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Im Rahmen von Untersuchungen auf dem Gebiet der Toxikologie
der Schwermetalle haben wir uns zum Ziele gesetzt, eine polarographische
Analyse der forensisch wichtigen Elemente dieser Gruppe aufzubauen.
Denn die Polarographie (Heyrovsky®) hat gegeniiber anderen Methoden
den Vorteil, daB sich die qualitative und quantitative Untersuchung in
einem Arbeitsgang und in leicht auswertbarer Form vollzieht. Nach
den giinstigen Erfahrungen, die wir mit der polarographischen Blei-
bestimmung!!' 12 gemacht haben, ist nunmehr die Bestimmung des dem
Blei in mancher Beziehung nahestehenden Thalliums in Angriff ge-
nommen worden.

Wihrend im allgemeinen der qualiiative Nachweis des Thalliums
durch die Anwendung der Spektrographie® ® keine Schwierigkeiten
bietet, sind die bisherigen gquantitativen Bestimmungen mit manchen
Unsicherheiten behaftet. Die meisten Methoden, von denen die von
Bodnar und Thereny', "Schee’, Stich®®, Shaw®, Fridli*>® genannt sein
mogen, beruhen nach Zerstérung der organischen Substanz und der
Oxydation des Thalliums auf der Reduzierbarkeit des Thalliions zum
Thalloion. Da sich aber in den Extrakten der Aschen von Leichenteilen
auch andere Metalle befinden, die eine #hnliche chemische Reduktions-
fahigkeit aufweisen, sind diese Bestimmungen durch ihre geringe Spezi-
fitdt mit Fehlerquellen behaftet. Uberdies sind sie nicht empfindlich
genug und daher oft nicht anwendbar, wenn nur wenig Untersuchungs-
material zur Verfiigung steht. Es war daher ein dringendes Bediirfnis
nach einem empfindlicheren und zugleich spezifischeren Verfahren vor-
handen.

Da Thalliumsalze ebenso wie die Bleisalze der starken Sauren in
alkalischer Seignettesalzlésung leicht l6slich sind, hat sich die Frage
ergeben, ob Thallium nach dem von uns angegebenen Verfahren der
Bleibestimmung in Organen neben dem Blei quantitativ faBbar ist.
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Nach diesem Verfahren werden Organe mit Hilfe von Schwefelsiure,
Salpetersdure und schliellich mit Perchlorsidure zerstort, die erhaltenen
Salze mit alkalischer Kalium-Natrium-Tartratlosung extrahiert und die
Lésung wird polarographiert: Dieses Verfahren bietet durch die Wahl
der Seignettesalzlésung als Grundlésung den Vorteil, dall ein mehr
oder weniger grofer Laugeniiberschufl innerhalb gewisser Grenzen auf
die Stufenhéhe keinen EinfluB hat, so dafl der Diffusionsstrom allein
durch die Konzentration.des Salzes bestimmt wird. Es hétte daran
gedacht werden konnen, das fir die Bestimmung von Thallium in
Pflanzenaschen angegebene polarographische Verfahren von Prdt,
Babika und Polivkovd® fir tierische und menschliche Organe anzu-
wenden. Doch polarographieren diese Autoren in salpetersaurer Lsung,
die wir wegen der Gefahr der stérenden Nitrosegasbildung nicht an-
wenden. :

- Zur Ausarbeitung der Thalliumbestimmung haben sich vor allem
Versuche erforderlich gemacht, um die Frage zu priifen, ob Zusitze
von bekannten Talliummengen zu tierischen und menschlichen Organen
quantitativ wiedergefunden werden, und ob sich die Stufe des Thallinms
gegeniiber denen der héufig vorkommenden benachbarten Metalle ge-
nligend scharf abgrenzt. : A

Zur Beantwortung der ersten Frage ist ein Eichdiagramm (Abszisse
= Thalliumkonzentration, Ordinate = Stufenhohe) durch Zuséitze von
steigenden Thalliumacetatmengen zu Organlésungen angelegt worden,
dessert Werte auf einer Geraden lagen. Dabei ergab sich, daB das zu-
gefiigte Thallium quantitativ wiedergefunden wurde und dafB eine
direkte Proportionalitéit zwischen Thalliumgehalt und Stufenhohe be-
stand. Einem Thalliumgehalt von 509 in 10 ccm Tartratlésung z. B.
entsprach eine 20 mm hohe Stufe.

Hinsichtlich der Abgrenzung der Thalliumstufe von den benach-
barten Stufen ist zu sagen, daB die Halbwellenpotentiale des Kupfers
und des Cadmiums weit genug von dem des Thalliums entfernt liegen,
wihrend die Stufe des hdufig vorkommenden Bleis sich direkt anschlieBt.
Wie Zusatzversuche von Bleisalzlésungen ergeben haben, erscheint aber
die Thalliumstufe von der des Bleis deutlich abgegrenzt.

Alle diese Versuche haben also ergeben, daf die fiir die Bestimmung
von Blei in Organen angegebene Methode ohne weiteres fiir die quan-
titative Ermittlung des Thalliums anwendbar ist, und daB dabei Blei
und Thallium nebeneinander bestimmt werden konnen. Die Methode
diirfte nach unseren bisherigen Erfahrungen auch fiir die Bestimmung
der forensisch weniger bedeutsamen Elemente, wie Kupfer und Cadmium,
geeignet sein.

Die Analyse gestaltet sich demnach im einzelnen folgendermafBen:
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Zu 10 g grob zerkleinertem Organ werden in einem Becherglas 25 ccm blei-
freie Salpetersidure von Merck (d 1,4) und 10 ccm konzentrierte bleifreie Schwefel-
sdure gegeben. Das Gemisch wird auf dem Sandbad langsam erwirmt. Nach-
dem die anfangs entstandene Schaumbildung zuriickgegangen ist, wird starker
erhitzt bis die Salpetersiure verdampft ist.. Dann wird die Schwefelsiure im
Luftbad abgeraucht bis eine schwarze sirupartige Masse entsteht. Nach Ab-
kithlung auf etwa 100° und Zusatz von 10 cem 70proz. Uberchlorsiure wird
langsam zur Trockne eingedampft. Wenn der Riickstand noch eine briunliche
Verfirbung aufweist, wird er tropfenweise mit Uberchlorsiure behandelt bis
er eine rein weille Farbe angenommen hat. Nun wird die GefiBwand mit doppelt
destilliertem Wasser abgespiilt, wenig konzentrierte Schwefelsdure zugesetzt
und gut abgeraucht. Das verbleibende anorganische Salzgemisch wird mit
& ccm einer 20proz. Kalium-Natrium-Tartratlésung und einigen Tropfen ge-
sittigter Natronlauge bis zur al-
kalischen Reaktion gegen Lack- R s s pomms | o i )
muspapier versetzt. Der feste T o re o o0 =
Riickstand wird ab und zu mit | s 2 i [
einem Glasstab zerstoBen, aufge-
rithrt und gegebenenfalls abermals
mit Natronlauge versetzt bis die
Reaktion endgiiltig alkalisch bleibt. :
Nach 21/, Stunden wird die Flissig- (150
keit kurz erwdrmt, dann mit dop-
peltdestilliertem Wasser auf 10 ccm
aufgefiillt und filtriert. Schlieflich
wird in Stickstoffatmosphére unter
den gleichen Bedingungen, bei de-
nen die Eichungen vorgenommen
worden sind, polarographiert.

Als Beispiel sei das Polaro- 7 B e S e
gramm der Niere eines mit einer " Abb. 1.
einmaligen Gabe von 0,15 g _ '
Thalliumacetat vergifteten und am 4. Tage verendeten Kaninchens an-
gefithrt. Die Kurve beginnt bei — 0,3 Volt bei einer Gesamtspannung
von 2 Volt. Die zunichst auftretende Stufe entspricht einem Thallium-
gehalt von 1257, die sich anschlieBende Stufe einem Bleigehalt von
15y in 10 g Organ.

Die vorliegenden Untersuchungen sind mit dem Polarographen von
Leybold’s Nachf. Kéln, Modell 35, durchgefiihrt worden. Der Galvano-
meterabstand betrdgt 1,6 m statt dem iiblichen von 0,8 m.

Die Bestimmung des Thalliumgehaltes im Knochen erfordert wegen
des hohen Calciumphosphatgehaltes eine besondere Methode, die im
hiesigen Institut von Philippow anlifBlich eines Mordfalles (gegen d. Mau-
rischat, Leipzig) ausgearbeitet worden ist.

Die angegebene Thalliumbestimmung in Organen, die gleichzeitig
fiir Blei anwendbar ist, bedeutet nicht nur hinsichtlich der Erfassung
von kleinsten Thalliummengen gegenitber den bisherigen Verfahren
einen wesentlichen Fortschritt, sondern auch einen weiteren Schritt
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zum Ausbau einer toxikologischen Analyse der Schwermetalle auf
polarographischer Basis. Durch diese Methode ist jetzt die Moglichkeit
gegeben, die zur Zeit nur in spéirlichem Umfange vorliegenden Bilanz-
versuche bei Thalliumvergiftungen wesentlich zu erweitern und damit
fir die toxikologische Beurteilung eine breitere Grundlage zu schaffen.

Zusammenfassung.

Die angegebene Methode zur Bestimmung von Thallium in Organen
zeichnet sich gegeniiber frithéren neben ihrer hohen Empfindlichkeit
durch die elektrochemische Spezifitit aus und bietet den weiteren Vor-
teil, daB in einem Gange dazu Blei bestimmt werden kann*.
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* Die beschriebene Methode ist wihrend der Zeit der Drucklegung in
einem umfangreichen Giftmordprozefl (gegen d. Mdller, Gilistrow, vor dem
" Sondergericht Rostock) erstmalig an menschlichen Leichenteilen angewandt
worden und hat hiefbei als ausschlaggebendes Beweismittel gedient.



