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G. IIA~CK (Freiburg): Der gaschromatographische Nachweis yon 
Liisungsmitteln. 

Vergiftungen mit L6sungsmitteln sind keineswegs se]ten, wenn auch 
erfreulicherweise wenige Fi~lle t5dlich enden. In  der letzten Zeit muBten 
wir hgufiger derartige Vergiftungen untersuchen, die meist durch unbe- 
absichtigtes Trinken yon L6sungsmitteln, Farben, Lacken, Verdfinnungs- 
mitteln und Fleckenentfernern zustandegekommen waren. Es ist zu er- 
warten, dab mit der weiteren Verbreitung der ,,do it yourself"-Bewegung 
noch mehr L5sungsmittel in die Haushalte gelangen und damit die Zahl der 
unbeabsichtigten Vergiftungen mit diesen Industrieprodukten, besonders 
durch Kinder, noch weiter ansteigt. Wir haben uns deshalb mit dem 
schnellen Nachweis yon Vergiftungen durch L6sungsmittel beschgftigt. 
Das Mittel der Wahl zur Untersuchung derartiger Stoffe ist die Gas- 
chromatographie. Sie gestattet im Mlgemeinen eine schnelle und sichere 
Identifizierung und quantitative Bestimmung auch kleinster Mengen 
leicht flfichtiger Substanzen. Gerade diese sind die toxikologisch wich- 
tigen Bestandteile der gebrguchlichen L6sungsmitte]. 

In  den Arbeiten yon W~I~m u. Mitarb. [1] und von MAC~ATA [2] 
wurden die Grundlagen und die Anwendungen der Gaschromatographie 
fiir die forensische Toxikologie dargelegt, so dag hier darauf verzichtet 
werden kann, das Prinzip dieser Untersuehungsmethode zu erlgutern. 
Es sei lediglich darauf hingewiesen, dab die Gaschromatographie wie alle 
chromatographisehen Verfahren eine vergleichende Untersuehung ist. Im 
Prinzip wird dabei festgestellt, nach weleher Zeit die Substanz die S/~ule 
verl/~Bt und diese t~etentionszeit wird mit empMseh ermittelten Werten 
vergliehen. Dieser Vergleich ist aber nnr dann m6glieh, wenn die Unter- 
suehungsbedingungen bei der fragliehen Probe und den Vergleichswerten 
genau gleieh sind. Diese Voraussetzung ist nut  in seltenen Fgllen erffillt. 
Kleine Abweichungen in den Ger/itekonstanten, besonders der Tr&gergas- 
geschwindigkeit und der Temperatur,  k6nnen dadureh eleminiert werden, 
dag man nieht die absoluten Retentionszeiten vergleieht. Vielmehr be- 
zieht man sieh auf eine bei allen Untersuehungen mitlaufende Vergleiehs- 
substanz und gelangt damit zu einer relativen IZetentionszeit. Diese ist, 
wie gesagt, von kleinen Schwankungen in den Untersuehungsbedingun- 
gen unabh/ingig. Nach unseren Erfahrungen spielt aueh die Ffillung der 
Vors/~ule, die yon MACHATA [3] in die forensisehe Toxikologie eingeftihrt 
wurde und die wit mit gutem Erfolg angewandt haben, eine gewisse l~olle. 
Die darin zurfiekgehaltenen festen Stoffe k6nnen n/~mlieh eingespritzte 
und verdampfte L6sungsmittel absorbieren und so zu einer Versehiebung 
der absoluten Retentionszeit fiihren. Diese ist abhgngig yon der Menge 
nnd der Art der in der Vorsgule zurtiekgehaltenen Feststoffe, also der 
Vorgesehiehte der lq'fillung. Als Get/it stand uns ein Fraktometer 116 E 
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yon Perkin-Elmer zur Verfiigung. Die Vors/~ule wurde bei 950C betrieben. 
Als Tr/igergas verwendeten wir Stickstoff mit einer Tragergasgeschwin- 
digkeit yon 18 ml/min. Wegen der hohen Empfindliehkeit benutztcn wir 
als Detektor einen Flammenionisationsdetektor, der mit cinem Str6mungs- 
teiler 1 : 6,5 an den Ausgang der S~ule angeschlossen war. Bei den Unter- 
suchungen, fiber die hier berichtet wird, registrierten wir die Chromato- 
gramme bei der K- S~ule mit 0,5 cm/min, 
bei der A-S~ule mit 1 cm/min. Die ein- Tabelle. Untersuchte Substanzen 

gespritzte Mcnge betrug in jedcm Falle Sr. des Peaks Substanz 

0,2 tzl. Die verwendeten Substanzen 
sind in der Tabelle zusammengestellt. 1 Xther 
Die Zahlen geben jeweils die Nummer 2 Isopropylehlorid 

3 Cyclohexan 
des Peaks an. 4 Methylformiat 

Die universell vcrwcndbare K-S~ule 5 Methylcyclohexan 
zeigte (Abb. 1) bei 60~ cinc gute Trcn- 6 Dimethylacetal 

7 Aceton 
nung yon )[ther (Peak 1), Isopropyl- 8 Xthylformiat 
chlorid (Peak 2) nnd Cyclohexan 9 Methylaeetat 
(Peak 3). So sind insbesonderc Methyl- 10 Tetrahydrofuran 
formiat und Cyclohexan (Peak 4 und 5), 11 Tetrachlorkohlenstoff 
Aceton, Xthylformiat und Methylacetat 12 1,1,1,-Triehlor~than 
(Peak 7, 8 und 9) und eigentlich alle 13 J~thylacetat 

14 Acetat 
weiteren Substanzen his auf Isobutyl- 15 Methyl~thylketon 
formiat (Peak 22) und Trichlor/~thylen 16 Methanol 
(Peak 23) nur mangelhaft oder fa r  nicht 17 tert. Butanol 
getrennt. Wie ans der Untersuchung 18 Methylchlorid 

19 Isopropanol 
yon Mischungen hervorgeht, die nicht 20 Benzol 
alle diesc Substanzen enthalten, ist 21 Athanol 
dies nicht auf die schlechte Trenn- 22 Isobutylformiat 
wirkung der S~ule zuriiekzufiihren 23 Trichlor~thylen 
(Abb. 1 unten). Die Sph/irogramme yon 
Mischungen, die ausreiehend getrennt wurden, zeigen n~mlich im wesent- 
lichen symmetrisehe Peaks, was ein Zeichen fiir richtig gewghlte Gergte- 
bedingungen und gute Trennwirkung der Saule ist. 

Aus theoretischen Uberlegungen [4, 5] ist zu erwarten, da6 bei tie- 
ferer Temperatur die Trennleistung der S~ule verbessert wird und dal3 
damit nahe beieinanderliegende Peaks aufgelSst werden. Die Abb. 2 zeigt 
Spharogramme, die mit der K-S~Lule bei 48~ erhalten wurden. Fiir eine 
Reihe yon Substanzcn hat sich diese theoretisshe Voraussage best~tigt. 
So sind hier z.B. Tetrahydrofuran (Peak 10) und Tetrachlorkohlenstoff 
(Peak l l )  getrennt. Auch Methyl~thylketon (Peak 15) ist nun yon dem 
Peak 16, Methanol, abgesetzt. Es zeigt sich jedoeh, daI] aueh mit der 
K-S~ule bei 480C nicht alle untersuchten Substanzen mit der ffir foren- 
sische Untersuchungen notwendigen Sicherheit voneinander unterschieden 
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Abb. i. K-Si~ale: 60 o C. Unte rsuchungsbedingungen:  s, Text .  • ummern  der Peaks :  s, Tabel le  
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Abb. 3. A-Sgule:  100 ~ C. Untersuohungsbedingungen:  s. Tex t .  Nummern  der Peaks :  s. TabelIe 
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Abb. 4. Vergleich yon K-Sgule  bei 60 und 48 o C und A-S~ule bei 100" C. Untersuchungsbedingungen:  
s. Text .  Nummern  der Peaks :  s. Tabel le  

20 Dtsch.  Z. ges. ger icht l .  Med., Bd.  59 
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werden k6nnen, insbesondere wenn sie in Mischungen vorliegen. Mit 
derartigen Mischungen muB man bei L6sungsmitteln, die in der Farben- 
und Lackindustrie verwendet werden, immer rechnen. Wir haben deshalb 
bei unseren Untersuchungen auch die A-S/s bei 100~ benutzt.  Wie 
aus der Abb. 3 hervorgeht, sind die Substanzen nicht besser getrennt als 
bei der K-S/~ule. Man sieht jedoch, dab die Reihenfolge der Peaks wesent- 
lich anders ist. Dadurch wird die Aussagekraft der Untersuchung erheb- 
lich verbessert. In  der Abb. 4 sind die Sph/s die mit  einer Mi- 
schung aller Substanzen erhalten wurden, ffir die K-S/~ule bei 60~ und 
bei 48~ und ffir die A-S/~ule bei 100~ zusammengestellt.  

Es zeigt sich nun sehr deut]ich, dab die Verwendung einer anderen 
S/~ulenffil]ung zu einer Anderung der Reihenfolge der Substanzen f~hrt 
und dub es damit  im allgemeinen m6glich ist, eine Snbstanz einwandfrei 
zu identifizieren. Damit  wird es also m6glieh, unter Verwendung ver- 
schiedener S/~ulen bei versehiedenen Temperaturen selbst komplizierte 
Mischungen zu trennen und die einzelnen Substanzen mit  der ffir forcn- 
sische und klinische Fragestellungen genfigenden Sicherheit zu bestim- 
men. Dies bedeutet zwar, dal~ der Zeitaufwand f fir solehe Untersuchungen 
1/~nger ist als ursprfinglieh zu erwarten war. Andererseits gilt die Regel 
in der Lackchemie abcr auch fiir forensisch-toxikologische Untersuehun- 
gen, die besagt: 

Wenn ein Chemiker vor wenigen Jahren nach mehreren Tagen erste 
Ergebnisse bei der Laekuntersuehung hatte,  war dies ein Zeiehen ffir 
seine Tiiehtigkeit. Heute  muB er bei entspreehender apparat iver  Aus- 
s tat tung in wenigen Stunden bereits sichere Ergebnisse haben. 

Zusammen/assun9 

Es wird fiber die gaschromatographische Identifizierung von 23 in 
LSsungsmitteln vorkommenden Substanzen berichtet. Bei Benutzung 
ciner Vors~ule zur Abtrennung organischer Feststoffe wird empfohlen, 
nicht die absolute, sondern die auf eine Standardsubstanz bezogene rela- 
t i re  Retentionszeit zu bestimmen. Unter  Verwendung mehrerer Si~ulen 
und verschiedener Temperaturen kSnnen die einzelnen Bestandteile auch 
komplizierter Gemische getrennt und sicher identifiziert werden. 

Summary 

Gaschromatographic investigations for identification of 23 solvents 
are reported. Using a precolumn to delay solid mat te r  it is proposed, to 
relate the retention t ime as relative retention time to a standard. The 
sure identification of the single members of difficult mixtures is demon- 
strated using several columns at  different temperatures.  
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F. BALZEREIT und W. ARNOLD (Hamburg): Magenspiilung bei oraler 
Vergiftung - -  eine therapeutische Notwendigkeit? 

W. ARNOLD und P. SCHRODER (Hamburg): Verluste bei der Bestimmung 
kleinster Arsenmengen und ihre radiochemische ~berpriifung. 

Eine der empfindlichsten chemischen Methoden der quantitativen 
Arsenbestimmung in biologischem Material ist die Methode yon VA~XK 

Apparatur zur Arsenbestimmung 

As- Lo"sung 

s acetat- 
Lb~'ung 

Abb. 1 

und ~nDIwc [4]. Sie beruht auf der Bildung eines roten Arsen-Silber- 
di/ithyldithiocarbamatkomplexsalzes beim Einleiten yon AsH a in eine 
LSsung des Silbersalzes in Pyridin. 

Bei der Uberprfifung des Analysenverfahrens fanden sich h/iufig von- 
einander abweichende Werte, vor allem im Bereich zwischen 0,1 und 
1,0 Mikrogramm. 

Durch Zusatz des Arsenisotops As 74 wurde versucht, mSgliche 
Fehlerquellen und damit die gfinstigsten Analysenbedingungen zu 
ermitteln. 
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