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Um einen weiteren Einblick in die Konstitution der
Losungen der medizinischen Silberpriparate zu erhalten,
wurde aufler der an anderer Stelle ?) beschriebenen Be-
stimmung der Konzentration des Silberions von den a.a.O.
aufgefithrten Priparaten die elektrische Leitfdhigkeit so-
wie die Anzabhl und GroBle der kolloiden Teilchen ihrer
Loésungen ermittelt. Die untersuchten Priaparate waren:
Dispargen, Fulmargin, Argobol, Kollar-
gol,Jodkollargol,Solargylund Protargol,
sowie die aus Silbersalvarsanlgsungen durch Alkalien ge-
fillten Silbersalvarsanbasen.

I. Bestimmung der elekfrischen Leitfahigkeit.
1. Versuchsanordnung.

Zu diesen Messungen wurde die bekannte, von
F. Kohlrausch?) angegebene Methode in der von
W. Ostwald modifizierten Form benutzt. Die mit
t/so n.-Kaliumechloridlosung [#s0 — 0,002505 *)] bestimmte
Widerstandskapazitit des Arrhenius- Gefifles, die
sich wihrend der Messungen nicht wesentlich verinderte,
betrug 180,7-10—3; ein zweites Arrhenius- Gefaf
hatte eine Widerstandskapazitit von 437,8-10—2. Zum
Losen der Priparate wurde Leitfdhigkeitswasser benutzt,
das nach dem von Th. Paul?) angegebenen Verfahren
destilliert und aufbewahrt war und eine spezifische Leit-

1) Vgl. Bioch. Z. 148, 383 [1924].

2) Ebenda 151, 27 [1924].

3) F. Kohlrausch und L. Holborn, Das Leitver-
mogen d. Elektrolyte, Leipzig u. Berlin 1916, B. G. Teubner, S. 6.

3) Ostwald-Luthers Hand- u. Hilisbuch z. Aus-
filhrung physiko-chem. Messungen. Herausgeg. v. R. Luther
u. K. Drucker, Leipzig 1910, Akadem. Verlagsgesellschafi.
3. Aufl, S. 474.

5) Z. Elektroch. 20, 179 [1914].

fihigkeit von 3, — 0,6—0,8.-10—° hatte. Dieser Wert des
Leitfahigkeitswassers, in den folgenden Tabellen mit Ko
bezeichnet, wurde bei der Berechnung des spezifischen
Leitvermdgens der untersuchten Lésungen beriicksichtigt.
Wihrend der Messungen befand sich das Widerstands-
gefifl in einem Thermostaten, dessen Temperatur auf
20°4-0,01° gehalten wurde. Die auf diese Weise er-
zielten Ergebnisse wurden in den Tabellen 1—8 zu-
sammengestellt, deren Spalten 3, 6 und 7 (bei Jodkollar-
gol Spalten 3, 4, 9—12) aus den Tabellen 1—8 der oben
angefiihrten Abhandlungen entnommen sind. Die gra-
phischen Darstellungen der Tabellen wurden wegen des
beschréinkten Raumes in dieser Abhandlung weggelassen.

2. Versuchsergebnisse.

Mit zunehmender Verdinnung der Losungen nimmt
ihre spezifische Leitfahigkeit ab; und zwar hilt sich diese
Abnahme anndhernd parallel dem Silbergehalt. Von
Dispargen z. B. zeigt die 0,016%ige Losung einen Silber-
gehalt von 2,7-10—! mg-Atom in 1 1 und ein Leitver-
mogen von 1,6.-10—3, die 2%ige Losung hat bei einem
Silbergehalt von 3,4-10* eine Leitfidhigkeit von 7,6-10—%.
Obwohl der Silbergehalt bei den einzelnen Praparaten
sehr verschieden ist, zeigen die Leitfdhigkeiten ihrer
wisserigen Losungen mit gleichem Prozentgehalt unge-
fiahr die gleiche Gréflenordnung, die sich in der
0,031%igen Losung um 2,5.-10—%, in der 0,25%igen um
1,6-10— und in der 2%igen Losung um 1,0-10—3 bewegt.
Da es sich bei der Herstellung der Verdiinnungen nicht
vermeiden lait, dafl mehr oder weniger Verunreinigungen
mit in Losung gehen, so mufl man eigentlich erwarten,
daff die Leitfahigkeit besonders in den starken Verdiin-
nungen zunimmt, in denen diese Verunreinigungen immer
mehr zur Geltung kommen. Beriicksichtigt man bei der
durch das Verdiinnen hervorgerufenen Anderung der
Leitfdhigkeit den Grad der Verdiinnung, wie es in
Spalte 5 der Tabellen 1—5, 7 und 8 und Spalten 7 und 8
der Tabelle 6 geschehen ist, die das Produkt aus der
spezifischen Leitfdhigkeit und der Verdiinnung — die
jeweils konzentrierteste Losung — 1 — enthalten, so er-
kennt man, daB} die Leitfdhigkeit nicht gleichmiBlig ab-
nimmt und durch die Verunreinigungen nicht in dem der
Verdiinnung entsprechenden Mafle beeinflufit wird.

Tabelle 1.
Dispargen.
Spezifische Leitfdahigkeit der Losungen in Leitfidhigkeitswasser (K,=06.10—9).
Silbergehalt des Priparates: 18,53 %.

(Ag'] Spefifische Lleitf;ihigkeit fiir AgNO,-
cps . Ssung gleichen Ag'-Gehaltes
Ver- gghalt an Silbergehalt S];le.flic‘.m Leit- Produkt
such ispargen dhigkeit 2y, aus x,, und berechnet aus Prozent der
(2 in 100 ccm) |(mg-Atom in11)| (cm—!-Ohm—1) | Verdiinnung g . Prozent des |der Wanderungs-| . =~ " .
mg-lon in 11 Silbergehaltes | geschwindigkeit Lo.?xtfahlgkegt der
der Tonen Dispargenldsung
1 2 \ 3 1 4 | 5 6 l 7 | 8 | 9
1 2 8,4.10! 7,610 7,6.10—* 1,2.10 0,4 1,4.10—3 1 1,8
2 1 1,7. 10 4,4.10 8,8.10—1 1,0.10—1 0,6 1,2.10-3 : 2,7
3 0,56 8,6.100 2,4.10—* 9,6.10— 7,0.10—¢ 0,8 8,4.1078 3,5
4 0,26 4,3.100 1,4.10—¢ 11,2.10— 4,0.102 0,9 48.1074 3,4
5 0,126 2,2.10° 8,1.10 3 13,0.10—* 1,8.102 0,8 2,1.10—¢ 2,6
6 0,QG3 1,1.10° 4,7.10—° 15,0. 10— 7,1.10—3 0,6 0,8.10¢ ! 1,8
7 0,031 5,4.101 2,8.10—° 17,9.10—* 3,4.10—3 0,6 0,4.10 % ‘, 1,4
8 0,016 2,7.10t 1,6.10—3 20,6.10—4 2,1.10—3 0,8 0,2.10—¢ 1,3
Angew. Chemie 1924, Nr. 43. 43
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Tabelle 2.

Fulmargiu.

Spezifische Leitfdhigkeit der Lésungen in Leitfdhigkeitswasser (K,=0,6.10—%),

Silbergehalt des Praparates: 0,18 %.

i (Ag] Spezilische Leitfihigkeit fiir AgNO,-
Gehalt an Silbergehal ‘ Spezifische Leit- Produkt Losung gleichen Ag™Gehaltes
Ver- ilbergehalt ‘ r s s
such Fulmargin Atomin 1 D fahigkeit xy, aus x,, und berechnet aus Prozent der
(g in 100 cem) tmg-Atom in )i (cm“1.Ohm~—?) | Verdinnung ‘ mg-lon in 11 Prozent des | der Wanderungs- Leitfdhigkeit der
Silbergehaltes ' geschwindigkeit RN
| der Tonen Fulmarginlésung
1 2 [ 3 | 4 | 5 1 6 7 [ 8 9
1 100 1,2-10t ] 4,0.10—* 40.10% | 24.100 20,0 L 27.10—t 67,5
2 50 6,0-100 2,1.10* 42.10~* | 1,3.10° 21,7 'o14.10 66,7
3 25 3,0.10° \ 1,1.10—* 44.10—* | 7,0.107! 23,3 7,810 70,9
4 12,5 1,5.10° 5,5.10—3 44.10* | 34.10! 22,7 ; 3,9.103 70,9
5 625 | 75.10— 2,8.10—% 4,5.10¢ 1,6 .10 21,3 i 1,9.107° 67,9
6 3,13 [ 38.10! 1,6.10—3 48.10—* 69.10* 18,2 i 8,0.10—¢ 53,3
7 1,56 | 1,9.10—! f 1,2.10-3 7,7.10—* 3,4.102 17,9 3,9.106 32,6
Tabelle 3.
Argobol.
Spezifische Leitfdhigkeit der Losungen in Leitfdhigkeitswasser (K,=06.10-¢6),
. Spezifische Leitfahigkeit fiir AgNO,-
[Ag"] « . . 3
Spezifische Leit- Produkt o Losung gleichen Ag’-Gehaltes
ver- Gehalt an Silbergehalt fihigkeit »y, aus x,, und berechnet aus
such Argobol R .20 Prozent der
(mg-Atom in11)] (em—'.Ohm—?) Verdiionuag mg-Ton in 11 Prozent des |der Wanderungs- Leitfahizkeit d
- LS gkeit der
Silbergehaltes | geschwindigkeit e
Argobollésung
der Ionen
1| 2 3 ! 4 i 5 6 7 8 [ 9
1 ‘ 1/,-gesiittigt 9,0-10—¢ 1,1.107° 1,1.10—° 9,5.10? 106 1,1.10°3 ‘ 100,0
2 Yoo ow 4,5.10® 6,3.10° ¢ 1.3.107° 44.10¢ 98 51.10—¢ 81,0
3 e o, 2.3.10—2 4,0.107¢ 1,6.1079 2,4.1072 104 2,8.10—% 70,0
4 Y » 1,1.10—2 2,6.10—¢ 2,1.1073 1,1.102 100 1,3.10—¢ 50,0
5 1 o 5,6-10~7 1,7.107% 2,7.10% 4,1.103 73 0,510 29,4
32 ”
6 l Yoir o 28.10—% | 1,1.10¢ 35.10~° 3,1.10—° 111 | 04107 36,3
Tabelle 4.
Protargol.
Spezifische Leitfdahigkeit der Lésungen in Leitfédhigkeitswasser (K;=0,6-10-¢8).
Silbergehalt des Priiparates: 8,56 %.
| (Ag] Spezifische Leitfahigkeit fiir AgNO,-
. o g Losung gleichen Ag’-Gehaltes
Gehalt an Spezifische Leit- | Produkt __
Ver- Protargol Silbergehalt fahigkeit ’ aus ».. und berechuet aus
such v d,,20 P td der Wand Prozent der
(g in 100 com) (mg-Atom in 11) (cm™-Ohm™) | VErdubnung | o jon jy 3 | o rOZON €98 O WARCEIUABE" | eittihigkeit der
Silbergehaltes | geschwindigkeit A
: der lonen | Protargollésung
|
1| 2 | 3 i 4 | 5 6 7 | 8 [ 9
1 b 3,2.100 |  1,7.10~° 171070 | 40-10° 125 | 44.101 25,9
2 2 1,6. 10! 9.9.10—* 2,0.10—3 2,9.100° 18,1 3,2.10—4 32,3
3 1 7,9.10° 5,8.10* 2,3-10—% | 2,0.10° 25,3 2,2-10—+ 37,9
4 0,5 3,9.100 8,410 2,7.10—* |  1,3.10° 33,3 1,4-10—* 41,2
5 0,25 2,0.10° 1,9.10—* 3,0-10—% | 82.10! 41,0 9,1.10—° 48,4
6 0,125 9,8.10™! 1,1-10#* 3,5-10—* | 5,4-10 55,1 6,1.10~° 55,5
] H * ‘ ? [ ’ {

Die bei der elektrometrischen Bestimmung der Kon-
zentration des Silberions in den Ldsungen der Silber-
priparate festgestellte Zu- oder Abnahme der Dissozia-
tion des Silbers beim Verdiinnen tritt bei der elektrischen
Leitfihigkeit nicht in gleicher Weise in Erscheinung. Die
Konzentration des Silberions oder die durch die Disso-
ziation des Silbers gebildeten Ionen haben bei einigen
Priiparaten tiberhaupt keinen nennenswerten Anteil an
der Leitfihigkeit der Losungen. Dies zeigt sich deutlich
beim Vergleich mit der nach der Formel

x=lg 41479

8) F.Kohlrauschu L. Holborn, Das Leitvermégen

d. Elekirolyte, S. 108,

berechneten Leitfahigkeit von Silbernitratlosungen, die
den gleichen Gehalt an Silberionen wie die entsprechen-
den Losungen der Priparate haben. Fiir die letzteren ist
aber der Wert der Leitfihigkeit der Silbernitratlosungen
immer noch zu hoch, da die Wanderungsgeschwindigkeit
des Anions des Silberpriparates sicherlich nicht so grofi
ist wie die des NO;-Ions.

Trotzdem macht die fiir Silbernitrat berechnete Leit-
fahigkeit der Silberverbindungen in den Lésungen von
Kollargol, Jodkollargol und Solargyl, besonders in den
stirkeren Konzentrationen, nur einen verschwindend
kleinen Bruchteil der Gesamtleitiihigkeit aus, wie aus
den Zahlen der Spalte 9 der Tabellen 5 und 7, Spalte 15
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Tabelle b.
Kollargol.

Spezifische Leitfdahigkeit der Losungen in Leitfahigkeitswasser (K,=0,7.10-%).

Silbergehalt des Préparates: 73,51 %.

i X . Spexifische Leitfahigkeit fiir AgNO,-
[Ag] | Losung gleichen Ag’-Gebaltes
Gehalt an . Spezifische Leit- Produkt
Ver;l Eollargol Silbergehalt fahigkeit aus x,, und berechnet aus Prozent der
% 1 (g in 100 com) | (mg-Atomin1l)| (em—.Ohm- % | Verdiimmung | o 5 g | Prozent des | der Wanderungs-| | corpiopeit ger
i Silbergehaltes | geschwindigkeit N
| der lonen Kollargolldsung
1 2 | 3 4 1 5 ﬁ 6 { 7 i 8 | 9
1 4 2,7.102 1,9.10% 1,9.1073 | 3,7.10—° 1.10-% | 04.10% | 2 .10t
2 2 1,4.1072 1,0.103 2,0.1073 6,2.10—° 4.107° 0,7-10—8 7 .10*
3 1 6,8.10! 55.10¢ 22.10° 1,1.10—* 2.10— 0,1.107 2 .10
4 0,b 3,4.10% 3,0.10—¢ 2,4-103 1,5.10—* 4.10¢ 0,2.10— " i 7 .10°
5 0,25 1,7.10% 1,6.10— 2,6.10—3 2,6.10— 2.108 0,3.107 ' 2 .102
6 0,125 8,6.10° 8,1.10° 2,6.103 6,4.10—* 8.10 3 0,7-10—7 1 9 -10—2
7 0,063 4,3.10° 41.107% 2,6 -10—3 1,4.10—3 3.102 0,2.10—°6 | 5,0.101
8 0,031 2,1.10° 2,1.10—° 2,7.102 3,3.10—8 2.101 0,4.10¢ i 1,9.100
9 0,016 1,1.10° 1,2.10—° 31.103 3,7.10—3 3.10? 0,4.10—¢ 3,3.100
10 0,008 5,3.1071 6,0.10% 3,1.10—3 3,4.1073 6.10—1 0,4-10—¢ 6,7 .10°
11 0,004 2,7.10t 5,3.107¢ 5,4-103 41.10—3 15.10—1 0,5.106 9,4.100
12 0,002 1,3.10¢ 4,4.107¢ 9,0.10—3 —_ — — —
13 0,001 6,610 2,9.10 11,9-103 — — - —
14 0,0005 3,3.102 2,6 .10 21,3.108 — — — —_
15 0,0002 1,7.102 2,3.10¢ 37,7-103 — — — —
16 0,0001 8,3.10°9 1.8.106 59,0 . 10~ — — — —
17 0,00006 42.109 11.10—6 72,1 .10~ — — — —
18 0,00003 2,1.10—3 0,8.1076 104,9-10—3 — — — —_
19 0,00002 1,0.103 0,2.10—¢ 52,4.103 — — —_ ’ —
Tabelle 6.

Jodkollargolpriparate.

Spezifische Leitfdhigkeit der Ldsungen in Leitfdhigkeitswasser (K,=0,6.10—%).

Silbergehalt des Priparates

I: 82,10 %.

Silbergehalt des Préparates II: 29,97 %.

Tabelle 7.
Selargyl.

A | [Ag') | Spezitische Leitfahigkeit fiir AgNO,-
. 3} = 5 | Spezifische Leit- Losung gleichen Ag’-Gehaltes
%S . S -
'cg 25o Silbergehalt féhigkeit 1y, E;?ldslétt'd?il;i u”;& b ‘4 berechnet aus der r Prozent der
21832 . . - me-Ion in 11 rozent des Wanderungsge- | Leitfibigkeit der
2 g% o (mg-Atom in 11) i (em™* - Chm™") & Silbergehaltes schwindigkeit Jodkotlargol -
= :o f der Ionen l6sung
1 w1 | m [ 1 | m 1 | o | 1 | n 1 | n | 1 | m
1] 2 1 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8 9 [ 10 | 11 | 12 13 | 14 | 15 16
104 |1,2.102 [1,1.10° [9,8-104(1,1-103| 9,8.10~411,0-10—41,7-10°|1,7-10~19 1-10-? | 2.10~10 0,2.10—/0,2.10—3/ 210 | 2100
2{2  ]6.0.10t |5.6.10* |5.3.10—4/5.9-10—*/10.6.10—(11.8.10—42,7.10—°|3.3-10—19| 5:10—* | 6.10—1° [0.3.10—20,4.10—3| 6109 | 710"
311 3,0.10* i2,8.10% {2,9.1043,1:10—%11,6.10%12,4.1044,8.10°6,6.10—° 2-10—% | 2.10—° 10,6.10—12/0,8.10~"3/2.10—"7|3.108
405 [1,5.101 |1,4.10% |1,6.10~4/1,6-10—¢/12,8-104[12,8.10(9,3.10°{1,2 10— | 6-10~° | 9.10° [0,1.10—11/0,1.10—*2| 6.10—7 |6.10—8
5| 025 [7.4.10° 17.0.100 |8.5.10 3/8,6-10~5/13.6.10—+/13.8.10*1,6.10—*|2,8.10—? | 2-10— | 4.10—5 |0,2.10—1%/0,3.10—2 2.10—¢ [3.10—"
6| 0,125 3,7.10° [3.5.100 |4,9.10—54,6-105(15,7.10~+14,7.103,3.10—(5,9.10 | 9-10—7 | 2.10— |0,4.10—110,7.10—2 8.10—6 |2.10 ¢
7| 0,068 [1.9-100 (1.7.10° |2.7.10-3[2,6-10—5/17.3.10[16.610—* 8.1.10%/9,3.10—° | 410~ | 5.10-7 |0.9.10—1/0.1.10| 3.10—> [4.10—¢
81 0,081 (9,3.10—(8,7.10~1/1,5.105/1,4-103(19,2.10—(17,9-10—#[1,4.10—7[2,0.10—% | 2:10—° | 2.10—° |0,2.10—°/0,2.10—7*/ 1. 10— |1.10" ®
t .

Spezifische Leitfdahigkeit der Losungen in Leitfdhigkeitswasser (K,;=0,6-10—¢).

Silbergehalt des Priparates: 26,65 %.

| [Ag] | Spezitische Leitfahigkeit fiir
Gebalt an Silbergehalt Spezifische Leit- | Produkt aus x,, £ AgNO,-Lésung gleichen Ag'-Gehaltes
Versuch Solargyl fihigheit »,, und berechnet aus der!  Prozent der
. . [ . . . . Prozent des Wanderungs- Leitfahigkeit
- 1. 1 -
(g in 100 ccm) ((mg-Atom in 11)| (¢cm—!-Ohm~-?)| Verdiinnung | mg-Ion in 11 Silbergehaltes | geschwindigkeit der
‘ | der Ionen Solargyllésung
1| 2 | 3 | 4 | 5 | 6 7 ; 8 | 9
1 4 9.9.10! 3,2.10—% 32.10% | 1,2.10— 2.10-% 0.2.10—% J 6 .10
2 2 4,9.10! 1,8-10—3 3,6.10~3 1,9.103 4.10¢ 02.100¢ | 1 .10
3 1 2,5.10! 9,6-1074 3,8.10—3 \ 2,4.107 1.102 0,3.10—¢ . 3 .10 2
4 0,5 1,2.101 5,2.10—% 42.10% | 3,9.103 3.100* | 05.100% | 1 .10t
5 0,25 6,2.10° 2,7-10—* 43.10% | 1,0.10-° 2.1071 | 1,2.100¢ 4 .10t
6 0,125 31-100 | 1,5.10—* 481070 23.107% | 7.00F  27.0°¢ | 18.10
7 0,063 1,5.100 7,6:105 49.1073 E 2,8.102 ; 1,9.10° ! 3,2.10—¢ ‘ 4,3.100
8 0,031 7,7+10—1 3,8.10—° 49-1070 1 2,4.107 | 3,1.100 | 28.107° 7,4.100
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und 16 der Tabelle 6 lLervorgeht, die das Verhaltnis der
Leitidhigkeit der Silbernitratlosungen zu der gleich 100
gesetzten Leitfidhigkeit der Priaparate angeben. Bei den
Préparaten der ersten Gruppe, die sich hinsichtlich ihrer
Silberionkonzentration in wésserigen Loésungen #hnlich
den normalen Silbersalzen verhalten, sind die entspre-
chenden Werte viel hther. So betragen sie bei Dispargen
noch nicht 4 %, bei Fulmargin schwanken sie zwischen
32,5 und 70,9 %, bei Protargol zwischen 25,9 und 55,5 %.
Die 1/,-gesittigte Losung von Argobol, das nach den An-
gaben im Schrifttum 2 % Silberphosphat enthilt, zeigt
dieselbe Leitfdhigkeit wie die entsprechende Silbernitrat-
l6sung. In den daraus hergestellten Verdiinnungen nimmt
das Leitvermodgen des Préparates jedoch weniger stark
zu als die entsprechenden Silbernitratlésungen.

Diese Ergebnisse zeigen, dafl aus der elektrischen
Leitfahigkeit der wasserigen Losungen der Silberprépa-

Tabelle 8.
Silbemsalvarsanbase.
Spezifische Leitfahigkeit der Loésungen
zweier Prédparate in Leitfdahigkeitswasser

(Ko = 0,8.10—8),
! VSAI;ezifische Leitfihigkeit ”-z; (ecm—!'-Ohm™1)
‘ Gebalt an | B25¢ | (Soda-Fillung) | Base Il (CO,-Fillung)
Versuch | Silbersalvar- " . | gelast bei ; " . | gelost bei
sanbase (§EIOSt bei Abwesen- . geldst bei Abwesen-
egenwart heit von Gegenwart heit von
l von Luft Luft von Luft Laft
1 2 3 | 4 | 5 | s
1 1/, -gesiittigt 18,2.10° /6,2.10 °|3,8.10" 5 J 3,3.10°°
2 Yom 45.107%/3,7.10—%(23.10-%{1,8.10" %
3 e ‘2.6-10*5 22.107%11,6.10 311,1.10 ®
4 Hem 4 1,6.10—° 1,3.10*5!9,5.10’“ 6,6.107"
5 e 83.10 4|7,5.106|7,1.107%;4,1.10°¢

rate die Konzentration des Silberions nicht berechnet
werden kann, da die Priparate mehr oder weniger grofie
Mengen von Elekirolyten enthalten, die keine Silber-
ionen abspalten. Die Bestiminung des Leitvermogens
gewiihrt also einen weiteren Einblick in die Konstitution
der Losungen der Silberpriparate. '

I. Bestimmung von Gréhe und Anzahl der kolloiden
Teilchen.
1. Versuchsanordnung.

Von den zur Bestimmung der Teilchengriéfie bekann-
ten Verfahren?’) wurde die von Siedentopf und
Zsigmondy?) angegebene Methode benutzt, nach der
die Teilchengrofie aus der in einem bestimmten Volumen
vorhandenen Anzahl der Teilchen berechnet wird. Unter
der von Zsigmondy vorgeschlagenen Annahme, dafB
die kolloiden Teilchen die Form eines Wiirfels besitzen,
berechnet sich der Durchmesser d eines Teilchens nach

der Formel
3
d =5 “/70 v ]
m-s

wobei ¢ die Menge des in 1 emm der Losung enthaltenen
Silbers in Milligramm, v das Volumen des bestrahlten
Raumes, m die darin vorhandene Anzahl der Teilchen
und s das spezifische Gewicht der Teilchen bedeutet, das
gleich dem des kompakten Silbers zu 10,47 angenommen
wurde. Als Instrument diente ein Kardioidultramikro-

7Y E. Abderhaldens Handb. d. biolog. Arbeitsmeth.,
Berlin u. Wien 1922, Urban & Schwarzenberg, Abt. II1, Teil B,
Heft 2, S. 313.

8) Ann. d. Physik (4) 10, 1 [1903].

skop nach Siedentopf mit Kardioidkondensor uul
dazu gehoriger Quarzkammer, deren Reinigung nach dem
Verfahren von Siedentopf vorgenommen wurde. Die
Beleuchtung geschah durch eine Kohlestiftbogenlampe,
deren Wirmestrahlen durch eine halbprozentige, mit
einigen Tropfen Schwefelsiure versetzte Kupfersulfat-
16sung absorbiert wurden. Das durch eine Ehrlich sche
Blende abgegrenzte Gesichtsfeld hatte eine Ausdehnung
von 225 42 Die zwischen Objekttriger und Deckglas
der Kammer gebildete Schichtdicke der Lésung betrug
2 p, so dal das Volumen des bestrahlten Raumes
v =225 #?-2 p =450 p* war. c¢ wurde aus dem Gehalt
der Ausgangslosung an Priaparat und dessen analytisch
gefundenem Silbergehalt berechnet. Zum Zihlen der
Teilechen wurden diese Ausgangslésungen solange ver-
diinnt, bis nur noch so viel Beugungsscheibchen im Beob-
achtungsraum erschienen, wie mit einem Blick umfafit
und gezidhlt werden konnten, wobei durchschnittlich
héchstens 5 Teilchen im Gesichtsfeld vorhanden waren.
Die Teilchenzahl wurde durch je 80 einzelne Zihlungen
bestimmt; das hieraus gezogene Mittel ergab den Wert m.
Aus m und v wurde zunichst die Menge der in 1 emm
enthaltenen Teilchen n berechnet. Die oben angegebene
Formel erhilt dann den Ausdruck

!]~S‘

Das zum Losen der Priparate und zum Verdinnen der
Ausgangslosungen verwendete Wasser wurde wiederholt
gepriift und stets als optisch leer befunden.

2. Versuchsergebnisse.

In Tabelle 9 sind die untersuchten Silberpréparate
nach der Groéfle ihrer kolloiden Teilchen in wisseriger
Losung angeordnet. Die kleinsten Teilchen mit 21 uu
besitzt das Kollargol, von dem die 1%ige Losung 76-10 ¢
Teilchen in 1 ¢mm enthélt. Somit hat das Kollargol die
groBite Teilchenzahl, die durch den hohen Silbergehalt
und durch den kleinen Durchmesser eines Teilchens be-
dingt ist. Eine #hnliche Teilchengrofie, ndimlich 21,6 bzw.
18,7 p1 fand J. Voigt®) bei der Untersuchung von Koll-
argolpriparaten nach dem gleichen Verfahren. Die ge-
ringen Unterschiede gegeniiber dem von uns gefundenen
Wert von 21 p# sind vielleicht darauf zuriickzufiihren,
da3 verschiedene Kollargolpriaparate zur Untersuchung
verwendet wurden. Hieraus erkldren sich wohl auch die
groferen Abweichungen in der Teilchenzahl, die bei
J. Voigt 1400-10° bzw. 636,8-10° in 1 emm beiragt.

Etwas groflere Teilchen von 23 wxu sind in Fulmargin
vorhanden; seinem Silbergehaltf von 1,3-10—3 entsprechend
ist die Teilchenzahl mit 11.10° in 1 cmm wesentlich
kleiner als in Kollargol. Diese Werte befinden sich
wieder in guter Ubereinstimmung mit den von
J. Voigti®) angegebenen, der fiir Fulmargin eine
Teilchengrofie von 22,3 w4 und eine Teilchenzahl von
13,4-10° in 1 emm gefunden hat.

Die beiden Jodkollargolpriparate zeigen dieselbe
Teilchengréfe von 23 #x. Auch die Anzahl der Teilchen
in 1 emm der 1%igen Ausgangslosung hat in beiden Pri-
paraten, wenn man den geringen Unterschied im Silber-
gehalt von 0,02 g in 100 ccm der Losung beriicksichtigt,
mit 25-10° fir Praparat 1T und 23-10° fiir Priparat II
die gleiche Gréfienordnung.

In der 1%igen Protargollosung mit 0,09 g Silber in
100 ccm sind 5-10° Teilchen vorhanden mit einem li-
nearen Durchmesser von 27 ux. Die gleiche Gréle zeigen

%) Bioch. Z. 62, 283 [1914].
10) Ebenda, S. 285.
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Tabelle 9.
GroBe und Anzahl der kolloiden Teilchen in den Lésungen der Silberpréaparate.

I

| Ausgangslésung Teilchenzahl Lineardurch-
‘ Gebalt an Silber Verdiinnung in 450 29 in 1 emm messer eines
Lfd. " Gehalt an . - N der Ausgangs- n : Teiichens
Préiparat " ‘ o ‘ (Mittelwert aus | der Ausgangs-
Nr. Préparat | 16sung zum .. o
. ! (2in100 ccm) | (mgin 1 cmm) Ziihlen i 80 Ziblungen) 16sung (muw)
! (gin 100 cem) | i
| ‘ [c] [m] [n] 4]
1| 2 3 | 4 | 5 ] 6 ] 7 ‘ 8 | 9
1 Kollargol P 1 0,74 7,4-103 1:7500 4,565 76-10° 21
2 Fulmargin (fliissig) 100 0,13 1,3.103 1:1000 4,93 11.10° 23
3 Jodkollargo! 1 1 0,32 3,2.103 1:3200 3,5 25.109 23
4 Jodkollargol 1I 1 0,30 3,0:10-32 1:3200 3,2 23.109 23
5 Protargol 1 0,09 0,9.10—3 1:400 4,9 5.10° 27
6 Dispargen 1 0,19 1,9.1072 1:2000 2,0 8.10% 27
7 Solargyl 1 0,27 2,7.103% 1:250 2,26 1-10° 59
Tabelle 10.
Dispargen.

Untersuchung wésseriger Losungen nach 9 Monate langem Aufbewahren und Vergleich
mit frisch hergestellten Losungen.

A—l-te Lésungen Frische Lésungen
% 0] -Ge- Bodenkﬁrper \ - Filtrierte Lésungen
3| halt Ag-Gebalt | Dis- | Dis- Ag-Gehalt ‘ ‘ ‘ . Fa
§ derLs-| Volum _oememt pa}xl'gﬁ{l- pa;g;p_ — g-Geha ‘ [Ag’] , Ag- . N [Agh]
itpi ehaltin;gehaltin in ; ‘s 2 g t
g| sung | der t:,f;_ 105‘;'0,,1 100 ccm {100 com | 100 cem me. | &, |Dberechnet ° . Gehalt erechne .
= |an Dis- Losung| trisch | Losung|LOsung, L¥sang,|Losung, i g ¢ aus g¢ | (cm aus e (cm
g |porgen| ) (oo ool bereh b beroe | Yag | atom | Ot -Obm )
| gin shmmt‘ net Spalte5 Sp. 2u.6| Spalte 7! ' im 11 | (Milli- | (mg-lTon [K,=3,3 !(mg-Atom (Milli- | (ng-lon [K ==0,6
100cem)| (ccm) | (mg) | (mg) | (mg) | (mg) | (&) | } volty | in11) \ 10741 1 in11)  volt) | in1l . .10 Y]
1, 2 | 3 | 4 5 6 ! 7 | 8 | 9 10 .11l 12 ' 13 . 14 | 16 - 16 17
1'2 |13 | 38 29,0 1563 | 1,84 | 03¢ | 32.10t |3.2.100 | 326 |5,6.10— 7,8-10—*| 3,4-10! g 288 [1,2-101{7,6.10 *
2 1 11,19 17,2 | 92,9 0,91 | 0,17 6,4.-10' |1,6-10 319 |4,3-10 '[4.8-107*; 1,7-10? | 283 :1,0.10 1|4,4 10
3106 12 ' 1,6 ° 12,3 | 66,2 0,43 | 0,08 1,3-10% [ 7,5-10° 302 ‘ 2,1-10 ~*|2,6-10—1| 8,6-10° 1274 '7,0-10° 2 " 2,4-10 ¢
4 \ 025 = 12 . 11 8,8.| 47,3 | 0,20 | 0,04 2,9.10% | 3,5-100 262 1 4,4.107%|1,6.10—*| 4,3.10° ’ 259 .4,0.10—%'1,4.10 ¢
5' 0,125 \ 15 0,7 49 | 26,5 | 0,10 | 0,02 | 59.102 [1,7-10° | 224 |98.10 #[1,0-10—% | 2,2.10° | 239 1,8.10" 2 '8,1.10 *
6, 0,063 13 . 0,4 28 15,3 0,05 | 0,009, 1,2.10° |8,1-10—* 187 12,3-10—%6,3-10" ?: 1,1.10° . 216 7,1-10 3 ;4,7 10 3
700031 365 | 02 | 04| 23| 003 0005] 20.108 |50.10~1| 177 '15.10-3|3,4.10- % | 5.4.10-1 197 3.4.10- *|2}8.10
*) Die alten Losungen waren mit. gewhnlichem destilliertem Wasser hergestellt worden.
Tabelle 11.
Fulmargin.
Untersuchung wisseriger Losungen nach 10 Monate langem Aufbewahren und Vergleich
mit frisch hergestellten Lésungen.
I Alte Ldsungen L ! Friééhe Lésuhgen
& ’ " Bodenkérper | Filtrierte Losungen i ‘ |
2 | %/o-Gehalt | Volum | | . B ) |
@l i Ag-Gehalt Ag-Gehalt 5 ; :
2| der Lo- ‘ der 28 ! g e [ag7] #a0 [Ag] | e
| sung an iLbsung“ titrime- tiir In100cecm | berechuet Ag-Gehalt ‘ g¢  berecbnet |
< | Fulmargin | . 1%eh | 100 ccm | berechnet mg-Atom | aus s¢ (em ! | aus g, | (em—1
5 | i stimmt Losung be-|aus Spalte | VAg in11 | .Ohm -1 | ‘, \ | .Ohm" !
| (cem in rechoet b (Milli- | (mg-lon  K,==3,3 (mg-Atom | (Milli-| (mg-lon |[K, = 0.6
N 100 ccm) ; (cem) | (mg) (me) | (2) i ovol) | dm 1) . 2107 ’ in 1) ‘ volt) , in 11) { <107%]
1 2 3 . 4 ' 5 ' e | 7 8 9 | 10 ;11 . 12 13 | 14 15
: ' ! ' B
1 100 .10 1,8 | 17,9 0,11 ‘ 9,6.10* | 1,0-10! 334 | 7,8.107')1,0.10—% 1,2.10 363 ‘ 2,4-100 1 4,0.10—1
2 50 8 0,8 | 10,3 0,05 ‘ 2,0-10% | 5,1.10° 327 ‘ 59-10—!| 6,8.-10° * 6,0-10° 348 ’ 1,3:10° ' 2,1.10~ %
3. 25 8 04 ; 58 - 003 ' 40.10° | 2,5-10° 304 :23.10"|3,4.10* 8,0.10° 832 | 7.0-10~1| 1,1.10*
4 126 | 8 0,3 ! 3,3 0,01 © 8,3-10% | 1,2.10° 272 | 6,6.107%:1,7.10* 1,5.10° ! 313  3,4.10"1: 55.10"®
5 6,25 7 ! - — 0,008 | 1,8-10° | 7,5-10—* 248 26.1072!8,1-10~%  7,5.1071 295 . 1,6~10‘*1! 2,8.10 %
6 3,13 85, — ‘ — 0,004 i 2,7-10% | 3,8.10— 248 ;26-10—%|5,0-10-°. 8,8.10—'. 273 i 6,9-10—2; 1,5.10~?
7 1,56 © 10 - = 0,002  53-10°  1,9-10° 7" 248  2,6-10~2 4,0.10-3 1,9.10~1 256 3,4.10—2 1,2.10°°

die Teilchen von Dispargen, dessen 1%ige Losung mit 59 xu gefunden. Infolgedessen ist hier auch die Anzahl
0,19 g Silber in 100 ccm 8:10° Teilchen in 1 cmm  der Teilchen mit 1.-10° in 1 emm der 1%igen Lésung trotz
enthilt. des hohen Silbergehaltes von 0,27 % sehr gering.
Wihrend sich bei den bisher genannten Préparaten Im Hinblick auf die medizinische Anwendung der
die Teilchendurchmesser in der gleichen Groflenordnung, kolloiden Silterpriparate zur Injektion ist ein Vergleich
zwischen 21 und 27 u#, bewegen, wurden bei Solargyl be- der Gréfle der kolloiden Teilchen mit der GréSe der Blut-
deutend grofiere Teilchen mit einem Durchmesser von korperchen von gewissem Interesse. Da die letzteren
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einen mittleren Durchmesser von 7 «1t) besitzen, sind
sie auflerordentlich viel grifler als die kolloiden Teilchen
der Silberpriparate.

IIl. Nachweis der Verdnderungen der Prédparate beim
Aufbewahren.

Bekanntlich erleiden die Losungen von kolloidem
Silber, wie die kolloider Metalle iiberhaupt, auch wenn
ihnen Stoffe, wie z. B. Eiweiisubstanzen, als Schutzkol-
loide zugetiigt sind, beim Aufbewahren Verénderungen,
die sich nach léingerer Zeit durch Ausflockungen bemerk-
bar machen, und die man als ,,Alterungserscheinungen*
bezeichnet. Solche Verdnderungen konnen auch bei den
Praparaten in fester Form auftreten. Dadurch werden
die Préparate oder ihre LoOsungen nicht nur in ihrer
Wirksamkeit beeintrichtigt, sondern sie konnen auch bei
ihrer medizinischen Anwendung zu schweren Schidi-
gungen des Organismnus Anlal geben. Diese Verhiltnisse
und ihre ,grofle Bedeutung fiir die subkutane und noch
mehr fiir die intravendse Anwendung dieser Préiparate*
hat unléngst auch Th. Paul??) betont und eindringlich
gefordert, den Vorgang des ,,Alterns* kolloider Silber-
priparate sorgialtig zu beachten, unter Hinweis auf
die grofien Gefahren, die mit der Anwendung mangel-
haft hergestellter, lingere Zeit oder in ungeeigneter
Weise aufbewahrter Losungen solcher Praparate verbun-
den sind. Bei der Unsicherheit, die iiber die Deutung
der sich beim Altern kolloider Préparate und ihrer
Losungen abspielenden Vorgéinge herrscht, erschien es
moglich, daf} die Untersuchung von aufbewahrten und
dadurch veridnderten Losungen der Silberpriparate in
der gleichen Richtung, wie sie an {frisch bereiteten
Losungen vorgenommen worden war, einen Einblick in
diese Verhéltnisse gewidhrte. Es wurden deshalb auch
hier die Konzentration des Silberions und die Leittahig-
keit sowie die Grofle und Anzahl der Teilchen bestimmt.

1. Versuchsanordnung.

Nach Feststellung der #dufleren Beschaffenheit und
der Menge der Lésung wurde zuniichst der Bodenkorper
durch Filtrieren von der iiberstehenden Fliissigkeit ge-
trennt, sein Silbergehalt titrimetrisch bestimmt wund
hieraus sein Gehalt an Prdparat berechnet. In einem
Falle (Protargol) war er im Gegensatz zu dem der
iibrigen Préiparate so grob dispers, dafl auch seine Korn-
gréfle mikroskopisch gemessen werden konnte; gleich-
zeitig wurde sein Gewicht nach einstiindigem Trocknen
bei 105° bestimmt. In den abfiltrierfen Losungen, die
in den meisten Fillen nur 10—20 ccm betrugen, wurde
der Gehalt an Préaparat (Spalte 7 der Tabellen 10,
14—17, Spalte 13 der Tabelle 12) aus der Differenz ihrer
urspriinglichen Konzentration (Spalte 2) und dem Gehalt
des Bodenkérpers (Spalte 6 bzw. 12 der Tabelle 12) be-
rechnet, woraus sich ihr Silbergehalt ergibt. Die Ermitt
lung der anderen Groflen — Konzentration des Silberions,
spezifische Leitfahigkeit, Zahl und Grofle der kolloiden
Teilchen — geschah in gleicher Weise wie bei den frisch
hergestellten Losungen.

2. Versuchsergebnisse.

Die so erhaltenen Ergebnisse finden sich in den Ta-
bellen 10—17 zusammengestellt, die auflerdem noch der
besseren Ubersichtlichkeit wegen in den Spalten 14—17
(bzw. 12—15 der Tabelle 11 und 20—23 der Tabelle 12),
die an anderer Stelle [vgl. *) und 2)] mitgeteilten Werte
fir die Konzentration des Silbers und des Silberions

1) L. Mohr u. R. Staehlin, Handb. d. inneren Medi-
zin, Berlin, 1912, J. Springer, IV. Band, S. 186.
12) Z. ang. Ch. 36, 347 [1923].
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sowie die spezifische Leitfahigkeit der frisch bereiteten
Losungen enthalten. Die Ergebnisse der ultramikrosko-
pischen Untersuchungen sind in einer besonderen Ta-
belle 18 nach denselben Richtlinien wie die der Tabelle 9
zusammengestellt.

Aus diesen Ergebnissen, die bei der Untersuchung
der iiber einen Zeitraum von 9—17 Monaten aufbewahr-
ten Losungen oder festen Priparate erzielt wurden, gelit
hervor, daf} sich in dieser Zeit sowohl in den festen Pré-
paraten als auch in jhren wésserigen Losungen Verénde-
rungen eingestellt haben, die auf ihren Gehalt an wirk-
samen Stoffen von meist tiefgehendem Einflufl sind. Diese
Verdnderungen konnten bei den Ldsungen in fast allen
Fallen schon &duflerlich an dem Auftreten eines Boden-
kérpers, bei Jodkollargol IT aufierdem noch an der Ver-
fairbung der iiberstehenden Fliissigkeit erkannt werden.
Der gebildete Bodenkorper hatte stets die gleiche Farbe
wie das feste Préparat; seine Menge richtete sich nach
der Konzentration der urspriinglichen Lésungen, und zwar
derart, daB sie mit steigender Verdiinnung immer geringer
wurde, und in den verdiinntesten Lidsungen eine Aus-
flockung meist nicht mehr stattgefunden hatte. Diese
Ausflockung hatte zur Folge, daf} sich die iiberstehende
Losung in entsprechender Weise in ihrem Silbergehalt
dnderte. In den niedrigeren Konzentrationen blieb er

im Vergleich zu den frischen Losungen meist unver-
andert; je stirker aber die Losungen mit steigender Kon-
zentration ausflockten, desto mehr Silber war ihnen ent-

Tabelle 13.
Protargol.
Untersuchung eines 17 Monate auibewahrten
Priparates.

Gehalt Ag-Gehalt = [Ag’]}

. der = %20
2 Lésung| 10 . g berechnet
Z |anProt- 100 | ) mg- ;: aus ¢, ((‘m‘jl
8 | argol cecm Vag Atom = Ohm—1)

@in in1l o | (mglon | [K;=0,6

100ccm); (mg) | (g) in11l) -107¢]
1] 2 | 314 5 | 6 |7] 8 9
1| 4 340 |3,4 | 3,2.10' | 3,2.10' |375)|4,0-10° |1,7-1073
2|2 170 |1,7 | 6,4-10* | 1,6-10' |367|2,9-10° |9,9.107*
31 85 |0,85| 1,3-10° | 7,9.10° |3582,0-10° |5,8-10*
4] 05 | 42,5/043 | 2,5.102 | 3,9.10° |347|1,3.10° |8,4.10—*
5| 0,26 21,3/0,21 | 5,1.102 | 2,0-10° |336(8,2.10—%1,9.107*
6| 0,125 10,6 0,11 | 1,0.10° | 9,8.10—/325 | 5,4-10—*|1,1.10

zogen. Hand in Hand damit ging in den meisten Fillen
eine Verminderung der Silberionkonzentration, deren
Kurven im iibrigen im gleichen Sinne wie bei den

Tabelle 14.
Kollargol.
Untersuchung wésseriger Losungen nach 101/, Monate langem Aufbewahren und Vergleich
mit frisch hergestellten Lésungen.

Alte Lésungen

Frische Lisungen

& OIO'Ge'r Bodenkdérper \ Filtrierte LOsungen
S| halt | Ag-Gebalt | Kollar- | Kollar- Ag- . [Ag7] %,
3 der Lo- Volum| A8-WORAR golge- | golge- g Gehalt (Ag7] 1 #ag Ag- 20
-~ . ; i g berechnet
der titri- far | Faltin | haltin in berechnet b c
3 Sung |- me- |100cem | 100 cem | 100cem 190 oo £ Gebalt aus ég
< |anKoll- Losung trisch | Losong | LOsun g| L8sung | perech- mg- aus & (em™* (cm—?
-2' argol be- |berech- ?lglt‘iﬂls- gg:?hs- net aus VAg Atom -Obm—Y) «Ohm—1Y
il u '
(¢ in stimmt |- net g lteb Sp.2u.6 SP““”‘ in11 | (Milli-| (mglon | [K,=3,3 | (mg-Ion | (Milli- | (mg-fon | [K,~0,7

100 cem)| (ccm) | (mg) | (mg) | (mg) (2) ® | volt) in11l) <1078} | in11) | volt) in1l) <1079}
1] 2 | 8 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8| 9 i 10 | 11| 12 | 13 | 14 | 15 16 | 17
1| 4 12,5 | 20,1 |161,1 |219,2 . 3,78 2,78 3,9.10° | 2,6.102 158 17,1-10—‘ 2,6-1073} 2,7.102 83 {3,7.10~°/1,9.103
2] 2 14 10,8 77,4 {105,2 | 1,89 1,39 7,7-10° | 1,3.10%2 172 11,3.10—2%(1,4.10° 2| 1,4.10° 96 (6,2.107%|1,0.10—3
31 125 | 58 | 46,7 ! 635 | 0,94 | 0,69 | 1,6.-10' | 6,4.10* | 181 |1,8-10—|8,0-10—*| 6,8-101 | 111 |1,1-10—*|55.10—*
4105 166 | 3,2 | 191 ; 26,0 | 0,47 | 0,35 | 3,1.10' | 8,2.10' | 187 |2,3.10—%!3,8.10—*| 3,4.10 | 119 |1,5.10—* 3,0.10—*
5| 0,25 15,56 1,6 10,2 13,9 | 0,24 0,17 6,2-101 | 1,6-10 198 (38,5-10—%122.10—*| 1,7-10* 133 |2,6-107*!1,6-10—*
6] 0,125 14 0,8 5.6 | 77| 0,12 | 0,09 1,3-10° | 8,0-10° | 209 [53.10—2 1,1-10—*! 8,56.10° | 155 !6,4-10—*|8,1.10—3

Tabelle 15.
Selargyl.
Untersuchung wisseriger Losungen nach 9 Monate langem Aufbewahren und Vergleich
mit frisch hergestellten Lésungen.

| Alte L6sungen | Frische Losungen
50(0/,-Ge- Bodenkorper | Filtrierte Losungen
=
3| halt Ag-Gehalt | Solar- | Solar- Ag-Gebalt | - [Ag] %,
§ der Lo- Volum; HEUEIAR gylge- | gylge- & [ae’] 1 20 Ae- £ berechnet ’
_ | sung | der | titri- fur 1"0%1::‘;11 11:)%“ in| gy e, | berechnet Gehalt ¢ ags e

2 - m ccm
< |an Sol- |Lésung| 2o g&fﬁ]ﬂé LSsung | Lésung 11]22:32 mg- | 8 fe | (em ) ' (em
£ argyl be- | berech- ggﬁch' bg{ech- netaus| VAg Atom | i +Ohm—Y -Ohm—Y)
i us | net aus '

| (gin simmt | net | e 5|Sp. 2 ue SPeite? in11 | (Milli-| (mglon |[K=3,3 | (mg-lon | (Milli-| (mg-lon | [K,~0,6

‘moccm)f (cem) | (mg) | (mg) | (mg) (g) @) i volt) in11] -107¢] inll) volt) in1}l) <10—¢]
1,2 | 3 | 4 5 | 6 | 7| 8| 9 | 10 |11l 12 | 13 | 14 | 15| 16 | 17

‘ ‘

1] 4 17 | 7,7 | 465 |170,6 | 3,83 | 1,02 | 1,1-101 | 9,5-10 | 181 1,8-10—%|3,3-10—*| 9,9.10* | 180 |1,7.10%|3,2.10—*
2| 2 19 2,6 | 138 | 51,9 | 1,95 | 052 | 2,110 | 4,8.10' 188 |2,3.107% 1,8.10—%) 4,9.10' | 183 ' 1,9-10—%|1,8.10-%
gl1 205 | 1,6 7,2 | 27,0 | 0,97 | 0,26 | 4,2.10' | 2,4.10" | 194 |3,0-1011,0-10~° 2,5.10* | 189 |2,4.107°|9,6.10 *
4105 17 1,1 62 | 232 048! 0,13 | 85.10* | 1,2.10° | 207 14,9-103'5,7-10—* 1,2.10* | 201 |8,9-10~%|5.2.10—+%
5025 | 165 | — — — | 0,25 | 0,07 | 1,6-10% | 6,2.10° | 221 [8,7.10—3|8,1.10—*, 6,2.10° | 225 |1,0.10—2(2,7.10—*
6] 0125| 17,6 | — — — | 0,13 | 0,03 | 32-10% | 3,1.10° | 224 |9,6.10—* 1,8-10—* 3,1.10° 245 |2,3.10—2|1,5.10—*
7| 0,068] 195 | — — — | 0,06 | 0,02 | 65-102! 1,5.10° | 225 |1,0-10—2|1,2.10—* 1,5-10° | 250 |2,8-10~2|7,6-10—°
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Tabelle 16.
Jodkollargol 1.

Untersuchung wéasseriger Losungen nach 10 Monate
mit frisch hergestellten

langem Aufbewahren und Vergleich

Lésungen.

- ) - Alte Losungen | Fnsche Losungen
&/ 9/ Ge- Bodenkérper f Flltrlerte Losungen [
2! halt A | | T o .
= - g-Gehalt  |Jodkoll-|Jodkoll- Ag-Gehalt | A ®,
5 der Lo- V(()ilum Tf ; a]:glolge.‘ g;g{,)l 1 I ' [Ag] \ Y0 Ag-Gehalt| e [Ae] 20
sung aj er itri- tir alt in [gehaltin in - .
Eg Jodfol? Lisun me- | 100 ccm 100 cem %00 :cm /100 cem e ‘berechnet' (em berechnet| (cm
: h €| trisch | Losung | Losung | Losung | Losung ! mg- aus &g ] Ohm_‘l) aus g |.Ohm™%)
= argo be- be- | berech-| berech- | berech-i VAg Atom [K,—38,3 [Ky=0,6
(e in stimmt | rechnet lslg;;:% ggfzi’:%;;:;ﬁgs,z in1l (Mllh- (mg-Ton | .107¢] |(mg-Atom (Milli-| (mg-lon | -10]
100zcm)| (cem) | (mg) | mwg) | mg) | (® | (@ | vol) | in 1) | | } volt) | in 11)
1| 2 3 | 4 | 5 | 6 | 7 8 | 9 . 10 11 1 12 | 13 | 14 *‘ 15 | 16 | 17
| |
114 16 245 |153,2 | 477,2 3,52 | . 1,13 | 9,5.10° i 1,1-.102 ! —225 J1 ,9.10% 4.6 10*3’ 1,2-102 —169 1,7.10—?2/9,8.10—¢
22 15 | 105 | 69,8 |217,3 | 1,78 | 0,67 | 1,9.10' 53.10' | —205 4,0.10— 2,5-1073‘ 6,0-10! | —157 | 2,7.10~ | 5.3.10-1
31 11 48 | 435 |1358 | 086 | 0,28 | 3,9.10" |2,6.100 —190|7.2-107%° 1,2.10—°| 3,0.10" | —143 | 4,8.10—?|2.9.10—4
4105 | 145 | 28 | 192 | 59,9 | 044 | 0,14 | 7,6.10! 11,3.10' | —168 1,7.107° [ 7.1-104| 1.5-10 | —1259.3-10—° | 1,610
51 0,25 14 1,4 10,1 31,6 0,22 | 0,07 | 1,5-10% ;6,5- 100 : —1483{4,8-10—°[4,2.107%/7,4.10° | —113/1,6-10—%{8,5.10" 5
60,125 12 1.2 | 96 300 010 | 003 | 35-10 12,8.100 — 94{3,3.10—°  2,0.10~¢|3,7.10° | — 94 3,3.10— | 4,9.10—5
7 ’ 0,063 | 14 1,3 9,0 28,1 0,03 | 0,01 | 9,8.10° 51,0 10° =71 8,1.10—% |11 104/1,9.100 | — 72 8,1.107%|2,7.10 5
81003t 45 04 | 08 25| 003 001]1,2.10° 86-107" — 61/1,2-10—7 |7,3.10~3|9,3-10— — 58/1,4.10—7 | 1,5.10-°
Tabelle 17.

Jodkollargol II.

Untersuchung wisseriger Lésungen nach 9 Monate langem Aufbewahren und Vergleich
mit frisch hergestellten Lé6sungen.

Alte Lé6sungen Frische Ldsungen
E“ Olo_Ge_I | Bodenkgrper ‘ Filtrierte Ldsungen ‘
2| halt . i -
§ der L(':'o-, Volum Mﬂt J‘;}igfﬂ J;’fgk&'_l | - ‘AgLthalt B [Ag’] Ag- Gehalt! £e beE:cghglet *20
s, [sungan| der titri- fir gPha]tm’gehaltm in | P berechnet 0, \ | (em™1
o . mes | 100 com|100 ccm;100 com |100 cem. - ¢ (cm™ aus &g Ohm—!
© |Jodkoll- Lésung tri ’ mg | aus ¢  Ohm—1 . Obhm
- argol risch [Lﬁsung Ldsung | Losunyg | berech- v Atom ! ¢ \ m ) ! [K 0.6
Y be- be- | berech- | berech-, netaus Ag . i [K,=0,6 ‘ Yot
(g in stimmt | reshnet lslggﬁ‘;sa;;tza\?% Spalte 7 in1l (Milli- (mg-lon | .107¢] |(mg-Atom | (Milli-| (mg-Ton | ° 1077]
100cem)| (cem) | (mg) | (mg) | me) | @ | (9 | volt) | in 11) In 113 ‘ volt) | in 11) |
1l 2 | 3 | 4 ] 5 1 6 | 7| 8 | 9 10 11 . 12 13 | 14 ! 15 | 16 | 17
14 13 | 11,6 | 89,0 [297,0 | 3,70 | 1,11 | 9,7.10° [ 1,0.10°  —253 6,2-10-12/3,4.10—3/1,1.10° | —225 1,7-10—101 1,1.10—8
2| 2 13 53 | 40,5 |135,0 | 1,87 | 0,56 | 1,9-10' ,5,2.10' | —244 [8,7.10—1%2,5.10—*5,6-101 | —210 |3,3-10—2°,5,9.10—*
311 14 3,4 | 240 | 80,2 | 0,92 | 0,28 | 3,9.10° [2,6-10' ' —2271,7-10-191,2.10—°12,8-10* | —1936,6-10~10|3,1.10—*
4:05 11,6 2,2 19,0 63,6 0,44 | 0,13 | 8,2.10 {1,2.10* —1955,9- 107'10;‘5,0-10“4 1,4.10% —17811,2.10—° | 1,6-10—*
5 1 0,25 12,5 1,6 13,0 | 43,5 0,21 | 0,07 ‘ 1,7.10% | 5,7-10° —173 ! 1 5-10*9 12,7.10747,0.10° | —156{2,8-10—? | 8,6.10—?
6] 0,125 12 1,2 | 10,1 | 33,6 | 0,09 | 0,03 | 3,9.10° |25-10° = —159 12,6-10°/1,4.1074/3,5.10° | —137 |5,9-10—°  4,6.10~
7] 0,068 13 0,9 6.6 | 221 | 004 | 001 | 8,9:10° '1,1-10° —129/81-10~°{7,2-10—5]1,7-10° | —125[9,3.10—* | 2,6.10->
8 0031 45 | 24 | 53 17,6 | 0,01 | 0,004 2,6.10° 3,8-10 * —107|2,0.10~9 |4,3.10—°(8,7.10—" | —107 |2,0-10™5 | 1,4-10—3
Tabelle 18.
Gr6fle und Anzahl der kolloiden Teilchen in den 9—17 Monate lang aufbewahrten Lésungen
der Silberpriédparate.
Ausgangs.l-(:;sungen \' Teilchenzahl 7 7Linear—
sno- | ; i Verdiinnun darch-
Lid. Zeit der l&rhspGr:ll:slt Gebalt an Silber der Aus & in 450 z? in 1 ccm der messer
Nr. Priiparat Aufbe- anP}ii arat ‘ r gangs- (Mittelwert aus Ausgangs- eines
wahrung P (g in ' (mginl ccm) l I8sung zum 80 Zihlungen) 16sung Teilchens
(g in 100 ccm) Zahlen ()
(Monate) | 100 cem) [e] | [m] I |n] [di
1 2 . 3 4 5 | 6 7 | 8 | 9 10
1 Kollargol 10/, 1 0,69 6,9.-10—3 § 1:7500 3,93 6-10° 22
2 Fulmargin (fliissig) 10 100 0,11 1,1.10—3 1:1000 3,85 9.10° 23
3 Jodkollargol 1 10 1 0,28 | 2,8:103 i 1:3200 1,30 9.10° 31
4 Jodkollargol 1I 9 1 0,28 | 2,8.10—3 | 1:3200 1,34 0.10° 30
5 Protargol 17 1 0,08 | 0,8.10—3 1: 400 2,60 | 2 109 32
6 Dispargen 9 1 0,17 1,7.10—3 1:2000 1,74 i 8-10° 28
7 | Solargyl 9 1 0,26 2,6.10—3 1: 250 1,63 | 09.10° 65

frischen Lgsungen verlaufen.
frisch bereiteten Losungen des 17 Monate lang in festem
Zustande aufbewahrten Protargols (Tabelle 13) zu, wenn
man sie mit denen des frischen Préparates vergleicht. Bei
Dispargen (Tabelle 10) stellt sich von der 0,25%igen
Losung an in den stirkeren Konzentrationen eine

Dies trifft auch fiir d1e

ein,

etwas hoher als die der frischen.
erscheint die Anderung der Silberionkonzentration durch
das Stehen der Lisungen bei Kollargol (Tabelle 14). Ihre

wesenthche Erhshung der Konzentration des Silberions
und ebenso sind bei Solargyl (Tabelle 15) von
der 0,5%igen Losung an die Werte der alten Ldsungen

Besonders auffallend
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gleichmifige Zunahme in allen Verdiinnungen, die in
der 4%igen Losung das 19 fache und in der 0,25%igen
das etwa 8 fache betriigt, zeigt ein deutliches Abweichen
von dem Verhalten der iibrigen Praparate der gleichen
Gruppe.

Die spezifische Leitfihigkeit der aufbewahrten
Lésungen hatte in allen Fillen eine mehr oder weniger
starke Erhéhung erfahren, iiber deren Ursache sich
zurzeit nichts Bestimmies aussagen laft.

Die Zahl der in der Losung vorhandenen kolloiden
Teilchen hatte durch das Aufbewahren bei allen Pripa-
raten abgenommen, besonders in den beiden Priiparaten
Jodkoilargol T und II, deren frische Losungen 2,8- bzw.
2,3 mal soviel Teilchen enthielten wie die alten Losungen,
sowie bei Protargol, bei dem ihre Anzahl auf zwei Fiinftel
der urspriinglichen Menge gesunken war. In diesen drei
Praparaten sowie im Solargyl hatte auch der Durch-
messer der einzelnen Teilchen zugenommen, wihrend
er bei den iibrigen Préparaten nahezu gleich grofl ge-
blieben war. Anscheinend vermdgen die Teilchen, wenn
sie eine fiir das betreffende Priparat bestimmte Grofie
iiberschritten haben, nicht mehr kolloid in Losung zu
bleiben.

Mit Hilfe der angewandten Methoden lassen sich die
bei kolloiden Silberpriparaten aufiretenden Alterungs-
erscheinungen mit Sicherheit nachweisen. Zwar kann
man die in ihren Lésungen eingetretenen Ver#dnderungen
in vielen Fillen schon Auflerlich wahrnehmen, wenn sie
sich durch Verfirbung oder Bildung eines Bodenkdrpers
bemerkbar machen. Wihrend es aber mit den bisherigen
Untersuchungsverfahren, wie analytische Bestimmung des
Silbergehaltes, nicht moglich war, einen tieferen Ein-
blick in die Verinderungen solcher Stoffe zu gewinnen,
gestatten Untersuchungen in den hier angefiihrten Rich-
tungen auch in Fillen, in denen die bisherigen Methoden
versagen, oder keine #ufleren Merkmale auf eine Ver-
inderung oder Verschiedenheit hinweisen, eine Priifung
auf die gleichméflige Beschaffenheit bei der Herstellung
sowie auf Verdnderungen, die beim Aufbewahren der
Priparate und beim léingeren Stehen ihrer Ldsungen ein-
treten. Wihrend die Bestimmung der Leitfdhigkeit und
die der Teilchengréfie nur qualitativen Aufschlufl zu
geben vermdgen, erhdlt man durch die Ermittlung der
Teilchenzahl und insbesondere der Konzentration des
Silberions auch quantitativ Anhaltspunkte fiir die gleich-
mafige Zusammensetzung und fiir die Alterungserschei-
nungen der kolloiden Silberpriiparate. Es ist also, wie
bereits von Th. Paul??) hervorgehoben wurde, ein
wiinschenswertes Ziel, die Vorschriften der Arzneibiicher
zur Priifung kolloider Silberpriiparate dahin zu ergiinzen,
dafl neue Methoden, wie Bestimmung der Teilchenzahl
und -grofle sowie die der Silberionkonzentration in ihren
wiisserigen Losungen, zum zuverliissigen Nachweis auf-
getretener Verinderungen aufgenommen werden.

(Fortsetzung folgt.)

Zum hundertjdhrigen Jubildum
des Physikalischen Vereins (1824—1924)
zu Frankfurt a. M.
Von F. MAYER in Frankfurt a. M.
(Eingeg. 8./9. 1924.)

Die heutige Zeit, in der sich alle Kréfte anspannen,
dem Vaterlande politische und wirtschaftliche Freiheit
wiederzugeben, ist nicht dazu angetan, Feste zu feiern;
dennoch darf der hundertjihrige Geburtstag einer Stitte,
die trotz aller Wechselfille des Geschickes heule wie

13) Z. ang. Ch. 36, 347 [1923].

vor dem Kriege der freien naturwissenschaftlichen For-
schung und Lehre dient, nicht ohne Beachtung bleiben.
Diirfen wir doch hoffen, dafi die Naturwissenschaft in
dem Ringen um Selbstindigkeit in erster Linie eine
fiihrende Rolle spielen wird.

Am 24. Oktober 1824 ist auf Betreiben des Mecha-
nikers J.V.Alber t und des Stiftsarztes an dem Kranken-
haus Senckenberg Dr. C h. N e e f f der Physikalische Ver-
ein zu Frankfurt a. M. gegriindet worden. In seinem
ersten, fiir das Jahr 1831 herausgegebenen Jahrbuch, das
dem hohen Senat der freien Stadt Frankfurt gewidmet
ist, heifit es: ,Der seit dem 24, Oktober 1824 in hiesiger
Stadt gegriindete Physikalische Verein tritt mit der
Herausgabe dieses Jahrbuches zum ersten Male vor ein
gréBeres Publikum. Kenntnisse in der Physik und Chemie
allgemeiner zu verbreiten, diese Wissenschaften soviel
als méglich zu férdern und zu bereichern und gegen-
seitige Belehrung, dies war der Zweck, weshalb mehrere
Freunde der Naturwissenschaften zur Bildung desselben
zusammentraten.*

Man muf3 sich vor Augen halten, da damals die
Forschung von Physik und Chemie vielfach vereinigt war,
ja hiufiger in der Hand von Arzten lag. In dem Jahr-
buch selbst ist wenig von Chemie enthalten, eine Tabelle
der spezifischen Gewichte von S#uren, Metallen, Edel-
steinen, Erzen und Gesteinen ist der einzige Beitrag, der
allenfalls in dies Gebiet fdllt. Die bescheidene Unter-
kunft, die der kleine Verein fand, welcher nach Ablauf
eines Jahres doch schon 200 Mitglieder zihlte, war in
dem Hause eines seiner Griinder, niimlich Alberts Be-
hausung zum Léwenberg, jetzt Tongesgasse 45. Die
Tatigkeit des Vereins war eine ganz wahllose, die Mit-
glieder hielten Vortrige, nur gelegentlich wurden Fach-
leute herangezogen. Erst im Jahre 1833 kommt es zur
Anstellung eines besoldeten Dozenten, Prof. Wiebel
aus Wertheim, der Vortrige iiber Physik und Chemie
hielt.  Endlich brachte ein Abkommen mit der
Dr. Senckenbergischen Stifftungsadministration vom
7. August 1834 dem Verein Riume in dem Museums-
gebiude an der Bleichstrafle, und im Jahre 1835 wird
nach dem Weggange Wiebels R. Botiger als Do-
zent fiir Physik und Chemie angestellt. Fast ein halbes
Jahrhundert hat dieser kenntnisreiche, erfinderische und
begabte Chemiker dort gewirkt, ihm verdankt der Physi-
kalische Verein neben der Grofziigigkeit und Freigebig-
keit Frankfurter Biirger und neben der opferwilligen
Hingabe der Vorstandsmitglieder seine Grofile und sein
Ansehen.

Aus dem Jahresbericht 1841 ist zu entnehmen, dafl
neben der physikalischen Vorlesung B6ttger wochent-
lich einstiindig Experimentalchemie mit besonderer Riick-
sicht auf die Zwecke allgemeiner Bildung und des biirger-
lichen Lebens las und ferner eine anderthalbstiindige
Ubung im Elementarurierricht in der Chemie abhielt,
wihrend in der traditionellen (heute noch bestehenden)
Zusammenkunft der Mitglieder am Samstag abends 7—8
Uhr neue Fragen aus der Chemie und Physik besprochen
wurden. Von Zeitschriften, welche der Verein um diese
Zeit hielt, sind schon Liebigs Annalen,Poggen-
dorffs Annalen der Physik und Chemie
und Dinglers polytechnisches Journal zu
verzeichnen. Aus der Zahl der Ehrenmitglieder seien
die Namen Berzelius, Doebereiner, Liebig
und Mitscherlich, aus der Zahl der korrespon-
dierenden  Mitglieder Bunsen, Fresenius,
Merck, Will und Woehler angefithrt.

Die {iberragende Personlichkeit von B6 t t g e r driickt
der naturwissenschaftlichen Richtung des Vereins ihr





