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Absolutcolorimetrische Bestimmungen in der chemischen Toxikologie 
I. KieseMurebestimmungen in Organen *) 
V o n  D o z e n t  D r . - I n g .  habil. H .  K A I S E R  und D i p 1 . - I n g .  E .  W E T Z E L  

Mi t te i  1 ung aus d em L a borat  o r i u m  der St id t. K at  h a r i  n en  h o s p i  t a l -  A p o t  h e  k e ,  S t u t t g a r t  

E i n g q .  30. Juli 1937 

ach den bisherigen Methoden dauert die Kieselsaurebe- N stimmung in einem Organ nicht nur sehr lange, sondern 
erfordert auch sehr vie1 Organmaterial. Infolge haufig 
auszufiihrender Bestimmungen dieser Art wurde eine 
r a sch  du rchzufuhrende  u n d  niogl ichst  genaue  H a l b -  
mikro-  bzw. Mikromethode  ausgearbeitet. In Frage 
kam n u r  eine a b so lu  t c o lor ime t r i sc  h e  Bestimmung, 
denn die Verwendung eines gewohnlichen Colorimeters ist 
bei der in Betracht kommenden Reaktion mit Molybdan- 
saure nicht angebracht, wed bei der Entfarbung der gleich- 
zeitig bei der Reaktion gebildeten komplexen Phosphor -  
molybdansaure eine Gelbfarbung zuruckbleibt, die mit der 
Blaufarbung des S i l i  c o molybdansaurekomplexes eine Misch- 
farbe bildet, so daB mit einfachen Colorimetern keine 
Farbgleichheit erzielt werden kann. Bei der Abso lu t  - 
color  i me t  r i e  mittels S t u f e n p  h o t  o me t er kann dieser 
Gelbanteil durch Wahl eines geeigneten Filters zur Un- 
wirksamkeit gebracht werden, so daB der Blauanteil der 
Reaktion fur sich gemessen werden kann. Bei Kieselsaure- 
bestimmungen in Wksern findet die Absolutcolorimetrie 
schon gelegentlich Venvendung, und in entsprechender 
Weise war die Methode auch fur Organmaterial auszu- 
arbeiten. Die wissenschaftlichen Grundlagen fur die 
Absolutcolorimetrie mussen hier als bekannt vorausgesetzt 
werden. 

Fiir die prakt ische Durchfiihrung einer Kieselsaure- 
bestimmung in Lungen wird eine Durckschnittsprobe von 
etwa 20 g Organmaterial ohne jeden qusatz in einer Platin- 
d a l e  im elektrischen Muffelofen bei allmiMich bis zu 500° 
gesteigerter Temperatur verascht. Diese Veraschung nimmt 
1-2 Arbeitstage in Anspruch (bei gravimetrischer Kiesel- 
silurebestimmung dauert sie bedeutend langer, da grol3ere 
Organmengen verarbeitet werden mussen). Die Asche wird 
durch halbstiindiges Exwiirmen mit frisch bereiteter Soda- 
losung (etwa 2 g Soda in 10 cm3 Wasser) aufgeschlossen und 
nach Verdiinnen mit Wasser unter Filtration in einen MeU- 
kolben von 100 cm8 iibergefiihrt. Das Piltrat wird mit verd. 
Salzsaure neutralisiert und mit Wasser auf 100 cm3 ergiinzt. 

Von dieser Losung werden je nach der zu erwartenden 
Menge Kieselsaure 5-30 cms nach Urbach') geftirbt. Hierzu 
werden der Losung in einem 100-cm3-MeBkolben (falls w eniger 
als 30 cms Msung angewandt werden, werden diese mit Wasser 
auf 30 cma ergiinzt) 5 cm3 Molybdhsiiurelosung und 5 cm3 

*) Vorgetragen in der Fachgruppe fur Lebensmittelchemie, 
Gewerbehygiene, Gerichtliche Chemie und Chemie der landwirt- 
schaftlichen technischen Nebengewerbe auf der 50. Hauptver- 
sammlung des VDCh in Frankfurt a .M. am 9. Juli 1937. 

l) Carl Urbach. Mikrochernie 14, 189 [1933/34]. 

Hydrochinonlosung zugegeben und das Game mindestens 
5 min stehengelassen. Danach werden 32 cm3 Carbonatsulfit- 
mischung beigefiigt und mit Wasser zu 100 cm3 aufgefiillt. 
Hierbei tritt infolge Reduktion des gelben Farbkomplexes eine 
Blauf&-bung auf, die zum Teil auf die Kieselsaure und zuni 
Teil auf die aus dem Organmaterial stammende Phosphoraxre 
zuriickzufiihren ist. Durch 3l/, min langes ErwWen  in einem 
Wasserbad von 70° und darauffolgendes rasches Abkiihlen 
wird der Phosphormolybdiinsiiurekomplex unter Bildung einer 
gelben Farbkomponente zerstort, wfhend der blaue Kiesel- 
molybd&ns~urekomplex erhalten bleibt. Der Hauptanteil von 
Phosphorsiiure wird schon beim obigen alkalischen AufsChlul3 
auf dem Filter zuriickgehalten. Der storende EinfluB der 
Phosphorsaure konnte auch durch Zugabe von 5 cm3 Natrium- 
oxalatlosung vor dem Zusati der Hydrochinonlosung aus- 
geschaltet werden; die Kieselsiiurelosung mu13 vorher mit der 
Molybdiinsiiurelosung einige Minuten stehen. Zur Colorimetrie- 
rung mu13 die blaue B u n g  10 min in der entsprechenden Kiivette 
dern I,icht der Stufolampe ausgesetzt werden, wobei sich die 
blaue Farbe noch etwas vertieft. Hierauf wird bei einer Schicht- 
dicke von 5-30 mm, unter Vexwendung des Filters S,,, colori- 
metriert. Arbeitet man bei einer Schichtdicke von 10 mm unter 
Anwendung des Filters S,,, so ist der W a l t  an SiO, in der 
eingesetzten Menge Lijsung aus den Urbachschen Tabellen zu 
entnehmen und auf mg %-Gehalt im Organ umzurechnen. 
Man kann den Gehalt an Kieselsaure in den 100 cm3 Gesamt- 
mefifliissigkeit auch aus der Pormel c == E.O,Y94 errechnen; 
hierbei entspricht E dem negativen Logarithmus der Durch- 
lwigkeit bei einer Schichtdicke von 1 cm unter Vorschaltung 
des Filters S6,. Wird bei anderer Schichtdicke gemessen, so 
ist natiirlich der Wert von E durch die angewandte Schicht- 
dicke (in Zentimster ausgeilriickt) zu dividieren. 

Renotigte Keagenzien nach Urbachl) : 
1. M o l y b d a n s a u r e l o s u n g :  5 g reines .hninoniunimolybdat 

werden in 100 cm3 phosphorfreier n-Schwefelsaure gelost, wobei 
jede Erhitzung zu vermeiden ist. 5 om3 dieser IBsung versetzt m a n  
rnit 5 cm3 der Hydrochinonlosung (2.) und fiigt nach 5 min 25 cm3 
Carbonatsulfitmischung (3.) hinzu. Die IAsung mu0 farblos bleiben. 
1st dies nicht der Fall, so war das verwendete Ammoniummolybdat 
oder die Schwefelsaure verunreinigt, und die IAsunp ist unbrauchbar. 

2. H y d r o c h i n o n l o s u n g :  4 R Hydrochinon lost man unter 
Zusatz von 0.2 cms konz. Schwefelsaure in 200 cmS \\laser. Die 
I s sung  rnuW gut verschlossen aufbewahrt werden. Dunkel gefarbte 
1,osungen sind unbrauchbar. 

3. 15 p Natriurnsulfit (aasserfrei) lost man in 100 cm3 Wasser 
und fiigt 400 cm3 einer 2OXigen Ibsung wasserfreier Soda hinzu. 
Die Issung wird filtriert. Die Carbonatsulfitmischung mu0 gut 
yerschlossen aufbeaahrt werden und ist hochstens 2 W'ochen haltbar. 

4. O x a l s a u r e l o s u n g :  4%ig. 
Urn festzustellen, ob die nach der oben geschilderten Methode 

erhaltenen Ergebni.sse richtig sind, wurde zur Kontrolle eine verd. 
Wasserglaslosung hergestellt mit einem gavimetrisch ermittelten 
Gehalt von 0,110 g SiO, in 5 cm3: 



Versamrnlzbngaberichte 

Versuch 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
6 
6 
7 
8 
9 

1(J 

mg 
angewandte Menge 
6i0, I P,O. 

T a b e l l e  1. 
- ._ - .. ._ __ 

mg gefundene Menge SiO, 
nach 

Enviymen 

1.07 
1.07 
1 ,C8 
1 ,a6 
0,246 
0,277 
0,273 

0,617 
- 
- 

Wie Tab. 1 zeigt, liegen die gefundenen Mengen SiO, 
gegeniiber den angewandten Mengen bis auf vereinzelte 
Ausnahmen in befriedigenden Grenzen. Es ist namlich 
zu bedenken, da13 eine Fehlerquelle von 3-10% bei der- 
artigen Bestimmungen ganz im Rahmen des Untersuchungs- 
zweckes liegt. DaB bei diesen Versuchen Zusatze von 

Int ernationaler Kaut schuk-Kongr el .  
28. bis 30. Juni in Paris. 

Der von dem franzijsischen Kautschuk-Syndikaf, . der 
Vereinigung franzosischer Kautschuk-Ingenieure und der Vcr- 
einigung der Kautschuk-Pflanzer in Indochina organisierte 
KongreB tagte am 28. bis 30. Juni. Am 1. Tage wurden die 
Fragen, welche mit der Produktion und der industriellen Ver- 
wendung von Latex zusammenhiingen, behandelt. Der 2. Tag 
war den Eigenschaften und Anwendungsgebieten des Kaut- 
schuks selbst gewidmet. Der 3. Tag wurde mit den Vortragen 
iiber synthetischen Kautschuk und Kautschukderivate be- 
stritten. 

0. Ambros (Deutschland) : ,,Beitrag ZUY Bildung des 
Kautschuks in der Pflanze." 

Der Zweck des Kautschukmilchsaftes im Haushalt der 
Pflanze ist noch umstritten. Ambros schlieBt sich der Ansicht 
von D .  Spence an, daB Latex nicht ein Schutzstoff gegen Ver- 
letzungen, sondern iihnlich wie die Starke ein Reservestoff 
ist. Durch ein System von Enzymen kann dieser Reservestoff 
mobilisiert werden, wobei angenommen wird, da13 Isopren als 
Zwischenprodukt auftritt. Es erhebt sich daher die Frage, 
wie aus Isopren Kautschuk entsteht. In der Zelle vollzieht 
sich die Polymerisation des Isoprens in Emulsion. Diese Ober- 
flachenkatalyse wird durch ein System von Bnzymen be- 
schledgt  und gesteuert. Zur Stiitzung dieser Hypothese 
wurden in einem Tropenlaboratorium Versuche rnit frischem 
Latexserum gemacht. Es konnte gezeigt werden, da13 das 
neutrale Serum einen beschleunigenden EinfluB auf die Poly- 
merisation des Isoprens ausiibt. Andert man das Enzym- 
system des Serums, so wird durch Zusatz der vergiftenden 
Blausaure die Polymerisation unterbunden. 

A. Blonde1 (Frankreich) : ,,Eine Schnellbestimmungs- 
methode zur Gehaltsbestimmung von Latex." 

Der Verfasser glaubt den Kautschukgehalt von Latex 
durch Bestimmung des spezifischen Gewichts schneller und 
geniigend genau als durch Bestimmung des Trockengewichts 
bestimmen zu konnen. Versuche mit dem Stormer-Viscosimeter 
zeigen, da13 der Kautschukgehalt nicht durch eine Viscositats- 
messung des Latex bestimmt werden kann. 

Dr. C. V. F l in t  u. W. J .  S. Naunton  (England): ,,Sludie 
uber die Verwendung einer Vulkanisationsbeschleuniger-Kombi- 
nation zur Schnelluulkanisation von Latex." 

Eine Mischung von diiithyldithiocarbaminsaurem Diathyl- 
amin und isopropylxanthogensaurem Natrium hat sich als 
Vulkanisationsbeschleuniger fi ir  die rasche Vulkanisation von 
Latex besonders geeignet erwiesen. Ausfiihrliches Versuchs- 
material. 
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relativ hohen Mengen P,O, (als Nariumphosphat zugegeben) 
die Ergebnisse nicht wesentlich beeinfluBten, darf erst 
recht als giinstig ausgewertet werden. Lediglich die Ver- 
suche 8 und 10 (hier wurde eine besonders geringe Menge 
SiO, angewandt) befriedigen nicht ganz, und nur der Wert 
von Versuch 4 nach Oxalsaurezusatz fallt unerklarlicher- 
Weise aus dem Rahmen. 

Zusammenfassend  da r f  gesag t  werden ,  da13 
s ich  diese Mikromethode  zu r  Bes t immung  v o n  
Kiese lsaure  i n  Organen  r e c h t  bef r ied igend e igne t .  

Eine ganz andere Frage ist, ob die auf diese Weise 
erhaltenen Kieselsaurewerte in Lungen g u t  a c h t l i  c h richtig 
verwertbar sind, oder ob nicht die ortliche Lage der Kiesel- 
saure in der Lunge, KorngroBe und dergleichen eine be- 
sondere Bedeutung haben. Uber diese Frage und uber 
Kieselsaurewerte von gemnden Lungen und Silicatlungen 
werden wir in einer weiteren Arbeit berichten. [A. 110.1 

O'Marchall  (Frankreich) : ,,Stabilisation von Latex.'' 
Die im Latex vorhandenen Fermente sind fiir seine Koagu- 

lation wichtig. Die Bestandigkeit des Latex wird erhoht, wenn 
man die Enzyme unwirksam macht. Mit Hilfe von Zeolithen 
und Permutiten kann man die Fermente binden, ohne da13 
die Restiindigkeit des Latex leidet. Es ist dann noch wichtig, 
durch Zugabe von antiseptischen Mitteln die F&ulnis des Latex 
zu verhindern. 

P. Stamberger  u. E. Schmidt  (Osterreich): ,,Einige 
Eigenschaften von I,atex." 

Verff. beschrciben eine Methode, um Latex durch wieder- 
holt kataphoretische Behandlung von den Serumbestandteilen 
zu befreien und zu reinigen. Die Bigenschaften d iem ge- 
reinigten Latex werden bestimmt. 

P. Bary (Prankreich) : ,,Die Umwandlungspunkte des 
Kautschuks; die Reckung." 

Nach Ansicht des Verf. besitzt Kautschuk den Auibau 
einer Gallerte, die aus einer ,,festen Lijsung" besteht: der mehr 
oder weniger viscose a-Kautschuk ist ,,geltist" in dem festen 
p-Kautschuk. Die Besonderheit dieser Gallerte besteht darin, 
daL) sie ein ,,Isokolloid" darstellt, bei dem ,,Liisungsmittel" 
und ,,Gelostes" ihrer chemischen Natur nach dasselbe sind 
und sich nur durch den Polymerisationsgrad unterscheiden. 

Diesem System werden zwei Umwandlungspunkte zu- 
geschrieben. Der erste ist dadurch charakterisiert, da13 der 
a-Kautschuk ,,kristallisiert". Unterhalb dieser Temperatur 
ist der ganze Kautschuk hart wie ein Stuck Holz, lii13t sich 
brechen und hat seine Elastizitiit verloren. Oberhalb dieser 
Temperatur wird der a-Kautschuk wieder weich und schmilzt ; 
das ganze Material wird dadurch elastisch und plastisch. Geht 
man mit der Temperatur noch hoher, so ,,lost oder verteilt" 
sich der p-Kautschuk in dem fliissigen a-Kautschuk und 
steigert dessen Viscositiit. Dieser ,,Verfliissigungspunkt" wird 
als zweiter Umwandlungspunkt herausgestellt. 

Diese im wesentlichen aus Untersuchungen an Glasern 
gewonnenen und auf den Kautschuk aus Analogiegriinden 
iibertragenen Polgerungen geben zwar eine Deutungsmoglich- 
keit f i i r  das elastische und plastische Verhalten des bei ge- 
wohnlicher bzw. hoherer Temperatur gereckten Kautschuks. 
Da jedoch eine genaue Restimmung der Umwandlungspunkte, 
wie der Verf. zugibt, aus verschiedenen durch die Materie be- 
dingten Griinden nicht moglich ist, kann den aufgestellten 
Behauptungen nur die Bedeutung einer Arbeitshypothese zu- 
kommen . 

P. Bourgois (Frankrekh): ,,Kautschuk bei der Fabrikation 
von Gasmasken." 

Vortr. beschreibt sehr eingehend die Priifmethoden, die 
das Ziel haben, Gebrauchseigenschaften und die konstruktive 
Giite einer Gasmaske richtig einzuschatzen. Es werden be- 
riicksichtigt die chemische Analyse des Kautschuks selbst 
und der Hilfsstoffe. Spezielle Priifmethoden werden angegeben 
zur Restimmung des Einreihiderstandes, der Dichtig- 
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