
(Aus dem Staatlichen Gerichtlich-chemischen Institu* Budapest.) 

Uber die jodometrisehe Bestimmung des Thalliums 
auch in (~egenwart von Ferri-Eisen. Seine Bestimmung 

in Leichenteilen. 
Von 

Dr. R. Fridli. 

Das jodomet r i sche  Verfahren zur Bes t immung  des Thal l iums be ruh t  
a u i  der  Tatsache ,  dal~ das  Tha l l i - Ion  in saurer  LSsung aus dem zuge- 
setz~en K a l i u m j o d i d  J o d  frei m a c h t :  

TI"" + 2 J '  ---- Tl" + J2-  

Das Prinzip wurde zuerst yon W. l#eit 1 Ms Grundlage eines quantitativen 
Verfahrens benutzt. D~s ausgeschiedene Jod kann nach ihm mit einer im be- 
kannten ~3berschusse zugesetzten Arsenir gebunden werden. Der ~berschuI] 
an Arsenitl0sung kann wieder mit JodlSsung zurficktitriert werden. 

V. Thomas  ~ benutz~ bei seinem Yerfahren dasselbe Prinzip. Das ~usgeschiedene 
J~ wird ~ber dutch - -  im ~Jberschusse angewandtc - -  Thiosulfatl(isung entfern~, 
deren ~J'berschul~ jodometrisch ermittelt werden kalm. 

Ph.  E.  Browning  und G. P .  Hutch ins  a versetzen die mit K2COs-LSsung alkalisch 
gemachte und auf 70--80 ~ erwarm~e Th~llo-Ion enthaltende Fliissigkeit mi~ einem 
(:~berschusse von KaliumbichromatlSsung. Der aus Thallochroma~ bestehende 
Niederschlag kalm gewogen werden. Das mi~ verdiinnr H2SO a anges~uerte 
Filtra~ wird nun mi~ einer ArsenitlSsung im ~-berschusse versetzt und der Ober- 
schuB jodome~risch bestimm*. 

Mit der jodometrisehen Bestimmung des Thalliums befa~te sich in der letzten 
Zeit auch J .  Proszt  4. Das Thallo-Ion wird nach ibm mit Bromwasser oxydiert, 
der 13berschul~ an Brom durch lebhaftes Kochen en~fernt, die LSsung abgek0hlt, 
mit K J  versetzt und das ausgeschiedene Jod der Menge nach mi~ 0,02 bzw. 0,01 n- 
ThiosulfatlSsung gemessen. Die mi~ dem beschriebenen Verfahren bestimm~en 
Thalliummengen waren: 0,810-4,853 rag. Die erhaltenen Ergebnisse waren aber 
immer zu niedrig, welchen Umstand J .  Proszt  a auf mechanische Verhste zurfick- 
zufiihren daohte. Wenn er aber den OberschuI~ an Brom nach E.  Schulek 5 dutch 
Zugabo yon 5proz. PhenollSsung entfern* ha*re, beldam er richtige Resultate. 

Verfasser  h~t  mehrere  Versuche ausgef i ihr t  u m  zu entscheiden,  ob 
die e rha l tenen  Minderwer te  den  mechanischen  Ver lus ten  be im  ]ebhaf ten  
K o c h e n  zugeschr ieben werden mfissen. Die  Versuche wurden  m i t  
Tha l l i ummengen  yon 1 - -10  nag ausgef i ihr t ;  das  ausgeschiedene J o d  
wurde  m i t  0,01 n-Thiosu l fa t ]Ssung  gemessen.  Die  Versuche h a b e n  ge- 
zeigt ,  dal] d ie  Ergebnisse  i m m e r  zu n iedr ig  ausfie]en, wem~ der  iJ-ber- 
schul~ ~n Brom du tch  Auskochen  en~fern~ wurde,  wogegen rich~ige 
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Result~te erhalten warden, wenn der BromfiberschuB mit 5proz. Phenol- 
15sung gebunden wurde. Wenn man abet naeh dem Auskochen des 
Bromiibersehusses das Reaktionsgemiseh mit einigen Tropfen Brom- 
wasser versetzt und das fibersehiissige Brom durch Zugabe yon 5proz. 
PhenollSsung entfernt hatte, waren die Resultate recht gen~u und be- 
friedigend. Diese Ergebnisse kSrmen nur so gedeutet werden, dab beim 
Kochen das Th~llo-Ion teilweise zu Thallo reduziert wird. 

Das oben geschilderte Verfahren k~nn zur Bestimmung des Th~llo- 
Ions auch in Gegenwart yon Ferrieisen verwendet werden. In  diesem 
F~lle ~ber wird d~s Reaktionsgemisch nach dem Entfernen des Brom- 
fiberschusses durch Phenol mit entsprechender ~enge Dinatriumhydro- 
phosphat, dann mit 10 ecru 50proz. Phosphors~ure versetzt. 

Wenn das Kaliumjodid in entsprechendem Ubersehusse bei einer 
Thallo-Ion enthaltenden LSsung verwendet wird, so seheidet sieh das 
Thallojodid grob-krystallinisch aus. Bei l~ngerem Stehen ~ndert sich 
m~nchmal die gelbe F~rbe des Niedersch]ages und wird allm~hlich rSt- 
lich-gelb. (Rote Modifikation des Thallojodids!) Der gr.obkSrnige 
Niederschl~g k~nn ohne Schwierigkeit auf einen Winlderschen 6. Watte- 
filter gesammelt und n~eh dem Troeknen gewogen werden. Die gravi- 
metrische Bestimmung des Tha]liums h~t Verfasser ausgeffihrt, wie folgt: 

In Beehergl~sern yon 150 cem Inhalt wurden der Reihe naeh Anteile einer 
Thallo-Ion enthaltenden L6sung, welche 1, 2, 3, 5 bzw. 10 mg Thallo-Ion ent- 
sprachen, genau eingewogen, mit dest. Wasser auf 50 ecru erg~nzt und mit 2,5 ecru 
10proz. H~SOa anges~uert. Die so vorbereitete L(isung wird nun tropfenweise 
so lange mit gesiittigtem Bromwasser versetzt, bis die Fiiissigkeit eine bleibende 
gelbe Farbe angenommen h~t. N~ch 3 Minuten wird der Bromiiberschul~ durch 
Hinzufilgen yon 2 cem 5proz. PhenollSsung entfernt. I%eh 10 Minuten wird nun 
der LSsung 1 g N%H P04 �9 12 H~O und 10 ccm 50proz. H~PO~ zugegeben. Endlich 
wird das Reaktionsgemiseh mit 0,5 g KJ versetzt and das ausgesehiedene Jod 
nach 5 Minuten unter hnwendung yon St~rkelSsung, als Indikator mit 0,01 n- 
ThiosulfuflOsung gemessen. Naeh dem Titrieren versetzt man die LSsung mit 
2 ecru 0,01 n~Na2S~Q-LSsung und stell~ sie auf 24 Stunden beiseite. Nun wird 
der Niedersehl~g auf einem vorbereReten Win~lerschen Kelehtriehter gesammelt. 
Dies gesehieht zweckm~13ig mit einer ldeinen Federfahne, welehe schon mehrmals 
flit den gleiehen Zweek benutz~ wurde. Der Niederschlag wird mit 50 cem mit 
Thallojodid ges~ttigten Wassers* ausgewasehen and zwar in der Weise, da/] 
neue Antefle yon Waschwasser erst nach dem Ablaufen des vorherigen ~uf den 
Niedersctflag gegossen werden. Naeh dam Auswasehen wircl Luft in kr~ftigem 
Strome dutch den Filter gesaug~. ~qun wird der Niedersehlag 3mal mit reinem 
~ther gewasehen, dann getroeknet und gewogen. Zum Trocknen warde ein fiber 
CaCl~. 6 H~O getroekneter Luftstrom in einem geeigneten Apparat dureh den 
Kelchtrichter gesaugt v. Ieh muB noch bemerken, dal~ die Watte, welche in die 
Kelchtrich~er gelegt wurde, zuerst im Soxleth-Appar~t mit ~ther w~hrend 
2 Stunden entfettet worden war. Die vorbereiteten Kelehtrichter wurden mit 

�9 Die Waschflfissigkeit wird so bereitet, dab man in 1 1 dest. Wasser 1 g KJ 
und 1--2 g friseh gef~lltes TIff gibt und mehrmals durchsehfittelt. Nach 1 Tage 
kann die L6sung als ges~ttig~ betraehtet werden. Zum Auswaschen des Nieder- 
sehlages verwendet man abfiltrierte Antefle des Niederschlag enthaltenden Wassers. 
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50 ccm heiBem Wasser, dann 3m~l mit konzentriertem Alkohol, endlich 3mat mi~ 
reinem .~ther gewasehen, dann anf die sehon oben erw~hnte Weise in dem Winkter- 
schen Trocken~pp~ra~ ge• und gewogen. 

Die mi t  dem besehriebenen Verfahren erhaltenen Ergebnisse, welehe 
ieh in der Tab. 1 zusammengestel l t  babe, sind reeht befriedigend. 

Tabelle 1. 

Verwendet 
Thallo-Ion 

rag 

1,0 

2,0 

3,0 4,9 

5,0 8,1 

Thallojodid 
berechnet 

mg 

3,2 

10,0 16,2 

Thallojodid 
ffefttnden 

nag 

1,3 
1,4 
1,2 

2,9 
2,8 
3,0 

4,7 
4,6 
4,9 

7,9 
8,0 
7,8 

16,1 
[6,0 
16,0 

h~[ittelwert i KorrektionS-za, ht 

mg i mg 

I 2,9 

4,7 

b0,3 

~-0,2 

/)as ThMiium I/tl.tt sieh, wetm es Ms Thallojodid gefgllt wurde, auch 
noeh auf einem al~deren, jodometrisehen Wege best immen. Dieses Ver- 
fahren wurde ~uf die bereits klassisehe Me,bode zur Bes t immung des 
Jodid-Ions  yon L. W. Winkler s aufgebaut .  Naeh dem Prinzip dieser 
Methode lgB~ sieh das Jod id- Ion  in sehwaeh angesguerter L6sung mittels 
friseh berei tetem Chlorwasser zu Joda t - Ion  oxydieren und naeh dem Weg- 
koehen des iiberschiissigen Chlors Ms solches best immen.  

Bei der Anwendung dieses Prinzips muB man  abet  bedenken, da, G 
beim Oxydieren yon Tha.llojodid Thall i-Ion und Joda t - Ion  sich bilden, 
welche dann  beim Versetzen mi.~ K J  zusammen 8 Nquiv~lente Jod  frei 
maehen. Somit  M r d  das _~quivalentgewieh~ des Thalliums der 8. Tell 
seines Atomgewiehtes.  

Die Vers~ehe wurden ausge~qihrt wie folgt:  
Nachdem das Gewieht des ~uf dem Kelchtrichter gesammelteu ThMlojodid 

bestimmg war, wurde der ganze NelehCrichter same Wag~e und Niederschlag 
in einen weithalsigen Kolben yon 250 ccm geleg~, mig 50 ccm frisch berei~etem 
Chlorwa,sser iibergossen und mi~ 1 ccm normaler Salzsgure anges~iuert. W~hrend 
20 _MJnu~en warde der InhMt des Kolbens dutch mehrmaliges Umschwenken ge- 
rtihrg. N~oh 20 Minugen warden tier LSsung 30 ccm dest. W~sser zugeftigt und 
tier [Jbersehul~ an Chlor dutch heI~iges Koehen w~hrend 10 MAnu~en entfernt. 

16,0 i- 0,2 

7,9 ~-0,2 
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Um den Siedeverzug zu vermeiden ist es vorSeilhaft, etwas grobes Bimstein- 
pulver in die Flfissigkeit zu streuen. 

Die gut abgekiihlte L6sung wird nun dutch einen Wattefilter filtriert, mehr- 
reals nachgewaschen, mit ttaPO 4 anges~uert und mit 0,5 g KJ  versetzt. Das 
ausgeschiedene Jod wird naeh 5 Minuten mit 0,01 n-ThiosulfatlSsung titriert. 
Die Ergebnisse sind ausgezeichnet genau. 

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

Tabelle 2. 

Verwendet Verbraucht 
wurde 0,01 n- Thallo-Ion Mi~telwert Differenz Korrektions- 

Thallo-Ion Na2S~O~-  gefunden zahl 
Lfsung  

nag ccm mg mg mg mg 

1,00 

2,00 

3,00 

5,00 

10,00 

3,20 
2,90 
3,60 
3,30 
2,89 
3,53 

7,07 
6,98 
7,12 
7,51 
7,00 
7,35 

11,44 
11,12 
11,41 
11,36 
11,47 
11,30 

19,88 
19,14 
19,00 
19,41 
19,44 
19,58 

39,54 
39,32 
39,77 
39,10 
39,70 
39,28] 

0,82 
0,74 
0,92 
0,84 
0,74 
0,90 

1,81 
1,75 
1,82 
1,92 
1,79 
1,88 

2,92 
2,84 
2,92 
2,90 
2,93 
2,89 

5,08 
5,04 
4,85 
~,96 
~,97 
5,00 
~,10 

10,05 
10,16 
9,99 

10,14 
10,03 

0,82 

1,83 

2,90 

4,98 

10,08 

--0,18 

---0,17 

--0,10 

---0,02 

+0,08 

+0,2 

+0,2 

+0,1 

--0,1 

Aus den Ergebnissen der Versuche ist ersich~lich, dal~ das Thallium 
auch in Gegenwart yon Ferrieisen jodometrisch ermittel t  werden kalm, 
wenn man bei der Bestimmlmg N % H P O 4 . 1 2  H~O und I-IaPO a verwen- 
de~. ])as ausgeschiedene, grobk6rnige Thallojodid liiSt sich auf einem 
Wat~efilter gesammelt gravimetrisch bestimmen. Endlich ka~m der 
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Niedersehl~g naeh Beh~ndlung mit friseh bereitetem Chlorwasser wieder 
jodome~risch bestimmt werden. Bei dem letzten Verfahren ist das 
Xquivalentgewieht des Thalliums der 8. Teil seines Atomgewichtes. 

Die Best immung des Thall iums in Leiehenteilen. 

Es ist schon lange bekannt, dab die Thalliumverbindungen giftig 
sind. Die giftige Wirkung derselben gleicht der der Bleiverbindungen. 

Marm~ 9 hag in Tierversuchen fes~gestellt, dab das einverleibte Thallium im 
Urin, im Ko~, im Speichel usw. des betreffenden Tieres naehweisbar ist. Kobert, 
Luclr ~~ und Keil n fanden, dag die Thalliumverbindungen ihre giftige Wirkung 
besonders auf die Nieren und auf das Blug ausfiben uM Blutungen auf der Schleim- 
haut yon Dgrmen und Magen verursaehen. Keil konn~e abet keinen Unterschied 
zwisehen den pathologischen Ver~nderungen wahrnehmen, welche an den roten 
Blutzellen durch Blei- und Thalliumvergiftungen ~uftreten. 

Eel Tieren konnte man nach 6fterem Verabreiehen yon kleineren Dosen Thal- 
Iiumverbindungen Erni~hrungsst6rungen und HaarausfaI1 beobaehten. Bus&ke I~ 
ha~ solehe Versuehe mit M/tusen, Bettmann is mit Itasen ausgef/ihrt. Friiher wurde 
das Thalliumacetat in Dosen yon 0,1 g innerlich gegen Sehwitzen verordneg, es 
verursaehte abet Vergif~ungen. 14 Die mit dem Yleiseh eines mit Thalliumsalz 
vergifteten Hahnes gefiitterten Ragten wurden selbsr in knrzer Zeit vergifte~. 

Dies best~tigt Marmds Behauptung, da.l~ die einverleibten Thalliumverbindun- 
gen besonders in den Muskeln aufgespeiehert werden. Auch das Thalliumsul(at 
wurde innerlich gegen NachtsehweiBe in ])osen yon 0,5 g verordnet. Es ver- 
ursachte abet Albuminurie, Polyneuritis und Diarrh6e (Bullard). Die gMehen 
Erseheinungen sind an einem 17ji~hrigen Burschen beobaeh~et worden, dem 
Thalliumacetat zu gleichem Zweeke verordnet wurde. 25 Tage naeh der letzten 
Dosis Thalliumacetat konn~e man noeh Thallium in der CerebrospinMfl/issigkeit 
spektroskopiseh nachweisen. 

Ein Vergiftungsfall dutch Thallimn-Stryehnin ist unl~ngst in Marburg a. L. 
vorgekommen. Ein 3j~hriges Kind barge in einer Sehaehtel Weizenk6rner ge- 
funden, woven es aB. Die Weizenk6rner waren tells ,,Zelio"-Weizen, teils Stryehnin- 
weizen und zur Rattenvertilgung bestimmt. Das Kind starb naeh 11/2 Stunden, 
obwohl der Magen sofor~ ausgewasehen wurde. 

Im Jahre 1927 ist in Ungarn eine Thalliumvergiftung vorgekommen. 
Ein Lehrbursehe F. B. hatte sich das Haar schneiden lassen. Am 

agehsten Tage bekam er einen Ausseh]ag am Haarboden. Es wurde ihm 
eine Salbe und 100 g 2,5proz. Th~lliumaeet~16sung verordnet, die ein- 
gerieben werden sollten. ,,Die L6sung:' wurde mit der Signatur ,,Naeh 
Verordnung" versehen. Der Lehrbursche verstand die Verordnnng 
falseh und nahm die ganze L6sung kaffeel6ffelweise halbstiindlieh ein. 
Erst naeh 2 Tagen klagte er fiber Unwohlsein. Der Junge wurde sofort 
auf die KIinik der ung~risehen Elis~bett"~-Universitgt in P6es trans- 
portiert, we sein Irr tum sofort festgestellt wurde. Er ist trotz sorg- 
fgltigster Pflege nach weigeren 2 Tagen gestorben. 

Klini~cher Be/und. 
Ich will den Krankenbeiund der Klinik und den Obduktionsbelund 

mitteilen, d~mit man den gunzen Krankheitsverlaui und die Intoxi- 
kationserseheinungen deutlieh ersehen k~nn. 
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,,17. X. Status praesens bei der Aufnahme: Gut entwiekelter, mittel gen~hrter 
Knabe. Starke Benommenheit. Der Zustand gleicht einer Beti~ubung, wie sie 
bei eincr akuten Alkoholvergiftung leichteren Grades zu sehen ist. Das Sprechen 
ist ibm l~stig, au~ Fragen antwortet er ganz leise. W~hrend der Untersuchung 
klagt er fiber stechende Schmerzen in der Sternumgegend und fiber Kribbeln in 
den unteren Extremit~ten. Die l~Iuskelkra~t der oberen Extremit~ten ist er- 
halten, der Muskeltonus fiberall normal. Am Knochensystem niehts Patl~o- 
logisches, Wi~hrend der Untersuchung verst/~rken sich die im Unterschenkel schon 
spontan vorhandenen Sehmerzen. Die Extremitaten werden aktiv gut bewegt. 
Druek auf den Untersehenkel oder seine passive Bewegung verstarkt den Sehmerz 
nieht. Die Haut hat im allgemeinen eine normale Blutffille und fiihlt sieh trocken 
an. Haare kurz geschoren. An der behaarten Kopfhaut dutch Mikrosporiasis 
verursaehte L~sionen, welehe aber infolge der intensiven Br~une der Kopfhaut 
nicht auff~llen. An den H~nden und Fingern ist die Haut wie eine beginnende 
Frostbeule etwas r6tlich. An den unteren Dritteln der Unterschenkel ist die t Iaut  
ausgesprochen, doch nieht gleichm~Big r6tlich. Gesicht etwas rot gef~rbt, perioral 
blaB ; in der Umgebung der Kn6chel ist der FuB etwas geschwollen, Fingereindrticke 
bleiben aber nicht. Oberhalb des linken Kn6chels eine 3--5 cm lange L/~sion. 
Augen, Ohr- und Nasen6ffnnng normal. Leichte linksseitige Ptosis. Dadurch ist 
diese Augenspalte etwas schm~ler. Die Umgebung des Ohres ist sehmerzlos. 
Perianal keine Intertrigo. Die sekund~ren Geschlechtscharaktere noch nicht ent- 
wiekelt. Die Drfisen iiberschreiten die Gr61]e einer Erbse nicht. IAppen trocken. 
Zunge, mit Ausnahme der Spitze, dfinn beleg~. Im Mund- und Raehenyaume, 
auBer einer leichten R6tung des l~achens, nichts Pathologisehes. Tonsillen mittel- 
goB. Augenbindehaut, Z~hne normal. Herzd~mpfung normal. Herzsehlag 
rhythmiseh. An der Spitze ein leises systolisehes Ger/~useh, welches aueh nach 
Lageweehsel zu h6ren ist. Sons~ ist keln Ger/~usch vernehmbar. Der 2. Ton der 
Pulmonalarterie ist nieht akzentuiert. 0ber  der Lunge ein normaler Perkussions- 
befund. Das Zweretifell macht ausgiebige Bewegungen. Atmung etwas rauh. 
Giemende Ger~usche, besonders in der Interscapulargegend. Bauchwand in 
MittelsteUung, Leber und Mflz sind nieht tastbar. Die obere Grenze der Milz ist 
an der 8. Rippe. Am Anfang des Colon ascendens, ein diinner resistenter Knoten, 
ohne Muskelspannung. Im fibrigen ist in der Bauchh6hle weder eine pathologische 
Resistenz noeh Empfindliehkeit zu finclen. Nervensystem: leiehte :Ptosis am linken 
Augenlide. Die Funktion des rechten Levators ist auch vermindert, auch die 
rechte Augenspalte ist etwas schm/~ler Ms normal. Die Augen werden gut bewegt, 
Nystagmus ist nicht vorhanden. Die reehte Pupille erscheint etwas welter als 
die linke. Auf Lichteinfall prompte Reaktion. Facialis und die fibrigen Gehirn- 
herren zeigen nichts Krankhaftes. Die Sehnenreflexe an s/~mtlichen Extremit~ten, 
der Patellar- und Aehillesreflex sind normal, jedoch die Hautreflexe sowie die 
BauchmuskeI-, Plantar- und Cremasterrefle,xe sind nicht auslSsbar. Ktonus, 
Babinsky, Peroneus negativ. Das Gehen gelingt auch mit Hilfe etwas schwer, 
die unteren Extremit~ten sind paretisch. Beim Stehen schwankt der Patient, 
auch wenn seine Augen ge6ffnet sind. Er ermfidet bald. Temperatur 36,7 ~ 
Gewicht saint Bekleidung 36,20 kg. Puls 80, yell, etwas gespannt, rhythmisch. 
Blutdruck 130/80 mm (Jaguet). Urin sauer. Alb. negativ. Pus in Spuren. Geni- 
fallen normal. Diagnose: auf Grand der Anamnese Intoxikation infolge toxischer 
Dose von Thallium acetieum. (Die ~herapeutische Dose des Thallium acetieum 
ist pro K6rpergewiehts-Kilogramm 8 rag.) Therapie: einstweflen symptomatisch. 
Sensorium den ganzen Tag hindurch getrfibt. Der Patient klagt fiber heftige 
Schmerzen in den unteren Extremitaten. Leichte R6tung und Schwellung des 
Unterschenkels. Gesicht ~und Ohren stark ger6tet. Perorale Anamie. Am linken 

z. f. d. ges. Gerichtl. Med. 15. Bd. 33 
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Auge hat sich die Ptosis verstgrkt. Patellarreflex zeigt gesteigerte Erregbarkeit. 
Plantar-, Bauch- und Cremasterreflexe fehlen auch jetzto Im Laufe des Nach- 
mittags rSte~ sich das Gesicht noeh mehr, die-Hand ist sehr troeken. Das Aus- 
sehen gleicht einer Atropinvergiftung. Es sind V~somotorens~6rungen zu be- 
obachten: Gesicht und Lippen werden cyanotisch, naeh einigen Minuten tri t t  
an Stel|e der Cyanose eine intensive RStung. Zunge und Lippen sind trocken. 
Die rechte Pupille ist etwas welter als die linke. Puls 92, rhythmisch. Atmung 
unregelmgBig, oberflgehlich, manchmal ausbleibend. 

BluSbild: Gesam~leukocytenzahl . . . .  8000 
Rote Blutk5rperchen . . . . .  5000000 
H~moglobin . . . . . . . . .  78 % 

J. St. S. E. B. Me: Ly. 
0 38 50 0 0 0 12 

Urin stark sauer. Alb. leichte Opalescenz auf Sulfosalicylsaure. Eiter in 
Spuren. Sediment: In jedem Gesichtsfelde 1--3 Leukoeyten, 1~--1 Erythrocyt. 
Selten auch Nierenepithelien. Zylinder 0. Stuhlgang spontan und normal. Me- 
ningeale Symptome zeigen sich nicht. Lumbalpunktion: erhShter Druck, wasser- 
klarer Liquor. Waltner, P~ndy negativ. Zahl der Zelten 8/3. Nachmittags- 
~emperatur 37,1 ~ Puls 92, rhythmisch. Wegen den zunehmenden Intoxikations- 
erseheinUngen Venaesektion. Nach Abflul] yon 100 ccm Blur werden 250 cem 
3proz. DextroselSsung intravenSs gegeben. Puls nach der Injektion yell und 
rhythmisch. P~tient ist sehr durstigo Doch effolgt nach Einn~hme einiger LSffel 
Wasser Erbreehen. Wegen'der Schmerzen in den unteren Extremit~ten eine Tao 
blette Demalgon. Nachher ruhiger Schlaf. 

18. X. Temperatur und Puls unver/~ndert. Der Patient ist sehr heiserl fast 
aphonisch. Die Prose hat sieh verst/~rkt. Im Gegensatz zum gestrigen Zustande 
is~ sie heute am rechten Augenlide intensiver als am linken. Pupillen erscheinen 
gleieh grol]. Auf Lieht reagieren sie sehr gut. Mund bestandig geSffnet. Gesicht 
und Ohr stark gerStet, Lippen etwas cyanotisch. Patellarreflex e~was geschw~eh% 
die tibrigen Reflexe unver~ndert. Im Laufe des Vormittags Cheyne-Stokes-Atmung. 
Puls yell, etwas gespannt, rhythmisch. Die Schmerzen lassen nach. GroBer Durst. 
Nach den kleinsten einverleibten Wassermengen erfolgt Erbreehen. Sensorium 
getriibt, Spraehe naselnd; schwer zu verstehen. Das Sprechen verursach~ gr0Be 
Anstrengung. I m  Gesieht und an den Lippen sind noch immer Vasomotoren~ 
s~Srungen zu beobachten. Gesicht und Ohren sind intensiv rot, am: Rumpf ist 
die Haut etwas gelbtieh. Die H/~nde sind rot gef~rbt und fiihlen sich rauh an. 
Die Kn6che!gegend ist auch stark gerStet und etwas gesehwollen. Die t taut  is~ 
bier auch rauh. An den Z/~hnen bilden sich braune Ringer welche trotz mehr- 
maligem Abwaschen immer wieder erseheinen. ZUnge sehr troeken, br~unlich-weiB 
belegt. Urin: sehr saute Reak~ion (also keine Alkalose). Thalliumnaehweis : Nach Zu- 
satz yon KJ-LSsung tr i t t  eine gelbe F/~llung auf (positive Reaktion). Im Liquor ist 
diese Reaktion negativ. Flammenr~akti0n negativ. Puls mittags 104, rhy~hmiseh. 
Cheyne-Stokes-Atmung. Per os einverl~ihtes Wasser und andere Flfissigkei~ werden 
baldigst erbroChen, deshalb wird mittels Katzensteins Vorriehtung 3 proz. Dextrose- 
16sung per Rectum gegeben. Auch dies gelingt schwer, denn der Patient prel~t den 
gr6Bten Teil der Fltissigkeit heraus. Vasomotorenst6rungen intensiv. Atmung unregel- 
m/~Big. Foetor ex o re .  De r Kranke i s t  nut sehwer zum Bewul]tsein zu brmgen, 
Und kann die Augen spontan nicht mehr 6ffnen, die Ptose hat sich verstarkt. 
Raehen hyp/~sthetisch, der Schluckreflex fehlt fast ganz. Der Znstand ver- 
schlimmert sieh allm/~klich. Die bulb/~ren Lahmunge,n sind ~usgesprochener. 
Abends um 7 Uhr Venaesektion: 160 ecru Blutabnahme, naehher 90 ccm 3proz. 
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Dextrosel6sung intra venam injiziert. Puls 112, leicht unterdrfiekbar, Sopor6ser 
Zustand. Nach lauten Anrufen spricht Patient noeh einige naselflde Worte. :Det 
Rachen und Kehlkopf sind mit' eitrig-schleimiger Masse angefiillt, Wbdurch die 
Atmung rSehelnd und ersehwert wird and an d~s Bild eines LungenSdems er- 
innert. Puls noch ziemlich gut, aber sehr beschleunigt. 11 Uhr abends:  Nach 
Blutgruppenbestimmung (Blutgruppe A) Transfusion yon 90 ccm, mit Na. citrieum 
ungerinnbar gemachtem Blur. Gleich nachher 70ccm 10proz. Dextrosel6sung 
auch intraven6s. Besonders nach der Dextroseinfusion wird der Puls kr~ftiger. 
Die Transfusion wird gut vertragen, doch folgt nach ~/4 Stunde starker Sehtittel- 
frost. Temperatur anal gemessen 37,2 ~ Puls 148, bald darauf 162. Atmung 
pro Minute 30. Naeh 15Minuten.hSrt der Sehiittelfrost auf, :die. Extremit~ten 
ftihlen sich naeh Erw~rmung wieder warm an: Der Puls-'r aber ndr 
voriibergehend. 19. X. 2 Uhr morgens : Puls 172, kaum fiihlbar. Herzt6ne dumpf. 
Atmung hoch. StoBartige Dyspn6e. Weit ge6ffneter Mund. Sopor: Der Kranke 
reagiert auf nichts mehr. Gesicht livid, r6tlich. Lippen bl~ulich. Zunge bli~u- 
lichrot, Mundsehleimhaut troeken und bl~ulieh. Corneal-und Schluekreflexe 
fehlen ganz. Pupillen reagieren nicht. Die reehte Pupille mittelweit, die linke 
stark vergr68ert. Mehrmals subeutan ~.thereampher, Cardiazol, Tonogen sup2a- 
renale. Nach zunehmender Herzschwache erfolgt durch Atemzentrumli~hmung 
um ~/~4 Uhr Exitus letalis. 

Obduktionsbe/und. 
H a u t  braunlich, vorne blaB, an tieferen Stellen bi~uiichrote :Leighenfleeke. 

Pie mater diinn, normale Blutfiille. In den Hirnventrikeln wenig kl~re, s erSse 
Fltissigkeit: Hirnsubstanz fiberall weich, teigartig; hyper~misCh, Die g~aue Masse 
ist auffallend r6tliehgrau. Des Gehirn hat keinen besonderen Geruch. Die Muskeln 
sihd tr0eken un d anamiseh. :Die linke Lunge ist in ihre r ganzen A usdehimn ~ 
mit der Thoraxwand verwachsen, tIerz: Gr6Be normal. Die linke tterZ- 
halfte befindet sieh im Kontraktionszustande, die rechte tt~lfte ist schlaff und 
mit Blut gefiillt. Herzmuskel yon normaler Dieke, schlaff, zerreiBlich, hell, grau~ 
r6tlieh, blutarm, wie gekoehtes Fleiseh. Bronchien enthalten grfinlichgelben dicken 
Schleim.. Die Sehleimhaut der  Bronchien und des Rachens ist fiber~ll intensiv 
gerfitet, hyper~misch. Im Kehlkopf und in der Trachea finder mar/6ine z~he, 
sebleimige Masse. Mflz: Gr6Be normal, bl~uliehrot; schlaff, Zeiehn~ng gut  e r l  
kennbar: :Niere hype~misqh.~ Triibung nieht sich~bax: -Magefi und: D~rme:etWa~ 
an~miseh, im iibrigen n0rmal. Leber: Gr6Be normal. Ent!ang der Ligi~mentg 
an~mische Fleekung. Auch an der Schnittfl~che sind derartige ani~mische Flecke 
zu sehen (in der Gr6Be eines Steeknadelkopfes). Leber etwas schlaff, "brfiehig: 
Struktur an der  Oberfl~ehe gut erhalten, an der Schgittfl~tche ausgesprochene 
Triibung. : " 

Resultat: Abgesehen yon der Adhesion der JLuken PIeura, Wa~ des Ifidividuuhi 
ffiiher ganz gesund. Aus der Triibung des Herzmuskels ist auf Herzli~hmung als 
Todesursaehe zu sehlieBen. Da aber eine die T rtibung des Herzmuskels erkl~trende 
Kr~nkheit nicht naehweisbar war, e rg ib t  sich Verdacht auf Vergiftung. F i i r  
die Art des Gfftes gibt der Sektionsbefund keinen Anhalt. 

Chemische Untersuchung. 
Bevor  ich die 6hemis6he Unte r suehung  beschreibe,  :m6ge inir  erl~ub~ 

sein fiber jene Versuche zu ber iehten ,  welehe ausgeffihrr worden sind,  
u m e i n  womSglich einfaehes,  abe r  zuverl~ssiges Verfahren auszua rbe i t en ;  
des danrL bei dem oben beschr iebenen Verg i f tungsfa l l :verwendet  ~ur~td:~. 

33* 
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F. Stuzzi 15 hat sich als erster mit der Bestimmung des Thalliums in Leichen- 
teilen befaBt. Als Zerst6rungsmittel verwendet er konz. HNO~ abwechselnd mit 
konz. H2SO 4. Die S&ure wird verdampft und der Rfickstand ausgeglfih~, die so 
erhaltene Asehe mit verdfinnter Sehwefels~ure mehrmals extrahiert~ die L6sung 
neutr~llsiert und mit einer bekannten Menge 0,1 n-KJ-L6sung versetzt. Der Dber- 
schuB an K J  wird mit 0,1 n-AgNO~ zurfickgemessen. 

Naeh Stuzzi befaBten sich mehrere Autoren mit demselben Theme. Sie zer- 
st6rten die Leichenteile mit KC10~ und HCI und bestimmten im Filtra~ tells 
gravimetrisch, tells ~it1~metrisch d~s Thallium. Es sind Autoren~ die eine d[rekte 
jodome~risehe Bestimmung in dem yon Chlor be~rei~en Filtr~t vornehmen konnten. 

In der letzten Zeit beseh~ftigte sich Schee ~ mit der Untersuchung der Ka- 
daver der mi~ ,,Zelio"-KSrnern und ,,Zelio~'-P~ste ver~ilgten T;ere. Er ver~scht 
die Leiehenteile, zieht die Asche mi~ verdiinnter H~SO~ aus. Aus der mit Ammoniak 
versetzten LSsung wird des Thall~um mittels Ammonsulfid gef~llt. Der Nieder- 
sehls,g wird ausgew~schen, dann verascht und gegliiht. Der Gliihriiekstand wird 
mit heiBem Wasser mehrm~ls extr~hiert und in der so erhaltenen L6sung des 
Thallium naeh dem Verfahren yon Browning-Palmer ti~rimetriseh bestimmt. 
Die alk~liseh gemachte Fliissigkei~ wird mi~ K~FeCy~-L6sung versetzt, wor~u~ 
sieh des im Wasser unlSsliche Th~llihy~droxyd abseheidet. In der mi~ H~SO~ 
anges&uerten L6sung kann nun d ~  gebflde~e KtFeCy~ mit I~MnO~-L6sung titri- 
metriseh ermlttelt werden. 

In  unserem Inst i tute  hat  sich des folgende Verfahren ~ls sehr gu~ 
bew~hrt:  

Dis rein zerkleinerten 50--100 g betragenden Leiehenteile werden 
in einer Porzellanschale mi t  10 g festem NaOH auf dem Wasserbade so 
lange erw~rm~, bis der ganze Inhal t  der Scha]e zu einer homogenen dieken 
Paste zefflieBt. Nun wird die Schale auf einem Asbestdrahtnetz unter 
st~ndigem Umriihren fiber freier ~l~mme so lange erw~rmt, dann er- 
hitzt, bis der Inhal t  nicht mehr raueht, Die ausgekiihlte Asehe wird in 
der Sehale mit  einem Pistill zu feinem Pulver zerrieben, dann wieder bis 
zur Rotglut  erhitzt. Die ausgekfihlte Asche wird mit  einem Uhrglase 
bedeek~ und m i t s o  viel verdfinnter H~SO 4 (10%) versetzt, bis das 
Reaktionsgemiseh leicht sauer geworden ist. Die noch mit  20 cem 
10proz. Schwefels~ure versetzte Fliissigkeit wird auf dem Wasserbade 
unter mehrmaligem Umriihren 30 Minuten lang erw~rmt. Die LSsung 
wird nun abfiltriert und mit  so viel Wasser naehgew~sehen, dab des 
F i l tmt  eben 200 ecru betr~gt, 

Um die Menge des in der L6sung befindliehen Tha]liums zu seh~tzen, 
verf~hrt  man IolgendermaBen: 

In  einem Becherglase yon 50 ecm Inhal t  versetz~ man 20 ccm des 
Filtrats mit  einigen Tropfen Bromwasser, dessen UbersehuB man dureh 
Hinzuffigen yon 1 eem 5proz. Phenoll6sung en~fernt. Dem Reaktions- 
gemiseh fiigt man 2 g I~a~HPO~ 12 H20 und 5 eem 50proz. HsPO 4 zu. 
Naeh 10 Minuten 15st man 0,5 g K J  in der Ftfissigkeit. In  Gegenwart 
yon 0,1 mg Thallo-Ion f~rbt sich die L6sung gelblich, in Gegenwart yon 
0,2 nag ersehein~ die LSsung aueh sehwach getrfibt, wenn aber 0,5 mg 
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oder mehr Thallo-Ion zugegen ist, so seheidet sich schon so viel Thallo- 
jodid aus, dab die Flfissigkeit ganz triibe erseheint. 

In dem 180 ecru Filtrat wird nun das Thallo-Ion jodometrisch er- 
mittelt, obwohl die Flfissigkeit auch noeh Ferri-Ion enth/~lt. Ztt diesem 
Zwecke 15st man 10 g Iqa2HPO ~ 12 H~O in dem Filtrat und versetzt es 
mit 20 ccm 50proz. HaPO a. Das Oxydieren gesehieht mittels Brom- 
wassers, dessen UbersehuB mit 2 ccm 5proz. PhenollSsung gebunden wird. 

Nach der jodometrischen Bestimmung wird das ausgesehiedene 
Thallojodid auf ein Filter gebraeht. Das Thallojodid kann mit Chlor- 
wasser in LSsung gebracht werden. Die LSsung wird im Wasserbade 
bis zur Trockene verdampft. Mit dem Riiekstand kSnnen die Identit~ts- 
reaktionen des Thalliums leicht ausgefiihrt werden. 

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

Tabelle 3. 

Verwend, wurde 
in Gegenwart Verbraucht 

yon 50 g 0,01n-Na2S~08- Thallo-Ion Mittelwert Korrek- 
Leichenteilen LSsung gefunden tionszahl 

Thallo-Ion 

mg cem mg nag rag 

1,04 { 

2,08 { 

3,12 { 

5,20 { 

10,40 

0,96 
0,95 
0,99 

1,86 
1,91 
1,81 

3,07 
3,05 
3,05 

4,96 
5,14 
4,78 

9,82 
10,06 
9,95 

0,98 
0,97 
1,01 

1,90 
1,95 
1,85 

3,13 
3,11 
3,11 

5,07 
5,25 
4,88 

10,04 
10,28 
10,17 

/ 
/ 
/ 

j 
} 

0,99 

1,90 

3,12 

5,06 

10,16 

+0,05 

+0,18 

+0,14 

+0,24 

Es sei noch erw~hnt, daB, wenn beim Veraschen'das Reaktions- 
gemisch zu stark stSl~t, was beim Verasehen wasserreieher Organe oft 
der Fall ist, der ZerstSrungsprozeB etwas abgeiindert werden muB. In 
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diesem" F M l e : n i m m t  man  auf:100 g Leichente i le  100 g 16pr0z. HCI und 
6 g KCIO s und  lggt  d i e  m i t  e inem Uhrgtas  bedeekte  Sehale fiber Naeh t  
s tehen.  N tm e rwgrmt  man  das  Reak t ionsgemiseh  auf dem Wasserbade ,  
big das  Chlor vo l l s tgndig  ve r t r i eben  ist .  

Die f i t t r ier te  L6sung wird  alkMiseh gemaeht ,  e ingedgmpf t  nnd ver- 
aseht ,  das F i l t e r  muB natf i r l ieh  aueh veraseh t  werden,  d~ sonst  die Re- 
su l f a t e  zu n iedr ig  ausfal len.  

Zuerst  w~ird die  Asche  des Fi l te rs=mit  Schwefels~ure ausgezogen und 
mi~ dleser:L6sung:d~nn: die Asche  der  mi t  Salzs~ure behandelt .e~ L6sm~g 
extrahier~:  I m  i lbr igen ve r i~h r t  m a n  au i  die oben beschriebene Weise.  

Naehdem somi t  d a s  besehr iebene Verfahren auf seine Bra uc hba rke i t  
geprfif t  worden war,  wurden  die  Leiehente i le  des verungl i iek ten  Jungen  

F.  B.  d a m i t  ana lys ie r t .  
Es wurden  vorgefunden (das Tha l l i um als T h a l l i u m a c e t a t  bereehnet)  : 

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

Dal3 in den Leiehen~eilen re la t iv  k le ine  Mengen yon Tha l l i um ge~ 
funden  wurden,  obwohl  in  kurzer  Zei t  eine groge Menge, e twa 2,5 g 
T h a l l i u m a e e t a t  e inver le ib t  wurde,  k a n n  d a m i t  erkli~rt werden,  dag  der  
Vers torbene  naeh dem E innehmen  der  LSsung noeh e twa 3 Tage gelebt  
h a t  und  somi t  der  grSBte Teil  des Thal losalzes  im I-Iarn ausgesehieden 
werden konnte .  Marmds Behaup tnng ,  dag  das  Tha l l iumsa lz  besonders  
in den Muskeln aufgespeicher t  wird ,  konn te  ieh le ider  n ieh t  naehpri i fen,  
da  ieh keine  Muskeln zur Unte r suchung  b e k o m m e n  bathe. 

~ e i n e m  Mi ta rbe i te r ,  dem Her rn  Ger ich tschemiker  B~la Ra//ay, 
d~nke ieh herzl iehst  fiir die I leigige Hilfe,  m i t  weleher er mieh w/ihrend 
dieser  langela Arbe i t  unters t i i tz te .  
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