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scheinungen beschrinken kénnen, die vom Handarbeiter leicht
ibersehen wenden, solange sie einigermaflen ertriglich bleiben.
Kraftiges und blishendes Aussehen will wenig bedeuten; es
kann, wie mein eigener Fall zeigl, bei einer schon starke
nervise Storungen verursachenden Vergiftung durch Queck-
silberdampf erhalten bleiben.

Herr Pinkus vermutet, daf} die in meinem Laboratorium
beobachteten Beschwerden nicht auf den Quecksilberdampf zu-
ricckzufiihren, sondern wenigstens teilweise, nervosen Ursprunges
seien. Er erinner{ dabei an eine eigene Erkrankung, fiir die
er einen bestimmten chemischen Stoff verantwortlich machte,
wihrend seine Mitarbeiter, die mit demselben Stoff zu tun
hatten, gesund blieben. Unser Fall liegt insofern wesentlich
anders, als alle Laboratoriumsinsassen ohne Ausnahme er-
krankten. Im brigen bekommt man durch Neurasthenie weder
Speichelflufl, noch Mundentziindungen, uoch lose Zihne!

Herr Pinkus beruft sich auf die ,,Arztlichen Merkblatter®,
nach denen ,;das Vorkommen von Quecksilbervergiftungen in
Deutschland nur vereinzelt sei”. Nach meinen Feststellungen
scheint dies nich{ zuzutreffen. Ich ersehe es aus zahlreichen
Zuschriften und AuBerungen, die mir nach Verésffentlichung
meines ersten Aufsatzes zugegangen sind, und die von vielen
Quecksilbervergiftungen berichten, deren Ursache bisher nur
nicht erkannt war.

Und nun zu den Darlegungen des Herrn Gradenwitz
iiber die Amalgamfiillungen:

Gewif§ ist richtig, daB die Voraussetzungen fiir die Queck-
silberverdampfung aus dem Amalgam bei der im Munde be-
findlichen Fiillung erheblich andere sind als bei dem von mir
beschriebenen Laboratoriumsversnch, wo das Amalgam im
Vakuum auf 30—85¢ erwidrmt wurde. Die kleinere Ober-
fliche, die Befeuchtung mit Speichel, das Fehlen des Vakuums
werden das Verdampfen des Quecksilbers verlangsamen. Gliick-
licherweise! Denn giben die Fiillungen im Munde #hnlich
schnell Quecksilber ab, so kdnnten sie todlich wirken! Ander-
seits bestehen im Munde auch Einfliissse, welche die Zersetzung
des Amalgams zu beschleunigen geeignet sind, z. B, mechanische
Beanspruchung der Fiillungen beim Kauen, chemische Einwir-
kung des Speichels u. dgl.

Doch wenn auch die Verdampfung des Quecksilbers im
Munde weit langsamer erfolgt, so kann dieser Umstand nicht
die durch den Laboratoriumsversuch unzweideutig bewiesene
Tatsache aus der Welt schaffen, dafi das Quecksilber im Amal-
gam, und zwar auch im besten Silberamalgam, fliichtig ist und
eine merkliche Dampfspannungbesitzt, Amalgamfiillungen miissen
daher auch im Munde Quecksilber abdunsten lassen. Wie viel
und wie schnell, hiingt von den Verhilinissen des Einzelfalles
ab, von GroBe und Lage der Fillung, von der mechanischen
Beanspruchung beim Kauen u, dgl. m. Aber auch wenn die
Quecksilberverdampfung im Munde nur Hundertstel oder selbst
Tausendstel von derjenigen des Laboratoriumsversuches be-
triigt, wird sie im Laufe der Jahre und Jahrzehnte bei weniger
glinstigen Verh#linissen Gesundheitsstérungen hervorrufen
miissen.

Es verhalt sich keineswegs so, wie Herr Gradenwitz
annimmt, daf die Oberfliche einer Amalgamdiillung, nachdem
sie zunichst Quecksilber verloren hat, quecksilberarm wird und
dann kein Quecksilber mehr abgibt. Vielmehr wird sie, wovon
man sich durch mikroskopische Betrachiung alter Fiillungen
leicht iiberzeugen kann, an der Oberfliche rauh, rissig, pords und
brockelig, mechanisch angreifbarers), so daf sie sich leichter
abreibt und neue quecksilberreiche Schichten freigibt.

Zur Ergiinzung unserer {ritheren Versuche haben wir fest-
gestellt, wieviel Quecksilber Silberamalgamfiillungen, die sich
in ausgezogenen Zahnen befanden, verloren, wenn sie drei
Tage im Vakuum auf 30°, also erheblich unter Mundtem-
peratur, erwarmt wurden:

1. Drei groBe Fillungen (Oberfliche zusammen: 300 gmm)
in zwei Zahnen (groBemteils Kauflichen): 150 mg Quecksilber,
eine erschreckende Menge!

meinem Laboratorium merkten einige Insassen die Folgen der
Quecksilbervergiftung erst nach Jahren.
5) Man sieht oft deutlich vom Kauen herrithrende Schram-

nrei.

“baren Amalgamfiillungen zu finden.

2. Eine recht gut aussehende Fiillung (70 qmm): 1,3 mg
Quecksilber.

Selbst eine kleine, besonders glatt und blank erscheinende
Fullung von nur 25 qmm Fliche (nicht Kaufliche) gab in drei
Tagen tiber 0,1 mg Quecksilber ab.

Die Schddigungen durch Amalgamfiillungen werden, je
nach Lage der Verhiltnisse, alle Stufen durchlaufen, von jenem
krassesten Falle an, wo eine Menge grofier, ausgedehnte Kau-
flichen bildender Kupferamalgamfiillungen zu geistiger und
korperlicher Zerriittung fithrte, bis zu geringliigigen, kaum
wahrnehmbaren Erscheinungen und bis zum Fehlen merklicher
Beschwerden. Es ist mir nicht eingefallen, wie mir Herr
Pinkus zuschreibt, ,das Herausreiflen simtlicher Amalgam-
fiilllungen zu beliirworten™. Aber wer Anzeichen spiirt, die ohne
sonsfige erkennbare Ursache auf Quecksilbervergiftung deuten,
sei es von seinen Zahnfiillungen oder von beruflicher Titigkeit
her oder aus anderen Griinden (z. B. Aufenthalt in einem
Raume, in dem ein Quecksilberthermometer zerbrochen war),
sollte sich schleunigst alle Amalgamfiillungen entfernen lassen,
denn er ist besonders empfindlich gegen die geringsten Spuren
Quecksilber,

Eine Gefahrenquelle bleiben Amalgam-
fidllungen immer. Wer meine Darlegungen als Warnung
vor den Amalgamfiillungen auffafit, faflt sie nicht falsch,
sondern ganz richtig so auf, wie sie gemeint waren. Und wenn
nangstliche Patienten in Zukunft ihren Zahnirzten und Den-
tisten Schwierigkeiten machen, wenn ihnen Amalgamfiillungen
vorgeschlagen werden®, so handeln sie zu ihrem Besten und
konnen verlangen, daffi man ihren durchaus begriindeten Be-
denken Rechnung trégt.

Es ist sicher nicht leicht, einen vollwertigen Ersatz fir die
so einfach anzubringenden, billigen und vergleichsweise halt-
Vielleicht kann man diese
auch, sofern ihr Umfiang klein bleibt, bei den Milchzdhnen der
Kinder unbedenklich weiter verwenden, da sie beim Zahn-
wechsel wieder verschwinden, Die Herren Amalgamfabrikanten -
sollten aber ihr Augenmerk mehr darauf richten, einen un-
schidlichen Ersatz fiir das Amalgam zu schaffen, als die so
berechtigie Warnung vor der Gefihrlichkeit des Quecksilber-
dampfes zu entlkraften.

Ubrigens sei hier darauf hingewiesen, daff das Entfernen
vorhandener Amalgamfiillungen mit duflerster Vorsicht geschehen
mufl. Wibrend des Herausbohrens der Fillung ist das Ein-
atmen des dabei enfstehenden feinen Amalgamstaubes sorg-
filltig zu vermeiden, damit nicht alsbald stirkere Queeksilber-
schidigungen auftreten.

Darin stimme ich Herrn Pink us zu: Eine moglichst viele
Falle umfassende Statistik, die mit Zahl, Groéie, Alter und Be-
schaffenheit der Amalgamfiillungen das Befinden der Trager
vergleicht ¢), ist hochst wiinschenswert und sollte von berufener
Stelle alsbald in die Wege geleitet werden. [A. 1067.]

Kolorimetrische Bestimmung sehr kleiner
Quecksilbermengen.

Von ALFRED STOCK und ERICH POHLAND.

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie.)
(Eingeg. 13. Mai 1926.)

Kiirzlich empfahlen wir hier 1) einige Verfahren zum Nach-
weis und zur quantitativen Bestimmung kleiner Quecksilber-
mengen: Elekirolytisch lieflen sich Mengen bis hinunter zu
1/,90mg einwandirei quantitativ bestimmen; die Uberfiihrung
des Quecksilbers in das rote Quecksilber(II)-jodid erlaubte noch
/10000 Mg Quecksilber zu erkennen und die Menge zu schitzen,
allerdings nur sehr ungefihr, weil das Jodid von Versuch zu
Versuch seine Erscheinungsform so stark andern kann, daB die

¢) Und auch die von Herrn Gradenwitz hervorge-
hobene besondere Gefihrlichkeit benachbarter Amalgam- und
Goldfillungen berticksichtigt.

1) Z. ang. Ch. 89, 466 [1926].
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Vergleichung triigerisch wird. Die gleiche Menge liefert ein-
mal eine feine lange Linie derberer Kristdllchen, ein andermal
einen hauchdiinnen breiten ,,Spiegel®; offenbar gibt dabei die
Beschaiffenheil der Gilasflichen den Ausschlag,

Fiir die Bestimmung kleiner Quecksilbergehalte in den phy-
siologischen Fliissigkeiten oder in der Luft der Arbeitsrdume
erschien es wiinschenswert, auch ein Verfahren zu genauerer
quantitativer Bestimmung von weniger als 1/;9omg Queck-
silber zu haben. Ein solches lieB sich auf die seit lingerem
bekannte 2) Tatsache griinden, dafl neutrale Quecksilbersalz-
1gsungen durch Diphenylcarbazid,, OC(NH.NH.Cg¢H;),, blau-
violett gefirbt werden. 3/i0900 mg Quecksilber (als HgCl;) in
2c¢em Losung, d. h, 1 Teil Quecksilber in 4000000 Teilen
Wasser, sind so noch zu erkenmen.

Als Reagens dient eine gesittigte alkoholische Losung des
nétigenfalls aus Alkohol umkristallisierten Diphenylcarbazides;
sie ist farblos oder schwach gelblich.

Wir brachten die zu untersuchende neutrale wisserige
Losung in einem kleinen Reagensglas (0,8 cm weit, 5 cm lang)
auf 2 cem, versetzten sie mit vier Tropfen Carbazidlésung und
verglichen ihre Farbe auf einfachste Weise mit derjenigen von
ebenso behandelten, frisch hergestellten Ldsungen bekannten
HgCl,-Gehaltes, die in 2 cem 10, 8, 6, 4, 2, 1 und 1/, Tausendstel
Milligramm Quecksilber enthielten ). Ihre Farbstufen lassen
sich gut voneinander unterscheiden. Losungen mit 1/10o mg
Quecksilber sind schon fast undurchsichtig, solche mit 8/,4000 Mg
eben noch gefirbt 4). Enthilt die zu analysierende Losung mehr
als 1/,9o mg Quecksilber ®), so muf} sie vor der kolorimetrischen
Untersuchung entsprechend verdiinnt werden.

Das Verfahren arbeitet hinreichend genau, wie nach-
stehende Beleganalysen beweisen:

1 1/!0* 9/1000

7
1000

5}‘1005" 2/100* 1/100*

100‘"1/10 5/100 2/100 1/100
4 2} 1/
{1000 1000 1000
f1000—"1000 /1000 {1000+

Vorhanden mg Hg:
Gefunden mg Hg: %,
Vorhanden mg Hg: %5000
Gefunden mg Hg:  %/,00 *

Bei den mit * bezeichneten Analysen wurden die Losungen
erst soweit. verdiinnt, da sich die Carbazidfirbung in die
Vergleichsstufen einordnete,

Die farbigen (kolloiden) Losungen entfarben sich im Lichte
in einigen Stunden umter Niederschlagbildung; im Dunkeln
halten sie sich mehrere Tage lang unverindert.

Ist die Losung nicht neutral, sondern schwach sauer, so ver-
setzi man sie zunichst mit etwas kalt gesittigter Natrium-
acetatlgsung; die kolorimetrische Bestimmung ist dann glatt
durchzufithren. Dagegen wird sie unmoglich, wenn die L6-
sungen alkalisch (Rotfirbung) oder stirker sauer (Aus-
bleiben einer Férbung) sind. Uberhaupt wird die Reaktion
durch eine ganze Reihe von Stoffen gestort, so durch Gegenwart
von Zink, Eisen, Kobalt, Nickel, Blei, Kupfer, Silber, Gold, von
Cyanid und Bromid und Jodid, sobald diese letzten in etwas
gréBerer Menge vorhanden sind. Ohne Einfluf§ bleiben Natrium,
Kalium, Ammonium, Magnesium, Calcium, Strontium, Baryum,

Y Cazeneuve, C. r. 130, 1478 [1900] mund 131, 346
[1900]; Bottger, Z. f. Elekiroch. 22, 69 [1916]; Feigl
und Neuber, Z. f. analyt. Ch, 62, 369 [1923]. H. Fischer,
Wissenschaftliche Verdffentlichungen des Siemens-Konzerns 4,
158 [1926], empfiehlt Diphenylthiocarbazon zum Quecksilber-
nachweis.

3) Die beiden Glaschen steckten dicht nebeneinander in
Bohrungen eines Holzklotzes. Die Augen waren durch ein
Pappkistchen gegen iremdes Licht geschiitizt. Wir beobachte-
ten gegen eine weifle Papierunterlage. Ein fiir so kleine Filiis-
sigkeilsmengen geeignetes Kolorimeter stand leider nicht zur
Verfiigung.

%) Durch Ausschiitteln der wisserigen Losung mit Benzol,
Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 148t sich der Nachweis
noch empfindlicher machen. Jedoch verliert er an Sicherheit,
weil sich Losungen des Diphenylcarbazides in den genannten
Losungsmitieln auch bei Abwesenheit von Quecksilber durch
Luft rotviolett férben. '

5) Bei der ersten Untersuchung ist zu priifen, ob weiterer
Diphenylearbazidzusatz die Féarbung noch vertieft.

Aluminium, Mangan und Fluorid, Chlorid (sofern die Menge
betrichtlich ist, nach Natriumacetatzugabe), Sulfat, Nitrat, Car-
bonat, Acetat, Oxalat,

Praktisch werden diese Stérungen selten in Betracht
kommen. Man f&llt ja das Quecksilber im Laufe der Analyse
meist erst auf Kupfer oder dergleichen aus und destilliert es dann
ab, so dafl es keine anderen Metalle enthalten kann. Bei der
in unserer ersten Miiteilung beschriebenen Bestimmung des
Quecksilbergehaltes der Luft bekommt man es ebenfalls frei
von fremden Metallen. Lgst man es dann in Chlor- oder Brom-
wasser und vertreibt das iiberschiissige Halogen durch Einleiten
von Luft ¢), so 1483t sich die Losung, nachdem man sie mit etwas
Natriumacetatlosung versetzt hat, gut kolorimetrieren. Liegt
das Quecksilber als Jodid vor, so 16st man dieses ebenfalls in
Chlorwasser und verfihrt auch im {ibrigen wie vorher.

Nachschrift: Erst nach Erledigung der Korrektur vor-
stehender Mitteilung wurden wir auf die Vertffentlichung von
Méniére iiber die Bestimmung des Quecksilbergehaltes
der Luft (C. r. 146, 754 [1908]) aufmerksam, in der die
kolorimetrische Bestimmung kleiner Quecksilbermengen mit
Diphenylcarbazid bereits beschrieben ist. Da sie keine Einzel-
heiten bringt, halten wir die Mitteilung unserer Erfahrungen mit
dieser Methode trotzdem fiir niitzlich. [A. 108.]

Neue Apparate.

Neuer Apparat fiir automatisches Auswaschen der
Niederschlige.
Von Mich, Dimitroff Hadjieff.
Agriknlturchemisches Institut der Universitit Sofia.
(Eingeg. 27. April 1926 «

Es gibt verschiedene Apparate fiir diesen Zweck (z. B.
nach Hauy, Berzelius, Mohr, Kaplan, Knorr,
Stanek, Ehmann usw.), jeder von ihnen hat jedoch seinen
Nachteil.

Es handelt sich hier um einen neuen Apparat, der allen
Anspriichen an ein vollstindiges Auswaschen des Nieder-
schlages, auch fiir quantitative Zwecke, entspricht. Man kann
diesenn Apparat fiir das Auswaschen verschiedemer Substanzen
bei gewt6hnlicher und bei hoher Temperatur anwenden.

Fig.1 Fig % ja——

Der Apparat besteht hauptsichlich aus folgenden Teilen:
1. einer Mariotteschen Flasche oder einmem Wasserbad mit
konstantem Niveau (s. Fig. 1 w. 2 — B); 2. zwei konzen-
trisch festverbundenen Metallscheiben mit Regulator (I, S);
3. einem Filtertnichter (T). Die Scheiben haben folgemden
Durchmesser: Der grofie —35mm und der kleine — 7 mm,
d. h. 5:1.

Der Apparat wird zusammengestelll, wie auf Fig, 1 u. 2
gezeigt ist. Die beiden Metallscheiben und die zugehérige
Schale  (C) werden mittels eines Gummischlauches (F) und
eines Glasrbhrchens mit einer Mariotieschen Flasche (Fig. 1 B),
resp, einem Wasserbade (Fig, 2 B) verbunden. Die Fliissig-
keit fiir das Auswaschen wird in die Mariottesche Flasche
(Wasserbad) eingegossen. Den auszuwaschenden Niederschlag
legt man samt Filter in den Trichter (T). Die Mariottesche

¢) Nieht von Kohlendioxyd, weil dieses die Empfindlichkeit
der Farbreaktion verringert.



