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Ein einfacher, empfindlicher l~achweis yon Thallium* 
Von 

G. ItAUCK 

(Eingegangen am 14. Januar 1961) 

Thallium nimmt unter den toxikologisch wichtigen Schwermetallen 
insofern eine Sonderstellung ein, als es normalerweise im menschlichen 
K5rper nicht vorkommt, zumindest nicht in nachweisbaren Mengen. 
W~hrend sonst ffir die Diagnose einer Sehwermetallvergiftung eine 
quantitative Bestimmung notwendig ist, geniigt bei Thallium der qualita- 
tive Nachweis. Dieser soll streng spezifisch sein nnd wenige Gamma 
noch sicher erfassen. Die polarographisehe Bestimmung 1 genfigt diesen 
Anforderungen ebenso wie die SpektrographieK Beide Verfahren be- 
n6tigen jedoch eine kostspielige apparative Ausrfistung, die nur in 
seltenen F~llen vorhanden ist. 

Dem papierchromatographischen Nachweis 8 yon Thallium stehen bei 
der Untersuchung biologischen Materials einige Schwierigkeiten ent- 
gegen. Die organische Substanz muI~ zerst6rt werden, was am besten 
mit Salpeters~ure und Schwefelsi~ure geschieht. Die Sehwefelsi~ure- 
menge ist dabei so zu bemessen, dal3 alle Salze gel6st bleiben. Da nur 
etwa 0,005 ml Schwefels~ure auf einen Punkt  des Chromatogramms auf- 
gesetzt werden k6nnen, kommt nur ein Bruchteil 4er Aufschlui315sung zur 
Analyse. Dadurch wJrd die Nachweisempfindlichkeit stark herabgesetzt. 

Die Analyse mit Dithizon ~ hat  den Nachteil, dal3 das im biologischen 
Material immer vorhandene Blei nut schwer abzutrennen ist und daf3 
im UberschuB vorhandenes Eisen stSrt s. Aui3erdem macht der Zusatz 
yon Kaliumcyanid zum Maskieren yon Quecksilber, Kupfer, Zink u. a. 
das Arbeiten nnter dem Abzug notwendig. 

Die Analyse mit Dithizon wurde yon uns mit der Papierchromato- 
graphie kombiniert. Dadureh ist es mSghch, die Extraktion des Thallium 
mit DithizonlSsung aus der MkMisehen AufschluSflfissigkeit ohne Mas- 
kierung yon anderen Metallen durchzufiihren. Bei der anschlieBenden 
Uberffihrung des Thallium in die w~$rige Phase stSrte jedoeh, da$ diese 
schlecht yore Chloroform abzutrennen war. Fiir den hier vorliegenden 
Zweck war es mSglieh, eine LSsung yon Dithizon in Essigester zu ver- 
wenden. Das Thallium-Dithizonat war in Essigester ausreichend 15slich, 
bei den kurzen Extraktionszeiten keine Verseifung des Esters zu be- 
merken und die w~$rige Phase in allen F/~llen gut abzutrennen. Aus 

* Vorgetragen auf der Tagung der Deutsehen Gesellsehaft far gerich~liche 
und soziMe Medizin in Graz im Oktober 1960. 
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diesem Essigester-Extrakt,  der neben Thallium noeh Silber, Queck- 
sflber, Kupfer,  Kobalt ,  Blei, Wismut, Zink u. a. enthalten kann, wird 
alas Thallium mit  1--2 Tropfen verdfinnter Sehwefelss praktisch 
quant i ta t iv  und gegenfiber den Begleitmetallen bevorzugt extrahiert.  
Die Trennung yon den StSrmetallen und die Identifizierung wurde 
papierchromatographiseh durehgeffihrt. Die yon FEraL 6 angegebenen 
Tfipfe]reaktionen erreiehen zwar eine zum Teil noch grSBere Empfindlich- 
keit, sind aber st6ranf~lliger. In  der Praxis hat  sieh an unserem Ins t i tu t  
das folgende Verfahren bew~hrt: 

Bis 100 g des organischen Materials werden im Kjeldahl-Kolben 
mit  20--50 ml Salpeters~ure stehenlassen, dann mit  5- -10 ml Schwefel- 
ss versetzt  und miniralisiert, eventuell unter Zusatz you Perchlor- 
s~ure. Naeh dem Abkfihlen wird die sehwefelsaure L6sung mit  20 ml 
Wasser in einen Scheidetrichter iiberffihrt und mit  Natronlauge s tark  
alkaliseh gemaeht (PH mindestens ]3,5). Mit je 10 ml einer 0,1%igen 
LSsung yon Dithizon in Essigester wird die alkalische L6sung aus- 
geschfittelt, his die organische Phase nicht mehr rot  gef~rbt ist. Die 
Dithizonauszfige werden, eventuell naeh dem Einengen, mit  1 bis 
2 Tropfen 2,5%iger Sehwefels~ure durchgesehfittelt. Die sehwefelsaure 
LSsung wird im spitzen Zentrifugenglas abgetrennt und auf den Start- 
punkt  des Chromatogramms aufgesetzt. Naeh D I L L ~  und R ~ x  3 wird mit  
Methanol - -  25 %iger Sehwefels~ure - -  Wasser (70 : 10:40 v/v) chromato- 
graphiert, und nach dem Trocknen mit  5 %iger Kaliumjodid-L5sung be- 
sprfiht. Thallium erscheint als gelber Fleck mit  einem R/-Wert yon 0,35. 

Die Nachweisgrenze dieser streng spezifisehen und uieht st6ranf~lligen 
Methode liegt bei 1 7 Thallium. Die Empfindliehkeit ist so zum Naeh- 
weis einer Thalliumvergiftung ausreichend. Bei der oft erst sp~tter bekannt  
werdenden forensischen Bedeutung der durchgefiihrten Untersuchungen 
liegt dann aueh ein dokumentarisches Beweismittel vor, das Papier- 
ehromatogramm. Es ist auch m6glieh, durch Vergleieh mit  bekannten 
Thalliummengen eine ann~hernd quanti tat ive Best immung durchzu- 
fiihren. 
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