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Der Nachweis yon Schwermetallen bei fraglichen Vergiftungsf~llen 
mittels der fiblichen Mikrobestimmungsmethodcn erfordert einen grol~en 
Zeit- und Arbeitsaufwand. Daher ist eine qualitative Vorprobe er- 
wiinscht, welche es erlaubt, die in Frage kommenden Metallionen in 
einem Arbeitsgang zu erfassen und zu trcnnen0 woraui sich eine gezielte 
quantitative Analyse anschliel~en kann. 

Von den bisher zur Verffigung stehenden Methoden ist in erster 
Linie die Papierchromatographie zu nennen, wie sic PHEIL und GOLD- 
BACH (1956) besehrieben haben. Im weiteren seien das Dithizonreagens 
(FISCHER 1925, IWANTSCHEHH 1958) und die Polarographie (unter ande- 
rein W]~I~IG 1955) erwi~hnt. Alle diese Verfahren ben6tigen einen beacht- 
lichen Aufwand an Zeit oder doch an apparativen Einrichtungen. Als 
rasche und einfache Methode hat sich in der organischen Analyse, vor 
allem auch ffir forensisch-medizinische Zwecke, die Dfinnschichtchro- 
matographie bew~hrt (MAC~ATA 1959 und 1960, BgV~LE~ 1961). Wit 
haben uns daher in der vorliegenden Arbeit die Aufgabe gestellt, die 
Verwendbarkeit der Dfinnschichtchromatographie ffir ~Tachweis, Be- 
stimmung und Trennung der forensisch wichtigen Metalle: Arsen, 
Quecksilber, Thallium, Blei, Kupfer, Antimon, Cadmium und Wismut, 
zu prfifen. 

Schichtmaterial 

(~ber die Trennung yon anorganischen Kationen und Anionen mittels 
der Diinnschichtehromatographi e haben bis jetzt  einzig H. und M. S~I- 
L~R (1960 und 1961) berichtet. - -  Ihre Versuche mit dem k~uflichen 
Kieselgel G (Merck) stiel3en vorerst auf Schwierigkeiten: In sauren 
Flief~mittelsystemen, wie sic fiir die Trennung anorganischer Ionen be- 
n6tigt werden, 16st sieh das Schichtmaterial infolge des hohen Eisen- und 
Zinkgehaltes yon der G lasplatte ab. Das Kieselgel muB daher vor 
Gebrauch nach der yon SEIL~S~ angegebenen Mcthode yon Eisen und 
Zink befreit werden. 
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a) Reinigung des Kieselgels. Das Kieselgel wird mit der doppelten Menge Salz- 
s~ure (18 %ig) versetzt und 12 Std stehengelassen. Die iiberstehende gelbe, eisen- 
und zinkhMtige LSsung wird soweit Ms m6glich dekantiert und der Rest abge- 
nutseht. Ist das Gel naeh 3--4maliger Zugabe yon destilliertem Wasser und je- 
wefligem scharfem Nutschen neutral gewasehen (wozu etwa 2 Liter Wasser ben6tigt 
werden), wird es mit Benzol vorgetroeknet und ffir 1--2 Tage in den Troeken- 
schrank (etwa 140 ~ gestellt. 

b) I-Ierstellung der Diinnsehiehtplatten. In einer Reibsehale werden 28 g 
gereinigtes Kieselgel und 2 g analysenreiner Gips gemiseht und mit 60 ml Wasser 
zu einer homogenen, dfinnflfissigen Suspension verrfihrt. Diese Masse wird in die 
Dfinnsehichtapparatur gegossen und rasch fiber die Glasplatten verteilt. Das 
obige Quantum reicht ffir etwa 6 Platten yore Format 20:20 era. Durch anschlie- 
Bendes Trocknen der Platten fiber Caleiumchlorid w~hrend 12 Std wird der Wasser- 
geh~lt der stabilen Phase vereinheitlicht. 

Flieflmittelsystem 
Bei der Ermit t lung eines geeigneten Flie~mittelsystems ist f/Jr die 

in Betraeht  gezogenen Elemente Arsen, Quecksilber, Thallium, Blei, 
Kupfer,  Antimon, Cadmium und Wismut - -  neben spezifiseher An~/~rb- 
barkeit  - -  eine m5gliehst eindeutige Unterscheidung an Hand  des Lauf- 
wertes anzustreben. Bei hohem Wassergehalt der Fliegmittelsysteme 
15st sieh das Schiehtmaterial yon der Glasplatte ab; man ist daher 
gezwungen, vorwiegend organische L5sungsmittel zu verwenden. In  
diesen unpolaren Flie~mitteln 15sen sich jedoch Schwermetallionen nur 
in beschr~nktem Mage und bleiben z. T. am Star tpunkt  sitzen. Durch 
Verwendung yon Komplexbildnern kann die L6slichkeit erhSht werden. 

Mit reinen Fliegmitteln (Butanol, Dioxan, Methanol, Aceton oder 
Benzol) l~St sieh eine klare Verteflung der forensisch wichtigen Metall- 
ionen ebenfalls nieht erzielen: Aueh hier bleiben gewisse Ionen am 
Star tpunkt  sitzen (meist Blei), oder aber sie wandern unter Bildung 
langer Sehw/~nze mit  der Fliegmittelfront. LSsungsmittelgemische hin- 
gegen ergeben bessere Resultate. 

Als Komplexbildner prfiften wir ( K v ~ z I  1961) VeronM, Komple- 
xon I I ,  Antipyrin, SulfosMicylsaure und Weinsaure, wobei letztere sieh 
am besten bew/~hr~ hat. 

Als FlieBmittelgemiseh erwies sieh Aceton-Benzol, ges/~ttigt mit  
Weins/~ure und 6% Salpeters/~ure, am gfinstigsten (s. Abb. 1). Einzig 
beim Cadmium erscheinen mehrere Flecken, ein Ph/inomen, das als sog. 
,,Multispots" im Rahmen der anorganisch-chemisehen Papierchromato- 
graphie yon E}u)~M und E ~ L E ~ Y ~ I ~  (1954) beschrieben worden ist. 

Sollen mehrere Metallsalze gleichzeitig dfinnsehicht-ehromatogra- 
phisch erfal~t werden, so kSnnen dureh gegenseitige Beeinflussung die 
Rf-Werte ver~ndert werden. Ffir Metallionengemische lassen sich daher 
nieht genau definierte Laufwerte angeben, wohl aber eine gleiehblei- 
bende l%eihenfolge der SteighShen, die ffir jedes Fliegmittelsystem 
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typisch ist. Ffir das von uns gew~hlte Fliel3mit~el Aceton-Benzol (75 : 25), 
ges~ttigt mit  Weins/~ure und 6% Salpeters&ure (10%ig) lautet  sie: 

H g ~ B i ~ S b  ~ C d ) A s ~ P b ~ C u ~ T 1 .  

Da ]edoch ira konkreten Fall kaum mehrere Metallgifte vorliegen 
werden, ist ffir forensich-toxikologische Zwecke mit  der Diinnschicht- 
chromatographie an Hand  yon Steigh6hen und spezi]ischer An]i~rbbar- 
keit der Kationen eine rasche Orientierung in einem Arbeitsgang m6glich. 

6 

8 
Cm 

7"! Cu Zb As gd 3b B~ H# 
Abb. 1. D~nnschichtct~.omatogramm der forensisch wichtigen ~Ietalle 

Fliegmitteh Aeeton/Benzo] im VerhAltnis 75:25 ges~tttigt mit Weins~ure und 
6% S~lpetersgure (10%). 

Sehiehtmateriah Gereinigtes Kieselgel G (Merck). 
Laufzeit : 20 rain. 

Sichtbarmachung und Emp[indlichkeit 

Der iNachweis der einzelnen Metallionen erfolgt dutch Bespriihen 
der luftgetrockneten Chromatogramme mit  verschiedenen farbgebenden 
EntwicklerlSsungen, so mit  Dithizon (Diphenylthiocarbazon, FlSCHEX 
1925, hVAN'rSC~EFF 1956) oder mit  Ammoniumsulfid. 

Mit diesen Farbreagentien lassen sich alle untersuchten Metallionen 
noch in einer Menge yon 2 y mit  Sicherheit nachweisen. 

Die D~nnsehichtchromatographie ist also ebenso empfindlich wie die 
Papierchromatographie anorganischer Verbindungen. 
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Quantitative A uswertung 

Eine quan t i t a t ive  Analyse ist  n/~herungsweise sehon durch Vergleich 
der FleckengrSBe mi t  Begleitversuchen yon be ka nn t e m SubstanzgehMt 
m6glich. Zudem k a n n  das e inmal  bekann te  Metallg~ft entweder aus 

der FleekensubstanZ oder im 

Metall' 

C u  

As 
Cd 
Sb 
Hg 
T] 
Pb 
Bi 

Tabelle. 

Sprfihmittel 

DiShizon 
ammonia- 

s~uer kalisch 

gelbgriin graubraun 
gelb 
lila orange 

rOtlieh hellbraun 
rosa orangerot 

- -  r o s a  

- -  r o s &  

purpur rotorange 

(Ntt~)..S 

noch n icht  verwendeten  Unter -  
suehungsmater ia l  quan~i ta t iv  be- 
s t immt  werden (Polarographie, 
Spektralphotometr ie ,  ex t rakt ive  
Ti t ra t ion  mi t  Di thizon u. a.). 

braun 
gelb Anwendung im praktischen 
gelb Untersuchungs/all 

orange 
sehwarz Bei der Untersuehtmg von 
schwarz biologischem Material  (Blur, Urin,  
braun 
braun Organproben) wird wegen der 

EiweiBbindung der Schwerme- 
talle eine MinerMisation n ich t  zu umgehen sein. G/instiger liegen die 
Verhgltnisse bei gewissen Lebensmit te ln ,  bei  denen der Nachweis 
direkt  gelingt. 

yYachweis yon Arsen im Mehl. In einem Modellversueh wurde eine Mehlprobe 
mit einem Arsenikgehalt yon 20 rag- % mit verdfinnter Salpetersgure ausgezogen. 
In dam auf 1 ml eingeengten Filtrat konnte das Arsen mittels der D/innsehicht- 
chromatographie ohne weReres mengenm//l~ig bestimmt werden. 
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Abb. 2. Bes~immung yon Quecksilber im Urin 

In einem weiteren Versuch mit normal gezuckertem Tee liei3en sich Arsen 
{4 rag- % ) und Cadmium {6 rag- % ) im Diinnschichtchromatogr~mm getrennt nach- 
x v e i s e n .  

Bestimmung yon Quecksilber im Urin. Bei einem Suicidversuch mit der klini- 
schen Yerdaohtsdiagnose auf Sublimatvergiftung erfolgte Nachweis und Bes~im- 
mung yon Quecksilber aus dem Urln der Patientin H. H. wie folgt: 

50 ml Urin wurden mit 5 ml konzenbrierter Schwefels/iure und 8 g festem 
Kaliumpermanganat als Oxydationsmitte] versetzt und auf dem Wasserbad unter 
RfickfluB w/ihrend 1 S~d erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit 20 %igor Hydr- 
oxylaminlSsung en~f/~rbt und der entstandene Braunstein aufgelSs~, anschliel3end 
bei saurem p~r mi~ DithizonlSsung (2--5 mg Dithizon in 100 ml Chloroform) im 
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Scheidetrichter erschSpfend extrahiert. Unter Zusatz von Kaliumpermanganat- 
15sung und verdfinnter Salpeters~ure wurde das Quecksilberdithizonat in der Folge 
zerstSrt und die queeksilberhaltige salpetrige LSsung auf ein Endvolumen yon 
1 ml im Rot~tionsverdampfer konzentr[ert. In 20 mm S aufgetragener LSsung 
wurde im Vergieich mit parallel laufenden Standardversuehen eine Qucksi]bermenge 
yon etwa 5 y ermittelt und, davon ausgehend, ein Quecksilbergehalt des Urins 
yon 0,5 rag-% bestimmt. 

Zeitdauer: 3 Std. 
Die quantitative Mikrobestimmung des Quecksilbers nach der Methode yon 

STOCK durch elektrolytische Abseheidung an einem Kupferdraht und anseMiel~ende 
Destillation ergab iibereinstimmend mit obigem Resultat einen Queeksilbergehalt 
yon 0,4--0,5 rag-%. 

Zeitdauer: 12 Std. 
Zusammen]assung 

Es wi rd  fiber die Ve rwendba rke i t  der  Df innsch ich tchromatograph ie  
ffir Naehweis ,  B e s t i m m u n g  und  Trennung  der  forensiseh wieht igen  
Metal le  Thal l ium,  Queeksi lber ,  Blei,  Arsen,  Cadmium,  Kupfe r ,  W i s m u t  
u n d  A n t i m o n  ber ieh te t .  Als F l ie l3mi t te l sys tem wurde  ein sa lpe tersaures  
Aceton-Benzo]gemiseh,  un t e r  Verwendung  yon  Weins/~ure als K o m p l e x -  
b i ldner  gew/~hlt. Der  Naehweis  der  K a t i o n e n  erfolgte an H a n d  der  Steig- 
hShen und  der  Anf/s  m i t  Di th izon  und  Ammoniumsul f id lSsung.  

Die Methode  e r l aub t  eine qua l i t a t ive  Ana lyse  auf Schwermeta l l ionen  
in einem Arbe i t sgang  uud  ermSgl icht  e ine  qua n t i t a t i ve  Auswer tung  im 
C h r o m a t o g r a m m  durch  Vergleieh der  FleekengrSBe mi t  Begle i tversuchen 
yon  b e k a n n t e m  Metal lgehal t .  
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