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schleinangen bleschranken komen,  die vom Hamdarb.eit8e.r Ieicht 
ubiersehen wenden, solange sie einigermtafien ertriiglidl bleiben. 
Kraftiges und bliiih'end,es A'usseh'en will wenig beldeute,n; es 
kann, wEe mein eigener Fall zeigt, b.ei einer schm stark'e 
nerv&e Storungen verursachfenden Vergiftung durch Qu.eck- 
s blbjerd,ampf erhakt en ,bleib,en. 

Herr P i n k u s vermutet, dai3 die in m4eisn.em Laboratorium 
b'eobaaht,et,en Bes'chwerden nicht auf den Qu,ecksilb,erylampf xu- 
ruckzufiihren, sonjdern wenigstens teilweise, nervosen Ursprunges 
seien. Er erinnert dabei an eine eigea,e Erknankung, fur d.ie 
er e h e n  b,estimmtlen chemischen Stoff aerantwortlich machte, 
wahrend seine Rlitarbeiter, ,die m.it :d,emselb,en Stoff zu tun 
hatten, ,gesund 'blieben. Unser Fall lie@ insofern wesent!l.ich 
anders, als alle Laboratoriumsinsassen o 
krankten. Im tibrigen bekommt man durch N,eurastheniJe weder 
Speichelflui3, noch M,undlentzun.dungen, aoch lose Zahne! 

Herr P i n k u s bemft  sinh auf &,Be ,,Arztl'ichen Merkbllltter", 
nlach .denien ,&s Vorkomm,en von Quecks~lbervergiftungen in 
Deutschland nur  verei.nze1.t sei". Nach meinen Fes,tstelIungen 
sch,eint dies nicht zuzutreffen. Ich ersehe es aus zah1,reichen 
Zuschriften und AuBerunen, d.ie mir nach Veroffentlicrhung 
m'eines erst.en Aufsatzes vugegangen sind, und idie \'on vi'eden 
Qaecksilbervergiftungen berichten, sder,en Ursach,e bisher nnr 
nicht erkannt war. 

Unid nun zu &en Darkegungen des Herrn G r a d .en  w i t z 
iiber 'die Amalgarn4iilliungen : 

GewiB ist richtig, (dai3 die Voraussetzumgen fur dice Queck- 
silb,ervIerdampfung :aus bem Amalgam bei d.er .in1 Mund.e be.- 
findli~~hen Fii1hn.g erh 'ebhh andere Bind a18 bNei (d'em von m'ir 
beschri'ebeven L,aboratoriums~er,ch, wo ldas Amalgam im 
Vakuum auf 30-35'3 erwarmt wurde. Die kleinere Ober- 
flach'e, di'e Refseuchtung mi2 SpeiChd, dias Feh1,en >dss Vakuvms 
werden des  Verdampfen d.es Queck,silbers verlangsamen. Giluck- 
lich'erweise! D'enn ga'ben clime Fiillungen im Mundle Lihnlich 
schnell Quecksilber ab, so konnten s ie  todlich wirken! Ander- 
seits beRtteh'en im Munide au'ch Einfluoue, w,elclcbe ;die Zersetzung 
des Amialgams zu b.eschleunigen geeigniet sin'd, z. B. miechraniscihie 
Beianspruchung der Fiillungen beim Kauen, ohem.isahe Einwir- 
kung d,els Speic'h,eilis u. d.gL 

Doch wenn au'ch 'die Vedampfung des Quecksil'b'ers im 
Munde weit 1angsam.er erfolgt, so kann dlsser Umstand nich,t 
di,e ,dzm-ch den Labomtoriumsversuucrhh unzmideuti'g bewiwene 
Tatsache iaus der  Welt schaffen, dai3 das Quecksilber ,im Amal- 
gam, und zwiar auch im b&en Silberamalgam, fluchtig ist und 
eine merkliche Dampfspanll.ungb~sisitzt. Amalgamfiillungen miissen 
.&her auch irn Munde Quecksilkr abdunsten lassen. Wie vie1 
unid wie sc.hnleltl, hiingt von .den VerhHltnissen des Einzelfalles 
ab,, von GroiSe un.d Lage 'der Fullung, von der  mechanisclhen 
Eeanspruchung beim Kaucen u. dgl. m. Aber auch wenn d ie  
Qu,~cksilhervl~diampfung im Munde nnr  Hund'ertst'el o!der selbst 
Tausendmstel von .derjen>igen d.es ~borat,oriumsversu'ch,es be- 
tragt, wind sie .im L a d e  der  Jahr.e uad JahruehnPe bei wen@er 
gunstigen Verhaltntssen Gesundhaifsstorungen hervorrufen 
mussen. 

E,s verhailt sieh keineswegs so, wie Herr G r la d e n w i t z 
annimrnt, riaO die Oberflache einier AmalgamtiiUung, naehd,em 
sie zunachst Quecksilber venloren hat, qu.ecksilberarm wird ulnd 
dann kein Qutecksi1,b'er mehr abgiibl. Vielmehr wird sie, wovon 
man sidh dumb mikrolskopisahe Retrachtung alter Fulhngen 
leicht iibierveugen kann, a n  der  0berflac;he rauh, rjssig, poros umd 
brock,elig, mechanisch angreifbarer 5 ) ,  so daB sie sich 1,eiehber 
abreibt unid neue queoksliliberreiche Schichten freigibt. 

Zur Erganzung unuerer fruheren Versuch,e hraben wir best- 
gestellt, wieviel Queckdber  Siiberam.algamfullungen, die sich 
in aussgwogenen Zahnen befand,en, verloren, wenn s'le drc;i 
Tage im Vakuum au,f 30 0, al'so erheblich u n t e r Munidtem- 
peratu,r, erwgrmt wurdmen: 

1. Drei groBe Fullungen (Oberflache znsammen: 300 qmm) 
in zw,ei Zghnen (grofimteils Kiauflauhen) : I50 mg Qaecksilbler, 
e ine ewahreckend,e Menge! 

meinem Labocatoriwm merkten einiige Insamswn die F o l ' n  &er 
Qu,ecksilbervergllftung erst naoh Jahren. 

5 )  Mian sieht oft dleutlich vom K,auen herriihrende Schram- 
men. 

2. Eine necht gut aussehenrle Fullung (70 qmm): 1,3 mg 
Que.cksilb.er. 

Selbst eine kleine, beson,dws glatt und blank e,rsche.inende 
Fullung vo,n nur 25qmm Fllcthe (nieht Kauflache) gab in drei 
Tagen ubmer 0,1 mg Quecksilber ab.  

Die Schtidigungen durch Amalgamfiillungen werdlen, je 
nach Lage der Verhlltnisse, alle Stufen durchhufen, van jenlem 
kras.s,esten Falle an, wo ein.e Menge groBer, ausgedehnte Kau- 
flachm bildender Kupf~er~ama~lgamfullungen ZU geistiger un~d 
ltorperlich,er Zerruttung Kihrt'e, b.is zu geringfugigen, kaum 
wahrnrehmblaren Er,wheinungen und bis zum Fehlen merklioher 
Res'chwerden. Es ist mir nJcht eingefall,en, wie mir Herr 
P i n k u s  zuschreibt, ,,das HerausreiBen sam:tlicher Amalgam- 
fiillungen zu bjefurworten". Aber wemr Anzeichsn spurt, \die ohnle 
sonstige erkennb,are Ursachle auf Quecksilbervergiftung deutaen, 
sei es von seinen Zahnfiilhngen od'er von berufllcber Tatigkeit 
herr o'der aus and'eren Griind'en (z. B. Aufenthdt in ein<em 
Rmume, in dem ein Qaecksiilberthermom.eter zerbrocbent war), 
solltse ,sich sehleunig,st alle Am~algamfuillungen entf,ernen lassen, 
denn er ist besonders ,empfin,dliah gegen d,ie geringst'en Spupen 
Quecksilbler. 

A m  a1 g a  m - 
f ii 1 1 u n g e n i m m e r. Wer m,e.ine Darlegungen als Warnung 
vor den Amalgamfiilhngen auffaat, faBt sie n i c h t i a I s c h , 
sondern ganz rich'tig so auf, \vie si'e gemleint wiaren. Unld wenm 
,,%ngstliche Patienten in Zukunft ihren Zahnarzten und Den- 
tisten. Schwieriglteiten m,ach.en, wenn ihnen Am~algamfulJungen 
rorgesch2iagen wenden", so handeln sie zu ihrem Besten und 
konnen verlanzen, daf3 man ihre'n durchaus begrun'dceten Be- 
denk,e,n R,echnwng tragt. 

E,s ist sicher nicht lseicht, einen vollwertigen Erslartz fur die 
so einfach anzubpingendmen, billigen und vergleichsweise ha1.t- 
brarr"n Amalgamfiill.ungen zu finiden. Vj~elleicht kann mian ,diese 
auch, sofaern i h r  Urnfang kl,ein bleibt, b,ei &en Milchzii-hnen d4er 
Kinder uinbe)denklich weiter verwendan, d,a site b,eini Zahn- 

rler verschwinden. Die Herren Amdgamfabrik~antm 
sollten aber Jhr Augemnerk m'ehr darauf rich'ten, e.insn un- 
srhiidlicben Ersatz fur das Am,algam zu echaff,en, als ,die SO 

berechtigte Wmmung vor der G~eflhrlichkeit d,es Quecksilber- 
dampks zu entliraften. 

Obrigens sei hier darauf hingewiesen, diai3 d,as Entfernsen 
vorhanden,er Amalgam~fiillungen mit auaerster V.orsicht gescheh,en 
mufi. WBhrend ,d.es Hmerausbohrens dier FMlung ist ,da,s Ein- 
atm,en Jd.es dabsei ent&eh.enden f'eiruen Amalgamst,aubes sorg- 
faltig zu vermeiden, ctamit nicht ahhalid starkere Quecksilber- 
schadigungen auftreten. 

D,arin stimme ich Hmerrn P i n li u s zu: Ei'n'e moglich'st vshele 
FIlle umfiassende Statis'tik, di,e mit Zahl, GroLie, Altmer un,d Bte- 
schaffenbeit d.er Amalgamfiillungen das Bmefind.en d.er Trager 
vergleicht @), ist hochst wtinsch,enswert und soll1t;e von berufenler 
Stelle alsbald in d,ie Wege geleitet werden. 

E i n e G 'e f a h r e n  q u e 1 1  e b 1 e i b e  n 

[A. 107.1 

Kolorirnetrische Bestimmung sehr kleiner 
Quecksil berrnengen. 

Von ALFRED STOCK und ERICH POHLAND. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fur Chemie.) 

(Eingeg. 13. Ma1 192l3.) 

Kiirzlich empfahlen wir hier 1) einige Verfahren zum Nacb- 
weis und zur qwntitaliven Bestirnmung kleiner Quecksilber- 
mengen: Ejlektrolytisch liefien sich Mengen bis kinunter zu 
l/loo mg einwandfpei quantitativ bestimmen; die Bberfuhrung 
des Quecksilbers in das rote Quiecksilber(I1)-jodid er!,aubte noch 
l/loo,)o m g  Quecksilber zu erkennen untd die Menge zu scKatuen, 
allierdings nur sehr ungefahr, weil dlas Jodid von Versnch zu 
Verswuch seine Erscheinungsform so sbark andern kann, dai3 die 

") Und anch die von I-Ierrn G r a d e n  xr i t z hervorge- 
hobene beson\dere Gefahrlichk,eit benachbart'er Amalgam- und 
GoEdfiillungen berucksichtigt. 

1) 2. ang. Ch. 39, 466 [1926]. 
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Vergleichung triigerisuh wird. Die glieiche Menge lief,ert ein- 
ma1 eine feine lange Linie derberer Kri~stallohen, ein and'ermal 
einien hau'chdunnen h e i t e n  ,$piegel"; offenbar giM ldalbei di,e 
Baschaffenbeit der  Gdasflachen den Ausschkig. 

Fur d ie  B,estimmung kEeiner Quecksilberg&alt~e in den M y -  
siologischsen Fliissigkeitien oder in  der Luft der  Arb.eiZsraume 
erscbien es wiinscbenswert, auch ein Verfahren zu genaulerer 
qumtitativer Bestimmung von weniger ds mg Qu4ec.k- 
silber zu haben. Ein ,solches lie6 sich auf dime seit langerem 
bekannte 2) Tatsa0h.e grunden, dai3 neutra1,e Quecksilblersalz- 
losungen durch Diphenyloarb'azid, OC(NH.NH .C,H,),, blau- 
violett gefarbt werd'en. 5/10000 mg Qu'ecksikber (als HgCI2) in 
2ccm L&ung, ,d. h. 1 Tmeil Quecksilber in 4000 000 Teilcen 
Wmser, isind so noch zu erkemen.  

Als Reagens dient .cine gesattigLe alkohdische Losung des 
notigenfalls nu8 Alkohol umkristallisierten Diplhenylcarbazides; 
sie ist fafiblos oder schwaah gelblich. 

Wir brachten ' d i e  zu untersuchenide nleujtnale wasserige 
Losung ;in einem kleinen Reagensglas (0,Scm weit, 5cm lang) 
auf 2 wm, versetzten si,e mit vier Tropf'en Clarbazidlosung md 
verglichen ihre Farbme auf einfachste Weise rnit derjenigen von 
ebengo behandelhen, friscli hergestellten Losungen bekann'kn 
IIgC~,-Giehdte~s, di'e in.2 ccm 10, 8, 6, 4, 2, 1 und Tausendst,el 
Milligramm Quecksllb'er enthileilten 3). Ihre  FarbistuFen kssen  
sich gut von,eiimndfer unterscheiden. Losungen rnit mg 
Quecksilber sintd schon fast undwohsiohtig, solche mit 6/10 ooo mg 
eben noch gefarb't 4). Entlialt d ie  zu analysierende Losung mehr 
als mg Queaksiilber s), so muB si,e vor der kolorimletrischm 
Unbersuchung entsprechenld verdunnt werd'en. 

Das Verfahren arb,eitet hinreichenmd genau, wie nwh-  
stehende Beleganalysen beweisen : 

Gefunden mg Hg: '1'0 9 / 1 ~ ~ - 1 / 1 ~  61100 '/loo '/loo '/IOOO 

Vorhanden mg Hg: e i , o ~ o  '/1000 '11ooo 1 / ~ ~ ~ ~  

Gefunden mg Hg: e/looo ~ / I O O O - ~ / I O O O  '/IOOO l/~ooo. 

Bei d,en mit * bezeiohneten Analysen wurd'en die Losungen 
erst eoweit vefidunnt, dai3 sick idie Carbazidfa.rbumg i n  d i e  
V,erglNei&sstlufen einordnete. 

Die fjarbigen (kolloiden) Liisungen entfgrben sich im Liahte 
in einigen Stunsdien unf,er N,iebers&lagbWung; im Dunikeln 
haliten sie sich mtehrere Tage liang unverandert. 

1st di.e Losung nicht neutral, sond,ern schwach saeer, so ver- 
setzt man sie zunachvt mit etwas kalt gesattigter Natrium- 
acetatlosung; die kolorimetrischie B'estimmung ijst dann glatt 
durchzwfuhren. Dagegen wird si'e unrnCigkh, wenn di'e Lo- 
sungen alkali.sch (Rotfarbung) ader s t a r k e r saner (Aus- 
bleiben ainfer Farbung) sinid. 6berhaupt wird die  Reakt im 
duroh einie game Reih,e von Stoffen gestont, so dumh Glegenwart 
von Zink, E.isen, Kobalt, Nickel, Blei, Kupfer, Silber, Gdd ' ,  von 
Cyanid mnd Bromi,d un,d Joidiid, sabald di,ese letut,en in &was 
groi3ener Mlenge vorhandaen s i d .  Ohne EinfluB blaiben Natrium, 
Kalium, Ammonium, Magn,esium, Calcium, Strontium, Baryum, 

Vorhanden mg Hg: '* 'Ilo* 61100* 21100* 'Iltw* 811000 

2)  C . a z e n  e u v  e ,  C. r. 130, 1478 [1900] und 131, 346 
[1900]; B o  t t g e r ,  Z. f.  Elektroch. 22, 69 [1916]; F e i g l  
und W e u b e r ,  Z. f. andyt. Ch. 62, 369 [1923]. H. F i s c h e r ,  
Wissenschaftliche Veroffentlichungen des Siemen,s-Konuerns 4, 
158 [1926], empfiehlt Diphenylthiocarbazon zum Queclrsilbsr- 
nachweis. 

3) Dite beiden Glaschen sbeckten dicht nebenein'and.er in 
Bohrmgeu eines Holzklotzes. Dime Augen waren 'durch ein 
Ptappkistchen gegen fremides Lioht geschiitzt. Wir beobachte- 
ten gegen eine weii3e Papieruntlerlage. Ein fur so kleine FUua- 
slglieitsmengen geeignetes Kolorimeter stand 1eid)er nicht ZUT 
Verfugung. 

4) Darch Ausschutteln der wasserigen Losung mit Blenzol, 
Chloroform older T'etraohlorkohlenstoff 1aBt sich der  Nachweis 
noch empfindlicher machen. Jedoch verliert er  an Siohherheit, 
weil sich Losungen des Diph,enylcarbazid,es in ,den genannten 
Losungsmittdn auuh bei Abwesenheit von Queclusilb'er dprch 
Luft rotvioliett fanbeu. 

6 )  Bei der erstten Unbersuchung ist zu priifen, ob weit'erer 
Diiphenylcarbaxidz~atz ,di.e Farbung noch v,ertieft. 

Aluminium, Mangan m d  Fluorisd, Chlorid (sofern die Menge 
b8atrachtlich ist, nach Natriumacetatzugabe), Sulfat, Nitrat, Car- 
bonat, Aaetalt, Oxalat. 

Prak&ch wenden ditese Storungen &ebten in Bsetracht 
kommen. Man iallt ja das Quecksiltm im Lauf,e der Andyse 
meist esst auf Kupfer otd'er derg1,eich'en aus und destiilliert 'es dann 
ab, so Idai3 es keine andderen Metalbe euthaltm kann. der 
in  unserer 'erst,en Mitbeilung ibeschriebenen Bestimmung des 
Queclr~silbergehaltes daer Luft b,ekommt man es ebenfialls bei 
von hemiden Msetallen. Lost man es dtann i n  Chlor- oder Brom- 
wasser und vertreibt das uberschiissige Halogen durch E i n l e i h  
von Luft e), 60 lafit sich di,e Losung, naahdem man s ie  mit etwas 
Natriumacetatilosung versdzt h,at, gut kolor.imetrieren. Lie@ 
das Quecksilber als Jodimd vor, 80 lost man 'diesea ' e b ' m f d s  in  
Chlorwasser und verfa,hrt auah im iib,rigen wie vorh,er. 

N a c h s c h r i f t : Erst nach Erledigung der  Korrektur vor- 
stehender Mitteilung wurden wir  a d  die Veroffentlichung von 
M 6 n i 6 r e uber die Bestimmung des Quecksilbergehaltes 
'der Luft (C. r. 146, 754 [1908]) aufmerksam, in dier disc 
kolorimetrische Bestimmung kleiner Quecksilbermengen rnit 
Diphenylcarbazid bereits beschrieben ist. Da sie keine Einzel- 
heiten bringt, halten wir  die Mitteilung unserer Erfahrungen rnit 
d,ieser M,ethode trotzdem fur nutzlich. [A. 108.1 

Neue Apparate. 1 
Neuer Apparat fIfr automatisches Auswaschen der 

NiederschlZige. 
Von Mich. Dimitroff H a d j i e f f .  

Agrikulturchemisches Institut der Universitat Sofia. 
(Eingeg. 27. April 1926.) . 

Es gibt versch'iedene Apparate fur 8diesen Zw'eck (z. B. 
nach H a u y ,  B e r z e l i u s ,  M o h r ,  K a p l a n ,  K n o r r ,  
S t .a n e k , E h m a n n usw.), jedler von h j e n  hat jedoch seinen 
Nachteil. 

Bs han'd'dt sich hier um einen neujen A p p r a t ,  der allen 
Anspriich,en an ein vollstandiges Auswaschren &es Nieder- 
schlagies, auch fur qmntitative Zwecke, mtspricht. Man kann 
diesen Apparat fur das Ausmsch,en verschiedlener Subsbanzen 
bei gewohnlicher md bei hoher Temperatux anwenden. 

U 
I 

Fiy f U I 
Fig.¶, U 

Iler Apparat besteht hauptsachlich aus folgenden Teilen: 
1. einer Mariottelschen Flasche oder einem Wasserbad rnit 
konstantem Niveau (s. Fig. 1 u. 2 - B); 2. zwei k o m m -  
trisch festvenbundenen Metallwheiblen rnit Rlegulator (L, S) ; 
3. einem Filtertriiahter (T). Die Scheibfen h&en fohgentdeol 
Durchmiesser: Der groi3e -35mm und der  kleine -7mm, 
d. h. 5 : I. 

Der Apparat wird zusamm~engestelilt, wie auf Fig. 1 u. 2 
gezeigt iat. Dde beiden Metallscheiben und die zugehorige 
Schale (C) werden mittels eines Gummischlauohes (F) und 
eines Glasrohrchens mit einer Mariotteschen Flasche (Fig. 1 B), 
resp. einlem W(asaerbade (Fig. 2 B) verbunden. Die Fluusig- 
keiit f u r  das Auswaschen wird in die Mariottesche Flasche 
(Wasserbad) eingegossen. Den auszumschenden Niederschlag 
legit man sdmt Filter in den Trichter (T). Die Mariottesche 

6 )  Nicht van K'ohlenldioxyd, wei,l diecses die Empfindliahkeit 
der Farbpeaktion verringert. . 


