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Die Mufigsten Ursachen bei Vergiftungen mit  fl/ichtigen Stoffen bei 
uns sind Alkohole, Essigsgureester, Kohlenwasserstoffe und Chlor- 
kohlenwasserstoffe. Da die Vergiftungen mit  Chlorkohlenwasserstoffen 
am gef~hrlichsten sind, ist es notwendig, diese in der toxikologischen 
Analyse sehnell und eindeutig zu identifizieren. Eine elegante Methode 
ffir diese Bestimmungen ist die Gaschromatographie [1--7). Die Unter- 
suchungsproben aus toxikologisehem Material werden dem Gasehromato- 
graphen entweder direkt zugef/ihrt [8, 9] oder erst nach vorausgegangener 
Extrakt ion [10] bzw. Destillation [11, 12]. 

Beim Vorliegen eines Gemisches unbekannter  toxikologischer Stoffe 
kann man in der gaschromatographisehen Analyse dieses Problem auf 
zwei Arten 16sen : 

1. Die Trennung eines Gemisches toxikologischer Substanzen kann 
man durch Verwendung mehrerer selektiver stationarer Phasen zur 
Identifizierung der Einzelkomponenten erreichen. 

2. Dutch Anwendung verschiedener Ionisationsdetektoren mit  unter- 
schiedlicher Empfindlichkeit ffir die Einzelkomponenten kann man auch 
eine Trennung eines komplexen Gemisches toxikologiseher Substanzen 
herbeif/ihren. 

Die Problematik 1/tBt sieh vereinfachen durch Anwendung eines 
speziellen Detektors, der sowohl den Flammenionisations- als auch den 
Thermoionisationsdetektor in sieh vereinigt (Coupled Flame Ionisation 
and Sodium Thermoionic Detector) [13--16]. W/ihrend der Flammen- 
ionisationsdetektor (FID) alle Komponenten in der Misehung anzeigt, 
spricht der Thermoionisationsdetektor (TID) nut  auf Substanzen an, 

* Vorgetragen auf der Tagung der Deutsehen Gesellschaft far gerichtliche und 
soziMe Nedizin in Freiburg i. Br., Oktober 1966. 
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die in  ihrem Molekiil HMogene enthMten. Dadureh  wird es mSglich, die 
in einem Gemisch enthMtenen toxikologisch wichtigen Chlorkohlen- 
wasserstoffe ohne Beriicksichtigung ihrer Elut ionscharakter is t ik  zu 
best immen.  Wghrend  die Nachweisempfindlichkeit  fiir Chlorkohlen- 
wasserstoffe beirn F I D  niedriger Ms fiJr Kohlenwasserstoffe ist, ist diese 
beim TID  fiir Chlorkohlenwasserstoffe erh6ht u n d  entspricht  etwa der 
Nachweisempfindlichkeit  fiir Kohlenwasserstoffe bei F ID.  

Abb. 1. Gesamtabbildung des Gasehromatographen Cttt~0M 3 der Firms Labors- 
torni p~istroje Praha. 1 Thermostat des Gasehromstographen CHI~OM 3 und 
Regulstionssysteme Ifir Gsse. 2 Elektronischer Teil des Gasehromstogrsphen mit 
Temperaturregulierung und Tempersturprogrammierung. 3 Verstgrker und 

Integrator. g Schreiber EZ 3 

BescbrMbung der verwendeten Appara tur .  

Es wurde mit dem Gasehromatographen CHI~OM 3 der Firms Laboratornl 
pHstroje Prsg (Abb. 1) gearbeitet. NormMerweise ist das Gergt susger[istet mit 
einem elektronisehen System fi]r den FID und fiir den Argonionisationsdetektor. 
Ffir unsere Untersuehungen wurde diese Ausriistung insofern abge~indert, Ms ffir 
den TID die Elektronik des Argondetektors mit einem zusgtzlichen Sehreiber 
EZ 3 (Lsbor~tornl pHstroje Prag) verwendet wurde, wghrend die Elektroden unseres 
SpeziM-Fl~mmenionisationsdetektors mit der Elektronik des im Ger~it eingebauten 
FID und Sehreiber verbunden wurde. 

Technische Beschreibung des SpeziMdetektors. 

Unser Detektor ist nach dem Konstruktionssehema der Abb. 2 aufgebsut. 
Am Gehguse des FID wird mit Uberwurfmuttern (2) ein Halter (3) fiir den Trgger 
der AlkMiionenquelle und ein Halter (4) fiir zwei KoaxiMbuehsen und der Zuffih- 
rung des Sticlcsto//-Wasserstoff-Gemisches befestigL Die Zufiihrung des Sticlcsto//- 
Wasserstoff-Gemisches (5) erfolgt innerhMb des Gehguses mit einer Capfllare (6), 
deren Ende Ms Brenner dem Thermoionisationssystem dient. Durch den Kopf des 
Detektors von CttROM 2 bzw. CHROM 3 ist die Elektrode (8) gut isoliert dureh- 
gefiihr% welehe die Gegenelektrode zu Elektrode (9) bildet, die ihrerseits mit der 
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Abb. 2. Spezi~ldetektor. Beschreibung s. Text  

Koaxialbuchse (10) verbunden ist. Die Mel~elektrode (11) ist elektriseh mit  der 
Koaxialbuchse verbunden und  bildet zusammen mit  dem isolierten Brenner  (12) 
das Elektrodensystem eines normalen FID.  

Die Alka]iionenquelle (14) ist genau senkrecht fiber der MeBelektrode (11) 
zwischen beiden Brennern angebracht.  Die Elektroden (8, 9 und  11) sind flache 
Spiralen mit  einem Durehmesser yon etwa 7 mm, die aus 0,5 mm starkem Platin- 
draht  gefertigt sind. Die Koaxialbuchsen (10 und 13) haben einen Teflonkern. 

Die Zufuhr (5) des Stickstoff-Wasserstoff.Gemisches erfolgt durch ein 6 mm 
starkes l~ohr, dessen Ende eine Capill~re (6) aus nichtrostendem Material von 
0,7--1 mm innerem Durchmesser bildet und  wird mit  einer Stellschraube (15) auf 
dem Tr/~ger (4) befestigt. Die Alkaliionenquelle kann  entweder aus einem Metallnetz 
oder aus einer G]asper]e bzw. aus einem mit  Glas fiberzogenen Drah t  gefertigt 
werden. Diese Tr~ger werden vor Einffihrung in das Geh~use dureh wiederholtes 
Tauehen in eine etwa 5%ige LSsung eines A]kalisalzes, wie zum Beispiel Na2SO t 
oder NaOH mit  anschliel3endem Trocknen impr~gniert. Bei unseren Versuchen 
ha t  sich am besten eine flache Spirale yon etwa 5 mm ~ bew~ihrt, die mit  Glas 
fiberzogen und  mit  verdfinnter  N~tronl~uge impr~gniert  war. 

E l e k t r i s c h e s  S c h a l t b i l d  des  D e t e k t o r s  (Abb .  3). 

D~s Signal des FID,  das an  den Elektroden 11 und 12 abgenommen wird, 
wird fiber den Verst~rker (3) dem Sehreiber zugeffihrt. Das Signal der Elektroden 
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Abb. 3. Elektrisehes Sehaltbild des Detektors. Geh~use des Detektors (1), zu- 
sgtzlieher Schreiber EZ 3 ffir TID (2), Versts yon FID (3), Schreiber EZ 3 fiir 
F ID (4), Verst~rker yon Argonelekgronik (5), Ausgang yon der TrennsS~ule (6), 
Brenner TID (7), Platinelektroden (8,9, 11), Platindiise-FID Brenner (12), 

Koaxialbuehsen (10, 13; vgl. Abb. 2), Alkaliionenquelle (14) 
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Abb. 4. Chromatogramm eines Testgemisehes. (Beschreibung s. Text) 

8 und 9 wird fiber den im Geriit eingebauten Argondetektorversti~rker (5) dem 
zus~tzlichen Schreiber (2) zugeleite~. 

Das yon uns verwendete Testgemiseh enthielt (s. Tabelle): Methan (1), Pen- 
tan (2), Cyelohexan (3), Aethylessigester (4), Tetraehlorkohlenstoff (5), Methyl- 
alkohol (6), Methylenehlorid (7), Aethylalkohol (8), Benzol (9), Trichloriithylen (10), 
Chloroform (11), Tetrachlorgthylen (12), Toluol {13), 1,2-Diehlorgthan (14) und 
Isoamylessigester (15). Abb. 4 zeigt ein Chromatogramm dieses Gemisches. Es 
wurde Stickstoff als Trs verwendet und als Kolonnenffillung Sterehamol 
mit 20% PolyS~thylenglykol 1500 beladen (das Gewicht der Kolonnenfiillung 
betrug 20,5 g, die Ss bestand aus nichtrostendem Stahl mit einem Innendurch- 
messer yon 6 mm und einer LEnge yon 1220 ram). Thermostatentemperatur betrug 
98 ~ C. 
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Tabelle 

Formel Siede- mm t/~ 
punkte 
(~ 

rl.~ TID* MAK- 
Werte 

t. Methan CH 4 --164,0 4,5 - -  

2. Pentan CH~(CIt2)~CH 3 36,2 6,0 2,5 0,04 -- 

3. Cyelohexan (CH2) 6 80,8 14,0 9,5 0,29 --  

4. Essigs~ure- CI-I3C02-C2tI5 77,1 26,0 21,5 0,64 -- 
5,thylester 

5. Tetrachlor- CCI~ 76,7 26,0 21,5 0,64 ~c 
kohlenstoff 

6. MethylMkohol CI-I8Ott 64,7 28,0 23,5 0,72 -- 

7. lgethylen- CIt2C12 41,6 32,0 27,5 0,85 ~- 
chlorid 

8. Athylalkohol C2HsOIt 78,3 33,5 29,0 0,86 -- 

9. Benzol C6H 8 80,1 37,0 32,5 1,00 -- 

10. TrichlorS~thylen CHC1 = CC12 87,2 43,5 39,0 1,23 _a 

11. Chloroform CHCl.~ 61,2 50,5 46,0 1,41 

12. Tetrachlor- CC12=CCI~ 121,2 55,5 51,0 1,57 
gthylen 

13. Toluol C6H~CHa 110,8 62,0 57,5 1,77 --  

14. 1,2-Dichlor- C1CI-I 2 -  CH2CI 84,0 66,0 61,5 1,90 + 
~than 

15. Essigs~ure- CHaCO~Cst-[ll 142,0 87,0 82,5 2,54 -- 
isoamy]ester 
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Die re la t iven  E lu t ionsvo lumina ,  bezogen auf Benzol  ( =  1), s ind in 
der  Tabel le  zusammenges te l l t .  Aus  der  Tabel le  is t  ersiehtl ieh,  dab  der  
Te t raeh lorkohlens tof f  und  Essigs/~ure/ithylester un t e r  den Versuehs- 
bed ingungen  sehleeht  ge t r enn t  werden,  abe t  der  T I D  nu t  ein Signal  f l i t  
Te t raeh lorkohlens tof f  gibt ,  so dab  dieser gu t  ident i f iz ier t  werden kann.  
Ahnl ieh i s t  die S i tua t ion  bei  Methylenehlor id  und  A~hylalkohol,  bei  der  
der  T I D  nur  das  Methylenehlor id  anzeigt .  

I n  unserer  P rax i s  muBten  wir  wiederhol t  auf u n b e k a n n t e  L6sungs-  
mi t t e l  priifen. I n  den  meis ten  F/i l len e rha l ten  wi t  zur  Un te r suehung  n u t  
biologisehes Mater ia l  und  das  oft  nur  in ungeni igender  Menge. Fe rne r  
haben  wi t  aueh Un te r suehungen  bei  aku t en  u n b e k a n n t e n  Vergif tungen,  
bei  denen die P a t i e n t e n  noeh in Lebensgefahr  sehweben.  Hierbe i  muB 
das  Analysenergebnis  in mSgl iehst  kurzer  Zei t  vorliegen, d a m i t  in der  
Kl in ik  eine gezielte Therap ie  e ingelei te t  warden kann.  Einige der  yon 
uns bea rbe i t e t en  F/~lle sollen hier  kurz  wiedergegeben werden:  
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Abb. 5. Chromatogramm eines praktischen BeispMs. (Besehreibung s. Text,) 
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Abb. 6. Chrom~togramm eines praktischen Beispiels. (Besehreibung s. Text) 

1. K.K.,  geboren 1942, teehnische Assistentin, wurde im Labor bewuBtlos 
gefunden. Nach der Einlieferung ins Krankenhaus wurde Blur, sowie Mageninhalt 
abgenommen. Die Gaschromatographie ergab Anwesenheit yon ~ethylenehlorid 
und AthylMkohol. Auf der Abb. 5 sehen wir oben d~s Ergebnis bei der direkten 
Einspritzung yon Blur und unten das Ergebnis nach Zugabe von ~ethylenehlorid. 
Man sieht, dab bei dem FID nur eine kleine Bandenerh6hung auftritt, dagegen 
zeigte der TID die Verdoppelung des Signals. 

12 
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2. M. S., geboren 1920, Rentner, wurde zu Hause tot aufgefunden, an seinem 
Bert wurde eine Flasche mit Reinigungsmittel Cikuli gefunden. Bei der Sektion 
wurde im Magen- und Dfinndarminhalt ein aromatischer Geruch festgestellt. Bei 
der Blutalkoholbestimmung nach WID~ARI( in der Modifikation naeh W~u 
wurde im Blur 0,97%o und im Urin 2,06~ Alkohol nachgewiesen. Wit konnten 
auf gaschromatographischem Wege (Abb. 6) nach dem oben beschriebenen Verfahren 
Triehlorgthylen (10) und Athylalkohol (8) im Magen- und Dfinndarminhalt, sowie 
im Blur nachweisen. 

3. S. J., 34 Jahre alt, Arbeiter auf einem Staatsgut sollte in selbstm6rderischcr 
Absicht entweder Schwerbenzin, Terpentin, Reinigungsmittel Cikuli (Trichlor- 
ethylen) oder ein anderes L6sungsmittel getrunken haben. Er wurde mit der 
Diagnose: Excitation, Fascikulation, KoPofschmerzen, Nausea in die Resuscitation- 
Abteilung des Instituts fiir klinische und experimentelle Chirurgie eingeliefert. 
Durch unsere Untersuchungen nach der oben besehriebenen Methode konnten 
wir im Mageninhalt eindeutig Tetrachlori~thylen (12) naehweisen. 

Wie  aus den beschr iebenen F~l len zu ersehen ist, e rmSgl icht  die yon 
uns beschriebene Methode  eine Beschleunigung und Vereinfachung der  
Ident i f iz ie rung yon toxischen Chlorkohlcnwassers toffen und f i ihr t  zu 
einer Verbesserung der  Diagnos t ik  bei  Vergif tungen.  

Summary  

The usage of the  Complete  F l a m e  Ion i sa t ion  De tec to r  enables  simul- 
taneous  depic t ing  of two responses of the  f lame. S imul taneous  regis ter ing 
on two high speed recorders  enables  a specific record of chloride organic 
mater ia l s  as for ins tance  chlora te  hydrocarbon .  I n  this  w a y  ar t i f ic ial  
mix tu res  conta ining Methane,  Pentane ,  Cyclohexane,  Ace ty lace toace t ic  
ester,  E t h y l  aceta te ,  Carbon te t rachlor ide ,  Methyl  alcohol, Methylene  
chloride,  E thyla lcohol ,  Benzene,  Tr ichlore thylene,  Chloroform, Tet ra-  
chlorethylene,  Toluene,  1 ,2-Dichlorethane,  I soa my l  ace ta te  were ana-  
lysed. P rac t i ca l  examples  show the  poss ib i l i ty  of using the  descr ibed 
method .  
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