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Die Toxikologie des Thalliums ist weitgehend erforscht. F~lle vo~ 
Thalliumvergiftungen sind yon vielen Autoren 2, 3, 4, 10, 11, 1~, 14 be- 
obachtet und verSffentlieht worden, seitdem Haberda s als erster eine 
solche Vergiftung mit tSdlichem Ausgang erkannt  und beschrieben hat. 
Welter sind im Schrift tum viele Methoden zum ~qachweis von Thallium 
in Leichenteilen bekannt.  Wenn in der vorliegenden Arbeit fiber eine neue 
Thalliumbestimmung im Knocher/berichtet  wird, so hat  dies folgenden 
Grund: I n  einem Mordfall  (gegen d. Maurischat,  Leipzig} wurden nur 
wenige Knochenreste einer verkohlten menschlichen Leiche auf dem 
Schmiedeherd eines stillgelegten Betriebes entdeckt. Die Untersuchungen 
und aus ihnen hervorgehende ErSrterungen fiihrten zu dem Verdacht, dab 
die betreffende Person zun~chst vergiftet, dann zerstiickelt und schlielL 
lich verbrannt worden ist. Durch den ~achweis yon Thallium a u f  
spektroskopischem Wege 7' 16 wurden die bisherigen Er6rterungsergeb- 
nisse best~t i~ .  Es galt nun, fiir die zur weiteren Beurteilung des Falles 
unumg~nglichen quanti tat iven Untersuchungen eine Methode zu finden, 
die mit  Sicherheit zu einem eindeutigen Ergebnis fiihrt, 

Es gibt zahlreiche Methoden der quanti tat iven Untersuchung des 
Thalliums in Leichenteilen, yon denen folgende yon grS~erer Bedeutung 
geworden sind: 

Bodnar und Tereny  1 bringen die organische Substanz zur Ver- 
kohlung, extrahieren die verkohlte Masse mit  heil~er verdfinnter Schwefel- 
s~ure und best immen mal~analytisch das Thallium durch Oxydation 
yon Thallo- zu Thalliionen mit  Kal iumpermanganat  bei Gegenwart yon 
Salzs~ure. Schee 12 oxydiert  die im Auszug vorhandenen Thaltoionen 
mit Kaliumferricyanid in alkalischer L6sung bis zu dem unl6sliehen 
Thallihydroxyd und filtriert. Das bei der Reaktion entstandene Kalium- 
ferrocyanid wird in schwefelsaurer LSsung mit  Kal iumpermanganat  
titriert. Stich 17 best immt das Thallium kolorimetrisch mit der Sulfid- 
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methode. Shaw 15 zerstSrt die organische Substanz n a c h  JFresenius..Babo, 
oxydiert Thallochlorid zu Thalliehlorid und reduziert darauf Thalli- 
chlorid mit Kaliumj6did zu Thalloehlorid. Das entwickelte Jod be- 
stimmt er colorimetrisch. Fridl i  ~, ~ bestimmt das Thallium bei gr51~eren 
Mengen titrimetrisch mit KoJiumjodidl6sung, bei geringeren Mengen 
jodometrisch, indem er die organische Substanz verascht; die Asche mit 
Schwefels~iure extrahiert, die Thalloionen mit Bromwasser zu Thalli- 
ionen oxydiert, die Thalliionen zu Thalloionen mit Kaliumjodid redu- 
ziert und das freigewordene Jod mit Natriumthiosulfat  titriert.  Bei 
dieser Arbeitsweise lassen sich 1--10 mg Thallium in 50--100 g orga- 
nischer Substanz bestimmen. 

Die meisten dieser Methoden beruhen auf der Reduktionsfs 
des Thalliions zum Thalloion. Doch befinden sfch in einer L6sung yon 
Leichenteilen als st~ndige Bestandteile auch andere Metalle wie Eisen, 
Kupfer, Zink u .a . ,  die eine i~hnliche Reduktionsf~higkeit besitzen, so 
dab diesen Methoden viele Fehlerquellen anhaften. Ein wciterer Nach- 
tell dieser Bestimmungen ist eine geringe Empfindlic.hkeit, die bei 
kleinerem Thalliumgehalt das Analysenergebnis unsicher oder gar un- 
mSglich macht, insbesondere, wenn nur geringe Mengen Untersuchungs- 
material zur Verftigung stehen. Auf diese Methoden durfte im vor- 
liegenden Falle nicht zuriickgegriffen werden, wenn man nicht Gefahr 
laufen wollte, dab die Untersuchungen zu ungenau oder sogar ergebnis- 
los verlaufen wiirden, zumal nur ganz geringe Mengen des Unter- 
suchungsmaterials fiir diese Untersuchung zur Verwendung kommen 
durften. Vermittels der polarographischen Methode, auf deren gro6e 
Bedeutung fiir die gerichtliche Medizin und Kriminalistik Weinig is, 21 
erstmalig aufmerksam gemacht hat, l~iBt sich bei sehr geringem Material 
ein sicherer, bequemer und schneller Nachweis durchffihren. 

Zuniichst ist daran gedacht worden, entsprechend der Bleibestim- 
mung im Knochen nach Weinig 19 zu veffahren, das 3wertige Thallium 
zusammen mit Calcium als Oxalat niederzuschlagen, das Oxalat zu zer- 
stSren und die LSsung des Riickstandes zu polarographieren. Bei Vor- 
versuchen ergab sich jedoch, daI~ die SchwerlSslichkeit des Thallium- 
oxalats nicht gro6 genug ist, um alles Thallium quanti tat iv zu erfassen. 
Auch die yon Prdt,  BabiSka und Pollvkovd 9 angegebene polarographische 
Analyse yon Aschen und Pflanzenwurzeln, nach  der im salpetersauren 
Auszug Thallium, Blei und Cadmium nebeneinander bestimmt werden, 
liel~ sich bei der Untersuchung des Knochens nicht anwenden, well 
einerseits die AuflSsung der Knochenasche erst in konz. Salpeterss 
gelegentlich durch Hinzufiigen yon Perhydrol, vor sich geht, anderer- 
seits die grol~en Mengen yon Phosphaten st5ren wiirden. 

Bei weiteren Vorversuchen hat sich ergeben, dal~ das Thallium 
quantitati~r erscheint, wenn nach L6sen der Knochenasche zuniichst 
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das Calciumphosphat gef~llt wird. Aus dem Rfickstand des einge- 
dampften Filtrats l ~ t  sich Thallium mittels alkalischer Seignette-Salz- 
15sung quantitativ extrahieren. 

Die Behandlung des Knoehens gestaltet sich wie folgt: 
Die Knochenstiicke werden in Duranglasschalen fiber Nacht bei 

110--150 ~ getrocknet und daran anschlieBend im Muffelofen bei h6ch- 
stens 500 ~ verascht. Eine genfigend vollst~ndige Veraschung der 
Knochenteile, wobei sie keine redt~ktionsf~higen organischen Stoffe 
mehr enthalten, erzielt man durch 4--6stiindiges Erhitzen bei 500 bis 
550 ~ (Die Versuche, die zur Feststellung der Flfiehtigkeit des Thalliums 
durchgefiihrt wurden, zeigten, dal3 seine Fltichtigkeit bei reinen Thal- 
liumverbindungen sehr grol3, in Knochenteilen aber gering ist. Ein 
Verlust yon Thallium wird beim Erhitzen bis zu  10 Stunden nieht 
festgestellt, w~hrend bei 24st/indigem Erhitzen der Verlust durch 
Verdampfen etwa 20--30~o betrs Von den rein zerriebenen ver- 
aschten Knochenteilen werden genau 0,20 g in einem etwa 100 ccm 
fassenden Zentrifugenglas in 2 cem konz. Salpeters~ure unter Er- 
w~rmen aufgelSst. Unter Umst~nden miissen zur Kl~rung der LSsung 
einige Tropfen Perhydrol hinzugefiigt werden. Die LSsung wird mit: 
80 ccm destilliertem Wasser verdiinnt, darauf konz. Ammoniak bis. 
zum Umschlag yon NIethylorangepapier, und dann unter  Umriihren 
2 ccm konz. Ammoniak hinzugefiigt. Unter diesen Bedingungen f~llt 
ein weiBer Niederschlag aus, der hauptsiichlich aus Calci.umphosphat 
besteht, w~hrend das Thallium in LSsung bleibt. Ein praktisch voll- 
sts Ausfall des Calciumphosphates ist nach 4stiindigem Stehen-  
lassen erreicht. Der gewonnene Niederschlag, der sich nun auf  dem 
Boden des Zentrifugenglases abgesetzt hat, wird zentrifugiert, und d i e  
iiberstehende LSsung in ein Becherglas abgegossen. Da~ Sediment wird 
zweimal mit Ammoniakwasser aufgewirbelt, zentrifugiert und darauf  
dekantiert. Die LSsungen werden in dem Becherglas gesammelt, auf  
dem Wasserbad bis zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit 
1 ccm 20proz. LSsung yon Kalium-Natrium-Tartrat unter Hinzuffigen 
yon 1--2 Tropfen Natronlauge versetzt und ab und zu leicht geschfittelt. 
Nach 2 Stunden wird mit destilliertem Wasser auf 2 ecm aufgeffillt und 
durch ein kleines Filter filtriert. Ein Teil des Fi'ltrates wird zur  Ent- 
fernung des Luftsauerstoffs in ein Ger~t iibergegossen, das yon Weinig ~~ 
angegeben worden ist und auf dem Prinzip der Flfissigkeitszerst~ubung 
unter Stickstoffzufuhr beruht. Die  polarographisehe Analyse wird in 
dem Elektrolysiergefs nach Weinig durchgefiihrt und erfolgt mit dem 
Polarographen yon E. Leybold's  Nachf., KSln, NIodell 35 unter Ver- 
wendung des Leyboldschen Gegenstromgers bei Empfindliehkeit 1/2 
und Galvanometerabstand 1,6 m. Durch Aufsuchen des Halbstufen- 
potentials der geflmdenen Stufe, das bei Thallium bei --0,5 V liegt, 
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und bei saurer, neutraler, alkalischer und ammoniakalischer LSsung, 
sowie auch in Gegenwart yon komplexbildenden Anionen, wie Oxalaten, 
Tartraten,  Citraten usw. nahezu unveri~ndert ist, wird der qualitative 
Nachweis gefiihrt. Durch diese Eigenschaft l~13t sich das Thallium yon 
Kationen m i t  ~hnlichem Halbwellenpotential gut unterscheiden. Die 
HShe der Stufe gibt dureh Vergleich mit efllem angelegten Eichdiagramm 

j J  
0 g5 ~ 76 100 ,'25 /7 I,,~ 

iq 10 ccm Ta,~teot-L~u.,w 

Abb. 1. 

die Thalliumkonzentration an. 
Die Eichwerte werden durch 
Zusatz ~;on bekanntenThallium- 
acetatmengen zu salpetersaurer 
LSsung vonKnochenasehe unter 
Vorgehen nach dem geschilder- 
ten Verfahren erzielt. Die er- 
haltenen Werte ergeben das 
Diagramm in Abb. 1, dessen 

Abszisse die Thalliumkonzentration in Gamma ausdriickt, w~hrend 
die Ordinate die StufenhShe in M_illimetern darstellt. 

Das in Abb. 2 wiedergegebene Po la ro~amm ist die nach unserem 
Verfahren erhaltene polarographische Kurve eines Knochens. Die bei 

- -0 ,5  V liegende Stufe yon 24 mm 
HShe entspricht einem Gehalt yon 
62 7 Thallium in 0,2 g Knochenasehe. 

Wie aus deh vorliegenden Unter- 
�9 suchungen hervorgeht, stellt diese 
polaro~aphische Bestimmung des 
Thalliumgehaltes im Knochen gegen- 
fiber den bisherigen quantitativen 
Verfahren einen wesentlichen Fort- 
sehritt dar, wodurch es nicht  nur mSg- 
lich ist, in einem minimalen Unter- 
suchungsmaterial das Thallium quan- 
t i tat iv zu erfassen, sondern auch die 

Abb. 2: Bestimmung in einfacher und exakter 
Weise durchzufiihren. Diese Vorteile 

haben es ermSglicht; in dem angeliihrten Fall aus geringen calcinierten 
Knochenresten den Vergiftungsnachweis zu ffihren, der ohne diese 
neue ~e thode  nicht ermSglieht worden .w~re. Eine ausfiihrliche kri- 
minalistische Ver6ffentlichung des Falles wird spi~ter erfolgen. 

Zusammenfassung. 
Es ist eine neue Methode der Thalliumbestimmung im Knochen be- 

:sehrieben worden, die den bisherigen in jeder Beziehung fiberlegen ist. 
Sie unterscheidet sich yon den anderen Verfahren besonders durch die 
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grol]e Empfindlichkeit, die eine Bestimmung yon mindestens 0,2--0,5 ? 
Thallium in 0,2 g KnoChenasche erlaubt und zeichnet sich durch eine 
Spezifit~t aus, bei der Fehlerquellen dutch die Gegenwart anderer 
Metalle ausgeschaltet sind. Schliei~lich ist zu betonen, da~ diese Unter- 
suchungen in geringer Zeit durchfiihrbar sind. 
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