuten kann, so hat man es mit der Analyse relativ leicht.
Falls sich kein Anhalt aus der Art der Substanzen ergibt, wird die Unter-
suchung sehr erschwert.

Mit der Binfithrung der gaschromatographischen Methode wird in
den letzten Jahren diese Methode auch in der Toxikologie viel ver-
wendet. WEINIG und LAUTENBACH haben darauf hingewiesen, daf die
Gaschromatographie fiir die Trennung und Isolierung der fliichtigen
Stoffe und ihrer Abbauprodukte, deren Analyse bisher als schwer be-
trachtet wurde, weitere Anwendungsbereiche gefunden hat. Nach vielen
Versuchen an Alkaloiden, Schlaf- und Beruhigungsmitteln hat PARKER,
FonTax und K1k beschlossen, dal die Anwendung der SE-30 Sdule
fiir die Analyse des Giftes sehr niitzlich sei. Es handelt sich aber bei diesen
Berichten um die experimentellen Studien fiir forensische Toxikologie
und Kriminalistik. Uber die wirkliche Anwendung gibt es nur wenig
Berichte. Seit 2 Jahren haben die Verfasser auller Grundversuchen zur
Begutachtung der gerichtsmedizinischen Fille auch die Gaschromato-
graphie angewendet, von denen ein Teil hier beschrieben wird.

Methode

Instrumente und Untersuchungsanordnungen, die von uns verwendet
werden, sind folgende (s. Tab.).

Die Materialien werden in Aceton bzw. Ather gelost. Unter Umstén-
den werden sie nach STas-OTTo zuerst extrahiert und in Aceton geldst.
1—5 ul dieser Losung werden zur Gaschromatographie verwendet. Bei
der Extrahierung basiert pH auf den Angaben von MarIsUMI.

Darstellung der Fille und Untersuchungsergebnisse

Fall 1. Ein Mann ist gegen 2 Uhr morgens durch die Glastiire ins Haus einge-
brochen. Er hat versucht, eine Frau, die im Hause schlief, zu vergewaltigen, indem



56 R. Nanirawa und S. KoToru:

er auf die Nase und den Mund der Frau einen in eine fibelriechende Fliissigkeit ge-
tauchten Wattebausch gedriickt hat. Da die Frau aufschrie, ist der Verbrecher ent-
kommen. Man hat der Frau und den Polizisten, die den Tatort untersuchten, ver-
schiedene fliichtige Narkosemittel wie Chloroform und Ather zu riechen gegeben.
Nach den Angaben konnte man vermuten, daff die Flissigkeit, die der Titer ge-
brauchte, Ather gewesen sein mufite. Die Watte, die man am Tatort vorfand, war
bereits getrocknet und fast geruchlos.

Tabelle. Apparaturen und Uniersuchungsanordnungen

‘ Séule Trégergas und Saulen-
Apparatur - Séulenfiillung mit Stromungs-
D;;lrieel; or Linge geschwindigkeit temperatur
Schimadzu { 4 mm | 225 cm SE-30 (1,5%) N, 2000 C
GC-1B auf Chromosorb W | 60 ml/min (Doriden)
(60—80 mesh) 245° C
(Procain)
Hitachi 3mm |300cm | Polyestersuccinat N, 190° C
KGL-2A (15%) auf Celite 545{ 100 ml/min | (Bromural)
(60—80 mesh) 106°C
{(Ather)
Yanagimoto | 5 mm | 200 cm SE-30 (1,0%) N, 175°C
GCG-3D auf Chromosorb W | 30 ml/min (¥ 605)
(60—80 mesh) 2200 C
(Endrin)

Untersuchungsobjekt. Ein Stiick Watte in gut verschlossener brauner
Flasche.

Frage. Bleiben in der Watte noch fliichtige Narkosemittel wie Ather
zuriick ?

Ergebnis. Ein Stick Watte, das genau so prapariert ist wie das
Untersuchungsobjekt, wird in einen Kleinbecher gelegt. Nach Zusatz
von etwa 3 ml Aceton wird es in diesem mit einer Pinzette umgeriibrt.
Man nimmt 2 gl von der Spiillésung zur Untersuchung. Man erkannte
eine kleine Zacke an der Stelle, die der Retentionszeit des Athers ent-
sprach. Man hat dann etwa die Halfte des Untersuchungsobjektes gleich
behandelt. Abb. 1 zeigt das Gaschromatogramm. Man sieht eine kleine
Zacke 11/, min nach der Infusion. Bei wiederholten Versuchen erscheint
diese Zacke stets an derselben Stelle, und zwar identisch mit der Renten-
tionszeit der Zacke, die beim Kontrollversuch mit 0,1 ul Ather auftrat
(Abb. 2). Bei Acetonextrakten der gewdhnlichen Watte des Handels trat
nur eine Acetonzacke auf.

Fall 2. In einem Park wurde ein 35jihriger Mann in besinnungslosem Zustand
aufgefunden und sofort in ein Krankenhaus eingeliefert. Als Ursache stellte man
fest, dafl er Schlafmittel genommen hatte.

Untersuchungsobjekt. 100 ml erbrochene Masse.



Gaschromatographie fiir gerichtsmedizinische Zwecke 57

Frage. Enthilt diese Masse eine toxische Substanz? Um welche
Substanz handelt es sich ?

Ergebnis. Man nahm 50 ml des Objektes, extrahierte nach Stas-Orro
und erhielt eine kristalline Substanz in kleinster Menge. Nach Rekristalli-
sation betrug der Schmelzpunkt dieser Substanz 148° C. Sie ergab eine
negative Kobaltnitrat-Reaktion. Die Beilsteinsche Reaktion war positiv.
Man 16st eine ganz kleine Menge dieser Substanz in einem Tropfen
Aceton auf. Dieses ergab ein Gaschromato-
gramm, das in Abb.3 wiedergegeben wird. I
Die Acetonlosung des reinen Bromural zeigte Aceton
ein Gaschromatogramm wie bei Abb. 4. Wie
aus beiden Abbildungen ersichtlich, war die
Retentionszeit beider Substanzen identisch.
Man konnte daran feststellen, dal es sich bei
der in Frage kommenden Substanz um Bro-
mural handelte.

Fall 3. Eine Frau, die zum Frithstiick nicht er-
schien, erklirte einem Familienmitglied, das sie

aufzuwecken versuchte, dafl sie — um einen Selbst-

mord zu begehen — Insektenvertilgungsmittel ein- .
genommen habe. Sie wurde sofort ins Krankenhaus Ather
eingeliefert. Trotz &rztlicher Behandlung verstarb

die Frau.

Untersuchungsmaterie. Eine etwa 100 ml Ather

(bei der Magenspiilung) gewonnene Fliissig-

keit; Watte, mit der man die Mundhohle

der Patientin ausgetupft hatte; etwa 1 ml o1z 34
unbekannte Fliissigkeit. Retentionszeit  (Minuten]

Frage. Feststellung und Identifizierung des Abb.1 und 2
in diesen Gegenstinden enthaltenen Giftes.

Brgebnis. Zusatz von Ather und Extrahierung. Nach Verdunsten des
Athers hat man von den Riickstdnden eine Diinnschichtchromatographie
durchgefiithrt. Als FlieBmittel verwendete man Hexan und Aceton im
Verhiltnis 85:15. Farbreagenzien bestehen aus 0,5% Salzsiurelosung
von PdCl, und 0,6% Cyclohexanlosung des Dibromechloroquinonimids.
Die Untersuchung ergab, dall beim Extrakt dieses Objektes Flecke an
derselben Stelle wie bei E 605 auftrat. Man fithrte dann noch einmal die
Diinnschichtchromatographie aus, wie eben beschrieben wurde. Man
schneidet die genannten Flecke aus. Dann extrahiert man diesen Aus-
schnitt mit ein wenig Aceton, kondensiert es und macht eine Gas-
chromatographie. Das Ergebnis wird in Abb. 8 gezeigt. Bei jedem der
drei Objekte kann man eine deutliche Zacke an der gleichen Stelle sehen,
wie bei I 605, was den Schluf zulaft, daBl es sich bei den Objekten um
E 605 handelt. '
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Fall 4. Eine Frau bekam von einem Arzt wegen Cystitis eine Spritze bestehend
aus wasserloslichem Procain Penicillin G 30 X 10¢ Einheiten intramuskulir in den
rechten Oberschenkel. Wenige Minuten nach der Injektion trat ein schwerer Schock
ein. Trotz eingeleiteter Behandlung verstarb die Frau innerhalb einer viertel Stunde.

Untersuchungsobjekt. Muskelstiick, das von der Injektionsstelle ent-
nommen wurde.

Frage. Enthilt dieses Muskelstiick Penicillin und Procain ?

Aceton
Aceton £ 605
Bromural
L | 1
Abb. 8 Abb. 5
Aceton
Aceton
Bromural
F 605
u 1
g 4 8§ 12 B 20 g 2 4 § 8§ w0z
‘Retentionszeit (Minuten) Retentionszert (Minuten)
Abb. 4 Abb. 6

Ergebnis. Man maceriert das Muskelstiick, extrahiert unter Zusatz
von Butylacetat. Nach Ausscheiden der Solventien fiillt man einen Teil
des Riickstandes in ein Kleinreagenzglas, setzt zwei Tropfen gesittigte
Phosphomolybdénsiure hinzu. Nach 10 sec in Siedewasser wurde das
Objekt tiefblau. Das gleich behandelte, als Kontrolle verwendete wasser-
16sliche Procain Penicillin G weist auch die gleiche Farbe auf. Die
Farbreaktion des Penicillin G war also positiv. Man nimmt noch einen
Teil des oben beschriebenen Riickstandes, filtriert ihn unter Zusatz von
etwas Wasser. Mit Zusatz schwacher Kalilauge wird die Losung alkalisch.
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Extrahierung mit Ather. Nach Verdunsten der Solventien 16st man den
Riickstand wieder in Aceton auf, wovon 3 ul zur Gaschromatographie
verwendet wurden (Abb. 9). In Abb. 10 ist dieses mit Procain gezeigt.
Die Retentionszeit beider Zacken ist identisch, was darauf hinweist, dafB
der Extrakt Procain enthielt. Die Diazoreaktion ergab auch ein positives
Resultat. Diese Beobachtung zeigt, dafl der Extrakt procainhaltig ist.

Acetan
Acefon
Pracain
£ 605
{ U
Abb.7 Abb.9
Aceton Aceton
E605 Procain
kl A 1
a2 4 6 8 0 r g 1 2
Retentianszeit (Minuten) Retentionszeit {Minuten)
Abb. 8 Abb. 10

Fall 5. In einem Gasthaus wurde eine etwa 30—35jihrige Frau in komatésem
Zustand gefunden. In ihrem Zimmer war ein unbekanntes weiBliches Pulver ge-
funden worden. Es konnte nicht sofort festgestellt werden, ob die Frau dieses
Mittel eingenommen hatte. Die Frau wurde nach einigen Tagen wieder gesund aus
dem Krankenhaus entlassen.

Untersuchungsmaterie. Das obengenannte weiBliche Pulver.

Frage. Identifizierung des Objektes.

Ergebnis. Die Symptome der Patientin wiesen darauf hin, daB es
sich beim eingenommenen Mittel um ein Schlafmittel handelte. Darauf-
hin wurde ein Teil des Pulvers in Aceton gelost, davon wurden 3 ul
zur (Gaschromatographie verwendet (Abb. 11). Die Retentionszeit der
Zacke entsprach ungefihr der des Glutethimid (Doriden). Zur Kontrolle
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hat man eine Gaschromatographie der Acetonlésung vorgenommen
(Abb. 12). Dadurch wurde festgestellt, daB es sich beim Objekt um
Die qualitativen Priifungen, die von YomoeIpA
beschrieben wurden, ergaben alle positive Reaktionen.

Doriden handelt.

Fall 6. Ein Mann hatte sich mit
einem Fleischmesser in die Brust ge-
stochen und wurde ins Krankenhaus

gebracht, wo er bald starb.

Untersuchungsmaterie. Bei Ma-
gengpiilung entnommene Flilssig-
keit; eine Flasche Fliissigkeit.

Frage. Feststellung und Iden-
tifizierung des in dem Objekt

enthaltenen Giftes.

Aceton

Abb.

Aceton

\_J

Doriden

11

Doriden

-

g 1 2

Retentionszeit  (Minuten}
Abb.

7 4

12

Aceton
Endrin
u

Abb. 13

Aceton
Endrin

Abb. 14

—

Aceton

T Endrin
4

4 2 4 8 8

Petentignszeit  (Minuten)
Abb. 15

Ergebnis. Extrahierung unter Zusatz von Weinsdure. Mit dem Extralkt
wurde eine Diinnschichtchromatographie durchgefithrt. (Wie nach An-
gaben von YAMAMURA, CHIBA, OBARA und SUzUKL.) Man erkannte einen
an der gleichen Stelle auftretenden Fleck wie beim Endrin. Man fithrte



Gaschromatographie fiir gerichtsmedizinische Zwecke 61

nochmals eine Diinnschichtchromatographie durch, der die obenbeschrie-
benen Flecke entnommen wurden. Dann wurde beim Acetonextrakt
der ausgeschnittenen Flecke eine Gaschromatographie vorgenommen
(Abb. 13—15). Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, erkennt man eine
Zacke an der identischen Stelle wie bei Endrin, was zeigt, daB es sich beim
Objekt um Endrin handelte.

Besprechung und Zusammenfassung

Es wurde iiber sechs von den in der letzten Zeit bei uns mit Gas-
chromatographie begutachteten Félle berichtet. Beim ersten Fall konnte
an einer bereits fast geruchlosen Watte eine kleine Zacke, die auf Ather
hinweist, festgestellt werden, was den Vorteil der Gaschromatographie
als Analysator gut erkennen 148t. Bei der Analyse zeigte sich bei 0,1 ul
Ather die Zacke wie bei Abb. 2. Deshalb kann man annehmen, da8 in
der Watte nur eine Spur Ather zuriickblieb. Wattefasern sind normaler-
weise bandartig und von relativ glatter Oberfliche. Es 148t sich schwer
sagen, woher der Riickstand von Ather kam. Das Ather konnte an dem
spurenweise hinterlassenen Fett zuriickgeblieben sein, jedoch kann eine
ndhere Auskunft dariiber nicht eingeholt werden.

Beim Fall 2 handelt es sich um die gaschromatographische Identifi-
zierung des Bromurals. Zur Feststellung dieser Substanz sind bereits
verschiedene Methoden bekannt: eine nimmt Brom als Anhaltspunkt,
eine seine Derivate, eine andere zielt auf Untersuchung einer in Sdure
bzw. Alkalien gelésten Substanz. Uber das chromatographische Ver-
fahren haben wir bereits berichtet, das sich als eine einfachere und
schnellere Methode als die bisher angewandten Verfahren gezeigt hat.

Beim Fall 3 wurde die Gaschromatographie zum Nachweis fir E 605
verwendet. Von der gaschromatographischen Darstellung des orga-
nischen Phosphors ist bisher nur wenig Literatur, wie von BURCHFIELD
und Kaxazawa, bekannt. Bei diesem Fall hat man zuerst die Materie
diinnschichtchromatographisch isoliert und auf Farbreaktionen gepriift.
In der zweiten Phase wird die Materie noch einmal durch Diinnschicht-
chromatographie isoliert und gaschromatographisch identifiziert. Bei
der gerichtsmedizinischen Begutachtung kann normalerweise nur wenig
Material direkt zur Gaschromatographie verwendet werden. In den
meisten Féllen sind Vorbehandlungen wie Extrahierung, Isolierung und
Reinigung notig. Bei diesem Fall ist die Dinnschichtchromatographie
als Vorbehandlung verwendet worden, was auf die weitere Verwendung
dieser Methode hinweist.

Fall 4 zeigt ein Beispiel fiir gaschromatographischen Nachweis des
Procains in Penicillin G. Der Nachweis von Procain ist von HoJo u. a.
zusammenfassend beschrieben worden. Wir haben bei einer dieser
Methoden (Diazoreaktion) eine positive Reaktion erhalten. Die Gas-
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chromatographie konnte einen weiteren Beweis geben, bei dem eine
Zacke mit derselben Retentionszeit wie das Kontrollprocain reagierte.
Beim Nachweis von Procain in Organen bzw. Geweben hat man stets
von seinem Metabolit p-amino-benzoesdure zu differenzieren, was bei
der Gaschromatographie keine Schwierigkeit bereitet. Bei diesem Fail
hatte man p-amino-benzoesiiure wohl deshalb nicht erkannt, weil die
Menge von injiziertem Procain so gering war oder die Zeit von der
Injektion bis zum Tod der Patientin so kurz war.

Beim Fall 5 handelt es sich um die Identifizierung von Doriden.
Der Patient konnte durch frithzeitige Behandlung gerettet werden. Bei
einem solchen Fall ist es immer von grofier Wichtigkeit, den Namen des
eingenommenen Mittels moglichst friih zu wissen. Es ist jedoch nicht
immer mdglich, innerhalb kurzer Zeit durch gewohnliche chemische
Analysenmethoden den Namen des Mittels zu erfahren. Durch die Gas-
chromatographie kann jedoch in kurzer Zeit die chemische Eigenschaft
des Mittels ungeféhr erkannt werden. Ist eine reine Form des Mittels
vorratig, so ist durch Vergleich der Retentionszeit eine qualitative Be-
stimmung moglich. Die (Gaschromatographie allein kann jedoch nicht
alles bestimmen, aber sie gibt Hinweise darauf, wie man weiter vorgehen
kann.

Beim Fall 6 wurde Endrin nachgewiesen. Organische Chlorinsekten-
vertilgungsmittel geben im allgemeinen unbestimmte Reaktionen, auch
die Farbreaktion ist meist unspezifisch. Deshalb haben YAmaMURA,
CaIBA, OBARA und SuzUKI iiber eine Methode berichtet, in der man zu-
erst durch Diinnschichtchromatographie isoliert und dann durch Zusatz
von Mineralsdure, ammoniakalisches Silbernitrat und Methanollosung
mittels Farbreaktion beweist. Wie bei Fall 3 haben wir zuerst mit Diinn-
schichtchromatographie isoliert, dann durch eine Gaschromatographie
bewiesen. Als Folge wurde eine deutliche Zacke festgestellt, die durch
Vergleich mit gereinigter Kontrollsubstanz festgestellt werden konnte.
Die Dauer, die zum diinnschichtchromatographischen FlieBen notig
ist, ist relativ kurz, so eignet sich die Methode als Vorbehandlung.
Dariiber ist noch weitere Erfahrung nétig.

Es wurde von den REinzelfillen der bei uns begutachteten Fille ge-
sprochen. Unserer Erfahrung nach ist die Gaschromatographie zur
Abschitzung des Giftes sehr behilflich, wie es bereits von PARKER,
FoxTtan und Kirk beschrieben worden ist. Das Extrakt, das aus ver-
schiedenen Materien gewonnen wird, enthélt fast ausnahmslos ver-
schiedene Beimischungen aulBler der in Frage kommenden Substanz,
was der allgemeinen Analyse Schwierigkeiten bereitet. Bei der Gas-
chromatographie sind jedoch die verschiedenen Substanzen leicht zu
unterscheiden. Auch wenn es sich um ungereinigte Substanzen handelt,
80 ist noch die Identifizierung méglich. Dank der groBen Empfindlichkeit
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der Methode geniigen bei Schlafmitteln, Narkosemitteln sowie Schid-
lingsbekdmpfungsmitteln kleinste Mengen von nur 1—5 ug fiir eine
qualitative Analyse. Ferner ist das Verfahren sehr reproduzibel und
ergibt aufgrund der qualitativen Bestimmung ein ausgezeichnetes Resul-
tat. Zusammenfassend kann die Glaschromatographie bei der gerichts-
medizinischen Begutachtung eine groBe Hilfe sein.

Zusammenfassunyg

Von 6 Fillen, bei denen die gaschromatographische Methode zur
Begutachtung angewendet worden ist, wurde berichtet. Sie ist folgender-
mafBen angewendet worden: Nachweis von Ather in der Watte, Bromural
in erbrochener Masse, K 605 im Magenspiilwasser, Procain an der In-
jektionsstelle, Doriden, das in unbekanntem Pulver enthalten war, und
Endrin im Magenspiilwasser. Bei richtiger Versuchsanordnung und Vor-
behandlung wie durch Diinschichtchromatographie kann die Isolierung
und Identifizierung der verschiedenen Gifte mdglich gemacht werden.

Summary

Out of the cases of toxicological identification which were carried
out utilizing gas chromatography in our department, relatively inter-
esting six cases are selected and reported in this paper. Three kinds of
apparatus equipped with a hydrogen flame ionization detector (a
Shimadzu model GC 1B, a Hitachi model KGL-2A, and a Yanagimoto
model GCG-3D) were used for the experiments. The liquid phases of
column packings and operating conditions were shown in each chro-
matogram.

In each case we described the states of affairs, the materials for
investigation, and procedures of examination. The materials were in the
first place extracted directly by acetone or ether or by Stas-Otto’s
method and then injected into the apparatus. In some cases thin layer
chromatography was performed as a preliminary treatment.

The poisons which had been detected were 1. ether from the absorbent
cotton in a case of rape, 2. bromvalerylurea from the vomitted matter
of a man in a suicidal case, 3. ethylparathion from the liquid of gastric
lavage of a woman in a suicidal case, 4. procaine from the injected
muscle in a case of fatal procaine penicillin shock, 5. gluthethimide
(doriden) from the unknown powder found beside a comatose woman in
a suicidal case, and 6. endrin from the liquid of gastric lavage of a man
in a suicidal case.
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