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Die Aufzihlung von Beispielen soll hier nicht ohne den Hinweis auf
die Bedeutung der Diinnschichtchromatographie fiir den Nachweis von
Stoffwechselprodukten zahlreicher Pharmaka beendet werden. So ver-
folgten u.a. BAUMLER und RipPsSTEIN den Abbau von Librium bei Kor-
perpasage und isolierten auf diese Weise das 2-Amino-5-chlor-benzophe-
non aus dem Harn libriumbehandelter Personen als wichtigsten, mit
Glucuronsiure gepaarten Metaboliten. Auch Vibic konnte durch Diinn-
schichtchromatographie mehrere Abbauprodukte des Jetriums und des
Polamidons im Urin nachweisen.

Die Zahl der Publikationen iiber diinnschichtchromatographische
Methoden nimmt laufend zu. Diese Ubersicht muBte auf wenige An-
wendungsbeispiele beschriankt bleiben, ohne damit einzelne Verfahren
besonders hervorheben zu wollen. Die Zukunft wird zeigen, welche der
Methoden einmal zu bevorzugen sein wird oder aber, ob jede fiir sich,
die Papierchromatographie und die Diinnschichtchromatographie, die
ihnen zugedachten Aufgaben nebeneinander erfiillen werden.
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G. Macuara (Wien): Die Diinnschichtchromatographie im systema-
tisehen, toxikologischen Analysengang.

Die Diinnschichtchromatographie (Dchr.) ist eine Methode, die an Ein-
fachheit und ZweckmaBigkeit fiir das toxikologische Laboratorium nicht
zu iberbieten ist. Sie ist eine einfache Methode und soll eine einfache
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Methode bleiben. Daran &ndert nichts, daB verschiedene, komplizierte
Techniken, wie z.B. absteigende Chromatographie, Mikroplattentechnik,
Stabtechnik u.a., eingefithrt wurden, ohne jedoch einen realen Wert
erkennen zu lassen [1, 2, 3].

Das gleiche gilt fiir die Anwendung der verschiedensten Sorptions-
mittel, mit oder ohne Bindemittel, Kieselgur, Aluminiumoxyd, Calcium-
silikat, Cellulose, Polyamid u.a. Als neu und sehr brauchbar kann die
Verwendung von industriell hergestellten Kieselgel-Schichten auf Poly-
esterfolien angesehen werden. Diese von der Eastman Kodak Comp. her-
gestellten! Folien, haben eine 100 Mikron dicke Schicht von Kieselgel,
die mechanisch wesentlich widerstandfihiger ist, als die Schichten auf
Glasplatten. Diese Folien gaben bei allen toxikologischen Untersuchun-
gen in unserem Laboratorium die gleichen Ergebnisse wie die selbst-
gefertigten Schichten. Die 20 x 20 em grofien Folien kénnen entsprechend
zurechtgeschnitten werden. Beim Auftragen ist darauf zu achten, da8
die gegeniiber der Standardschicht von 250 Mikron viel diinneren Schicht
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 Schicht bestdndig, der beigefiigte Indicator ergibt bei
254 nm eine rotorange Fluorescenz. Zur Eluierung von Strichchromato-
grammen wird die Zone ausgeschnitten. Die Laufzeit der verwendeten
Standardeluationsmittel zur Erzielung eines gleichen Weges wie bei den
Glasplatten ist geringfiigig langer.

Die universelle Anwendung in der Toxikologie, auf der Suche nach
einem unbekannten Gift, bedingt fiir ein toxikologisches Labor ein ein-
heitliches Vorgehen mit einheitlichem Plattenmaterial und wenigen
Standardlosungsmitteln. Es ist nicht angéingig bzw. aus Personalmangel
auch nicht moglich, eine Unzahl der verschiedenen Platten mit Sorptions-
mitteln und komplizierte Losungsmittelgemische vorrdtig zu halten, da
in der Mehrzah! der Fille das eingenommene Gift nicht bekannt ist.
Die sinnvolle Anwendung der Dchr setzt einen Analysengang voraus, der
sich vom klassischen Gang praktisch nicht unterscheidet und nur die neue
Trennmethode sinnvoll einbaut. Es gelingt dadurch, den Gang wesentlich
zu vereinfachen.

Praktisch kommt man mit zwei Extraktionen aus, im sauren und
ammoniakalischen Bereich. Weitere Trennvorginge sind nicht nétig. Der
saure Extrakt wird nach Reinigung mit einem Puffer, pH 7,4 (Puffer-
l6sung mit Eisenchlorid auf Salicylsdure prifen) direkt untersucht. Wir
verwenden fiir unsere Routineuntersuchungen nur Kieselgel G-Schichten;
andere Sorptionsmittel zeigen nach unseren Untersuchungen keinerlei
Vorteile. Fiir Barbiturate ist das Eluationsmittel Chloroform-Ather noch

1 Rastman Chromagram sheet: Type K 301 R2 ohne und Type K 301 R mit
Fluorescenzindicator.
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Untersuchungsmaterial

sr. Extraktion Tphb-Fillung
Ather
> bas. Extraktion
Putfer 7.4 Chloroform ———
Fp <— Dchr — IR Farbreakt, <— Dchr — UV

| |

Fluorescenz Fluorescenz
Zwikker K,PtJ,

Chlorimin Chlorimin

immer das beste; durch den 15—20%igen Atheranteil 148t sich der R,-
Wert der Barbiturate in geringen Grenzen variieren. Die Platten sind
prinzipiell mit einem Fluorescenzindicator versetzt und werden vor dem
Besprithen im UV-Licht bei 366 und 254 nm betrachtet. Dann wird zur
Bestimmung der Barbiturate mit beiden Reagentien nach Zwikrkzr be-
spriitht und danach kann die Platte nach dem Chlorieren mit o-Toluidin
erneut bespritht werden. Mit diesen zwei Reagentien werden alle sauren,
synthetischen Arzneimittel erfaft. Kann eine Substanz aus der Farb-
reaktion oder dem R;-Wert nicht identifiziert werden, so wird prinzipiell
ein IR-Spektrum aufgenommen, nétigenfalls nach vorhergehender Reini-
gung auf der Diinnschichtplatte in Form eines Strichchromatogrammes.
Dieses Verfahren ist besonders bei Mischungen von Arzneimitteln oder
bei Barbituraten mit zahlreichen Abbauprodukten notig, wo auf anderem
Weg bis jetzt kaum eine Trennung im MikromaBstab méglich war.

Die basische Extraktion bei ammoniakalischer Reaktion mit Chloro-
form wird dchr untersucht, die Platte im UV-Licht betrachtet und
danach mit Jodoplatinat bespritht. Simtliche Basen geben entweder
UV-Absorption oder Farbreaktion mit Jodoplatinat. Auch hier ist das
nachtrigliche Besprithen zur Erzielung der sehr empfindlichen Chlorimin-
reaktion moglich. Zur Verbesserung der Ausbeute an basischen Arznei-
mitteln verwenden wir das Verfahren der Fallung mit Tetraphenylborat
und konnten die Ausbeuten, besonders bei den fliichtigen Weckaminen,
bis auf 80% steigern [4].

Wenn auch vielfach eingewendet wird, daB das Trennvermdgen der
Dchr geringer als das der P-chr ist, mull dem entgegengehalten werden,
daB der Zeitbedarf wesentlich kiirzer und auch die Trennschirfe besser
ist. Es gelingt selbstverstindlich nicht nur aufgrund der R;-Werte, Sub-
stanzen absolut zu identifizieren (besonders bei Barbituraten). Bei
Barbituratgemischen, wo die Komponenten eng benachbarte Rg-Werte
besitzen, tritt jedoch oft eine iiberraschend scharfe Trennung auf, die
aus der Lage der R;-Werte eigentlich nicht zu erwarten wire. In jedem
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Fall werden die Substanzen rein erhalten, so dall eine Identifizierung
durch Schmelzpunktbestimmung oder IR-Spektrum leicht mdoglich ist.

Fir spezielle Falle muB man unter Umstédnden zu speziellen Eluations-
und Spriihmitteln greifen. Aber auch hier kommt man in der Regel mit
Kieselgel G aus.

Wir arbeiten seit 7 Jahren mit dieser Methode und kénnen uns auf
ein reiches Erfahrungsmaterial stiitzen, das uns in die Lage versetzt, in
kiirzeste Zeit Analysen durchzufithren, die frither Tage oder Wochen
bendtigten. Besonders fiir kleine Laboratorien bringt dieses Verfahren
unter Verwendung von nur einem Sorptionsmittel, drei Sprithmitteln und
drei Eluationsfliissigkeiten weitreichende Moglichkeiten, die auch bei Ein-
satz von sehr aufwendigen physikalisch-chemischen Apparaturen nicht
zu erzielen wéren.

SinngemiB und unkompliziert eingesetzt, diirfte die Dchr der grofite
Fortschritt in der forensischen Toxikologie seit der Einfithrung der physi-
kalisch-chemischen Analysenmethoden sein.

Reagentien-Verzeichnis

1. Phosphatpuffer pH 7,4 (26, 12 ¢ KH,PO, 114,80 g Na,HPO, auf
21 Wasser);

2. Jodoplatinat: 3 ml 10%ige Platin-IV-chlorwasserstofflssung und
97 ml Wasser, 100 ml 6 %ige Kaliumjodidlésung;

3. Zwikker’s Reagens: 1. 0,5% Kobaltacetat in Methanol. IL. 5%
i-Propylamin in Methanol;

4. o-Tolidin-Kaliumjodid : 30 mg o-Tolidin in 6 ml Eisessig und 200 mg
Kaliumjodid in Athanol, auf 100 ml aufgefiillt;

Eluationsmittel: 1. Chloroform +15% Ather. 2. Chloroform --20%
Athanol. 3. Methanol. Entwicklung mit Kammeriibersittigung.

Platten: Kieselgel GF 5, Merck, Art. Nx. 7730. Schichtdicke 250 Mikron,
30 min bei 110° aktiviert; Eastman Chromagram sheet, Type K 301 R
(Eastman Kodak Comp.) 30 min bei 110° aktiviert.

Zusammenfassung

Der Einsatz der Diinnschichtchromatographie im systematischen,
toxikologischen Analysengang fiir den Nachweis organischer Verbin-
dungen nach vorhergehender Extraktion wird beschrieben. Es gelingt,
mit zwei Extraktionen (im sauren und alkalischen Milieu) und nachfol-
gender diinnschichtchromatographischer Untersuchung praktisch alle in
Betracht kommende organische Gifte im Untersuchungsmaterial zu er-
fassen. Bei der diinnschichtchromatographischen Untersuchung findet
man normalerweise mit Kieselgel G als Adsorbens, drei Eluationsmitteln
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und drei Spriihreagentien neben der Betrachtung im UV-Licht das
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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