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I .  

Die starke Zunahmc der ftir medizi~fische Zwecke - -  meist patho- 
logisehe und gerichtlich-medizinische FMle - -  auszufiihrenden Analysen 
yon Organpriiparaten und die gesteigerten Anforderungen an &ie Naeh- 
weisempfindlichkei~ kleinster Metallspuren in ihnen verlangte Verein- 
faehung und Verbesserung derVerfahren; batten wir doch im Lauf 
des letzten Jahres 178 Pr/iparate qualitativ, zum Tel{ halbquantitativ 
zu analysieren, wozu (ohne (tie zur Vorm~t.ersuchung, Eiehungen und dgl. 
erforderliehen Aufnahmen) 396 Spektralaufnahmen zu maehen waren. 

Zur Analyse yon Organpr~tparaten (ohne irgendwelche chemisehe 
V o r b e r e i t u n g )  ~:ttlf Metalle diente bisher die G e r l a c h - S c h w e i t z e r s e h e "  

Hoehfrequenzmethode. Der elektrisehe Tell war y o n  K .  R u t h a r d t  a 

verbessert worden. Dieser wird aueh jetzt beibehalten; doch kamen wir 
zu noch geeigneterer Entladung durch Verwendung einer grofJen LSsch- 
funkenstreeke im primhren Stol3kreis, wie sic frfiher in der drahtloseTl 
Telegraphie verwendet wurde und heute vielfaeh noeh in Kurzwellen- 
apparaten benutzt wird. Wir benutzten 1 oder 2 Funkenstreeken yon 
0,3 mm Abstand und 6,4 cm Durehmesser. 

Die zur Verdampfung der organischen Pr:iparate trod znr Lieht- 
erregung verwendete Funkenstreeke war zlt unhandlieh, der Wechsel 
der (;laspla.tten nach jeder Aufnahme, die Feuehthaltm g des Filters, 
die Reinigung der d/innen Platten, die dazu h:itffig breehen, zu zeitraubend. 
Das mit NaXO a getrSnkte Filter liefert die Na-Linien so stark, dall eine 
J3estimmung des Na-Gehaltes des Prfiparates nieht m6glieh war, die 
(]la.splatten schlugen hSufig dureh, so da/3 neben der Unterbreehung der 
Aufnahme aueh eine Verunreinigung des Pr/iparates mit dem Material 
des metallise hen Auflagetellers der Glasplatte erfolgte. Als Gegenelektrode 
diente entweder ein Gold- oder ein Platindraht. Bei starker Anregung, 
die zur geniigend sehnellen Verdampfung der organisehen Substanz, 
besonders aber bei tier Analyst yon Knoehen, Gallen.steinen und dgl. 

I Stipendia~ der Humboldtstiftung. 
"- Gerlach. W. u. E. S:hweitzer." Z. anorg, allg. Chem. 195, 255 (1931). 
:~ JCuthurdt. K.:  .~IetMlwirtschaft. 
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erforderlich ist, kommt diese Gegenelektrode ins Gliihen und erzeugt 
ein relativ st,~rkes Spektrmn, in dem auch die unvermeidlichen Ver- 
unreinigungen (z. B. Cu, Ag, aueh Pb) der Gegenelektrode erseheinen, 
so d~l] Spuren yon diesen EIementen im Pr~i.par~t hie mit Sicherheit 
erkannt werden k6nnen; gerade auf den Naehweis yon Spuren yon Ag 
kommt es aber oft an. Ferner legiert sich die gliihende Platinelektrode 
mit Bestandteileu des Pr~parates und ~4rd so immer unreiner. 

Die neuen Vetfa.hren vermeiden alle diese Nachteile und haben his 
jetzt in hunderten yon Aufnah- 
men noch keinen neuenNaehtei] 
gezeigt. Jetzt  verwenden ~-ir zwei 
versehiedene sehr einfz~ehe Ana- 
lysenfunkenstreeken, deren Bau 
sich aus Abb. l und 2 ergibt. 

Als Gegenelektrode client in 
beiden ein 1 mm dicker, etwa 
2--3 cm langer Wolfr~tmstift. Der 
Dami)fdruek des Wolframs ist so 
klein, dal3 nut die sthrksten Linien 
in unmittelbt~rer N~ihe der Elek- 
t.rode emittiert werden, das Metal] 
is~ so rein erh~iltlich, dab es als 
beinahe spektroskopisch rein be- 
zeichnet werden k~mn. Entgegen 
der Erwarttmg oxydiert es im 
Luftfunken fast gar nieht; ohne 
dal3 irgendeine St6rung oder eine 
erkennbare dauernde Verunreini- 

;I l )  

gung aufge~;reten ist, haben wit at,h. In und |). 1,'ltllken,.tr<,ckc~t fiir tLic 
mit. der ~Ieiehen Elektrode sehon tt,,:hft'equenzenthtdmlg. 
vie[e Tausend yon Aufnahmen 
gema.eht. Es geniigt, die E[ektrode zur Reinigtmg kurz in konzent.rierte 
Sali)etersiiure zu tauehen. 

Funken,strecke A (Abb. 1 a und b). Die Elektrode ist im Kugelgelenk 
(K) allseits beweglieh und am Hart, gummikopf (D) w~ihrend der Auf- 
nahme dutch ein groggii.ngiges Gewinde (G) in der HShe verstellbtu'. 
Das PrS.parat (P)liegt auf dem Kohleseheibchen (C). Das Quarzr6hrehen 
(Q~) (liehte Weite 7 ram) steht etwas fiber die Kohleoberfl~iehe hinaus, um 
ein Wegspringen des Pr~iparaces zu vermeiden. Die H6he des Randes 
wird mit der Auflagemutter (A) eing~stellt. Der obere TeiI der Elektrode 
steekt federnd in der Htilse (B), um zum Reinigen leieht herausgenomme~t 
werden zu k6nnen. Brennt der Funke einmal zu einer seitliehen Stelle 
des Priiparates, so kann man dieses (lurch Drehen yon Qu wahrend des 
Entladungsiiberganges so wenden, (lug der Funken naeh vorne (also 
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dem Spalt zu) iibergeht. Die Wolframgegenelektrode (IVo) u-ird durch 
H6hen- (H) und Seitentrieb (S) genau in die optische Aehse justiert. 
Alle Metallteile werden am besten aus Stahl gearbeitet. 

Ft~nken~'trecke B (Abb. 2). Die Kohleelektrode ~ (K) st.eckt federnd 
in der St, ahlhiilse (A), (tie mit H6hen- (H) und Seitentrieb (S) (in giehtung 
der optischenA(:hse) an denHart, gunm~ikn6pfen(G) withrend derAufnahme 
justierbar ist, um die giinstigste Anregung des Priiparat.es (P), in der 
Abbikhmg ein Sonnenblumenkern, zu ermOgliehen. 

Die P, eh~heit der Kohlen 
ist nattirlich wiehtig. In 
dieser ,Sehwierigkeit lag 
unsere frfihere Ablehnung 
aller Kohlen ats Hilfselek- 
troden verwendenden Ver- 
Iahren begriindet. I-Ieute 
liegt. (lies anders. Die Firma 
gt, hst rat-(~iittingen stellt 
sog. spektralreine Kohlen 
her. 8pektralrein sind sie 
nun meist nicht, wenn auch 
sehon sehr sauber. Sie 
enthalten regelmiiBig aul~er 
Bor, das sieh fiberhaupt 
noeh nieht entfernen lieB, 
Magnesium, Silicium, Kup- 
[er, Silber, Eisen, wenn auch 
in kleinen Men(~en Man 
kann sie abet v61lig reinigen 

.~.bb. 2. Fmlkev*strecke, 'Lt ' i i rdiel[ochfrequonzentladmlg.  dureh mehrfaehesAusgliihen 
in einer Bogenentladung 

yon etwa I;5 Amp. unter Zugabe yon etwas Salzsaure auf die Elek- 
troden. Man schneider zumiehst die ge~'~insehten Formen arts Run(t- 
kohle aus, entweder Seheibehen yon 2 mm Dieke ftir das Modell A 
oder Sl:reifen yon Kohlenbreite (3 mm Dieke) fiir Modell B und gliiht 
letztere direkt als glekt, rode einer Bogenentladung gegen eine sehr reine 
Rundkohle aus, erstere legt man auf eine ebenfalls gereinigte Kohle, 
so dal~ aueh sie bei einer Bogenentladung in heUes Gliihen kommt. 

Das Modell A bentitzen wir meist, wenn genttgend Pr~iparatmenge zur 
Verftigung steht. Mit einem Doppelmesser ~'ird ein 2--3 mm diekes 
Seheibehen abgeschnitten und aus diesem mit einem seharf zugesehlif- 
fenen Stahlrohr (DurehschEiger, Loehstanzer) eine 6 mm runde Seheibe 
herausgesehnit.ten. Die in Formol aufbewahrten Priiparate werden nach 
dem Stanzen der Scheibehen auf FiltrierpaIaier oberflgehlich getroeknet, 

Geeignete Formen der Kohleelektroden liefert die Firma Ruhstrat-Obttingen. 
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dann ungef~hr 10 Min. in Alkohol gebadet und danach eine Viertet.~tmide 
im Ofen bei 70 o C getrocknet. Mit Modell B verfunken wh" vor a[lem 
Priit)arate, welehe sieb nicht so formen lassen, auch Knochen und Kon- 
kremente. Die Kohleunterlage nimmt stets etwas Verunreinigungen auf: 
eine jedesmalige geinigung ist. aber nur erforderlich, wenn es auf den 
Nachweis kleinster Spuren yon Metallen ankommt. Das Quarzrohr in 
Modell A wird dureh Eintauchen ill HC1 oder H N Q  leieht gereinigt. 

Diese beiden Funkenstrecken liefern '~iugerst liehtstarke Spektren. 

Zur Beleuchtung des Spektrographen sind 2 Anordmmgen zu emp- 
fehlen: Entweder setzt man den Funken in 3--5 eta Abstand vor den 
Spalt oder man bildet mit einer direkt w r  dem Spalt stehenden Linse 
den Funken in das Objektiv des KoIlimators ab. im ersten Fall haben 
die Linien des Elementes an jeder Stetle der Spektrallinien mlgefithr 
die Intensitat, welehe der eiItzelnen Stelle des Funkens entsprieht. 
5[;m kann so unter Umstiinden entseheiden, ob das Element wirklieh aus 
dem Praparat  kommt oder yon der Gegenelektrode. Ffir die quantitative 
Analyse miissen aber ,:tie Lilden zur Photometrierung gleiehm~.gige 
[ntensitht haben. Man muB also die beschriebene Abbildung w~ihlen. Dies 
ist aueh aus einem anderen Grund ffir die quantitative Analyse unbedingt 
n6tig. Es kommt hSufig vor, (Jail das zur quantRativen Auswertung 
zugesetzte Element zu einer anderen Zei~; an einer anderen Stelle ver- 
dampft Ms das 5Ietall des Priil)arates: ])am1 haben (tie zu vergleiehenden 
Linien in der gleiehen H6he des Spektrums nieht (:tie gleiehe lntensitiit 
und (lie quantitative pbotometrische Auswertung ~vird gefMseht. 

Aus Abb. 3 ist der Untersehied der beiden Beleuehtungsarten zu er- 
sehen. 3Iit der Elektrode.t  wurde je ein Gal[enstein yon :/0 mg Gewieht 
verfunkt (Qu 24, Spalt 2, Beliehtungszeit 90 Sek., Superrapidplatte. 
Abstand Funke--Spalt  bei der Aufnahme ohne Abbitdungstinse 4,5 era). 
St)ektrmn a, ohne Linse, zeigt deutIieh die getrennten Emissionszonen: 
den begrenzten gaum der Emission der Wotframlinien yon der Cegen- 
elektrode im oberen Tell und die Zone des yore brennenden Priiparat 
entwiekelten Dampfes mit den Linien yon Ca, Mn, K, Pb, Fe, deren 
LirSen in der Mitte aln starksten sind und einen kontinuierliehen Hellig- 
keivsabfaIl naeh oben und unten zeigen. Spekt.rum b, mit Abbildungslinse, 
zeigt dieselben LiNen, abet fiber die ganze L~inge mit gleieher Helligkeit. 
])as gilt natiirlieh aueh fiir die Wolframlinien, so dal3 das Spektrum 
linienreieher wird. Da aber nur die st~trksten Wolframlinien sehwaeh er- 
seheinen, kann keine StSrung der Analyse dutch Wolframlinien-Koinzidenz 
eintreten. Die 5In-, Pb- usw. Linien seheinen schwiieher als im Spektruma, 
well die Inteizsit~tt nieht mehr an einer Stelle der Platte liegt, sondern 
fiber die ganze Lgnge verteilt ist. Deshalb ist aueh das Abbiidungs- 
verfahren ein wenig liehtsehwiieher. Wit machen die qualitative Analy.~e 
ohr~e, die quantitative Analyse, wenn irgend m6glieh, ,nit Abbildung. 

Virehows Archly.  Bd. 31)I. 38 
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AL,: ein ]lcispiet fiir letztere zeigt Abb. 4 das Spektrum der Leber eines 
('oldvergiftungsfalles (Zeif.LSpekt. ftir Chem. Mod. i i i ,  Spalt 30/t, 

A b b .  3 a r ind  b. Tel l  des S1)ektt'um.~ eines (;atlenst~eines. ~ ohne,  b m i t  L i n s e  v o r  d e m  S l m l t .  

Abb.  4. A u f n a h l n e  zU.V quant ,  ittit.ivel~ GoldbestilD.tltun~'.  

Pr~tparatmenge 240 mg Feuchtgewicht, Zugabe yon Zinn zur quanti- 
tat iven Bestimmung yon Gold und Kupfer;  Goldgehalt 50--100 7 pro 
(tramnl). 
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i i .  
Wit  haben eingehend den Naehweis yon Blei und Thallium in orga- 

nisehen Priiparaten mit folgenden Ergebnissen untersueht.  

1)er BMnachweis ill organischen Priiparaten. 

Die siehere Erkenmmg v(m kleinen Mengen yon Blei bereitete bisher 
ziemliehe Sehwierigkeiten; gerade diese Aufgabe ko,mnt: aber htiufiger 
vor, wenn z. B. in kleinen Priiparaten yon Zahnfleiseh yon einer mikro- 
skopiseh naehgewiesenen Saumbildung festgesteltt werden sell, ob sic 
yon einer Bleiablagerung herrfihrt. Himfiir bekom~[lt man fast. immer 
nut  sehr kh'ine Priiparate. Auch bei Sektionspriii)araten, yon denen 
manehmal  gri;13ere Mengen zur Verf/igung stehen, ist naeh tmaeren 
bi.,.'herigen Ei fahrungen der Nachweis kleinster Bleimengen wiehtig, 
obwohl in diesem Fall auch die ausgezeiehneb ausgearbeitete ehemisehe 
l test immung m6glieh ist; abet diese isg vieI zei traubender und oft geniigt 
es vSllig, wenigstens ftir eine erste Orient.ierung zu wissen, oh i iberhaupt 
.Blei oberhalb einer bestimmten 3[enge in den Organen vorhanden ist. 

Die Nachweisgrenze, (lie mit unserem Verfmlkungsverfahren au{ die 
im folgend.en besehriehene Weise best immt wurde, liegt bei ( , 5 y  Pb :  
d. h. diese Nenge wird immer sieher gefunden. Verwendet  man ein Pra- 
para t  yon 0,5 g Feuchtgewieht.  s~ bedeutet, dies einen Prozentgehalt: 
yon  0,011111 ~ oder 100 ? pro ]l)l) g Feuehtgewieht.  

Der Naehweis crfolgt am .-ichersten mit dem grol3en Quarzspektro- 
graphen Q 24 tier Firma Zeil,i mit der Linie 2833 A t . Die Spaltbreite 
soil gleich oder kleiner als 2.5/~ sein. l)ann liegt diese Linie in einer 
ganz klaren Liieke vines an sieh nieht sehr inten~iven Bandensystems 
und kann  mit einiger (~bung mit einer S---10faeh vergr6i3ernden guten 
Lui)e und hell (hu'ehleuehteter Platt.e, besonders gut aber im Zeil3sehen 
Spektrenprojektor  neben der in })lutreiehen Prapara ten  immer auf- 
t re tenden Fe-Linie 2832,4, in der Niihe der Wolframlinie 28:{1,4 leieht 
gefunden werden. 

Es wurde eingehend gepriift, ob an der Stelle der Ph-I,inie 2833 AE 
eine st6rende Linie eines anderen Elemenl;es oder et~,~a eine I~andenlinie 
auf t re ten kann. Ersteres ist zu verneinen: ob an d.ieser Stelle eizm {tul3erst 
sehwaehe Bande liegt, kann nieht mit letzter 8ieherheit entsehieden werden. 
Wir haben sehr viele ,-kufnahmen yon organisehem .~,laterial nachgepriift 
utl.d eine v611ig freie Liieke neben der Eisenlinie 2832,4 gehabt.  Abet  
aui manehen Aufnahmen lag hier eine sehr sehwaehe Linie, oft arts der 
Niihe der Gegenelektrode emittiert. Hier ist nieht, zu entseheiden, ob 
(lies eine Bande ist oder ob etwa das Material eine Spur Blei enthielt. 

1 3iit dem Zeig-Spektrograph ffir Chem. Mod. l i I  (t3 • 18) ist aueh bei engem 
Spalt die Entscheidung fiber das Auftreten wm 283.3 sehwieriger und deshalb die 
Analyse nieht so empfindlieh. 

38* 
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~3'ir k/Snnen hierzu nur sagen, dat] wenige Zehntel y Pb sehon eine Blei- 
linie liefern, die ungleieh stbirker ist als (lie erwiihnte zweifelhafte sehwaehe 
Linie. 

In  Abl). 5 sind 3 Ausschnitt.e ares Spektren (Q 24, 20 :< vergr01~ert) ge- 
geben yon organLschen Prapara ten  (500 rag); a) ohne Blei; b) dasselt)e 
naeh Zugabe yon 0,5 y Pb;  e) eine fragliche Pb-Vergif tung:  Pb - - •  

aul~erdem viel Fe (Niiz). 0,5 ? 
sind sogar auf der g e p r o d u k t i o n  
zu erkennen. 

Die Linie 2833 ist an sieh 
sehwheher als die Pb-Linien 4058 
und 368:~, dmmoeh hat sie wegen 
ihrer gtins~igen Lage (t ie-h6ehste 
Naehweisempfindtichkeit.  tSei 4058 
[iegt im Spekt rum des Hoeh- 
f requenzfm~ens  stets eine Bande 1, 
ihre Inte)~sitat und ihr Aussehen 
(sehiirfer oder diffuser) sehwankt  
sehr s tark mit der Art  des PrLipa- 
rates. Bei einem troekenen, ,,gut 
brennenden" Leberpr 'gparat  kann  
sie sehr sehwaeh sein, bei einer 
fett- oder wasserreiehen Probe 
()tier bei Knoehen kann sie sehr 
stark werden. Sic wird besonders 
stark dann emittiert,  wenn der 
Funken arm an I)ampf isl,. Ni t  
dem Quarzspektrographen Q 24 
und dem Spektrograi)h fiir Chemi- 
ker Mod. I I I  erseheint sie wegen 
der kleinen Dispersion oft so seharf 
wie eine Linie. Ob ihr (tie Pb-Linie 
4058 fiberlager~ ist, kann  nur bei 

A b b .  5 a---(:, l~leina( 'h~(.q~ m i t  28:13,1. 
a P b 0 ,  b P b 0 , S y ,  e 5 l i l z :  P b : - ~ - .  e t w a  10mal mehr  Blei als z u m  

Nachweis mit 2833 gen~igt, zweifels- 
frei festgestellt werden. Giinstiger ]iegen die Verhiiltnisse bei Verwendung 
eines Gla,~spektrogmphen wegen dessen groBer Dispersion bei 4058. Je tz t  
erseheint die Bande diffus, und sehon l)ei reeht kleinen Pb-Mergen  ist 
sie auf der langwelligen Seite verstiirkt oder mindest.ens versehgrft  
(vgl. Abb. 6). Mit gentigender [~bmlg kann man hiermit  2 7 Pb immer 
sieher erkennen (Glasspektograph G 12 von  Zeiss). 

Bei 3683 liegen die Verhaltnisse ziemlieh/ihnlieh, aber etwas g~nstiger 

t [n Abb. 6a (s. u.) ist diese Bande mit fl bezeichnet, vgl. auch Abb. 7. 
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als bei 4058, weil (lie Pb-Linie unmit telbar  neben einer Bande liegt, welehe 
dureh 3683 verbreitert  erseheint. 

Wir bat ten fiir eine medizinisehe Untersuehung t 11 Sekt.ionspriipara.te 
~mf Pb zu untersuchen. 8hmtliehe Aufnahmen wurdell gleichzeitig mit 
2 Appara ten  gemaehg, dem Glas- (CI 12) und dem Quarzspektrogral)h 
( q  24): die geringere 
Lichtstarke des ersteren 
w u r ( i e  d u r e h  entspre- 
chend kleineren Abstand 
Funke-  Spalt ausgegli- 
c hen. l)as Ergebnis 1 war : 

1)iese Zusammenstel- 

B e n u t z t e r  S p e k t r . ~ r n  ph 12, 24, 287,3 
un3. V(e l len l i inge  (~1 2 4058 (~ ~. 

Gehmden wurde , . . 
in F~illen . . . . . .  

J 
0 ? i 4 -  

6S 17 i 2'5 
(eine 

Aufnahme 
miBgliiekt) 

: ! 
~ -L- 

i 

I 
lung lehrt die grSBere EmpfindlichkeiV des Pb-Nachwei,ses mit 2S33: 
denn mit 2833 war in weiteren 23 Pr'~tparaten Pb slob.or nachweisbar, 
in denen es mit 405,.9 nicht oder nieht 
sh-her gefunden wurde;  in 12 F~ttlen 
konnte  die Entseheidung nieht sic}mr 
getroffen werden, z. B. weil aus irgend- 
einem Grund der Untergrund nicht Mar 
war, mM well wegen Mangel an Pri,,para, t- 
mengen eine zweit, e Aufnahme nieht 
mSglieh war. Hier muB nSmlich auf 
eine Tbtusehung hingewiesen werden, der 
der weniger Erfahrene leicht, un~erliegen 
kann. Eine photographisehe Plat te  hat. 
selten einen v611ig reinen Untergrund an 
der niehtbeliehteten Stelle. Einzelne 
entwiekelte K6rner,  Staubteilehen usw., 
(tie regellos zerstreut zwisehen 2 ]3anden- 
linien liegen, ordnet man leieht zu einer 
zusammenh~ngenden Linie, 

Es sei noeh ein Analysenspektrum 
eines Bleisaumes (fiir das i)athologisehe 
Ins t i tu t  Heidelberg) gezeigt : ,,Die bereits 
vorgenommene mikroskopische Unter- 
suehung ergab unter dem Epithel, in a t ,  h. 6 ~ u m t  h. a Bloif~,ei. B a n d e  fl; 

der bindegewebigen Schleimhaut die An- ~, 2 ;. t'1,, Bande 5-:-l'b 10as. 
wesenheit eines sehwiirzliehen Pigmentes, 
das sieh bei histoehemiseher Untersuehung zum Teil als Eisen erweist".  
Das Formotge~ieht  des iibe1~mdten Zahnfleisehpr~tparates wurde zu 
weniger als 5 mg gesehiitzt. Abb. 7 zeigt das Spekt rum (Glas 12, bel. 
60 Sek.); Ergebnis:  Sehr viel Pb, Ca, AI, Fe, Spur Mn, im nicht wieder- 

t VonvielenPrgparatenkonnten2 Aufnahmengemaeht werden, dieausnahmslos 
das gleiehe Ergebnis lieferten. 
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gegebenen U-V-Spektrum Mg, Cu, vielleieht eine Spur Sn. Hingewiesen 
sei auf das Auftreten yon Gallium (403,',, 4172), welches stets mit  Alu- 
minium verbunden vorkommt und daher aueh in allen Al-reichen Organ- 
pritparaten ganz regelnral3ig gefunden wird. 

Abb .  7. B l c i s a u m .  

Zum Bleinachweis im Blur ist die Hochfrequenzmethode nicht ge- 
eignet. Wit rauchen 10 ecru Blut mit Salpe~er- und Schwefels:~ture ab, 
his der grSBte Teil der organisehen Substanz verbrannt ist und analysie,'en 
den hauptsiiehlieh aus Eisenoxyden bestehenden Rest hn AbreiBbogen 
auf reinsten Kohleelekt.roden im Kohlensimrestrom oder auf geprfiften 
Kupferelektroden. Die Substanzmenge geniigt, ffir mehrere Atffnahmen. 

Abb .  g a, u n 4  b. S p c k t r m n  you Bht t  im K o h l e b o g e n ;  a . i n  L u f t ,  b in l ( oh l ens f i u r e .  

Bezfiglich des Abreii]bogenverf~hrm~s mull auf die Literatur  verwiesen 
werden k In  Luft liefert der Kohlebogen ~iugerst starke Banden (Abb. 8, 
Spektrogramm a). Die beiden Aufnahmen wurden mit derselben Blur- 
probe gemaeht e, man sieht leicht, wieviel mehr Linien (hier fast aus- 

t Die neuesten Erfahrungen sind d,~rgestellt in W. Gerlach und W..RoUwagen, 
MetMlwirtschaft. 16. Nr 43. S. 1083. 1937. 

-0 AufnMmmdaten: Q 24, Spalt 2 (20#), Stromst~rke 5Amp. (ll0V), Bel. 
Zcit 3 Min., Supcrrapidpl~tte. 
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~chliel~ildch yon Bluteisen) im Bandengebiet hervortreten, in welchem 
aber  gerade die mediziniseh wiehtigen Naehweislinien yon Blei und 
Thallium liegen. 

Harn  wird mit, et.was HXO:, eingeda.mpft, das SMz in gleieher Art im 
AbreiiJbogen analysiert. 

Der Naclnveis yon Thallium. 
])er N~chweis yon Thallium in organisehen Priiparaten bietet gewisse 

~chwierigkeiten, die aber bei geeigncten VelfMn'en sicher zu iil)erwinden 
sind. Die beiden emi)findliehsten 
Nachweislinien 5350 (rod 3771i A 
liegen ungiin~tig: Er.stere im 
phot.ograi)hisch m~empfindlichen 
Spektraigebiet, letztere im Be- 
reich der stalken Kohtenverbin- 
dungsl)andcn. 535t) fiillt, auBer- 
dem mit einer schwachen Cal- 
ciumlinie zusammen 377ti ist 
,mgest6rt und somit. (lie t~este 
Naehweislinie. D~ der ZeiBsehe 
(jla~i)ektrograph in diesem 
langweltigen L'ttravioiett noch 
ziemlieh lichtstark ist bei ,~ehr 
grol./er Dispersion, empfiehIt 
sich dessert Benutzung t)eson- 
ders. Abet auch mit dem Spek- 
tralapi)arat, fiir Chemiker mit 
Quarzoptik, Model[ I I [  (Platte 
13 Z lS). sind gute Ergebuiss ~ 
zu erzie[en. 

Wir hM)en z / l n i i c . | l s t  (Jell  A})l).9. 1 7 T h a l l i m n  in orgaztis~'hcn P r i i p a r a t e n .  
EinfhtB der  Srml tbre i te  au~ (lie E r k e n n b a r k e i t  

Nachweis im niehtbehandelten v,,, TI :~775.7 AE. 
organi~chen Pritparat mit der 
Hoehfrequenzmethode unter Verwendung der Funkenstrecke B unter- 
sucht. Es win'den Leberproben yon 200--500 mg lreuehtgewicht ver- 
schiedene Thalliummengeu zugesetzt (LOsung yon Thalliumchiorid), 
(lie Prol)en wurden dann im Ofen ziemlich weitgehend getrocknet und 
in 3---4 em Abstand yon dem Glasspektrographen Ol 12 verfunkt, 
Spaltbreite 2 (etw~ 20#). Das Spekt.rum zeigt im fraglichen Gebiet 
eine kmge Folge yon Bandenlinien, (tie bei Betraehtung mit 8lath ver- 
gr6f~ernder Lupe das Aussehen der folgenden Abbildungen hal)en. Man 
sieht 2 y T1 immer sieher an der auff~iilig verstgrkten Intensitiit einer 
:Bandenlinie, welche dureh ihre isolierte Lage und ihre etwas gr6Bere 
lntensitiit  sich im Tl-freien Spektrum t~bhebt (Abb. 9a). Nit. 60r 
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weitem Spalt werden die Bandenlinien breiter, l y T1 erkennt man an 
der deutliche~ Verbreiterung einer Bande (Abb. 9b). Noeh deudicher  

Abb .  It). t )ho t t*met r i sche  .~.uswertung zum o b j e k t i v e n  N a c h w e i s  y o n  T] l a l l i un t  in  
org,~nischen Pr~para te r t .  Obere  A u f n a h m e  TI 0, u n t e r e  ~=kufnahnm 1 7 TI. 

erscheint die T1-Linie bei noch weiterem SpMt - -  am besten ~'ar Spalt-  
breite 95 (Abb. 9c), well sich hier sowohl durch gfinstige (?berlagerung 
der Banden Ms aucb aus physiologischen Grfinden die Zusatzschw~rzung 
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dureh (he T1-Linie gut abhebt. Nit dieser Anordmmg ist 0,5 y T[ 
immer sieher, 0,25y manchnlal mit schwaeh vergrSBernder Lupe zu 
linden. 

Dieses Beispiel zeigt, dab man die Emiffind[iehkeit des Nachweises 
einer sehwaehen Spektrallinie durch geeignete Hilfsmalhlahmen wesentlieh 
erh6hen kanu. 

Ein ganz besonders sieherer Naehweis yon Thallium gelingt mit HiKe 
des Spektrallinienphotometers, welches )~ier 
nicht zur quantitativen, sondern zur quai l  
tativen Analyse verwendet wii'd. Da der 
Naehweis yon wenig Thallium dureh (tie 
Scbiitzung der Verst~trkung oder Verbreite- 

einer Bandenhme err ~ rung " " ol~t (was das Auge 
ohne groBe l~bung und Erfahrung mehr als 
lntensit~itssteigerung denn alsVerbreiterung 
zu sehen glaubt), hafte~ diesem Verfahren 
eine gewisse Subjektivitiit an, zumal man 
ja stets mit den benaehbarten Banden- 
linien vergleiehen mul3, die shmtlich viel 
sehwiicher sind. So mag i~ wichtigen l'2"nl- 
.~.cheidunffen iiber dieA n~ve~',~theit yon ThaIl iu'm 
in einem Pr:,iparat dieses su.bjektive Urteil 
vie[leieht .nicM ten@end .ffcher erseheinen. 
Das Photometer lieferl: abet eine v611ig ein- 
deutige objektive Kl~irung. inAbb,  l0 sin.d 
2 Spektren yon 50 mg ziendich stark ge- 
troekneter Leber 1 ohne und mit l y T1 
,lnd (tie zugeh6rigen Phommeterkurven-* 
gegeben. Man erkennt bei der Tl-freien 
Aufnahme eine starke Zacke naeh oben, 
also eine Liieke im Spektrum, welehe auf 
der Tl-haltigen Aufnahme dutch die Sehwitr- 
zung der TI-Linie :1776 aufgehoben ist, 
w/ihrend alle anderen Banden die gleiehe .~)b..1 i. Die E r k e z m b a r k e ~ t  v,m 

TI  3775,7 i m  S p e k ~ r o g r a p h  flit. 
Form auf beiden Aufnahmen besitzen. Aueh Chem. M,)dell III. 
1)ei 0,5 7 TI gelilK4t dieser photometrisehe 
Naehweis noeh v611ig einwandfrei. Die Grenze liegt bei etwa 0,25 y. 

Rechnet man vorsiehtig mit 0,5 y, so bedeutet dies fiir ein Priiparat 
yon 250 mg (formolfixiert, vor der Troeknung) einen Naehweis yon 
2 y pro Gramm oder yon 2.10-~%. In WirMiehkeit liegt die Naehweis- 
grenze aber noch tiefer: denn 0,5 7 TI auf 1000rag formolfixiertem 

1 l%uchtgewicht (Formol) 200---250 rag. 
~- Mit einem Registrierphotometer. Mit dem Zeiilschen Spektrallinienphotometel" 

erh/ilt man die gleiehe Sieherheit. 
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Pr~iparat sind mit Spaltbreite 2 auch noch nachweisbar. Noch gr61lere 
Pr~iparate kSnnen racist nicht mehr verwendet  werden, da sie, besonders 
wenn sie fet thalt ig sind, dann so intensive Banden geben, daf] die S t ruk tu r  
zu sehr verwasehen wird. 

Das Aussehen der Spektrogramme mit dem Zdttschen Quarzspektro- 
graphen fiir Chemiker, 5[odell l l i  (13 • 18) zeigt Abb. 11. Trotz der 
gleiehen PvSparate und Vmfunkung sehen die Plalzten wegen des anderen 
8pektrographen v611ig anders aus. Bei diesen Aufnahmen wurde der 
Hoehfrequenzfunken mit eiuem Quarzfhll~spataehromaten ( f - - 1 0 e r a )  
in (lie Linse des Kollimators abgebildet. I n  der l~eproduktion sind '2 Y 

.~.bb. 12. T h a l l ] u m m m h w e i s  in  ] [ a n r e n .  

gut,  auf der Plat te  0 ,57  gerade noch mit 3776 erkennbar,  wenn man 
Spaltbreite 2,0 verwender. Wit  geben in Abb. l l  5 Spektren ",-on 5 Prii- 
paraten,  um attch die Gleiehm~if3igkeit der Lichtstiirke der Bandeu  
und Eisenlinien solcher Aufnahmen zu zeigen. 

])ie zweite Nachweislinie des TI bei 5350 AE ist manchmal  zu sehen, 
mancbmal  nieht:  Das h~ingt davon ab, ob ein in dieser Gegend Iiegencler 
kontinuierlieher Bandenuntergrund vorhanden ist oder nicht;  ist er da, 
so sieht, man  aueh die Linie, da sie dutch die Bande versttirkt wird;  
~ehlt er, so geniigt die Intensitiit  der Linie ~llein nieht zur Schwhrzung. 

Zum Naehweis yon Thallium in Blur behandelt  man dasselbe so wie 
zum Pb-Nachweis,  n immt aber start  des Abreil3bogens mit Kohlehilfs- 
elektrode einml solchen mit 8 mm-Kupferelektrode.  Dieser Bogen ist 
a rmer  an Banden, vor allem wenn die orgal~sehe Substanz weitgehend 
zerst6rt  ist, mid sehr empfindlich. 

A]s Beispiel geben wir den Nachwei.~ t,on TludIium bei einer fraglichen 
Thal l iumvergif tung 1 in Haaren, der unseres Wissens zum ersten Male 
gefiihrt wurde. E twa 3 g ausgefallene Frauenhaare  ~alrden nail verascht  

1 Diese Aufgabe war uns yon Herrn Dozent Dr. reed. Junqmichet, [nstitut 
fiir gerichtlichc Medizin Heidelberg, gestellt worden, weleher auf die naheren Beglei~- 
umst~inde selbst an andercr Stelle eingehen wird. 
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und in S~LIz iibergeffihrt, dieses im Kupfer~t)reiBbogen verbrannt.  Die 
Salzmenge reichte ftir ti Aufi~ahmcn. Abb. 12 zeigt eines der so crha.ltenen 
Spektren und als Vergleich ein 5pek t rum des leeren Kupfers,  das leiehr 
dt rf h Fe verunreinigt  war, beidc in 20facher Vergr6t~erung, Aufnahm(~ 
mit Zeil3-( 'lasspektrograph (',1 12, Bcl.-Zeit 3 Min. 

Z u,~lllllllIi'n filSSllllg. 

1. Es werden einfach zu }~andhabencte und lichtstark~' 5pektren 
liefernde Hochfrequ~mz-Funkel~sti'eeken besehriebeu. 

2, Naehweisempfir~dlichkeit yon Ph in organischer Sul)stanz. 
3. N~r~.hweiscnqffindlichkeit yon TI ill organisclter Substanz. 
4. Einigc g~,richtlich~: Analysenfiille. 


