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Die Auftrennung und Bestimmung flfichtiger Stoffe aus kleinen 
Mengen von Blur oder Urin ist immer noch mit  Schwierigkeiten und 
groBem Zeitaufwand verbunden. Die Gasehromatographie scheint nun 
in idealer Weise die Forderungen zu erf/illen, die an einen sicheren Iqaeh- 
weis zu stellen sind: hSchste Genauigkeit, Spezifiti~t, einfacher und 
schneller Arbeitsgang, Auftrennung auch innerhalb einer Stoffklasse. 

I m  Folgenden berichten wir fiber erste Ergebnisse, die ~vir mit  dieser 
Methode erhalten haben. Unsere Untersuchungen wurden mit  einem 
Beckman- GC-2-Gas-Chromatographen durehgeffihrt. Bisher werden 
flfichtige Stoffe meist mittels fraktionierter Destillation aus Blur oder 
Urin gewonnen. Diesen verh~ltnism/~Big langwierigen Arbeitsgang ver- 
suchten wir durch ein einfaches Aussehfittelungsverfahren zu verkfirzen 
(yon W]~INIr und LAUTERBACH als , ,extraktive Destillation" bezeiehnet). 
t t ierzu war es zun~chst notwendig, ein indifferentes, nicht stSrend in 
Erseheinung tretendes LSsungsmittel zu finden. Von 18 unter den ver- 
schiedensten Bedingungen untersuchten organischen F1/issigkeiten war 
die g rebe  Mehrzahl dnrchaus brauchbar. Welches LSsungsmittel letzt- 
lich gewahlt wird, hi~ngt davon ab, welche Substanz zur Untersuchung 
gelangt. 

Bei unseren Versuchen gingen wir in Anlehnung an DIETZE SO vor, 
dab wir Blur oder Urin mit  einer entsprechenden Menge n-Propylacetat  
versetzten und etwas ealciniertes Kal iumcarbonat  zur Wasserentziehung 
hinzugaben. Nach krgftigem Umsehfitteln und Zentrifugieren kann die 
obenstehende organische Phase direkt zur gaschromatographischen 
Untersuchung verwendet werden. 

Die Gaschromatographie ist eine Trennmethode, bei weleher zu 
trennende Komponente  auf zwei Phasen verteilt werden, von denen die 

* Vorgetragen auf der Tagung der Deutschen Gesellschaft fiir gerichtliche und 
soziale Medizin vom 12.--15. Oktober 1960 in Graz. 
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eine Phase - -  station/~re Phase - -  in einer Si~ule gelagert ist und die 
andero - -  mobile Phase - -  die Siiule durchl~tuft. Die stationi~re Phase 
setzt sich zusammen aus einer inerten Tr~gersubstanz, auf wolcho eine 
Flfissigkeit in Form eines dfinnen Filmes aufgegeben ist. Die Zu- 
sammensetzung der Trenns/~ule ist f fir die Tronnleistung wesentlich, sie ist 
nach K)~sE~ ,das  t terz  der gaschromatographischen Apparatur" .  

Die Trennung eines Stoffgemisches kann auf Grund der verschie- 
denen S~odepunkte vorgenommen werden, indem man entsprechend der 
Polarit~t der Stoffo eine station/~re Phase mit  gleicher odor /~hnlicher 
Polaritiit verwendet. Die Auf- 
trennung nach Siedepunkten 
ist aber praktisoh nur inner- 
ha]b einor Stoffgruppe mSg- 
lich. Bei Vorliegen yon Stoffen 
mit  fast gleichen Siedepunkten 
ist eine station/s Phase mit  
entgegongesetzter Polarit/~t zu 
w~hlen odor ein Flfissigkeits- 
film mit  untorschiedlioher L6- 
sungsfghigkoit ffir diese Stoffe. 

In  Vorversuchen setzten 
wir Substanzen verschiedener 
chemischer Konsti tut ion zu 
Blur und Urin zu: Alkohole, 
Acetate, chlorierte Kohlen- 
wasserstoffe, einfache alipha- 

Butyl- Aethyl- 

Amy/- 

Methyl- 
Pro/y/. A/kohol 

/ 
Abb .  1. T r e n n u n g  y o n  Alkoho len .  Sfi, ulenfti l-  
l u n g :  P o l y g l y k o l  4000 u n d  D i n o n y l p h t h a l a t  au f  
F i r eb r i ck ;  S ~ u l e n t e m p e r a t u r  700; Tr~gergas  : 
"vVasserstoff, S t r S m u n g s g e s e h w i n d i g k e i t  80 ni l / ra in  

tisehe Kohlenwasserstoffe, J~ther usw. Blur odor Urin wurde in der 
oben besehriebenen Weise mit  n-Propylaeetat  ausgeschfittelt, und yon 
der organisehen Phase Mengen yon 0,005 ml in don Gasehromatographen 
eingespritzt. Wir arbeiteten bei oiner Temperatur  yon 400 odor 70 ~ 
als Tr/s vorwendeten wir Wasserstoff mit  einer StrSmungs- 
gesehwindigkoit yon 40--80 ml/min. 

Die Uberpriifung yon ffinf verschiedenon S/~ulen der Firma Beckman 
ergab gul3erst unbefriodigendo Ergebnisse. Wir gingen daher dazu fiber, 
eigene S/s herzustollon. Eine nur ungeniigendo Trennung 
erhielten wir mit  oiner S/~u]enffillung aus ParaffinS1 auf Silieagel. 
Besonders stSrend wirkten sich die nicht unerheblichen Sehwanzbil- 
dungen der einze]nen Bandon aus. Ebensowonig brauchbar zoigte sioh 
oino Zusammensetzung aus J~thylenglyko] mit  einer Spur N t t  a auf 
Firebrick. Bei boidon S/~ulen war besonders stSrend, dal3 trotz dor 
Zugabo yon calciniertem Kaliumcarbonat  immer nooh Spuron yon 
Wasser in den Proben ontha]ten waren. Das Wassor ersohien in sohr 
breiton und vor allem sohr lang ausschwoifonden Bandon. 
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Sehr viel bessere  Resultate erhielten wir mit  S~ulenffillungen aus 
Polyglykol 4000 auf Firebrick oder aus Dinonylphthalat  auf Firebrick. 

n- Propylazetat 

i A~lhY/-M~lh~/- 
I I A/kohol 

Bu/y/- / ' 

Abb.  2. T r e n m m g  Ton aus Blur m i t  n -P ropy lace t a t  ex t rah ie r t en  Alkoholen. S~ulen- 
fiillung: Polyglykol  4000 und  Dinony lph tha la t  auf  Fi rebr ick;  S~l] lentemperatur  70~ 

Tragergas :  It=; S t rSmungsgeschwindigkei t  40 ml /min  

n-Propyl 
A/kohol 

3sozropy/ 
,41kohol 

I 

2~bb. 3 

Aelhyl-Azetot 

Bulvl 

- I I- I 

1 
Abb. 

2~bb. 3. T rennung  yon Isoproloanol und n-Propanol .  Gleiche Arbe i t sbedingungen  wie bei 
Abb.  1 beschrieben 

�9 Abb. 4. T rennung  yon  Aceta ten .  Arbe i t sbed ing tmgen  wie bei Abb. 1 beschrieben 

Aber erst die Verbindung dieser beiden letzten S/~ulen, n~mlich yon 
Polyglykol 4000 und Dinonylphthalat  auf Firebrick, ergab eine befriedi- 
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gende Auftrennung der yon uns untersuehten flfiehtigen Substanzen 
ghnlieher wie aueh versehiedener ehemiseher Konstitution. Aueh n-Pro- 
pylaeetat als Extraktionsfliissigkeit t ra t  nieht st6rend in Erseheinung. 
Wit bringen ansehliel3end einige Beispiele unserer Ergebnisse. 

Abb. 1 zeigt die Auftrennung f/inf versehiedener Alkohole. tiler 
wurde'die Alkoholmisehung direkt eingespritzt. 

n- Propylazelol 

//e/her 

Aelher Ace/on 
Benzol 

,4colon 

Benzol 

I m~oiol n-Propylazelat 

f 
! 

, I ~ _.1 I I I I I J L .~ . I I 
I I 

Abb. 5 Abb. 6 
Abb. 5. T rennung  yon aus Blur m i t  n-Pro!0ylaeetat  ex t rah ie r t en  Xther ,  Aeeton,  BenzoI u n d  

3-thylalkohol. Arbe i t sbed ingungen  wie bei Abb.  2 besehrieben 

Abb.  6. T rennung  yon  Xther ,  Aeeton und  Benzol naeh  E x t r a k t i o n  aus Blur m i t  
n -Propy laee ta t .  Arbei tsbeding~mgen wie bei Abb.  2 besehrieben 

Aus Abb. 2 ist der Bandenverlauf yon Alkoholen zu ersehen, die aus 
Blur mit n-Propylaeetat extrahiert wurden. Die Form der Zaeken und 
der Austrit t  der Alkohole ist hier im Verhgltnis zu Abb. 1 dutch eine 
langsamere Str6mungsgesehwindigkeit des Tr~gergases zwar etwas 
anders, jedoeh erseheinen die Alkohole in gleieher Reihenfolge ent- 
spreehend ihrer Siedepunkte. n-Propylaeetat mit einem Kp yon 101 
tr i l l  dagegen vor dem niedriger siedenden Propylalkohol (Kp 97) aus. 

Selbst die Auftrennung ehemiseh so naher verwandter Stoffe wie 
Iso-Propanol und n-Propanol ist ohne weiteres m6glieh (Abb. 3). 
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Abb. 4 zeigt die Auftrennung yon vier versehiedenen Acetaten. 

In Abb. 5 sind Ather, Aeeton und Benzol neben ~thylalkohol, some 
dem zur Extraktion verwendeten n-Propylacetat dargestells Zu 
beachten ist bier der Austritt des Benzols (Kp 80) vor dem ~thylalkohol 
(Kp 78). Abb. 6 entspricht in der Zusammensetznng der Abb. 5, jedoch 
fehlt bier der Zusatz yon ~thylalkohol. 

n-Propy/oze/ot 

n-Propylozetot 

Chloroform 

s 

I I t I I J J  �9 I _  r .I I I ~ I t I I I 
I 

A b b .  7 A b b .  8 
A b b .  7. D b r s t e l l t m g  ~r C h l o r o f o r m  ilbCh E x t r b k t i o n  bus  UriI1 m i t  n - P r o p y l b c e t b t .  

A r b e i t s b e d i n g n l n g e n  w i e  b e i  A b b .  2 b e s c h r i e b e n  

A b b .  8. D b r s t e l l u n g  voi~ Chlori~thy]  n b c h  E x t r b k t i o l t  bus  Uri lz  m i t  n - P r o p y l b c e t b t .  
A r b e i t s b e d i n g u n g e n  wio  b e i  A b b ,  2 b e s c h r i e b e n  

Abb. 7 und 8 zeigen die Gewinnung yon Chloroform und Chlor/ithyl 
aus Urin. Chloroform mit einem Kp von 61 tr i t t  erst kurz nach dem 
erheblich h6her siedenden Benzol (Kp 80) aus. 

Diese, auf ersten orientierenden Vorversuchen beruhenden Ergebnisse 
weisen unserer Ansieht nach bereits ~uf den hohen Wert und die Vor- 
teile der Gaschrom~togr~phie bin. Sie ist ~usgezeichnet durch schnellen 
und einfachen Arbeitsgang, groge Trennf/ibigkeit, Spezifit~t, gMeh- 
zei~ige qualitative und quantitative Bestimmungsm6glichkeiten, geringes 
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Ausgangsmate r i a l .  Als empf indl iche  und  schnelle Mik romethode  ist  die 
Gasch roma tog raph ie  vor  a l lem'auch fiir Rou t ineun te r suchungen  geeignet .  
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