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Im Rahmen yon Untersuchungen auf dem Gebiet der Toxikologi~ 
der Schwermetalle haben wir uns zum Ziele gesetzt, eine polarographischo 
Analyse der forensisch wichtigen Elemente dieser Gruppe aufzubauen. 
Denn die Polarographie (Heyrovsk~ 5) hat gegeniiber anderen Methodert 
den Vorteil, dal3 sich die qualitative und quantitative Untersuchung 5_u 
einem Arbeitsgang und in leicht auswertbarer Form voIlzieht. Naeh 
den giinstigen Erfahrungen, die wir mit der polarographischen Blei- 
bestimmung11, 12 gemaeht haben, ist nunmehr die Bestfmmung des dem 
Blei in mancher Beziehung nahestehenden Thalliums in An~iff  ge- 
nommen worden. 

W'~hrend im allgemeinen der qualitative Nachweis des Thalliums 
dureh die Anwendung der Spektrographie 4, 0 keine Schwierigkeiten 
bietet, Sind die bisherigen quantitativen Bestimmun'gen mit manchen 
Unsicherheiten behaftet. Die meisten Methoden, yon denen die yon 
Bodnar und Thereny 1, Schee 7, Stich 1~ Shaw s, Fridli  2, 3 genannt sein 
mSgen, beruhen nach ZerstSrung der organischen Substanz und der 
Oxydation des Thalliums auf der Reduzierbarkeit des Thalliions zum 
Thalloion. Da sich aber in den Extrakten  der Aschen yon Leichenteilen 
auch andere Metalle befinden, die eine ~hnlicho chemische Reduktions- 
fithigkeit aufweisen, sind diese Bestimmungen durch ihre geringe Spezi- 
fit~t mit Fehlerquellen behaftet. Uberdies sind sie nicht empfindlich 
gemlg und daher oft nicht anwendbar, wenn nur wenig Untersuchungs- 
material zur Verfiigung steht. Es war daher ein dringendes Bediirfnis 
naeh einem empfindlicheren und zugleieh~spezifischeren Verfahren vor- 
handen] 

Da Thalliumsalze ebenso wie die Bleisalze der starken S~uren in 
alkaliseher SeignettesalzlSsung le icht  15slieh sind, hat sieh die Frage 
ergeben, ob Thallium nach dem yon uns angegebenen Verfahren der 
Bleibestimmung in Organen neben dem Blei quantitativ fal3bar ist. 
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Naeh diesem Verfahren werden Organe mit Hilfe von Sehwefels/iure, 
Salpeters/~ure und schlieBlich mit Perchlorss zerst6rt, die erhaltenen 
Salze mit alkalischer Kalium-Natrium-TartratlSsung extrahiert und die 
LSsung wird polarographiert. Dieses Verfahren bietet dutch die Wahl 
der SeignettesalzlSsung als GrundlSsung den Vorteil, dab ein mehr 
oder weniger groBer LaugeniiberschuB innerhalb gewisser Grenzen auf 
die StufenhShe keinen EinfluB hat, so dab der Diffusionsstrom allein 
durch die Konzentration des Salzes bestimmt wird. Es h~tte daran 
gedacht werden kSnnen, das ffir die Bestimmung yon Thallium in 
Pflanzenaschen angegebene polarographische Verfahren yon Prdt, 
Babidka und Pollvkovd 6 fiir tierische und menschliche Organe anzu- 
wenden. Doch polarographieren diese Autoren in salpetersaurer LSsung, 
die wir wegen der Gefahr der stSrenden Nitrosegasbildung nicht an- 
wenden. 

Zur Ausarbeitung der Thalliumbestimmung haben sich vor a l lem 
Versuche erforderlich gemacht, um die Frage zu prtifen, ob Zus/itze 
yon bekannten Talliummengen zu tierischen und menschlichen Organen 
quantitativ wiedergefunden werden, und ob sich die Stufe des Thalliums 
gegentiber denen der hs vorkommenden benachbarVen Metalle ge- 
nfigend scharf abgrenzt. 

Zur Beantwortung der ersten Frage ist ein Eichdiagramm (Abszisse 
Thalliumkonzentration, Ordinate = StufenhShe) durch Zus~tze yon 

steigenden Thalliumacetatmengen zu OrganlSsungen angelegt worden, 
desser/Werte auf einer Geraden lagen. Dabei ergab sich, dab das zu- 
gefii~e Thallium quantitativ wiedergefunden wurde und daB eine 
direkte Proportionalits zwischen Thalliumgehalt und StufenhShe be- 
stand. Einem Thalliumgehalt yon 50 ~ in 10 ccm TartratlSsung z.B. 
entsprach eine 20 mm hohe Stufe. 

Hinsichtlich der Abgrenzung der Thalliumstufe yon den benach- 
barten Stufen ist zu sagen, dab die tIalbwellenpotentiale des Kupfers 
und des Cadmiums welt genug yon dem des Thalliums entfernt liegen, 
w~thrend die Stufe des h~ufig vorkommenden Bleis sich direkt anschlieBt. 
Wie Zusatzversuehe yon BleisalzlSsungen ergeben haben, erseheint aber 
die Thalliumstufe yon der des Bleis deutlich abgegrenzt. 

Alle diese Versuche haben also ergeben, dab die ffir die Bestimmung 
yon 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 kSnnen. Die Methode 
diirfte nach unseren bisherigen Erfahrungen auch ftir die Bestimmung 
der forensisch weniger bedeutsamen Elemente, wfe Kupfer und Cadmium, 
geeignet sein. 

Die Analyse gestaltet sich demnaeh im einzetnen folgendermaBen: 
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Zu 10 g grob zerkleinertem Organ werden in einem Becherglas 25 ccm blei- 
freie Salpetersaure yon Merck (d 1,4) und 10 ccm konzentrierte bleifreie Schwefel- 
saure gegeben. Das Gemisch wird auf dem Sandbad langsam erwarmt. Nach- 
dem die anfangs entstandene Schaumbildung zuriickgegangen ist, wird starker 
erhitzt bis die Salpetersaure verdampft ist. Dann wird die Schwefelsaure im 
Luftbad abgeraucht bis eine schwarze sirupartige Masse entsteht. ~N'ach Ab- 
kiihlung auf etwa 100 ~ und Zusatz yon 10 ccm 70proz. ~berchlorsaure wird 
langsam zur Trockne eingedampft. Wenn der Rfickstand noch eine braunliche 
Verfarbung aufweist, wird er tropfenweise mit ]~berchlorsaure behandelt bis 
er eine rein weil]e Farbe angenommefl hat. Nun wird die Gef~llwand mit doppelt 
destilliertem Wasser abgespiilt, wenig konzentrierte Schwefelsaure zugesetzt 
und gut abgeraucht. Das verbleibende anorganische Salzgemisch wird mit 
5 ccm einer 20proz. Kalium-Natrium:Tartratl6sung und einigen Tropfen ge- 
sattigter ~N~atronlauge bis zur al- 
kalischen Reaktion gegen Lack- 
muspapier versetzt. Der feste 
Riickstand wird ab und zu mit 
einem Glasstab zerstoBen, aufge- 
riihrt und gegebenenfalls abermals 
mit ~'atronlauge versetzt bis die 
Reaktion endgfiltig alkalisch bleibt. 
~ach 21/3 Stunden wird die Fliissig- 
keit kurz erwarmt, dann mit dop- 
peltdestilliertem Wasser auf 10 ccm 
aufgefiillt und filtriert. SchlieBlich 
wird in Stickstoffatmosphare unter 
den gleichen Bedingungen, bei de- 
hen die Eichungen vorgengmmen 
worden sind, polarographiert. 

Als Beispiel sei das Polaro- 
g ramm der 2Viere eines mit  einer Abb. 1. 
einmaligen Gabe yon  0,15 g 
Thal l iumacetat  vergifteten und am 4. Tage verendeten Kaninchens an- 
gefiihrt. Die Kurve  beginnt bei - -  0,3 Volt bei einer Gesamtspannung 
yon 2 Volt. Die zun/ichst auftretende Stufe entspricht einem Thallium- 
gehalt  yon 125 7, die sich anschliel3ende Stufe einem Bleigehalt yon 
15 7 in 10 g Organ. 

Die vorliegenden Untersuchungen sind mit  dem Polarographen yon 
Leybold 's  Nachf.  KSln, 5Iodell 35, durchgefiihrt  worden. Der Galvano- 
meterabs tand b e t r / ~  1,6 m s ta t t  dem iiblichen yon 0,8 m. 

Die Bes t immung des Thall iumgehaltes im Knochen erfordert  wegen 
des hohen Calciumphosphatgehaltes  eine besondere Nfethode, die im 
hiesigen Ins t i tu t  yon Philippow anl/~Blich eines N~ordfalles (gegen d. Mau- 
rischat, Leipzig) ausgearbeitet  worden ist. 

Die angegebene Thal l iumbest immung in Organen, die gleichzeitig 
fiir Blei anwendbar  ist, bedeutet  nicht  nur  hinsichtlich der Erfassung 
yon kleinsten Thal l iummengen gegeniiber den bisherigen Verfahren 
einen wesentlichen Fortschri t t ,  sondern auch einen weiteren Schri t t  
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zum Ausbau  einer  toxikologischen Analyse  der  Schwermeta l le  auf  
po la rographischer  Bas i s .  Durch  diese Methode  is t  j e t z t  die MSglichkei t  
gegeben, die zur  Zei t  nur  in  sp~r l ichem Umfange  vor l iegenden Bi lanz-  
versuche bei  Tha l l iumverg i f tungen  wesent l ich zu erwei tern  u n d  d a m i t  
fiir die toxikologische  Beur te i lung  eine bre i tere  Grundlage  zu schaffen.  

~ Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Die angegebene  1Kethode zur Bes t immung  yon  Tha l l ium in Organen 
zeichnet  sich gegeniiber  frf iheren neben ihrer  hohen Empf ind l i chke i t  
durch die e lekt rochemische  Spezi f i t s  aus und  b ie te t  den  wei teren Vor- 
teil,  dab  in einem Gange dazu  Blei  b e s t i m m t  werden kann*.  
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* Die besehriebene Methode ist w~hrend der Zeit der Druc~egung in 
einem umfangreichen Giftmordprozel3 (gegen d. M6Uer, Gfistrow, vor dem 

Sondergericht Rostock) erstmalig an menschlichen Leichenteilen angewandt 
worden und hat  hie~bei als ausschlaggebendes Beweismittel gedient. 


