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VII. Hauptthema: Toxikologie 

W. AaNOLD (Hamburg): Soforttodesf~ille bei Vergiftungen - -  Erfah- 
rungen, Ursaehen und Problematik. 

~~ GELDMACHER-V. MALLINCKRODT (Erlangen): Zur Technik des emis- 
sionsspektrographischen Nachweises yon Schwermetallen in biologischem 
Material. 

Die Prfifung auf Metallgi/te macht auch heute noeh einen wesentlichen 
Anteil der Untersuchungen in einem forensisch-toxikologischen Labora- 
torium aus. Das emissionsspektrographisehe Verfahren ist hier die Methode 
der Wahl. Wi~hrend ffir die Analyse yon Materialproben und metall- 
haltigen Spuren hi~ufig gut ausgearbeitete Verfahren zur Verffigung ste- 
hen, stellt die Untersuehung von biologisehem Material noch immer ein 
besonderes Problem dar. 

Bisher sind zur spektrographisehen Untersuehung yon K6rperfliissig- 
keiten und Organen die folgenden Wege vorgesehlagen worden: 

1. Direktes Ab/unlcen eines kleinen Organteiles oder Gewebsschnittes 
(BENOIT; GERLACIt; VAN CALKER 1935/37; GERLACH, ROLLWAGEN und 
INTONTI). 

Hiermit sind gute Erfolge z.B. bei der Untersuchung von Gingiva- 
Stfickchen auf Sehwermetalle oder auch yon I tau t  auf Sehmauchspuren 
erzielt worden. Liegen KSrper]li~ssigkeiten vor, so wurde empfohlen, eine 
kleine Menge, z. B. 0,1 ml, auf Elektroden einzutroeknen und abzufunken, 
oder die Flfissigkeit vorher aui einem sehmalen Ffltrierpapierstreifen ein- 
zutroeknen (G~LAC~, RIEDL und ROLLWAGV.N; VAN CALKER 1935/37, 
1937; VAN CALKE~ nnd WISC~GOLL). 

Dieses Vorgehen fiihrt dann zum Erfolg, wenn die Menge des nachzu- 
weisenden Metalls relativ groB ist, wie man dies bei einer Ein- bzw. Ab- 
lagerung auf t t au t  oder Schleimhaut annehmen kann, wenn die Nachweis- 
empfindlichkeit fiir das zu prfifende Element gfinstig liegt, wie z.B. beim 
Kupfer, oder wenn eine sehr empfindliehe Technik wie z.B. der Hoeh- 
frequenzfunke nach GE~LAc~-ScHwEITZE~ angewandt wird (BENoIT). 

Treffen diese Voraussetzungen nicht zu, so mul~ yon gr6~eren Mengen 
an Organ oder KSrperfliissigkeit ausgegangen werden, die nicht mehr 
direkt abgefunkt werden kSnnen. Dies macht 

2. die Zerst6rung des organischen Ballastes notwendig, was dureh 
troekene oder nasse Verasehung erfolgen kann. Wegen der Flfichtigkeit 
vieler Metalle beim Erhitzen auf Temperaturen fiber 400 ~ ist hier das 
nasse Au]sehlu[3ver/ahren vorzuziehen. MAC~ATA und NEUNINGER empfeh- 
len besonders den Aufschlul~ mit Sa]peters~ure und Perhydrol unter 
RiiekfluB zur Vermeidung yon Metallverlusten. So gelang es ihnen, foren- 
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sisch wichtige Elemente, wie z.B. Blei, Thallium, Chrom, Kupfer, Man- 
gan, Sflber, Titan, Zink usw. bei Vergiftungen nachzuweisen. Der Nach- 
weis yon Arsen und Quecksflber war spektrographisch bei diesem Vor- 
gehen nicht mSglich. 

Bei der Untersuchung yon Organen mit relativ hohem Aschegehalt 
und besonders bei der Untersuehung yon Urin erweist sieh h~ufig der 
gro~e S~lzriickstand - -  beim Harn haupts~chlich Natrium-, Kalium-, 
Calcium- und Magnesiumsalze - -  als stSrend, da er die abfunkbare Menge 
durch Ballastwirkung stark herabsetzt und dami~ die Empfindlichkeit 
des Metallnachweises ungfinstig beeixfflul~t. MAC~ATA und NEUNI/~GEt~ 
und aueh VAN CALKE~ (1935/37) verzichten abet ganz bewuBt auf weitere 
Anreicherungsverfahren, da sie eine pathologische Vermehrung der von 
ihnen gepriiften Metalle mit ihrem Verfahren feststellen wollen und auf 
die Erfassung der physiologischen Spurenmetalle keinen Wer~ legen. 

Bei der Untersuchung yon Organen und K6rperfliissigkeiten erschien 
es uns wfinschenswert, nicht nur m6glichst in einem Arbeitsgang aus einer 
Organprobe neben den genannten Schwermetallen auch Arsen und Queck- 
silber spcktrographisch zu erfassen, sondern grunds~tzlieh ein Verfahren 
zu entwickeln, das es erlaubt, auf mSglichst viele Metalle gleichzeitig zu 
priifen, wobei die Nachweisgrenze, wo irgend mSglieh, auf den physiolo- 
gischen Bereich erweitert werden sollte. Fiir die Erreichung dieses Zieles 
war eine weitergehende Anreieherung als die durch einfache Verasehung 
mSgliche erforderlich. Beim Harn leuchtet dies aufgrund des hohen Salz- 
rfickstandes ohne weiteres ein. Aber auch PF~ILSTICK~n hat  diese Schwie- 
rigkeit bei der spektrographischen Untersuehung yon Blut naeh Ver- 
aschung aufgezeigt. Er  wandelt deshalb die ihn interessierenden Sehwer- 
metalle (Mangan, Kupfer, Zink, Cadmium, Chrom und Blei) in sehwer 
15sliche Verbindungen um und entfernt die stSrenden Elemente Natrium, 
Kalium, Calcium und Magnesium durch Extrak~ion mit 8-Hydroxychino- 
lin und Anthranilsi~ure. Auf diese Weise werden die Schwermetalle in 
der Asche angereichert. PFV, ILSTICK~ hat  mit diesem Verfahren bei der 
quantitativen Bestimmung des Bleis im Blur ausgezeichne~e l~esultate 
erzielt. Ein Nachteil des Verfahrens ffir ~bersichtsanalysen ist aber die 
Notwendigkeit, mehrfach zu veraschen und zu extrahieren. Aul~erdem 
ist es sehwierig, die schIieBlich zuriickbleibende, an Schwermetallen an- 
gereicherte Asche, die nur in geringer Menge anf~llt, quantitativ auf die 
Elektroden zu fiberfiihren. 

Wir versuehten deshalb zusammen mit POOTH, den anderen mSglichen 
Weg einzuschlagen und die nachzuweisenden Schwermetalle durch ein 
spezffisches l%eagenz unter Zurficklassung der stSrenden Mineralstoffe 
zu extrahieren. Zur Extraktion yon Schwermetallen sind in den letzten 
10 Jahren eine grol3e Anzahl yon organischen Reagenzien genannt wor- 
den (Koc~ und KocH-D~DIc). Itierzu geh6ren z.B. das in der Analytik 
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schon lange bekannte  Dithizon, auBerdem 8-Hydroxychinol in,  Cupferron, 
Thenoyl t r i f luoraceton und  Carbamatder ivate .  Vergleicht man  den Er- 
fassungsbereich der einzelnen Reagenzien, so ergibt sich, dab dieser bei 

Dithizon 
/ N H - - N H - - C 6 H  5 

S=C%N=N_C6H5 

Abb. 1 

J~xtraktion mit Dz und organischen Z6sunqsmitteln 

Li Be B C N 0 F 
Na Mg AI Si P S C1 

K Ca Sc Ti V Cr [Mn Fe Co Ni Cu Z n / G a  Ge As Se Br 
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ra Rh Pd Ag Cd In S n l S b  ~ - ] I  
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir .Pt  Au Hg T1 Pb Bi P c ]  At 
Fr t~a Ac 

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No 

= vollst/s Extraktion 
Abb.  2. (Aus KOCH und KOCH-DEbit)  Dz = Di th izon 

S 
C2H5\ II /C~H5 

/N -- C -- S-- NH~\ 
C2H5 / \C~H~ 

Di~thylammonium-di~thyldithiocarbamat 
Abb. 3 

Extraktion mit D.~-DDTC und organischen LSsungsmitteln 

Li Be B C N O F 
Na Mg A1 Si P S C1 

K Ca Sc Ti "--Iv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As SelBr" 
Rb Sr Y Zr [N]a~lMolTc Ru R h ' I P d  Ag Cd In Sn Sb Te I ]  
Cs Ba La Hf - - - - - ' 'Ta  W ~  Re i[~s:] Ir [ P t ~ H g  T1 Pb B i [ P o  At 
Fr Ra Ac 

Ce Pr Nd Pin Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
[ ]  Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Th Pa 

= vollst~ndige Extraktion 
. . . . . . . .  teilweise Extraktion 

Abb.  4 (aus KOCH und  KOCH-I)EDIO) 

Dithizon (Abb. 1) bereits relativ gfinstig liegt (Abb. 2): es werden eine 
ganze Reihe toxikologisch wichtiger Metalle erfaf~t, n icht  jedoch Arsen, 
An t imon  und  Barium. 
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Den ffir toxikologische Fragestellungen wohl gfinstigsten Wirkungs- 
bereich besitzen Carbamatderivate, wie z.B. Diiithylammonium-Diiithyl- 
dithiocarbamat (D~-DDTC, Abb. 3). 

Die in Abb. 4 durch eine starke schwarze Linie eingegrenzten Anteile 
des periodischen Systems sind fast alle quantitativ aus schwefelsaurer 
LSsung in einen pH-Bereich yon etwa 4-11 mit Chloroform und D~-DDTC 
extrahierbar. Bei den dureh eine gepunktete Linie gekennzeichneten 
Elementen ist die Extrakt ion bei einmaligem Ausschiitteln nicht ganz 
vollsts was aber durch ErhShnng der l~eagenzkonzentration oder 
mehrmaliges Ausschiitteln verbessert werden kann (Koch und KOClt- 
DEDIC ; BODE und NEUMAN•). 

Mit DA-DDTC werden auch Arsen und Antimon erfal3t, wahrend 
neben Natrium, Kalium, Calcium und Magnesium yon den forensiseh 
wichtigen Metallen praktiseh nur Strontium, Barium und Titan auBer- 
halb des Erfassungsbereichs liegen. 

Zur mSglichst vollstandigen Extraktion aller in einer Organprobe 
oder KSrperfltissigkeit enthaltenen Schwermetalle ist es wichtig, dab 
keine Komplexbildner vorliegen. Auch deshalb ist es notwendig, die 
Probe zu mineralisieren. Dies erfolgt nach unseren Erfahrungen am 
zweckmaBigsten mit Schwefel-Salpetersaure unter Zusatz yon Wasser- 
stoffsuperoxyd (Leber) bzw. Perchlorsaure (Urin) unter RiiekfluB. 

Bei der Extraktion eines Metallsalzgemisches mit organischen Reagen- 
zien ist zum Teil die Wertigkeit zu beachten. Welter ist daran zu denken, 
dab einc ,,Verdrgngungsreihe" (TI~olzN und LUDWIG) bestcht, so dab 
u.U. bei Anwesenheit eines leicht extrahierbaren Metalles grSI~ere Mengen 
eines schwerer extrahierbaren in der waBrigen Phase bleiben kSnnten. 
Dies dtirfte fiir die geringen Konzentrationen, die naeh Veraschung biolo- 
gisehen Materials vorliegen, kaum eine Rolle spielen. Die Schwierigkeit 
kann umgangen werden dutch mehrfache Extraktion der schwefelsauren 
MetallsalzlSsung mit einem l~bersehul3 an DA-DDTC. Es erscheint aber 
doeh notwendig, ffir jcde Metallkombination zu priifen, ob die Bestim- 
mung eines Elementes nicht durch Begleitelemente gestSrt wird. 

Bei unscren Untersuchungen zur Bestimmung der durch DA-DDTC 
erfai3baren Schwermetalle in einer Organprobe durch eine einmalige 
spektrographische Untersuchung beschrankten wir uns zunachst auf 
die uns am wichtigsten erscheinenden Elemcnte Blei, Thallium, Queclc. 
silber und Arsen. Wir gingen yon 5- -10g  Organ, z.B. Leber, oder 50 bis 
100 ml Harn aus, die mineraHsiert wurden. Die zum Schlul~ anfallende 
schwefelsaure L5sung wurde auf p i t  5 gebracht. Bei dieser Saurekonzen- 
tration sind Blei, Thallium und Quecksilber, das nach der Verasehung 
zweiwertig vorliegt, sofort mit DA-DDTC extrahierbar. Es wurde dreimal 
mit der 1%igen LSsung des Reagenz in Chloroform ausgeschiittelt. Zur 



v611igen Erfassung des zum Teil f/infwertig vorliegenden Arsens muBte in 
der w/~Brigen Phase mit Askorbins~ure, Thioglykols~ure und Kaliumjodid 
(T()LG) reduziert und noch einmal ausgesehtittelt werden. Die abge- 
trennten organischen Phasen wurden in einem Sch/~Ichen auf dem Wasser- 
bad zur Trockene gebraeht. Die Uberffihrung der extrahierten Organo- 
metallkomplexe auf die Elektroden ist nach Untersuchungen zusammen 
mit BT,ANZ und OPITZ aul]erordentlich einfach, wenn man den Verdamp- 
fungsrfickstand mit wenig Chloroform anfeuchtet und eine kleine Menge 
Spektralkohlepulver dazu gibt. Aufgrund der grol]en Absorptionskraft 
der Kohle wird die hoeh konzentrierte MetallkomplexlSsung in Chloroform 
vSllig aufgenommen. Nach Verdunsten des Chloroforms bleibt ein troeke- 
nes Kohlepulver zur/iek, das alle Metallverbindungen absorbiert hat  und 
nun sehr einfaeh und quanti tat iv in die Bohrung einer Kohleelektrode 
gebracht werden kann (ScItMIg~ und I~ACSC~K~ gehen/~hnlieh vor). Wir 
arbeiteten mit dem Bogenspektrum (1/2 rain 4,5 Amp.) eines 1,5 m Jarrell- 
Ash-Spektrographen unter Verwendung einer Sehutzgascuvette (Argon) 
Spaltbreite 10 ~z; Elektroden: RW 0078 und 0085 (l~ingsdorff-Werke); 
Film: Kodak Spectral-Analysis Nr. 1). 

Es gelang uns auf diese Weise, noch 1 y Blei, Quecksflber und Thal- 
lium sowie 5 y Arsen in den verasehten Proben naehzuweisen. Bei Ein- 
satz yon 100 ml Urin oder 10 g Leber wird damit noch der physiologische 
Blei- und Quecksflbergehalt erfaBt. Bei Vergiftungen wurden alle vier 
Metalle in Harn und Leber gefunden. In Einzelf/illen haben wir mit dem 
genannten Verfahren bei entspreehenden Vergiftungen auch z.B. Sflber 
und Kupfer  sehr einfaeh naehweisen kSnnen. 

Bei der Aufarbeitung yon Leber erwies es sieh als stSrend, dab bei 
p i t  5 aueh Eisen, das ein so linienreiches Spektrum liefert, mitextrahiert  
wird. Wir trennten es z. T. naeh der Veraschung aus 4 n ItBr-LSsung 
mit  Di~thyl/~ther ab (KocR). Thallium, das naeh der Verasehung ein- 
wertig vorliegt, geht hierbei z. T. mit, ebenso wie Blei, Quecksilber und 
Arsen bleiben in der w~Brigen Phase. 

Die emissionsspektrographische Bestimmung yon Blei, Quecksilber, 
Thallium und Arsen naeh Extrakt ion mit DA-DDTC erscheint uns so 
einfaeh und sieher, dab wir z. Z. versuehen, die Anzahl der naehzuweisen- 
den Metalle zu erweitern und aueh eine halbquantitative Bestimmung 
zu erarbeiten. 

Sell in Einzelf~llen bei toxikologisehen Untersuehungen die Analyse 
eines bestimmten Metalles mSglichst ungestSrt yon Begleitstoffen erfol- 
gen, so stehen bereits sehr gut ausgearbeitete Trennungsg~nge fiir Metalle 
dureh spezifische organische Extrakt ion zur Verfiigung, wie sie z.B. yon 
T6T,G angegeben worden sind. 
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Zusammen]assung 

Zum Nachweis  der  forensisch wicht igen Schwermeta l le  in Organen 
und  KSrperf l i i ss igkei ten  wird  empfohlen,  diese nach  der  Veraschung m i t  
D i i~ thy lammonium-Di~ thy ld i th ioca rbama t  in Chloroform zu ex t rah ie ren  
und  den mi t  Spek t ra lkoh le  au fgenommenen  Rf icks tand  der  organisehen 
Phase  spek t rograph i seh  zu untersuchen.  Auf  diese Weise  is t  es z. B. mSg- 
lich, noch 1 y Blci, Quecksi lber  und  Tha l l ium sowie 5 y Arsen  in 100 ml 
Ur in  oder  10 g Leber  in e inem Arbe i t sgang  zu erfassen. 

Summary 

F o r  the  de tec t ion  of h e a v y  meta l s  of forensic impor t a nc e  in organs 
and  b o d y  fluids i t  is usefull  to  ex t r ac t  t h e m  wi th  d i e thy l ammonia -d i e thy l -  
d i t h i o c a r b a m a t e  in  chloroform af te r  minera l i sa t ion  and  to  ana lyse  the  
res idue of the  organic  phase  af te r  absorp t ion  to  carbon  powder  spec- 
t rographica l ly .  Thus  i t  is possible to  de tec t  even such smal l  a moun t s  as 
1 ~g of lead, mercu ry  and  tha l l ium and  5 ~g of arsenic in  100 ml  of ur ine 
or  10 g of l iver  e.g. 
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Einleitung 

Nicht  selten wird im Laufe eines gerichtl ichen Veffahrens - -  oft erst 
kurz vor der H a u p t v e r h a n d l u n g  - -  die Ein lassung vorgetragen,  der An- 
geklagte sei be im F a h r a n t r i t t  oder bei der Fahrer f lucht  ,,bewul~tseins- 
veri~ndert" gewesen, weil er vorher barb i tu ra tha l t ige  Mittel  e ingenommen 
habe.  Der Gutach te r  bef indet  sich meist  in  einer schwierigen Situation~ 
wenn  er die Eahrti~chtigkeit oder die Zurechnungs]Shiglceit beurtei len soll. 
Die h iermit  zusammenhi ingenden  F ragen  ~fihren tier in  das weite Feld  
toxikologischer, psychiatr ischer,  forensischer u n d  soziologiseherProbleme 
hinein.  Wi r  kSnnen  hier nu r  einen kurzen  ~Jberbliek vermi t te ln ,  wie er 
sich aufgrund  der eigenen Ef fah rungen  u n d  Forschungen  ergibt.  

Schwierigkeiten des chemischen Nachweises. Da in der soeben dargestellten foren- 
sischen Situation bereits schon Untersuehungen nach WID1KARK und ADH durch- 
gefiihrt wurden, verbleibt meist nur noeh ein geringer Rest Iiir die weiteren chemi- 
sehen Ana]ysen. Im gfinstigsten Falle stehen naeh der Blutalkoholbestimmung nur 
noch 4--5 ml Blur zur Verfiigung. Wenn der Serumspiegel recht hoch mit 1 rag-% 
angenommen wird, lgfit sieh bei vollst~Lndiger Extraktion eine Substanzmenge yon 
40--50 ~g ffir die Analyse gewinnen. Im Bereieh der therapeutisehen Dosis sind 
die extrahierenden Mengen wesentlich geringer; gewThnlich daft nur mit etwa 
5--20 ~g gerechnet werden. Bei der geringen zur Veffiigung stehenden Untersuchungs- 
menge bleibt als eine der giinstigsten MSgliehkeiten die 1Kessung der UV-Absorp- 
tion. Diese an und fiir sich rasch durehzufiihrende und empfindliehe Methode hat 
jedoeh den Nachteil einer geringen Spezifitgt und grol~en StSranlglligkeit infolge 

* Fiir fruchtbare Mithilfe mSehten wir tterrn Dr. RSMMELT und Frau NEw- 
BAYER herzlich danken. 

** Mit Unterstiitzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft. 


