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1. Einleitung

Propan, Isobutan und n-Butan sind als halogenfreie Treibmittel in Sprithdosen leicht zugéng-
liche und preiswerte Schniiffelstoffe. Das Problem der missbriauchlichen Inhalation von
Treibgasen hat nicht an Aktualitit verloren, obwohl die hier vorgestellten Ergebnisse bereits
vor einiger Zeit erzielt wurden. Erneute Todesfélle belegen, dass Konsumenten die Gefahren
nach wie vor unterschitzen. So fand Kalentzi 2012 in einer statistischen Arbeit iiber ver-
giftungsbedingte Todesfdlle heraus, dass im Bereich des Giftinformationszentrums-Nord
40% der letalen Intoxikationen der im Alter von 13 — 19 Jahren Verstorbenen ursidchlich auf
die Inhalation von Propan/Isobutan/n-Butan zuriickzufiihren waren [1].

Als mogliche Todesursachen waren einerseits Hypoxie wegen Sauerstoffmangels, aber auch
Narkose bis zur Atemlihmung oder/und ,,Sekundentod* infolge kardialer Arrhythmie
(,,Sudden Sniffing Death Syndrome®, SSDS) zu diskutieren. Valide Analysen der Treibgase
in Organproben sind fiir das Studium der todesursdchlichen Zusammenhinge erforderlich.
Ein Problem der Treibgasanalysen ist die hohe Fliichtigkeit der Analyten (Siedetemperatur:
Propan -42°C, Isobutan -11.7°C, n-Butan -0,5°C; Dampfdruck bei 20°C: Propan 830 kPa,
Isobutan 302 kPa, n-Butan 208 kPa). Die Methoden anderer Autoren fiihrten zu folgenden
Uberlegungen:

Pfeiffer et al. [2] wandten zur Herstellung von Kalibrationsproben fiir Isobutan-Analysen ein
recht praktisches Verfahren der gravimetrisch kontrollierten Aufnahme von Isobutan-
Gas/Dampf in eine Paste einer fetthaltigen Emulsion an. Die den Organproben angepassten
Mengen der Paste waren die Grundlage fiir die Kalibration erfolgreicher Bestimmungen der
Einzelsubstanz Isobutan. Diese Methode wurde fiir die Bestimmung von Propan/Isobutan/n-
Butan nicht herangezogen, weil die drei zu bestimmenden Verbindungen sehr unterschied-
liche Dampfdrucke bei Raumtemperatur und unterschiedliche Henry-Konstanten haben und
die sich gegenseitig beeinflussenden Partialdampfdrucke im Gemisch nicht iiberschaubar
wéren.

Die von Kolb und Ettre [3] entwickelte MHE-Methode (,,Multiple Headspace Extraction®)
mit einem Probengeber der Gleichdruckdosierung wurde von verschiedenen Autoren bevor-
zugt angewandt [4]. Spritzendosierung war nicht gleichermallen erfolgreich [5]. Von Bouche
[6] wurde 2002 ein Verfahren zur Bestimmung der Treibgase unter Verwendung eines Priif-
gasgemisches vorgeschlagen, das als Basis fiir die folgenden Arbeiten diente. Diese Methode
wurde unter folgenden Aspekten weiterentwickelt:

- Zunidchst wurde abgeschitzt, wie stark das reale Gasverhalten von dem vorausgesetzten
idealen Gascharakter abweicht.
- Fiir die atmosphérischen Einfliisse wurden Auswirkungen des Gasgesetzes erginzt.
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- Die aufwindigen Korrekturen nach dem Gasgesetz wurden mittels gravimetrischen
Korrekturfaktors vereinfacht.

- Das Volumenverhiltnis (Vpampfphase/ Vkondensierte Phase) 1N der Headspace-Gleichung wurde
konsequent eingehalten, und eine Tieftemperaturmethode fiir die Praparation der Organ-
proben entwickelt.

Im Zusammenhang mit der Aufklidrung von Todesursachen interessierte die Frage, ob ge-
raume Zeit nach der Obduktion noch ein Nachweis von gasformigen Kohlenwasserstoffen
geflihrt werden kann. Ausgangspunkt der Untersuchungen waren 3 Félle mit todesursédch-
licher Inhalation der Treibgase Propan, Isobutan und/oder n-Butan, die nicht sofort nach der
Obduktion analysiert wurden. In einem der Fille war vom Organ Leber geniigend Material
vorhanden, sodass die Abnahme der Isobutan/n-Butan-Konzentrationen in Abhingigkeit von
der Asservierungszeit (ohne luftdichten Verschluss) iliber einen Zeitraum von mehreren
Jahren beobachtet werden konnte.

2. Material und Methoden
2.1. Headspace-GC/MS-Geritesystem

Die analytische Messmethode war Headspace-GC/MS. Damit war auch bei einem grof3en
Uberschuss an fliichtigen Substanzen wie Ethanol und Acetaldehyd eine sichere Identifizie-
rung und Quantifizierung gegeben. Die Gerdtekombination bestand aus einem Headspace-
Probengeber HS 800 (CTC Analytics, Zwingen, Schweiz), einem Gaschromatographen HP
5890 II und einem massenspezifischen Detektor HP 5972 (Agilent Technologies, Palo Alto,
USA). Die Details der Headspace-, GC- und Detektor-Parameter wurden bereits frither be-
schrieben [5]. Daher beschrinkt sich diese Mitteilung auf eine Aufzidhlung der wesentlichen
Daten der Methode.

Headspace: CTC HS 800 Probengeber mit Probenrotation und Spritzendosierung mit tempe-
rierter Spritze, 1 g Organ bzw. 1 ml Blut in 10 ml Vials, Thermostat-Temperatur: 60 °C,
Thermostatierzeit: 20 min, Injektion von 1 ml Dampfraumvolumen in den GC.

GC/MS: GC HP 5890 / MSD HP 5972, Kapillarsdule: Poraplot Q, 30 m x 0,32 mm, 8 um,
Temperaturprogramm: 130°C, 6 min, rate 20°C/min, 200°C, 3,7 min, MSD: SIM mode, m/z
27,29, 41,43, 58,101, 103.

2.2, Priifgas

Ein kommerzielles Priifgasgemisch aus Propan, n-Butan, Isobutan und Stickstoff 5.0 (Fa.
Messer, Griesheim, Krefeld, BRD), dessen Zusammensetzung Tabelle 1 zeigt, ermdglichte
eine prazise Kalibration. Fiir den Fall, dass nur ideale Gase miteinander gemischt wurden,
entspricht das % v/v — Verhéltnis der molaren Zusammensetzung. Fiir die Einschidtzung, wie
stark das reale Verhalten des Priifgases vom Verhalten der idealen Gase abweicht, sind in
Tabelle 1 die Kompressibilititsfaktoren Z (auch Realgasfaktor genannt) aus den Landoldt/
Bornstein-Tabellen [7] fiir SATP-Bedingungen zitiert (Tab. 1 Fulnote 2 - Standard Ambient
Temperature and Pressure wird fiir gaschromatographische Messungen empfohlen). Aus dem
SATP-Normvolumen 24465 ml/mol und den Kompressibilititsfaktoren wurden die molaren
Volumina der Einzelkomponenten fiir reale Gase und deren Anteile im Priifgas berechnet.
Die Addition der realen Gasanteile ergab 24450,9 ml. Die Abweichung vom idealen
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Gasverhalten (Viea/Videar = 1) macht sich mit Vica/Vigear = 0,999425 erst in der 4. Dezimale
bemerkbar und bleibt damit unterhalb der Messgenauigkeit. Daher wird fiir die weiteren
Berechnungen von idealem Verhalten des Priifgases ausgegangen. Folglich sind die
zertifizierten Volumenverhéltnisse den molaren Verhéltnissen unter Normbedingungen dqui-
valent.

Tab. 1. Parameter des Priifgases.

Substanz Volumenanteil Molmasse Masse in Kompressi- Molvolumina Volumenanteile
im Priifgas 22414 ml  bilitatsfaktor  der realen Gase fiir SATP-
(It. Zertifikat) Priifgas Z Bedingung der
79 realen Gase
NB" NB " SATP? SATP,,”) SATP,,”)
% viv g/mol g ml ml
Propan 0,483 44,10 0,2130 0,9845 24086 116,3
Isobutan 0,486 58,12 0,2825 0,9679 23680 115,1
n-Butan 0,500 58,12 0,2906 0,9706 23746 118,7
Stickstoff 98,531 28,0134 27,6019 0,9998 24460 24100,8
100% 28,3879 24450,9

Abweichung vom Idealgas: V a1/ Vigea = 24450,9 m1/24465ml = 0,999425

1) Normbedingung: DIN 1343, 101,325 kPa, 0 °C, molares Normvolumen (22,413 968 = 0,000 020) 1/mol
2) SATP: Standard Ambient Temperature and Pressure: 101,3 kPa, 25 °C, molares Volumen 24,465 433 1/mol
)Kompressibilititsfaktoren Z aus [7]

2.3. Herstellung der Kalibrationsproben

Die Standards fiir die Kalibration wurden in 10 ml-Headspace-Réhrchen mit 1 ml bzw. 1 g
Matrix (Serum, Blut, Organmaterial) hergestellt. Da fiir eine validierte Methode das Volumen-
verhaltnis VGasphase/ Viondensierte Phase KOnstant (s. Punkt 2.5) sein muss, wurden nicht pipettierbare
Matrixproben z.B. die Organproben auf (1+0,02) g eingewogen. Fiir die Dosierung des Priif-
gases wurden die gasdicht verschlossenen Vials nacheinander mit einer Kaniile mit Dreiwege-
hahn versehen. Durch die Kaniile wurde der Gasraum im Vial zunichst evakuiert und an-
schlieBend mittels Prizisionsspritze mit dem entsprechenden Priifgasvolumen befiillt bzw.
nach Betitigung des Dreiwegehahns vom Vakuum in das Vial hineingesaugt. Je nach Arbeits-
bereich wurden Priifgasvolumina der Reihe 0,01; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 ml;
oder 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 ml dosiert. Nach Abziehen der Dosierspritze erfolgte
Druckausgleich mit dem &uBleren Luftdruck. Die Kalibrationsproben &quilibrierten iiber
Nacht. Nach Zugabe des internen Standards (2 pL einer Losung von 10 mg 1,1,2-Trichlortri-
fluorethan in 1 ml t-Butylmethylether) wurden die Proben unter den beschriebenen Bedin-
gungen chromatographiert. Ein Beispielchromatogramm fiir 0,01 ml Priifgas und einer
Matrix von Herzblut ist in Abbildung 1 dargestellt.

2.4. Quantifizierung

2.4.1. Korrekturfaktor fiir das Priifgas in Bezug auf die tiglichen Druck- und
Temperaturbedingungen

Sowohl bei der Spritzendosierung im Probengeber als auch bei der Befiillung der Kalibrations-
proben erfolgte der Druckausgleich zum umgebenden Luftdruck als Basisgrdf3e.
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Abb. 1. HS-GC/MS-Chromatogramm von 0,01 mL Priifgas — Propan 0,086 pg/mL, Isobutan 0,115 pg/mL,
Butan 0,118pg/mL, Matrix: 1 mL Herzblut, ISTD = 20pg 1,1,2-Trichlortrifluorethan.

Fiir die Berechnung der Massenanteile in den Kalibrationsproben waren daher der Luftdruck
und die Raumtemperatur zu beriicksichtigen. In den 9 Jahren, in denen diese Analysen-
methode durchgefiihrt wurde, variierten die Werte des Luftdrucks zwischen 967 hPa und
1042 hPa. Bezogen auf den mittleren Luftdruck Magdeburgs von 1006,3 hPa [8] betrdgt die
Variationsbreite 7,4 %.

Die gemessene Raumtemperatur im Labor variierte zwischen 18,4 °C und 27,5 °C
(Variationsbreite bezogen auf die absolute Temperatur: 3,3 %). Um die Korrekturberechnun-
gen auf ein vertretbares Mall zu reduzieren, wurde ein analysentéglicher Korrekturfaktor
(DCF = daily correction factor) eingefiihrt. Fiir die Berechnung dieses Faktors wurde eine
gasdichte 100 ml-Durchstichflasche evakuiert, leer gewogen und anschlieBend mit 50 ml
Priifgas befiillt und wiederum gewogen. Dieser Vorgang wurde 10mal durchgefiihrt und ein
Mittelwert (Standardabweichung < 1 % war eine Bedingung) gebildet.

Der Quotient aus der tatsédchlichen Masse von 50 ml Priifgas und der fiir Normbedingungen
errechneten Masse (Tab. 1) ergab den Korrekturfaktor zur Berechnung der Massen an
Propan/Isobutan/n-Butan in den Kalibrationsproben. Die Korrekturfaktoren variierten
zwischen 0,87 und 0,93. Wiirde das Gasgesetz ignoriert, wiren also die Ergebnisse mit einem
systematischen Fehler zwischen 7 % und 13 % behaftet.

2.4.2. Analytische Qualititsparameter

Die analytischen Qualititsparameter wurden geméll Leerwertmethode DIN 32645 unter
Verwendung eines Rechenprogramms von Schmitt [9] ermittelt. Gegeniiber der Validierung
nach der Kalibrationsmethode, die mit erheblichem Aufwand fiir eine frithere Arbeit [10]
durchgefiihrt wurde, passt sich die Leerwertmethode einfach an die Bedingung an, dass
wegen des analysentédglich zu bestimmenden Korrekturfaktors fiir gleiche Priifgasvolumina
unterschiedliche Werte fiir die Konzentrationen gelten.

Die wichtigsten Qualitdtsparameter geméll Leerwertmethode sind in Tabelle 2 enthalten. Die
Kalibrationen sind bis ca. 50 pg/g linear (Abb. 2). Auch bei dieser weit ausgedehnten Kali-
bration weichen die Schnittpunkte der Kalibrationsgeraden nur wenig vom Nullpunkt ab.
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Tab. 2. Qualitdtsparameter nach der Leerwert-Methode DIN 32645.

Propan Isobutan Butan
k-Wert") 3 3 3
Alpha-Fehler (%) 1,0 1,0 1,0
Steigung [FE/pg] 423968 14699 52276
Anzahl der Leer-Werte 10 10 10
Mittelwert 1782 FE?) 560 FE 522FE
Standardabweichung 203 FE 156 FE 187FE
Normalverteilt? ja ja ja
Homogen? (F-Test) ja ja ja
Anzahl der Werte 10 10 10
Mittelwert 3127 FE 2507 FE 9099 FE
Standardabweichung 400 FE 321 FE 345 FE
Normalverteilt? ja ja ja
Nachweisgrenze (NG) 0,001 pg/g 0,031 pg/g 0,011 pg/g
Erfassungsgrenze (EG) 0,003 pg/g 0,063 pg/g 0,021 pg/g
Bestimmungsgrenze (BG) 0,004 pg/g 0,094 pg/g 0,032 pg/g

" relative Ergebnisunsicherheit, *) FE — Flicheneinheit in [counts x sec]

y = 0,1093x - 0,0067
Isobutan, R? = 0,9991
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/
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Abb. 2. Die Kalibrationen sind linear fiir Propan bis 42,9 pg/g, fiir Isobutan bis 56,9 pg/g und fiir Butan bis
58,6 png/g (Matrix: homogenisiertes Blut).

Entsprechend der Headspace-Gleichung (s. FuBBnote nachste Seite) ist es erforderlich, fiir die
Kalibration und die Bestimmung der Analysenproben konsequent das gleiche Volumen-
verhéltnis  einzuhalten. Wegen der Fliichtigkeit der Analyten erschien eine Einwaage bei
Raumtemperatur, die mehrere Minuten dauert, problematisch. AuBBerdem entsprachen die
Bedingungen im Sektionssaal nicht den Aufstellvorschriften fiir eine geeichte Waage.
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Daher wurde im Magdeburger Institut fiir Rechtsmedizin folgende Préparation eingehalten.
Die entnommenen Organproben wurden sofort nach der Entnahme in 22 ml-Rohrchen tiber-
fiihrt, gasdicht verschlossen und bei -18°C aufbewahrt. Fiir die Analyse wurden die noch ge-
frorenen Organproben zundchst grob zerkleinert und anschlieend bei der Temperatur des
fliissigen Stickstoffs in einem Porzellanmorser pulverisiert. Das pulverformige Organmaterial
wurde auf 1,0(£0,02)g eingewogen und sofort mit Crimp-Verschluss versehen. Nach Zugabe
mittels gasdichter Hamilton® Spritze von 2 ul (20 pg) ISTD-Losung (10 mg/ml 1,1,2-Tri-
chlortrifluorethan in t-Butyl-methylether) wurden die Proben chromatographiert. Die Be-
stimmung von Isobutan und n-Butan erfolgte mit dem Targetion m/z 58, da die deutlich
hoheren Signale von m/z 29 und 43 von koeluierendem Ethanol verfélscht wiirden (Abb. 1).

Die Organproben des Falles (1) waren wie oben beschrieben entnommen und hermetisch ver-
schlossen, die Proben des Falles (2) nur zu einem Teil luftdicht verschlossen und die Organe
des Falles (3) ohne luftdichten Verschluss in PlastikeinmalgefdBBen asserviert worden. Alle
Proben gingen auf dem Postweg ein. Die weitere Bearbeitung erfolgte wie oben beschrieben.

3. Zeitabhingigkeit der Verfliichtigung der Treibgase aus dem Organmaterial

Die Frage, wie lange die Gase Propan, Isobutan und n-Butan im Obduktionsgut nachweisbar
sind, wird an 3 Fillen mit unterschiedlichen Asservierungsbedingungen behandelt.

3.1. Fall (1)

Ein 10 Jahre alt gewordener Junge wurde in der elterlichen Wohnung tot in einem Plastiksack
liegend aufgefunden. In der Nihe befanden sich verschiedene Sprayflaschen. Wegen des
Verdachts, dass Treibgase inhaliert worden waren, wurden Organproben wihrend der Sektion
luftdicht asserviert. Die Analyse 249 Tage post mortem hatte folgende Ergebnisse (Tab. 3).

Tab. 3. Analysenergebnisse des Falles (1).

Propan Isobutan n-Butan
pg/ml bzw. pg/g
Lunge 0,40 <BG 12,50
Niere 1,00 0,17 29,00
Herzblut rechts <BG neg 2,00
Herzblut links <BG neg 3,20

n-Butan war 8 Monate post mortem in den bei -18°C unter Luftabschluss asservierten Organ-
proben in einer Konzentration nachweisbar, die den Verdacht der missbrauchlichen Inhala-
tion bestatigte.

3.2. Fall 2)

Ein 41 Jahre alt gewordener Mann wurde in seiner Wohnung tot bauchlings mit dem Ober-
korper in einem Plastiksack liegend aufgefunden. In dem Plastiksack befand sich auch eine
gedftnete Propangasflasche. Wahrend der Obduktion wurden Herzblut- und Lungenproben

Die Headspace-Gleichung A o« Cg = Cy/K+B beschreibt den Zusammenhang zwischen der Fliche A des
analytischen Signals nach Analyse eines Headspacealiquots, der Analytkonzentration Cg im Dampfraum, der
urspriinglichen Analytkonzentration C,in der Probe, der Gleichgewichtskonstante K (=Cyondensierte Phase/ Cpamptraum)
und dem Phasenverhdltnis B (=Vpampfraum/Viondensierte Phase) [3]-
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luftdicht verschlossen und tiefgekiihlt asserviert. Die Proben von Leber und Bauchfett wur-
den in Plastikeinmalgefdfen asserviert und tiefgekiihlt aufbewahrt. Luftdicht verschlossen
wurden diese Proben erst 10 Monate spéter und weiterhin tiefgekiihlt asserviert. Die Ergeb-
nisse der Analyse 345 Tage post mortem sind in Tabelle 4 dargestellt.

Tab. 4. Analysenergebnisse des Falles (2).

Propan Isobutan n-Butan
pg/ml bzw. pg/g
Lunge 1,48 <BG 0,03
Leber 32,80 1,07 1,37
Bauchfett 10,30 0,09 4,55
Herzblut 1,88 neg <BG

Auch aus den Analysenergebnissen fast ein Jahr spiter, ist die missbriuchliche Inhalation her-
zuleiten, obwohl einige Proben erst 2 Monate vor der Analyse luftdicht verschlossen wurden.

3.3. Fall (3)

Eine 16 Jahre alt gewordene weibliche Person wurde bewusstlos auf ihrem Bett in
halbsitzender Position aufgefunden. Der hinzugezogene Notarzt begann sofort mit der
Reanimation, die dann aufgrund der Reaktionslosigkeit des Herzens (EKG-Nulllinie) und
lichtstarrer Pupillen erfolglos abgebrochen wurde. Im Zimmer des Médchens befanden sich
eine feuchte Plastiktiite und eine Butan-Nachfiillflasche. Die Staatsanwaltschaft veranlasste
eine toxikologische Analyse einschlieBlich der Kohlenwasserstoffe. Die wihrend der
Obduktion entnommenen Proben wurden tiefgekiihlt in Einmalplastikgefilen mit
Schraubdeckeln asserviert. Folgende Analysenergebnisse wurden 63 Tage post mortem ohne
hermetischen Luftabschluss erhalten (Tab. 4).

Tab. 5. Analysenergebnisse des Falles (3).

Propan Isobutan n-Butan
pg/ml bzw. pg/g
Herzblut <BG 0,4 5,8
Lunge <BG 0,7 34
Lungenpress-fliissigkeit <BG 1,5 7,0
Leber 0,1 13,5 374

Obwohl die Asservate nicht unter hermetisch abgeschlossenen Bedingungen aufbewahrt
wurden, konnten Isobutan und n-Butan auch hier in Konzentrationen nachgewiesen werden,
die den inhalativen Abusus bestétigten.

4. Langzeitanalyse der Leber aus Fall (3)

Die vorstehenden Ergebnisse waren Anlass zu einer Langzeituntersuchung der Leber vom
Fall (3). In unregelmdBigen Abstinden wurde diese bei -18°C im Plastikeinmalgefdll mit
Schraubverschluss aufbewahrte Leber analysiert. Es wurden jeweils 3 Proben bei der Tempe-
ratur des fliissigen Stickstoffs im Porzellanmdrser pulverisiert und eingewogen wie unter
Punkt 2.4 beschrieben. Zusitzlich wurden jeweils 3 Proben unter Raumtemperatur Bedin-
gungen eingewogen und - wie oben beschrieben - analysiert. In Abbildung 3 ist graphisch die
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Abnahme der Isobutan-Konzentration und in der Abbildung 4 der n-Butan-Konzentration
dargestellt. Die Messpunkte A entsprechen der Abfiillung unter Raumtemperatur und die
Messpunkte B der Probenpriparation bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs. Ein
Chromatogramm der B-Serie 1148 Tage post mortem ist in Abbildung 5 dargestellt.
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Abb. 3. Isobutan-Konzentration der im Fall 3 asservierten Leber als Funktion der Asservierungszeit. A — Proben
bei 0° bis -5°C zerkleinert und bei Raumtemperatur eingewogen. B — Proben unter fliissigem Stickstoff mittels
Porzellanmérser homogenisiert und als tiefgekiihltes Pulver eingewogen. Die in der Grafik genannten Zahlen
geben jeweils die Analysenergebnisse der Isobutankonzentrationen [pg/g] an.
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Abb. 4. Butan-Konzentration der im Fall 3 asservierten Leber als Funktion der Asservierungszeit. A — Proben
bei 0° bis -5°C zerkleinert und bei Raumtemperatur eingewogen. B — Proben unter fliissigem Stickstoff mittels
Porzellanmérser homogenisiert und als tiefgekiihltes Pulver eingewogen. Die in der Grafik genannten Zahlen
geben jeweils die Analysenergebnisse der Butan-Konzentrationen [pug/g] an.
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Abb. 5. Headspace-GC/MS-Chromatogramm aus der Leber (Fall 3), 1148 Tage post mortem.

5. Ergebnisse und Diskussion

Die Verwendung eines Priifgases hat sich bewéhrt fiir die simultane Bestimmung von
Propan, Isobutan und n-Butan in Organproben. Fiir ein N,-Priifgasgemisch mit je ca. 0,5 %
der Analyten konnte wegen der geringen Abweichungen des realen Gasgemisches vom Ver-
halten eines idealen Gases ausgegangen werden. Die zumeist aufwédndigen Korrekturen nach
dem Gasgesetz konnten durch die Einfithrung eines gravimetrisch ermittelten Korrektur-
faktors auf ein vertretbares Mal} gesenkt werden. Da Analysen-tiglich die Analytkonzen-
trationen mit Luftdruck und Raumtemperatur variierten, war die Validierung der Analysen-
methode mittels Leerwertmethode (DIN 32645) eine geeignete Alternative zur Validierung
mittels Kalibrationsmethode. Die ermittelten analytischen Grenzwerte (Tab. 2) mit den
Nachweisgrenzen (LOD) fiir Propan 0,001 pg/g, Isobutan 0,031 pg/g und n-Butan 0,011 ng/g
und den Bestimmungsgrenzen (LOQ) fiir Propan 0,004 pug/g, Isobutan 0,094 pg/g und n-
Butan 0,032 pg/g sind in der gleichen GroBenordnung wie die Grenzwerte anderer Autoren
[2, 3] und sind ausreichend fiir alle von Jackowski et al. [10] tabellarisch erfassten Analysen-
ergebnisse von todesursdchlichen Treibgas-Inhalationen.

Die chromatographische Trennung auf einer PLOT®-Siule im Zusammenhang mit einer
Headspace-GC/MS-Gerdtekombination ergab Basislinienchromatogramme (Abbildungen 1
und 5) mit fast symmetrischen Peaks, deren substanzspezifische Target- und Qualifierionen
(Propan m/z 29, 43, Isobutan m/z 58, 43, n-Butan m/z 58, 43) ausgewertet wurden. Stérende
Koelutionen mit physiologischen Substanzen oder Abusus-Inhalaten (tabellarische Ubersicht
bei Bouche [3]) wurden nicht beobachtet.

Ausgangspunkt der Untersuchungen waren 3 Félle mit unterschiedlichen postmortalen
Asservierungszeiten. Im Fall (1) war n-Butan in den wéhrend der Sektion luftdicht verschlos-
senen und tiefgekiihlt gelagerten Organproben 249 Tage postmortal in erheblicher Konzen-
tration (Tab. 3) nachweisbar.

Im Fall (2) ist erstaunlich, dass die in luftdicht verschlossenen Gefd3en asservierten Organe
Lunge und Herzblut relativ geringe Propankonzentrationen enthielten, wéihrend in den erst 10
Monate spiter luftdicht verschlossenen Organproben Leber und Bauchfett viel hohere
Propankonzentrationen nachweisbar waren. Offenbar sind die Mechanismen zur Speicherung
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der Treibgase organabhédngig. Unklar ist auch die Herkunft des n-Butans im Bauchfett. Ver-
mutlich wurde das n-Butan friiher infolge Butan-haltiger Inhalationen akkumuliert.

Im Zusammenhang mit der Frage, wie stark lipophile Wechselwirkungen die Gase
Propan/Isobutan/n-Butan im biologischen Material binden konnen, war die Untersuchung der
Leberproben des Falles (3) interessant, die wiahrend der Obduktion lediglich in Plastik-
einmalgefdfen tiefgekiihlt asserviert worden waren. Ohne hermetischen Verschluss waren 63
Tage nach Todeseintritt Isobutan und n-Butan in erheblichen Konzentrationen in den Organ-
proben nachweisbar (Tab. 5).

Dieses Ergebnis war Anlass fiir das unter Punkt 4 beschriebene Langzeitexperiment zur
Untersuchung der Fliichtigkeit der Treibgase aus Organproben iiber einen Zeitraum von iiber
3 Jahren fiir Isobutan und n-Butan. Tabelle 6 enthélt die Mittelwerte und Variationskoeffi-
zienten von jeweils 3 Einzelanalysen fiir die Pridparationsmethode A (Einwaage bei Raum-
temperatur) und Praparationsmethode B (Pulverisierung der Organproben unter fliissigem
Stickstoff und Einwaage bei tiefstmoglicher Temperatur). Die Abbildungen 3 und 4 zeigen
anschaulich, dass die Pulverisierung der Organe unter fliissigem Stickstoff deutliche Vorteile
sowohl fiir die Prazision der Messwerte als auch fiir die gemessenen Konzentrationen hat.
Nach einem Jahr waren noch ca. die Halfte der anfanglich nachgewiesenen Konzentrationen
von Isobutan und n-Butan nachweisbar. Nach etwa 3 Jahren war die Konzentration des Iso-
butans auf ca. 1/6 und die Konzentration des n-Butans auf ca. 1/9 des Anfangswertes ab-
gesunken. Ohne spezielles Hermetisieren der Leberprobe waren also nach 3 Jahren noch re-
levante Mengen Isobutan und n-Butan nachweisbar. Fiir die forensische Praxis bedeutet dies,
dass eine missbrauchliche Inhalation von Treibgasen auch nach ldngerer postmortaler Liege-
zeit in der Leber (bzw. auch im Bauchfett und im Hirn) nachweisbar sein konnte.

Tab. 6. Zeitabhdngigkeit der Analytverluste von Isobutan und Butan aus einer bei -18°C gelagerten Leberprobe.

Zeit post mortem Methode A Methode B
Tage Jahre Isobutan Butan Isobutan Butan
d a ne/g \Z/Io( ne/g Y/If ne/'g Y/If mg/kg Y/Io(
63 0,17 7,54 37 13,47 47 13,28 9,7 37,39 8,7
190 0,52 4,72 42 8,41 44 12,7 10,8 31,8 11
329 0,90 3,99 46 6,74 87 7,93 8,8 21,1 9,1
523 1,43 1,5 100 4,7 86 6,16 9.4 14,7 7,3
795 2,18 1,48 28 4,24 47 6,29 3,7 11,6 34
1148 3,15 0,25 54 1,32 12 2,25 8,1 4,16 5,9

Um eine postmortale Neubildung der Analyten auszuschlieBen, wurden 10 analytfreie Leber-
proben aus anderen Obduktionsfillen (5 Proben unter Luftabschluss, 5 Proben in Plastik-
einmalgefdflen) nach einem Jahr untersucht. Es war keine Neubildung der Analyten oberhalb
der Nachweisgrenze zu beobachten.

Offenbar fiihren relativ stabile lipophile Wechselwirkungen der Gase Propan/Isobutan/n-
Butan mit Zellbestandteilen besonders der Leber (bzw. des Fettgewebes und der Nerven-
zellen) dazu, dass der Dampfdruck und damit die Analytverluste relativ gering bleiben.
Weitere Forschungen sind noétig, um die noch weitgehend unbekannten Speichermechanis-
men fiir gasformige Kohlenwasserstoffe in menschlichen Organen aufzukléren.

Uber den Einfluss von Alkanen (Propan, Butan etc.) auf die menschliche Gesundheit, iiber
Blutspiegeldaten, Intoxikationsfille etc. (Human Health Effects) existiert eine umfangreiche
Literatur, die in der Toxnet-Datenbank (Toxicology Data Network) frei zugénglich ist [11].
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