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Animal Experiments on the Detection of an Exposure to "Chemical Mace" 

Summary. To answer the question whether a negative result of gas chromato- 
graphic blood analysis for components of chemical mace proves that no or at 
most only slight tear gas exposure can have occurred, animal experiments 
were carried out. In the blood of 10 guinea pigs, which were exposed to the 
contents of chemical mace for 1- -6h ,  the solvants 1,1,2-trichloro-l,2,2- 
trifluorethane (freon 113) and 1,1,1-trichloroethane could easily be detected 
- -even  23 h after the end of exposure or after a storage of the blood samples 
for 18 weeks--whereas the lacrimator chloracetophenone (CN) could not be 
found at al. In vitro experiments showed that CN relatively quickly reacts 
with components of blood. Therefore, blood samples should be analyzed for 
CN after withdrawal as soon as possible. In case of inhalation of the contents 
of chemical mace, i.e., after the comparatively mildest form of CN application, 
most probably no traces of the lacrimator at all can pass into the blood due to 
the quick reaction of CN with proteins of the respiratory surface of the lung. 

Key words: Tear gas, detection - Chemical mace - Chloracetophenone - 1,1,2- 
Tr ichloro- l ,2 ,2- t r i f luroethane-  1,1,1-Trichloroethane 

Zusammenfassung. Zur K1/irung der Frage, ob ein negativer Befund der gas- 
chromatographischen Blutuntersuchung auf Bestandteile der ,,chemischen 
Keule" beweist, da6 keine oder allenfalls nur leichte Trfinengasexposition 
vorgelegen hat, wurden Tierversuche durchgeftihrt. Im Blut von 10 Meer- 
schweinchen, die den Komponenten der chemischen Keule 1- -6Std  aus- 
gesetzt worden waren, konnten die Tr~gergase 1,1,2-Trichlor-l,2,2-tri- 
fluor/ithan (Frigen 113) und 1,1,1-Trichlor~than - -  auch noch 23 Std nach 
Expositionsende sowie nach 18w6chiger Lagerung der Blutproben - -  deut- 
lich, der Wirkstoff Chloracetophenon (CN) dagegen tiberhaupt nicht nach- 
gewiesen werden. In vitro-Versuche zeigten, dab das sehr reaktionsffihige CN 

* Auszugsweise vorgetragen auf der 57. Jahrestagung der Deutschen Gesellschaft fur Rechts- 
medizin; Dtisseldorf, 14.--17. Sept. 1978 

0044-3433/79/0083/0105/$1.80 



106 G. D6ring et al. 

relativ rasch mit Blutbestandteilen reagiert. Blutuntersuchungen auf CN 
mtissen daher m6glichst sofort nach der Entnahme durchgeffihrt werden. Bei 
Einatmung von Bestandteilen der chemischen Keule, d.h. bei der vergleichs- 
weise leichtesten Einwirkungsart des Chloracetophenon, diirfte der Wirkstoff 
infolge schneller Reaktion mit Proteinen der respiratorischen Oberflache der 
Lungen gar nicht erst in das Blut gelangen. 

Schliisselwiirter: Tranengas, Nachweis - chemische Keule - Chloracetophenon 
- 1,1,2-Trichlor-l ,2,2-trifluorathan- 1,1,1-Trichlorathan 

Bei der forensisch-toxikologischen Gutachtert~itigkeit sind in letzter Zeit zu- 
nehmend Fragen zu beurteilen, die sich aus dem Einsatz der chemischen Keule 
ergeben. Wahrend zu den klinischen und pathologischen Aspekten der Trfinen- 
gasanwendung im allgemeinen bereits eine ziemlich umfangreiche Literatur vor- 
liegt - -  einen 1Jberblick geben z.B. Perry und Schrempf - - ,  sind die chemisch- 
analytischen Angaben nur sehr sparlich. Die Bestandteile der chemischen Keule 
(chemical mace oder CM) sind in Tabelle 1 aufgeffihrt. Der Wirkstoff Chloraceto- 
phenon (CN) ist in dem Sprfihgemisch zu rund 1,2% enthalten. Als Tragergas und 
L6sungsmittel dient 1,1,2-Trichlor-l,2,2-trifluorathan (Handelsname Frigen 113; 
im folgenden abgekfirzt als Fl13 bezeichnet), dem kleine Mengen Trichlorathan 
und kerosinahnliche Kohlenwasserstoffe zugesetzt sind. 

Der Nachweis des CN in Substanz (Sreenivasan und Boese), in fltissigen 
Tranengaspraparaten oder in Aerosolen (z. B. Sass et al., Jane and Wheals, Zerba 
und Ruveda) wird von verschiedenen Autoren beschrieben. Stahl et al. berichten 
von einem CN-Nachweis im Blut, in der Haut und im Herzgewebe eines Hundes 
nach einer penetrierenden Schugverletzung des Brustkorbs durch ein kleines 
Tranengasgeschog. Llber CN-Nachweise im Blut nach Inhalation yon Tranengas 
aus der chemischen Keule konnten wit in der uns zug~inglichen Literatur keine 
Angaben finden. 

Wit untersuchten Blutproben in sieben Fallen fraglicher CM-Exposition, fiber 
die noch an anderer Stelle berichtet wird (Berg et al.), in Anlehnung an Sass et al. 
mit der besonders empfindlichen Gaschromatographie mit Elektroneneinfang- 
detektor (ECD). In keinem dieser Falle (ein unklarer Todesfall, 5 Falle behaupte- 
ter Unzurechnungsfahigkeit und eine fragliche Gesichtsverletzung) war CN 
nachweisbar, und nut  in einer einzigen Probe wurden Tragergasspuren gefunden. 
Es ergab sich damit die Frage, ob aus den negativen Befunden auf fehlende oder 
allenfalls geringfiigige CM-Exposition geschlossen werden konnte. Zur Orien- 
tierung hierfiber liegen wir Inhalt aus der chemischen Keule unter verschiedenen 

Tabelle 1. Zusammensetzung der Trfinengasl6sung aus der ,,chemischen 
Keule" (CM) (nach Rose) 

Chloracetophenon (CN) 1,2% 
1,1,2-Trichlor- 1,2,2-trifluorgthan (FI13) 70--80% 
1,1,1-Trichlor~ithan etwa 5% 
Kerosinfihnliches Kohlenwasserstoffgemisch etwa 4% 
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Bedingungen auf  10 Meerschweinchen einwirken und  bes t immten die Konzen-  

t ra t ionen  der CM-Bestandtei le  Fl13, Trichlor~than und  CN im Blut zum Teil 
sofort, zum Teil nach 18wSchiger Lagerung. Ferner  ft~hrten wir Modellversuche 
zum Einf lug der Lagerung auf  die CN-Konzen t r a t ionen  i m  Blut durch. 

Experimente 

Die Meerschweinchen (Gewichte zwischen 570--785 g) wurden teils in einem kleinen (201), tells 
in einem grogen GeffiB (851) Sprfihst6gen (Dauer 1--2s) der chemischen Keule ausgesetzt. In 
einigen Versuchen wurde die gesamte CM-Dosis gleich zu Versuchsbeginn gegeben; meist wurde 
im Laufe des Versuchs in regelm~il3igen Abstfinden nachgesprfiht: Die meisten Tiere blieben 
w~ihrend des gesamten Versuchs in der CM-haltigen Atmosphgre; viermal wurde die Exposition 
nach 1 Std abgebrochen, um die Auswirkungen der Abatmung zu fiberprtifen. Die auf die 
einzelnen Tiere einveirkende CM-Menge sowie die Versuchs- und Expositionsdauer ergeben sich 
aus der Tabelle 2. Bei Versuchsende wurden die Meerschweinchen durch Nackenschlag get6tet. 
Um eine Verunreinigung der Blutproben durch im Fell haftendes Trfinengas zu vermeiden, 
wurde vor der Blutentnahme das Fell im Brustbereich abrasiert. Dann wurde der Brustkorb 
er6ffnet und das Blut mit einer Spritze aus dem uner6ffneten Herzen entnommen. Das Blut 
wurde sofort zentrifugiert und 0,2ml Serum mit 0,5ml Benzol extrahiert. Die Benzolphase 
wurde mit Natriumsulfat getrocknet. Der Zeitbedarf vom Tod der Tiere bis zum Vorliegen des 
injektionsfertigen Benzol-Extraktes betrug etwa eine Stunde. Ffir ein Chromatogramm wurde 
jeweils 1 lal Extrakt injiziert. 

Die gaschromatographischen Bestimmungen wurden an einem Gaschromatographen, Mo- 
dell 5750 der Firma Hewlett-Packard, mit einer 20% PEG-S~iule 400 S auf Anachrome ABS 
(80/100mesh) und einem Elektroneneinfangdetektor (Ni 63) durchgeft~hrt. Wegen der grogen 
Unterschiede in der Flt~chtigkeit wurden die Tr~gergase der CM und das CN gesondert bei 30 ° 
bzw. 135 ° Sfiulentemperatur isotherm chromatographiert. Als Tr~igergas wurde Stickstoff 
(30 ml/min) benutzt; ffir den Detektor wurde ein Argon-Methan-Gemisch (95 : 5) verwendet. 
Die Nachweisempfindlichkeit betrug beim CN etwa 10gg/1 Serum, beim Fl13 etwa 30gg/l 
Serum und beim 1,1,1-Trichlor~ithan etwa 5gg/1 Serum. Bei den quantitativen CN-Bestim- 
mungen wurde Aldrin als innerer Standard verwendet. Je nach Konzentrationsbereich lag der 
Analysenfehler zwischen 3--5%. Bei den Trfigergasbestimmungen wurde auf einen inneren 
Standard verzichtet. Bei 3facher Einspritzung lag der Analysenfehler selbst im ungfinstigen 
unteren Konzentrationsbereich unter 10%. Die Konzentration der unbekannten Substanz (s. u.) 
wurde mit Hilfe der CN-Eichkurve abgesch~itzt. Ft~r die Modellversuche fiber den Einflug der 
Lagerungszeit auf die CN-Konzentration wurde frisches Rinderserum verwendet. 

Den Meerschweinchen wurden nach der Blutentnahme ferner die Lungen entnommen und 
in Formalin bzw. Bleiacetat fixiert. Die Gewebsschnitte wurden mit Haematoxylin-Eosin bzw. 
Toluidinblau gef~irbt. 

Ergebnisse 

Die Ergebnisse der Meerschweinchenversuche sind in Tabelle 2 zusammengefagt .  
Obwohl  die histologischen Befunde eine starke Reizwirkung an Atemwegen und  
Parenchym erkennen  liegen (s. u.), konnte  im Blut CN in keinem Fall  gefunden 
werden. Dagegen waren Fl13 und  Trichlorfithan nach allen Versuchen leicht nach- 
zuweisen. Auf~erdem fand sich in sfimtliche n Chroma tog rammen  ein zus~itzlicher 
Peak mit niedrigerer Retentionszeit  als CN, der weder in den Vergleichschromato- 
g rammen  der Trfinengasflfissigkeit aus der chemischen Keule noch in denen von 
Serumproben  nichtexponier ter  Meerschweinchen auftrat.  
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Abb. 1. Abfall der CN-Konzentration 
(ermittelt als Quotient der Peakfl~ichen 
des CN und des inneren Standards 
Aldrin) in Rinderserum und Cystein- 
16sung mit der Zeit (Versuchs- 
temperatur: 25 ° C). zx 48 mg CN/1Wasser; 
• 48 mg CN/1 0,01 m Cysteinl6sung; 
o 32rag CN/I Rinderserum; 

48 mg CN/1 Rinderserum; 
• 64mg CN/I Rinderserum 
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Abb: 2. Anstieg der nachweisbaren 
CN-Konzentration (ermittelt 
als Quotient der Peakflgchen des CN 
und des inneren Standards Aldrin) 
in Abhfingigkeit vonder zugesetzten 
CN-Menge im Wasser und im Serum 
(Gaschromatographische Bestimmungen 
30 Std nach Ansetzen der L6sungen). 
zx Wasser; o Serum 

o,s. 

o,3 

:,~ 0,2 

0,1 

/42O 
l = 30 Slunden 

SERUM 

zugesetzte Menge CN ( r a g ~ l )  

A b b i l d u n g  1 zeigt die Ergebnisse der  Wiedergewinnungsversuche  von CN aus 
Wasser ,  Cysteinl/3sung und Serumlt~sungen. In Wasser  bleibt  die nachweisbare  
C N - K o n z e n t r a t i o n  fiber lange Zeit  (50 Std) prak t i sch  kons tan t .  Im Serum und in 
Cyste in l6sung sinkt  die Konzen t r a t i on  des ext rahier ten  CN dagegen je nach 
A u s g a n g s k o n z e n t r a t i o n  mit  der  Zeit  mehr  oder  weniger schnell  ab.  

In A b b i l d u n g  2 ist die Abhfingigkei t  der  gefundenen von der  zugesetzten CN-  
Menge in Wasse r  und  Serum dargestel l t .  W~ihrend bei w/igrigen CN-L6sungen ,  
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die 30Std nach dem Ansetzen analysiert wurden, die nachgewiesene CN- 
Konzentration sofort proportional zur vorgegebenen Menge anstieg, wurde im 
Serum bis zu einer zugesetzten Menge von 40 mg CN/1 nach 30 Std kein CN mehr 
gefunden. Erst nach Uberschreiten dieser Konzentration war ein Anstieg der CN- 
Werte proportional zur zugesetozten Menge zu beobachten. 

Diskussion 

Die Versuchsergebnisse zeigen, dab der Nachweis einer lfingeren Einatmung des 
Inhalts der chemischen Keule beim Meerschweinchen selbst l~ingere Zeit nach 
Exposition (M 7) oder nach langer Lagerzeit (M 8) fiber eine gaschromatographi- 
sche Bestimmung der Trfigergase Fl13 und Trichlorfithan leicht zu ffihren ist. Die 
Empfindlichkeit des Nachweisverfahrens ist so groG, dab in allen Fgllen selbst ein 
Bruchteil der gefundenen Konzentrationen noch ffir den Nachweis ausgereicht 
hfitte. Wie ein Vergleich mit einem Versuch zum F~13-Nachweis beim Menschen 
zeigt, dfirften hier die Nachweism6glichkeiten/ihnlich gut sein, da der Nachweis 
noch 3 Std nach Einatmung einiger Haarspray-Vernebelungs-Anteile gelang 
(Abb. 3). Bei  der Beurteilung der Abatmungskurven ist zu berficksichtigen, dab 
der Frigengehalt des Blutes bei der Versuchsperson durch nur 20s dauernde 
Exposition gegentiber in die freie Atmosphfire versprtihtem FI13 entstanden war 
(N~iheres siehe Berg et al.), w~ihrend die Meerschweinchen das Frigen aus der 
chemischen Keule im verschlossenen, engen Raum einatmeten und gleichzeitig 
unter CN-Einwirkung standen. Die Tatsache, dab das Frigen yon der Versuchs- 
person auch bei Berficksichtigung der niedrigeren Ausgangskonzentration relativ 
schneller als von den Tieren abgeatmet wurde, k6nnte also auch darauf zurfick- 
zuffihren sein, dab bei den Meerschweinchen die Atmung durch das gleichzeitig 
einwirkende CN schon erkennbar beeintr~ichtigt war, w~ihrend Atembehinderun- 
gen bei dem Versuch mit Haarspray natfirlich nicht vorlagen. Danach wfire nach 
CM-Einwirkung vermutlich auch beim Menschen eine etwas langsamere und 
unvollstfindigere Fm-Abatmung als bei der gezeigten Kurve zu erwarten. 

Im Gegensatz zu den Trggergasbestandteilen lieg sich der Tr/inengaswirkstoff 
in den Blutproben der Meerschweinchen selbst nach st~irkster Exposition nicht 
nachweisen. Die gfinstigsten Voraussetzungen fur einen CN-Nachweis lagen bei 
Versuch Nr. 10 vor, bei dem die Blutentnahme die kfirzest m6gliche Zeit nach der 
Exposition erfolgte und bei dem die einwirkende CN-Dosis relativ am h6chsten 
war (5 Sprtihst6ge auf ein Volumen von 201). Pro Sprfihstog werden aus der 
chemischen Keule etwa 25mg CN freigesetzt, so dab theoretisch mit einem 
Sprtihstog die beim Menschen als t6dlich geltende CN-Konzentration erreicht 
sein sollte (nach Stein und Kirwan betrfigt die gesch~itzte t6dliche Konzentration 
beim Menschen 0,85 mg CN/1 bei einer Einwirkungszeit von 10 min). Die von uns 
gefundenen F~3-Konzentrationen liegen zum Teil in der gleichen Gr6genord- 
nung wie die von Urich und Mitarbeitern bei Schnfiffler-Todesffillen mit der 
Elektronenstog-Massenspektroskopie festgestellten Werte (Blutspiegel bis 
1,7 mg/1), z.T. darfiber, aber unter den von Triebig et al. mit Hilfe der Infrarot- 
spektrost/opie nach einer akuten Intoxikation ermittelten Ergebnissen (78,5 bis 
188,4mgFl13/1 Blut). Offensichtlich schlug sich die Trfinengasflt~ssigkeit aber 
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Abb. 3. Abatmungskurven 
von Fl13 beim Menschen (o) 
nach Einatmung von frigen- 
haltigem Haarspray (Berg et al.) 
sowie bei Meerschweinchen (e) 
nach Einwirkung der 
chemischen Keule 
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teilweise an der Geffi6wand nieder. Dal~ immer noch erhebliche CN-Konzentra- 
tionen in der Atemluft vorlagen, zeigte sich am Vergiftungsbild: das Tier bekam 
schnell Atembeschwerden und wurde bald somnolent. Histologisch waren bei 
allen Tieren starke Reizwirkungen mit Hyperaemie, Hypersekretion, Mastzell- 
Entspeicherung, submuk6sem und Gef/~6wand6dem nachweisbar; bei 1/ingerer 
Uberlebenszeit auch Proliferation des Bronchialepithels mit Entwicklung mehr- 
kerniger Zellen, spfiter hydropische Zelldegeneration und Epithelverlust im 
Bronchial- und Membranbildungen im Alveolarbereich (Nfiheres siehe Berg et 
al.). Ffir eine starke Exposition bei Tier 10 spricht auch der relativ hohe Fl13- und 
Trichlor~thanwert im Blut. 

Die negativen CN-Befunde trotz sehr starker CM-Belastung t~berraschen 
nicht, da die CN-Vergiftung ja als nichtresorptive Vergiftung gilt (Flury und 
Zernik). Aufgrund des Wirkungsmechanismus des CN sowie der Vergiftungs- 
symptomatik ist anzunehmen, dab bei Inhalation der Inhaltstoffe der chemischen 
Keule keine nennenswerten CN-Mengen in das Blut fibergehen. Beim CN handelt 
es sich um eine sehr reaktionsf~ihige Verbindung, die vor allem mit SH-Gruppen 
yon Proteinen reagieren soll (Dixon und Needham; Dixon, Mackworth). Ftir eine 
Reaktion mit SH-Gruppen spricht auch der vorne dargestellte zeitliche Abfall der 
CN-Konzentration in Cysteinl6sung, der etwa mit der gleichen Geschwindigkeit 
wie in den Seruml6sungen erfolgte (Abb. 1). Offenbar ist die Reaktionsfiihigkeit des 
CN so grog, dal3 es schon praktisch vollstfindig an der fiugeren und inneren 
K6rperoberflfiche umgesetzt wird, so dab ein Ubergang in das Blut gar nicht erst 
stattfindet. Diese Annahme w~rde auch erklfiren, warum das Bild der CN-Ver- 
giftung in so hohem Mage vom Einwirkungsort abhfingt. Vor allem die verglei- 
chenden Untersuchungen von Ballantyne und Swanston zeigen diesen Einflu6 
sehr deutlich: bei oraler CN-Aufnahme hat die Vergiftung ganz den Charakter 
einer Magenerkrankung, bei Inhalation den einer Lungenerkrankung. Nach 
intraperitonealer Applikation tritt das Bild eines peritonealen Schocks auf. Nur 
bei intraven6ser Injektion, d.h. unter Umgehung der offenbar als Resorptions- 
schranken wirkenden Oberfl/ichen, bilden sich zentralnerv6se Intoxikations- 
symptome als Zeichen der resorptiven Vergiftung aus. 
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Die Annahme, dab es bei CN-Inhalation zu keinem megbaren CN-Spiegel im 
Blut kommt, wollen wir ausdriicklich auf die Ffille einer Exposition durch die 
chemische Keule beschrfinken. Der Einsatz von CN in Form der chemischen 
Keule stellt die vergleichsweise leichteste Einwirkungsart dieses Stoffes dar. Wir 
m6chten nicht ausschliegen, dab nach ganz massiver Exposition, wie z. B. in dem 
von Naeve geschilderten Fall (2 Trfinengaswurfk6rper mit je 2,7g CN in einem 
geschlossenen Kellerraum), die Resorptionsbarrieren durchbrochen werden und 
ein nachweisbarer CN-Spiegel im Blut entsteht. Ftir die Annahme einer resorp- 
tiven CN-Wirkung sprach in Naeves Fall auch der schnelle Eintritt der Bewugt- 
losigkeit. 

Selbst in Blutproben, in die wirklich CN hineingelangt ist - -  wie z.B. bei 
Stahl et al. auf mechanischem Wege in das Brusth6hlenblut nach Verletzung mit 
einem Trfinengasgeschog - - ,  ist aber nach unseren Versuchsergebnissen damit zu 
rechnen, dab die CN-Nachweisbarkeit nach einiger Zeit verloren geht. Die 
genannten A u t o r e n  erzielten ihre positiven Ergebnisse mit einem speziellen 
Extraktionsverfahren (Wasserdampfdestillation aus saurer L6sung, Extraktion 
des Destillates mit einem organischen L6sungsmittel). Es lag daher der Gedanke 
nahe, dab hier vielleicht eine effektivere Aufarbeitungsmethode benutzt wurde, 
bei der m6glicherweise reversibel an EiweiB gebundenes CN wieder freigesetzt 
wird. Wir untersuchten daher Serumproben aus unseren Modellversuchen, denen 
wir CN in Mengen zugesetzt hatten, die mit unserem Verfahren nicht wieder 
extrahierbar waren, nach der Vorschrift von Stahl et al., ohne jedoch andere Er- 
gebnisse zu erzielen. Die genannten Autoren verdanken ihre positiven Befunde 
demnach offenbar dem Umstand, dab dem untersuchten Blut relativ groge CN- 
Mengen beigemischt waren und dab die Blutprobe sofort eingefroren und bald 
untersucht wurde. 
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