Differenzierung dieser Verbindungen erforderlich ist, miissen
sie zuerst getrennt werden. Bei fliichtigen Verbindungen ge-
lingt dies am einfachsten durch die Gaschromatographie, in-
dem die gaschromatographische Trennsiule direkt an den
Brenner eines Atom-Absorptions-Spektrophotometers ange-
schlossen wird. Mit einem Schreiber wird ein Chromato-
gramm registriert, auf dem von allen getrennten Komponen-
ten nur die jeweils zu analysierenden Verbindungen als Banden
erscheinen. Die Kombination der Gaschromatographie
mit der Atom-Absorptions-Spektroskopie eignet sich beson-
ders fiir die Spurenanalyse von fliichtigen Metallverbindun-
gen in komplexen Gemischen. Da das Verfahren elementspe-
zifisch ist, werden fiir die quantitative Auswertung keine
stoffspezifischen Korrekturfaktoren benstigt.

Bei der Bestimmung von Tetramethyl-blei und Tetraithyl-blei
in Benzin ergab sich unter Verwendung der Resonanzlinie
217 mu einer Blei-Hohlkathodenlampe eine Nachweisgrenze
von 4 x 10711 g-Atom Pb/sec.; das entspricht bei unseren
Arbeitsbedingungen und einer Probenmenge von 5 pl Benzin
ciner Konzentration von 32 mg Pb(CHi)s bzw. 85 mg
Pb(C,Hs)4 im Liter Benzin.

Die aktivierungsanalytische Bestimmung des
Spurengehaltes im Bleiweill von Gemdilden
der Alten Pinakothek

F. Lux (Vortr.) und L. Braunstein, Miinchen

In Zusammenarbeit mit dem Dorner-Institut der Bayerischen
Staatsgemildesammlungen wurde eine aktivierungsanaly-
tische Untersuchung der Spurenbestandteile im Bleiweil von
Gemiilden begonnen. Es soll damit die Moglichkeit gepriift
werden, aufgrund der Spurenbestandteile im Bleiweil, dem
Hauptpigment aller Gemalde, eine Datierung sowie eine Zu-
ordnung von Gemilden zu den verschiedenen Schulen durch-
fithren zu konnen. Da den Gemilden nur Mikrogramm-
Mengen an Probensubstanz entnommen werden kénnen und
die Spurengehalte oft nur einige ppm betragen, so dafl die
Spurenmengen teilweise im Bereich von 10711 bis 10710 g
liegen, war die Aufgabe erst mit der Aktivierungsanalyse zu
l6sen. Houtman und Turkstral? gelangten bei dhnlichen Un-
tersuchungen an Bleiweil von Gemilden niederldndischer
Maler im wesentlichen zu dem Ergebnis, daBl der Spurenge-
halt um 1850 abnimmt.

Bei den eigenen Untersuchungen wurde in den Bleiweillpro-
ben der Gebalt an Ag, Ba, Cr, Cu, Mn und Sb bestimmt. Die
BleiweiBproben wurden aus eindeutigen Weillstellen der Bil-
der, z.B. Lichtflecken, entnommen. Jede Probe teilten wir
nochmals in eine Kurzzeitbestrahlungsprobe (Bestrahlungs-
zeit 4 h; 139Ba, 64Cu, 5Mn) und in eine Langzeitbestrah-
lungsprobe (Bestrahlungszeit 300 h; 110m Ag, 51Cr, 122Sb).
Die Proben wurden im Forschungsreaktor Miinchen (FRM)
bei einem Fluf3 von 5-1012 bzw. 3-10!3 [Neutronen-cm—2-sec™1]
bestrahlt. Die Bestimmung der einzelnen Nuklide erfolgte
durch Kombination von radiochemischer Trennung und
gamma-spektrometrischer Messung. Zur Messung diente ein
1600-Kanal-Impulshshenanalysator. Die MeBzeiten betrugen
bei den lingeriebigen Nukliden zum Teil 800 min. Die Nach-
weisgrenzen lagen bei 5-10710 g fiir Ba, 2-10710 g fiir Cr,
10-10 g fiir Ag und Cu, 10711 g fiir Mn und Sb. Es wurden
BleiweiBproben einerseits aus Gemélden niederldndischer
Meister des 16. und 17. Jahrhunderts, nimlich von Rubens,
Vermeer und den Manieristen Hemessen, Janssens und Roy-
merswaele, und andererseits aus Gemailden der Venezianer
Tizian und Tintoretto analysiert. Die Ergebnisse sind in Ab-
bildung 1 dargestellt.

Danach unterscheiden sich niederlindisches und veneziani-
sches BleiweiB deutlich in ihrem Ag-, Sb- und Mn-Gehalt.
Die Existenz charakteristischer Verteilungsmuster der Spuren-

[2] J. P.W. Houtman u. J. Turkstra: Radiochemical Methods

of Analysis. Bd. I, Conf. Proc. Salzburg 1964, IAEA Wien 1965,
S. 85.
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elemente im Bleiweil3 auch von etwa gleichaltrigen Gemilden
ist somit prinzipiell nachgewiesen.

Zur Erkennung von Filschungen ergibt sich aus den Unter-
suchungen und den Feststellungen von Houtman et al.[21:
Modernes Bleiweifl unterscheidet sich von altem durch einen
wesentlich niedrigeren Kupfergehalt (<1 ppm) und eventuell
durch das sehr starke Auftreten eines einzelnen Spurenbe-
standteiles im Bereich von einigen Zehntelprozent (z.B. Ba
bei den eigenen Untersuchungen oder Zn [21).

Spektrochemische Bestimmung von Verunreinigungen
in Reinst-Aluminium nach Destillation der Matrix als
metallorganische Verbindung

K. H. Neeb, Erlangen

Metallisches Aluminium reagiert mit Athylbromid unter Bil-
dung von ,,Aluminiumtriithyltribromid*, das im Vakuum un-
zersetzt abdestilliert werden kann, wobei einige wichtige Ver-
unreinigungen zuriickbleiben. Dieses einfache Trennprinzip
14Bt sich fiir die Bestimmung von Spuren anderer Elemente
in Reinst-Aluminium heranziehen. Zur Priifung des Verhal-
tens von ppm-Gehalten an Verunreinigungen wurden Test-
gemische mit radioaktiven [sotopen eingesetzt; die Bestim-
mung im Destillationsriickstand wurde spektrographisch vor-
genommen. Dabei ergaben sich folgende Ausbeuten (im De-
stillationsriickstand verbliebener Anteil) und untere Bestim-
mungsgrenzen (bei Einwaage von 1 g Aluminium):

Ausbeute untere Bestimmungsgrenze
[%] [ppm]

Fe 99 0,3

Cu 99 0,02

Pb 99 Q0,5

Ag 99 0,02

Cr 95 0,1

Mn 94 0,07

Co 98 0,05

Ni 102 0,4

Die ausschlieBliche Verwendung niedrigsiedender, leicht
durch Destillation zu reinigender Fliissigkeiten wie Athyl-
bromid, Brom und Salpetersiure als Reagentien hat niedrige
Bestimmungsblindwerte zur Folge. Das Verfahren ist nicht
an die spektrographische Endbestimmung gebunden.

Ein neuartiges Impulsverfahren mit digitaler
Auswertung zur automatischen Titration

F. Oehme, Glattbrugg-Ziirich (Schweiz)

Fast alle genauen Titrierautomaten verwenden Kolbenbii-
retten, sofern nicht das Reagens coulometrisch erzeugt wird.
Die fiir den Biirettenantrieb verwendeten Induktionsmotoren
weisen dabei den Nachteil auf, daB sehr kurze Dosierbefehle
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