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In einigen fritheren Arbeiten wurde von We. Gerlach und K. Rui-
hardt die quantitative Bestimmung von Au, Cu und Mn angegeben.
Dabei wurde folgende Methode eingehalten. Der zu analysierenden
Probe wurde mittelst einer Mikropipette 0,1 ccm einer Vergleichslésung,
z. B. Silbernitrat bei der Bestimmung von Kupfer, hinzugefiigt. Vorher
wurde die Probe, meist 0,5 g, durch kochenden absoluten Alkohol und
anschlieBendes leichtes Trocknen teilweise entwissert, so daf3 sie zur
Aufnahme der Vergleichslosung geeignet war. War die Vergleichslosung
von der Probe aufgezogen, so wurde das Praparat bei 100—150° voll-
stindig getrocknet, kurz in eine Schwefelwasserstoffatmosphire ge-
bracht und dann im Hochfrequenzfunken vollstindig verbrannt. Die
Intensititen der Linien des unbekannten Metalles wurden nun unter
der Lupe mit denen der Hilfssubstanz, also die Silberlinien im Falle
des Kupfers mit denen des Cu verglichen. Auf Grund von Eichplatten,
die verschiedene Cu-Mengen bei der gleichen Ag-Menge enthielten,
konnte dann der Metallgehalt ermittelt werden. Wie durch vergleichende
chemische Untersuchungen gezeigt wurde, waren die Resultate recht
gut. Die Methode bewihrte sich in der Folge in einer Reihe von Serien-
untersuchungen, dber die in diesem Archiv von W. Gerlach berichtet
wird, sehr zufriedenstellend.

Trotzdem hafteten diesem Verfahren noch einige Méingel an, aller-
dings nicht in der verlangten Genauigkeit und Zuverlissigkeit, sondern
in den Grenzen, die der Methode gesetzt waren. Da nur Schwirzungs-
grade der photographischen Platte, die nicht allzu verschieden sind,
unter der Lupe mit einiger Sicherheit verglichen werden kénnen, bot
eine einzige Hilfsldsung nur Vergleichsmoglichkeiten fiir ein gewisses,
beschrinktes Konzentrationsintervall. Unterhalb der betreffenden
Menge waren die Linien der zu bestimmenden Substanz zu schwach,
oberhalb zu stark, um den Intensititsvergleich mit Linien der Hilfs-
substanz durchfithren zu koénnen; denn deren Intensitit war wegen
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der stets gleichbleibenden Menge nur geringen Schwankungen unter-
worfen. Der Vergleich und damit das Analysenresultat wurde desto
genauer, je geringer die Intensitdtsunterschiede waren, die man zu ver-
gleichen hatte. Vor allen Dingen konnte Intensititsgleichheit am sichersten
okular festgestellt werden. Weiter muBten die Linien von Analysen-
und Hilfssubstanz benachbart liegen, um den Intensititsvergleich zu
erleichtern. Dadurch wurde die Zahl der Vergleichspaare, besonders
bei linienarmen Elementen, meist nicht sehr gro8. Sie betrug beim Gold 2,
beim Kupfer 4, bei Mangan 9. Es war dadurch erforderlich, wenn man
die Mengen aller praktisch vorkommenden ¥élle mit der quantitativen
Bestimmung erfassen wollte, fiir Gold und Kupfer je 3 Vergleichslosungen
von steigender Konzentration zu verwenden. Im Falle des Kupfers
geniigten z. B. 0,03-, 0,3- und 3%ige Silbernitratlosungen. Dies hatte
den Nachteil, dal man Gefahr lief, bei der Spektralaufnahme nicht gleich
die fiir den Vergleich giinstige Konzentration der Hilfslésung zu wihlen,
es sel denn, man machte zuvor eine qualitative Ubersichtsaufnahme.
In praxi wurden zuerst alle Analysen mit Lésung 3, der schwiichsten
Vergleichslosung, ausgefiihrt, und die Falle, die wegen zu hohen Gehaltes
an dem zu priifenden Stoff mit Losung 3 kein Ergebnis lieferten, mit
Losung 2 bzw. 1 wiederholt. Es ist klar, daBl man in Schwierigkeiten
kam, wenn nur sehr wenig Material, z. B. unter 0,5 g, vorhanden war,
so daB keine 2 Aufnahmen méglich waren.

Noch ein anderer Umstand verlangte, das Anwendungsgebiet der
Methode zu erweitern. Bis jetzt hatten wir fiir jedes Element ein beson-
deres Hilfsmetall. Im Laufe unserer systematischen Untersuchungen zeigte
sich jedoch die Notwendigkeit, in einer Aufnahme verschiedene Metalle
zugleich zu bestimmen, z.B. Fe und Cu, dann Au und Cu, ferner Ag und
Cu. Das war bis jetzt nicht méglich, und besonders die Bestimmung von
Kupfer und Silber nebeneinander war ganz ausgeschlossen, da wir ja
Silber als Vergleichselement bei der Bestimmung von Kupfer beniitzten.
So muBten wir eine Vergleichssubstanz suchen, die es erlaubte, mehrere
Metalle in derselben Aufnahme nebeneinander zu bestimmen. Ferner
muBte die Hilfslésung so beschaffen sein, dafl die quantitative Bestim-
mung der in Frage kommenden Metalle in allen praktisch zu erwartenden
Mengen ausgefithrt werden konnte, dafl man nicht mehr verschieden
konzentrierte Hilfslosungen fiir ein und dasselbe Metall brauchte. An
das Hilfselement, das unseren Wiinschen gerecht wurde, waren also
von vornherein verschiedene physikalische und chemische Forderungen
gekniipft. Es muflte vor allen Dingen sehr linienreich sein und in den
verschiedensten Wellenbezirken Linien besitzen, in denen die ,,letzten
Linien* der zu bestimmenden Elemente liegen. Wir fiihrten zwar zum
Intensitatsvergleich eine photometrische Methode ein, doch war es auch
hier sehr niitzlich, wenn die zu vergleichenden Linien nicht zu weit
entfernt waren. Es war ginstig, wenn die Untergrundschwirzung
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mdoglichst die gleiche war. Das Hilfselement muBte ferner Linien von
sehr verschiedener Intensitdt besitzen, damit Vergleichslinien fiir die
verschiedensten Konzentrationsstufen zur Verfiigung stehen. Es muBten
also auch seine schwicheren Linien auf der photographischen Platte
auftreten. Damit nun dies der Fall ist, muB} das Element in verhaltnis-
miBig groBer Konzentration vorhanden sein. Da wir aus praktischen
Griinden nicht mehr als 0,1 cem der Vergleichslésung verwenden wollten —
groBere Fliissigkeitsmengen lieBen sich auf einem Organstiick von 0,5 g
Formolgewicht nicht gut unterbringen —, so mufiten wir eine sehr leicht
Iésliche Verbindung wéhlen. Von verschiedenen Elementen, die wir

Abb. 1. Spektrallinienphotometer.

probierten, geniigte unseren Amnspriichen Kobalt am besten, das wir
in der Form seines Nitrates gebrauchten. Kobalt hatte ferner noch
den Vorteil, daB es medizinisch kaum groBle Bedeutung besitzt, so daB
Analysen auf Co wohl sehr selten vorkommen. AuBlerdem ist Kobalt-
nitrat sehr leicht mit grofler Reinheit zu bekommen. Auf die Reinheit
ist sehr zu achten. Das Salz muB frei sein von all den Metallen, die analy-
siert werden. Dies wurde zuvor spektralanalytisch festgestellt. Eine
vollstindige Reinheit ist dabei nicht einmal erforderlich. Die Mengen der
Verunreinigungen miissen nur so gering sein, daf sie in den 0,1 com,
die verwendet werden, nicht festgestellt werden kénnen. Wir arbeiteten
nun zunichst mit einer bei Zimmertemperatur gesittigten Kobalt-
nitratlosung. Es zeigte sich jedoch, daB bei diesen Mengen bei 3247 A°
und 2676 A® ganz schwache Co-Linien auftraten, die eine quantitative
Bestimmung von Kupfer bei einem Gehalt zwischen 0,1 und 1 Gamma
sowie eine Goldbestimmung bis herauf zu 5 Gamma unmdoglich machten.
Um diese stérenden Kobaltlinien mit aller Sicherheit zum Verschwinden
auf der photographischen Platte zu bringen, wurde die Kobaltnitrat-
I6sung im Verhéltnis 1:100 verdiinnt. Dabei zeigte es sich, daf nun
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die starkste, fiir die Cu-Analyse in Frage kommende Kobaltlinie, 3453 A°,
eine Intensitit besitzt, die eine Kupferanalyse nur noch bis zu einer
Konzentration von etwa 50 Gamma erlaubte. Dies reichte aber fir
manche praktische Fille (fetale Leber, Wilson-Leber, Tierversuche)
nicht aus. Eine sehr intensive Linie in der Gegend der Kupferlinien
besitzt nun Lithium bei 3233 A°. Durch Sittigen der verdiinnten
Kobaltnitratlosung mit Lithiummitrat bei Zimmertemperatur gelang
es, diese Lithiumlinie so stark zu erhalten, dafl eine Kupferanalyse
bis zu einer Konzentration von 500 Gamma pro 1 g Frischsubstanz
moglich ist. Diese so hergestellte Losung erwies sich fiir alle bis jetzt
von uns untersuchten Metalle brauchbar. Es sind dies Ag, Au, Cu,
Fe, Hg, Mn, Pb. Auf weitere Metalle, z. B. Zn, ebenso auf P und Si
kann sie angewandt werden. In folgender Tabelle seien nun die Linien
angegeben, die zur Analyse der einzelnen Metalle in Frage kommen
und von uns beniitzt werden.

Fiir. die Aﬁalyse von Adu.

Au-Linien Co-Linien
von 1—10 Gamma 2676,0 2663,5, 2648,6
von 10—100 ., 2676,0,2428,0 2587,2, 2580,3, 2437.,5, 2436,0, 2432,2, 2424,9
bet iiber 300 » 30292 3061,8, 3044.0

Fir die Analyse von Ag und Cu.
Ag-Linien Cu-Linien Co-Linien
von 0,1—1 Gamma 3280,7,3383,9 32475, 3274,0 3395.4 3385,2, 3388,2
M 1--50 v 3280,7, 3383,9 3247,5, 3274,0 3395,4, 3405,1, 3409,2,
3412,3—6, 3417,1, 3449,2—4,
34,53,5, 3462,8

Li-Linie
itber 50 Gamma 3280,7 3383,9 3247,5, 3274,0 3232,7
Far die Analyse von Fe.
Fe-Linien Co-Linien
Gruppe von 3000—3050 3061.8, 30440
ferner Gruppe bei 2600 2580,3, 2587,2
» 2530 2521,4
Fiir die Analyse von Hyg.
Hg-Linie Co-Linien
- 2536,5 2532,6, 2530,7, 254546,

2559,4, 2564,04
Fiir die Analyse von Mn.

Mun-Linien Co-Linien
von 1—15 Gamma 2576,1, 2593, 7, 2605,7 2580,3, 2587,2
» 15—100 2933,1, 2939,3, 2949,2 3044,0
Fir die Analyse von Pb.
Pb-Linien Co-Linien
4057,8, 3683,4 4]23,3, 40924, (fiir 3 bis 6 Gamma Pb)

3995,3, 3502,3, 3509,8, 3518,3, 35234,
3529,8.
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Der hierbei entstehende Linienreichtum mag am Anfang etwas
abschreckend wirken, doch kann man sich mit einiger Ubung leicht in
die Methode einarbeiten und das Spektrum mit derselben Sicherheit
gebrauchen, wie frither die wenigen Vergleichslinien. Es sei besonders
betont, daf verschiedene an sich geeignete Co-Linien weggelassen wurden,
weil sie mit Eisenlinien zusammenfallen. So z. B. Co 3466; Co 3582
u. a. Dadurch kénnten selbstverstindlich falsche Co-Intensititen und
somit Fehler vorgetduscht werden. Bei den hier angegebenen Co-Linien
treten solche Stérungen nicht auf. Es finden sich zwar auch FEisen-
linjien, die mit einigen der angegebenen Linien theoretisch zusammen-
fallen, doch treten sie im Hochfrequenzfunken auch bei den eisenreichsten
Organen, wie Milz und Lunge, nicht auf. Dijes wurde genau gepriift.
Die Vorbereitung der Organe war dieselbe, wie in den fritheren Abhand-
lungen mitgeteilt wurde. Dagegen wurde die Auswertung, wie schon er-
wihnt, durch die Verwendung eines Photometers erweitert. Wihrend
wir friiher die Intensitdtsvergleiche unter der Lupe schitzten, werden
jetzt die Schwirzungen gemessen. Wir verwenden hierzu das Spektral-
linien-Photometer der Firma Zeif3, das sich sehr bewihrte. Da dieses
Photometer noch nicht allzu lange auf dem Markt ist, sei hier eine
kurze Beschreibung desselben gegeben (Abb. 1). Der Leuchtkérper (1),
eine Nitralampe von 6 Volt und 5 Ampére wird durch einen Kondensor
in das Beleuchtungsobjektiv (4) abgebildet. Dieses entwirft auf der
zu photometrierenden Platte ein gleichm#Biges, intensiv beleuchtetes
Feld. Zum Befestigen der Platte dient der Halter (6), der horizontal
und vertikal bewegt werden kann. Er ermdglicht es dadurch, simtliche
Spektrallinien in den Strahlengang zu bringen. Durch das Objektiv (5)
wird die Plattenebene scharf auf der Vorderseite der Photozelle (7)
einer Selensperrschichtzelle (8) abgebildet. Durch den Spalt (9) gelangt
das Licht in das Innere der Zelle und erzeugt dort den Photostrom,
der mit eineth Galvanometer gemessen wird. Wird nun eine Spektral-
linie in den Strahlengang gebracht, so trifft infolge der Linienschwirzung
weniger Licht in die Zelle, der Photostrom sinkt. Man hat also in dem
Photostrom ein Maf fiir die Linienschwirzung bekommen. Die Messung
selbst gestaltet sich nunmehr folgendermaBen. Es werden mittels einer
Skala und Spiegelablesung die Galvanometerausschlige der Co-Linien
gemessen und ebenso die durch die Linien des zu bestimmenden Elementes
verursachten. Bei beiden Linien wird die benachbarte Untergrund-
schwirzung gemessen und von der Linie abgezogen, um die eigentliche
Schwérzung zu bekommen. Dann wird das Verhiltnis der Galvano-
meterausschlige der Linie des unbekannten Elementes zu den Galvano-
meterausschlagen der Co-Linien gebildet. Zunidchst werden auf diese
Weise Eichplatten photometriert und das Linjenverhiltnis bei auf-
steigendem Gehalt des unbekannten Elementes gemessen. Dann werden
die erhaltenen Intensititsverhéltnisse in Abhingigkeit von der Konzen-
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tration graphisch aufgetragen und dadurch die Eichkurven erhalten.
Um eine Analyse zu machen, braucht man nun nur im Spektrum der
Probe das betreffende Intensitdtsverhiltnis zu ermitteln, dann kann
man aus den Eichkurven die dazu gehorige Konzentration ablesen. Es
seien noch einige prinzipielle Bemerkungen zur photometrischen Messung
erlaubt. :

Eine Eichung des Photometers mit einem Schwirzungskeil ist nicht
notwendig, da es sich nur um Relativmessungen handelt. Dagegen ist
darauf zu achten, dal die Autnahmen der Analysensubstanz und der
Eichplatte in entsprechenden Teilen der Schwirzungskurve der photo-
graphischen Platte liegen. Die Schwirzungskurve gibt bekanntlich die

Abhéngigkeit der Schwirzung S definiert als

logJiO (J = Gesamtlichtmenge, Jo = von der s

Platte hindurchgelassenes Licht) von der Be-
lichtungszeit an. Die Kurve ist von der Art der
in Abb. 2 gezeigten. Thre Form, besonders ihre
Neigung, hingt von den verschiedensten Bedin-
gungen ab (Plattensorte, Entwicklungsdauer usw.).
Immer aber zeigt sie einen mehr oder weniger
groflen geradlinigen Teil. Man wird nun die Be-
lichtungszeit so wahlen, daf man im geraden Abb. 2.

Teil der Schwirzungskurve arbeitet und durch Schwirzungskurve.
die Wahl der dufleren Bedingungen darauf achten, .

daB man immer mit der gleichen Schwirzungskurve arbeitet. Dies
wiirde nun fiir unseren Fall viel zu wmstdndlich, ja beinahe un-
moglich sein; denn wir kénnen ja die Belichtungszeit nicht variieren,
sondern miissen die Probe vollstindig im Funken verbrennen, damit
alles in die Funkenbahn gelangt. Dadurch ist uns die Belichtungszeit,
die fiir die Schwirzung verantwortlich ist, vorgeschrieben. Hat man
nun eine sehr kleine Probe, so werden die Linien nicht besonders stark
und ihre Intensitit reicht vielleicht nicht aus, um in den giinstigen
geradlinigen Teil der Schwirzungskurve zu gelangen. Schwirzungen
aber, die in verschiedenen Gebieten der Schwirzungskurve liegen,
kénnen wir nur mit einem sehr groBen Fehler miteinander vergleichen.
Als Kontrolle, ob wir bei entsprechenden Schwirzungen arbeiten, wird
nun das Verhaltnis zweier in der Intensitit verschiedener Co-Linien
gewihlt. Es ist also darauf zu achten, daB ihr Intensititsverhiltnis
in der Analysenaufnahme dasselbe ist, wie in der Eichaufnahme. Wir
eichen also damit gewissermafien das Photometer. Es ist klar, daB man
auch zwei Liniext der zu priifenden Substanz dazu verwenden kann.
Die Vorarbeit fiir ein rasches und sicheres Arbeiten ist also die, moglichst
viele Eichaufnahmen zu machen, um Eichpunkte auch fiir verschiedene
Belichtungsstirken zu bekommen. In der Regel werden bei mittleren

fog i
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Konzentrationen die Intensitaten in der gleichen GroBenordnung liegen,
doch hat man bei sehr kleinen Konzentrationen sowie bei sehr grofien
den erwihnten Umstdinden Rechnung zu tragen. Bei zu erwartenden
groBen Konzentrationen kann die Schwirzung dadurch verringert
werden, dafl man den Abstand der Funkenstrecke vom Spalt des Spektro-
graphen vergréBert. Immer hat sich jedoch als groBer Vorteil erwiesen,
fiir moglichst viele Konzentrationsstufen intensitdtsgleiche Paare zu
suchen; denn eine einmal bestehende Gleichheit bleibt unabhingig von der
Grofe der Schwirzung bestehen. Dall diese Gleichheit bei mittleren
Intensititen, also auf dem geraden Teil der Schwirzungskurve gefunden
werden muB, und nicht bei extremen Schwirzungen, ist nach dem
eben Gesagten selbstverstandlich.

In den folgenden Tabellen wird im Falle des Kupfers gezeigt, wie
solche Eichkurven aufgestellt werden.

Tabelle 1. Verhaltnis der Kupferlinie 3274 zu den verschiedenen
Kobaltlinien bei aufsteigenden Kupferkonzentrationen.

Gamma | 3274 | 3274 | 8274 | 3274 | 3274 | 3274 | 3274 | 3274 | 3274 | 3274 | 8274
Cu 3385 | 3388 | 3395 | 3405 | 3400 | 3412 | 3417 | 3449 | 3453 | 3462 | 3233
|

01 |063]053!

0.3 | 0,80 | 0,68 :

0.6 | 105 | 0,88 |

i 1.04 | 0,75 L 0,5 0,8

2 } 0.9 £ 0,67 0,97

4 ! 075 0.9 |08 |’ 0,83 | 0,58 | 0,92

6 1 0,84 | 11 | 0,87 0,92 | 0.68 | 1,02

10 0,94 | 0,97 108 | 0.8 | 1.2

30 ‘ 115 | 1.05 0,64
60 | 0.8
100 ﬁ j 1,0

Tabelle 2. Verh#ltnis der Kupferlinie 3247 zu den verschiedenen
Kobaltlinien bei aufsteigenden Kupferkonzentrationen.

Gamma | 3247 | 3247 | 8247 | 3247 | 3247 | 8247 | 3247 | 3247 | 3247 | 3247 | 3247
Gu 3385 | 3388 | 5395 | 3405 | 3409 | 3412 | 3417 | 3449 | 3453 | 3462 | 3233
| i

01 |12 |1 075 0,65

03 | L3 125095 0,8

06 | L8 |15 | 108 0,95

1 0,88 1,03

2 0,95 0,88

4 0,86 | 1,07 | 0,87 0,9 1075 1,0

6 0,96 0,98 1,0 | 086 | 1,15

10 1,05 1,10 1,18 | 0,97

30 1,35 0,75
60 0,92
100 { | 11

I |
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Die nun folgende Tabelle 3 gibt das Verhéltnis der beiden Kupfer-
linien 3247, 3274 bei den ecinzelnen Konzentrationen der vorher-
gehenden Tabellen an. :

Tabelle 3.
(é?lmma 3385 | 3388 | 3395 | 3405 | 3409 | 3412 | 3417 | 3449 | 3453 | 3462 | 3233
| : |
01 1,89 1,89 ;
0,3 1,88 | 1,87
0,6 1,7 1,7 ‘
1 |
2 : : : 1,10
4 L15 | 1,2 | 1,09 1,08 | 1,29 | 1,09
6 1,14 1,13 1,09 | 1,22 { 1,13
10 1,15 1,15 1,09 | 1,21
30 | 1,28 1,17
60 ! ; 1.16
100 I ~ Ll
\ J 1 \ |

Es ist notwendig, dafl die zur Analyse verwendeten Paare unabhingig
von irgendwelchen Schwankungen der elektrischen Entladung sind.
An und fiir sich wird ja bei organischem Material immer mit dem Hoch-
frequenzfunken gearbeitet, wobet an der elektrischen Apparatur keine
grofen Anderungen vorgenommen werden. Immerhin kann sich die
Entladung durch die Natur des Organs, vor allen Dingen durch den Grad
der Trockenheit — feuchte Organe geben ein bogendhnliches, trockene
ein mehr funkendhnliches Spektrum — é&ndern. Es wurde gefunden,
dal die verwendeten Paare hiervon unabhingig sind. Die jeweiligen
Eichpunkte der Kurven wurden 6fters unter verschiedenen Bedingungen
aufgenommen, so daf} z. B. die.oben angegebenen Intensitatsverhiltnisse
einen Mittelwert aus mindestens 5 Bestimmungen darstellen. Im iibrigen
aber sei, wie schon frither, bemerkt, daf} die Organe nach dem Aufbringen
der Vergleichslosung zuerst vollsténdig getrocknet werden.

Noch ein Wort iiber den Untergrund. Bei der Bestimmung von
Au, Fe, Mn und Hg ist er bei den verwendeten Co-Linien und denen
der in Frage kommenden Metalle durchweg derselbe, so daB eine bis
zwei Untergrundsmessungen geniigen. Ahnlich ist es bei der Bestimmung
von Ag und Cu, sofern ein Spektrograph von geniigend groBer Dispersion
verwendet wurde. Er ist zwar in der Gegend von 3400 etwas stirker
als bei 3250. Wir haben jedoch hier immer auf den Plattenschleier
bezogen. Dies ist strenggenommen nicht ganz richtig, aber es kommt
dem. visuellen Vergleich am néchsten. Und da wir es bei Eichplatten
und Analysenplatten gleich gemacht haben, ist ein Fehler dadurch nicht
moglich. Wir haben gerade bei diesen Analysen gefunden, dafl die photo-
metrisch gefundenen Werte mit den okular geschétzten gut iiberein-
stimmten. Besonders leicht gestaltete sich dieser Vergleich bei Au,
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Fe und Mn, weil hier die verschiedenen Linien sehr nahe beieinander
lagen.

Kaum mdéglich ist ein Vergleich unter der Lupe bei der Bestimmung
des Bleies. Hier liegen die zur Analyse verwendeten Kobaltlinien und
die Bleilinien in Untergrundsgebieten, die ziemlich stark verschieden
sind. Oft ist auch der Untergrund zu beiden Seiten der Linien nicht
ganz der gleiche. Es ist notwendig, sich fiir die Bleianalyse sorg-
faltig einzuarbeiten und fiir die einzelne Linie den Untergrund zu
messen. Wahrend bei den anderen Elementen das Analysenergebnis
gewOhnlich durch Vergleich von einer Linie mit zwei Co-Linien
oder umgekehrt gewonnen werden konnte, ist es im Falle des
Bleies notwendig, modglichst alle Linien zu photometrieren. Der
Mehraufwand an Zeit hierfiir ist ganz gering. Fallt dann je ein Resultat
aus der Reihe, so wird sich dies meist durch eine Anomalie der
Untergrundschwirzung erkldren. Doch ist auch dieser Fall sehr selten,
da der Untergrund in der weitaus groften Zahl der Fille ganz gleiche
Struktur hat. Im Falle des Pb leistet eine photographische Registrierung
der Galvanometerausschlige besonders gute Dienste. Man bildet zu
diesem Zweck auf dem Spiegel des Galvanometers den Draht einer
Einfadenlampe ab und reflektiert ihn auf den Film einer Registrier-
trommel. Die Ausschlige kénnen dann auf dem Film gemessen werden.
Man bekommt auf diese Weise zugleich einen guten Gesamtiiberblick
iiber die verschiedenen Paare.

Auch iber das Quecksilber sei eine besondere Bemerkung gemacht.
Seine geeignete Analysenlinie liegt bei 2536,5, also sehr nahe bei den
stets vorhandenen Phosphorlinien und einer Eisenlinie 2537,1, die in
eisenhaltigen Geweben, wie Milz und Lunge meist auch auftritt. Um die
Hg-Linie photometrieren und iiberbaupt einwandfrei erkennen zu
kénnen, mufl die normale Spaltbreite von etwa 30 p so weit verringert
werden, dal die Gesamtintensitit gerade noch erhalten bleibt. Bei
dem verwendeten Leiss-Spektrographen war dies bei einer Spaltbreite
von etwa 18 u def Fall. Man erkennt dann beim Photometrieren
sehr leicht den durch die Hg-Linie hervorgerufenen Galvanometer-
ansschlag, zwischen dem der Fe- und P-Linie. Bei sehr eisenreicher
Milz wird iibrigens das Verhaltnis Hg/Co etwas nach hoheren Hg-Werten
verschoben, wahrscheinlich durch eine leichte Uberstrahlung von der
Eisenlinie. Umgerechnet auf die Hg-Werte macht es etwa einen Betrag
von 25% aus. Diesem Umstand ist Rechnung zu tragen und man stellt
sich aus diesem Grund verschiedene Eichplatten mit eisenarmer und
eisenreicher Substanz her.

Die Genauigkeit der Analyse betragt etwa =4 15—25%. Dabei
sind auch die maximalen Abweichungen eingeschlossen. Bei niederen
Konzentrationen unter 1 Gamma betragt die Fehlergrenze bis zu 30%.
Doch ist dies wohl in den meisten Fillen véllig ausreichend. Bei Pb
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und Hg neigt die Fehlergrenze durch die erwéhnten Umstinde etwas
auf die hohere Seite der angegebenen Werte. Bei sehr groBen Konzen-
trationen, etwa bei 1 mg (gespeicherten Tieren) ist es, wie schon erwéhnt,
notwendig, den Abstand zwischen Funke und Spektralapparat auf das
Doppelte oder Dreifache zu vergréBern, da sonst wegen zu grofler
Schwirzung die Genaunigkeit leidet. Eine groflere Streuung als 30%
haben wir weder bei den Eichplatten, noch bei den Analysenplatten
gefunden. Dabei wurde jeder Eichpunkt aus mindestens 4 Aufnahmen
der betreffenden Konzentrationsstufe ermittelt. Als Kontrolle fiir die
Analyse dienten einmal die Werte aus den verschiedenen Vergleichs-
paaren, die ihrerseits wieder aus verschiedenen Aufnahmen von Proben
aus demselben Material gewonnen wurden. Im Falle des Cu wurden
die Ergebnisse mit solchen verglichen, die nach der Behandlung mit
Silber gefunden waren. Die

> T : g #
Ubereinstimmung war inner- l
halb der. Fehlergrenzen eine _l_

sehr gute. Angaben iiber die c

Genauigkeit chemischer Me-

tallanalysen, sofern solche bei T

so geringen Konzentrationen Abb. 3. Schaltschema.

an Wenig Ausgangsmaterial T Transformator, C Capazitit, F Funkenstrecke,
itberhaupt moglich sind, liegen Hfﬁﬁi‘é‘;ﬁfmﬂgﬁ:ﬁ&ﬁ’g”

nur wenige vor. Meist sind sie .

bei diesen geringen Werten ungenauer. Auf alle Fille aber gibt es
wohl keine Methode, die mit derselben Raschheit die verschiedensten
Metalle quantitativ an einem Organstiick bestimmen 148t. Durch die
Anwendung des Photometers wird die Arbeitsdauner nur unwesentlich
verlingert. Wenn die Eichplatten einmal hergestellt sind, lassen sich
im Tage bequem 10—15 Analysen ausfithren.

Die elektrische Anordnung war im wesentlichen die von Wa. und
We. Gerlach. Da jedoch kleinere Anderungen vorgenommen wurden,
seien diese kurz erwahnt !. Die Schaltung gibt die Abb. 3.

Die Kapazitit C besteht aus einer Minosflasche von etwa 4000 cm.
Der Abstand der beiden Zinkplatten betrigt 2—4 mm. Die Primir-
spule der Hochfrequenzfunkenstrecke besteht aus 12-—16 Windungen
von 35 c¢m Durchmesser eines blanken Kupferdrahtes, die Sekundér-
spule aus 80—120 Windungen von 25 cm Durchmesser eines 1 mm
dicken umsponnenen Kupferdrahtes. Die Windungen der Sekundér-
spule liegen eng aneinander, wihrend der Windungsabstand der Primér-
spule so gehalten ist, daBl die Sekundarspule nahezu vollsténdig um-
schlossen wird. Die Windungszahlen der beiden Spulen kénnen durch

! Bine ausfithrliche Arbeit iiber Erfahrungen mit dem Hochfrequenzfunken
ist in der ,,Metallwirtschaft‘ Nr. 49, 1934 erschienen.
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Abzweigungen leicht verindert werden. Wesentlich fiir eine gute Hoch-
frequenzentladung ist die Dicke der Glasplatte, die in der Analysenfunken-
strecke verwendet wird; sie soll nicht mehr als 0,5 mm betragen. Die
Lénge des Funkens in ¥ wurde gegeniiber fritheren Mitteilungen aus
folgendem Grunde verkiirzt. Ist ndmlich die Funkenlinge in F etwa
8—10 mm, so ladt sich die Kapazitit C bis zu hoherer Spannung auf,
um die Funkenstrecke zu durchschlagen. Entsprechend werden dann
beim Funkeniibergang auch groBe Elektrizitdtsmengen transportiert.
Schalten wir nun sdmtliche Primérwindungen von H ein, so schlagen die
Funken sehr zahlreich seitlich um die Glasplatte der Analysenfunken-
strecke und fithren sehr bald zu ihrer Zerstérung. Um dies zu verhindern,
miissen wir Windungen der Primérspule ausschalten, also loser koppeln.
Man kann bei einer Funkenliange in F von 9 mm hochstens 6 Windungen
einschalten, ohne dafl der schidliche Funkeniibergang bei A zun stark
wird. Es wird also die Energie des 1. Schwingungskreises durch die
lose Kopplung nur sehr mangelhaft ausgeniitzt. MiBt man die Strom-
stdrke in den beiden Schwingungskreisen bei 9 mm Funkenlinge in F,
s0 haben wir im ersten Kreis eine Stromstirke von etwa 8 Ampeére, im
Hochfrequenzkreis etwa 150—200 m/Ampére. Dabei werden durch die
kriftigen Funken in F die Platten der Elektroden sehr rasch abgentitzt,
was zu einer Inkonstanz der Entladung fithrt. Verkiirzen wir dagegen
F auf etwa 3 mm, so kénnen wir bei nunmehr niederer Spannung und
Stromstirke die beiden Schwingungskreise viel enger koppeln. Wir
konnen alle 16 Windungen der Primérspule einschalten, ohne dal in A
die schidlichen seitlichen Funken auftreten. Wir haben dabei im ersten
Schwingungskreis eine Stromstirke von etwa 1,5 Ampére, im Hoch-
frequenzkreis eine solche von 200—220 m/Ampere. Die Hochfrequenz-
funken, die man erhilt, sind auBlerdem giinstiger. Sie sind lokalisierter
und regelmiBiger als im ersten Fall. Dies riihrt vor allen Dingen daher,
daB bei groBer Funkenlinge in ¥ die HochfrequenzstoBe nach groBeren
Zeitrdumen erfolgen als bei kurzer Funkenstrecke; denn es dauert
linger bis die Kapazitit immer wieder zur héheren Uberschlagspan-
nung aufgeladen ist. Die Arbeitsweise mit geringerer Spannung bringt
weiter noch den Vorteil mit sich, daf weniger Luftlinien und Banden
angeregt werden. So wird z. B. die Luftlinie bei 4058, die bei ge-
ringen Bleikonzentrationen stérend wirkt, viel seltener angeregt. Ferner
kann man bei niederer Spannung gut mit nur einer Minosflasche arbeiten,
wihrend wir frither zwei Flaschenpaare zu je 8000 cm hintereinander
geschaltet haben.

Zusammentassung.

Es wird eine spektralanalytische Methode gezeigt, mit der es gelingt,
in einer einzigen Aufnahme eines Organstiickes die verschiedensien Metalle
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nebeneinander quantitativ zu bestimmen. Die hierfiir verwendete Hilfs-
substanz ist eine mit Lithiumnitrat gesittigte Kobaltnitratlosung.
Die Methode wurde bis jetzt erprobt an der Bestimmung von Ag, Au,
Cu, Fe, Hg, Mn, Pb. Sie lifit sich aber auf weitere Metalle, dann auf
P und Si ausdehnen. Fiir die Auswertung der Spektrogramme wird ein
Spektrallinienphotometer von Ze:ff verwandt, ohne dafl dadurch die
Dauer der Analyse wesentlich verldngert wird. Am Schlu3 folgen noch
einige Angaben iiber die verwendete Hochfrequenzanordnung.

Durch die grofBziigige Hilfe des Erziehungsdepartementes Basel
(Reg.-Rat Dr. Hauser) und der Rockefeller Foundation, denen hier
ausdriicklich gedankt sei, ist uns die Anschaffung der notwendlgen
Apparaturen ermdglicht worden.
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