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Es wird eine neue Arbeitsmethodik beschrieben, die es ge- 
starter, die Elemente Eisen, Kupfer, Calcium und Magnesium 
in versehiedenen anatomiseh eharakterisierten Gehirngebieten 
quantitativ zu bestimmen. 

M e t h o d i k  

Die Pr/iparation der Gehirne und die Excision der zur Untersuchung 
gelangenden Zentren wurden auf die gleiche Weise durchgefiihrt, wie 
in einer vorangegangenen Arbeit 1 besehrieben wurde. 

Ffir die Mineralisierung wurden Platintiegel verwendet. Die Binge- 
wogene Probe wurde m it einem Tropfen konzentrierter Salpeters/~ure 
befeuchtet und zur Vertreibung der aus den Chloriden freigemaehten Salz- 
s/iure fiber dem Bunsenbrenner crhitzt. Die Mineralisierung erfolgte 
hierauf im G]iihofen, dessen Temperatur langsam auf 700~ gesteigert 
wurde. Diese Temperatur wurde 3 ~  Stdn. beibehalten und der Tiegel 
hierauf langsam abgekfihlt. Nit der resultierenden Salzschmelze wurde 
nach Einwaage yon 50 mg Natrium-Kaliumearbonat (p. a., Merck) mit 
dem Bunsenbrenner der AufschluB durehgeffihrt. Naeh Abkfihlung der 
Sehmelze wurde diese mit 1 ml Salzs//ure (1:1) gel6st und gelinde erw/~rmt. 
Naeh dem Abkfihlen der LSsungen wurden diese in ~0 ml-Mel3k61behen 

* Herrn Prof. Dr. A.  Zinlce zum 70. Geburtstag gewidmet. 
i H.  Bertha, A .  Mu~il,  W. Haas und O. Wawrsehi~e~, ~r Chem. 93, 
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iibergefiihrt und mit bidestilliertem Wasser aufgefiillt; a!iquote Teite 
wurden der spektrophotometrisehen Bestimmung des Eisens und des 
Kupfers, sowie der volumetrischen Bestimmung des Calciums und des 
~'[agnesiums zugefiihrt. 

B e s t i m m u n g  des E i s e n s  

Die ftir die vorliegende Problemstellung giinstige Eisenbestimmung 
war die spektrophotometrisehe mit Ammoniumrhodanid in acetoniseher 
L6sung2, a Das Absorptionsmaximum des Eisenrhodanid-Komplexes 
liegt bei 480 m~. Gleiehzeitig anwesendes Kupfer(II) bildet einen gelb- 
gef~rbten Komplex mit einem Maximum bei 380 m B. Um diese st6rung 
auszusehalten, wurde der Eisenrhodanidkomplex bei 600 m~L gemessen, 
we der Kupferkomplex keine nennenswerte Absorption zeigt. 

Zur Hersgellung der Reagens16sung wurden 20 g Ammoniumrhodanid ill 
einer Misehung yon 250 ml bidestilliertem Wasser und 250 m] Aeeton gel6st,. 
Zur Aufstellung der Eiehkurve wurden 2 ml Reagensl6sung nnd 1 ml einer 
salzsauren Eisenl6sung in der 10,00 mm-Kiivette gemischt und naeh ca. 
I Min. bei 600 mlz die Extinktion mit Hilfe des Spektrophotometers PMQ I[  
der Fa. Zeiss gemessen. In dem Bereieh yon 1--10 ag Eisen pro ml war das 
Lambert-Beersehe Gesetz erf/illt. Eine Beeinflussung der Extinktion des 
Eisenkomplexes dutch die bei den zu analysierenden Gehirnproben anwesenden 
Fremdionen konnte nieht festgestellt werden. 

Die Durehfiihrung der Eisenbestimmung erfolgte in der gleiehen 
Weise wie bei der Aufstellung der Eiehkurve. Es sind yon insgesamt 
417 durehgefiihrten Analysen einige Werte in Tab. 1 angefiihrt. Der 
durehsehnittliehe Eisengehalt betr/igt 32,5 ~.g Fe/100 mg Troekensubstanz. 

B e s t i m m u n g  des K u p f e r s  

Die spektrophotometrische Bestimmung des Kupfers wurde mit dem 
yon W. H a a s  und P.  lu 4 angegebenen Di-Ammoniumsalz der 
Carboxymethyt-dithioearbamidsgure durehgefiihrt. 

Als l~eagensI6sung wurde eine 0,001 m wggrige L6slmg verwendet. Das 
Absorptionsmaximum des gelben Kupferkomplexes wttrde bei 420 m B fest- 
gestellt. Die bei dieser Wellenl~inge aufgestellte Eiehkurve ist. in dem Bereieh 
yon 0,1--2,0 ,~g Kupfer eine Oerade. Es wurden 2 ml des Kupferstandards 
mit 1 ml geagensl6sung in der 10,00 mm-Kiivette gemiseht und naeh ca. 
1 Min. die Extinktion gemessen. Als Vergleiehsl6sung diente eine Misehtmg 
yon 2 ml retd. Salzsgure und 1 ml l:teagensl6mmg. Eine Beeinflussung der 
Extinktion des Xupferkomplexes dureh die Anwesenheit der 100faehen 
Menge Natrium und Kalium, sowie der 50faehen Menge Aluminium, Calcium, 
Magnesium und Eisen wurde nieht festgesteltt. 

~- A .  K .  Babko und W. Ss.  Kodenska]a,  Betriebs-Lab. [russ,1 16, 643 
(i950); Chem. Absgr. 48, 974g (1951). 

a R.  E.  Ki t son ,  Z. anal. Chem. 22, 664 (1950). 
4 W.  H a a s  und P.  Winterstei~t  Mikroehim. Aeta [Wien] 1961, 787. 
~Ionatshefte ffir Chemie, Bd. 93/2 35 
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Die Ausfiihrung der Kupferbestimmnng erfolgte dutch Vermisehen 
yon 2 ml der Stamml6sung mit 1 ml Reagensl6sung, wie bei der Auf- 
stellung der Eiehkurve angegeben. In  Tab. 1 sind einige Werte der 417 
durehgefiihrten Kupferanalysen angegeben. Der durehsehnittliehe Nupfer- 
gehalt betrggt 2,2 Bg Cu/100 mg Troekensubstanz. 

B e s t i m m u n g  des C a l c i u m s  u n d  M a g n e s i u m s  

Diese beiden Elemente wurden volumetrisch mit 0,001 m ADTA 
bestimmt. Die Begleitelemente Eisen und Aluminium wurden mit 
Trib;thanolamin und das Kupfer mit festem Kaliumeyanid maskiert. 

Als Indikatoren fanden Caleonearbons~iure fiir Calcium und Erioehrom- 
sehwarz T ffir Magnesium Verwendung. 

Zur Feststellung des Blindwertes wurden 50 mg Natrium-Kaliumearbonat, 
entspreehend der beim AufsehluB verwendeten Menge, m i t l  ml I-IC1 (1:I) 
umgesetzt und in einem MaBk61behen auf 10 ml aufgefiillt. Mit 2 ml dieser 
L6sung wurde eine Caleiumtitration durehgeffihrt; die ergab einen Blind- 
wert yon 0,28 ml 0,001 m NDTA. Die Caleiumbestimmung wurde wie folgt 
durehgefiihrt : 2 ml der salzsauren Stamml6sung wurden mit 5 ml 50proz. KOtI 
und zur Maskierung des K~lpfers mit einigen Krist~llehen festem KCN ver- 
setzt. Naeh weiterem Zusatz yon 10Tropfen lmolarem Tri~thanolamin 
wurde mit 20 ml bidestilliertem Wasser verdiinnt. 5 Tropfen einer L6sung 
yon 0,2 g Caleonearbons/ture in 50ml Methanol ergaben eine rotviolette 
F~irbung, die mit 0,001 m NDTA naeh reinblau titriert werden konnte. 

In Tab. 1 sind einige Werte der 200 durchgefiihrten Ca]eiumtitrationen 
naeh Abzug des B]indwertes angefiihrt. Der durehsehnittliehe Caleium- 
gehalt betrggt 49 ~zg/100 mg Troekensubstanz. 

Die Bestimmung des Magnesiums erfolgte ebenialts mit 0,001 m ADTA 
in mit Ammoniak-Ammoniumehlorid gepufferter L6sung. Calcium wurde 
bei dieser Titration mitbestimmt. 

Auch bei dieser Titration konnte ein Blindwert yon 0,28 ml 0,001m ADTA- 
L6sung festgestellt werden. Zur Titration gelangten 2 ml der Analysen- 
Stamml6sung, die mit 2 ml PufferlSsung, einigen Krist/illehen KCN und 
10Tropfen 1-molarer TN/~thanolaminl6sung versetzt waren. Naeh Ver- 
diinnen mit 20 ml bidestilliertem Wasser und Zugabe einer kleinen Spatel- 
spitze Indikator (Erioehromsehwarz T--Natriumehlorid ! :200) wurde die 
rotviolette L6sung naeh reinblau titriert. 

Naeh Abzug der Blindwertes konnte der Magnesiumgehalt bereehnet 
werden und es sind in Tab. 1 einige Werte yon den 200 durehgefiihrten 
Titrationen angegeben. Der durehsehnittliehe MagnesiumgehMt betr~gt 
62 ~xg/100 mg Troekensubstanz. 

D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e  

Aus den in Tab. 1 zum Tell wiedergegebenen Analysenwerten geht 
hervor, dal~ der Eisengehalt der Hirnrinde a, uffallende regionMe Unter- 
sehiede zeigt. Am eisenreiehsten ist die Stirnhirnrinde im Bereieh der 
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vorderen  Zen t ra lwindung  (FAy),  die Inse l r inde  im Fe lde  I A  1 und  die 
Parieta.lr4nde im Fe lde  PF .  Die Benennung  tier un te r sueh ten  l%egionen 

der  Hi rn r inde  erfolgte naeh  der a rea len  H i r n k a r t e  yon  v.  E c o n o m o  5. 

Den n iedr igs ten  E isenwer t  f inden wir  im Bere iehe  des Sioraehzen~rums, 
ent, spreehend dem Fe lde  FCBm,  und  in der Calearina.  Die Eisenwer te  
der  subeor~icalen Gebiete  s ind en tspreehend  den  Unte r suehungen  yon 

TabelIe 1% G e h i r n z e n t r u m  ,~g/pro  i 0 0  m g  T r o e k e n s u b s t a n z  

Fe Cu Ca big 

F A  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30,6 2,1 68,0 7t,0 
FC . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28,0 2,0 37,8 43,2 
FCBm . . . . . . . . . . . . . . . .  24,0 1,1 79,1 98,1 
IA  1 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  57,0 2,1 53,0 69,0 
PC . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  43,0 1,8 48,2 55,0 
PF . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  49,0 4,1 72,0 79,0 
OC . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  38,1 2,1 43,4 56,1 
Tha,lamus . . . . . . . . . . . . .  25,8 1,1 39,1 46,4 
Pons . . . . . . . . . . . . . . . . .  7,2 0,8 14,5 46,1 
Olive . . . . . . . . . . . . . . . . .  14,1 3,3 50,6 87,5 
Nucleus ruber . . . . . . . . .  17,6 2,7 43,4 44,9 
Nucleus niger . . . . . . . . .  50,5 3,9 23,6 83,9 
Nucleus eauda~us . . . . . .  42,1 3,9 53,5 47,2 
PC . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  45,2 2,7 43,2 59,0 
LA . . . . . . . . . . . . . . . . . .  33,8 2,4 59,1 65,5 
LC 2 . . . . . . . . . . . . . . . . .  39,2 1,9 40,8 72,6 
LD . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  35,0 1,8 47,6 68,8 
Calcarina sin . . . . . . . . . .  37,6 2,3 77,8 I05,0 
Calearina dex . . . . . . . . . .  25,5 4,2 83,0 91,2 
FDA . . . . . . . . . . . . . . . . .  21,0 1,2 89,2 129,7 
FAy  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  61,2 1,9 42,6 85,6 
Pu~amen sin . . . . . . . . . . .  56,0 6,2 44,1 84,5 
Putamen dex . . . . . . . . . .  57,9 5,4 38,6 69,0 

* Bezeichnung der Hirngcbiete nach v. Economo.  

S2oatz  G hoeh. Auffa l iend ist  nun,  dab  im nucleus ruber  und in der Olive 
gegentiber  anderen  Teilen des S t ammhi rnes  der  E isengeha l t  als niedr ig  
bezeiehnet  werden kann.  Die Bri ieke geh6r t  zu den minera lg rms ten  
Teilen des Gehirnes.  E ine  s ignif ikante  Re la t ion  zwischen den E lemen ten  
Eisen und  Kupfe r  bes t eh t  insofern nicht ,  als e twa im Fe lde  FAT bei  
sehr hohem Eisenwer t  ein Kupfe rwe r t  yon  nur  1,9 F.g Cu/100 mg Troeken-  
substanz  ~uf t r i t t ,  wghrend  bei  den niedr igen Eisenwer ten  des nucleus 
ruber  und  der  Olive ein re l~t iv  hoher  Kupfe rge ha l t  feslbgestellt wurde.  
Der niedrigste  Kupfe rwer t  f indet  sieh in der  Spraehr inde .  

5 C.  v.  E c o n o m o .  Die Cytoarehi tektonik der t t i rnr inde des erwaehsenen 
Mensehen, Springer-Veriag, 1925. 

6 H .  S p a t z ,  Z. ges. Neurol. Psyehiatrie 77, 261 (1923). 
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Die Caleiumwerte sind im gesamgen Gehirn gegeniiber don Eisen- 
und Kupferwer~en auf das Doppelte his Vierfaehe erh6ht. Im allgemeinen 
aber bewegen sieh die Caleiumwerte zwisehen 14,5 und 89,2 ~zg Ca/100 mg 
Troekensubstanz. Die niedrigsten Werte treten aueh hier in der sub- 
stantia nigra und im pons auf. 

Noeh hSher als die Caleiumwerte erseheinen die Magnesiumwerte, 
die bis zu 129,7 Bg Mg/100 mg Troekensubstanz in der Stirnhirnrinde 
betragen. Es zeigt sieh aueh hi~r, dag in versehiedenen Hirngebieten 
eine untersehiedliehe Kationenverteilung vorliegt. Die niedrigsten Werte 
werden hier im Felde FB und im Felde OA 2 gefunden, w/~hrend der 
H6ehstwert far Magnesium im Gebiet FDA festgestellt werden konnte. 

Trotz der Vielzahl der bereits vorliegenden Analysenwerte k6nnen 
noeh keine bindenden Sehliisse auf die funktionelle Bedeutung dieser 
Saehverhalte gezogen werden. 


