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VII. Hauptthema: Toxikelogie

W. Arvowp (Hamburg): Soforttodestille bei Vergiftungen — Erfah-
rungen, Ursachen und Problematik.

M. GELDMACHER-V. MALLINCKR 0DT (Erlangen): Zur Technik des emis-
sionsspektrographischen Nachweises von Schwermetallen in biologischem
Material.

Die Priifung auf Metallgifte macht auch heute noch einen wesentlichen
Anteil der Untersuchungen in einem forensisch-toxikologischen Labora-
torium aus. Das emissionsspektrographische Verfahren isthier die Methode
der Wahl. Wahrend fir die Analyse von Materialproben und metall-
haltigen Spuren haufig gut ausgearbeitete Verfahren zur Verfiigung ste-
hen, stellt die Untersuchung von biologischem Material noch immer ein
besonderes Problem dar.

Bisher sind zur spektrographischen Untersuchung von Kérperfliissig-
keiten und Organen die folgenden Wege vorgeschlagen worden:

1. Direktes Abfunken eines kleinen Organteiles oder Gewebsschnittes
(BeENoIT; GERLACH; VAN CALKER 1935/37; GERLACH, ROLLWAGEN und
INTONTI).

Hiermit sind gute Erfolge z.B. bei der Untersuchung von Gingiva-
Stiickchen auf Schwermetalle oder auch von Haut auf Schmauchspuren
erzielt worden. Liegen Korperfliissigkeiten vor, so wurde empfohlen, eine
kleine Menge, z. B. 0,1 ml, auf Elektroden einzutrocknen und abzufunken,
oder die Fliissigkeit vorher auf einem schmalen Filtrierpapierstreifen ein-
zutrocknen (GERLACH, RIEDL und RoLLwAGEN; vAN CALkER 1935/37,
1937; van CArxER und WISCHGOLL).

Dieses Vorgehen fithrt dann zum Erfolg, wenn die Menge des nachzu-
weisenden Metalls relativ grofB} ist, wie man dies bei einer Ein- bzw. Ab-
lagerung auf Haut oder Schleimhaut annehmen kann, wenn die Nachweis-
empfindlichkeit fiir das zu prifende Element giinstig liegt, wie z. B. beim
Kupfer, oder wenn eine sehr empfindliche Technik wie z.B. der Hoch-
frequenzfunke nach GERLACH-ScHWEITZER angewandt wird (Brworr).

Treffen diese Voraussetzungen nicht zu, so muf} von grofieren Mengen
an Organ oder Korperflissigkeit ausgegangen werden, die nicht mehr
direkt abgefunkt werden kénnen. Dies macht

2. die Zerstorung des organischen Ballastes notwendig, was durch
trockene oder nasse Veraschung erfolgen kann. Wegen der Flichtigkeit
vieler Metalle beim Erhitzen auf Temperaturen iiber 4009 ist hier das
nasse Aufschlupverfahren vorzuziehen. MAcHATA und NEUNINGER empfeh-
len besonders den Aufschluf8 mit Salpetersiure und Perhydrol unter
RiickfluB zur Vermeidung von Metallverlusten. So gelang es ihnen, foren-
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sisch wichtige Elemente, wie z. B, Blei, Thallium, Chrom, Kupfer, Man-
gan, Silber, Titan, Zink usw. bei Vergiftungen nachzuweisen. Der Nach-
weis von Arsen und Quecksilber war spektrographisch bei diesem Vor-
gehen nicht méglich.

Bei der Untersuchung von Organen mit relativ hohem Aschegehalt
und besonders bei der Untersuchung von Urin erweist sich hiufig der
grofie Salzriickstand — beim Harn hauptséchlich Natrium-, Kalium-,
Calcium- und Magnesiumsalze — als storend, da er die abfunkbare Menge
durch Ballastwirkung stark herabsetzt und damit die Empfindlichkeit
des Metallnachweises ungiinstig beeinfluBlt. MacaaTA und NEUNINGER
und auch vAN CALKER (1935/37) verzichten aber ganz bewullt 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 Wert legen.

Bei der Untersuchung von Organen und Korperflissigkeiten erschien
es uns wiinschenswert, nicht nur méglichst in einem Arbeitsgang aus einer
Organprobe neben den genannten Schwermetallen auch Arsen und Queck-
silber spektrographisch zu erfassen, sondern grundsétzlich ein Verfahren
zu entwickeln, das es erlaubt, auf moglichst viele Metalle gleichzeitig zu
priifen, wobei die Nachweisgrenze, wo irgend méglich, auf den physiolo-
gischen Bereich erweitert werden sollte. Fiir die Erreichung dieses Zieles
war eine weitergehende Anreicherung als die durch einfache Veraschung
mogliche erforderlich. Beim Harn leuchtet dies aufgrund des hohen Salz-
riickstandes ohne weiteres ein. Aber auch PFEILSTICKER hat diese Schwie-
rigkeit bei der spektrographischen Untersuchung von Blut nach Ver-
aschung aufgezeigt. Er wandelt deshalb die ihn interessierenden Schwer-
metalle (Mangan, Kupfer, Zink, Cadmium, Chrom und Blei) in schwer
losliche Verbindungen um und entfernt die storenden Elemente Natrium,
Kalium, Calcium und Magnesium durch Extraktion mit 8-Hydroxychino-
lin und Anthranilsdure. Auf diese Weise werden die Schwermetalle in
der Asche angereichert. PFEILSTICKER hat mit diesem Verfahren bei der
quantitativen Bestimmung des Bleis im Blut ausgezeichnete Resultate
erzielt. Ein Nachteil des Verfahrens fiir Ubersichtsanalysen ist aber die
Notwendigkeit, mehrfach zu veraschen und zu extrahieren. AuBlerdem
ist es schwierig, die schlieflich zuriickbleibende, an Schwermetallen an-
gereicherte Asche, die nur in geringer Menge anfillt, quantitativ auf die
Elektroden zu iiberfiihren.

Wir versuchten deshalb zusammen mit PooTH, den anderen méglichen
Weg einzuschlagen und die nachzuweisenden Schwermetalle durch ein
spezifisches Reagenz unter Zuriicklassung der storenden Mineralstoffe
zu extrahieren. Zur Extraktion von Schwermetallen sind in den letzten
10 Jahren eine groBe Anzahl von organischen Reagenzien genannt wor-
den (Kocu und Kocu-DEpic). Hierzu gehdren z.B. das in der Analytik
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schon lange bekannte Dithizon, au8erdem 8-Hydroxychinolin, Cupferron,
Thenoyltrifluoraceton und Carbamatderivate. Vergleicht man den Er-
fassungsbereich der einzelnen Reagenzien, so ergibt sich, daB dieser bei

Dithizon
Szc/NH—-NH—CSH5
\N=N—G,H,
Abb. 1
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Extraktion mit DA-DDTC und organischen Lisungsmitteln
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Abb, 4 (aus KocH und KO0CH-DEDIO)

Dithizon (Abb. 1) bereits relativ giinstig liegt (Abb. 2): es werden eine
ganze Reihe toxikologisch wichtiger Metalle erfa3t, nicht jedoch Arsen,

Antimon und Barium.
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Den fiir toxikologische Fragestellungen wohl giinstigsten Wirkungs-
bereich besitzen Carbamatderivate, wie z.B. Didthylammonium-Didthyl-
dithiocarbamat (DA-DDTC, Abb. 3).

Die in Abb. 4 durch eine starke schwarze Linie eingegrenzten Anteile
des periodischen Systems sind fast alle quantitativ aus schwefelsaurer
Losung in einen pH-Bereich von etwa 4-11 mit Chloroform und DA-DDTC
extrahierbar. Bei den durch eine gepunktete Linie gekennzeichneten
Elementen ist die Extraktion bei einmaligem Ausschiitteln nicht ganz
vollstindig, was aber durch Erhohung der Reagenzkonzentration oder
mehrmaliges Ausschiitteln verbessert werden kann (Kocr und Koca-
Dgpic; BopE und NEUMANN).

Mit DA-DDTC werden auch Arsen und Antimon erfaBt, wihrend
neben Natrium, Kalium, Calcium und Magnesium von den forensisch
wichtigen Metallen praktisch nur Strontium, Barium und Titan auBer-
halb des Erfassungsbereichs liegen.

Zur moglichst vollstandigen Extraktion aller in einer Organprobe
oder Xorperfliissigkeit enthaltenen Schwermetalle ist es wichtig, daf3
keine Komplexbildner vorliegen. Auch deshalb ist es notwendig, die
Probe zu mineralisieren. Dies erfolgt nach unseren Erfahrungen am
zweckméiBigsten mit Schwefel-Salpetersiure unter Zusatz von Wasser-
stoffsuperoxyd (Leber) bzw. Perchlorsdure (Urin) unter RiickfluB.

Bei der Extraktion eines Metallsalzgemisches mit organischen Reagen-
zien ist zum Teil die Wertigkeit zu beachten. Weiter ist daran zu denken,
daB eine ,,Verdringungsreihe® (THORN und Lupwia) besteht, so daB
u.U. bei Anwesenheit eines leicht extrahierbaren Metalles grofiere Mengen
eines schwerer extrahierbaren in der wiflrigen Phase bleiben kdénnten.
Dies diirfte fiir die geringen Konzentrationen, die nach Veraschung biolo-
gischen Materials vorliegen, kaum eine Rolle spielen. Die Schwierigkeit
kann umgangen werden durch mehrfache Extraktion der schwefelsauren
Metallsalzldsung mit einem UberschuBl an DA-DDTC. Es erscheint aber
doch notwendig, fiir jede Metallkombination zu priifen, ob die Bestim-
mung eines Elementes nicht durch Begleitelemente gestért wird.

Bei unseren Untersuchungen zur Bestimmung der durch DA-DDTC
erfalBbaren Schwermetalle in einer Organprobe durch eine einmalige
spektrographische Untersuchung beschrinkten wir uns zunidchst auf
die uns am wichtigsten erscheinenden Elemente Blei, Thallium, Queck-
silber und Arsen. Wir gingen von 5—10g Organ, z.B. Leber, oder 50 bis
100 ml Harn aus, die mineralisiert wurden. Die zum Schlul} anfallende
schwefelsaure Losung wurde auf pH 5 gebracht. Bei dieser Sdurekonzen-
tration sind Blei, Thallium und Quecksilber, das nach der Veraschung
zweiwertig vorliegt, sofort mit DA-DDTC extrahierbar. Es wurde dreimal
mit der 1%igen Losung des Reagenz in Chloroform ausgeschiittelt. Zur
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volligen Erfassung des zum Teil fiinfwertig vorliegenden Arsens muBte in
der wirigen Phase mit Askorbinsédure, Thioglykolsiure und Kaliumjodid
(Tore) reduziert und noch einmal ausgeschiittelt werden. Die abge-
trennten organischen Phasen wurden in einem Schélchen auf dem Wasser-
bad zur Trockene gebracht. Die Uberfithrung der extrahierten Organo-
metallkomplexe auf die Elektroden ist nach Untersuchungen zusammen
mit Braxz und Op1rz auBerordentlich einfach, wenn man den Verdamp-
fungsriickstand mit wenig Chloroform anfeuchtet und eine kleine Menge
Spektralkohlepulver dazu gibt. Aufgrund der groBen Absorptionskraft
der Kohle wird die hoch konzentrierte Metallkomplexldsung in Chloroform
véllig aufgenommen. Nach Verdunsten des Chloroforms bleibt ein trocke-
nes Kohlepulver zuriick, das alle Metallverbindungen absorbiert hat und
nun sehr einfach und quantitativ in die Bohrung einer Kohleelektrode
gebracht werden kann (SceEmMIpT und Ravscek® gehen dhnlich vor). Wir
arbeiteten mit dem Bogenspektrum (1/, min 4,5 Amp.) eines 1,5 m Jarrell-
Ash-Spektrographen unter Verwendung einer Schutzgascuvette (Argon)
Spaltbreite 10 ; Elektroden: RW 0078 und 0085 (Ringsdorff-Werke);
Film: Kodak Spectral-Analysis Nr. 1).

Es gelang uns auf diese Weise, noch 1y Blei, Quecksilber und Thal-
lium sowie 59 Arsen in den veraschten Proben nachzuweisen. Bei Ein-
satz von 100 ml Urin oder 10 g Leber wird damit noch der physiologische
Blei- und Quecksilbergehalt erfafit. Bei Vergiftungen wurden alle vier
Metalle in Harn und Leber gefunden. In Einzelfillen haben wir mit dem
genannten Verfahren bei entsprechenden Vergiftungen auch z.B. Silber
und Kupfer sehr einfach nachweisen kénnen.

Bei der Aufarbeitung von Leber erwies es sich als storend, daB bei
pH 5 auch Eisen, das ein so linienreiches Spektrum liefert, mitextrahiert
wird. Wir trennten es z. T. nach der Veraschung aus 4 n HBr-Losung
mit Didthyldther ab (Kocm). Thallium, das nach der Veraschung ein-
wertig vorliegt, geht hierbei z. T. mit, ebenso wie Blei, Quecksilber und
Arsen bleiben in der wéilrigen Phase.

Die emissionsspektrographische Bestimmung von Blei, Quecksilber,
Thallium und Arsen nach Extraktion mit DA-DDTC erscheint uns so
einfach und sicher, dafl wir z. Z. versuchen, die Anzahl der nachzuweisen-
den Metalle zu erweitern und auch eine halbquantitative Bestimmung
zu erarbeiten.

Soll in Einzelfdllen bei toxikologischen Untersuchungen die Analyse
eines bestimmten Metalles moglichst ungestort von Begleitstoffen erfol-
gen, so stehen bereits sehr gut ausgearbeitete Trennungsgéinge fiir Metalle
durch spezifische organische Extraktion zur Verfiigung, wie sie z.B. von
Tora angegeben worden sind.
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Zusammenfassung

Zum Nachweis der forensisch wichtigen Schwermetalle in Organen
und Korperfliissigkeiten wird empfohlen, diese nach der Veraschung mit
Didthylammonium-Didthyldithiocarbamat in Chloroform zu extrahieren
und den mit Spektralkohle aufgenommenen Riickstand der organischen
Phase spektrographisch zu untersuchen. Auf diese Weise ist es z. B. mog-
lich, noch 1y Blei, Quecksilber und Thallium sowie 5y Arsen in 100 ml
Urin oder 10 g Leber in einem Arbeitsgang zu erfassen.

Summary

For the detection of heavy metals of forensic importance in organs
and body fluids it is usefull to extract them with diethylammonia-diethyl-
dithiocarbamate in chloroform after mineralisation and to analyse the
residue of the organic phase after absorption to carbon powder spec-
trographically. Thus it is possible to detect even such small amounts as
1 pg of lead, mercury and thallium and 5 pg of arsenic in 100 ml of urine
or 10 g of liver e.g.
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H. H. Wikck und 6. Dorzaver* (Koln): Aussagewert der Ergeb-
nisse quantitativer Barbituratbestimmungen im Serum **.

Einleitung

Nicht selten wird im Laufe eines gerichtlichen Verfahrens — oft erst
kurz vor der Hauptverhandlung — die Einlassung vorgetragen, der An-
geklagte sei beim Fahrantritt oder bei der Fahrerflucht , bewuftseins-
verindert‘ gewesen, weil er vorher barbiturathaltige Mittel eingenommen
habe. Der Gutachter befindet sich meist in einer schwierigen Situation,
wenn er die Fahrtiichtigkeit oder die Zurechnungsfihighkeit beurteilen soll.
Die hiermit zusammenhingenden Fragen fithren tief in das weite Feld
toxikologischer, psychiatrischer, forensischer und soziologischer Probleme
hinein. Wir kénnen hier nur einen kurzen Uberblick vermitteln, wie er
sich aufgrund der eigenen Erfahrungen und Forschungen ergibt.

Schwierigkeiten des chemischen Nachweises. Da in der soeben dargestellten foren-
sischen Situation bereits schon Untersuchungen nach Wipmark und ADH durch-
gefiihrt wurden, verbleibt meist nur noch ein geringer Rest fir die weiteren chemi-
schen Analysen. Im giinstigsten Falle stehen nach der Blutalkoholbestimmung nur
noch 4—=5 ml Blut zur Verfiigung. Wenn der Serumspiegel recht hoch mit 1 mg-%
angenommen wird, 18t sich bei vollstindiger Extraktion eine Substanzmenge von
40—50 ug fiir die Analyse gewinnen. Im Bereich der therapeutischen Dosis sind
die extrahierenden Mengen wesentlich geringer; gewdhnlich darf nur mit etwa
5—20 pg gerechnet werden. Bei der geringen zur Verfiigung stehenden Untersuchungs-
menge bleibt als eine der giinstigsten Moglichkeiten die Messung der UV-Absorp-
tion. Diese an und fiir sich rasch durchzufithrende und empfindliche Methode hat
jedoch den Nachteil einer geringen Spezifitit und groBen Stéranfalligkeit infolge

* Pir fruchtbare Mithilfe moéchten wir Herrn Dr. RommeLT und Frau NEu-
BAUER herzlich danken.
*k Mit, Unterstiitzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft.



