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Die Aufz~hlung yon  Beispielen soll hier  n icht  ohne den  Hinweis  auf  
die Bedeu tung  der  Df innsch ich tchromatographie  ffir den  Nachweis  yon  
S tof fwechse lprodukten  zahlre icher  P h a r m a k a  beende~ werden.  So ver-  
folgten u .a .  BXU~ILE~ und  RIPPSTEIN den A b b a u  yon  L i b r i u m  bei  K5r-  
perpasage  und  isol ier ten  auf diese Weise  das  2-Amino-5-chlor-benzophe-  
non aus d e m  H a m  l ib r iumbehande l t e r  Personen  als wicht igsten,  mi t  
Glucurons~ure  gepaa r t en  Metabol i ten .  Auch VIDIC konn te  durch  Dfinn- 
sch ich tchromatograph ie  mehrere  A b b a u p r o d u k t e  des J e t r i u m s  und  des 
Po lamidons  im Ur in  nachweisen.  

Die Zahl  der  Pub l ika t ionen  fiber d f innsch ich tchromatographische  
Methoden  n i m m t  laufend zu. Diese l~bersicht  muBte auf wenige An-  
wendungsbeispie]e beschr~nkt  bleiben,  ohne d a m i t  einzelne Ver fahren  
besonders  he rvorheben  zu wollen. Die Zukunf t  wird  zeigen, welehe der  
Methoden  einmal  zu bevorzugen  sein wird oder  aber,  ob jede ffir sieh, 
die Pap i e r ch roma tog raph ie  und  die Df innschich tchromatographie ,  die 
ihnen zugedach ten  Aufgaben  nebene inander  erfiillen werden.  
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G. MACHATA (Wien) :  Die Di innschichtchromatographie  im systema-  
t ischen,  toxikologischen Analysengang.  

Die Df innsch ich tchromatographie  (Dchr.) is t  eine Methode,  die an  Ein-  
fachhei t  und  Zweckmal~igkeit  ffir das  toxikologische L a b o r a t o r i u m  nicht  
zu f iberbieten ist. Sie is t  eine einfache Methode  und  soll eine einfache 
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Methode bleiben. Daran ~ndert niehts, dab versehiedene, komplizierte 
Teehniken, wie z.B. absteigende Chromatographie, Mikroplattenteehnik, 
Stabteehnik u.a., eingeffihrt wurden, ohne jedoch einen realen Wert 
erkennen zu ]assen [1, 2, 3]. 

Das gleiche gilt fiir die Anwendung der versehiedensten Sorptions- 
mittel, mit oder ohne Bindemittel, Kieselgur, Aluminiumoxyd, Calcium- 
sllikat, Cellulose, Polyamid u.a. Als neu und sehr brauehbar kann die 
Verwendung yon industriell hergestellten Kieselgel-Sehiehten auf Poly- 
esterfolien angesehen werden. Diese yon der Eastman Kodak Comp. her- 
gestellten 1 Folien, haben eine 100 Mikron dieke Schieht yon Kieselgel, 
die mechaniseh wesentlich widerstandf~higer ist, als die Schiehten auf 
Glasplatten. Diese Folien gaben bei allen toxikologischen Untersuehun- 
gen in unserem Laboratorium die gleichen Ergebnisse wie die selbst- 
gefertigten Sehichten. Die 20 • 20 cm grol~en Folien kSnnen entspreehend 
zureehtgesehnitten werden. Beim Auftragen ist darauf zu aehten, dab 
die gegeniiber der Standardschieht yon 250 Mikron viel dfinneren Sehicht 
auf den Folien nur mit einer geringeren Menge Substanz beladen werden 
darf, um scharfe Flecken zu erhalten. Die Folien sind auch bei der 
Chlorierung der Sehieht bests der beigefiigte Indicator ergibt bei 
254 nm eine rotorange Fluorescenz. Zur Eluierung yon Striehchromato- 
grammen ~ r d  die Zone ausgeschnitten. Die Laufzeit der verwendeten 
Standardeluationsmittel zur Erzielung eines gleiehen Weges wie bei den 
Glasplatten ist geringffigig l~nger. 

Die universelle Anwendung in der Toxikologie, auf der Suehe nach 
einem nnbekannten Gift, bedingt fiir ein toxikologisches Labor ein ein- 
heitliehes Vorgehen mit einheitliehem Plattenmaterial und wenigen 
StandardlSsungsmitteln. Es ist nieht ang~ngig bzw. aus Personalmangel 
aueh nicht mSglieh, eine Unzahl der versehiedenen Plat ten mit Sorptions- 
mitte]n und komplizierte LSsungsmittelgemische vorr~tig zu halten, da 
in der Mehrzahl der F~lle das eingenommene Gift nicht bekannt ist. 
Die sinnvolle Anwendung der Dehr setzt einen Analysengang voraus, der 
sieh yore klassisehen Gang praktisch nieht unterseheidet und nur die neue 
Trennmethode sinnvoll einbaut. Es gelingt dadureh, den Gang wesentlich 
zu vereinfaehen. 

Praktisch kommt man mit zwei Extraktionen aus, im sauren und 
ammoniakalisehen Bereieh. Weitere Trennvorgs sind nieht nStig. Der 
saure Ext rak t  wird nach Reinigung mit einem Puffer, pH 7,4 (Puffer- 
lSsung mit Eisenchlorid auf SaHcylsgure prfifen) direkt untersucht. Wir 
verwenden ffir unsere Routineuntersuchungen nur Kieselgel G- Sehichten; 
andere Sorptionsmittel zeigen naeh unseren Untersuchungen keinerlei 
Vortefle. Fiir Barbiturate ist das Eluationsmittel Chloroform-Ather noch 

1 Eastman Chromagram sheet: Type K 301 1~2 ohne und Type K 301 1~ mit 
Fluores cenzindicator. 
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Untersuehungsmaterial 

sr. Extraktion 
Ather 

Puffer 7,4 
1 

Fp ~ Dehr ~ II~ 
I 

Fhoreseenz 
Zwikker 

Chlorimin 

Tphb-F~illung 
] 

bas. Extraktion ] 
Chloroform 

Farbreak~. <---- Dchr ---> UV 
I 

Fluorescenz 
K2PtJ6 

Chlorimin 

immer das beste; durch den 15--20 %igen Atherantefl l~Bt sich der Rf- 
Wert der Barbiturate in geringen Grenzen varfieren. Die Platten sind 
prinzipiell mit einem Fluorescenzindicator versetzt und werden vor dem 
Bespriihen im UV-Licht bei 366 und 254 nm betrachtet. Dann wird zur 
Bestimmung der Barbiturate mit beiden Reagentien nach ZWIKK~ be- 
sprtiht und danach kann die Platte nach dem Chlorieren mit o-Toluidin 
erneut besprfiht werden. Mit diesen zwei Reagentien werden alle sauren, 
synthetischen Arzneimittel effaBt. Kann eine Substanz aus der Farb- 
reaktion oder dem Rf-Wert nicht identifiziert werden, so wird prinzipiell 
ein IR-Spektrum aufgenommen, nStigenfalls nach vorhergehender Reini- 
gung anf der Dfinnschichtplatte in Form eines Strichchromatogrammes. 
Dieses Verfahren ist besonders bei Mischungen yon Arzneimitteln oder 
bei Barbituraten mit zahlreichen Abbauprodukten nStig, wo auf anderem 
Weg bis jetzt  kaum eine Trennung im MikromaBstab mSglich war. 

Die basische Extraktion bei ammoniakalischer Reaktion mit Chloro- 
form wird dchr nntersucht, die Platte im UV-Licht betrachtet nnd 
danach mR Jodoplatinat besprfiht. S&mtliche Basen geben entweder 
UV-Absorption oder Farbreaktion mit Jodoplatinat. Anch hier ist das 
nachtr&gliche Bespriihen zur Erzielung der sehr empfindlichen Chlorimin- 
reaktion m6glich. Zur Verbesserung der Ausbeute an basischen Arznei- 
mitteln verwenden wir das Verfahren der F~llung mit Tetraphenylborat 
und konnten die Ausbeuten, besonders bei den flfichtigen Weckaminen, 
h is  auf 80 % steigern [4]. 

Wenn anch vielfach eingewendet ~ r d ,  dab das Trennverm6gen der 
Dchr geringer sls das der P-chr ist, muB dem entgegengehalten werden, 
daB der Zeitbedarf wesentlich kiirzer und such die Trennsch&rfe besser 
ist. Es gelingt selbstverst&ndlich nicht nur aufgrund der Rf-Werte, Sub- 
stanzen absolut zu identifizieren (besonders bei Barbituraten). Bei 
Barbituratgemischen, wo die Komponenten eng benachbarte Rf-Werte 
besitzen, t r i t t  jedoch oft eine iiberraschend seharfe Trennung auf, die 
aus der Lage der Rf-Werte eigentlich nicht zu erwarten w~re. In jedem 
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Fall werden die Substanzen rein erhalten, so da~ eine Identifizierung 
durch Schmelzpunktbestimmung oder IR-Spcktrum leicht m6glich ist. 

Ffir spczielle F~lle mul~ man unter Umst~nden zu speziellen Eluations- 
und Spriihmitteln greifen. Aber auch hier kommt man in der Regel mit 
Kieselgcl G aus. 

Wit arbeiten seit 7 Jahren mit dieser Methode und kSnnen uns auf 
ein reiehes Erfahrungsmaterial stfitzen, das uns in die Lage versetzt, in 
kfirzeste Zeit Analysen durchzuffihren, die friiher Tage oder Wochen 
benStigten. Besonders fiir kleine Laboratorien bringt dieses Veffahren 
unter Verwendung von nur einem Sorptionsmittel, drei Spriihmitteln und 
drei Eluationsflfissigkeiten weitrcichende MSglichkeiten, die auch bei Ein- 
satz yon sehr aufwendigen physikaliseh-chemisehen Apparaturen nicht 
zu erzielen w~ren. 

Sinngem~ und unkompliziert eingesetzt, dfifftc die Dchr der grSl~te 
Fortschritt in der forensischen Toxikologie seit der Einffihrung der physi- 
kalisch-chemischen Analysenmethoden sein. 

Reagentien- Verzeichnis 
1. Phosphatpuffer pH 7,4 (26, 12 g KH~PO 4 114,80 g Na2HPO a auf 

2 1 Wasser) ; 
2. Jodoplatinat: 3 ml 10%ige Platin-IV-chlorwasserstofflSsung und 

97 ml Wasser, 100 ml 6 %ige KaliumjodidlSsung; 
3. Zwikker's Reagens: I. 0,5 % Kobaltacetat in Methanol. II. 5 % 

i-Propylamin in Methanol; 
4. o-Tolidin-Kaliumjodid: 30 mg o-Tolidin in 6 ml Eisessig und 200 mg 

Kaliumjodid in ~thanol, auf 100 ml aufgefiillt ; 
Eluationsmittel: 1. Chloroform -~15% Ather. 2. Chloroform -~ 20% 

J, thanol. 3. Methanol. Entwicklung mit Kammeriibers~ttigung. 
Platten: Kieselgel GF2~ ~ Merck, Art. Nr. 7730. Schichtdieke 250 Mikron, 

30 rain bei 110 ~ aktiviert; Eastman Chromagram sheet, Type K 301 R 
(Eastman Kodak Comp.) 30 rain bei 110 ~ aktiviert. 

Zusammen/assung 
Der Einsatz der Dfinnschichtchromatographie im systematischen, 

toxikologischen Analysengang ffir den Iqachweis organischer Verbin- 
dungen nach vorhergehender Extraktion wird beschrieben. Es gelingt, 
mit zwei Extraktionen (im sauren und alkalischen Milieu) und nachfol- 
gender dfinnschichtchromatographischer Untersuchung praktisch alle in 
Betracht kommende organische Gifte im Untersuchnngsmaterial zu er- 
fassen. Bei der dfinnschichtchromatographischen Untersuchung finder 
man normalerweise mit Kieselgel G Ms Adsorbens, drei Eluationsmitteln 
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und drei Sprfihreagentien neben der Betrachtung im UV-Licht alas 
Auslangen. 

Summary 
The use of the thin layer chromatography (TLC) in the systematic 

toxicological analysis in routine determination of organic poisons is des- 
cribed. With two extractions (acid and alkaline) followed by  TLC it is 
possible to find out all common organic poisons in urin, viscera and tis- 
sues. The TLC is done with only Kieselgel G as a sorbent, three eluents 
and three spraying-reagents, together with UV-light detection. 
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