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Gefunden y 
an der Anode 

mit an der 
Tetrabase I Dithizon 

50 
40 
70 
20 
10 

100 
60 
90 

55 75 1 I 1 
50 45 1 1 
70 70 2 1 
30 30 1 1 
10 6 7 1 

100 140 1 1 
65 45 1 1 

100 SO 3 1 

Gef. iiach vorausgegangener Elektrolyse durch Dithizon 
0,073 0,016 0,064 0,057 0,103 0,013 0,023 0,079 0,07 

- - ~ __ 
~~ - - 

Tabelle 6 b  
Gegeben mg Pb . . 0,01 0,02 0,03 0,04 0,06 0,07 0,OS 

Gefunden 
1 d Dithi 0,02 0.03 0,015 0,04 0,06 0,06 0,08 
2 d darau 

Elektroly 0,02 0,035 0,015 0,045 0 , O G  0,055 0,07 

-~ ~ ~ ~ 

7. Uberdies haben wir nach all diesen Beweisen eine 
Nachprufung unserer Methode mit radioaktivem Blei vor- 
nehmen lassen. Unsere Darlegungen fanden vollste Be- 
statigung. Ein Bericht hieruber folgt aus dem physikali- 
schen Institut der Martin Luther-Universitat Halle (s die 
folgende Arbeit) 

Zusammenfassung . 
Die anodische Bleiabscheidung von 20 y an aufwarts er- 
folgt quantitativ. Weder auf der Kathode, noch im Elek- 
trat  lassen sich nennenswerte Bleimengen nachweisen. 
Die Bestimmung kleinster Bleimengen durch Elektrolyse 
ergibt also brauchbare und zuverlassige Resultate. 
Bei Zulassung einer Toleranz von 10 y liefert die Methode 
je nach Art des Untersuchungsmaterials 61,6--97,6O,, 
exakte Ergebnisse. Abweichungen uber 20 y kommen nur 
in 2,4-10,4% aller Falle vor. 

S c hr if t t urn. 
(1) Diese Ztschr. 42, 96 ;1929!. - (2) Necke u. Miillev, 

Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharniaz. Ges. 499, S1 [1933]. - 
(3) Bass, Dtsch. med. Wschr. 59, 1665 [1933]. - (4) Kraus, 
2. ges. exp. Med. 95, 4/5 [1935]. - (5) Seelkopf u. Taegev. 
2. ges. exp. Med. 91, 533 119331. -- ( 6 )  Hehrens, Dtsch. med. 
Wschr. 60, 24 [1934j. - (7) Fzscher, diese Ztschr. 46, 442 
[1933]. - (8) Ffschev, U3ss Veroff. Siemens-Konz. XII, 1 
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Priifung der qwantitativen Analyse kleinster Bleimengen 
nach P. Schmidt und Mitarbeitern mit einer radioaktiven Methode. 

Von Dr. W. MESSERSCHMIDT und Dr. G.  TIRTLER. (Eingeg. 20. Fet.rii:ir l!l35. 

Aus den1 Physikalischeii Institut der Martin Luther-Universitiit Halle (Direktor : Prof. Dr. G. Hoffmann). 

Die in der vorhergehenden Arbeit beschriebene Methode 
zur quantitativen Bestimmung kleinster Bleimengen, wie 
sie bei Bleikrankheit vorkommen, nach P. Schmidt und 
Mitarbeitern in Halle hat sich in der Praxis gut bewahrt. 
Auf die in letzter Zeit wiederholt erfolgten Angriffe gegen 
die Brauchbarkeit der Analyse hin wurden neue Versuchs- 
reihen ausgefiihrt, die einwandfreie Ergebnisse in den 
Genauigkeitsgrenzen zeigten, die die Praxis fordert. Dennoch 
sollte eine Priifung der Analyse mittels einer radioaktiven 
Methode vorgenommen werden, um die letzten Bedenken 
zu beseitigen. Angezweifelt im gesamten Analysengang 
wurde einzig und allein die vo l l s t and ige  anodische  
Abscheidung derart kleiner Bleimengen in der Elektrolyse. 
Aus diesem Grunde wurde die Elektrolyse einer KontroIle 
unterzogen. 

Den einzelnen Bleiproben (Pb(N0,) 2) - entsprechend 
den in der Praxis vorkommenden Werten zwischen 0,03 und 
0,l mg Pb - wurde aktives Blei in Form von ThB zuge- 
geben. Das ThB wurde als aktiver Niederschlag eines 
0,5 mg starken Mesothorpraparates gewonnen. Das Praparat 
war in einer Hartgummifassung eingeschlossen ; es wurde 
mit einem Tropfen Wasser angefeuchtet. An &em Platin- 
blech uber dem Praparat lagen wahrend 24 h 4 4 0  Volt der 
stadtischen Gleichspannungsleitung. Der aktive Nieder- 
schlag wurde mit verdunnter Salpetersaure 1 : 1 vom Blech 
abgelost und etwa 1/3 der gesamten Menge einer Bleiprobe 
beigegeben. Die Proben befanden sich in Glasstopselflaschen 
von 100 cm3 Inhalt; die gesamte Losungsmenge betrug 
etwa 10cm3. 

Zur radioaktiven Ausmessung wurde die y-Strahl- 
Methode verwand . Die P-Strahl-Methode bietet immer 

Nachteile, da die Substanz zur Trockne verdampft werden 
muB. Geringe fremde Beimischungen konnen die Schicht- 
dicke des Praparates vergroBern und durch Strahlungs- 
absorption das Ergebnis falschen. Die y-Strahl-Methode hat 
dagegen den Vorteil, daB die Losungen  sofort auf ihre 
Aktivitat untersucht werden konnen. 

Zu den Messungen wurde die hallische Ultrastrahlungs- 
apparaturl) benutzt (Abb. 1) I Die Ionisationskammer ist ein 
Stahlzylinder von 30 1 Inhalt, in dem durch das Schutznetz N 
ein Meljvolumen von. 24,5 1 abgegrenzt ist. Die Kanimer ist 
mit PreBluft von 15 atii gefullt. Der Mittelauffanger A wird 
durch einen groBen Bernsteinisolator gehalten und fuhrt zu 
einem Wdfschen Einfadenelektrometer. Die abgeschiedenen 
Ladungen werden mit einer Kompensationsschaltung2) uber 
clas Schutznetz N kompensiert. Es handelt sich also um 
eine Nullmethode. Die Empfindlichkeit der Apparatur ist fur 
y-Strahlen sehr groB. Schon durch die Ultrastrahlung (Rest- 
effekt) bewegt sich der Lichtzeiger um etwa 10 Skalenteile 
in 1 min vorwarts (naturlich ohne Kompensation). Die ver- 
wandten Praparate lieferten einen Strom, der 10--20mal so 
groB war wie der Resteffekt. Zum Schutz gegen Umgebungs- 
strahlung war die Ionisationskammer allseitig mit 10 cm Blei 
gepanzert . Durch eine offnung in der Panzerdecke wurden 
die Praparate direkt auf die Ionisationskammer gestellt Die 
hohe Empfindlichkeit der Anordnung ermoglicht schon nach 
einer MeBdauer von etwa 15 min eine Genauigkeit von f 1 O 

des Ionisationsstromes. 

Bei der y-Strahl-Methode mu13 beriicksichtigt werden, 
daB nicht das ThB, sondern die Tochtersubstanz ThC" 
der y-Strahler ist. ThB hat eine Halbwertszeit von 10,6 11, 

1) W .  Messerselimidt, %. Physik 78, 668 [1932]. 
2) G .  Hoffmann, Ann. Physik 80, 779 [1926j. 
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mesen 
und anf 
die Zeit 

der 
Elektro. 

be- 
rechnet 

lsSe 
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ThC von 55 min und ThC" von 10-8s. Die Messungen 
miissen hiernach tunlichst innerhalb 24 h beendet sein, 
wenn noch Ergebnisse erzielt werden sollen, die Anspruch 
auf Genauigkeit besitzen. Das y-strahlende ThC" folgt 
wegen seiner kurzen Lebensdauer im Zerfall gleichzeitig 
rnit ThC. Das ThC ist ein Wismutisotop und sollte deshalh 

1Oh 50' 13h 30 
507 498 

l l h  10' 13h 3 0 '  
3 1 6  270 

11" 30' 13h 30' 
44 1 a R i  

mA 
?\bb. 1. Apparatur. 

P=Praparat; A=Auffanger; E1Elektrometer; ES=Erdschalter: 
N = Schutzneti; NB = Netzbatterie; EB = Elektrometerbatterie; 

mA = Milliamperemeter. 
KB = Kompensationsbatterie; K = Kompensationswalze; 

15h 20' ~ 13h 30' 
347 527 

l 5 h  45' 13h 30' 
20s 306 

16h 10' ~ 13h 30' 
267 376 

bei der Elektrolyse an der Kathode niedergeschlagen werden. 
Das ThB wird also hierbei von der y-strahlenden Tochter- 
substanz getrennt . Die Losung des Anodenniederschlages 
diirfte kurz nach der Elektrolyse nur eine geringe Aktivitat 
zeigen, die etwa nach 4 h ein Maximum besitzt und sich 
schliefllich nach etwa 6 h wieder in die urspriingliche Abfall- 
kurve des ThB einfiigt. (Abb. 2.) 

444 

278 

376 

lob% 

100% 

97% 

Abb. 2. 
1. Zerfall von ThB. 2. Nachbildung von ThC nach Trennung 

rom ThB. 3 .  Zerfall von ThC. 

10 

Die Messungen gingen in folgender Weise vor sich: 
Von den oben beschriebenen Bleiproben wurde die Aktivitat 
bestimmt. Darauf fuhrten Dr. Necke, Dr. H .  M i i l k  und 
Dr. Turtler die Elektrolyse aus. Der Anodenbeschlag wurde 
init Salpetersaiure abgelost und in 100-cm3-Flaschen gefiillt, 

' h 

\ 

wobei die gesamte Fliissigkeitsmenge wieder etwa 10 cm9 
betrug. Nun fand die in Zeitabstanden ofters wiederholte 
Messung der Strahlungsintensitat der einzelnen Proben statt, 
so da5 d-r Praparatabfall genau kontrolliert werden konnte. 

In  den Tabellen sind die Aktivitaten in relativem 
StrornmaB angegeben. Als Bezugszeit ist fur alle Werte 
die mittlere Zeit der Elektrolyse angenommen. 

1. MeBreihe 

Zugegebene 
Menge 

inaktivern 
Blei 

an 

100 y 

60 y 

30 y 

Priiparatetiirke Zwischennmaung kun 
nach dm E'ektmlP, vor Jer Elektmlyx I I nn dcr A n d e  gefunden I :?& I 

zur Zeit 
der 

gemestrn Elektmlyse 
vorhandenes 

Thll I 

berechnet 
unter den 
im Text 

gemachten 
Kernewn \'oram- 

sebungen, 
beeogen nul 
die &it der 
Elektrolp 

Die Werte in Spalte 3 fallen offensichtlich zu grol3 
aus. Nach 6 h liegen die Werte richtig. Dies erklart sich 
dadurch, da13 das ThC bei der Elektrolyse nicht quantitativ 
zur Kathode, sondern zu einem gro5en Teil mit zur Anode 
gefuhrt wird. Der Zerfall kann demnach nicht der Kurve 2 
in Abb. 2 folgen, die Werte liegen vielmehr zwischen Kurve 1 
und 2. Die Waschwher (Elektrat) waren vollstandig 
inaktiv. Die Kathoden zeigten eine y-Strahlung. Die 
Aktivitat der 3 Kathoden war: 

16h30' 48 *5 ;  17h25' 26 &5. 
Innerhalb der MelJgenauigkeit ist der Th C-Abfall (Halb- 
wertszeit 55 min) zu erkennen. Die letzte Messung besitzt 
keine grol3e Genauigkeit, da ja 3 bis 4 h nach der Elektrolyse 
der grol3te Teil des ThC schon zerfallen ist. (Vgl. Abb. 2 
Kurve 3.) 

Um die Strahlung der Kathoden genauer zu unter- 
suchen, wurden die Kathoden in der 2. MeBreihe sofort 
nach der Elektrolyse ausgemessen. 

Diese MelJreihe liefert den Beweis, da5 nur ThC - 
also kein Blei -- zur Kathode iiberfiihrt ist. 

Zusanimenfassend ergibt sich: Im Mittel wurden bei 
8 Analysen 99% des beigegebenen aktiven Bleies nach der 
Elektrolyse an der Anode wiedergefunden, wenn Bleirnengen 
bis herab zu 30y zugefiigt waren. Die Endwerte haben 
eine Genauigkeit zwischen 3 und 4%. Damit ist ein ein- 
deutiger Beweis erbracht, da5 das Blei aucli bei den kleinsten 
Mengen quantitativ an der Anode abgeschieden wird. Ohne 
Bleizugabe verblieb das aktive Blei fast vollstandig in1 
Elektrolyten, ging aber nicht zur Kathode!! Die Unter- 
suchung der Kathoden ergab, da5 das Wismutisotop ThC 
zum Teil zur Kathode geht. Der einwandfreie Nachweis, 
daB es sich nur um ThC handelt, geschah durch die Zerfalls- 
messungen. Die E lek t ro lyse  zu r  anodischen  Ab- 
sche idung a r b e i t e t  demnach vol lkommen s i che r ,  
sofern n u r  die  Versuchsbedingungen s t r e n g  e in-  
geha l ten  werden. Die radioaktiven Messungen iiber- 
treffen sogar die colorimetrischen Bestimmungen noch weit, 
so da5 die noch vorhandenen geringen Abweichungen im 
gesamten Analysenverlauf auf keinen Fall in der Elektrol yse 
zu suchen sind. 

Womit sich die Unstimmigkeiten bei R .  Behrens und 
Mitarbeitern erklaren lassen, ist nicht bestimmbar. Vermut- 
lich wurde die Elektrolyse nicht richtig ausgefiihrt. Die 
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Snch 
6 h  ge- 
niessen 
und auf 
die Zelt 

der 
Elektro- 

lyse 
be- 

rechiiet 

1 6 h  00' , i60 

1402 
1 6 h  35' 

1468 

116h 15' 

Z:ipegebene 
Uenge 

,i,.ihtirem 
Jilri 

'dl 
i E  

.Inode 

9?@< 

101,SOl 

93.ic' 

Praparatetirke 
Tor der Elektrolyse 

1 2 h  00' l l h  30' 
313 45; 

zur Zeit 

1 2 h  15' l l h  30 
253 44.5 

der 
geniessen ElektrolFe 

rorhandener 
ThB 

5 his 7 Stundeli 
nacb der Elektrolyse 

a n  cler Anode gefuiidcu 

9 h  55' 1 0 h  30' 
P55 826 

1 0 h  45' l l h  30' 
1245 1184 

l l h  30' 1 2 h  20' 
1656 lair 

j bis 7 Srunden 
nach der Elektrolrse, 

m i  der Auode gefuiiden 

. . ~- 
Znischenmessuog kurz 
nach der Elektrolyse, 

a n  der Anode gefunden 
hereohne t 
unter den 
im Text 

gemachten 
genicsaen 'ioraus- 

setzungen, 
hezogen nuf 
die Zeit cler 
Elektroiyse 

l l h  15' 1 0 h  30' 
432 i 86 

1 2 h  05' - 
(779) ~. 

1 2 h  45' 
( 8 3 0 )  - 

bezogen 
gemessen :ir hrzogrn 

gemessm auf  die 
Zeit der 

Zur 1. M r s s u n g :  
ElektrolJ-se \nude  
qestort durch Aus- 
setzen des Riihr- 
werkes, etv-n 2 . j 0 ,  
ginFen m r  Kathoclt 

3. 3IeWreilie 

- 4 i ; t i v i t a t  d e r  K a t h o d e x i  

1311 00' . l l h  30' 
11.5 456 

Ziiqwebrna 
Menge 

an 
jn,,ktirern 

Hlei 

Praparatstarke 
\ o r  der Elektrolpse 

zur Zeit 
der 

gemessen Elektrolpse 
rorhandenes 

ThB 

I l h  15' 1 3  20' 
895 837 

1 0 h  55' 1 3  30' 
636 576 

l l h  05' 1 2 h  20' 
1070 984 

1 7 h  35' 1 2 h  20' 
595 838 

1 6 h  45' 1 2 h  30' 
437 6;; 

1 i h  00 12" 20' 
8 5 1 2  

1 8 h  40' 1 2 h  20 
563 816 

1 7 h  55' 1 2 h  30' 
416 605 

1 S h  05' 1 2 h  20 
10 + 5 14 

d i i  del hiio-ie 
gefuiiilen 

im Mittel 
100,5 "/b 
im Mittel 
102,s yo 
0 

et1T-a l , 5  "; 

B I m e  r k u n g e  11 

I m  \Ynscliwasser gt-functen 97,5 also 
viedergefunden ;.usammen 99 O 0  

radioakti1-e Methode scheint von Behrens3) weit uberschatzt Eine Xngabe der 
zu win ;  denn zum Erreichen einer Genauigkeit unter l o b  n-iedergefundenen Substanzmenge bis auf 0,005% der 
sind selbst mit einer hochempfindlichen Apparatur lang- Gesamtmenge erscheint daher unmoglich, Jyenn inan 
dauernde Messungen infolge der , ,statistischen Schwan- sie nicht mit ,,oollig unphysikalisch" bezeichnen will. Die 

Yersuchsdauer darf auch nicht auf 80 h ausgedehnt werden, 
weil dann nur noch etwa 2oC der Anfangsaktivitat vor- 

kungen" des Ionisationsstronies notig. 

31 B ,  -4rch, exp, Patllol, Ll, Pharmakol, loH, 332  
[1925:. lianden sind. [A. 33.1 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

47. KongreR der deutschen Gesellschaft fur innere 
Medizin, 

Wiesbaden, 25.-28. M a n  1935. 
Tagung der deutschen Gesellschaft fur Kreislauf- 

forschung, 
Wiesbaden, 24.-25. Marz 1935. 

Tagung der Deutschen Gesellschaft fur Bader- 
und Klimakunde und der deutschen Gesellschaft 

fur Rheumabekampfung, 
Wiesbaden, 28.-29. Marz 1935. 

Der alljahrlichen Friihjahrstagung der deutschen Gesell- 
schaft fur innere Medizin hatten sich in diesem Jahre inelirere 
andere medizinische Gesellschaften angeschlossen, und inan 
hatte sich an einigen Tagen auf genieinsame \-erhandlungs- 
gegenstande geeinigt. So wurde der Gedanke der Zusamnien- 
arbeit in glucklicher SVeise verwirklicht und zugleich einer 
einseitigen Spezialisierung der Aussprachen entgegengexTirkt. - 
An1 Sonntag, dem 24. Marz, eroffnete der T'orsitzende der 
Tagung der Gesellschaft fur Kreislaufforschung, E. K o c 11, 
Bad Kauheim, die Sitzung und Trerkiindete die T'erleihumg der 
I~nrl-Ludwig-Ehrenniunze an K.  F. W e n c k e b a c h ,  Wien. %u 
dem Verhandlungsthema dieses Tages , ,Kveislnzif zind A f i ~ ~ m g "  
referierten HeO, Zurich (Physiologie), K .  F. \Venckebach ,  
IVien (Klinik), und H o c h r e i n ,  1,eipzig (Kleiner Kreislauf). I n  
der Aussprache wurde die Frage, ob die Lunge zugleich als 
Blutreserroir funktioniert, eingehend erortert, jedoch vor- 
wiegend verneint. Fiir den Chemiker besonders interessant 
in1 Hinhlick auf die Methodik waren die -1usfiihrungen 1-011 
K e i n ,  (;fittingen. Er zeigte KurT-en iiher die A%nderung.t~i 

cles Kohlensaure- und Sauerstoffgehaltes der ltmungsluft 
bei leichter Arbeit, aus denen hervorging, daW die .Itmung 
nicht erst durch den Reiz der in1 Blute sich anhaufenden 
Stoffn-echselprodukte gesteigert wird, sondern sic11 fast momen- 
tan beirn Auftreten einer Muskelanstrengung \-ergrogert und 
das Rlut so rorsorglich starker arterialisiert als im Ruhe- 
zustand. 

-1ni ' 25, Marz eroffnete Schot t i i i i i l l e r ,  Hamburg, als 
\-orsitzender die Tagung der deutschen Gesellschaft fiir innere 
Medizin. Die 17erhandlungen dieses Tages fanden genieinsam 
iiiit der Gesellschaft fur Kreislaufforschung statt und waren 
aeronautisch-inedizinischen Fragen und dein Problem des 
.Spcivthevzens gewidmet. Starkeres Interesse seitens des Cliemi- 
kers beanspruchen die I-ortrage des 26. Marz. Das l-erhand- 
lungsthema lautete ,,A k u t e  Blzitei,ki,nizkztngei~ des  iiz>feloiscizen 
S j ' s t e i i z s " ,  die Keferenten waren He l l inan ,  Lund (Pathologie), 
und I t -e rner  S c h u l t z ,  Charlottenburg (Klinik). Man weil3, 
daI3 durch bestimmte Stoffe eigentiimliche und oft sehr ge- 
falirliche T'eranderungen des Blutbildes, d. h. \-eranderungen 
der absoluten und relativen -1nzahl der ~-erschiedenartigen 
Blutzellen, hervorgerufen n-erden, so z .  B . durch langdauernde 
lufnahme kleiner Benzolmengen die Leukaniie. In den letzten 
J ahren sind besonders in der auslandischen Literatur niehr- 
facli Faille yon Agranulocytose (Yerschwinden der Granulocyten 
irii Blute) beschrieben worden, die durcli den Gebrauch ge- 
visser Heilmittel hervorgerufen Twrden. Die Agranulocytose 
ist hier nur das haufigste Krankheitsbild unter den ,,formes 
associees", die von der Paninyelophthise (Schwund von weioen 
und roten Blutkorperchen) in flieflendem cbergange zu neutro- 
penischen Formen fuhren. \-on den als Heilnlittel ver- 
wendeten Stoffen, die nach den bisherigen Erfahrungen in 
bestininiten Fallen - und nur in terr i izsel ten Fallen s. u. - 
clerartige 1-eriinderungen des Bluthildes benirken kijnnen, 




