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Uber die Anwendung
der emissionsspektralanalytischen Methode bei Aufgaben der sozialen Medizin.
Von Prof. Dr. WALTHER GERLACH, Physikalisches Institut der Universitit Miinchen,

und Prof. Dr. WERNER GERLACH, Pathologisches Institut der Universitit Basel.

Die Methode der chemischen Emissionsspektralanalyse ent-
stand 1859 als Nebenprodukt der theoretischen Forschungen
von Bunsen und Kirchhoff iliber die Emission und Absorption
der Spekirallinien. Ihre Verwendung in der Praxis des chemi-
schen Laboratoriums blieb aber wegen vieler Schwierigkeiten
auf einige Sonderfille der qualitativen Analyse beschrénk!.
Erst die Entwicklung der Theorie des Leuchtens auf Grund der
Bohrschen Atomtheorie deckte die Ursache fiir das frithere
Versagen auf (1), wodurch gleichzeitig die Bedingungen er-
kannt wurden (2, 3), unter welchen sich eine hochempfindliche
qualitative und eine brauchbare quantitative Analyse mit Hilfe
der Emissionsspekiren der zu analysierenden Substanz durch-
fithren laft. Gegenstand des spektralen Nachweises sind in
erster Linie die Metalle, bei welchen die grofite Empfindlich-
keit erreicht wird; aber auch einige Metalloide, wie Si, P, Te,
As, sind recht empfindlich nachweisbar.

Vor einem Jahre wurde in dieser Zeitschrift*) ein
Uberblick {iber die Anwendungen gegeben, welche diese
Methode zur Losung verschiedenartiger Probleme der
chemischen Analyse seither gefunden hat. Dabei wurde
schon bemerkt und an einigen Beispielen erldutert, dafl
auch die medizinische Forschung und Praxis mannigfache
Forderung durch diese Methode erfahren hat, nachdem
es gelungen war, die Methode so auszuarbeiten (4), daf
auch jedwedes biologische Material ohne vorherige Ver-
aschung oder irgendeine chemische Vorbereitung in einer
elekirischen Entladung unter fiir die Analyse geeigneter
Lichtemission verbrannt werden kann: das zu analy-
sierende Pridparat wird auf eine Glasplatte gebracht,
durch welche die hochfrequente Entladung eines Tesla-
kreises hindurchgeht, so dal zwischen Priparat und einer
Gegenelektrode eine lebhafte Funkenbildung eintritt.
Diese ,,Hochfrequenzmethode“ ermdglicht wegen ihrer
Einfachheit Serienuntersuchungen von Or-
ganteilen, von Sekreten und Exkreten, Konkre-
menten und dergleichen (5). Durch die wihrend der
laufenden Versuche vorgenommenen Verbesserungen in
der Technik der Hochfrequenzmethode (6), die sowohl
in der Erhéhung der Nachweisempfindlichkeit, wie auch
vor allem in der Vervollkommnung der quantitativen
Deutung der Analysenspektren sich auswirkten, ist es
heute moglich, etwa den Schwermetallgehalt in 0,1—1 g
der genannten biologischen Priparate quantitativ bis zu
der Grenze zu bestimmen, die nach den bisherigen Er-

" fahrungen noch eine Bedeutung hat. Die Grélenordiung
dieser Grenze liegt — um eine Zahl zu nennen — fir die
Schwermetalle Cu, Ag, Au, Pb, Mn bei 0,1—14 pro
Gramm frisches Organmaterial. Die qualitative Nachweis-
empfindlichkeit liegt meist noch eine halbe bis eine ganze
Zehnerpotenz tiefer.

Bei der weiten Verbreitung der meisten Metalle
im menschlichen Xorper ist manchmal nicht ohne wei-
teres zu entscheiden, ob ein positiver Befund eines
Metalls bei kiner Aufnahme innerhalb der normalen
Grenzen liegt, oder ob er pathologisch vermehrt oder ver-
mindert ist. Fiir solche Zwecke dient eine halb-
quantitative Analyse: man setzt jeder zu ana-
lysierenden Probe eine bekannte Menge eines im Organ
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nicht oder fast nicht enthaltenen Elementes zu. Aus der
Intensitiat der Spektrallinien dieses Zusatzelementes und
der Spektrallinien der Elemente, auf welche zu analy-
sieren ist, lait sich dann die Groflenordnung des Gehaltes
des Préparates an letzteren leicht erkennen.

Im folgenden werden wir, einer freundlichen Auf-
forderung der Schriftleitung Folge leistend, einige An-
wendungsmoglichkeiten aut dem Gebiet der sozialen
Medizin einschliefilich therapeutischer und diagnostischer
Fragen aufzeigen, aut denen bereits praktische Erfolge
vorliegen. Bei ihnen ist neben der Einfachheit und
Schnelligkeit des Verfahrens die hohe qualitative Nach-
weisemprindlichkeit der Methode von Bedeutung.

An erster Stelle seien genannt einige (ewerbe-
erkrankungen, in denen die Methode nach verschiedener
Richtung vor allem zur Diagnose zu gebrauchen ist.
Da sich ebenso wie in Sekreten und Exkreten auch im
Blut das Blei spektralanalytisch nachweisen liafit, ist
man in der Lage, aus einer einfachen Blutprobe oder
auch, wie wir das mehrfach getan haben, aus mit der
Duodenalsonde entnommenem Darminhalt die Diagnose
aut eine Bleiintoxikation friihzeitig zu stellen. Das gleiche
gilt rir fragliche Falle von Quecksilbervergittung, bei
welcher auch die Harnanalyse in Betracht kommi. Man
wird versuchen miissen, ob auch die Manganvergiftungen
sich mit der spektralanalytischen Methode friihzeitig er-
kennen lassen, nachdem der Nachweis erbracht werden
konnte, dafl der Hautbehandlung mit Psorimangan eine
Mn-Ausscheidung im Kot folgt. Die quantitative
Manganbestimmung ist bis zu 0,1 y Mn noch
sicher moglich (7). Sie 1st unter Umstdnden von be-
sonderer Bedeutung, da der qualitative Nachweis hier
nicht geniigt, weil vor allem mit pflanzlicher Nahrung er-
hebliche Mengen von Mangan aufgenommen werden.
Auch das Problem des ,,Gietfiebers" harrt noch seiner
Losung.

Maneche ehronischen Metallvergiftungen Zuflern sich
durch lokale Verfiarbung, die sogenannten Metallsiume
des Zahnfleisches, deren spektrale Analyse im Gegensatz
zur mikroskopischen ohne weiteres die eindeutige Ent-
scheidung liefert, ob es sich um Blei oder evtl. um ein
anderes Metall (Silber, Wismut, Quecksilber) oder nur
um eine organische Pigmentierung handeit.

Die Frage der echronischen Quecksilberver-
giftung infolge der Resorption von Quecksilber aus
Amalgamplomben hat vor einiger Zeit eine besondere
Rolle gespielt. Es wurden in systematischer Uniersuchung
Zahnfleisch und Speicheldriisen in 200 Féllen auf den
Metallgehalt gepriift (8). Dabei ergab sich, da — aus-
genommen ein einziger Fall — im Zahnfleisch kein
Hg gefunden wurde, auch nicht in der Umgebung der
Plomben. Es fanden sich im Zahnfleisch diejenigen
Metalle und Bestandteile, die wir regelmaig in den
menschlichen Organen finden, wie Fe, Cu, Al, Ag, Si,
gelegentlich Zn. Bei dem einen Fall, der positiven Queck-
silberbefund zeigte, 1463t es sich nicht sicher ausschliefen,
daff bei der Exzision Teile der Fiillung ins Priparat
gelanglen. Deutlich nachweisbar war aber in einem Fall
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die Diffusion von Ag in die Wangenschieimhaut bei un-
mittelbarer Beriihrung der Schleimhaut mit der Plombe.
In zwei weiteren Féllen fand sich in Zahnfleisch und
Speicheldriisen Ag, das aber auf therapeutische Anwen-
dung von Ag-Praparaten zuriickzufiihren war (siehe
unten!).

Unter den Gewerbekrankheiten spielen die Staub -
lungen eine groBe Rolle. In zahlreichen Fillen von
Lungensilikose haben wir spektrographische Unter-
suchungen vorgenommen. Es ist moglich, den Staub-
gehalt einzelner kleiner Lungenstiickchen exakt zu analy-
sieren. Bei diesen Untersuchungen hat sich etwas sehr
Wesentliches ergeben. Wir wissen heute, daff das sché-
digende Moment fiir das Lungengewebe die sich 16sende
Kieselsdure ist. Wir finden aber den Siliciumgehalt in
den Staublungen immer parallelgehend mit dem Gehalt
an Aluminium. Man wird so zu der Uberzeugung ge-
tithrt, daB3 die schadigende freiwerdende geldste Kiesel-
saure den starken bindegewebigen Reiz auf das Gewebe
ausiibt, dann aber aus dem Korper ausgeschieden wird.
Moglicherweise bleiben die unldslichen und unwirksamen
Aluminium-Silicate allein in der Lunge und ihren
Schwielen liegen.

Von besonderer Bedeutung wird der Nachweis von
Metallen nicht selten bei Gerichts- oder Versicherungs-
Gutachten iiber Folgen von Verletzungen, insbesondere
von Kriegsverletzungen. So hatten wir Gelegenheit, eine
Probe des Blutes eines Patienten zu untersuchen, bei
welchem ein gesplittertes Schrapnell-Bleigeschoffi im
Korper zuriickgeblieben war. Dafl solche Bleistiicke im
Koérper allmihlich gelost werden und zu einer Blei-
vergiftung fithren konnen, ist bekannt. Der Blutblei-
spiegel wurde deutlich anormal- erhéht gefunden; die
Symptome einer Bleiintoxikation waren zweifellos die
Folge der aus dem Geschofl ins Blut iibergegangenen
Bleimenge.

In einem sehr interessanten Fall konnten wir durch
spektrographische Untersuchung eines kleinen Stiick-
chens Zungenschleimhaut eine unberechtigte Versorgungs-
forderung ohne weiteres ablehnen. Der Betreffende be-
hauptete, daB} die eigenartige Grauférbung seiner Haut
und der Schleimhiute die Folge einer Kriegsverletzung
seien. Mikroskopisch war es nicht méglich, das vorhan-
dene Pigment zu identifizieren. Ein stecknadelkopf-
grofles Stiickechen Zungenschleimhaut geniigte, um mit
Sicherheit die Diagnose einer Argyrose (Silber-
speicherung) zu stellen. Diese Argyrose wird durch Medi-
kamente hervorgerufen, die silberhaltig sind und iiber
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 Geschofisplitters der Lunge
konnten wir spekirographisch zeigen, dafi hier Metalle
fiberhaupt nicht abgelagert waren. Es stellte sich her-
aus, dafl der Schatten auf der Rontgenplatte nicht von
einem Geschofsplitter stammte, sondern von einer Ver-
kalkung. Eine SchuBverletzung der Lunge hatte nicht
vorgelegen, insbesondere kein Steckschufl. Umgekehrt
lieB} sich in einem Fall von Gehirngeschwulst, bei dem
sich im Tumor und in den benachbarten Hirnteilen reich-
lich Kalkablagerungen fanden, der Nachweis von Blei
in proflen Mengen, von Zink und Antimon im Schidel-
knochen iiber dem Tumor erbringen, der also offenbar
durch ein mit Antimon gehirtetes Bleigeschof gestreift
worden war, so dafl mit groler Wahrscheinlichkeit der
Gehirntumor auf diese, gar nicht bekannte, Gescho$-
verletzung des Knochens zuriickzufiithren war.

In forensischer Beziehung spielt die Frage des Ein-
oder Ausschusses, die Geschofirichtung, die Feststellung
der Geschoflart unter Umstéinden eine sehr wichtige
Roile. Wir verfiigen iiber eine ganze Anzahl von spektral-
analytischen Untersuchungen an SchuBkanilen und Ge-
schossen, die zeigen, daff es moglich ist, auf spektrogra-
phischem Weg einen ganzen Schuflikanal lokalisatorisch
auf Geschoflspuren zu untersuchen. Man kann Einsechuf3
und Ausschufl unter Einhaltung bestimmter Vorsichts-
mafiregeln mit Sicherheit unterscheiden. Bestimmte
Metalle, wie Blei, Antimon, Quecksilber (bei Schuf3-
waffen, die durch Knallquecksilber entladen werden),
finden sich nur im Einschuf}, 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 eingefithrte Silber wird
resorbiert und je nach der Menge im Korper an ver-
schiedenen Stellen abgelagert. In gemeinsamen Unter-
suchungen mit Fleischer und Rokrschneider (10) konnte
gezeigt werden, dafl die Pigmentringe, wie sie bei einer
bestimmten Erkrankung der Leber und des Zentral-
nervensystems (Wilsonsche hepatolentikulire Degenera-
tion) auftreten, nicht aus Silber bestehen, wie dies von
Vogt angegeben worden war. Vogt hatte bei der che-
mischen Untersuchung eines Augapfels bei dieser eigen-
artigen Erkrankung eine grofie Menge von Silber nach-
gewiesen. KEs ist aber kein Zweifel, daf} dieses Silber
durch die Silberbehandlung in den Augapfel
hereingekommmen und abgelagert worden ist. Das gilt
fiir alle moglichen Silberpriparate, auch fiir die, die
angeblich nicht im Korper resorbiert werden sollen
(11). Tierversuche zeigten, dafl bei der Applikation des
Silbers in verschiedenster Form das Metall sehr rasch
(schon 8 Tage nach der letzten Einspritzung) und dabei
reichlich im Auge gespeichert wird. Es ist selbstver-
stidndlich, dafl in solchen Fillen auch Silber in den
inneren Organen nachgewiesen werden kann. Die sichere
klinische Diagnose des seltenen Krankheitsbildes der
Argyrose ist am Lebenden, wenn die Anamnese versagt,
nur durch eine spektrographische Untersuchung méglich.
Sehr h#aufig wissen die Patienten nicht einmal, daf} sie
silberhaltige Medikamente in den Kérper aufgenommen
haben. Fiir die spektrographische Untersuchung geniigt
ein kleines Hautstiickchen, um einwandfrei die Natur
der Hautverdnderung aufzukliren.

Im Zusammenhang mit dieser Diagnose der Argyrose
seien die spektrographischen Untersuchungen erwihnt,
die an Gewebe vorgenommen wurden, das von einer
alten mit Silberdraht geniihten Knochenfraktur herriihrte.
Da wir sowohl in dem Gewebe als auch in dem Silber-
draht betréchtliche Bleigehalte fanden, war es klar, dafl
es nicht gleichgiiltiz ist, welches Nahtmaterial von
Chirurgen verwendet wird. In gemeinschaftlicher Unter-
suchung mit Henschen (12) wurde dargelegt, daB8 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 fiir medizinische Zwecke
untersucht, in denen sich hiufig eine merkliche Blei-
verunreinigung fand, ja einer dieser Silberdrihte ergab
spektroskopisch aufier Silber sehr viel Cu, reichlich Pb,
Sn, Al, Au, Cd, Fe, As in nicht geringer Menge, Zn und
eine Spur Hg. Ein Kupfer-Aluminium-Bronzedraht, der
ebenfalls Verwendung fand, war mit Blei, Zinn, Silber,
Zink und Nickel verunreinigt. Es war interessant, fest-
zustellen, dafl aus einem Silberdraht schon innerhalb von
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drei Wochen Silber in das Gewebe iibergegangen 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 natiirlich auch
fiir die Probleme der absichtlichen Zufithrung von
Metallen zum Korper, die Metalltherapie der verschieden-
sten Krankheiten. Hier ergibt sich ein besonders erfolg-
versprechendes Arbeitsgebiet fiir die spektralanalytische
Methode. Wir haben bereits frither berichtet {iber Unter-
suchungen an mit Goldpraparaten behandelten Lungen-
tuberkulosen und iiber die Verteilung des Goldes in
solchen Fillen im Korper (13). Neue Untersuchungen
dariiber sind gemeinsam mit Schrider-Schémberg und
Siegmund-Stuttgart im Gang.

Zum Schluff sei noch einer Sonderanwendungsmog-
lichkeit unserer Methode gedacht, der sogenannten Elek-
tropathologie. _
gebiet, das die Schiadigungen durch den Blitz und den
elektrischen Strom umfaBt. Insbesondere bei den Hoch-
spannungs-, aber auch den gewdhnlichen Lichtstrom-
verletzungen kommt es nicht selten zu eigentiimlichen
Verfarbungen der Haut, die auf Metallisaticnen
des Gewebes beruhen. So ist es uns beispielsweise
gelungen, bei einem t6dlichen Ungliicksfall durch Elekiri-
sieren mit einer Messinglampe, die Kurzschluf} hatte,
sowohl an dem Hemd als an der Haut Cu und Zn aus
dem FuB der Lampe spekirographiseh einwandfrei nach-
zuweisen. Es ist nun hiufig notwendig, bei solchen Un-
fallen, die sich ohne Zeugen abgespielt haben, festzu-
stellen, wie der Unfall wohl vor sich gegangen ist und

Hierunter versteht man das Krankheits-

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 des Stromdurchtritts zu bestimmen, als
eine Reihe verdéchtiger Hautstellen spektral analysiert
wurde. Nur in zwei Hautstiickchen lieBen sich relativ
grofle- Mengen von Blei, Quecksilber, Kupfer, Zink, eine
Spur Nickel und Silber nachweisen, so daff diese zwei
bestimmten Stellen durch ihren hohen Metallgehalt als
Durchtrittsstelle erkannt wurden. Gerade fiir die Auf-
klirung von solchen Metallisationsvorgiingen ist also die
spektralanalytische Methode in besonders hohem Mafle
geeignet.
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tiber Pyro- und Hydroabietinsduren.

Von Dr. ARTur GretH, Wiesbadet.

(Eingeg. 20. Ma 1934.)

Vorgetragen in der Fachgruppe ilir Chemie der Korpetiarben und Anstrichetotfe aul der 47. Hauptversammlung des V.d.Ch. in
Koln am 24. Mai 1934.

1. Pyroabietinsiiuren.

Die den Galipot bildenden natiirlichen oder nativen
Harzsduren, die durch eine auflerordentliche Empfind-
lichkeit gegeniiber der Einwirkung von Hitze und Séuren
gekennzeichnet sind, wandeln sich bei der Kolophonium-
gewinnung zu den sogenannten Kolophoniumsiduren um.
Oft wird Kolophonium mit Unrecht gleich Abietinséure
gesetzt; Kolophonium kann je nach Herkunft der Harz-
exkrete und der Art der Balsamdestillation mehr oder
weniger Abietinsdure enthalten. In der Hauptsache be-
steht es jedoch aus einer reichhaltigen Mischung der
verschiedensten isomorphen S#uren, bei den nativen
Harzsduren beginnend, iiber die von Dupont angenom-
menen, jedoch noch nicht isolierten, intermediéren
Sduren, wie z. B. die Pimarabietinsiure oder Sapinabietin-
sdure, bis zur Abietinsiiure fiihrend. Bei intensiver
Hitzeeinwirkung oder bei Einwirkung von S#uren wer-
den die Kolophoniumsiuren — mit Ausnahme der bereits
im Balsam vorhandenen, nicht isomerisierbaren Dex-
tropimarsiiure — zu Abietinsdure isomerisiert.

Lange Zeit befrachtete man die Abietinsiiure ale das letzt-
mogliche Glied der Harzsdureisomerisierung. Obgleich schon
Bischoff und Nasfvogelt) durch zehnmaliges Destillieren von
Kolophonium zu einer Pyroabietinsiiure gelangt waren und
auch bereits Schulz?) aus Harzil eine mit der Dextropyroabietin-
siure identische Siure isolierte, bei der er bemerkenswerte
Unterschiede gegeniiber seiner Abietinsiure feststellte, ver-
danken wir die klare Erkenntnis, daf Hitzeeinwirkung iiber
das Stadium der gewbhnlichen Abietinsiure hinaus zu einer

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1919 [1890].
2) Chemiker-Zig. 41, 666 [1917].

neuen Siure fiihrt, Ruzicka und Meyers), dann Rouint) sowie
Dupont und Dubourg®). Die beiden letzteren haben die Pyro-
abietinsiure zuerst eingehender beschrieben. Eine Nachpriifung
der Befunde dieser beiden Forscher flihrie Fonrobert und
Greth®) zu der Feststellung, daB bei der bisher als einheitlich
angesehenen Pyroabietinsiiure ein Gemisch zweier Siuren, einer
rechts- und einer linkedrehenden, vorliegt. (Dextropyroabietin-
siure: F.—=156—158°; [a]p == + 387,5°. Lavopyroabietinsiure:
F. = 194°; [a]}p = —15°). In der Folge stellte dann M. Fanica?)
im Gegensatz zu seiner urepriinglichen Vermutung fest, dafi die
Livopyroabietineiure, deren Existenz er nicht bezweifelt, nicht
aus der Dextropimarsiure durch Isomerisierung entsteht. Bei
der Pyrogenisierung von Abietinsiure, die er durch Sdure-
isomerisierung aus Kolophonium iiber das Natriumsalz nach
Dupont herstellte (F. =171—172°; oj = —100°; a, = —115°),
gelangte er zu einer Livopyroabietinsiure (F.-— 185—190°;
o5 = —52,8°; a, = —66,4°), vollstindig verschieden von der
Pyroabietinsiure von Rouin, Dupont und Dubourg, die sich
von der Sdure von Fonroberf und Greth jedoch im wesentlichen
nur durch héhere Linkedrehung unterscheidet. Fanica nennt diese
Siure f-Pyroabietinstiure, im Gegensatz zur Dextropyroabietin-
siure, die er als o-Shure bezeichnet. Dem aus franzésischem
Kolophonium erhaltenen Pyroabietinséuregemisch schreibt er
folgende Zusammensefzung zu: 50% Liévo- und 50% Dextro-
giure. Die Livopyroabietinsiure von Fonrobert und Greth
glaubt er als die Sdure von Klason und Kohlers) und als die
bei der Pyrogenisierung der Livopimarsiure erhaltene Skure
identifizieren zu konnen.

3) Helv. chim. Acta 5, 338 [1922]; Chem. Ztrbl. 1922, 1T, 363.
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