{Aus dem Staatlichen Gerichtlich-chemischen Institut Budapest.)

Uber die jodometrische Bestimmung des Thalliums
auch in Gegenwart von Ferri-Eisen. Seine Bestimmung
in Leichenteilen.

Von

Dr. R. Fridli.

Das jodometrische Verfahren zur Bestimmung des Thalliums beruht
auf der Tatsache, daB das Thalli-Ton in saurer Lésung aus dem zuge-
setzten. Kaliumjodid Jod frei macht:

T 4+ 2J =TI + J,.

Dag Prinzip wurde zuerst von W. Feit! als Grundlage eines quantitativen
Verfahrens benutzt. Das ausgeschiedene Jod kann nach ihm mit einer jm be-
kannten Uberschusse zugesetzten Arsenitlosung gebunden werden. Der Uberschul
an Arsenitlosung kann wieder mit Jodlosung zuriicktitriert werden.

V. Thomas? benutzt bei seinem Verfahren dasselbe Prinzip. Das ausgesc]nedene
J, wird aber durch — im Uberschusse angewandte — Thiosulfatlésung entfernt,
deren UberschuB jodometrisch ermittelt werden kann.

Ph. B. Browning und G. P. Hufchins® versetzen die mit K,CO,-Losung alkalisch
gemachte und auf 70-—80° erwirmte Thallo-Jon enthaltende Fliissigkeit mit einem
Uberschusse von Kaliumbichromatlosung, Der aus Thallochromat bestehende
Niederschlag kann gewogen werden. Das mit verdiinnter H,80, angesiuerte
Filtrat wird nun mit einer Arsenitlosung im Uberschusse versetzt und der Uber-
schuf jodometrisch bestimmt.

Mit der jodometrischen Bestimmung des Thalliums befafBte sich in der letzten
Zeit anch J. Proszt*. Das Thallo-Ion wird nach ihm mit Bromwasser oxydiert,
der Uberschuf an Brom durch lebhaftes Kochen entfernt, die Losung abgekiihlt,
mit KJ versetzt und das ausgeschiedene Jod der Menge nach mit 0,02 bzw. 0,01 n-
Thiosulfatldsung gemessen. Die mit dem beschriebenen Verfahren bestimmten
Thalliummengen waren: 0,810—4,853 mg. Die erhaltenen Ergebnisse waren aber
immer zu niedrig, welchen Umstand J. Proszt* auf mechanische Verluste zuriick-
zufiihren dachte. Wenn er aber den UberschuB an Brom nach . Schulek® durch
Zugabe von Sproz. Phenollssung entfernt hatte, bekam er richtige Resultate.

Verfasser hat mehrere Versuche ausgefithrt um zu entscheiden, ob
die erhaltenen Minderwerte den mechanischen Verlusten beim lebhaften
Kochen zugeschrieben werden miissen. Die Versuche wurden mit
Thalliummengen von 1—10 mg ausgefiithrt; das ausgeschiedene Jod
wurde mit 0,01 n-Thiosulfatlésung gemessen. Die Versuche haben ge-
zeigt, daB die Ergebnisse immer zu niedrig ausfielen, wenn der Uber-
schuB an Brom durch Auskochen entfernt wurde, wogegen richtige
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Resultate erhalten wurden, wenn der BromiiberschuB mit 5proz. Phenol-
16sung gebunden wurde. Wenn man aber nach dem Auskochen des
Bromiiberschusses das Reaktionsgemisch mit einigen Tropfen Brom-
wasser versetzt und das tberschiissige Brom durch Zugabe von 5proz.
Phenollosung entfernt hatte, waren die Resultate recht genau und be-
friedigend. Diese Ergebnisse kénnen nur so gedeutet werden, dafl beim
Kochen das Thallo-Ion teilweise zu Thallo reduziert wird.

Das oben geschilderte Verfahren kann zur Bestimmung des Thallo-
Tons auch in Gegenwart von Ferrieisen verwendet werden. In diesem
Falle aber wird das Reaktionsgemisch nach dem Entfernen des Brom-
iiberschusses durch Phenol mit entsprechender Menge Dinatriumhydro-
phosphat, dann mit 10 com 50 proz. Phosphorsiure versetzt.

Wenn das Kaliumjodid in entsprechendem Uberschusse bei einer
Thallo-Ton enthaltenden Losung verwendet wird, so scheidet sich das
Thallojodid grob-krystallinisch aus. Bei lingerem Stehen #ndert sich
manchmal die gelbe Farbe des Niederschlages und wird allméhlich rét-
lich-gelb. (Rote Modifikation des Thallojodids!) Der grobkornige
Niederschlag kann ohne Schwierigkeit auf einen Winklerschens. Watte-
filter gesammelt und nach dem Trocknen gewogen werden. Die gravi-
metrische Bestimmung des Thalliums hat Verfasser ausgefiihrt, wie folgt:

In Becherglisern von 150 cem Inhalt wurden der Reihe nach Anteile einer
Thallo-Ton enthaltenden Losung, welche 1, 2, 3, 5 bzw. 10 mg Thallo-Ion ent-
sprachen, genau eingewogen, mit dest. Wasser auf 50 ccm ergénzt und mit 2,5 com
10proz. H,S0, angeséuert. Die so vorbereitete Losung wird nun tropfenweise
so lange mit gesattigtem Bromwasser versetzt, bis die Fliissigkeit eine bleibende
gelbe Farbe angenommen hat. Nach 3 Minuten wird der BromiiberschuB durch
Hinzufiigen von 2 cem 5proz. Phenollssung entfernt. Nach 10 Minuten wird nun
der Losung 1 g Na,H PO, - 12 H,0 und 10 cem 50 proz. H,PO, zugegeben. Endlich
wird das Reaktionsgemisch mit 0,5 g KJ versetzt und das ausgeschiedene Jod
nach 5 Minuten unter Anwendung von Stirkelésung, als Indikator mit 0,01 n-
Thiosulfatlosung gemessen. Nach dem Titrieren versetzt man die Loésung mit
2 cem 0,01 n-Na,S8,0,-Losung und stellt sie auf 24 Stunden beiseite. Nun wird
der Niederschlag auf einem vorbereiteten Winklerschen Kelchtrichter gesammelt.
Dies geschieht zweckmiBig mit einer kleinen Federfahne, welche schon mehrmals
fiir den gleichen Zweck benutzt wurde. Der Niederschlag wird mit 50 com mit
Thallojodid geséttigten Wassers* ausgewaschen und zwar in der Weise, daB
neue Anteile von Waschwasser erst nach dem Ablaufen des vorherigen auf den
Niederschlag gegossen werden. Nach dem Auswaschen wird Luft in kriftigem
Strome durch den Filter gesaugt. Nun wird der Niederschlag 3mal mit reinem
Ather gewaschen, dann getrocknet und gewogen. Zum Trocknen wurde ein iiber
CaCl, - 6 H;0 getrockneter Luftstrom in einem geeigneten Apparat durch den
Kelchtrichter gesaugt’. Ich muB noch bemerken, daff die Watte, welche in die
Kelchtrichter gelegt wurde, zuerst im Soxleth-Apparat mit Ather wahrend
2 Stunden entfettet worden war. Die vorbereiteten Kelchtrichter wurden mit

* Die Waschfliissigkeit wird so bereitet, daB man in 11 dest. Wasser 1 g KJ
und 1—2 g frisch gefalites T1J gibt und mehrmals durchschiittelt. Nach 1 Tage
kann die Losung als gesiittigt betrachtet werden. Zum Auswaschen des Nieder-
schlages verwendet man abfiltrierte Anteile des Niederschlag enthaltenden Wassers.
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50 ccm }}eiﬁem Wasser, dann 3mal mit konzentriertern Alkohol, endlich 3mal mit
reinem Ather gewaschen, dann auf die schon oben erwihnte Weise in dem Winkler-
schen Trockenapparat getrocknet und gewogen.

Die mit dem beschriebenen Verfahren erhaltenen Ergebnisse, welche
ich in der Tab. ] zusaramengestellt habe, sind recht befriedigend.
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Das Thallium 148t sich, weon es als Thallojodid gefallt wurde, auch
noch auf einem anderen, jodometrischen Wege bestimmen. Dieses Ver-
fahren wurde auf die bereits klassische Methode zur Bestimmung des
Jodid-Ions von L. W. Winkler® aufgebaut. Nach dem Prinzip dieser
Methode 18t sich das Jodid-Ton in schwach angesiuerter Losung mittels
frisch bereitetem Chlorwasser zu Jodat-Ion oxydieren und nach dem Weg-
kochen des iiberschiissigen Chlors als solches bestimmen.

Bei der Anwendung dieses Prinzips mufl man aber bedenken, da8
beim Oxydieren von Thallojodid Thalli-Ton und Jodat-Ion sich bilden,
welche dann beim Versetzen mit KJ zusammen 8 Aquivalente Jod frei
machen. Somit wird das Aquivalentgewicht des Thalliums der 8. Teil
seines Atomgewichtes.

Die Versuche wurden ausgefiihrt wie folgt:

Nachdem das Gewicht des auf dem Kelchtrichter gesammelten Thallojodid
bestimmt war, wurde der ganze Kelchtrichter samt Watte und Niederschlag
in einen weithalsigen Kolben von 250 com gelegt, mit 50 cem frisch bereitetem
Chlorwasser itbergossen und mit 1 ccm normaler Salzsiure angesiuert. Wahrend
20 Minuten wurde der Inhalt des Kolbens durch mehrmaliges Umschwenken ge-
rithrt. Nach 20 Minuten wurden der Losung 30 com dest. Wasser zugefiigh und
der UberschuB an Chlor durch heftiges Kochen wahrend 10 Minuten entfernt.
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Um den Siedeverzug zu vermeiden ist es vorteilhaft, etwas grobes Bimstein-
pulver in die Fliissigkeit zu streuen.

Die gut abgekiihite Losung wird nun durch einen Wattefilter filtriert, mehr-
mals nachgewaschen, mit H,PO, angesiuert und mit 0,5g KJ versetzt. Das
ausgeschiedene Jod wird nach 5 Minuten mit 0,01 n-Thiosulfatldsung titriert.
Die Ergebnisse sind ausgezeichnet genau.

Die Korrektionswerte dieses Verfahrens sind mit 0,1 mg kleiner, als die des
gravimetrischen Verfahrens.

Tabelle 2.
Verbraucht
Verwendet .
“wurde. 0010 | ThalloTon | ypgeotors | Disferens | KOTrektions-
Thallo-Ion N%l;?San- gefunden zahl
Losung
mg cem mg mg mg mg
320 | 0,82
2,90 0,74
3,60 0,92 . 9
1,00 3.30 0.84 0,82 0,18 490,
2,89 0,74
3,53 0,90
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7,12 1,82
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11,44 2,92
11,12 2,84
11,41 2,92 .
11,47 2,93
11,30 2,89
19,88 5,08
19,14 5,04
19,00 4,85 o
5,00 19,41 4,96 4,98 -—0,02
19,44 4,97
19,58 5,00
39,54 10,10
39,32 10,05
39,77 10,16
10,00 39,10 9,99 10,08 +0,08 —0,1
39,70 10,14
39,28 10,03

Aus den Ergebnissen der Versuche ist ersichtlich, daf das Thallium
auch in Gegenwart von Ferrieisen jodometrisch ermittelt werden kann,
wenn man bei der Bestimmung Na,HPO, . 12 H,0 und H,PO, verwen-
det. Das ausgeschiedene, grobksrnige Thallojodid 148t sich auf einem
Wattefilter gesammelt gravimetrisch bestimmen. Endlich kann der
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Niederschlag nach Behandlung mit frisch bereitetem Chlorwasser wieder
jodometrisch bestimmt werden. Bei dem letzten Verfahren ist das
Aquivalentgewicht des Thalliums der 8. Teil seines Atomgewichtes.

Die Bestimmung des Thalliums in Leichenteilen.
Hs ist schon lange bekannt, daB die Thaliumverbindungen giftig
sind. Die giftige Wirkung derselben gleicht der der Bleiverbindungen.

Marmé® bhat in Tierversuchen festgestellt, dall das einverleibte Thallium im
Urin, im Kot, im Speichel usw. des betreffenden Tieres nachweisbar ist. Kobert,
Luck® und Keil'! fanden, daB die Thalliumverbindungen ihre giftige Wirkung
besonders auf die Nieren und auf das Blut ausiiben und Blutungen auf der Schleim-
haut von Dirmen und Magen verursachen. Keil konnte aber keinen Unterschied
zwischen den pathologischen Verinderungen wahrnehmen, welche an den roten
Blutzellen durch Blei- und Thalliumvergiftungen auftreten.

Bei Tieren konnte man nach éfterem Verabreichen von kleineren Dosen Thal-
liumverbindungen Ernshrungsstérungen und Haarausfall beobachten. Buschke
hat golche Versuche mit Miusen, Bettmann® mit Hasen ausgefithrt. Frither wurde
das Thalliumacetat in Dosen von 0,1 g innerlich gegen Schwitzen verordnet, es
verursachte aber Vergiftungen.'* Die mit dem Fleisch eines mit Thalliumsalz
vergifteten Hahnes gefiitterten Ratten wurden selbst in kurzer Zeit vergiftet.

Dies bestitigt Marmés Behauptung, dafl die einverleibten Thallinmverbindun-
gen besonders in den Muskeln aufgespeichert werden. Auch das Thalliumsulfat
wurde innerlich gegen Nachtschweifie in Dosen von 0,5 g verordnet. Es ver-
ursachte aber Albuminurie, Polyneuritis und Diarrhée (Bullord). Die gleichen
Erscheinungen sind an einem 17jshrigen Burschen beobachtet worden, dem
Thalliumacetat zu gleichem Zwecke verordnet wurde. 25 Tage nach der letzten
Dosis Thalliumacetat konnte man noch Thallium in der Cerebrospinalflissigkeit
spektroskopisch nachweisen.

Ein Vergiftungsfall durch Thallium-Strychnin ist unlingst in Marburg a. L.
vorgekommen. HKin 3jabriges Kind hatte in einer Schachtel Weizenkorner ge-
funden, wovon es aB. Die Weizenkérner waren teils ,,Zelio**-Weizen, teils Strychnin-
weizen und zur Rattenvertilgung bestimmt. Das Kind starb nach 11/, Stunden,
obwohl der Magen sofort ausgewaschen wurde.

Tm Jahre 1927 ist in Ungarn eine Thalliumvergiftung vorgekommen.

Bin Lehrbursche F. B.hatte sich das Haar schneiden lassen. Am
nachsten Tage beltam er einen Ausschlag am Haarboden. Es wurde ihm
eine Salbe und 100 g 2,5proz. Thalliumacetatlésung verordnet, die ein-
gerieben werden sollten. ,,Die Losung® wurde mit der Signatur ,,Nach
Verordnung® versehen. Der Lehrbursche verstand die Verordnung
falsch und nahm die ganze Lésung kaffeeloffelweise halbstiindlich ein.
Erst nach 2 Tagen klagte er iilber Unwohlsein. Der Junge wurde sofort
auf die Klinik der ungarischen Elisabéth-Universitit in Pées trans-
portiert, wo sein Irrtum sofort festgestellt wurde. Er ist trotz sorg-
faltigster Pflege nach weiteren 2 Tagen gestorben.

Klinischer Befund.
Tch will den Krankenbefund der Klinik und den Obduktionsbefund
mitteilen, damit man den ganzen Krankheitsverlauf und die Intoxi-
kationserscheinungen deutlich ersehen kann.
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»17. X. Status praesens bei der Aufnahme: Gut entwickelter, mittel gendhrter
Knabe. Starke Benommenheit. Der Zustand gleicht einer Betdubung, wie sie
bei einer akuten Alkoholvergiftung leichteren Grades zu sehen ist. Das Sprechen
ist thm lastig, auf Fragen antwortet er ganz leise. Wihrend der Untersuchung
klagt er iiber stechende Schmerzen in der Sternumgegend und iiber Kribbeln in
den unteren Extremititen. Die Muskelkraft der oberen Extremitdten ist er-
halten, der Muskeltonus tiberall normal. Am Knochensystem nichts Patho-
logisches. Wahrend der Untersuchung verstirken sich die im Unterschenkel schon
spontan vorhandenen Schmerzen. Die Extremititen werden aktiv gut bewegt.
Druck auf den Unterschenkel oder seine passive Bewegung verstérkt den Schmerz
nicht. Die Haut hat im allgemeinen eine normale Bluttiille und fiihlt sich trocken
an. Haare kurz geschoren. An der behaarten Kopfhaut durch Mikrosporiasis
verursachte Lésionen, welche aber infolge der intensiven Briune der Kopfhaut
nicht auffallen. An den Hénden und Fingern ist die Haut wie eine beginnende
Frostbeule etwas rotlich. An den unteren Dritteln der Unterschenkel ist die Faut
ausgesprochen, doch nicht gleichméBig rotlich, Gesicht etwas rot gefiarbt, perioral
blaB; in der Umgebung der Knéchel ist der FuB etwas geschwollen, Fingereindriicke
bleiben aber nicht. Oberhalb des linken Knochels eine 3—5 cm lange Lasion.
Augen, Ohr- und Nasendffnung normal. Leichte linksseitige Ptosis. Dadurch ist
diese Augenspalte etwas schmiler. Die Umgebung des Ohres ist schmerzlos.
Perianal keine Intertrigo. Die sekundiren Geschlechtscharaktere noch nicht ent-
wickelt. Die Driisen tiberschreiten die GroBe einer Erbse nicht. Lippen trocken.
Zunge, mit Ausnahme der Spitze, diinn belegt. Im Mund- und Rachenraume,
aufler einer leichten Rotung des Rachens, nichts Pathelogisches. Tonsillen mittel-
groB. Augenbindehaut, Zihne normal. Herzddmpfung normal. Herzschlag
thythmisch. An der Spitze ein leises systolisches Gerdusch, welches auch nach
Lagewechsel zu horen ist. Sonst ist kein Gerdusch vernehmbar. Der 2. Ton der
Pulmonalarterie ist nicht akzentuiert. Uber der Lunge ein normaler Perkussions-
befund. Das Zwerchfell macht ausgiebige Bewegungen. Atmung etwas rauh.
Giemende Gerdusche, besonders in der Interscapulargegend. Bauchwand in
Mittelstellung, Leber und Milz sind nicht tastbar. Die obere Grenze der Milz ist
an der 8. Rippe. Am Anfang des Colon ascendens, ein diinner resistenter Knoten,
ohne Muskelspannung. Im iibrigen ist in der Bauchh¢hle weder eine pathologische
Resistenz noch Empfindlichkeit zu finden. Nervensystem: leichte Ptosis am linken
Augenlide. Die Fupktion des rechten Levators ist auch vermindert, auch die
rechte Augenspalte ist etwas schmiler als normal. Die Augen werden gut bewegt,
Nystagmus ist nicht vorhanden. Die rechte Pupille erscheint etwas weiter alg
die linke. Auf Lichteinfall prompte Reaktion. Facialis und die tibrigen Gehirn-
nerven zeigen nichts Krankhaftes. Die Sehnenreflexe an simtlichen Extremititen,
der Patellar- und Achillesreflex sind normal, jedoch die Hautreflexe sowie die
Bauchmuskel-, Plantar- und Cremasterreflexe sind nicht auslésbar. Klonus,
Babinsky, Peroneus negativ. Das Gehen gelingt auch mit Hilfe etwas schwer,
die unteren Extremitaten sind paretisch. Beim Stehen schwankt der Patient,
auch wenn seine Augen gedffnet sind. Er ermiidet bald. Temperatur 36,7°.
Gewicht samt Bekleidung 36,20 kg. Puls 80, voll, etwas gespannt, rhythmisch.
Blutdruck 130/80 mm (Jaguef). Urin sauer. Alb. negativ. Pus in Spuren. Geni-
talien normal. Diagnose: auf Grund der Anamnese Intoxikation infolge toxischer
Dose von Thallium aceticum. (Die therapeutische Dose des Thallium aceticum
ist pro Kdrpergewichts-Kilogramm 8 mg.) Therapie: einstweilen symptomatisch.
Sensorium den ganzen Tag hindurch getriibt. Der Patient klagt iiber heftige
Schmerzen in den unteren Extremititen. Leichte Rotung und Schwellung des
Unterschenkels. Gesicht ‘und Ohren stark gerétet. Perorale Anamie. Am linken

Z. 1. d. ges. Gerichtl, Med. 15. Bd. 33
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Auge hat sich die Ptosis verstirkt. Patellarreflex zeigt gesteigerte Erregbarkeit.
Plantar-, Bauch- und Cremasterreflexe fehlen auch jetzt. Im Laufe des Nach-
mittags rGtet sich das Gesicht noch mehr, die-Hand ist sehr trocken. Das Ans-
sehen gleicht einer Atropinvergiftung. Es sind Vasomotorenstérungen zu be-
obachten: Gesicht und Lippen werden cyanotisch, pach einigen Minuten tritt
an Stelle der Cyanose eine intensive Rétung. Zunge und Lippen sind trocken.
Die rechte Pupille ist etwas weiter aly die linke, Puls 92, rhythmisch. Atmung
unregelm#Big, oberflichlich, manchmal ausbleibend.

Bluthild: Gesamtleukocytenzahl . . . . 8000
Rote Blutkorperchen . . . . . 5000000
Hamoglobin . . . . . . . .. 78%

J. & 8 E B, Mo Ly
o 38 5 o0 0 0 12

Urin stark sauer. Alb. leichte Opalescenz auf Sulfosalicylsiure. Eiter in
Spuren. Sediment: In jedem Gesichtsfelde 1—3 Leukocyten, 1-—1 Erythrocyt.
Selten auch Nierenepithelien. Zylinder 0. Stuhlgang spontan und normal. Me-
ningeale Symptome zeigen sich nicht. Lumbalpunktion: erhohter Druck, wasser-
Klarer Liquor. Waltner, Pandy negativ. Zahl der Zellen 8/3. Nachmittags-
temperatur 37,1°. Puls 92, rhythmisch. Wegen den zunehmenden Intoxikations-
erscheinungen Venaesektion. Nach AbfluB von 100 cem Blut werden 250 cem
3proz. Dextroselésung intravends gegeben. Puls nach der Injektion voll und
rhythmisch. Patient ist sehr durstig. Doch erfolgt nach Einnahme einiger Létfel
Wasser Erbrechen. Wegen "der Schmerzen in den unteren Extremitaten eine Ta-
blette Demalgon. Nachher ruhiger Schiaf. ,

18. X. Temperatur und Puls unveréindert. Der Patient ist sehr heiser, fast
aphonisch. Die Ptose hat sich verstérkt. Im Gegensatz zum gestrigen Zustande
ist sie heute am rechten Augenlide intensiver als am linken. Pupillen erscheinen
gleich groB. Auf Licht reagieren sie sehr gut. Mund bestindig gedffnet. Gesicht
und Ohr stark gerstet, Lippen etwas cyanotisch. Patellarreflex etwas geschwicht,
die iibrigen Reflexe unverindert. Im Laufe des Vormittags Cheyne-Stokes-Atmung.
Puls voll, etwas gespannt, thythmisch. Die Schmerzen lassen nach. GroBer Durst.
Nach den Kkleinsten einverleibten Wassermengen erfolgt Erbrechen. Sensorium
getriibt, Sprache naselnd, schwer zu veistehen. Das Sprechen verursacht grofle
Anistréngung. Im Gésicht und an den Lippen sind noch immer Vagomotoren-
stérungen zu beobachten. Gesicht und Ohren sind intensiv rot, am Rumpf ist
die Haut etwas gelblich, Die Hande sind rot. gefirbt und fithlen sich raub an.
Die Knochelgegend ist auch stark gerdtet und etwas geschwollen. Die Haut ist
hiér auch rauh. An den Zihnen bilden sich braune Ringe, welche trotz mehr-
maligem Abwaschen immer wieder erscheinen. Zunge sehr trocken, briunlich-wei
belegt. Urin: sehr saure Reaktion (also keine Alkalose). Thalliumnachweis: Nach Zu-
satz von KJ-Losung tritt eine gelbe Fallung auf (positive Reaktion). Im Liquor ist
diese Reaktion negativ. Flammenrzaktion negativ. Puls mittags 104, rhythmisch.
Cheyne-Stokes-Atmung. Per os einverleibtes Wasser und andere Fliissigkeit werden
baldigst erbrochen, deshalb wird mittels Kafzensteins Vorrichtung 3 proz. Dextrose-
I6sung per Rectum gegeben. Auch dies gelingt schwer, denn der Patient prelit den
groBien Teil der Fliissigkeit heraus. Vasomotorenstérungen intensiv. Atmung unregel-
méBig. Foetor ex ore. Der Kranke ist nur schwer zum BewuBtsein zu bringen,
und kann die Augen spontan nicht mehr 6ffnen, die Ptose hat sich verstéirks.
Rachen hypisthetisch, der Schluckreflex fehlt fast ganz. Der Zustand ver-
schlimmert sich allmahlich. Die bulbiren Lahmungep sind susgesprochener.
Abends um 7 Uhr Venaesektion: 160 cem Blutabnahme, nachher 90 ccm 3proz.
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Dextroselosung intra venam injiziert. Puls 112, leicht unterdriickbar. Soporéjser
Zustand. Nach lauten Anrufen spricht Patient noch einige néiselnde Worte. . Der
Rachen. und Kehlkopf sind mit: eitrig-schleimiger Masse angefiillt, wodurch die
Atrmung réchelnd und erschwert wird und an das Bild eines Lungensdems er-
innert. Puls noch ziemlich gut, aber sehr beschleunigt. 11 Uhr abends: Nach
Blutgruppenbestimmung (Blutgruppe A) Transfusion von 90 cem, mit Na. citricum
ungerinnbar gemachtem Blut. Gleich nachher 70 cem 10proz. Dextroselésung
auch intravends. Besonders nach der Dextroseinfusion wird der Puls kriftiger.
Die Transfusion wird gut vertragen, doch folgt nach 1/, Stunde starker Schiittel-
frost. Temperatur anal gemessen 37,2°. Puls 148, bald darauf 162. Atmung
pro. Minute 30. Nach 15 Minuten -hort der Schitttelfrost. auf, die’ Extremititen
fithlen sich nach Erwirmung wieder warm an. Der Puls verbessert sich-aber nu?
voriibergehend. 19. X. 2 Uhr morgens: Puls 172, kaum fiihlbar. Herzténe dumpf.
Atmung hoch. StoBartige Dyspnie. Weit gedtffneter Mund. Sopor.” Der Kranke
reagiert auf nichts mehr. - Gesicht livid, rotlich. Lippen blaulich. Zunge bliu-
lichrot, Mundschleimhaut trocken und blaulich. Corneal- und Schluckreflexe
fehlen ganz. Pupillen reagieren nicht. Die rechte Pupille mittelweit, die linke
stark vergréBert. Mehrmals subcutan Athercampher, Cardiazol; Tonogen supra-
renale. Nach zunechmender Herzschwiche erfolgt durch Atemzentrumlahmung
um.1/,4 Uhr Exitus letalis.

Obduktionsbefund.

" Haut braunlich, vorne blaB, an tieferen Stellen bliulichrote ‘Leichenflecke.
Pia mater diinn, normale Blutfiille. In den Hirnventrikeln wenig klare, serése
Flissigkeit.  Hirnsubstanz tiberall weich, teigartig, hyperamisch. Die graue Masse
ist auffallend rétlichgrau. Das Gehirn hat keinen besonderen Geruch. Die Muskeln
sind trocken und andmisch. Die linke Lunge ist in ihrer ganzen Ausdehiiung
mit der Thoraxwand verwachsen. Herz: Grofe normal. Die linke Herz-
halfte befindet sich im- Kontraktionszustande, die rechte Halfte ist schlaff und
mit Blut gefiillt. Herzmuskel von normaler Dicke, schlaff, zerreiBlich, hell, grau:
rétlich, blutarm, wie gekochtes Fleisch. Bronchien enthalten griinlichgelben dicken
Schieim. . Die Schleimhaut der Bronchien und des Rachens ist @berall intensiv
gerdtet, hyperimisch. Im Kehlkopf und in der Trachea findet man éine zihe,
schleimige Masse. Milz: GroBe normal, blaulichrot; -schlaff, Zeichnung gut -er-
kennbar. Niere hyperamisch.. Trithung nicht sichtbar. ‘Mageh und: Dirtie etwas
anémisch, im ibrigen normal. Leber: Grofe normal. Entlang der Ligamients
andmische Fleckung. Auch an der Schnittfliche sind derartige anamische Flecke
zu sehen (in. der Grofe eines Stecknadelkopfes). Leber etwas schlaff, briichig.
Struktur an der Oberfliche gut erhalten,” an~der Sehnittflache ausgesprochene
Triithung. E ] ' ’

Resultat: Abgesehen von der Adhasion der linken Pleura, war das Fndividuuis
Irither ganz gesund. Aus der Tritbung des Herzmuskels ist auf Herzlahmung als
Todesursache zu schlieBen. Da aber eine die Triibung des Herzmuskels erklarende
Krankheit nicht nachweisbar war, ergibt_sich Verdacht suf Vergiftung. Fiir
die Art des Giftes gibt der Sektionsbefund keinen Anhalt.

Ohemiéche Untersuchung. .
Bevor ich die ¢chemiséhe Untersuchung beschreibe, mége inir erlaubt
sein iiber jene Versuche zu berichten, welche ausgefithrt worden sind,

um-ein woméglich einfaches, aber zuverlissiges Verfahren aukzuarbeiten;
das dann bei dem oben beschriebenen Vergiftungsfall verwendet wurdé.

33*
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F. Stuzzil® hat sich als erster mit der Bestimmung des Thalliums in Leichen-
teilen befafit. Als Zerstérungsmittel verwendet er konz. HNO, abwechselnd mit
konz. H,50,. Die Siure wird verdampft und der Riickstand ausgeglitht, die so
erhaltene Asche mit verdiinnter Schwefelsdure mehrmals extrahiert, die Losung
neutralisiert und mit einer bekannten Menge 0,1 n-KJ-Lésung versetzt. Der Uber-
schufl an KJ wird mit 0,1 n-AgNOQO; zurtickgemessen.

Nach Stuzzi befafiten sich mehrere Autoren mit demselben Thema. Sie zer-
storten die Leichenteile mit KCl0; und HOCI und bestimmten im Filtrat teils
gravimetrisch, teils titrimetrisch das Thallium. Es sind Autoren, die eine dirckte
jodometrische Bestimmung in dem von Chlor befreiten Filtrat vornehmen konnten.

In der letzten Zeit beschiftigte sich Schee'® mit der Untersuchung der Ka-
daver der mit ,,Zelio*-Kérnern und ,,Zelio*-Paste vertilgten Tiere. Er verascht
die Leichenteile, zieht die Asche mit verdiinnter H,S0, aus. Aus der mit Ammoniak
versetzten Losung wird das Thallium mittels Ammonsulfid gefallt. Der Nieder-
schlag wird ausgewaschen, dann verascht und geglitht. Der Glithriickstand wird
mit heifemn Wasser mehrmals extrahjert und in der so erhaltenen Losung das
Thallium nach dem Verfahren von Browning-Palmer titrimetrisch bestimmt.
Die alkalisch gemachte Flissigkeit wird mit K FeCy,-Losung versetzt, worauf
gich das im Wasser unlosliche Thallihydroxyd abscheidet. In der mit H,80,
angesduerten Losung kann nun das gebildete K FeCy, mit KMnO,-Lésung titri-
metrisch ermittelt werden.

In unserem Institute hat sich das folgende Verfahren als sehr gut
bewéhrt:

Die fein zerkleinerten 50--100 g betragenden Leichenteile werden
in einer Porzellanschale mit 10 g festem NaOH auf dem Wasserbade so
lange erwiirmt, bis der ganze Inhalt der Schale zu einer homogenen dicken
Paste zerflieBt. Nun wird die Schale auf einem Asbestdrahtnetz unter
stindigem Umriihren iber freier Flamme so lange erwirmt, dann er-
hitzt, bis der Inhalt nicht mehr raucht. Die ausgekiihlte Asche wird in
der Schale mit einem Pistill zu feinem Pulver zerrieben, dann wieder bis
zur Rotglut erhitzt. Die ausgekiihlte Asche wird mit einem Uhrglase
bedeckt und mit so viel verdiinnter H,S80, (10%) versetzt, bis das
Reaktionsgemisch leicht sauer geworden ist. Die noch mit 20 com
10proz. Schwefelsiure versetzte Fliissigkeit wird auf dem Wasserbade
unter mehrmaligem Umrithren 30 Minuten lang erwérmt. Die Losung
wird nun abfiltriert und mit so viel Wasser nachgewaschen, dafl das
Filtrat eben 200 cem betragt.

Um die Menge des in der Lésung befindlichen Thalliums zu schétzen,
verfahrt man folgendermalBen:

In einem Becherglase von 50 ccm Inhalt versetzt man 20 cem des
Filtrats mit einigen Tropfen Bromwasser, dessen Uberschu8 man durch
Hinzufiigen von 1 cem 5proz. Phenollosung entfernt. Dem Reaktions-
gemisch fiigt man 2 g Na,HPO; 12 HyO und 5 cem 50proz. H,PO, zu.
Nach 10 Minuten 16st man 0,5 g KJ in der Flissigkeit. In Gegenwart
von 0,1 mg Thallo-Ton firbt sich die Losung gelblich, in Gegenwart von
0,2 mg erscheint die Losung auch schwach getritbt, wenn aber 0,5 mg



auch in Gegenwart von Ferri-Eisen. Seine Bestimmung in Leichenteilen. 487

oder mehr Thallo-Ton zugegen ist, so scheidet sich schon so viel Thallo-
jodid aus, daB} die Fliissigkeit ganz tribe erscheint.

In dem 180 ccm Filtrat wird nun das Thallo-Ion jodometrisch er-
wmittelt, obwohl die Fliissigkeit auch noch Ferri-Ion enthélt. Zu diesem
Zwecke 16st man 10 g Na,HPOj 12 H,0 in dem Filtrat und versetzt es
mit 20 com 80proz. H;PO,. Das Oxydieren geschieht mittels Brom-
wassers, dessen UberschuB mit 2 cem 5 proz. Phenollésung gebunden wird.

Nach der jodometrischen Bestimmung wird das ausgeschiedene
Thallojodid auf ein Filter gebracht. Das Thallojodid kann mit Chlor-
wasser in Losung gebracht werden. Die Losung wird im Wasserbade
bis zur Trockene verdampft. Mit dem Riickstand kénnen die Identitats-
reaktionen des Thalliums leicht ausgefithrt werden.

Um das oben beschriebene Verfahren zu priifen, hat Verfasser zu je
50 g verschiedener Organe einer aus natiirlicher Ursache verstorbenen
Person wechselnde Mengen Thallosalz zugesetzt. Die mit dem oben
geschilderten Verfahren aus den Leichenteilen zuriickgewonnenen Thal-
liummengen sind in der Tab. 3 zusammengestellt. Wie aus der Tabelle
ersichtlich, liefert das Verfahren ausreichend genaue und gut brauchbare
Werte. :

Tabelle 3.
Verwend, wurde
in Gegenwart | Verbraucht
von B0g  |001n-Nag8,0p| Loallo-on | apipperppers | Korrek-
Leichenteilen Ldsung gelunden ticnszahl
Thallo-Ion
mg eem mg mg mg
0,96 0,98
1,04 0,95 0,97 0,99 -+0,05
0,99 1,01
1,86 1,90
2,08 1,91 1,95 1,90 +0,18
1,81 1,85
3,07 3,13
3,12 3,05 3,11 3,12 —
3,05 3,11
4,96 5,07
5,20 5,14 5,25 5,06 +0,14
4,78 4,88 -
9,82 10,04
10,40 10,06 10,28 10,16 40,24
9,95 10,17

Es sei noch erwihnt, daB, wenn beim Veraschen-das Reaktions-
gemisch zu stark stoBt, was beim Veraschen wasserreicher Organe oft
der Fall ist, der ZerstorungsprozeB etwas abgedndert werden mufBl. In
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diesem” Falle-nimmt man auf 100 g Leichenteile 100 g 16proz. HCl und
6 ¢ KC10, und 148t die mit einem Uhrglas bedeckte Schale diber Nacht
stehen. Nun erwirmt man das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbade,
bis das Chlor vollstindig vertrieben ist.

Die filtrierte Ldsung wird alkalisch gemacht, eingedampft und ver-
ascht, das Filter muB natirlich auch verascht werden, da sonst die Re-
sultate zu niedrig ausfallen.

Zuerst wird die Asche des Filters mit Schwefelsiure ausgezogen und
it dieser Losung dant die Asche der mit Salzséure behandelten Losung
extrahiert. Im iibrigen verfahrt man auf die oben beschriebene Weise.

Nachdem somit das beschriebene Verfahren auf seine Brauchbarkeit
gepriift worden war, wurden die Leichenteile des verungliickten Jungen
F. B. damit. analysiert.

Es wurden vorgefunden (das Thallium als Thalliumacetat berechnet):

3,3 mg in 100 g Leber,
1,6 mg in ~ 98 g Nieren,
5,0 mg in 100 g Urin.

DaB in den Leichenteilen relativ kleine Mengen von Thallium ge-
funden wurden, obwohl in kurzer Zeit eine groBe Menge, etwa 2,5¢g
Thallinmacetat einverleibt wurde, kann damit erklirt werden, dafl der
Verstorbene nach dem Einnehmen der Lésung noch etwa 3 Tage gelebt
hat und somit der groBte Teil des Thallosalzes im Harn ausgeschieden
werden konnte. Marmés Behauptung, daB das Thalliumsalz besonders
in den Muskeln aufgespeichert wird, konnte ich leider nicht nachpriifen,
da ich keine Muskeln zur Untersuchung bekommen hatte.

Meinem Mitarbeiter, dem Herrn Gerichtschemiker Béla Raffay,
danke ich herzlichst fiir die fleiBige Hilfe, mit welcher er mich wihrend
dieser langen Arbeit unterstiitzte.
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