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punkt der Atio-cholansidure 219° (unkorr.) finden. Die Mischprobe
mit der Atio-allo-cholansiure vom Smp. 230°korr. gab eine deut-
liche Depression, sie schmolz bei 193—218° korr.

Die Mikroanalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium des Instituts
(Leitung Privatdoz. Dr. M. Furfer) von Hrn. Dr. H. Gysel ausgefiihrt.

Laboratorium fiir organische Chemie
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich.

135. Eine neue Methode zur quantitativen Emissionsspektral-
analyse wissriger Losungen
von F. Rohner.
(26. VIII. 37.)

Zur spektralanalytischen Untersuchung wissriger Losungen unter
Verwendung elektrischer Anregungsmethoden sind seit lingerer Zeit
bekannt die Flammenbogenmethode mit Tellerelektrode nach
Wa. Gerlach') und die Tauchfunkenmethode mit Kohle-elektroden
nach H. Lundegardh?®). Vor einiger Zeit wurde von @. Scheibe und
A. Rivas®) eine neue Methode mitgeteilt, nach der allerdings nicht
die Losungen direkt angeregt, sondern auf Kohle-elektroden auf-
gebracht, eingetrocknet und dann abgefunkt werden.

In unserm Laboratorium hat sich zur Untersuchung wissriger
Losungen die oben erwidhnte Tellerelektrode nach Wa. Gerlach sehr
gut bewidhrt. Daneben benutzen wir seit einiger Zeit ein Verfahren,
das sich in bezug auf Anwendbarkeit und Leistung mit der Methode
von Schetbe und Rivas vergleichen ldsst. Dieses Verfahren wurde
von uns unter Anlehnung an die Hochfrequenzmethode zur Unter-
suchung organischer Gewebe von Wa. Gerlach?) entwickelt.

Wir gingen von dhnlichen Uberlegungen aus wie Scheibe, Schon-
tag und Rivas®). Die Verwendung des Untersuchungsmaterials in
Form von Losungen bietet den Vorteil, dass Ungleichmissigkeiten
in der Elementverteilung ausgeschaltet werden. Als weitere Vor-
teile ergeben sich leichte Herstellung von Standardproben zu quanti-

S. 34. Leipzig 1930.

2y H. Lundegdrdh, Die quantitative Spektralanaiyse der Elemente, II. Teil, S. 75.
Jena 1934.

3y (. Schetbe und A. Rivas, Z. angew. Ch. 49, 443 (1936).

4) Wa. und We. Gerlach, Die chemische Emissionsspektralanalyse, II. Teil, S. 9.
Leipzig 1933.

%) (. Scheibe und A. Schoniag, Arch. Eisenhiittenwes. 8, 533 (1935); G. Scheibe
und A. Rivas, Z. angew. Ch. 49, 443 (1936).
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tativen Vergleichen und Moglichkeit der Zugake von Vergleichs-
elementen zur quantitativen Auswertung nach der Methode der
homologen ILinienpaare!). Bei der direkten elektrischen Anregung
wissriger Losungen treten Ungleichmissigkeiten in der Anregung
auf, die sich auf thermische und elektrolytische Stérungen zuriick-
fithren lassen. Es soll aber deswegen nicht der Lésungszustand
preisgegeben werden. Zur -Beibehaltung der Vor- und Umgehung
der Nachteile dréngte sich uns der Ausweg auf, gel-férmige Liésungen
im Hochfrequenzfunken anzuregen.

Es sei nachfolgend die unter diesen Gesichtspunkten entwickelte
Methode beschrieben. Man verschafft sich Wattetampons von den
Dimensionen 1 e¢m @, 4 ¢em Liénge. Diese werden in einer noch
warmen 30-proz. Losung von reinster Gelatine in Wasser getrinkt,
herausgezogen und abgestreift. Nach Abkiihlen hat man einen Gel-
Korper vor sich. Dieser wird mit einer Rasierklinge in Scheiben
von ca. 5 mm Dicke geschnitten. Diese Scheiben sollen nun als
Triger fiir die zu analysierenden Losungen dienen. Sie nehmen bis
zu 0,5 cm? Losung auf. Es erwies sich als zweckmissig, zuerst auf
jede Scheibe einen Tropfen 96-proz. Alkohol zu geben. Dann wird
die Analysenlosung, etwa 0,1 cm?3 aufgebracht. Sie wird alsbald
von der Gel-Scheibe aufgesogen. Nach etwa einstiindigem Stehen-
lassen wird in der Hochfrequenzapparatur nach Wa. Gerlach?) ver-
funkt und spektrographiert. Der Analysenlésung ist vorher in
bekannter Weise ein Vergleichselement in bestimmter Konzentra-
tion zugegeben worden, das eine quantitative Auswertung des Spektro-
gramms nach der Methode der homologen Linienpaare erlaubt?).
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Fig. 1.

T == Streu-Transformator S; = Primirspule des Tesla-Transformators
K == Kondensator S, == Sekundarspule des Tesla-Transformators
F == Loschfunkenstrecke L = Analysenfunkenstrecke

1) Wa. Gerlach und E. Schweitzer, Die chemische Emissionsspektralanalyse, I. Teil,
S. 61. Leipzig 1930; Wa. Gerlach, Z. anorg. Ch. 142, 389 (1925); Z. Metallkunde, 20,
248 (1928); Metallwirtschaft 49, (1928).

2) Wa. und We. Gerlach, Die chemische Emissionsspektralanalyse. II. Teil. S. 9.
Leipzig 1933.

3) Wa. Gerlach und E. Schweitzer, Die chemische Emissionsspektralanalyse, I. Teil,
S. 81, Leipzig 1930; Wa. Gerlach. Z. anorg. Ch. 142, 389 (19253); Z. Metallkunde, 20,
248 (1928); Metallwirtschaft, 49, (1928).
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Tabelle 1.

Analysentabelle zur Bestimmung von Au mit Co als Vergleichselement.

Wellenlange . Intensitits- ‘

Photometerausschlagsverhéltnisse bei

der Linien gleichheit bei Py Au
in A , vAu 13 5 | 10 20 - 30 1 100 ; 250
: :
Au 2676 ( ! .
T 8 08 | 1.2 ! 18
Au 2676 !
To 2649 4 06 1 13
Au 2676
i 7 2
Co 2587 16 0.7 | 12
Au 2676 _
SR 45 05 08 1,1 13
Au 2676 i
_Au 2676 o |
Co 2430 13 09 b2
Au 2676
e 20 0,6 | 1,0
Au 2676
To 2432 32 0.9 1 12
Au 2676
o535 42 08 | 1,1 | 1,4
Au 2428
o BeeE 8 07 | 1,1 | 1.6
Au 2428 . 1 1
Co 2649 5 0 18
Au 2428 20 o 1.0 _
To 2581 S
Au 2428 " .
Co 2580 5 7 09 ) 12
Au 2428 18 os | 11 _
Co 9430 s o LT
Au 2428
o o136 30 06 ] 09| 13
Au 2428 :
s 43 | 08 | 1,1
Au 2428 . -
m 57 ! i 0,1 0,9 i 1,2
Au 2748 | §
—0—0—2—6—6—:1— 100 0,0 1,0 1,7
Au 2748 . .
Co 2649 68 0 : bo
Au 2748 :
_— H D/
s 200 05| 12
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Figur 1 gibt das Schema der von uns angewandten Hoch-
frequenzapparatur. Wir verwenden Wechselstrom von 220 Volt.
Dieser wird in einem Magnus-Streu-Transformator auf 12000 Volt
umgeformt und in einen durch Léschfunkenstrecke angeregten
Schwingungskreis geschickt. Ein Tesla-Transformator gibt schliess-
lich die der Analysenfunkenstrecke zuzufithrende Hochfrequenz-
schwingung.

Tabelle 1 zeigt unsere Analysentabelle flir Goldbestimmungen
nach der Methode der homologen Linienpaare mit Kobalt als Ver-
gleichselement. Die Kobaltmenge, die wir jeweils zum Vergleich
anwenden, ist gegeben durch 0,1 em3 einer 0,497-proz. Kobaltnitrat-
Losung (bei 189 gesittigte Losung 100-fach verdiinnt).

Die erste Spalte der Tabelle legt die homologen Paare mit ihren
‘Wellenlingen fest. Die zweite Spalte gibt die jeweiligen Fixpunkte,
d. h. die Goldmenge, bei der Intensititsgleichheit fiir das homologe
Linienpaar auftritt. Dann folgen Photometer-Ausschlagsverhiltnisse
in engen Bereichen um die Fixpunkte, die Interpolationen zwischen
den Fixpunkten ermoglichen sollen.

Die praktische Ausfithrung des Bestimmungsverfahrens lisst
sich vorteilhaft unter Heranziehung eines Beispiels schildern. Wir
erhielten zwei Proben eines wasserloslichen, krystallinen Pulvers zur
Goldbestimmung. Es wurden ca. 10-proz. Losungen bereitet, die
zugleich schon die zur Spektralanalyse nétige Menge des Vergleichs-
elements enthielten, nimlich durch Lésen von 1. 0,1127 g, 2. 0,1038 ¢
Analysenmaterial in je 1em?® 0,497-proz. Kobaltnitratlosung. Je
0,1 cm® der Analysenlosung wurde auf eine Gel-Scheibe pipettiert,
mit dem oben beschriebenen Hochfrequenzaggregat verfunkt und
spektrographiert. 0,1 g Material reichte so mit Leichtigkeit fiir
4 spektralanalytische Parallelbestimmungen. In den so erhaltenen
Spektrogrammen wurden photometrisch die Schwirzungen der Gold-
und Kobalt-Linien bestimmt. In den Tabellen 2 und 3 sind die zur
Auswertung benutzten Zahlen aus dem Photometrierprotokoll wieder-
gegeben.

Zur Erhohung der Genauigkeit wird das arithmetische Mittel
der Ausschlagsverhiiltnisse der je 4 Parallelbestimmungen gebildet.
Aus Tabelle 2 (S. 1058) ergibt sich

o Au 2676
o Co 2439

Aus Tabelle 1 interpoliert man als zugehérigen Goldgehalt
15 v Au. Er entspricht einer Einwaage von 0,01127 g. Der gefundene
Goldgehalt wire demmnach 1330 y pro g. Von dieser Probe waren
noch 0,4536 g Material iibrig geblieben. Es wurde damit eine gravi-
metrische Xontrollbestimmung ausgefiihrt durch Ausfillen des Me-

talls mit Ferrosulfat. Dabei wurde ein Gehalt von 1190 y Au pro g
67

= 1,05.
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gefunden. Die Ubereinstimmung der zwei Resultate ist nicht gut.
Das muss aber wohl der Ungenauigkeit der gravimetrischen Bestim-
mung zugeschrieben werden; denn die isolierte Goldmenge von
0,00054 g liegt bedenklich nahe der Erfassungsgrenze.

Tabelle 2.
Wellenldngen :‘ Photometerausschlage
in A j 1. % 2. 3. 4.
Au 2676 24 ! 21 1 3 23
Co 2439 i 23 ] 20 ; 34 21
Aussoblags- 00 0 105 1,03 1,00
: | !
Tabelle 3.
Wellenlingen Photometerausschlige
in 4 L g 2. | 3. 4.
Aw2e6 | 4 | 28 | 29 3
Co 2432 T |30 30
| i
Ausschlags- | . :
verhaltnisse 1,025 1,00 i 0,97 | 1,03

Tabelle 3 ergibt als arithmetisches Mittel der 4 Ausschlags-
verhiltnisse

« Au 2676

« Co 2432

Aus Tabelle 1 entnimmt man als zugehorigen Goldgehalt 32 5.
Von 0,01038 g auf 1 g umgerechnet ergibt sich der durch Spektral-
analyse gefundene Gehalt zu 3080 y Au pro g. Das verbliebene
Material von 0,5677 ¢ diente wieder fiir eine gravimetrische Kon-
trollbestimmung. Es liessen sich 0,00181 g Gold ausfillen, was einem
Goldgehalt von 3190 y pro g entspricht.

Ein Vergleich der Leistungsfihigkeit der Spektralanalyse mit
jener der Gravimetrie ergibt in unserm Fall folgendes Bild. Das
zur Verfiigung stehende Untersuchungsmaterial reichte eben fir eine
eravimetrische Bestimmung. An die Genauigkeit durften dabei wegen
des knappen TUntersuchungsmaterials keine hohen Anforderungen
gestellt werden. Bel Probe 1 diirfte die erreichte Genauigkeit kaum
besser als 4+ 109, sein. Ander s reichte der fiinfte Teil des Unter-
suchungsmaterials fiilr eine ganze Serie von spektralanalytischen
Parallelbestimmungen. Es wurde dabel die fiir sorgfiltig durch-
gearbeitete spektralanalytische Methoden gewohnte Genauigkeit er-
reicht: + 5 bis 109, fir Einzelbestimmungen. Einfachheit der
Augfithrung und geringer Materialbedarf der Spektralanalyse erlauben

1.0.
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immer die Ausfilhrung einer Serie von Parallelbestimmungen. Da-
durch kann die Ungenauigkeit leicht auf die Hilfte reduziert werden,

auf

-+ 2 bis 539,
Als Vorteile unseres Verfahrens gegeniiber jenem von Scheibe

und Rivas mochten wir folgende Punkte hervorheben:

1

[N]

. Das Untersuchungsmaterial wird der Anregung zeitlich gleich-

missig zugefiihrt. Denn im Gegensatz zum Verfahren von
Scheibe und Rivas wird bei uns effektiv aus dem Losungs-
zustand angeregt. Als Losungsmittel fungiert Gelatine-Wasser-
Gel. Die Elementverteilung ist in diesem so stabilisiert und
der Hochfrequenzfunken in thermischer und elektrelytischer
Beziehung so harmlos, dass mit dem gleichméissigen und ver-
folgbaren Aufzehren des Gel-Korpers durch den Funken auch
eine absolut gleichmissige Anregung der darin eingelagerten
Elemente in der Funkenbahn erfolgt.

Auch bei an sich recht reinen Kohle-elektroden ist die Gefahr
zufilliger lokaler Beimengungen immer gegeben. Unsere Gel-
Korper enthalten kleine Mengen Kupfer und erlauben deshalb
keine Bestimmung kleinster Mengen dieses Elements. Ein Auf-
treten zufélliger, unkontrollierbarer Verunreinigungen ist aber
nie zu befiirchten.

. Die Gel-Scheiben fassen rund 10 mal mehr Fliissigkeit als die

Kohle-elektroden. Notigenfalls werden aber auch kleinste
Fliissigkeitsmengen vollstindig homogen aufgenommen.

Chemische Abteilung des Pathologischen
Instituts der Universitit Basel.

136. Azofarbstoffe und Immunbiologie.
Aufhebung anaphylaktischer Azoprotein-Uberempfindlichkeit
durch p-Phenyl-arsinsidure-azofarbstoffe
von H. E. Fierz, W. Jadassohn und W, G. Stoll.

(28. VIIL. 37.)

Landsteinert)?), Landsteiner und Levine3) haben nachgewiesen,

dass es gelingt, bei mit Azoproteinen vorbehandelten Meerschwein-
chen durch nachtrigliche Injektion von Azofarbstoffen zu verhindern,
dass die Tiere im anaphylaktischen Schock zugrunde gehen. Vor-
aussetzung ist, dass dieser schockverhindernde, ,neutralisierende‘

1) Landsteiner, J. Exp. Med. 39, 631 (1924).

%) Landsteiner, The Specifity of Serological Reactions, Baltimore 1936.
3) Landstetner und Levine, J. Exp. Med. 52, 347 (1930).



