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Uber die Anwendung 
der emissionsspektralanalytischen Methode bei Aufgaben der sozialen Medizin. 

Von Prof. Dr. WALTHER GERLACH, Physikalisches Institut der Universitat Miinchen, 
und Prof. Dr. WERNER GERLACH, Pathologisches lnstitut der Universitat Basel. 8klrlgeg. 9'). Oktober 1934.) 

Die Methode der chemischen Emissionsspektrdanalyse ent- 
stand 1859 als Nebenprodukt der theoretischen Forschungen 
ron Bunsen und Kirchhoff uber die Emission und Absorption 
der Spektrallinien. Ihre Verwendung in der Praxis des ehemi- 
when Laboratoriums blieb aber wegen vieler Schwierigkeiten 
auf einige Sonderfalle der qualitativen Analyse beschrankt. 
Erst die Lntwicklung der Theonie des Leuchtem auf Grund der 
Hokrschen Atomtheorie deckte die Ursache fiir das friihere 
Versagen auf (l), wodureh gleichzeitig die Bedingungen er- 
kaniit wurden (2, 3), unter welchen sich eine hochempfindliche 
qualitative und eine brauchbare quantitative Analyse mit Hilfe 
der Emissionsspektren der zu andysierenmden Substanz durch- 
fiihren 1a8L Gegenstand des sspektralen Nachweiees sind in 
erster Linie die Metdb, bei welchen die  grol3te Empfindlich- 
keit erreicht wird; aber auch einige Metalloide, wie Si, P, Te, 
As, sind recht empfindlich nachweiebar. 

Vor einem Jahre wurde in dieser Zeitschrift*) ein 
Uberblick iiber die Anwendungen gegeben, welche dime 
Methode zur Losung verschiedenartiger Probleme der 
chemischen Analyse seither gefunden hat. Dabei wurde 
schon bemerkt und an einigen Beispielen erlautert, dai3 
auch die medizinische Forschung und Praxis mannigfache 
Forderung durch diese Methode erfahren hat, nachdem 
es gelungen war, die Methode so auszuarbeiten (4), dai3 
auch jedwedes biologische Material ohne vorherige Ver- 
aschung oder irgendeine chemische Vorbereitung in einer 
elektrischen Entladung unter fur die Analyse geeigneter 
Lichtemission verbramt werden kann: das zu analy- 
sierende Praparat d i rd  auf eine Glasplatte gebmcht, 
durch welche die hochfrequente Entladung eines Tesla- 
kreises hindurchgeht, so dai3 zwischen Praparat und einer 
Gegenelektrode eine lebhafte Funkenbildung eintritt. 
Diese ,,Hochfrequenzmethode" ermoglicht wegen h e r  
Einfachheit S e r  i e n  u n t e r s u c h u n g e n v o n  0 r - 
g a n t e i 1 e n , von Sekreten und Exkreten, Konkre- 
menten und dergleichen (5). Durch die wiihrend der 
laufenden Versuche vorgenommenen Verbesserungen in 
der Technik der Hochfrequenzmetliolde (6), die sowohl 
in der Erhohung der Nachweisempfindlichkeit, wie auch 
vor allem in der Vervollkonimnung der quantitativen 
Deutung der Analysenspektren sich auswirkten, ist es 
heute moglich, etwa den Schwermetallgehalt in 0,l-1 g 
der genannten biologischen Praparate quantitativ bis zu 
der Grenae zu bestimnien, die nach den bisherigen Er- 
fahrungen noch eine Bedeutung hat. Die GroBenordnung 
dieser Grenze liegt - um eine Zahl zu nennen - fiir die 
Schwerinetalle Cu, Ag, Au, Pb, Mn bei 0,l-1 7 p ~ o  
Gramm frisches Organmaterial. Die qualitative Nachweis- 
empfindlichkeit liegt meist noch eine halbe bis eine ganze 
Zehnerpotenz tief er. 

Bei der weiten Verbreitung der meisten Metalle 
im menschliehen Korper ist rnanehmal nicht ohne wei- 
teres zu entscheiden, ob ein positiver Befund ein'es 
Metalls bei kiner Aufnahme innerhalb der normalen 
Grenzen liegt, oder ob er pathologisch vermehrt oder ver- 
niindert ist. Fur solche Zwecke dient eine h a 1  b - 
q u a n t i t a t i v e  A n a l y s e :  man setzt jeder zn ana- 
lysierenden Probe eine bekannte Menge eines im Organ 
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nicht oder fast nicht enthaltenen Elementes zu. Bus der 
Intensitat der Spektrallinien dieses Zusatzelementes uud 
der Spektrallinien der Eleniente, auf welche zu analy- 
sieren ist, Iaut sich dann die Grofienordnung des Gehaltes 
des Praparates an letzteren leicht erkennen. 

l m  folgen'den werden wir, einer freundlichen Auf- 
forderung der Schriftleitung Folge leistend, einige An- 
wendungsmoglichkeiten aui dem Gebiet der sowalen 
Medizin einschliefilich therapeutischer und diagnostischer 
Fragen aufzeigen, auf denen bereits praktische Erfolge 
vorliegen. Bei ihnen ist neben der Einfachheit und 
Schnelligkeit des Verfahrens die hohe quahtative Nach- 
weisempfindlichkeit der Methode von Bedeutung. 

An erster Stelle seien genannt einige Gewerbe- 
erkrankungen, in denen die Methode nach verschiedener 
Kichtung vor allem zur D 1 a g n o s e zu gebrauehen ist. 
Da sich ebenso wie in Sekreten und Exkreten auch im 
Blut das B 1 e i spektralanalytisch iiachweisen lafit, ist 
man in der Lage, aus einer einfachen Blutprobe oder 
auch, wie wir das mehrfach getan haben, aus mit der 
Duodenalsonde entnoinmenem Darminhalt die Diagnose 
aui eine Bleiintoxikation friihzeitig zu stellen. Das gleiche 
gilt iiir hagliehe Palle von Quecksilbervergdtung, bei 
welcher auch die Harnanalyse in Betracht kommt. Man 
wird versuchen miissen, ob auch die Manganvergiftungen 
sich niit der spektralanalytischen Methode friihzeitig er- 
kennen lassen, nachdem der Nachweis erbracht werden 
konnte, claij {der Hautbehaudlung rnit Psorimangan eine 
Mn-Ausschleidung im Kot folgt. Die q u a n t i t  a t i  v e 
M a n g a n b e s  t i m m u n g  ist bis zu 0,l y Mn noch 
sicher moglich (7). Sie 1st unter Umstanden von be- 
sonderer Bedeutung, da der qualitative Nachweis hier 
nicht geniigt, weil vor allem rnit pflanzlicher Nahrung er- 
hebliche Mengen von Mangan aufgenomnien werden. 
Auch das Problem des ,,Ciiefifiebers" harrt noch seiner 
Losung. 

Manche chronischen Metallvergiftungen auaern sich 
durch lokale Verfiirbung, die sogenannten Metallsaume 
des Zahnfleisches, deren spektrale Analyse im Gegensatz 
zur mikroskopischen ohne weiteres die eindeutige Ent- 
sclieidung liefeft, ob es sich urn Blei oder evtl. um eiri 
anderes Metal1 (Silber, Wismut, Quecksilber) d e r  nur 
uni eine organische Pigmentierung handelt. 

Die Frage der chronischen Q u e c k s i 1 b e r v e r - 
g i f t  u n g  infolge der Resorption von Quecksilber aus 
Amalgainplomben hat vor einiger Zeit eine besondere 
Rolle gespielt. Es wurdeu in systematkcher Untersuchung 
Zahnfleisch und Speicheldriisen in 200 Fallen auf den 
Metallgehalt gepriift (8). Dabei ergab sich, dai3 - aus- 
genommen eiu einziger Fall - im Zahnfleisch k e i  n 
Hg gefunden wurde, auch nicht in der Umgebung der 
Plomben. Es fanden sich im Zahnfleisch diejenigen 
Metalle und Bestandteile, die wir regelmaijig in den 
menschlichen Organen finden, wie Fe, Cu, Al, Ag, Si, 
gelegentlich Zn. Bei dem einen Fall, der positiven Queck- 
silberbefund zeigte, 1ai3t es sich nicht sicher ausschlieDen, 
dai3 bei der Exzision Teile der Fullung ins Praparat 
gelangten. Deutlich nachweisbar war aber in  einem Fall 
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die Diffusion von Ag in die Wangenschleimhaut bei un- 
mittelbarer Beruhrung der Schleimhaut rnit der Plombe. 
In zwei weiteren Fallen fand sich in Zahnfleisch und 
Speicheldrusen Ag, pas  aber auf therapeutische Anwen- 
dung von Ag-Prafiraten zuriickzufuhren war (siehe 
unten!). 

Unter den Gewerbekrankheiten spielen die S t a u b - 
1 u n g e n  eine groDe Rolle. In zahlreichen Fallen von 
Lungensilikme haben wir spektrographische Unter- 
suchungen vorgenommen. Es ist moglich, den Staub- 
gehalt einzelner kleiner Lungenstuckchen exakt I:U analy- 
sieren. Bei diesen Untersuchungen hat sich etwas sehr 
Wesentliches ergeben. Wir wissen heute, dai3 das scha- 
digende Moment fur !das Lungengewebe die sich losende 
Kieselsaure ist. Wir finden aber den Siliciumgehalt in 
den Staublungen immer parallelgehend mit dern Gehalt 
an Aluminium. Man wird so zu der Oberzeugung ge- 
fuhrt, da9 die schadigende freiwerdede geloste Kiesel- 
saure den starken bindegewebigen Reiz auf das Gewebe 
ausubt, dann aber aus tdem Korper ausgeschiedeu wird. 
Moglicherweise blleiben die unloslichen und unwirksamen 
AluminiumSilicate allein in der Lunge und ihren 
Schwielen liegen. 

Von besonderer Bedeutung wird der Nachweis von 
Metallen nicht selten bei Geriehts- oder Versicherungs- 
Gutachten uber Folgen von Verletzungen, insbesondere 
von Kriegsverletzungen. So hatten wir Gelegenheit, eine 
Probe des Blutes eines Patienten zu untersuchen, bei 
welchem ein gesplittertes Schrapnell-Bleigesc hoD im 
Korper zuruckgeblieben war. Da5 solche Bleis tucke im 
Korper allmahlich gelost werden und zu einer Blei- 
vergiftung fuhren konnen, ist bekannt. Der Blutblei- 
spiegel wurde deutlich anormal erhoht gefunden ; die 
Symptome einer Bleiintoxikation waren zweifellos die 
Folge der aus dem GeschoD ins Blut ubergegangenen 
Bleimenge. 

In einem sehr interessanten Fall konnten wir durch 
spektrographische Untersuchung eines kleinen Stuck- 
chens Zungenschleimhaut eine unberechtigte Versorgungs- 
forderung ohne weiteres ablehneu. Der Betreffende be- 
hauptete, daS die eigenartige Graufarbung seiner Haut 
und der Schleimhaute die Folge einer Kriegsverletzung 
seien. Mikrmkopisch war es nicht moglich, das vorhan- 
dene Pigment zu identifizieren. Ein stecknadelkopf- 
groi3es Stiickchen Zungenschleimhaut geniigte, um rnit 
Sicherheit die Diagnose einer A r g y r o s e (Silber- 
speicherung) zu stellen. Diese Argyrose wird durch Medi- 
kamente hervorgerufen, die silberhaltig sind und uber 
die weiter unten noch kurz zu sprechen ist. 

Auch bei der Begutachtung anderer alter Kriegs- 
verletzten hat die Methode bereits wertvolle Dienste ge- 
leistet (9). In einem Fall von Lungentumor in der Um- 
gebung eines angeblichen GeschoDsplitters der Lunge 
komten wir spektrographisch zeigen, dai3 hier Metalle 
iiberhaupt nicht abgelagert waren. Es stellte sich her- 
aus, d'aD der Schatten auf der Rontgenplatte rlicht von 
eiiiem GeschoBsplitter stammte, sondern von einer Ver- 
kalkung. Eine SchuiSverletzung der Lunge hatte nicht 
vorgelegen, insbesondere kein SteckschuD. Uingekehrt 
liei3 sich in einem Fall von Gehirngeschwulst, bei dem 
sich im Tumor und in den benachbarten Hirateilen reich- 
lich Kalkablagerungeri fanden, der  Nachweis von Blei 
in groi3en Mengen, von Zink und Antimon im Schadel- 
knochen uber dem Tumor erbringen, der also offenbar 
durch ein mit Antimon gehartetes BleigeschoD gestreift 
worden war, so daD rnit groi3er Wahrscheinlichkeit der 
Gehirntumor auf diese, gar nicht bekannte, GeschoB- 
verletzung des Knochens zuruckzufiihren war. 

In forensischer Beziehung spielt die Frage des Eh- 
oder Ausschusses, die GeschoDrichtung, die Feststellung 
der Geschoaart unter Umstanden eine sehr wichtige 
Rolle. Wir verfugen uber eine ganze Anzahl von spektral- 
analytischen Untersuchungen an Schui3kanalen und Ge- 
schossen, die zeigea, daO es moglich ist, auf spektrogra- 
phischem Weg einen ganzen SchuDkanal lokalisatorisch 
auf GeschoBspuren zu untersuchen. Man kann EinschuD 
und Ausschufi unter Einhaltung bestimmter Vorsichts- 
maDregeln mit Sicherheit unterscheiden. Bestimmte 
Metalle, wie Blei, Antimon, Quecksilber (bei Schuf3- 
waffen, die durch Knallquecksilber entladen werden), 
finden sich nur im Einschui3, wo sie sofort abgestreift 
werden und nur in die oberste Schicht eindringen. 

Eine ganze Reihe von silberhaltigen Verbindungen 
findet in der inneren Medizin therapeutische Verwen- 
dung. Das in den Korper eingefuhrte Silber wird 
resorbiert und je nach der Menge ini Korper an  ver- 
schiedenen Stellen abgelagert. In gemeinsamen Unter- 
suchungen mit Fleischer und Rohrschneider (10) konnte 
gezeigt werden, dai3 die Pigmentringe, wie sie bei einer 
bestimmten Erkrankung der Leber und des Zentral- 
nervensystems (W-ilsonsche hepatolentikulare Degenera- 
tion) auftreten, nicht aus Silber bestehen, wie dies von 
Vogt iangegeben wonden war. Vogt  hatte bei der che- 
mischen Untersuchung eines Augapfels bei dieser eigen- 
artigen Erkrankung eine groi3e Menge von Silber nach- 
gewiesen. Es ist aber kein Zweifel, daD dieses Silber 
durch die S i l b e r b e h a n d l u n g  in den Augapfel 
hereingekommen und abgelagert worden ist. Das gilt 
fur alle moglichen Silberpraparate, auch fur die, die 
angeblich nicht im Korper resorbiert werden sollen 
(11). Tierversuche zeigten, dafl bei #der Applikation des 
Silbers in verschiedenster Form das Metal1 sehr rasch 
(schon 8 Tage nach der letzten Einspritzung) und dabei 
reichlich im Auge gespeichert wird. Es ist selbstver- 
standlich, daD in solchen Fallen auch Silber in  den 
inneren Organen nachgewiesen werden kann. Die sichere 
klinische Diagnose des seltenen Krankheitsbildes der 
Argyrose ist am Lebenlden, wenn die Anamnese versagt, 
nur durch eine spektrographische Untersuchung moglich. 
Sehr haufig wissen die Patienten nicht einmal, da9 sie 
silberhaltige Medikamente in den Korper aufgenommen 
haben. Fur die spektrographische Untersuchung geniigt 
ein kleines Hautstuckchen, um einwandfrei die Natur 
der Hautveranderung aufzuklaren. 

Im Zusammenhang mit dieser Diagnose der Argyrose 
seien die spektrographischen Untersuchungen erwahnt, 
die an Gewebe vorgenommen wurden, das von einer 
alten rnit Silberdraht genahten Knochenfraktur herriihrte. 
Da wir sowohl in dern Gewebe als auch in dem Silber- 
draht betrachtliche Bleigehalte fanden, war es klar, da9 
es nicht gleichgultig ist, welches Nahtmaterial von 
Chirurgen verwendet wird. In gemeinschaftlicher Unter- 
suchung mit Henschen (12) wurde dargelegt, dai3 chirur- 
gisches Nahtmaterial oder metallische Platten zur 
Fixierung von Frakturen nur dann verwendet werden 
sollten, wenn das Material spektrographisch gepriift und 
vor allem bleifrei befunden wurde. Wir haben eine 
Reihe von Silberdrahtproben fur medizinische Zwecke 
untersucht, in denen sich haufig eine merkliche Blei- 
verunreinigung fand, ja einer dieser Silberdrahte ergab 
spektroskopisch a d e r  Silber sehr vie1 Cu, reichlich Pb, 
Sn, Al, Au, Cd, Fe, As in nicht geringer Menge, Zn und 
eine Spur Hg. Ein Kupfer-Aluminium-Bronzdraht, der 
ebenfalls Verwendung fand, war mit Blei, Zinn, Silber, 
Zink und Nickel verunreinigt. Es war interewnt, fest- 
zustellen, dai3 aus einem Silberdraht schon innerhalb von 



drei Wochen Silber in das Gewebe ubergegangen war; 
auch waren in einem Fall die Kupferverunreinigungen 
eines Silberdrahtes im Gewebe nachweisbar. 

Was hier zur Untersuchung von accidentellen Metall- 
ablagerungen im Gewebe dargelegt ist, gilt naturlich auch 
fiic die Probleme der absichtlichen Zufiihrung von 
Metallen zum Korper, die Metalltherapie der verschieden- 
sten Krankheiten. Hier ergibt sich ein besonders erfolg- 
versprechendes Arbeitsgebiet fur die spektralanalytische 
Methode. Wir haben bereits friiher berichtet uber Unter- 
suchungen an mit Goldpraparaten behandelten Lungen- 
tuberkulosen und uber die Verteilung 'des Goldes in 
solchen Fallen im Korper (13). Neue Untersuchungen 
daruber sind gemeinsam mit Schroder-Schomberg und 
Siegmund-Stuttgart im Gang. 

Zum Schlui3 sei noch einer Sonderanwendungsmog- 
lichkeit unserer Methode gedaoht, der sogenannten Elek- 
tropathologie. Hierunter versteht man das Kraukheits- 
gebiet, das #die Schadigungen durch den Blitz und den 
elektrischen Strom urnfafit. Insbesondere bei den Hoch- 
spannungs-, aber auch den gewohnlichen Lichtstrom- 
verletzungen kommt es nicht selten zu eigentumlichen 
Verfarbungen der Haut, die auf M e t a 1 1 i s a t i c n e n 
d e s G e w e b e s beruhen. So ist es uns beispielsweise 
gelungen, bei einem todlichen Unglucksfall durch Elektri- 
sieren mit einer Messinglampe, die KurzschluS hatte, 
sowohl an dem Hemd als an der Haut Cu und Zn aus 
dem FuD der Lampe spektrographisch einwandfrei nach- 
zuweisen. Es ist nun haufig notwendig, bei solchen Un- 
fallen, die sich ohne Zeugen abgeepielt haben, festzu- 
stellen, wie der Unfall wohl vor sich gegangen ist und 
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auf welche Weise der Stromdurchtritt durch den 
Korper erfolgte. Bei ausgedehnten Hautverbrennungen 
ist es durchaus nicht einfach, die Stromdurchtrittsstelle 
zu erkennen. In einem solchen Fall gelang es, ohne 
weiteres den Ort Ides Stromdurchtritts zu bestimmen, als 
eine Reihe verdachtiger Hautstellen spektral analysiert 
wupde. Nur in zwei Hautstuckehen lieDen sich relativ 
groi3e. Mengen von Blei, Quecksilber, Kupfer, Zink, eine 
Spur Nickel und Silber nachweisen, so dai3 diese zwei 
bestimmten Stellen durch ihren hohen Metallgehalt als 
Durchtrittsstelle erkannt wurden. Gerade fiir die Auf- 
klarung von solchen Metallisationsvorgangen ist also die 
spektralanalytische Methode in besonders hohem MaDe 
geeignet. 
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Uber Pyro- und Hydroabietinshen. 
Von Dr. ARTUR GRETH, Wiesbaden. (Eingeg. 29. Mai 1834.) 

Vorgetragen in  der Fachgruppe for Chemie der Kbrperfarben und Anstrichstoffe auf der 47. Hauptvereammlung des V. d. Ch. in 
Kiiln am 24. Mai 1834. 

I. Pyroabietinsauren. neuen Saure ftihrt, Ruzicka und Meyera), d a m  Rouin4) sowie 
Die den Galipot bildenden naturlichen oaer nativen Dupont und Dubourg'). Die beiden letzteren haben die  Pyro- 

abietineaure zuerst eingehender beschrieben. Eine Nachprtifung 
Harzsauren, die durch eeine aaerordentliche Empfind- der Befuflde dieser beiden Formher fILhrte Fonrobert und 
lichkeit gegeniiber 'der Einwirkung von Hitze und Sauren Grethe) zu der Feststellung, daB bei der bisher als einheitlich 
gekennzeichnet sind, wandeln sich bei der Kolophonium- angsehenen Pyroabietin&ure ein Gemisch zweier Sauiufen, einer 
gewinnung zu den sogenannten 'Kolophoniumsauren urn. rechts- und einer Ilinksdrehenden, vorliegt. (Dextropyroabietin- 
Oft wird Kolophonium rnit Unrecht gleich Abietinsaure s lure :  F. = 156-158O; [a]D = + 37,5O. Lavopyroabietinsiiure: 
gesetzt; Kolophonium kann je nach Herkunft der Ham- F. = lMo; [ a ] ~  = -15O). In  der Folge stellte dann M .  Fanica') 
exkrete ulld der Art der Balsamdestillation mehr oder im Gegensatz ZU eeiner uspriingliehen Vermutung fest, dafl die 
weniger Abietinsfiure enthalten. der Hauphehe  be- Lavopyroabietimiiure, deren Existenz er nkht  bezweifelt, nicht 
steht ~ jedoch aus einer reichhaltigen Mischung der aus der Dextropimawiiure durch Isomerisierung entsteht. Bei 

der Pyrogenisierung von Abietinsgure, die  er durch Saure- verschiedensten isomorphen Sauren, bei den nativen isomerisierung au8 Kolophonium das Natriumgalz nach 
Harzsauren beginnend, uber die von Dupont angenom- ~~~~~t herstelite (F. = 171-1720; aj = -1~00; = -1150), 
menen, jedoch noch a k h t  isolierten, intermediaren gelangte e r  zu einer LavopyroabieHnszure (F. = 1&j-lWo; 
Sauren, wie z. B. die Pimarabietinsaure oder Sapinabietin- 9 = -52,8O; av = -66,4O), vollstandig verechieden von der 
saure, bis zur Abietinsaure fuhrend. Bei intensiver Pyroabietimaure von R o ~ i n ,  Dupont und Dubourg, die sich 
Hitzeeinwirkung oder bei Einwirkung von Sluren wer- von der Saure von Fonrobert und Grath jedoch im wesentlichen 
den die Kojophoniumsauren - mit Ausnahme der bereits nur durch hohere Linksdrehung unterscheidet. Fanica nennt diese 
im ~~l~~ "orhandenen, nicht isomerisierbaren D ~ ~ -  Saure p-Pyroabietinsaure, im Gegensatz zur Dextropyroabietin- 

saure, die er als &lure bezeichnet. Dem aus franziisischem 
Kolophonium erhaltenen P y r o a b i ~ t i ~ u r e g e m i s e h  schreibt e r  tropimarsaure - zu Abietinsaure isomerisiert. 

Lange Zeit betrachtete man die Abietinsaure a16 dae letzt- fo[lgende Zusammenetzung zu: 50% uaVo- und m% Dextro- 
mogliche Glied der Harzsaureisomerisierung. Obgbich schon saure. Die ~ a v o ~ y r o a b ~ e t i n s ~ u w  von Fonrobert und Greth 
Bischoff und NastVOgel') durch zehnmaliges Destillieren vou @ubt er als die Saure von Klason m d  K(jhler8) und als die 
Kolvhonium ZU einer PY roabietinsaure gelangt waren und bei der  Pyrogenisierung der Lavopima&ure erhaltene Saure 
auch bereits Schulz2) aus Harzol eine mit der Dextropyroabietin- identifizieren zu kijnnen. 
d u r e  identische Saure isolierte, bei der er bemerkenswerte 
Unterschiede gegeniiber seiner Abietinsaure feststellte, ver- 3) Helv. chim. Acta 5, 338 [ISZa]; &em. Ztrbl. 1922, 111, 363 
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