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L
Die starke Zunahme der fiir medizinische Zwecke — meist patho-
logische und gerichtlich-medizinische Fille — auszufithrenden Analysen

von Organpriparaten und die gesteigerten Anforderungen an die Nach-
weisempfindlichkeit kleinster Metallspuren in ihnen verlangte Verein-
fachung und Verbesserung der Verfahren; hatten wir doch im Lauf
des letzten Jahres 178 Priparate qualitativ, zum Teil halbquantitativ
zu analysieren, wozu (ohne die zur Voruntersuchung, Eichungen und dgl.
erforderlichen Aufnahmen) 396 Spektralaufnahmen zu machen waren.

Zur Analyse von Organpriparaten (ohne irgendwelche chemische
Vorbereitung) auf Metalle diente hisher die Gerluch-Schweitzersche?®
Hochfrequenzmethode.  Der elektrische Teil war von K. Ruthardt®
verbessert worden. Dieser wird auch jetzt beibehalten; doch kamen wir
zu noch geeigneterer Entladung durch Verwendung einer grofien Ldsch-
funkenstrecke im primiven Stolkreis, wie sie frither in der drahtlosen
Telegraphie verwendet wurde und heute vielfach noch in Kurzwellen-
apparaten benutzt wird. Wir benutzten 1 oder 2 Funkenstrecken von
0,3 mm Abstand und 6,4 cm Durchmesser.

Die zur Verdampfung der organischen Praparate und zur Licht-
erregung verwendete Funkenstrecke war zu unhandlich, der Wechsel
der (lasplatten nach jeder Aufnahme, die Feuchthaltung des Filters,
die Reinigung der diinnen Platten, die dazu haufig brechen, zu zeitraubend.
Das mit NaNO; getrinkte Filter liefert die Na-Linien so stark, dal} eine
Bestimmung des Na-Gehaltes des Priaparates nicht moglich war, die
Glasplatten schlugen haufig durch, so dalBl neben der Unterbrechung der
Aufnahme auch eine Verunreinigung des Priparates mit dem Material
des metallischen Auflagetellers der Glasplatte erfolgte. Als Gegenelektrode
diente entweder ein Gold- oder ein Platindraht. Bei starker Anregung,
die zur geniigend schnellen Verdampfung der organischen Substangz,
besonders aber bei der Analyse von Knochen, Gallensteinen und dgl.

t Stipendiat der Humboldtstiftung.
¥ Gerlach, W. u. E. Schweitzer: Z. avorg. allg. Chem. 195, 255 (1931).
3 Ruthardt, K.: Metallwirtschaft.




Spektralanalytische Untersuchungstechnik medizinischer Priparate. 3589

erforderlich ist, kommt diese Gegenelektrode ins Glihen und erzengt
ein relativ starkes Spektrum, in dem auch die unvermeidlichen Ver-
unreinigungen (z. B. Cu, Ag, auch Pb) der Gegenelektrode erscheinen,
so dafl Spuren von diesen Elementen im Priparat nie mit Sicherheit
erkannt werden koénnen; gerade auf den Nachweis von Spuren von Ag
kommt es aber oft an. Ferner legiert sich die glihende Platinelektrode
mit Bestandteilen des Praparates und wird so immer unreiner.

Die neuen Verfahren vermeiden alle diese Nachteile und haben his
jetzt in hunderten von Aufnah-
men noch keinen neuen Nachteil
gezeigt. Jetzt verwenden wir zwei
verschiedene sehr einfache Ana-
Jysenfunkenstrecken, deren Bau
sich aus Abb. 1 und 2 ergibt.

Als Gegenelektrode dient in
beiden ein 1 mm dicker, etwa
23 cm langer Wolframstift. Der
Dampfdruck des Wolframs ist so
klein, daf3 nur die starksten Linien
in unmittelbarer Nihe der Klek-
trode emittiert werden, das Metall
ist so rein erhiltlich, dal} es als
beinahe spektroskopisch rein be-
zeichnet werden kann. Entgegen
der Erwartung oxydiert es im
Luftfunken fast gar nicht; ohne
daB irgendeine Storung oder eine
erkennbare dauernde Verunreini-
gung mlfgetreten 1st, haben wir ADb, I'n and h. Funkenstrecken fine die
mit der gleichen Elektrode schon Hochfrequenzentladung.
viele Tausend von Aufnahmen
gemacht. Es geniigt, die Elektrode zur Reinigung kurz in konzentrierte
NSalpetersiure zu tauchen.

Funkenstrecke 4 (Abb. 1a und b). Die Elektrode ist im Kugelgelenk
(K) allseits beweglich und am Hartgummikopf (D) wahrend der Auf-
nahme durch ein groBgingiges Gewinde () in der Hohe verstellbar.
Das Praparat (P) liegt auf dem Kohlescheibehen (C). Das Quarzrohrehen
(Qu) (lichte Weite 7 mm) steht etwas iiber die Kohleoberfliche hinaus, um
ein Wegspringen des Priparates zu vermeiden. Die Héhe des Randes
wird mit der Auflagemutter (A) eingestellt. Der obere Teil der Elektrode
steckt federnd in der Hiilse (B), um zum Reinigen leicht herausgenommen
werden zu konnen. Brennt der Funke einmal zu einer seitlichen Stelle
des Priparates, so kann man dieses durch Drehen von Qu wihrend des
Entladungsiiberganges so wenden, dall der Funken nach vorne {also

a b
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dem Spalt zu) iibergeht. Die Wolframgegenelektrode (Wo) wird durch
Héhen- (H) und Seitentrieb (S) genau in die optische Achse justiert.
Alle Metaliteile werden am besten aus Stahl gearbeitet.

Funkenstrecke B (Abb. 2). Die Kohleelektrode! (R) steckt federnd
in der Stahlhiilse (d), die mit Héhen- (H) und Seitentrieb () (in Richtung
der optischen Achse) an den Hartgummiknépfen(Q) withrend der Aufnahme
justierbar ist, um die giinstigste Anregung des Priparates {P), in der
Abbildung ein Sonnenblumenkern, zu ermdglichen.

Die Reinheit der Kohlen
ist natirlich wichtig. In
dieser  Schwierigkeit lag
unsere frithere Ablehnung
aller Kohlen als Hilfselek-
troden verwendenden Ver-
fabren bhegrindet. Heute
liegt dies anders. Die Firma
Ruhstrat-Gottingen  stellt
sog. spektralreine Kohlen
her. Spektralrein sind sie
nun meist nicht, wenn auch
schon sehr sauber. Sie
enthalten regelmiillig auller
Bor, das sich iiberhaupt
noch nicht entfernen lief3,
Magnesium, Silicium, Kup-
fer, Silber, Eisen, wenn auch
in kleinen Mengen. Man
kann sie aber villig reinigen

Abb. 2. Funkenstreckentie die Ilochfrequenzentlading., durch mehrfaches Ausgliihc-n
in einer Bogenentladung

von etwa 15 Amp. unter Zugabe von etwas Salzsiiure auf die Elek-
troden. Man schneidet zundchst die gewlinschten Formen aus Rund-
kohle aus, entweder Scheibchen von 2 mm Dicke fir das Modell 4
oder Streifen von Kohlenbreite (3 mm Dicke) fiir Modell B und gliiht
letztere direkt als Elektrode einer Bogenentladung gegen eine sehr reine
Rundkohle aus, erstere legt man auf eine ebenfalls gereinigte Kohle,
so dafl auch sie bei einer Bogenentladung in helles (Glihen kommt.
Das Modell 4 beniitzen wir meist, wenn geniigend Priaparatmenge zur
Verfiigung steht. Mit einem Doppelmesser wird ein 2—3 mm dickes
Scheibchen abgeschnitten und aus diesem mit einem scharf zugeschlif-
fenen Stahlrohr (Durchschléager, Lochstanzer) eine 6 mm runde Scheibe
herausgeschnitten. Die in Formol aufbewahrten Praparate werden nach
dem Stanzen der Scheibchen auf Filtrierpapier oberfliachlich getrocknet,

1 Geeignete Formen der Kohleelektroden liefert die Firma Ruhstrat-Géttingen.
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dann ungefihr 10 Min. in Alkohol gebadet und danach eine Viertelstunde
im Ofen bei 70° (* getrocknet. Mit Modell B verfunken wir vor allem
Praparate, welche sich nicht so formen lassen, auch Knochen und Kon-
kremente. Die Kohleunterlage nimmt stets etwas Verunreinigungen auf:
eine jedesmalige Reinigung ist aber nur erforderlich, wenn es auf den
Nachweis kleinster Spuren von Metallen ankommt. Das Quarzrohr in
Modell 4 wird durch Eintauchen in HCl oder HNO, leicht gereinigt.

Diese beiden Funkenstrecken lefern duBerst lichtstarke Spektren.

Zur Beleuchtung des Spektrographen sind 2 Anordnungen zu emp-
fehlen: Entweder setzt man den Funken in 3—3 e Abstand vor den
Spalt oder man bildet mit einer direkt vor dem Spalt stehenden Linse
den Funken in das Objektiv des Kollimators ab. Im ersten Fall haben
die Linien des Elementes an jeder Stelle der Spektrallinien ungefihr
die Intensitit, welche der einzelnen Stelle des Funkens entspricht.
Man kann so unter Umstdnden entscheiden, ob das Element wirklich aus
dem Priparat kommt oder von der Gegenelektrode. Fiir die quantitative
Analyse miissen aber die Linien zur Photometrierung gleichmaBige
Intensitit haben. Man mufl also die beschricbene Abbildung wihlen. Dies
ist anch aus einem anderen Grund fiir die quantitative Analyse unbedingt
notig. Es kommt haufig vor, dali das zur quantitativen Auswertung
zngesetzte Element zu einer anderen Zeit an einer anderen Stelle ver-
dampft als das Metall des Priparates: Dann haben die zu vergleichenden
Linien in der gleichen Héhe des Spektrums nicht die gleiche Intensitit
und die quantitative photometrische Auswertung wird gefilscht.

Aus Abb. 3 ist der Unterschied der beiden Beleuchrungsarten zu er-
sehen. Mit der Elektrode .4 wurde je ein Gallenstein von 30 mg Gewicht
verfunkt (Qu 24, Spalt 2, Belichtungszeit 90 Sek.., Superrapidplatte.
Abstand Funke—Spalt bei der Aufnahme ohne Abbildungslinse 4,5 em).
Spektrum a, ohne Linse, zeigt deutlich die getrennten Emissionszonen:
den begrenzten Raum der Emission der Wolframlinien von der Gegen-
elektrode im oberen Teil und die Zone des vom brennenden Priparat
entwickelten Dampfes mit den Linien von Ca, Mn, K, Pb, Fe, deren
Linien in der Mitte am stirksten sind und einen kontinuierlichen Hellig-
keitsabfall nach oben und unten zeigen. Spektrum b, mit Abbildungslinse,
zeigt dieselben Linien, aber iiber die ganze Linge mit gleicher Helligkeit.
Das gilt natiirlich auch fiir die Wolframlinien, so dafi das Spektrum
linienreicher wird. Da aber nur die stirksten Wolframlinien schwach er-
scheinen, kann keine Stérung der Analyse durch Wolframlinien-Koinzidenz
eintreten. Die Mn-, Ph- usw. Linien scheinen schwécher als im Spektrumae,
weil die Intensitit nicht mehr an einer Stelle der Platte liegt, sondern
iber die ganze Linge verteilt ist. Deshalb ist auch das Abbildungs-
verfahren ein wenig lichtschwicher. Wir machen die qualitative Analyse
ohme, die quantitative Analyse, wenn irgend mdéglich, mit Abbildung.

Yirchows Archiv. Bd. 301. 38
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Als ein Beisplel fiir letztere zeigt Abb. 4 das Spektrum der Leber eines
Goldvergiftungsfalles  (Zei-Spekt. flir Chem. Mod. III, Spalt 30,
W
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Abb. 3aund b, Teil des Spektrums eines Gallensteines. a ohne, b mit Linse vor dem Spalt.
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Abb. 4, Aufnahme zur quantitativen Goldbestimmune,

Priparatmenge 240 mg Feuchtgewicht, Zugabe von Zinn zur guanti-
tativen Bestimmung von Gold und Kupfer; Goldgehalt 50—100y pro
Ciramm).
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11
Wir haben eingehend den Nachweis von Blei und Thallium in orga-
nischen Priparaten mit folgenden Ergebnissen untersucht.

Der Bleinachweis in organischen Priiparaten.

Die sichere Erkennung von kleinen Mengen von Blei bereitete bisher
ziemliche Schwierigkeiten:; gerade diese Aufgabe kommt aber hiufiger
vor, wenn z. B. in kleinen Priaparaten von Zahnfleisch von einer mikro-
skopisch nachgewiesenen Sanmbildung festgestellt werden soll, ob sie
von einer Bleiablagerung herrithrt. Hieifiir hekommt man fast immer
nur sehr kleine Priparate.  Auch bei Sektionspriparaten, von denen
manchmal grolere Mengen zur Verfiignng stehen, ist nach unscren
bisherigen Erfahrungen der Nachweis kleinster Bleimengen wichtig,
obwohl in diesem Tall auch die ausgezeichnet ausgearbeitete chemische
Bestimmung moglich ist; aber diese ist viel zeitraubender und oft geniigt
es vollig, wenigstens fiir eine erste Orientierung zu wissen, ob iiberhaupt
Blei oberhalb einer bestimmten Menge in den Organen vorhanden ist.

Die Nachweisgrenze, die mit unserem Verfunkungsverfahren auf die
im folgenden beschriebene Weise bestimmt wurde, liegt bei 0.5y Ph:
d. h. diese Menge wird immer sicher gefunden. Verwendet man ein Pri-
parat von 0,3 g Feuchtgewicht., so bedeutet dies einen Prozeutgehalt
von 0,0001% oder 100y pro 100 g Feuchtgewicht.

Der Nachweis erfolgt am sichersten mit dem groBen Quarzspektro-
graphen Q 24 der Firma Zeill mit der Linie 2833 Al. Die Spaltbreite
soll gleich oder kleiner als 234 sein. Dann liegt diese Linie in einer
ganz klaren Liicke eines an sich nicht sehr intensiven Bandensystems
und kann mit einiger Chung mit einer 8-—10fach vergréBernden guten
Lupe und hell durchleuchteter Platte, besonders gut aber im Zeillschen
Spektrenprojektor neben der in blutreichen Priparaten immer auf-
tretenden Fe-Linie 28324, in der Nihe der Wolframlinie 2831,4 leicht
gefunden werden.

Es wurde eingehend gepriift, ob an der Stelle der Ph-Linie 2833 AK
eine stérende Linie eines anderen Elementes oder etwa eine Bandenlinie
auftreten kann. Ersteres ist zu verneinen: ob an dieser Stelle eine aullerst
schwache Bande liegt, kann nicht mit letzter Sicherheit entschieden werden.
Wir haben sehr viele Aufnahmen von organischem Material nachgepriift
und eine vollig freie Liicke neben der Eisenlinie 28324 gehabt. Aber
auf manchen Aufnahmen lag hier eine sehr schwache Linie, oft aus der
Nihe der Gegenelektrode emittiert. Hier ist nicht zu entscheiden, ob
dies eine Bande ist oder ob etwa das Material eine Spur Blei enthiels.

1 Mit dem ZeiB-Spektrograph fiir Chem. Mod, 11T (13 x 18) ist auch bei engem
Spalt die Entscheidung tiber das Auftreten von 2833 schwieriger und deshalb die
Analyse nicht so empfindlich.

38*
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Wir konnen hierzu nur sagen, dal} wenige Zehntel y Pb schon eine Blei-
linie liefern, die ungleich stiarker ist als die erwihnte zweifelhafte schwache
Linie.

In Abb. 3 sind 3 Ausschnitte aus Spektren (Q 24, 20 X vergriflert) ge-
gehen von organischen Priparaten (500 mg); a) onne Blei; b) dasseibe
nach Zugabe von 0,5y Pb; c¢) eine fragliche Pb-Vergiftung: Pb -+

Y aullerdem viel Fe (Milz). 0,5 v
g 2 I , >
S ES 88 sind sogar auf der Reproduktion
= & N zu erkennen,
! — Die Linie 2833 ist an sich
! schwiicher als die Pb-Linien 4038

und 3083, dennoch hat sie wegen
ihrer ginstigen Lage die~hdchste
Nachweisempfindlichkeit. Bei 4055
liegt im Spektruin des Hoch-
frequenzfunkens stets eine Bande?,
ihre Intensitit und ihr Aussehen
(schiarfer oder diffuser) schwankt
sehr stark mit der Art des Pripa-
rates. Bei einem trockenen, ,gut
brennenden® Leberpraparat kann
sie sehr schwach sein, bei einer
fett- oder wwasserreichen Probe
oder bei Knochen kann sie sehr
stark werden. Sie wird besonders
stark dann emittiert, wenn der
Funken arm an Dampf ist. Mit
dem Quarzspektrographen Q 24
und dem Spektrograph fitr Chemi-
ker Mod. I1I erscheint sie wegen

)
i e

2, der kleinen Dispersion oft so scharf
g, wie eine Linie. Ob ihr die Pb-Linie
) o 4038 uberlagert ist, kann nur hei
Abb. 5 a—c. Bleinachweis mit 2833,1. ; B
a PhoO, b Pho,5y, ¢ Milz: Pb + 4. etwa 10mal mehr Blei als zum

Nachweis mit 2833 geniigt, zweifels-
frei festgestellt werden. Giinstiger liegen die Verhaltnisse bel Verwendung
eines Glasspektrographen wegen dessen grofler Dispersion bei 4038. Jetzt
erscheint die Bande diffus, und schon bei recht kleinen Pb-Mengen ist
sie auf der langwelligen Seite verstirkt oder mindestens verscharft
(vgl. Abb. ). Mit geniigender Ubung kann man hiermit 2y Pb immer
sicher erkennen (Glasspektograph G 12 von Zeiss).

Bei 3683 liegen die Verhiltnisse ziemlich dhnlich, aber etwas giinstiger

1 In Abb. ta (s. u.) ist diese Bande mit § bezeichnet, vgl. auch Abb. 7.
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als bei 40538, weil die Pb-Linie unmittelbar neben einer Bande liegt, welche
durch 3683 verbreitert erscheint.

Wir hatten fiir eine medizinische Untersuchung 111 Sektionspraparate
auf Pb zu untersuchen. Sawtliche Aufnahmen wurden gleichzestiy mit
2 Apparaten gemacht, dem Glas- (Gl 12) und dem Quarzspektrograph

(Q 24): die geringere ] —
A : senutzter Spektrogr , s Lo

Lichtstirke des ersteren ) L\'\'el{g&\l?\lxl\;ﬂ Rl URTIRRTEE] RUEFRP R ER:

wurde durch entspre- P ]

chend kleineren Abstand ~ Cefunden wurde . ..} 0 2 |+ [ i

, : in Fallen . . . . . .68 17:25] 51 .12 48

Funke-Spalt  ausgegli- (eine

chen. DasErgebnis! war: Aufnabme i
Dicse Zusammenstel- mifiglickt) |

lung lehrt die groflere Empfindlichkeit des Pb-Nachwelses mit _h.).%,
denn mit 2833 war in weiteren 23 Priiparaten Pb sicher nachweisbar,
in denen es mit 4038 nicht oder nicht
sicher gefunden wurde; in 12 Fillen
konnte die Kntscheidung nicht sicher
getroffen werden, z. B. weil aus irgend-

einem Grund der Untergrund nicht klar
war, nnd weil wegen Mangel an Praparat-
mengen eine zweite Aufnahme nicht
mdglich war. Hier mul} nimlich auf
eine Tauschung hingewieseu werden, der

der weniger Erfahrene leicht unterliegen
kann. Eine photographische Platte hat
selten cinen vollig reinen Untergrund an
der nichtbelichteten Stelle. Einzelne
entwickelte Korner, Staubteilchen usw.,
die regellos zerstreut zwischen 2 Banden-
linien liegen, ordnet man leicht zu einer
zusammenhangenden Linie.

Es sei noch ein Analysenspektrum
eines Bleisaumes (fir das pathologische
Institut Heidelberg) gezeigt: ,,Die bereits
vorgenommene mikroskopische Unter-
suchung ergab unter dem Kpithel, In  ibh. 6w wnd b. a Bleitrei. Bande g;
der bindegewebigen Schleimhaut die An- b 2y Ph, Bande 5.+ Pb 4058,
wesenheit eines schwirzlichen Pigmentes,
das sich bei histochemischer Untersuchung zum Teil als Eisen erweist.
Das Formolgewicht des ilibersandten Zahnfleischpriparates wurde zu
weniger als 5 mg geschiitzt. Abb. 7 zeigt das Spektrum (Glas 12, bel.
60 Sek.); Ergebnis: Sehr viel Pb, Ca, Al, Fe, Spur Mn, im nicht wieder-

1 Von vielen Praparaten konnten 2 Aufnahmen gemacht werden, die ausnahmslos
das gleiche Ergebnis lieferten.

-K vouy
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gegebenen U-V-Spektrum Mg, Cu, vielleicht eine Spur Sn. Hingewiesen
sei auf das Auftreten von Gallium (4033, 4172), welches stets mit Alu-
minium verbunden vorkommt und daher auch in allen Al-reichen Organ-
priparaten ganz regelmafBig gefunden wird.

N N
§ S
& =“T
|
|

Zum Bleinachweis im Blut ist die Hochfrequenzinethode nicht ge-
eignet. Wir rauchen 10 cem Blut mit Salpeter- und Schwefelsiiure ab,
bis der grofite Teil der organischen Substanz verbrannt ist und analysieren
den hauptsiichlich aus Eisenoxyden bestehenden Rest im Abreillbogen
auf reinsten Kohleelektroden im Kohlensidurestrom oder auf gepriiften
Kupferelektroden. Die Substanzmenge geniigt fiir mehrere Aufnahmen.

Abb. #a und b, Spektrumn von Blut im Kohlebogen; a.in Luft, b in Kohlensiaure.

Beziiglich des Abreifibogenverfahrens mufl auf die Literatur verwiesen
werden!. In Luft liefert der Kohlebogen dullerst starke Banden (Abb. 8,
Spektrogramm ¢). Die beiden Aufnahmen wurden mit derselben Blut-
probe gemacht®, man sieht leicht, wieviel mehr Linien (hier fast aus-

! Die neuesten Erfahrungen sind dargestellt in . Gerlach und W. Rollwagen,
Metallwirtschaft. 16. Nr 43. 8. 1083. 1937.

? Aufnahmedaten: Q 24, Spalt 2 (20 z), Stromstdrke 5 Amp. (110V), Bel.
Zeit 3 Min., Superrapidplatte.
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schliefiich von Bluteisen) im Bandengebiet hervortreten, in welchem
aber gerade die medizinisch wichtigen Nachweislinien von Blei und
Thallium liegen.

Harn wird mit etwas HNO, eingedampft, das Salz in gleicher Art im
Abreillbogen analysiert.

Der Nachweis von Thallium.
Der Nachweis von Thallium in organischen Praparaten bietet gewisse
NSchwierigkeiten, die aber bel geeigneten Verfahren sicher zu tiberwinden

i

sind. Die beiden empfindlichsten
Nachweilslinien 3350 und 3776 A i

licgen ungiinstig: Erstere im I ;
photographischunempfindlichen o ol

Spektralgebiet, letztere im Be- " mlll lE‘m
reich der starken Kohlenverbin- il

dungsbanden. 3350 fillt auler- 50m’mf;hfe#[3??5,?

dem mit einer schwachen Cal-
ciumlinie zusammen, 3776 1st
ungestort und somit die beste 1ok hstnA '1[ i
Nachweislinie. Da der ZeiBlsche b~ !
Glasspektrograph  in  diesem
langwelligen TUltraviolett noch
ziemlich lichtstark ist bei sehr
groller  Dispersion, empfiehlt

Bandenlinie » Tl 3775,7

sich dessen Benutzung beson- YR _ o l

ders. Aber auch mit demn Spek- o R 1 !
tralapparat fiir Chemiker mit ¢ B rrmymm - - l
Quarzoptik, Modell I1I (Platte : LY | { “ l
13 % 18), sind gute Ergebuisse ; ot §E81 l
zu erzielen. 7137757

Wir haben zunichst den Abb.9. 1y Thallinm in organischen Pritparaten.

- . . . Kinflud der Spaltbreite auf die Brkennbarkeit
Nachweis im nichtbehandelten von TI 3775.7 AU,

organischen Praparat mit der

Hochfrequenzmethode unter Verwendung der Funkenstrecke B unter-
sucht. Es wurden Leberproben von 200—3500 mg Feuchtgewicht ver-
schiedene Thalliummengen zugesetzt (Ldsung von Thalliumchlorid),
die Proben wurden dann im Ofen ziemlich weitgehend getrocknet und
in 3—4 em Abstand von dem Glasspektrographen Gl 12 verfunkt,
Spaltbreite 2 (etwa 20 u). Das Spektrum zeigt im fraglichen Gebiet
eine lange Folge von Bandenlinien, die bei Betrachtung mit 8fach ver-
grofiernder Lupe das Aussehen der folgenden Abbildungen haben. Man
sieht 2y Tl immer sicher an der auffallig verstirkten Intensitit einer
Bandenlinie, welche durch ihre isolierte Lage und ihre etwas gréflere
Intensitit sich im Tl-freien Spektrum abhebt (Abb. 9a). Mit 60y

oy 7L
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weitem Spalt werden die Bandenlinien breiter, 1y TI erkennt man an
der deutlichen Verbreiterung einer Bande (Abb.9h). Noch deutlicher
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Abb, 10. Phofoinetrische Auswertung zum objektiven Nachweis von Thalliunt in
organischen Priparaten. Obere Anfnahme T! 0, untere Aufnahmme 17 TIL

H-

i

erscheint die Tl-Linie bei noch weiterem Spalt — am besten war Spalt-
breite 95 (Abb. 9¢), weil sich hier sowohl durch giinstige Uberlagerung
der Banden als auch aus physiologischen Griinden die Zusatzschwirzung
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durch die Tl-Linie gut abhebt. Mit dieser Anordnung ist 0,5 9 Tl
immer sicher, 0,25y manchmal mit schwach vergréBernder Lupe zu
finden.

Dieses Beispiel zeigt, dal man die Empfindlichkeit des Nachweises
einer schwachen Spektrallinie durch geeignete HilfsmaBnahmen wesentlich
erhohen kann.

Ein ganz besonders sicherer Nachweis von Thallium gelingt mit Hilfe
des Spektrallinienphotometers, welches hier
nichtlzur quantit;tiven, sondern zur gquali- i
tativen Analyse verwendet wird. Da der
Nachweis von wenig Thallium durch die
Schiitzung der Verstirkung oder Verbreite-
rung einer Bandenlinie erfolgt (was das Auge
ohne groBe Ubung und Erfahrung mehr als
Intensititssteigerung denn als Verbreiterung
zu sehen glaubt), haftet diesemn Verfahren
eine gewisse Subjektivitit an, zamal man
ja stets mit den benachbarten Banden-
linien vergleichen muB, die sdmtlich viel
schwicher sind. So mag in wichtigen Ent-
scheidungeniiber die Anwesenheit von Thallium
in einem Priparat dieses subjektive Urteil
vielleicht micht geniigend sicher erscheinen.
Das Photometer liefert aber eine vollig ein-
deutige objektive Klarung. In Abb. 10 sind
2 Spektren von 50 mg ziemlich stark ge-
trockneter Leber! ohne und mit 1y TI
und die zugehdrigen Photometerkurven?
gegeben. Man erkennt bei der Tl-freien
Aufnahme eine starke Zacke nach oben,
also eine Lilcke im Spektrum, welehe auf
der Tl-haltigen Aufnahme durch die Schwér-
zung der Tl-Linie 3776 aufgehoben ist,
wihrend alle anderen Banden die gleiche

Abb. 11. Die Erkenpbarkeit von
. . . T13775.7 im Spekrrograph fie
Form auf beiden Aufnahmen besitzen. Auch Chem. Modell 1II.

bei 0,59 Tl gelingt dieser photometrische -
Nachweis noch vollig einwandfrei. Die Grenze liegt bei etwa 0,25y,
Rechnet man vorsichtig mit 0,3y, so bedeutet dies fiir ein Praparat
von 250 mg (formolfixiert, vor der Trocknung) einen Nachweis von
2y pro Gramm oder von 2-10-*%. In Wirklichkeit liegt die Nachweis-
grenze aber noch tiefer: denn 0,5y Tl auf 1000 mg formolfixiertem
1 Feuchtgewicht (Formol) 200—250 mg.
2 Mit einem Registrierphotometer. Mit dem ZeiBschen Spektrallinienphotometer
erhalt man die gleiche Sicherheit.

2yTi

1y 7L

afyﬂ

g5y Tl

5";;!?':!
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Praparat sind mit Spaltbreite 2 auch noch nachweisbar. Noch groBere
Priiparate kionnen meist nicht mehr verwendet werden, da sie, besonders
wenn sie fetthaltig sind, dann so intensive Banden geben, dal} die Struktur
zu sehr verwaschen wird.

Das Aussehen der Spektrogramme mit dem Zeiflschen Quarzspektro-
graphen fiir Chemiker, Modell IIL (13 x 18) zeigt Abb. 11. Trotz der
gleichen Priaparate und Verfunkung sehen die Platten wegen des anderen
Spektrographen villig anders aus. Bei diesen Aufnahmen wurde der
Hochfrequenzfunken mit einem Quarzflufispatachromaten (f = 10 e¢m)
in die Linse des Kollimators abhgebildet. In der Reproduktion sind 2y

fe 37879—

Qe 3¢ @ QW

Abb. 12, Thallinmunachweis in Haaren.

gut, auf der Platte 0,59 gerade noch mit 3776 erkennbar, wenn man
Spaltbreite 2,0 verwendet. Wir geben in Abb. 11 5 Spektren von 5 Pri-
paraten, um auch die Gleichmifligkeit der Lichtstarke der Banden
und Eisenlinien solcher Aufnahmen zu zeigen.

Die zweite Nachweislinie des T1 bei 5350 AE ist manchmal zu sehen,
manchmal nicht: Das hangt davon ab, ob ein in dieser Gegend liegender
kontinuierlicher Bandenuntergrund vorhanden ist oder nicht; ist er da,
so sieht man auch die Linie, da sie durch die Bande verstirkt wird;
fehlt er, so geniigt die Intensitit der Linie allein nicht zur Schwérzung.

Zum Nachweis von Thallium in Blut behandelt man dasselbe so wie
zum Pb-Nachweis, nimmt aber statt des Abreilibogens mit Kohlehilfs-
elektrode einen solchen mit 8 mm-Kupferelektrode. Dieser Bogen ist
idrmer an Banden, vor allem wenn die organische Substanz weitgehentd
zerstort ist, und sehr empfindlich.

Als Beispiel geben wir den Nachweis von Thallium bei einer fraglichen
Thalliumvergiftung! in Haaren, der unseres Wissens zum ersten Male
gefiihrt wurde. Etwa 3 g ausgefallene Frauenhaare wurden nall verascht

I Diese Aufgabe war uns von Herrn Dozent Dr. med. Jungmickel, Institut
Hir gerichtliche Medizin Heidelberg, gestellt worden, welcher auf die niheren Begleit-
umstiinde selbst an anderer Stelle eingehen wird.
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une in Salz tibergefiihrt, dieses im Kupferabreilibogen verbrannt. Die
Salzmenge reichte fiir 6 Aufnahmen. Abb. 12 zeigt eines der so erhaltenen
Spektren und als Vergleich ein Spektrum des leeren Kupfers, das leicht
durch Fe verunreinigt war, beide in 20facher Vergréfierung, Aufnahme
mit Zeili-Glasspektrograph G112, Bel.-Zeit 3 Min.

Zusammenfassung.
1. Es werden einfach zu handhabende und lichtstarke Spektren
liefernde Hochfrequenz-Funkenstrecken beschrieben.
2, Nachweisempfindlichkeit von Ph i organischer Substanz.
3. Nachwelsempfindlichkeit von TI in organischer Substanz.
4. Binige gerichtliche Analysenfille.



