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Bei der toxikologischen Analyse ist die schnelle und genaue Identifi- 
zierung und quanti tat ive Bestimmung der in Frage kommenden Sub- 
stanzen yon Wiehtigkeit. Wenn man yon Anfang an die Art  der Sub- 
stanzen vermuten kann, so hat  man es mit  der Analyse relativ leieht. 
Falls sich kein Anhalt  aus der Art  der Substanzen ergibt, wird die Unter- 
suchung sehr ersehwert. 

Mit der Einffihrung der gaschromatographischen Methode wird in 
den letzten Jahren  diese Methode auch in der Toxikologie viel ver- 
wendet. W~n~IG und LA~T~BiCH haben darauf hingewiesen, dab die 
Gasehromatographie ffir die Trennung und Isolierung der flfichtigen 
Steffe nnd ihrer Abbauprodukte,  deren Analyse bisher als schwer be- 
t raehtet  wurde, weitere Anwendungsbereiche gefunden hat. l~ach vielen 
Versuehen an A]kaloiden, Schlaf- und Beruhigungsmitteln hat  P ~ K ~ ,  
FO~TA~ und KIRK beschlossen, dal~ die Anwendung der SE-30 Saule 
fiir die Analyse des Giftes sehr nfitzlieh sei. Es handelt sich aber bei diesen 
Berichten um die experimentellen Studien ~fir forensisehe Toxikologie 
und Kriminalistik. Uber die wirkliche Anwendung gibt es nur wenig 
Berichte. Seit 2 Jahren haben die Veffasser auger Grundversuchen zur 
Begutachtung der geriehtsmedizinisehen Falle aueh die Gaschromato- 
graphie angewendet, yon denen ein Tell hier beschrieben wird. 

Methode 
Ins t rumente  und Untersuehungsanordnungen, die yon uns verwendet 

werden, sind folgende (s. Tab.). 

Die Materialien werden in Aceton bzw. J~ther gel6st. Unter  Umst~n- 
den werden sie nach STAs-OTTo zuerst extrahiert  und in Aceton gelSst. 
1--5/~1 dieser LSsung werden zur Gaschromatographie verwendet. Bei 
der Extrahierung basiert p H  auf den Angaben yon MAt~ISUMI. 

Darstellung der F5lle 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 
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er auf die Nase und den Mund der Frau einen in eine fibelriechende Flfissigkeit ge- 
r 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 flfichtige Narkosemittel wie Chloroform und Ather zu riechen gegeben. 
Nach den Angaben konnte man vermuten, dab die Fliissigkeit, die der T~ter ge- 
brauchte, Ather gewesen sein muBte. Die Watte, die man am Tatort vorfand, w~r 
bereits getrocknet und fast geruchlos. 

Apparatur 

Schimadzu 
GC-1 B 

Hitachi 
KGL-2A 

Yanagimoto 
GCG-3D 

Tabelle. Apparaturen und Untersuchun 

S~tule 
inner L~nge  S~ulenfiillung mit 

Diameter 

4 mm 225 em SE-30 (1,5%) 
auf Chromosorb W 

(60--80 mesh) 

3 mm 300 em Polyestersuecinat 
(15 %) auf Celite 545 

(60--80 mesh) 

5 mm 200 cm SE-30 (1,0%) 
auf Chromosorb W 

(60--80 mesh) 

7sanordnungen 

Tr~gergas und 
StrSmungs- 

geschwindigkeit 

N 2 
60 ml/min 

N2 
100 ml/min 

~2 
30 ml/min 

S~tulen- 
temperatur 

2000 C 
(Doriden) 

2450 C 
(Proeain) 

1900 C 
(Bromural) 

1060 C 
(~ther) 

1750 C 
(E 605) 
220 ~ C 

(Endrin) 

Untersuchungsob]ekt. Ein  Stiick Wa t t e  in  gut  verschlossener brauner  

Flasehe. 
Frage. Bleiben in  der W a t t e  noch Iliichtige Iqarkosemittel  wie •ther 

zuriick ? 
Ergebnis. Ein  Stiiek Wat te ,  das genau so pr~parier t  ist wie das 

Untersuchungsobjek t ,  wird in  einen Kleinbeeher  gelegt. Naeh Zusatz 
yon  etwa 3 ml  Aceton wird es in  diesem mi t  einer P inzet te  umgeri ihr t .  
Man n i m m t  2/ t l  yon  der SpiillSsung zur  Unte rsuehung .  Man erkannte  
eine kleine Zaeke an  der Stelle, die der Retent ionszei t  des ~ the r s  ent- 
sprach. Man ha t  d~nn  etwa die Hi~lfte des Untersuehungsobjek tes  gleich 
behandel t .  Abb.  1 zeigt das Gaschromatogramm. Man sieht eine kleine 
Zacke 11/2 rain nach der Infusion.  Bei wiederholten Versuchen erseheint 
diese Zacke stets an  derselben Stelle, u n d  zwar identisch mi t  der Renten-  
t ionszeit  der Zacke, die beim Kontro l lversuch  mi t  0,1/A ~ t h e r  an f t r a t  
(Abb. 2). Bei Ace tonex t rak ten  der gewShnlichen Wa t t e  des I tande ls  t r a t  

nu r  eine Acetonzacke auf. 
Fall 2. In einem Park wurde ein 35j~hriger Mann in besinnungslosem Zustand 

aufgefunden und sofort in ein Krankenhaus eingeliefert. Als Ursache stellte man 
fest, da~ er Schlafmittel genommen hatte. 

Untersuchungsob]ekt. 100 ml erbroehene Masse. 
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Frage. Enth~lt  diese Masse eine toxische Substanz ? U m  welche 
Substanz handelt es sich ? 

Ergebnis. Man nahm 50 ml des Objektes, extrahierte nach STAs-OTTo 
und erhielt eine kristalline Substanz in kleinster Menge. Naeh Rekristalli- 
sation betrug der Schmelzpunkt dieser Substanz 148 ~ C. Sic ergab eine 
negative Kobaltni trat-Reaktion.  Die Beilsteinsehe Reaktion war positiv. 
Man 16st eine ganz kleine Menge dieser Substanz in einem Tropfen 
Aeeton aufi Dieses ergab ein Gasehromato- 
gramm, das in Abb. 3 wiedergegeben wird. 
Die AcetonlSsung des reinen Bromural zeigte Aceton 
ein Gasehromatogramm wie bei Abb. 4. Wie 
aus beiden Abbildungen ersichtlich, war die 
Retentionszeit beider Substanzen identisch. 
Man konnte daran feststellen, dab es sieh bei 
der in Frage kommenden Substanz um Bro- 
mural handelte. 

Fail 3. Eine Frau, die zum Prfihstfick nicht er- 
schien, erkl~rte einem Familienmitglied, das sie 
aufzuwecken versuchte, dab sie - -  um einen Se]bst- 
mord zu begehen - -  Insektenvertilgungsmittel ein- 
genommen habe. Sie wurde sofort ins Krankenhaus A'thsr 
eingeliefert. Trotz ~irztlicher Beh~ndlung verstarb 
die Frau. 

Untersuchungsmaterie. Eine etwa 100m] --j~[A'ther I 
(bei der Magenspfilung) gewonnene F1/issig- 
keit; Watte,  mi t  der man die Mundh6hle I I [ 
der Patientin ausgetupft hat te;  etwa 1 ml o / 2 3 4 
unbekannte Flfissigkeit. t?etentionszeit [Minuten] 

Frage. Feststel]ung und Identifizierung des ADb. 1 und 2 
in diesen Gegenst/~nden enthaltenen Giftes. 

Ergebnis. Zusatz von ~ ther  und Extrahierung. Nach Verdunsten des 
~thers  hat  man yon den Rfiekst~nden eine Diinnsehichtchromatographie 
durehgeffihrt. Als FlieBmittel verwendete man t Iexan  und Aceton im 
Verhi~ltnis 85:15. Farbreagenzien bestehen aus 0,5% Salzs/~urel6sung 
von PdC12 und 0,5% CyclohexanlSsung des Dibromch]oroquinonimids. 
Die Untersuchung ergab, dab beim Ext rak t  dieses Objektes Fleeke an 
derselben Stelle wie bei E 605 auftrat.  Man fiihrte dann noeh einmal die 
D/innschichtchromatographie aus, wie eben besehrieben wurde. Man 
schneidet die genannten Fleeke aus. Dann extrahiert  man diesen Aus- 
schnitt mit  ein wenig Aceton, kondensiert es und maeht  eine Gas- 
chromatographie. Das Ergebnis wird in Abb. 8 gezeigt. Bei jedem der 
drei Objekte kann man eine deutliche Zaeke an der gleichen Stelle sehen, 
wie bei E 605, was den SehluB zul~Bt, dab es sieh bei den Objekten um 
E 605 handelt. 
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Fall 4. Eino Frau bekam yon einem Arzt wegen Cystitis eine Spritze bestehend 
aus wasserl6slichem Procain Penicillin G 30 • 104 Einheiten intramuskul~r in den 
rechten Oberschenkel. Wenige Minuten nach der Injektion trat  ein schwerer Schock 
oin. Trotz eingeleiteter Beh~ndinng verstarb die l%au innerhalb einer viertel Stunde. 

Untersuchungsobjekt. Muskelstf ick,  das  yon  der  Injek~ionsstel le  ent-  
n o m m e n  wurde.  

tZrage. Enth/~lt dieses Muskels~fiek Penici l l in  und  Proea in  ? 

Aceton 

Bromura! 

Abb. 3 

AcetOll 

Abb. 5 

E 605 

Aceton 

Bromural 

4 # 1 2 1 # 2 0  

"Retentionszeit [Minuten} 
Abb. 4 

Aceton 

E 6#5 

2 4  8 # l g12  

Retent/onszeit [Minuten} 
Abb. 6 

Ergebnis. Man macer i e r t  das  Muskelstf ick,  ex t r ah ie r t  u n t e r  Zusa tz  
yon  B u t y l a c e t a t .  Nach  Ausscheiden der  Solvent ien  f i i l l t  m a n  einen Tell  
des Rf icks tandes  in ein Kle inreagenzglas ,  se tz t  zwei Tropfen  gesi i t t igte  
Phosphomolybd/~nsi iure  hinzu.  Naeh  10 sec in Siedewasser  wurde  das  
Ob jek t  t ie fb lau .  Das gleich behandel te ,  als Kon t ro l l e  ve rwende te  wasser-  
]6sliehe P roca in  Penici l l in  G weis t  aueh die gleiche F a r b e  auf. Die 
F a r b r e a k t i o n  des Penici l l in  G war  also posi t iv .  Man n i m m t  noch einen 
Teil  des oben beschr iebenen  l~/ ickstandes,  f i l t r ie r t  ihn  u n t e r  Zusabz yon  
e twas  Wasser .  Mit  Zusa tz  schwacher  Ka l i l auge  wird die L6sung alkalisch.  
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Extrahierung mit ~ther. Naeh Verdunsten der Solventien 16st man den 
Rfickstand wieder in Aeeton auf, wovon 3 #l zur Gaschromatographie 
verwendet wurden (Abb. 9). In  Abb. 10 ist dieses mit Procain gezeigt. 
Die Retentionszei~ beider Zacken ist identisch, was darauf hinweist, dab 
der Extrakt  Procain enthielt. Die Diazoreaktion ergab auch ein positives 
Resultat. Diese Beobachtung zeigt, dab der Extrakt  proeainhaltig ist. 

4ceton 

Abb. 7 

Aceton 

Abb. 9 

Aceton Aceton 

E 605 ~ i n  

O 2 4 # 8 1# /2 0 / 2 
Retentionszeit (Mznuten/ Retentionszeit {Nl/nute,q/ 

Abb. 8 Abb. 10 

Fall 5. In einem Gasthaus wurde eine etwa 30--35j/ihrige Frau in komatSsem 
Zustand geftmden. In ihrem Zimmer war ein unbekanntes weiBliehes Pulver ge- 
fundon wordon. Es konnte nieh~ sofort festgest~llt werden, ob die Frau dieses 
Mittel eingenommen hatte. Die Frau wurde nach einigen Tagen wieder gesund aus 
dem Krankenhaus entlassen. 

Untersuchungsmaterie. Das obengenannte weil~liehe Pulver. 

Frage. Identifizierung des Objektes. 

Ergebnis. Die Symptome der Patientin wiesen darauf hin, dab es 
sich beina eingenommenen Mittel um ein Sehlafmittel handelte. Darauf- 
hin wurde ein Tell des Pulvers in Aceton gelSst, davon wurden 3 #l 
zur Gasehromatographie verwendet (Abb. ll) .  Die Retentionszeit der 
Zaeke entspraeh ungef/~hr der des Glutethimid (Doriden). Zur Kontrolle 
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hat  man eine Gaschromatographie der AcetonlSsung vorgenommen 
(Abb. 12). Dadurch wnrde festgestellt, dab es sich beim Objekt um 
Doriden handelt. Die qualitativen Priifungen, die von YO/CIOGIDA 
beschrieben wurden, erg~ben alle positive Reaktionen. 

Fall 6. Ein Mann hatte sioh mit 
einem Fleischmesser in die Brus~ ge- 
stochen und wurde ins Krankenhaus 
gebracht, wo er bald starb. 

Untersuchungsmaterie. Bei Ma- 
genspiilung entnommene Flfissig- 
keit; eine Flasche Flfissigkeit. 

Frage. Feststellung und Iden- 
tifizierung des in dem 0bjek t  
enthaltenen Giftes: 

Aceton 

Abb. 11 

Aceton 

~ Endr/n 

Abb. 13 

I Acetan 

Abb. 14 

Aceton 
Doriden 

i 

0 ] 2 3 4 

Fletentionszeit (Minuten] 
Abb. 12 

Aceton 

L 
0 2 4 G 8 

Retentionsze/t (Minuten) 
Abb. 15 

Ergebnis. Extrahierung unter  Zusatz yon Weinsaure. Mit dem Extral~t 
wurde eine Dfinnschichtchromatographie durchgefiihrt. (Wie nach An- 
gaben yon YAMAM~A, C~IBA, O~AaA und SVZVKI.) Man erkannte einen 
an der gleichen Stelle auftretenden Fleck wie beim Endrin. Man ffihrte 
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nochmals eine Dfinnschichtchromatographie durch, der die obenbeschrie- 
benen Flecke entnommen wurden. Dann wurde beim Aeetonextrakt  
der ausgeschnittenen Flecke eine Gaschromatographie vorgenommen 
(Abb. 13--15). ~Tie 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 Zusammen/assung 
Es wurde fiber sechs von den in der letzten Zeit bei uns mit  Gas- 

chromatographie begutaehteten F/ille 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 ]gl~t. Bei der Analyse zeigte sich bei 0,1 #l 
J~ther die Zacke wie bei Abb. 2. Deshalb kann man annehmen, daI~ in 
der Watte  nur eine Spur Ather zurfickblieb. Wattefasern sind normaler- 
weise bandartig und von relativ glatter Oberfl/~che. Es 1/~t sich schwer 
sagen, woher der l~fickstand yon Xther kam. Das Xther konnte an dem 
spurenweise hinterlassenen Fet t  zurfickgeblieben sein, jedoch kann eine 
n/ihere Auskunft darfiber 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 Untersuehung einer in S/iure 
bzw. Alkalien gelSsten Substanz. Uber das chromatographische Ver- 
fahren haben wir bereits berichtet, das sich als eine einfachere and 
schnellere Methode als die bisher angewandten Verfahren gezeigt hat. 

Beim Fall 3 wurde die Gaschromatographie zum Nachweis ffir E 605 
verwendet. Von der gaschromatographischen Darstellung des orga- 
nischen Phosphors ist bisher nur wenig Literatur, wie yon BU~C~SlELD 
und KA~AZAWA, bekannt.  Bei diesem Fall hat  man zuerst die Materie 
dfinnschichtchromatographisch isoliert und auf Farbreaktionen gepriift. 
In  der zweiten Phase wird die Materie noch einmal dutch Dfinnschicht- 
chromatographie isoliert und gaschromatographisch identifiziert. Bei 
der gerichtsmedizinisehen Begutachtung kann normalerweise nut  wenig 
Material direkt zur Gaschromatographie verwendet werden. In  den 
meisten F/illen sind Vorbehandlungen wie Extrahierung, Isolierung and 
Reinigung nStig. Bei diesem Fall ist die Dfinnschichtchromatographie 
als Vorbehandlung verwendet worden, was auf die weitere Verwendung 
dieser Methode hinweist. 

Fall 4 zeigt ein Beispiel ffir gaschromatographischen Nachweis des 
Procains in Penicillin G. Der Nachweis yon Procain ist yon 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 Kontrollproeain reagierte. 
Beim Naehweis yon Procain in Organen bzw. Geweben hat man stets 
yon seinem Metabolit p-amino-benzoesaure zu differenzieren, was bei 
der Gaschromatographie keine Schwierigkeit bereitet. Bei diesem Fall 
hatte man p-amino-benzoesi~ure wohl deshalb nicht erkannt, weft die 
Menge yon injiziertem Proeain so gering war oder die Zeit yon der 
Injektion bis zum Tod der Patientin so kurz war. 

Beim Fall 5 handelt es sieh um die Identifizierung yon Doriden. 
Der Patient konnte durch friihzeitige Behandlung gerettet werden. Bei 
einem solehen Fall ist es immer yon grol]er Wiehtigkeit, den Namen des 
eingenommenen Mittels mSgliehst frfih zu wissen. Es ist jedoch nicht 
immer mSglich, innerhalb kurzer Zeit durch gewShnliche ehemisehe 
Analysenmethoden den Namen des Mittels zu erfahren. Durch die Gas- 
chromatographie kann jedoch in kurzer Zeit die chemische Eigenschaft 
des Mittels ungef/~hr erkannt werden. Ist  eine reine Form des Mittels 
vorr/~tig, so ist durch Vergleich der Retentionszeit eine qualitative Be- 
stimmung mSglich. Die Gaschromatographie allein karm jedoch nieht 
alles bestimmen, aber sie gibt Iiinweise darauf, wie man welter vorgehen 
kann. 

Beim Fall 6 wurde Endrin naehgewiesen. Organische Chlorinsekten- 
vertilgungsmittel geben im allgemeinen unbestimmte Reaktionen, auch 
die Farbreaktion ist meist unspezifisch. Deshalb haben u 
CHINA, OBA~A und SuzuKI fiber eine Methode beriehtet, in der man zu- 
erst durch Dfinnschichtehromatographie isoliert und dann dureh Zusatz 
yon Mineralsiiure, ammoniakalisehes Silbernitrat und MethanollSsung 
mittels Farbreaktion beweist. Wie bei Fall 3 haben wir zuerst mit Dfinn- 
sehichtchromatographie isoliert, dann durch eine Gasehromatographie 
bewiesen. Als Folge wurde eine deutliche Zacke festgestellt, die durch 
Vergleich mit gereinigter Kontrollsubstanz festgestellt werden konnte. 
Die Dauer, die zum dfinnschichtchromatographischen FlieBen nStig 
ist, ist relativ kurz, so eignet sich die Methode als Vorbehandlung. 
Darfiber ist noeh weitere Erfahrung nStig. 

Es wurde yon den Einzelfallen der bei uns begutachteten F~lle ge- 
sprochen. Unserer Erfahrung naeh ist die Gaschromatographie zur 
Absch~tzung des Giftes sehr behflflich, wie es bereits yon P~a~KV, R, 
FO~TAN und KraK beschrieben worden ist. Das Extrakt ,  das aus ver- 
sehiedenen Materien gewonnen wird, enth~lt fast ausnahmslos ver- 
schiedene Beimisehungen auBer der in Frage kommenden Substanz, 
was der allgemeinen Analyse Schwierigkeiten bereitet. Bei der Gas- 
chromatographie sind jedoch die verschiedenen Substanzen leicht zu 
unterseheiden. Aueh wenn es sieh um ungereinigte Substanzen handelt, 
so ist noch die Identifizierung mSglieh. Dank der groBen Empfindliehkeit 
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der Methode geniigen bci Schlafmitteln, Narkosemitteln sowie Schiid- 
lingsbek~mpfungsmitteln kleinste Mengen yon nur 1 - -5 / tg  ffir eine 
qualitative Analyse. Ferner ist das Verfahren schr reproduzibel und 
ergibt aufgrund der qualitativen Bestimmung cin ausgczcichnetes t%esul- 
tat.  Zusammenfassend kann die Gaschromatographie bei der gerichts- 
medizinischen Begutachtung eine grol~e Hilfe sein. 

Zusammen/assung 
Von 6 F/~llen, bei denen die gascln'omatographische Methode zur 

Begutachtung angewendet worden ist, wurde berichtet. Sie ist folgender- 
mal]en angewendet worden: Nachweis yon ~ ther  in der Watte,  Bromural 
in erbrochener Masse, E 605 im Magenspfilwasser, Procain an der In- 
jektionsstelle, Doriden, das in unbekanntem Pulver enthalten war, und 
Endrin im Magenspfilwasser. BCI riehtiger Versuchsanordnung und Vor- 
behandlung wie durch Diinnschichtchromatographie kann die Isolierung 
und Identifizierung der verschiedenen Gifte m6glich 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 1 B, 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 remi t t ed  mat te r  
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. gluthetMmide 
(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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