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SUMMARY 

Silicium can be purified electrolytically either from solid silicium or from a 
molten alloy of Si-Cu, using a solution of silica in cryolith as electrolyte. The purity 
of Si obtained lies between 99,7y0 and 99,99%. 
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44. Flammenemissions-Spektrophotometrie aus atherischer Losung 
Die Erfassung von Gallium, Indium und Thallium 

in der Spurenanalyse 
von H. Brandenberger und H. Bader 

Zum 60. Geburtstag von Professor D. MONNIER 

(2. XII. 63) 

Bei der flammenphotometrischen Emissionsanalyse wurde noch vor wenigen 
Jahren meist Wasser als Losungsmittel fur das zu verspruhende Element oder Ge- 
misch verwendet. Seit man jedoch erkannt hat, dass Zusatze von organischen Lo- 
sungsmitteln wie Alkohole oder Ketone zur Spruhlosung sehr oft eine starke Inten- 
sivierung der Spektrallinien bzw. Spektralbanden bewirken, und seit durch die 
Einfuhrung der Direktzerstauber organische Losungen auch vollig gefahrlos in die 
Flamme eingespruht werden konnen, wird in steigendem Masse mit solch organischen 
Zusatzen oder mit rein organischen Losungsmitteln gearbeitet [l]’). Fur die Erfassung 
der Elemente der Nebengruppe 3b  (Gallium, Indium, Thallium) ist die Verwendung 
folgender organischer Losungsmittel vorgeschlagen worden : 1. 80-proz. Aceton als 
Spruhgemisch bei der Bestimmung von Thallium [ Z ] ;  2.  Butanol als Zusatz zum 
wasserigen Spruhgemisch bei der Bestimmung aller 3 Elemente [3] ; 3. 2-Octanon 
als Losungsmittel fur die Verspruhung von Thallium [4]. 

Die Vertreter der Gruppe 3b des Periodischen Systems gehoren zu den Metallen, 
die sich als einfache Ionenassoziations-Systeme mit Ather relativ leicht aus wasseriger 
Losung extrahieren lassen [S]. So werden in der forensisch-toxikologischen Spuren- 
analyse fur die Abtrennung sowie fur den Nachweis und die Bestimmung des giftigen 
Thalliums die Aufschlussruckstande biologischer Materialien meist in saurer, Chlorid 

l) Me Ziffern in eckigen Klammern verweiscn auf das Literaturvcrzeichnis. S. 357. 
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oder Bromid enthaltender Losung rnit Diathylather ausgezogen [6]. Am einfachsten 
ware es daher, fur die flarnrnenphotometrische Bestimmung diese Atherextrakte di- 
rekt zu verwenden. Wir haben nun die Moglichkeit eines solchen Vorgehens unter- 
sucht und die erreichbaren Nachweisempfindlichkeiten bestimmt. 

Methodik. - Die Messwerte wurden kontinuierlich registriert mittels eines ZErss-Spektral- 
photometers PMQ I1 rnit Flammenzusatz (Direktzerstauber), automatischem Wellenlangenvor- 
schub und angeschlossenem 10-mV-Potentiometer- Schreiber VARICORD (Photovolt). 

Die atherischen Extrakte haben wir durch vorsichtiges Einengen und/oder durch Atherzusatz 
auf das gewiinschte Volumen gebracht, diese Losungen in die Glaschen des Flammenzusatz- 
Probenwechslers gefiillt und sofort rnit Aluminiumfolie abgedeckt, um Verdampfungsverluste zu 
vermeiden. Im Verlaufe der Emissions-Messreihe wird dann beim Heben des Probentellers die 
Deckfolie der jeweils zur Messung gelangenden Probe durchstossen und die atherische Losung in 
die Flamme eingesaugt. Wir verwendeten eine Platin-Iridium-Kanule von 1,0 mm Durchmesser2) 
sowie folgende fur eiue Knallgasflamme und atherische Spruhlosungen optimale Zersthubungs- 
Bedingungen: H,-Druck zwischen 30 und 50 mm WS; 0,-Druck zwischen 0,2 und 0,3 atii. Die 
Messungen wurden mit einem optischen Spalt von 0,03-0,04 mm bei folgenden Wellenlangen 
durchgefiihrt : 

- fur Ga bei 403,3 und bei 417,2 mp, 
- fur In  bei 410,2 und bei 451,l mp, 
- fur T1 bei 377,s und bei 535,O mp. 

Da beide Spektrallinien der fur analytische Zwecke verwendbaren Paare durch den Einsatz 
des organischen Usungsmittels in gleicher Weise verstiirkt werden, verwenden wir in der Spuren- 
analyse, sofern ungeniigend Lasung fur eine Bestimmung bei zwei Wellenlangen zur Verfugung 
steht, fur die Bestimmung von Ga und In die langwelligere Linie, die 1,s-bzw. 1,5mal intensiver 

Aufnahmereihen von Emissionsspektren 
Der Beginn der Pfeile bezeichnet jeweils das kurzwelligere Ende, die Pfeilspitze das langwelligere 

Ende des aufgenommenen Bereiches 

L I ! 

Figur A, Ga-Emissionsspektren von 400 bis 423 mp 
Atherische Testlosungen mit 24, 16 und 8 ppm Ga, Ldsungsmittel Ather (L) und Extrakt (X) 

mit unbekanntem Ga-Gehalt 

2, Die von uns vorerst verwendete Edelstahlkaniile wurde durch die oft von der Extraktion iu 
Lasung zuriickbleibenden Bromreste angegriffen. 
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Figur B. 
In-Emissionsspektren 
von 4.46 bis 456 mp 
(links) bzw. 406 
bis 414 vnp (vechts) 
Atherische 
Testlosungen mit 43, 
3,2 und 1,6 ppm In, 
Losungsmittel Ather 
(L) und Extrakt (X) 
rnit unbekanntem 
In-Gehalt 

Figur C. 
TI-Emissionsspektren 
von 375 bis 381 mp 
(links) bzm. 525 
bis 542 mp (rechts) 
Atherische 
Testlosungen mit 9, 6 
und 3 ppm T1, 
Losungsmittel Ather 
(L) und Extrakt (X) 
mit unbekanntem 
TI-Gehalt 

ist als die kurzwelligere, und fur T1 die Linie bei 377,8 mp, die gegenuber derjenigen bei 535 mp 
um 50% hohere Werte ergibt. Liegt geniigend Losung vor fur eine Doppelbestimmung (5  ml oder 
mehr), so analysiert man mit Vorteil bei beiden der oben angefiihrten Spektrallinien. 

Den Nachweis sowie die Bestimmung fuhrten wir durch Aufnahme des Emissionsspektrums 
im Abschnitt der fraglichen Spektrallinie aus. Diese Kurve liefert nicht nur ein Analysendoku- 
ment (was in der Forensik besonders wertvoll sein kann), sie erlaubt auch, bei der Bestimmung 
der Linien- bzw. Bandenhohe von einer zuverlissigen Interpolation der Basislinie auszugehen. 
Die Auswertung erfolgte ohne internen Standard durch Vergleich rnit einer durch gleichzeitige 
Analyse von atherischen Testlosungen erstellten Kalibrationskurve. Einige typische Folgen von 
Emissionsspektren sind in den Figuren A, B und C wiedergegeben. 
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Resultate. - I. Alle drei Vertreter der Gruppe 3b  des Periodischen Systems las- 
sen sich sehr einfach bestimmen durch Extraktion einer wasserigen Losung der Metall- 
halogenide oder Pseudohalogenide mit Diathylather und Verspruhen der atherischen 
Losung in einem Direktzerstauber mit Knallgasflamme. Diathylather eignet sich als 
Losungsmittel fur die Flammenemissionsanalyse ebenso gut oder besser als die heute 
meist verwendeten Alkohole oder Ketone. 

11. Die Natur des mitextrahierten Anions ist fur die eigentliche flammenphoto- 
metrische Bestimmung ohne Bedeutung . Aquivalente Losungen von Thalliumchlorid, 
Thalliumbromid und Thalliumj odid in Ather ergaben Emissionsbanden von gleicher 
Intensitat. Wir empfehlen fur Thallium die Extraktion als TlBr,, fur Gallium und 
Indium die uberfiihrung der 3wertigen Rhodanide in Ather. 

111. Das Verfahren ist spezifisch, weil die bei der Flammenemission stijrenden 
Metalle sich durch Ather nicht als einfache Ionenassoziations-Komplexe extrahieren 
lassen. Wiirde dieser Umstand nicht durch geeignete Wahl des Extraktionsmittels 
und der Extraktionsbedingungen gesichert, so konnte die Bestimmung von Gallium 
bei 403,3 mp durch Anwesenheit von Kalium oder Mangan gestort werden, die beide 
in diesem Spektralbereich emittieren ; die spektroskopische Erfassung des Thalliums 
konnte bei 377,8 mp durch Magnesium, bei 535 mp durch Barium Schaden erleiden. 

IV. Als Losungsmittel zeichnet sich Diathylather gegenuber Wasser3) durch eine 
stark empfindlichkeitssteigernde Wirkung auf die Flammenemissions-Analyse aus. 
Die analytischen Empfindlichkeiten 4), die unter unseren apparativen Bedingungen 
annahernd gleich sind (Ausnahme : Ga in H,O) wie die relativen Nachweisempfindlich- 
keiten (= untere Erfassungsgrenzen) 5 ) ,  haben wir in Tabelle I zusammengestellt. 

Tabelle I. Analytische Ernpfindli~hkeit~) und relative Nach~ei~ernpfindl ichkei t~)  
bei der Flamrnenemissions-A nalyse 

Element Ga In  T1 
~~~ ~ 

in wasseriger Losung (ppm) 
in athcrischer Losung (ppm) 
Verstarkung der Emission (Faktor) 

*) relativc Nachwcisempfindlichkeit in Klammern. 

Der Losungsmittelwechsel bewirkt eine Verstarkung der Emission um eine Zehner- 
potenz oder mehr. Fur Thallium erlaubt das Losungsmittel Diathylather gegenuber 
Athanol eine 2,5fache, gegeniiber dem Losungsmittelgemisch 20% Wasser + SOY0 
Aceton eine 2fach verbesserte Nachweisempfindlichkeit. 

3, Messungen bei den fur jedes L6sungsmittel eigencn optimalen Bedingungen. Fur Wasser ver- 
wendeten wir: 250 mm WS H, mit 1,4 mm Duse (statt 1,0 mm), 0,3 atii O,, optischcr Spalt 
0,05 mm. 

4, Definiert als Konzentration in ppm, wclche die Emission um 1 yk verandert. 
5, Definiert als Konzentration in ppm, welche einen Ausschlag von der doppelten Hohc der Va- 

riabilitat der Nullinie erzeugt. Diese Definition ist verschieden von derjcnigcn, die fur die Be- 
rechnung dcr Nachweisempiindlichkeiten in der in [l] zitierten Literatur sowie in den verschie- 
denen Beckman-Bulletins verwendet ist. 
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Anwendungsbeas~iel: Die Bestimmung von Thallium in der forensisch-toxikologisclten Spuren- 
analyse. - 1) Aufschluss des organischen Materials: 
- Urin, Blut oder Gewebe durch nasse Verbrennung mittels Salpetersaure + Perhydrol (in Gegen- 

wart von Schwefelsaure sind bei uns Verluste aufgetreten), Eindampfen und Aufnahme des 
Riickstandes in Wasser : 

- Haare nnd Nagel durch Verbrennung in Sauerstoff nach SCHONIGER [7]6) rnit Wasser als Ab- 
sorptionsfliissigkeit. 

2) Die wasserige Losung wird mit konz. wasserigem Bromwasserstoff auf ca. 1~ (ca. 8% HBr) 
eingestellt, rnit Bromwasser tropfenweise bis zum Bestehenbleiben der Bromfarbe versetzt und 
dreimal rnit je dem halben Volumen Ather ausgezogen. Bei Verdacht hoher Thallium-Dosen 
(akute Vergiftungen) priift man flammenphotometrisch direkt ein kleines Aliquot der vereinigten 
Atherextrakte. Meist liegen jedoch die Thallium-Gehalte so niedrig, dass man den organischen 
Auszug vor der Photometrie einengen muss. Geht man dabei bis auf 3 ml, so lasst sich eine Total- 
menge von '/* pg Thallium noch erfassen; will man die Messung bei beiden Spektrallinien durch- 
fiihren, so braucht man mindestens 5 ml Extrakt, wobei sich ein Gehalt von 1 pg Thallium in der 
untersuchten Probe noch gut nachweisenlasst. Um auch niedrigeThallium-Gehalte (chronische bzw. 
protrahierte Vergiftungen) nachweisen zu konnen, empfehlen wir dieverwendung von F'roben von 
1 O O g  im Falle von Organmaterial oder Blut, von mindestens 100-200 mg im Falle von Haar 
oder Nageln. 

3) Tabelle I1 enthalt die Thallium-Konzentrationen, welche wir in verschiedenen Kiirper- 
organen und Ausscheidungsprodukten rnit Hilfe der beschriebenen Methodik im Falle einer aku- 
ten, nach wenigen Tagen zum Todc fiihrenden Vergiftung bestimmt haben. 

Tabelle 11. Ve'erteilung von Thallium im menschlichen Korper nach akuter Vergiftung 
mat hoher Dosis Thalliumsulfut (Konz.-Angaben in ppm) 

ante mortem Stuhl 300 post mortem Blut 4 Niere 19 
zweitletzter Urin 60 Leber 21 Milz 21 
letzter Urin 28 Muskel 22 Haar 240 

SUMMARY 

Diethyl ether is introduced as solvent for the analysis of gallium, indium and 
thallium by flame emission. Its use improves the analytical sensitivity and the detec- 
tion limits of the method. Since diethyl ether is the solvent of choice for the extrac- 
tion of the three metals from aqueous solutions, the possibility of spraying such 
extracts into the flame simplifies detection and assay. A procedure for the analysis 
of thallium in biological samples is given and illustrated by figures for its distribution 
in a man poisoned by a fatal dose of thallium sulphate. 
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6) uber die Verwendung dieses Verfahrens in der toxikologischen Analyse werden wir getrennt 
berichten. 
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45. Tuboxenin, ein Nebenalkaloid aus Pleiocarpa tubicina 
5. Mitteilung iiber Plezocarpa-Alkaloide [I] l) 

von Christ1 Kump, J. Seibl und H.  Schmid 
(5. XII. 63) 

In einer nachfolgenden Mitteilung wird iiber die Isolierung einer als kristallisiertes 
Pikrat vom Smp. 163-166" gefassten Base Tuboxenin aus den Blattern von Pleiocarfia 
tubicina STAPF (PI. pycnantha K. SCHUM. STAPF, var. tzlbicina STAPF PICHON) be- 
richtet werden. Das jetzt in freier Form erhaltene Tuboxenin (I) schmilzt bei 139- 
140°, ist schwach rechtsdrehend ([a], = + 5" (CHC1,)) und besitzt die auch massen- 
spektrometrisch gesicherte Bruttoformel C,,H,,N,. Auf Grund der orangen Cer(1V)- 
sulfat-Reaktion und der UV.-Maxima bei 206, 244 und 295 mp, der 1R.-Banden bei 
3180 cm-l (NH), 1605 cm-l (Indolin) und 739 cm-l (ortho-disubstituierter Benzolring) 
handelt es sich bei dem Naturstoff um einen am N(a) nicht substituierten Indolin- 
abkommling. Mit Pyridin-Essigsaureanhydrid entstand eine N (a) -Acetylverbindung I I 
rnit einem massenspektrometrisch ermittelten Molekulargewicht von 322 und einem 
fur N-Acylindoline typischen UV.- und 1R.-Spektrum (siehe experimentellen Teil) ; 
die Verbindung gab erwartungsgemass keine Cer(1V)-sulfat-Reaktion mehr. Ent- 
sprechende Eigenschaften zeigte die rnit heisser Ameisensaure erhaltene N (a)-Formyl- 
verbindung 111. Bei der Perhydrierung rnit Platinoxid in verdunnter Schwefelsaure 
nahm Tuboxenin 3 Mol. Wasserstoff auf unter Bildung einer massenspektrometrisch 
gesicherten Hexahydroverbindung. Auf Grund dieser Befunde ist Tuboxenin als vier 
zusatzliche Ringe enthaltender Indolinabkommling mit freiem N(a) und tertiarem 
N(b) aufzufassen. 

In dem in CDC1, aufgenommenen 100-MHz-Protonenresonanzspektrum von Tubo- 
xenin (I),) erkennt man in der vier Protonen enthaltenden, von ca. 6,5-7,5 ppm 
reichenden Aromatenregion (Fig. 1) 2 Triplette rnit je einer grossen ortho- und einer 
kleinen meta-Kupplung. Diese Triplette konnen den Protonen 2' und 3' zugeordnet 
werden. Das bei hohen Feldstarken liegende Dublett mit einer ortho- und einer meta- 
Kupplung ist dem Proton 4' ~uzuschreiben~), w&hrend das bei tiefen Feldstarken 

l) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 363. 
2, Die Aufnahme erfolgte mit einem VARIAN-HR-lOO-(MHz)-Ger%t unter Verwendung einer 

Mikrozelle. Chemische Verschiebungen in ppm relativ zu Tetramethylsilan = 0. 
Zu aromatischen Protonen ortho-standige Amino- oder Alkylamino-Gruppen erzeugen eine 
Verschiebung um ca. 0,8 pprn nach hoheren Magnetfeldstarken [Z]. 


