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Wie einige Untersuchungen der letzten Jahre zeigen [2], muf Thal-
lium als ubiquitdr vorkommend angesehen werden. Diese Befunde konn-
ten dazu verleiten, dal das Auftreten von Thallium in biologischem
Material nicht unbedingt mit einer Thalliumvergiftung in Zusammen-
hang zu bringen ist. MacEATA [5] sowie BinEck und MacuaTA [1] ver-
treten jedoch die Ansicht, dal das Vorliegen dieses Elementes als norma-
ler Bestandteil des menschlichen Koérpers keinesfalls zu einer falschen
SchluBfolgerung fithren kann, zumal die physiologischen Thallium-
mengen mit den allgemein tblichen Nachweismethoden [7] nicht erfafit
werden konnen; diese Annahme konnte MacmaTa [4] mit zahlreichen
Untersuchungen bestétigen.

Zum sgelben Ergebnis kamen wir bei einer groflen Zahl von Unter-
suchungen, bei denen die spektrographische Analyse ohne besondere
Anreicherung nach normalem AufschluB erfolgte.

Diese Methode fiithrt zum positiven Thalliumnachweis, wenn eine
akute oder subakute Thalliumvergiftung vorliegt, die rechtzeitig erkannt
worden ist. Wir haben aber feststellen miissen, dall bei manchen Ver-
giftungen auf Grund des Ablaufs der Krankheit oder auf Grund der Art
der Applikation des Giftes der Thalliumnachweis nur positiv ausfalls,
wenn man ein Anreicherungsverfahren anwendet.

Bei unserer Methode wird das Thallium nach der Zerstérung des
biologischen Materials durch konzentrierte Salpetersiure mit einer
Losung von Didthylammonium-didthyl-dithiocarbamat (DADDTC) [4]
in Tetrachlorkohlenstoff bei saurem pH extrahiert. Dadaurch erfoigt eine
starke Anreicherung dieses Elementes; es werden sehr kleine Mengen
Riickstand erhalten, die praktisch quantitativ in die Elektrodenkohlen
gebracht werden kénnen. Diese Methode ist fiir die Untersuchung von
Thallium in Knochen besonders geeignet, da die Extraktion mit dem
Komplexbildner DADDTC in saurem Medium ausgefithrt wird und so
keine Thalliumverluste entstehen, die bei den sonst iiblichen Methoden
durch Adsorption an das ausfallende Calciumsalz auftreten konnen.

Wegen der groflen Empfindlichkeit besteht nun bei dieser Methode
die Gefahr, daB Thalliummengen erfaBt werden, die in der GroBen-
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ordnung des physiologischen Bereiches liegen. Um Fehlergebnisse aus-
zuschlieflen, miissen daher die natirlichen Thalliummengen genau be-

gtimmt und abgegrenzt werden.

Tabelle 1 zeigt die im Stuhl und Urin gefundenen physiologischen

Thalliummengen.

Wir finden im Stuhl und Urin meistens Thalliummengen, die in der
GroBenordnung von 0,1—0,6 up/kp liegen; bei Fall 1 und 7 werden sogar

Tabelle 1

Fall Urin (up/kp) Stuhl (up/kp)

0,1 0,6
1 {0,4 3.0
2 0,1 nicht untersucht
3 0,2 nicht untersucht
4 0,1 nicht untersucht
5 0,1 nicht untersucht
6 0,3 0,1
7 1,0 nicht untersucht
8 0,2 nicht untersucht
9 negativ*  negativ*
10 negativ* 0,1

* Tinie nicht nachweisbar; es lie-
gen also weniger als 0,02 up/kp vor.

Werte von 3 bzw. 1 up/kp gefunden.
Interessant ist die Beobachtung, da
die Zigarrenstummel der Person 7
einen Thalliumgehalt von 25 up/kp
ergaben. Allerdings ist es offen, ob
die erhohte Ausscheidung darauf
zuriickzufiihren ist. Erwihnt sei hier
die Mitteilung von Prruss [6],
der in einem Falle einen ,,unerklir-
lichen* positiven Thalliumbefund
im Urin hatte, obwohl die Ver-
suchsperson gar nicht mit die-
sem Element in Berithrung gekom-
men war.

Weiterhin wurden verschiedene
Leichen auf ihren Thalliumgehalt

untersucht. Die in der Tabelle 2 zusammengefaliten Ergebnisse zeigen,
daB die in den Knochen und in der Leber gefundenen Thallinmmengen
etwa in der GroBenordnung liegen, wie sie im Urin oder Stuhl von

Lebenden festgestellt wurden.

Tabelle 2

Fall Todesursache Untersuchungsmaterial Ti-Menge
up/kp
1 Wassorleiche {Unterschenkelknochen (li.) <0,1
Unterschenkelknochen (re.) <0,1
2 Selbstmord durch Erhidngen Unterschenkelknochen <0,1
3 Verkehrsunfall Unterschenkelknochen 0,1
4 Schlafmittelvergiftung Unterschenkelknochen <0,1
5 Herztod in Narkose Unterschenkelknochen <0,1
6 Selbstmord durch Erhingen Leber 0,4

Oft muB jedoch die Frage, ob eine Thalliumvergiftung vorliegt, durch
die Untersuchung von Exhumierungsmaterial beantwortet werden.

Diese Tatsache veranlafte uns, eine Reihe von Thalliumbestim-
mungen an exhumierten Leichen durchzufithren. Hierbei kénnten die
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Befunde von denen an den frischen Leichen aus zweierlei Griinden
abweichen:

1. Das Vorliegen von Thallium in der umgebenden Erde kionnte eine
Erhohung der Thalliummenge im Innern des Sarges bedingen.

2. Die gute Loslichkeit der Thalliumsalze [8] konnte zu einer Ver-
armung dieses Elementes im Korper und zu einer entsprechenden
Anreicherung in Kleidung, Fillmaterial usw. fithren, bedingt durch den
Transport des Thalliums mit der Faulnisflissigkeit.

In Tabelle 3 geben wir die im Exhumierungsmaterial gefundenen
Thalliummengen wieder.

Tabelle 3**
Fall Liegezeit Untersuchungsmaterial TI-Menge
up/kp
1 6 Monate Muskulatur (Gesi3) 0,4
Unterschenkelknochen (li.) 0,7
2 1/, Monate {Unterschenkelknochen (re.) 0,9
3 4/, Monate  Riickenhaut negativ*®
4 3 Jahre Unterwésche negativ *
5 8 Jahre Uniformjacke (2mal) negativ*
Rest eines wattierten Kampf- negativ*
anzuges
6 9 Jahre Kleiderreste und Sargfilllung negativ*
7 1Y/, Jahre Kleidungsstiicke negativ *
8 51/, Jahre Wirbelstule und Rippen negativ *
(Riickenpartie)
9 41/, Jahre Kleiderreste (2mal) negativ *

* Biehe Fufinote von Tabelle 1. .
** Den Herren Kollegen fiir die freundliche Uberlassung des Untersuchungs-
materials unseren aufrichtigen Dank.

Die Tabellen 2 und 3 zeigen, da bei positivem Thallinm-Befund
nach unserem Anreicherungsverfahren und anschlieender spektro-
graphischer Bestimmung dieses Elementes nicht unbedingt auf dulere
Applikation des Giftes geschlossen werden kann. Jedoch lassen sich
Fehlergebnisse dann vermeiden, wenn man die in frischen Leichen und
Exhumierungsmaterial zu erwartenden Thalliummengen genau kennt.
Weiterhin zeigt Tabelle 3, daBl eine Anreicherung von Thallium durch
die Verwesungsfliissigkeit in den Kleiderresten oder dem Fiillmaterial
des Sarges nicht zustande kommt, zumindest dann nicht, wenn die
vorliegenden Mengen dieses Elementes im physiologischen Bereich liegen.

Die Tatsache, dall die Erde in der Umgebung des Sarges thallium-
haltig ist, hatte ebenfalls keinen EinfluB auf den Thalliumgehalt des

11*
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Exhumierungsmaterials: so ergaben zahlreiche Untersuchungen an Erd-
proben verschiedenster Herkunft (Bonn-Stadt, Bonn-Land, Koblenz,
Aachen, Tirol, usw.) Thalliumwerte von 15--30 pup/kp dabei wiesen einige
am selben Ort entnommene Erdproben unabhingig davon, ob sie von der
Oberfliiche oder aus einer Tiefe von 1,5 m stammten, etwa gleiche Thal-
liumwerte auf. Diese Tatsache kann dadurch erklart werden, dall das
Thallium im Erdboden als ein wasserunlosliches Salz vorliegt; sonst
miilte man erwarten, dafl die tieferen Erdproben reicher an Thallium
sind als die oberen Schichten. Wir haben auch beobachten kénnen, daf3
mit Erde verunreinigte Kleidungsstiicke exhumierter Leichen keine
erhdhten Thalliumwerte aufwiesen, wenn man dieseé Waschereste vorher
durch Trocknenlassen und Ausklopfen von der Erde befreite.

Tabelle 4
Untersuchungsmaterial Tl-Menge Untersuchungsmaterial TI-Menge
up/kp up/kp
Unterschenkelknochen (li.) 2,1 Kragen des Oberhemdes 60
Unterschenkelknochen (re.) 0,9 (Nylon)
Oberschenkelknochen 1,3 Oberhemd (unterhalb des 29
Oberschenkelmuskulatur 1,3 Giirtels vor vorn bis
GesdBmuskulatur negativ* hinten Mitte)
Dunndarm 0,8 Weste (halb) 22
Dickdarm 4,0 Reversstiick li. ** 45
Haare 6,8 Reversstiick re. ** negativ*
Unterhemd und Anzug und 16,0 Holzwolle (Kopfende) 3,3
Korpergewebe Holzwolle (Mitte) negativ*
Sargdeckel (Innenseite)*** negativ*
Sargdeckel (AuBenseite)*** mnegativ*

* SBiehe FuBnote Tabelle 1.

#* Dag linke Reversstiick wurde getrennt entnommen und untersucht, da
hier deutlich zu erkennen war, dafl dieser Kleidungsteil mit der Verwesungsfliissig-
keit, getriinkt war. Dagegen war das rechte Reversstiick vollig frei von Faulnis-
fliissigkeit.

#*%% Tin Teil des Sargdeckels wurde in ein Innen- und AuBenstiick gespalten.

In Tabelle 4 mochten wir die Untersuchungsergebnisse an einer
exhumierten Leiche zeigen; hierbei handelt es sich um einen 63jahrigen
Mann, der drei Jahre vorher an einer Thalliumvergiftung gestorben sein
soll. Tabelle 4 zeigt einen deutlichen Untferschied zwischen den Thal-
liumwerten im biologischen Material und denen der Kleiderreste, die mit
der Fiulnisfliissigkeit in Berithrung gekommen sind. Dies bestétigt die
Befunde von WeINTa [8], bei denen im Zusammenhang mit hypostati-
schen Vorgiangen Konzentrationsverschicbungen in den der Faulnis aus-
gesetzten biologischen Materialien beobachtet wurden. Bei der Thallium-
bestimmung in exhumierten Leichen ist es also sehr wichtig, dafi die
Wischereste und das Fiillmaterial des Sarges mituntersucht werden.
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Methode
1. Zerstorung des biologischen Materials

Sie erfolgt in der iiblichen Weise mit konzentrierter Salpetersiaure [4].

2. Extraktion des Thalliums

Der Riickstand wird in Wasser aufgenommen und abfiltriert, das
Filtrat mit Ammoniak (25 %ig) neutralisiert und anschlieBend mit einem
Citrat-Salzsiure-Puffer (pH 3) im Verhéltnis 1:2 vermischt. Der pH der
Endlésung soll zwischen 3 und 5 liegen. Nun wird, wenn ndétig, filtriert
und das Filtrat viermal mit je 50 ml einer Ldsung von Didthylam-
monium-didthyl-dithiocarbamat (DADDTC) in Tetrachlorkohlenstoff
(0,8 g/1) extrahiert.

Die vereinigten Extrakte werden im Vakuum bei ca.60°C zur
Trockne eingedampft und der Riickstand in ca. 5 ml 65%iger Salpeter-
sdure bei Raumtemperatur unter Umschwenken geldst. Anschliefend
wird genau 1 ml Indiumchlorid-Losung (1,926 g InCl, in 1000 m! Was-
ser=1 mg In/ml) hinzugegeben und eingedampft; der Riickstand wird
mit kleiner Flamme verascht.

3. Apparatur

Spektrograph von Steinheil, Modell GH, grofie Quarzoptik 1:8;
Kollimator f=840 mm, Kamera f= 1600 mm. Spaltbreite 40 pm. Gleich-
strom-Kohlebogen, 220 V Leerlauf: etwa 4 Amp.; Abstand der Kohlen
5 mm. Kohlestab 6 4mm &, RWO. Kathode: Kohle RW 0078 mit Unter-
suchungsgut. Dispersion 2 A/mm. Abbildung der Kohlen nach Zeill im
Mafistab 1:2.

Spektralplatten: Ilford N 50, Rodinal 1:30, Schaukelentwicklung
8 min.

4. Spektrographische Thalliwmbestimmung

Die quantitative Bestimmung wurde mit Hilfe eines zugefiigten
Vergleichselementes (Indium) durchgefiihrt.

Zur Aufstellung der Eichkurve wurden bekannte Mengen Thallium
zu 50 g Leber hinzugegeben, das Ganze wie oben angegeben aufgearbeitet
und spektrographiert. Nach dieser Kurve wurde der Thalliumgehalt der
einzelnen Proben ausgerechnet (Rechenbrett nach Katsgr [3] mit Unter-
grundkorrektur).

Zur spektrographischen Bestimmung des Thalliuras wurde die Linie
27679 A ausgewihlt. Sie wird in der Intensitéit nur noch durch die
sichtbare griine Linie 5350 A iibertroffen.

Die Thalliumlinie 2767,9 A hat eine stérende Koinzidenz mit der
Eisenlinie 2767,5 A. Bei einem Spektrograph mittlerer Dispersion
(10 A/mm) fallen beide Linien praktisch zusammen; bei dem von uns
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verwendeten Spektrograph groBer Dispersion (2 A/mm) werden diese
Linien deutlich getrennt.

Bei grofien Thalliumgehalten mufl man infolge der Linienumkehr bei
2767,9 A auf die Thalliumlinie 2918,3 A zuriickgreifen. Die Linie 2018,3 A
tritt bei physiologischen Thalliummengen nicht auf und kann erst bei
groBeren Thalliumkonzentrationen herangezogen werden.

Die Fehlerbreite betragt 4+ 15—20%.

Diese Methode eignet sich gleich gut fiir die Untersuchung der ver-
schiedensten biologischen Materialien. Infolge der Extraktion erhilt man

sowohl bei Knochen als auch bei

Tabelle 5 Organen etwa gleich grofle Mengen

Riickstand, der praktisch nur aus

Spurenelementen besteht und voll-

Indium 1:2753,9 und II: 27754 gsténdig zur Analyse gelangt. Bei

Thallium 1: 27679 und I1: 29183 4an herkommlichen Methoden (7]

dagegen werden je nach Herkunft

der Probe verschieden groBle Mengen Riickstand erhalten, von dem nur

ein aliquoter Teil untersucht werden kann. Dies fiithrte durch die

starke Verdiinnung der Spurenelemente zu einer Intensitdtsverminde-
rung der entsprechenden Linien.

Element Verwendete Linie in &

Zusammenfassung

Es wird eine neue spektrographische Methode zur Bestimmung von
Thallium in biologischem Material beschrieben. Dieses Verfahren besitzt
eine groBe Empfindlichkeit, da durch die Extraktion mit einem Komplex-
bildner (DADDTC) eine starke Anreicherung erfolgt. Es werden auch phy-
siologische Thallinmmengen erfalit; diese liegen zwischen 0,1—0,6up/kp
(Tabelle 1 und 2); es sind auch Werte von 1,0—3,0up/kp gefunden worden.

Bei der Untersuchung exhumierter Leichen ist es sehr wichtig, nicht
nur das biologische Material, sondern auch die in unmittelbarer Ndhe der
Leiche befindliche Kleiderreste auf dieses Element zu untersuchen,da Kon-
zentrationsverschiebungen durch die Verwesungsflissigkeit moglich sind.

Bei der Untersuchung einer exhumierten Leiche (eines mit Thallium
vergifteten Mannes) konnten in der Kleidung Thalliumkonzentrationen
von 16—60 up/kp festgestellt werden, wihrend das biologische Material
einen Gehalt von 0,9—4,0 up/kp aufwies (Tabelle 4). Leerproben mit
exhumierten Leichen ergaben, beim Vorliegen von nur physiologischen
Thalliummengen, keine Anreicherung an der Kleidung.

Summary

A new spectrografical method to determine thallium in biological
material is described. This procedure produce great sensivity, as by
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extraction of the element in complex with DADDTC follows a great
enrichment. Physiological amounts of thallium can be registered too;
they run up to values between 0.1 and 0.6 up/kp (Table 1 and 2), there
are also found values of 1.0—3.0 up/kp.

By research of exhumed corpses in order to find this element it is of
great importance to investigate not only biological material, but also
the rests of clothes direct nearby the corpse, for shifting of concentration
by putrefaction-liquid is possible.

Investigating a exhumes body (of a man poisoned with thallium) we
found in clothes a thallium concentration of 16—60 up/kp, whereas the
biological material showed an amount of 0.9—4.0 up/kp (Table 4).

Empty-testa with exhumed corpses possessing physiological amounts
of thallium yielded no enrichment in clothes.
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