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liei3 sich leicht auf Grund der Konzentrationen der 
Elementgruppen As-Ge-Ga, P-As und Platinmetalle 
Ireffen. 

Auch bei t e c h n i s c h e n  E i s e n -  u n d  S t a h l -  
a r t e n lafit sich feststellen, welche Werke z. B. Eisen aus 
Kiruna in Schweden, welche Eisen aus Lothringen be- 
nutzen und in welchen Schmelzen Mischungen beider Vor- 
kommen vorliegen. Bei Eisen- und Stahlsorten lie6 sich 
in mehreren Fallen erkennen, ob sie in deutschen oder 
englischen Hochofen erschmolzen waren, un,d zwar durch 
Bestimmung der Verunreinigungen, die durch die deutsche 
oder englische Reduktionskohle in das Eisen gekommen 
waren. 

Aschen von A s p  h a 1 t e n  zeigen deutlich, ob die 
Produkte orientalischer oder amerikanischer Herkunft 
sind. 

M i n  e r a 1 i e n , auch solche, die eine fast identische 
Bruttozusammensetzung haben, zeigen Unterschiede in 
der Art un,d Konzentration ihrer kleinen Beimengungen, 
selbst wenn sie nur aus verschiedenen Gruben einer 
Gegend stammen. DieserBefund storte z. B. aderordent-  
lich bei den ersten Versuchen zur Herstellung grofjerer 
Rheniummengen. - Es ist moglich, aus der Feinzusam- 
mensetzung von Mineralien auf das Land, die Gegend 
und sogar die Grube, aus der sie kommen, Schlusse zu 
ziehen. 

T i e r e u a d P f 1 a n z e n nehmen mit der Nahrung 
Nebenbestandteile des Bodens auf - der Akkumulations- 
Iaktor ist fur verschiedene Lebewesen auBerordentlich 
verschieden (vgl. S. 4); dennoch lieD sich in einigen 
Fallen durch Analyse von Holzaschen und Bestimmung 
der Beimenguagen in Schalen von Meerestieren durch 
Vergleicli rnit Individuen bekannter Herkunft der Ent- 
stehungsort und Lebensraum bestimmen. 

3. Busgangsmaterial. Unter 2. - bei der Ermittlung 
des Entstehungsortes - wurde angefuhrt, da13 in man- 
chen Fallen die Fragen nach Entstehungsort und Aus- 
gangsmaterial zusammenhangen. Haufig ist dies nicht der 
Fall, sondern man will nur den Ausgangsstoff feststellen, 
aus dem ein Produkt gewonnen wurde. Diese Frage wird 
dem Analytiker besonders oft vorgelegt, und jedem Che- 
miker sind aus eigener Erfahrung derartige Falle be- 
kannt. Wir konnen uns daher in diesem Punkte kurz 
fassen und wollen nur wenige Beispiele aus der Praxis 
unseres Laboratoriums anfuhren. 

An Molybdanstahlen lafit sich ermitteln, ob das zu- 
gesetzte Molybdan aus amerikanischem Erz (Climax) oder 
aus norwegischen Vorkommen (Grube Knaben) stammt. 

Unsere chemischen Fabriken verwenden als A u s - 
g a n g s s t o f f e  f u r  d i e  H e r s t e l l u n g  d e r  a n -  
o r g a n  i s  c h e n  unld o r g a  n i  s c h  e n  C h e m i k  a -  
1 i e n in- und auslandische Rohstoffe. Man ist meist in 
der Lage, aus den kleinen Beimengungen der Chemikalien 
auf die Art der verwandten Rohstoffe zu schlieDen, selbst 
wenn die Fertigwaren weitgehend gereinigt und sogar 
wenn der Rohstoff nur zur Reaktion benutzt wurde und 
im Endprodukt gar nicht mehr vorhanden sein soll. 

In europaischen und amerikanischen Fabriken wird 
eine besonders reine P 1 a t i  n s o r t e hergestellt, die als 
,,physikalisch reines" PIatin in den Handel kommt. Der 
Reinheitsgrad w i d  mit 99,99% und manchmal mit 99,999% 
angegeben. Reichert man in diesem Platin die Ver- 
unreinigungen an, so findet man zahlreiche kleine Bei- 
mengungen. Man kann feststellen, ob als Rohmaterial 
russisches Platinerz, siidafrikanische oder kanadische 
Konzentrate verwendet wurden, ob zum Schmelzen Kalk- 
oder Zirkon- oder Magnesiagefafie benutzt wurden und 
aus welchen Fabriken diese GefaDe stammen. 

Auch bei Produkten, die mit Hilfe von K a t a 1 y s a - 
t o r  e n  dargestellt werden, liei3 sich in einigen Fallen 
die Art und Herkunft des Katalysators ermitteln. 

4. Zeitliche bnderung. Besitzen zwei Produkte bei 
ihrer Entstehung eine vollkommen identische Zusammen- 
setzung und befinden sie sich danach eine Zeitlang unter 
verschiedenen Bedingungen, so konnen in den Produkten 
verschiedene physikalische oder stoffliche Veranderungen 
vor sich gehen. Man ist zuweilen in der Lage, aus der- 
artigen Veranderungen Schliisse auf das zwischen Ent- 
stehung und Untersuchung liegende Schicksal eines Pro- 
duktes zu machen. So konnen durch Erhitzung fliichtige 
Stoffe entweichen , und organische Bestandteile zerstort 
werden. Umgekehrt beweist das Vorhandensein fliich- 
tiger oder leicht zersetzlicher Bestandteile, daD die be- 
treffenden Stoffe nicht iiber eine bestiminte Temperatur 
erhitzt waren. Erinnert sei hier an das Vorltominen von 
Porphyrinen und Hormonen in Kohlen und Erdol. An- 
dererseits konnen durch Wasser, geloste Stoffe, Staub, 
Luft und Beruhrung mit festen Korpern von der Ober- 
flache her durch chemische Umsetzung und durch Diffu- 
sion Veranderungen eintreten, wie z. B. die Bildung der 
Patina bei Metallen und Quarzen oder die Mineralisation 
bei Fossilien. 

Da sich aus derartigen Veranderungen haufig Riick- 
schliisse auf die Dauer der Einwirkungen und damit auf 
das Alter vonProdukten ziehen lassen, wollen wir diese An- 
wendung der analytischen Chemie hier nur andeuten und 
in einer spateren Arbeit gesondert beliandeln. 

Der Quecksilbergehalt der menschlichen Ausscheidungen und des menschlichen Blutes. 
Von Professor Dr. ALFRED STOCK und Dr. FRIEDRICH CUCUEL. 

(Chemisches Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.) 
Der Quecksilbergehalt in den menschlichen Aus- 

scheidungen, im Harn und Stuhll), ist von Bedeutung fiir 
die Diagnose der chronischen Quecksilbervergiftung. 

Die c h r o n i s  c h  e Q u  e c k s i l  b e r v e r g i f  t u n g  
ist, wie man heute we%, verbreiteter, als man'noch vor 
eineni Jahrzehnt annahmz). Ihre ersten, fast nur nervos- 
psychischen Symptome, vorubergehende Abgeschlagen- 
heit, Kopfschmerzen, Depressionen, Gedachtnishem- 

1) In der awgeatmeten Luft befindet sich auch nach starker 
Quecksilberaufnahme kaum Quecksilber; ob durch d ie  Haut 
Quecksilber abdunstet, wurde wohl noeh nieht untersucht; es 
ist unwahrscheinlich. 

2) A. Stock, dime ZBchr. 41, 6% [19228]; Med. Klinik 1928, 
Nr. 29/3Q. Vgl. auch A. Zangger, Arch. Gewerbepathol. Ge- 
werbehyg. l, 5% [19%]~ 

mungen, sind so wenig spezifisch, dai3 die klinische 
Diagnose oft Schwierigkeiten macht. Sie wird erst 
sicherer, wenn gewisse spatere Erscheinungeu hinzu- 
treten: lfeichlblutendes Zahnfleisch, Mundentzundungen, 
chronisclie Katarrhe, vereinzelte Durchfalle, Nieren- 
reizungen usw. Die Patienten befinden sich oft in Re- 
liandlung von Neurologen, Laryngologen, Internieteii 
usw., ohne dai3 an das Quecksilber als Ursache der Be- 
schwerden gedacht wird. 

Der Gelegenheiten zur Aufnahme von Quecksilber 
unld zur Entstehung einer chronischen Quecksilberver- 
giftung gibt es recht viele. Wegen seiner besonderen 
Eigenschaften (Bestandigkeit, fliissige Form, hohe Dichfe, 
elektrische Leitfahigkeit, Bildung plastisoher Amalgame) 
findet das giftige Metal1 in Inklustrie und Wissenschaft, 
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auch als Zahnfiillmittel, ausgedehnteste, noch immer 
steigende Anwendung". Die Beweglichkeit und vor 
allein die schon bei gewohnlicher Temperatur betriicht- 
liche Fliichtigkeit begiinstigen seine Ausbreitunq und 
seiii unbemerktes Eindringen in den menschlichen Kor- 
per. Der Quecksilberaufnahme und dainit der Moglich- 
keit chronischer Quecksilbervergiftung sind z. B. aus- 
gesetzt : alle Personen in Quecksilber verwendendett In- 
dustrien (Thermometer-, Quecksilberdampf-Gleichrichter-, 
Quecksilberdanipf-Lampen-, Amalgam-, Haarfilz-Fabrilta- 
tion usw.) und iii vielen sonstigen Berufen (Physilter. 
Chemiker, Arzte [Quecksilber-Blutdruckmesser], Zahn- 
a n t e  [Amalgam verarbeitung 1, Schul leh rer [ Ph ysik- und 
Chemiesale] usw.), aber auch manche, die beruflich gar  
nicht rnit Quecksilber zu tun haben (z. B. durch Amal- 
gam-Zahnfiillungen, Behandlung rnit Quecksilberniedika- 
menten, durch zerbrochene Thermometer u. dergl.). Als 
eine bisher nicht beachtete Quecksilberquelle sind auch 
die H a a r P i 1 z h ii t e z u  nennen, bei deren Herstellung 
zumeist noch eine ,.Beize" aus Quecksilber und Salpeter- 
saure benutzt wird. Wir ltonnten feststelleu, dai3 Haar- 
filzhiite selbst nach Iangerein Gebrauch nennenswerte 
Mengen Quecksilber an  die Luft abgeben. Nachdem eiri 
jahrelang getragener Hut zwei Stunden in einem Glas- 
gefaD von 15 1 Inhalt bei Ziinmertemperatur gelegen 
Iiatte, fanden wir in 20 1 durchgesaugter Luft (10 1/11) 
0,5 y, bei vier neuen, verschiedenen Fabriken entstam- 
menden Hiiten 0,5 y ,  0,G 11, 1,3 y ,  2.3 7 Quecksilber. Der 
letzte Hut lieferte bei Wiederholung des Versuches bei 
3 5 O  nieht weniger als 60 y Quecksilber. Da die Hiite 
beim Tragen ahnliche, im Sommer noch hohere Tem- 
peraturen erreichen konnen und da bekannt ist, daD 
iinser Korper Quecksilber anch durch die Haut aufnimmt 
(Schmierkuren !), mu0 sich mancher auf diesem Wege 
Quecksilber zufiihren. Es ist nicht ausgeschlossen, daD 
auch diese5 durch die Kopfhaut aufgenomene Queck- 
silber ungiinstige Wirkungen ausiibt. Trifft dies zu, SO 
ware es nicht nur von den Arbeitern der Haarfilzhut- 
Fabriken (uber die dort auftreteuden chronischen Queck- 
silbervergiftungen berichtet das erwahnte Buch von 
Baader und H o l s i ~ i n ) ,  sondern auch von den Tragern der 
Hiite zu begruaen, wenii die Quecksilberbeize aus der 
Fabrikation verschwande. 

Besteht Verdacht auf eine Querksilbervergiftung, so 
stellt der Arzt oft die Frage: Findet sich Quecksilber in 
den Ausscheidungen und spricht die Menge fur eine 
Quecksilbervergiftung ? 

LeideI ist es nicht so, dai3 nur der Quecksilberkranklj 
Quecksilber ausscheidet und dai3 Harn und Stuhl des 
Gesunden quecksilberfrei sind. AlIe Menschen nehmen 
init der Nahruug etwas Quecksilber auf und scheiden 
es regelmafiig wieder aus. Miie wir kurzlicb mit te i l te i~~) ,  
finden sich Quecksilberspuren, voii der mittleren Groflen- 
ordnung lo4, d. h. i/,oo ing je Kilogramm, in sanillichen 
nuorganisohen und organischen Naturstoffen, auch im 
Erdboden, im Wasser und in allen Lebensmitteln. Nach 
uiiseren Versuchen nirnmt der Mensch bei der in iinseren 
Gegenden iihlichen ErnHhrtingsweise taglich durchschnitt- 

Vgl. E .  W .  Bnoder u. E. Holstein, ,,Das Quecksilber, seine 
Gewinnung, technische Verwendung und Giftwirkung mit ein- 
gehender Darstellung der gewerblichen Quecksilbervergiftun~ 
nebst Thernpie und Prophylaxe", Berlin, R Schoetz, 1933. Dae 
verdietistlicfie Werk behandelt viele hier gestreifte Fragen am-  
fiihrlich. Leider konnte es die durch die Ausarbeitung hesserer 
Verfahren zur Bestirnmung kleinster Quecksilberinengen (vgl. 
Aumerk. 6) ermoglichten neuesten Forschungsergebnis6e norh 
uicht beriicksichtiqn. 
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4, Naturwiss. 22, 390 [1934]. 
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lich - rnit starken Schwankungen im einzelnen - gegen 
5~ Quecksilber mit der Nahrung zu  sich5). 

Zuverlassige Untersuchungen iiber alle derartigen 
Fragen, welclie die analytische Erfassung kleinster Queck- 
silbermengen, bis zu 1 y und noch darunter, erfordern, 
sind erst durch die Ausarbeitung neuer analytischer Ver- 
€ahren moglich gewordena). Den alteren Analysen darf 
nur wenig Vertrauen geschenkt werden'). Sie kiinnen 
manchmal zu riel  Quecksilber ergeben haben, wegen des 
friiher ubersehenen Quecksilbergehaltes der meisten 
Reagenzien ; haufiger werden die gefundenen Queck- 
silberzahlen erheblich zu klein gewesen sein, weil die 
AufschlieDung des organischen Materials schwieriger ist, 
als man fruher annahm. 

Wir haben deshalb die im Schrifttum schon oft, dorh 
niit vielfachen Widerspriichen behandelte Frage des 
Quecksilbergehaltes der menschlichen Ausscheidungen 
einer nochmaligen Bearbeitung unter Benutzung der 
neuen Analysenverfahren unterzogen. Drei Klassen von 
Personen seien dabei uiiterschieden : 

A. ,,Quecksilberfrernde", bei denen, von der Nahrung 
abgesehen, eine Aufnahme von Quecksilber nicht anzu- 
nehmeii ist rind die insbesondere keine Amalgani-Zahn- 
fiillungen haben; 

B. ,,Ainalgamtrager", mit Amalgam- Zahnf ul lu ngen, 
doch ohne soiistige nachweisbare Beruhruug init Queck- 
silber; 

C. ,,Quecksilberberufliche", die noch anderweitig rnit 
Quecksilber in Beriihrung kommen. 

Da die Quecksilberausscheidung manchmal von Tag 
ZLI Tag schwankt, analysierten wir Stuhl (St.) und Harn 
(11.) der Versuchspersonen moglichst an rnehreren auf- 
einanderfolgenden Tagen. Die angefiihrten Quecksilber- 
mengen beziehen sich auf die jeweilige Tagesportion, 
deren Gewicht oder Volum beigefugt ist. In Klammern 
wird aui3erdem die daraus fur 100g St. oder 1000 em3 H. 
berechnete Quecksilbermenge angegeben, urn ein Urteil 
iiber die Konzentration zu ermoglichen. 

A. Quecksilberfremde. 
Es ist schwer, Personen dieser Gattung zu finderi. 

Man glaubt kaum, wie selten Fehlen von Amalgani- 
Zahnfullungen (auch Personen, die f r ii h e r Amalgam- 
fiilIungen hatten und bei denen Quecksilber im Korper 
zuriickgebliehen sein Itann, sind unbrauchbar) rnit einer 
jede Beriihrung rnit Quecksilber ausschlieDenden Tatig- 
keit zusammentrifft. Z. B. erwiesen sich die ineisten 
Studenten unserer Hoohschule als ungeeignet wegen des 
Quecksilbergehaltes der Luft in den Laboratorien und 
Werkstatten ; besonders der Harn enthielt auch bei den 
,,amalgamfreien" Studenten deutlich etwas (einige 
,,/lOOO cm3) mehr Quecksilber als bei tatsachlich Queck- 
silberfremden. Von ,,tatsachlicher" Quecksilberfremdheit 
Itann iiberhaupt nur niit Vorbehalt gesprochen werden. 
Es bleibt z. B. imnier moglich, daB sich die Versuehs- 
person in einem Zimmer aufhalt, in dem einmal ein 
Quecksilberthermometer zerschlagen ist, wodurch die Luft 

5) Dainit wurde eine vor einigen Jahren von P. Borinski 
(Klin. Wschr. 10, 149 [1931], Bemerkungen hierzu: A .  Stock. 
ebenda 10, 454 [1931]) geaui3erte Vermutung experimentell be- 
grundet. 

E, Bestimmung dieser kleinsten Quecksilbermengen in 
organischeni Material: A. S f o c k ,  F.  Cucziel u. H .  Kohle,  diew 
Ztschr. 48, 187 [1933]. Alle Analysen der vorliegenden Unter- 
suchung sind nach den dort gegebenen Vorschriften ausgefiihrt. 

7) Dies gilt ebenso fur uusere eigenen wie fur diejenigeri 
anderer Forscher, z. B. Dorinskis, der (a. a. 0.) in den mensch- 
lichen Ausscheidungen vielfach kein Quecksilber fand, obwohl 
e6, wie wir heute w h e n ,  ininier darin ist. 
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in d e m  Raum f u r  J a h r e  quecksi lberhal t ig  wird und der 
Quecksil bergehal t  d e r  Ausscheidungen sich erhoht. 

Wir lassen drei Falle folgen, die nach unseren Ermittelun- 
Zen als wirklich quecksilberfremd angesehen werden konnen. 
1. D., serhsjahriger Knabe. 

1. Tag. St. 85g:  0,4y ( 0,5y).  H. 100Ocni~: 0,3y (0,s~). 
2. 3, 133 g : 0,4 y ( 0,3 1 ' ) .  500rin': 0,6y (12 y ) .  
3. 7, 115g: 1,75y ( 1,5y) .  1000cni3: 1,7y (1,iY). 
4. I, s o g :  9 y (10 y ) .  1mm: O J Y  (OJY). 

11. O., fiinfundvierzigjahriger Vorarbeiter in einer Seifenfahrilr. 
1. Tag. St. 245g: 2,3y (0 ,9y) .  H. loo0 cms: 0,3y ( 0 , 3 y ) .  
2. ,, 80g:  0,4y ( 0 , 5 y ) .  765 cm3: 0,fl y (0,3 y ) .  
3. ,, 187g: 3,5y (1,9y). 1050 cm3 : Ill y (1,O y ) .  

4 I, 1060 em3 : 0,4 y (0,4 y). 
S., zweinndzwanzigjahriges Madrhen, ohne Beruf. 

1. Tag. St. W g :  4 y (1,3y). H. &Wcm3: 0 , 6 y  (0,7y). 
2. ,, 102g: 1,4y (1,4y). 700cm3: 0 ,7y  (1 y ) .  
3. ,, 18Og: 1 y (0 ,Gy) .  680 em33 0,5 y (47 y ) .  
4. I, 195 g: 12,5 y (6,4 y ) .  830 cm3: 0,7 y (0,8 y ) .  
5.  ,, 102g: 1,4y (1,47). 945 cm3 : 0,7 y (0,8 y). 
6. 1, 200g: 8 y (3 y ) .  850 cm3: 0,4 y (0,5 y ) .  

Um mehr Versuchsmaterial zu gewinnen, lieBen wir an 
kerschiedenen Stellen Harn einer groaeren Zahl von Per- 
fioiien, dis weder Amalgamfiillungen trugen, noch, soweit durch 
Befragen feststellbar, sonst mit Quecksilber zu tun hatten, 
sammeln und bastimmten dqn Quecksilbergehalt der Durch- 
whnittsproben. Er betrug bei einem Material, das der Sprech- 
dunde eines Arztes entstammte und von 19 Patienten her- 
riihrte, 1,l y/llH)Ocm3, e in  wenig mehr als das Mittel der obigen 
Einzelanaiysen. Es bleibt auch hier die Moglichkeit, dat3 die 
cine oder andere dieser I9 Personen doch Quecksilber aU6 
anderen Quellen aufgenommen hatte und dai3 der Mittelwert 
c!adurch erhoht wurde. Wie starke Schatttenseiten dieses, auf 
eine genaue Priifung des einzelnen Falles venichtende Durch- 
schnittsverfahren hat, lehrte U M  folgende Erfahrung. In einer 
In einem Krankenhaus gesammelten, von 40 Nicht-Amalgam- 
tragern herriihrenden Durchschnittsharnprobe fauden wir 
39Oy/loO4) ems! Die Naehforschung ergab, dai3 die GefaBe mlt 
Sublimatliisung desinfiziert worden waren und daij dadurch 

Hier, wo es sich urn die Ermittelung der u n t e r e  n Grenze 
der Quecksilbermenge in  den menschlichen Ausscheidungen 
Irandelt, hahen die genau kontrollierbaren Einzelfalle den 
proBeren Wert. 

Die  obigen d r e i  Analysenreihen s ind  i n  niancher 
Hinsicht aufsrhluflreich: 

D e r  Quecksilbergehalt d e s  S t u h 1 e s wechselt von 
Tag zu Tag in ziemlich weiten Grenzen,  im Zusammen- 
hang  mit  demjenigen  d e r  Nahrung.  Unsere Analysen 
von s ieben Mittagessen der Kar ls ruher  Studenten-Mensag)  
e rgaben  Quecksi lberwerte  zwischen 0,25 und 3,3 y,  im 
Mittel 1,6 7. Besonlders e inzelne Nahrungsmittel, vor 
a l lem Fische, s ind  verhaltnismafiig quecksi lberreich.  ES 
wird  auch von lder Art d e r  Zuberei tung abhangen, wie- 
viel von den1 i n  d e n  Rohstoffen vorhandenen  Queck- 
s i lber  i n  d i e  fer t ige Speise eingeht. Nach den in Ab- 
schnitt D beschriebenen Versuchen verlaijt der groDte 
Teil des durch den Magen eingefuhrten Quecksi lbers  den 
Korper  durch d e n  Darm,  o h n e  i n  den Kreislauf zu ge- 
langen. Im Mittel unserer  14 Best immungen enthiel t  d e r  
S tuhl  in d e r  Tagesport ion 3,5 y,  in  100 g 2,3 y Quecksilber. 

D e r  Quecksihbergehalt des H a r n e s ist durchschnitt- 
lid1 wesent l ich kleiner und weniger schwankend als der- 
jenige des Stuhles. Er betragt  im Mittel der 14 Analysen 
taglich 0,65 Y oder 0,7 ,/lo00 cm8. Auch aus vielen a n d e r e n  
von u n s  ausgefi ihr ten Einzelanalysen ergaben sich 0,5 
bis 1 y a ls  durchschni t t l icher  Wert f u r  d i e  Tagesport ion 
Harn quecksilb erf r e m d e r  Personen. 

Naturwiss. 22, 392 [1934]. 

260 g : 6,5 y (2,5 y ) .  

111. 

mg Quecksilber in die Probe hineingeraten war. 

D e r  Mittelwert f u r  d i e  gesamte  tiigliche Quecksilber- 
ausscheidung Quecksi lberfremder  be t rag t  somit  4 b i s  5 y ,  
d. h. soviel w i e  d i e  tagl iche Quecksi lberaufnahme mit  
der Nahrung.  Eine Speicherung des Quecksi lbers  im 
K o r p e r  erfolgt nicht ;  d ies  ergibt  s ich aus d e r  Tatsache, 
dai3 d i e  Quecksi lberausscheidung be i  jungen  (I)  u n d  
a l te ren  (11) Personen  k e i n e n  nennenswer ten  Unterschied 
zeigt, und  w u r d e  a u c h  d u r c h  Analysen vou Leiclien- 
material bewiesen,  iiber welche  a n  a n d e r e r  Stel le  be- 
richtet w e r d e n  wird.  

Ein uumi t te lharer  Zusammenhang zwischen d e n  
Quecksi lbermengen i m  Stuhl  u n d  i m  H a r n  laflt sich nicht 
e rkennen .  

B. Amalgamtrager. 
Bei d ieser  G r u p p e  hangt  es i n  s ta rks tem MaDe vou 

Zahl, Oberflache, Lage, Giite u n d  Al te r  der Amalgam- 
ful lungen ab, wieviel Quecksi lber  im Einzelfalle abge- 
geben  wird.  Vielleicht spiel t  a u c h  die individuel le  Be- 
schaffen hei t  des Speichels  eine Rolle. Durchsfihnittswerte 
h a b e n  desha lb  h i e r  wenig  Bedeutung.  W i r  behandeln  
d r e i  cliarakteristische Falle : 

IV. V., zweiundzwanzigjahriger Student des Bauwesens 
heruflich keiner QuecksilberauFnahme ausgesetzt. Mehrere von 
c s t e n  Zahnarzten sorgfaltig gelegte Sil~eramalgamfiillungen (die 
letzte vor einem Jahne) von tadellosem, glattem, silberweii3eni 
Auwehen. Keine Anzeichen von Quecksilbervergiftung. 

1.Tag. St.  1 B g :  8 y ( 5 y ) .  H. 750cm3: 1,8y ( 2 . 4 ~ ) .  
2. I ,  19og: 35 y ( B y ) .  835 cin3 : 0,5 y (0.6 y ) .  
3. 5 ,  82g:  8,2y (1Oy). 825 cin3: 2,7 y ( 3 3  y ) .  

165g: 16 y (107). 550 c1n3: 2,4 y (4,4 y). 4. I ,  

5. ,, 177g: 25 y (147). 7Wcm3: 4,2y (6 y ) .  

V. H., dreiunddreil3igjahriger Kunstetopfer. Nicht niit 
Quecksilber in Beruhrung. Viele altere Silberamalgam-Fiillun- 
gen. Keine Beschwerden. 

1 .  Tag. St. 229g: 21 y ( 97). H. 720cm3: 2,8y (3,9y) 
2. I,  16Og: 9,5y ( 67) .  940 cms: 0,4 y (0,5 y ) .  
3. 1, 115g: 14 y ( 1 2 y ) .  1050 cm3 : 0,5 y (0,5 y) .  
4. '1 15og: 10 y ( 7y). 950 cm3: 1,Oy (1,l y ) .  

VI. S., zweiundzwanzigjiihriger Student der  Chemie. 
Viele, z. T. wenig gut aussehende Amalgamfiillungen. Nach 
klinischem Befund chronische Quecksilbervergiftung wahrschein- 
lich. Keine normale Niepenfunktion, auffallend kleine Harn- 
mengen. 

1. Tag. St. N 5 g :  20 y (14.7). H. 410cm3: 1 y ( ' 4 4 ~ ) .  
2. 7, 52g:  16,5y (32y). 260 cm3: 1,5 y (5,8y). 
3. 11 105g: 3 6 5 r  (35r). 450 cm3 : 2,6 y (5.6 y). 
4. I,  115g: W y (43y). 250cm3: 1-5 y (6 y). 

Vergleicht m a n  diese G r u p p e  mit d e n  Quecksilber- 
f remden,  so ergibt sich f u r  die Amalgamtrager :  D e r  
Quecksi lbergehal t  des Stuhles is t  viel  grofier, hier durch-  
schnittlich 21 y taglich o d e r  17 y/lOO g gegeniiber 3.5 y 
o d e r  2,3 y/lOO g. Auch im Harn wurde, b e i  starken Schwan- 
kungen,  etwas mehr Quecksi lber  ausgeschiedea.  In  ex- 
t r e m e n  Fal len  s te igt  a u c h  der Quecksi lbergehal t  d e s  
Harnes wei t  hoher : 

VII. Blterer Mann, der neben vielen Amalgamfiillungen 
eine Goldkrone im Munde hatte (was die Zahnheilkunde wegen 
der  dabei moglichen gahanischen Vorgange ale unzulassig be- 
trachtet, woriiber sich aber  die Zahnarzte in der Praxis oft 
hinwegsetzen). 11,2 y Hg in 780 cm3 Harn (14,4 y). Hier be- 
standen eine langjahrige Stomatitis und auch sonstige fur 
Quecksilbervergiftung sprechende Erscbeinungen. 

VIII. Sm., Student der Chemie. 42 (!) an und fur sich 
sorgfaltig gelegte, zumeist kleinere AmalganiIullungen. Auf 
rliesen Fall sei naher eingegangen, weil e r  von uns analytisch 
und auch von medizinischer Seite - der Vater des jungen 
Mannes ist selbst Arzt - besondere genau untersucht werden 
Itonnte. Sm. litt %it Jahren an Beschwerden, die mangels 
anderer Erklarung auf eine latente Tuberkulose zuriickgefuhrt 
wordten waren und sich zuletzt so steigerten, da8 er das Studium 
unterbrechen muBte. Wir fanden im Harn 1) in  600 cm3 19,5 y Hg, 



2) in 400 ems 13 y Hg (Mittel: 36 yllOOO cm3). Dieser Befund 
deutete auf eine ehronisehe Quecksilbervergiftung, deren Sym- 
ptome in der Tat fast samtlich vorhanden waren. Sm. lied sich 
alle Amalgamfiillungen durch Goldfiillungen ereetzen, wobei 
auch ein Granulom an d,er Wurzel eines gefiillten Zahnes be- 
seitigt wurde. Nach einigen Wochen war  er vollig wieder- 
hergestellt, voll Lust und Kraft zur Arbeit. Drei Monate nach 
der Sanierung des Mundes betrug der Quecksilbergehalt des 
Harnes nur  noch 20 yll000 1 x 1 3 .  1 % Monate spater analysierten 
wir den Harn funf Tage lang: 

1. Tag. H. 490cm3: 5 y (10,2y). 
2. I, B c r n 3 :  l Q 8 y  (11 , ly) .  
3. 1, W c m 3 :  9 y (13 y ) .  
4. 0 615cm3: 6 y ( 9 , S y ) .  
5.  ,, 7%5 cm3: 8,7 y (11,2 y ) .  

Der Quecksilbergehalt war  also weiter zurtickgegangen. Wir 
bnutz ten  die Gelegenheit, urn zu priifen, ob sieh die Queck- 
dberausscheidung durch ein Diuretikum (dreimal taglich 1,5 q 
Diuretin) beschleunigen lie& Eine sokhe Wirkung trat jedoch 
nicht ein: 

I. Tag. H. 610cm3: 7,9y (13 y ) .  
2. 17 840cm3: 7,6y (11,gy). 
3. 1 ,  56Ocm3: 6 ,Sy  (12,2y). 
4. 7, 1005cm3: 5 y ( 5  y ) .  
5. I,  715cm3: 5,7y ( 8 y ) .  

Bemerkenswert ist, dad sich der  Quecksilbergehalt des Blutes 
(vgl. Abschnitt E, Nr. XX) kaum anderte. Er  betrug vor dem 
Herausnehmen der Amalgamfiillungen 5,4 y / l W  g und drei 
Monate nach der Zahnbehandlung 4,2 yllOOO g, etwa dem uor- 
malen Werte entsprechend. Die anhaltende, nur langsam zu- 
riickgehende Quecksilberaufischeidung im Harn ist offenbar 
darauf zuruckzufiihren, daij in der  Niere gespeiehertee Queek- 
silher allmahlich abgegeben wurde. 

Es unterliegt keinem Zmeifel, daD das Mehr an 
Quecksilber bei den Amalgamtragern den Amalgam- 
Zahnfiillungen entstammte. Von einzelnen Seiten wird 
noch immer bestritten, daD die Amalgameg) Quecksilber 
abgeben. Eigentlich bedarf es dafur keiner besonderen 
Reweise. Es ist ja allgsmein bekannt, daB sich auch 
die besten Fullungen im Laufe der Zeit abnutzen, d. h. 
daD sie Material, also auch Quecksilber (das 50% und 
mehr vou ihrer Substanz ausmacht) verlieren. Die Kor- 
rosion der Silber-Zinn-Quecksilber-Legierungen, zu denen 
die sogenannten Edelamalgame der Zahnfullungen ge- 
horen, hat neuerdings von N .  Brecht-Bergen eine sorg- 
faltige wissenschaftliche Bearbeitung erfahren, und zwar 
unter ahnlichen Bedingungen, wie sie im Munde herr- 
schenlo). Dabei stellte sich heraus, dai3 zunachst Zinn 
in Losung geht, wodurch die Oberflache zermurbt wird. 
Weiter wurde nachgewiesen, dai3 das Quecksilber in 
diesen Amalgamen einen Dampfdruck besitzt, der 10 bis 
15% von dem des reinen Quecksilbers betragt. 

Unsere obigen Ergebnisse sind ein neuer eindeutiger 
Beweis fiir die Quecksilberabgabe selbst der besten 
Amalganifiilluugen. 

Nach unseren Befnnden verllDt die Hauptmenge des 
\'om Amalgam herriihrenden Quecksilhers den Korper 
durch den Darm, gem43 teilweise in Form feinster un- 
veranderter Amalgamteilchen. Moglicherweise ist dort, 
wo Amalganifullungeri eine Quecksilbervergiftung her- 
vorrufeii, hauptsachlich das in Dampfform vom Amalgam 
abgegebene und in die Lungen gelangende Quecksilber 
die Ursache der Schadigung. DaD durch die Atmungs- 
organe in den Korper eindringendes Quecksilber viel 
piftiger wirkt als durch den Magen eingefiihrtes, be- 
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'J) Hier ist in erster Linie an die Silber- (Edel-) Amalgame 
gedacht. Die Kupferan,Agame haben kaum noch Verteidiger. 
I n  altereu Iiupferanialgamfullungen sieht man oft schon mit 
NoBem Auge Quecksilbertropfchen. 

lo) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39, 9% [1933]. 
Dissertation Technische Hochschule Karkruhe 1933. 

wiesen Tierversuche, uber die wir spater berichten wer- 
den. Wenn die erwahnte Annahme zutrifft, wiirde es 
sich erklaren, warum Amalgamfiillungen in gewissen 
Fallen Schadigungen verursachen, in anderen nicht. Wie- 
viel Quecksilber aus dem Amalgam in (die Lungen ge- 
langt, mui3 ganz von der Lage des Einzelfalles abhangen, 
vor allem von der Stellung der FiiIlungen zum Atem- 
luftstrom. Durch wechselnde Empfindlichkeit gegentiber 
dem Quecksilber lasseri sich die Verschiedenheiten kaum 
erklareu, denn nicht Quecksilberempfindlichkeit, sondern 
Quecksilberunempfindlichkeit ist die Ausnahme, wie aus 
vielen Veroffentlichungenil) und auch aus den Beobach- 
tungen hervorgeht, die der eine von uns an seinen Mit- 
arbeitern und an sich machte. 

C. Quecksilberberufliehe. 
In den Ausscheidungen von Personen, die berufs- 

mai3ig mit Qriecksilber arbeiten, erreicht der Quscksilber- 
gehalt oft eine weit groDere Hohe als bei den bisher 
Gesprochenen Gruppen. Voa den vielen Belegen, die das 
Schrifttum bietet, verweisen wir wieder auf das Buch 
von Baader und Holstein und auf )die Analysen, die 
S. D. Reiselman bei Arbeitern der Quecksilberwerke 
ron  Nikitowka im Donezgebiet ausfuhrte'2). Er fand bei 
22 Harnanalysen 60 bis 2900 ,/lo00 cm3, im MitteI 
786~/1000 cms, bei 14 Stuhlanalysen 30 bis 4800 y je 
Portion. Auch er kommt zu dem SchluB: ,,Nur ver- 
einzelte Individuen weisen eine biologische Resistenz 
gegenuber Quecksilber-Intoxikation auf". 

Wir haben zwei Glasblaser untersucht, die haufig Queck- 
fiilberrnanometer anfertigen, so daij die Luft in den Werkstatten 
stark queeksilberhaltig war. 

IX. L., 27 Jahre, 6eit sechs Jahren Glasblaser. Eine Ana- 
lyse der Luft des Arbeitsraumes ergab 37 y Hglm3. 
1. Tag. St. 128g: 43 y (34 y ) .  H. 135Ocm3: %,5y ( 1 6 ~ ) .  
2. 31 185g: 18,5 y (10 y ) .  1155 cm3: 28 y (24 y ) .  
3. ,I  m7g: 35 y (12 y ) .  l lWcm3: Z , 5 y  (25y). 

5. I ,  228g: 2,5y ( 1,l y ) .  1120cm3: 25 y (22y) .  
6. 7, 70g: 9 y (13 y ) .  910cm3: 28 y ( 3 0 y ) .  

X. J., 48 Jahre, seit 34 Jahren Glasblaser. Mehrere fur 
~uecksilbervergiftungsprechende Erscheinungen, Kopfschmerzen. 
Unrast, Schlaflosigkeit. Im Arbeitsraum 50 bis 120y Hg/ni3 Luft; 
auch dieser verhaltnismaijig hohe Gehalt ist iibrigens noch 
nicht ein Hundertgtel des Quecksilbere, das die Lutt bei Satti- 
gung mit Quecksilberdampf aufnehmen kann. 

St. 163g: 1547 ( My). 

4. ,, 1210g: 34 y (28 y ) .  imo cm3: 76 Y (75 7). 

1. Tag. H. 645cm3: 3 4 y  ( 5 2 ~ ) .  
2. ,I  23g: 13y ( 3 7 7 ) .  &50cm3: 412y (497). 
3. 7, 115g: l l & y  (1037). 1245 cn13: 50 y (40 y ) .  
4. 9 ,  76g: 2 3 5 y  (310y). 1 w ~ m 3 :  5 o y  (46~). 
5. ,, 8 1 g :  4 4 y  ( My). 465cm3: 4 D y  (8679. 

Hier nahmen wir auch eine Quecksilberbestimmung im 
Blut vor und fanden 65 y / l W  g, eine die Norm weit tiber- 
steigende Menge (vgl. Abschnitt E). ,Bei dem dauernden Auf- 
enthalt in  der quecksilberhaltigen Luft war  der gauze Organis- 
rnus mit Quecksilber durchsetzt. Irnmerhin blieb die a h s o - 
1 u t e Queeksilbernienge auch in diesem Falle noch auBerst 
klein: nur etwa 6.10-6 des Gewichtes, d. h. ungefahr 5 mg 
Quecksilber im ganzen Korper, wobei angenommen ist, dad die 
Cluecksilberkonzentration uberall dieselbe war wie im Blut (was 
kaum zutraf; in  der Niere z. B. diirfte sie vie1 grB&r geweseu 
sein). 

Das Quecksilber wirkte bei diesem Maune, wie meist bei 
Handarbaitern, weniger berufsstorend, ale efi hlufig viel 
kleinere Quecksilbermengen bei Kopfarbeitern tun. Vielleicht 
schiitzt auch Bacchus, dem die Glasbliiser mit ihrem hegreif- 
lichen Durste gern huldigen, seine Verehrer etwas vor denr 
tiickisehen Mercurius. 

11) Vgl. z. B. das erwahnte Werk von Bander und Holslein 
oder die Feststellungen des Badischen Landesgewerbearztes 
Prof. F. Hollzmann, diese Ztschr. 42, 999 [1929]. 

12) Arch. Gewerbepathol. Gewerbehyg. 1, 508 [1930]. 
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Nachdem die Werkstatt von Quecksilber gesaubert unc! 
sachgemai3 hergerichtet war (fugenloser FuDboden, 6tarke Ven- 
tilation), 60 dai3 der  Quecksilbergehalt der Luft nur noch 
wenige y/m" betrug (die dem h u c h t g a s  entstammen konnten), 
verringerten sich die J3eschwerden des Mannes zusehends. Nach 
einigen Wochen fanden wir zwar im Harn noch 200 y Hg; 
1000 cn13, im Blut nur 6,3 y HgllOOO g, etwa die normale 
Menge, ein neuer Ekweis fur die Speicherung dee Queck- 
silbers i n  der Niere. 

Wie eben erwahnt, wird die geistige Tatigkeit schon durch 
vie1 kleinere Quecksilbermengen ungiinstig beeinfluat. Die von 
diesen vernrsachten ersten Symptome, Kopfdruck, Arbeits- 
iinlust, Erschwerung des Denkens, Hemmung des Gedachtnisses, 
werden naturgemai3 voni Kopfarbeiter driickender empfunden 
als vom Handarbeiter. Wir konnten zwei neue Falle unter- 
suchen, in denen sich Chemiker durch langeree Arbeiten in 
quecksilberhaltigen Raumen Ieichte, aber  deutliche Quecksilber- 
vergiftungen zugemgen hatten: 

XI. Dr. B. Im Arbeitsraum 40 y Hg/m3 Luft. Im Harn 
13 y HgilQOo cn13. 

XII. Dr. Br. Im Arbeitsraum 35 y Hg/inS Luft. Im Harn 
11 y H g I l W  cm3. 

Noch ein ahnlicher Fall: 
XIII. Frau P. schlief in einem Zimmer, in dem vor einigen 

Jahren Quecksilber verschtittet worden war. Gleichfalls deut- 
liche Symptome chronischer Queckeilbervergiftung. Im Harn 
17 y Hg11000 ems. 

Derartige Quecksilberkonzentrationen deuten also auf eine 
Vergiftung hin. 

D. Versuche uber die Wiederauescheidung kleiner 
per os zugefiihrter Quecksilbermengen. 

Zu den folgenden Versuchen veranlai3te uns die Tat- 
sache, dai3 die Ausscheidung des Quecksilbers manchmal 
so ungleichmaijig und schubweise erfolgt. Wir fiihrten 
der schon fur Versuchsreihe I11 benutzten ,,quecksilber- 
fremden" Versuchsperson einige Male je 200 y Hg in 
Form einer HgC12-Losung zu und ermittelten, wie die 
Wiederausscheidung erfolgte. Die Ergebnisse der einzel- 
nea Versuche gingen etwas auseinanlder ; der menschliche 
Organismus ist nun einmal keine Retorte! 

a) I, Tag. St. 244 g: 4,6y (1,Sy). H. l lMcm3: 1,3y (1,l Y ) .  
Diese Werte enteprachen etwa den bei I11 gefundenen. 

Am Morgen des zweiten Tages wurden 200 y Hg ale HgC12- 
Liisung (1 cm3) gegeben. 
2.Tag. St. 34g: 4,2y (12 y ) .  H. 730cm3: 21 y (B y ) .  
3. I, 2Mg:  45 y (22 Y ) .  915cm3: 0,8y ( 0 ,Sy ) .  
4. ,, 45g:  33 y (73 y ) .  M c m 3 :  63 y (60 y ) .  
5. ,, 134g: 32 y (24 y). 1440~1~13:  2 3 7  ( 1,5r). 

I7 kein St. €420 cm3: 4,6 y ( 5,6 y ) .  
56g:  9 y (16 7). 10Wcm3: 18 y (18 y ) .  7 .  ,, 
m g :  5 Y ( 6,471. W c m S :  2 y ( 2 ,2y ) .  8. 1, 

9. 9 ,  2OOg: 2 , 5 ~  ( ~ , Z Y ) .  835cm3: 1 , 5 y  ( l,Sy).' 

Der Quecksilbergehalt in Stuhl und Harn hatte jetzt wieder 
seinen normalen Wert erreicht. Die als Sublimat einverleibten 
900 y Queck,silber waren in  einigen Tagen au6 dern Korper 
fast quantitativ wieder ausgeschieden worden. Wir fanden nach 
Abzug der normalen Queckeilbermengen (5 y taglich) I90 bis 
195 y Hg wieder. Davon ging etwae mehr als die Hllfte, 
105 bie I10 y ,  mit dem Stuhl ab, in  regelmai3ig von Tag zu Tag 
abnehmender Menge. Der Rest wurde im Harn ausgeschieden, 
und zwar merkwiirdig schubweise: am ersten Tage eine ziem- 
lich grof3e Portion; am zweiten sank der  Quecksilbergehalt auf 
den normalen Wert; am dritten erschien iiber ein Viertel de6 
geeamten eingegebenen Queckailbera ; am vierten war der 
Quecksilbergehalt wieder fast normal; an den folgenden stieg 
er nochmale an, um dann endgilltig auf den Anfangswert zu 
fallen. 

In  ahnlicher W e i e  verliefen zwei weitere Versuchsreihen, 
nur daR die im Harn auftretenden Quecksilbermengen kleiner 
waren. Sie schwankten aber  wieder stark von Tag zu Tag, ja 
sanken manchmal unter den gewohnlichen Wert, der ubrigens 
jctzt aus unbekannten Griinden etwas hoher war ale bei den 

XIV. s. (vgl. 111). 

der  menschlichen Aumheidungen usw. 645 

ein Jahr  friiher vorgenomnienen Versuchsreihen I11 und XIV a. 
Diesee Schwanken 1aBt sich nur durch eine die Quecksilber- 
ausscheidung hemmende Storung der Nierenarbeit erklaren. 
Die Zahlen e k e 6  vierten Ver6uche6, bei dein wir den Harn 
in Halbtages- statt Tagesportionen analysierten, seien wieder 
\ ollstandig angefiihrt: 
b) 1. Tag. St. 145 g: 2,3 y (1,6 y ) .  H. 920 cni3: 3,7 y (4,O y ) .  

2. Tag. St. 1 W g :  5,9y ( 3 y) .  H. 185cm': 0,6 y ( 3 , 2 y ) ,  
3Mcm3: 032 y (1,6 y ) .  

3. 3, 25g:  16,5y (66 y ) .  4TOcm3: 1,&5 y (3,3 y ) ,  
350cm3: 1,35 y (3,9 y ) .  

4. 9 ,  1 M g :  90 y (56 y ) .  700cml: l,'d5y (1,8y), 
415cm3: l,% y (3,3 y ) .  

5. I, 73g:  14 y (19 y). 315 c1n3: 2\05 y (6 ,6y ) ,  
515 cm3: 1,45 y (2,8 y ) .  

Kein St. 440cm": 1 y (2,3y), 
275cm': 1 y (3,6y). 

7. 7, 228g: 15 y ( 6,6y). 395cm3: 0,4 y (1 y ) ,  
I05 cni3: 0,5 y (4,7 7). 

8. 9 ,  198g: 7,5y (3,8y) .  470cmJ: 1,2 y (2,6y), 
W c m J :  0,s y (2,3 y ) .  

9. 11 97g: 3 , 5 y  ( 3 , 6 y ) .  4'70cmS: 1 y (2,1y), 
475 cm3: 1,2 y (2,5 y ) .  

An1 Morgen des zweiten Tages 200 y Hg Fegeben. 

6. I, 

Auch diesmal erfolgte die Quecksilberausscheidung in1 
Stuhl (etwa 130 y Hg) niit volliger Regelmaaigkeit. Im Harn 
war dagegen mit einer Ausnahme kaum ein Mehr gegeniiber 
dem normalen Quecksilbergehalt festzustellen. Bemerkenswert 
ist, dab die Quecksilbermengen im ,,Morgen"- und ,,Abendharn" 
annahernd tibereimtimmten. 

Ein entsprechender, rnit einer anderen Person (Versuch IV) 
vorgenommener Versuch verlief ahnlich wie dieser letzte: die 
reichliche Halfte des zugefiihrten Quecksilbers ging durch den 
Darm ab; im Harn blieb der  Quecksilbergehalt annahernd 
normal. Warum bei Versuch X I V a  auch im Harn voruber- 
gehend groi3ere Queckeilbermengen auttraten, ob dabei Zu- 
falligkeiten der Ernahrung eine Rolle spielten, mub vorlaufig 
dahingestellt bleiben und kann nur durch weitere Versuche 
entschieden werden, die dann vielleicht auch Fingerzeige fur 
die Bwchleunigung der  Entquecksilberung der Niere geben. 

E. Der Quecksilbergehalt des Blutes. 
Im Anschlui3 an ldie vorstehenden Versuche be- 

stimmten wir in einer Reihe von Fallen auch den Queck- 
silbergBhalt des menschlichen Elutes, um zu priifen, ob 
die Blutanalyse fur die Diagnose der Quecksilberverg3r- 
tung in Betracht kommt. 

Die Quecksilberbestimmung im Blut wird im ganzen 
wie bei anderem organischem Material vorgenommen ; 
doch ist folgendes zu beachten. Da das Blut beim Be- 
handeln rnit Kaliumrhlorat-Salzsaure stark schaumt, muD 
man die Oxydation in einem grof3en (mindestens i%-I - )  
Kolben vornehmen und die Salzsaure besonders vor- 
sichtig in kleinen Portionen zugeben. Schwer zersetz- 
liche Klumpen, die sich leicht bilden, werden mit einem 
Glasstab zerteilt. Die nach Abfiltrieren des Ungelosten 
erhaltene, mit Kupfersulfat versetzte Losung liefert mit 
Schwefelwasserstoff einen dicken, schleimigen, orga- 
nische, z. T. kohlige Substanz enthaltenden Niederschlag, 
der sich schwer filtrieren la&. Es elnpfiehlt sich des- 
halb, vor dem Fallen Filterbrei (Filtermasse von 
Schleicher und Schiill) zuzusetzen und den Niederschlag 
unter der Flussigkeit langere Zeit zu erwarmen. Wegen 
der Anwesenheit organkcher Substanzen in der Losung 
bleibt zudem 'die CuS-HgS-Fallung manchmal unvoll- 
standig (bei einiger Obung am zu hellen Blau der der 
Elektrolyse zu unterwerfenden Losung zu erkennen). 
Das Filtrat vom Sulfidniederschlag ist daher aufzuheben 
und niitigenfalls nochmals mit Kupfersulfat zu versetzen, 
mit Schwefelwasserstoff zu behandeln usw. Bei ge- 
ringerer Erfahrung in der Analyse ist diese MaDnahme 
immer anzuraten. 
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Das Blut, meist 100 g bis 200 g, war der Armvene ent- 
nommen. Unsere Untersuchungen umfassen vorlaufig 
erst ein ziemlich begrenztes Material, lassen aber doch 
schon bestimnite Schliisse zu. 

XV. Frau niittleren Alters, ohne Anialgamfiillung und 
sonstige nachweisbare Beruhrung niit Quecksilber. 140 g Blut : 
0,87 y Hg (6 r / l O O O  g). 

XVJ. Achtundsechzigjahrige Frau, ebenfalls ohn,e nach- 
weisbare Beriihrung mit Uuecksilber, an Arteriosklerose ge- 
storben. 94 g Blut: 0,6 y Hg (6 yilQO0 g). 

In eineni weiteren ,,queclisilberfremden" Falle, bei dem 
xuch der Harn untemucht und als recht quecksilberarni be- 
funden war, enthielten 1.0 g Blut nu r  0,l y Hg (1 y i l 0 0 0  g), ein 
Wert, der durch seine Kleinheit aus der Reihe der ubrigeti 
ti erausfallt. 

XVII. Gewerbereferendar. Einige altere Ainalgamfullun- 
gen. 210 g Blut: 0,7 y Hg (3 y/lOGtI  g). 

XVIII. Mann niit fiiebeu in den letzten Jabren gelegtrri 
Aii~algamfiillu~igoen. 

XIX. Cheniiker. Mehrere Aiiialgatiifullungen. 142 g Blul: 

XX. Cheniiestudenl (6. obeu Nr. VIII). 42 Anialgani- 
fiillungen; ausgesprochene chronische Quecksilbervergiftung. 
115 g Blut :  0,62 y Hg (5% 1~/1000 g).  In1 Harn: 36 y Hg/1000cm3! 
Einige Monate nach Entfernen d'er Anialganifiillungen: in 90 g 
Elut: 0,38 y Hg (4 y/lOOO g), irn Harn 20 y Hg!lOOO cm3. 

XXI. Schueidernieister (s. oben Nr.  VII). Viele Amalgain- 
fiillungen neben einer  Goldkrone. Auf Quecksilbervergiftung 
deutender klinischer Befund. 57 g Blut: l,% y Hg ('27 y/lOOO g). 
In! H a m  14,5 y Hg/1000 cniii. Hier scheinen aus den Anialgani- 
Eullungen betrachtliche Quecksilbermengen auch in das Blut 
gegangen zu win. Doch konnte auch in diesem Falle eine un- 
bekannte Quecksilberqnelle (zerbrochenes Tberniometer od. dgl.) 
vorgelegen haben. Weil der M,aun auBerhalb wohnte, lieR eich 
in dieser Hinsicht nichts Zuverlasjges fatstellen. 

Die folgeuden Falle betreffen Personen, die beruflich oder 
sonst niit Quecksilberdauipf in Beruhrung kanien oder friiher 
gekommen waren. 

X X I I .  Mann, der vor zwei Jahren an Quecksilbervergiftung 
gelitten hatte. Seitdem nicht niehr tnit Quecksilber in Be- 
rubrung. 148 g Blut: 0,s y Hg (3% y/l(MEO g). 

XXIII. Cheiniker. Nach klinischem Befund leichte Queck- 
silbervergiftung wahrsoheinlich. 50 g Blut: 0,25 y Hg (5  yil000 g). 

XXIV. Kaufmann, der einige Jahre in eineni quecksilber- 
verseuchten Raunie gesehlafen hatte. Syinptome der  Queck- 
silhervergiftung waren vorhariden gewesen, zur Zeit der Ana- 
lyse schon fast verschwunden. 100 g Blut: 0,31 y Hg (3 y / l O  g). 
Irn Harn 3," y/lLMH) cm3. 

XXV. Ehefrau d,es Vorigen (6. oben Nr. XIII).  Die Sym- 
ptonie der Quecksilbervergiftung waren no& nicht so weit zu- 
riickgegangeu wie bei d.em Manne. lQ9 g Blut: 042 y Hg 
(4 y/lOOO g). Iui H a m :  17 y / l W  cm3! 

XXVI.  Mann, reinigt Quecksilberpumpen. Allgemeine 
iieurasthenische Beschwerden. 'BEg BIut: 0,5 y Hg (2% r/lOW g). 

XXVII. Desgl. Einige auf Quecksilbervergiftung deutend,e 
Syniptonie. 1'87 g Blut: 1 y Hg (5% y/lOOO g). 

XXVIII. 
XXIX. Cheniiker (s .  oben Nr. XII). Arbeitet vie1 in eineiit 

Raume tnit 36 y Hg/m3 Luft. Deuthche Auzeichen einer  be- 
ginuenden Quecksilbervergiftuug. 12'4 g Blut: 0,9 y Hg (7% y /  
lo00 g). h i  Harn 11 y Hgi1000 cm3. 

XXX. Chemielaborant. Augeumheinlich leiehte Quecksil- 
bervergiftung. 1 6  g Blut: 1,2 Hg (8 y/lOOO g). 

XXXI.  Funfzigjahriger Maun. Arbeitet seit 6 Jahren in 
einer Quecksilberdainpf-Gleichrichter-Fahrik; viel niit Queck- 
silber in Beriihrung. Vergiftungssyniptonie. 1712 g Blut: 1,75 y Hg 

XXXII. Glasbliiser (s. oben Nr. X). Im Arbeitsrauni bis 
120 y Hg/niS Luft. Verschiedene Symptouie der Quecksilberver- 
giftung. 1,OO g Blut: 6:5 y Hg (65 y / l W  gl). Als der Queck- 
silbergehalt in der  Luft riacli Sanieren der Werkstatt auf 
2 %  p/1113 heruutersegangen war, sank er  such ini Blut schnell 
:n.uf den nornialen Wert: in 12; g Blut 0,s y Hg (6% y/lOOO g). 
I n i  Ham blieb er huge  hoch (8. Nr. X) .  

124 g Blut: 0,s y Hg (4 y/lOOO g). 

1.1 y Ilg (7% y i l o o 0  g). 

Desgl. 143 g Blut: 1,43 y Hg (10 y / l W  9) .  

(10 ylloo0 g). 

Nach diesen Befunden enthalt das menschliche Blut 
normalerweise einige Y Quecksilber in 1000 g;  6 bis 
7 y sind noch nicht ungewohnlich. Die Queeksilbermenge 
steigt nicht rnerklich, wenn aus Amalgamfullungen oder 
aus quecksilberhaltiger Luft eine mai3ige Quecksilber- 
zufiihrung erfolgt. 1st diese starker, so kann sich der 
Quecksilbergehalt im Blut nierklich vergrokiern (Nr. XXI, 
XXXI, XXXII). Nach Aufhoren der Quecksilberaufnahnie 
geht er  bald auf den normalen Wert zuriick, wahrend er 
im Harn viel langere Zeit hoch bleiben kann (vgl. be- 
sonders Nr. XX, XXV und XXXII). Die Harnanalyse 
ist daher viel geeigneter als die Blutanalyse, wenn auf 
die Anwesenheit unnornialer Quecksilbermengzn ini 
Korper gepriift werden SOH. Die Erscheinungen beweisen, 
dai3 das in den Blutkreislauf gelangende Quecksilber in 
der Niere abgefangen und von dieser nur langsam im 
Harn ausgeschieden wird. 

Die Auswertung dieser Xrgebnisse fur die Erkenntnis 
und vielleicht auch fur die Behandlung der chronischen 
Quecksilbervergiftung soll, verbundeii niit der Mitteilung 
weiterer Versuche, an anderer Stelle .erfolgen. Hier sei 
zusamiiiengestellt, was nach den1 jetzigen Stande unseres 
Wissens bei Heranziehung der Quecksilberbestimlnung 
fur die Diagnose der Quecksilbervergiftung beachtet 
werden niufi. 

1. Wegen des Quecksilbergehaltes der N a h r u n g s - 
i n  i t t e 1 scheiden auch Personen, die sonst keine Ge- 
legenheit zur Quecksilberaufnahnie haben, regelmai3ig 
Quecksilber aus. Dieser ,,normale" Quecksilbergehalt 
betragt im Ham taglich bis zu einigen Y mit kleineren 
Schwankungen, ini Stuhl mehrere 7 (bis etwa 10 y 
taglich) mit groi3eren Schwankungen. Durchschnitt- 
lich werden von ,,Quecksilberfremden" taglich im 
ganzen gegen 5 Y Quecksilber ausgeschieden, d. i. etwa 
die tnit der Nahrung aufgeiioniniene Menge. Eine An- 
reicherung des Metalles ini Korper niit fortschreitendeni 
Alter findet nicht statt. 

2. Bei Tragern von A in a 1 g a m - Z a h  n f ii 11  u n - 
g e n  ist der Quecksilbergehalt im Harn oft nur wenig 
(um einige Y taglich), im Stuhl dagegen meist erheblicb 
grofier als bei Quecksilberfreniden. Die Verhaltriisse 
wechseln nach Zahl, GroBe, Lage, Art und Gute der 
Fiillungen; in ungiinstigen Fallen steigt auch die Queck- 
silbermenge im Harn auf das Vielfache der normalen. 
Unsere Versuche bewiesen wieder, dai3 selbst die besten 
Amalgamfiillungen Quecksilber abgeben. 

3. Viele Menschen haben Gelegenheit, Q u e c k - 
R i 1 b e r i n D a m p f f o r m aufzunehmen, beruflicli 
(Physiker, Chemiker, drzte, Zahnarzte, Arbeiter der zahl- 
reichen Quecksilber verwendenden Industrien usw.) oder 
auch sonst (zerbrochene Thermometer, Haarfilzhiite 
usw.). Schon bei Aufenthalt in nur schwach queck- 
silberhaltiger (l/loo oder noch weniger des Sattigungs- 
wertes enthaltender) Luft ist der Quecksilbergehalt ini 
Harn nierklich grofler als der normale. Bei Leuten, die 
beruflich vie1 rnit Quecksilber zu tun haben, lrann er, 
auch im Stuhl, auf niehrere Milligramin taglich ansteigen. 

4. Kleine p e r o s (als Sublimat) z u g e f ii h r t e 
Q u e : k s i 1 b e r ni e n g e n wurden in einigen Tagen 
zum grofiten Teil im Stuhl, in einzelnen Fallen auch 
nebenher im Harn (hier auffallend schubweise) wieder 
ausgeschieden. Durch die Lungen als Darnpf aufgenom- 
inenes Quecksilber verhalt sich aiiders und wirkt schad- 
licher (woriiber spater ausfiihrlich berichtet werden soll). 
MGglicherweise hangt die verschiedene Giftwirkung der 
Amalgam-Zahnfiillungen d a w n  ab, wieviel Quecksilber 
durch die Atmungswege und wieviel durcli den Darm in 
den Korper gelangt. 
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5. Der Q u e c k s i l b e r g e h a l t  i m  B l u t  belauft 
sich normalerweise auf wenige l t ,  bis etwa 7 y in 1000 g. 
Er ist groBer, solange deni Korper Quecksilber als Dampf 
zugefiihrt wird. Nach Aufhoren der Quecksilberaufnahme, 
oder wenn es sich uberhaupt nur urn Zufiihrung sehr 
kleiner Quecksilbermengen aus der Luft, aus Amalgam 
usw. handelt, weicht er kaum vom normalen ab, wahrend 
der Harn vie1 starker quecksilberhaltig sein kann. In 
den Kreislauf gelangendes Quecksilber wird von der 
Niere abgefangen und von dort nur ganz allmahlich rnit 
dent Harn ausgeschieden. 

6. Fur die D i a g n o s e der Quecksilbervergiftung ist 
die Bestimmuug des Quecksilbergehaltes vou Stuhl und 
Klut im allgeineinen von geringem Wert. Wichtiger ist 
die Harnanalysel3), bei der auch Materialbeschaffung und 
Ausfuhrung leichter sind. Ergibt sie nur wenige y Hg 
in I000 emJ, so spricht sie gegeu eine noch andauernde 
oder erst kurze Zeit zuriickliegende nennenswerte Queck- 
silberzufuhrung und somit gegeu eine unmittelbare Ge- 
sundheitsschadiguiig durch noch vorhandenes Queck- 
silber (auf die nicht selteuen sekundaren, sich auch nach 

13)  Vorschrift: A. Stock, F. Cucuel u. H .  Kohle, diese Ztschr. 
46, 187 119.331. Leider liegt die Grenze fur die einlachere 
spektrographische Bestinimung des Quecksilbers iin Harn schon 
Iwi etwa 15 y Hgil(E00 c1n3 (R.  Probsf,  Arch. exp. Pathol. 
Phariiiakol. 169, 119 [1933]), zu hoch fur die nieisten prak- 
tischen Falle. 

Verschwinden des Quecksilbers auswirkenden Folgen der 
chronischen Quecksilbervergiftung werden wir in einer 
apateren Veroffentlichung eingehen). Enthalt der Harn 
wenig mehr Quecksilber als normal (Gehalt: bis etwa 
10 ,I1000 cm?), so ist eine Quecksilber\iergiftuug nicht 
ausgeschlossen; ubersteigt der Quecksilbergehall etwa 
10 y/ lOOO cm3, so ist sie wahrscheinlich. Immer komnit 
dein klinischen Bef und (nervBs-psychische Erscheinungen, 
Abgeschlageiiheit, Kopfdruck, Zahnfleischbluten, Stoma- 
titis, chronische Katarrhe, vereinzelte Durchfalle usw. 
ohiie sonstfge erkeniibare Ursachen) eutscheidende Be- 
deutung zu. Es ist zu beachten, daB das Quecksilber 
die Nierenarbeit storen und dadurch seine eigene Aus- 
echeidung erschweren kann. Wegen des haufig schub- 
weisen Auftretens von Quecksilber im Harn empfiehlt es 
sich, Harnproben einiger aufeinanderfolgender Tage oder 
eine Durchschnittsprobe mehrerer 'rage zu analysieren. 
Die Blutanalyse kann nutzlich sein, wenn festgestellt 
werden soll, ob eine starkere Quecksilberaufnahnie nocli 
andauert. 

- ~~ 

Wir danken (der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  
D e u t s c h e n W i s s e n s  c h a f t  fur die Forderung 
dieser Untersuchungen init einem Forschungsstipendium, 
den Herren Dr. med. E. W .  Baader, Berlin, und Dr. med. 
M .  Zufall, Karlsruhe, fur Beschaffung von Blutproben. 

[A.  95. ] 

Uber den derzeitigea Stand der Photochemie. 
Von Prof. Dr. PAUL HARTECK, 

Institut fur physikalische Chemie der hamburgischen Universitat. (Eingrg. 3. Juh I934 ) 

Vorgetragen in der Fachgruppe fur Photoch,emie und Photographie auf der 47. Hauptversamiiilung des V.d.Cb. zu Koln, 24. Mai 1334. 

Schon seit mehr als hundert Jahren weiD man nach 
Grotthus, dafS nur solches Licht photochemisch wirksam 
sein kann, welches vom System absorbiert wird. Dies 
ist jedoch nur eine notwendige und nicht hinreichende 
Bedingung. Solange man sich iiber die Natur des Lichtes 
im unklaren war, solange war es naturlich auch unmog- 
lich, rationelle Photochemie zu betreiben, wiewohl sich 
viele Forscher rnit diesem Problem befaBten. Dies anderte 
sich von den1 Zeitpunkte an, wo die Photochemie durch die 
Entwicklung der Quantentheorie dauernd angeregt wurde. 
In diesem Zusamrnenhange konnen wir zwei Hauptperio- 
den des Fortschrittes in der Photochemie feststellen. Die 
eiiie beginnt niit der Aufstellung des photochemischen 
Aquivalentgesetzes durch Einstein im Jahre 1904 und die 
zweite init der Deutung der Molekiilspektren in den 
Jahren um 1925. Das photochemische Aquivalentgesetz 
sagt aus, dai3 das Licht nur quantenhaft absorbiert wird. 
Die Energie des Lichtquantes wird durch die Plancksche 
Beziehung E = hv wiedergegeben, wobei h das Plancksche 
Wirkungsquanlum und v die Frequenz des Lichles be- 
deuten. Ein Moll) = 6,06.lO*3 Lichtquanten von z. B. 
5000 A entspricht 57 kcal, von 2500 A 113 kcal, und es 
ist schon vom rein energetischen Standpunkte aus ver- 
standlich, dafi solch grofie Energien chemische Wir- 
kungen auslosen konnen. Die Pionierarbeiten von Emil 

l) Die Mengeneinheit beim Messen chemischer Unisetzungen 
ist das Grammolekiil, also 6,06.102s Molekule (Avogadrosche 
Zahl). Wenn samtliche Molekiile eines Mols Absorptionsakte 
ausfiihrten, wiirden sie 6,06. l o r d  Energiequanten abwrbieren. 
Der Zahlenwert dieses Energiebetrages, der in kcal gemessen 
werden kann, hangt von der QuantengroBe, a160 von der 
Wellenlange ab und hat fur die verschiedenen Wellenlangen 
die obengenannten GroBen. Wie man sieht, ist er bei den be- 
lrachteteii WellenlBngen konimensurabel niit den Wlrme- 
tijnungen chemischer Reaktionen, also niit den Energiebetragen, 
die umgesetzt werden, wenn alle Einzellnolekiile eines Gramin- 
itiolekiils reagieren. 

Warburg aus den Jahreu nach 1911 befafiten sich vor 
allern mit der Frage, ob die Zahl der absorbierten Licht- 
quanteri identisch init den chemisch umgesetzten Mole- 
kulen ist. 

Die Zahl der unigesetzten Molekiile ist in den uber- 
wiegenden Fallen in der Nahe von 1, kann aber auch wie 
beim Chlorknallgas auf einige Hunderttausend steigen 
und ist z. B. im  Falle der lichtechten Farbstoffe praktisch 
Null. Die Quantenausbeute hangt in vielen Fallen von 
der Konzentration der Reaktionspartner, der Temperatur 
und rnanchmal auch von Zusatzen frenider Stoffe ab, die 
nicht direkt an dem cheniischen ProzeB teilnehmen. Der 
eigentliche photochemische PrimarprozeB verlauft natur- 
lich immer mit der Quantenausbeute 1, und durch die 
sich anschlieBenden Folgereaktionen erhoht bzw. er- 
niedrigt sich der beobachtete chemische Umsatz. 

Als klassische Beispiele seien genannt die Zersetzung 
von Jodwasserstoff uiid Bromwasserstoff mit einer 
Quantenausbeute von je 2 nach dem Schema 

1. H J + h v = H + J  1. HBr + hv = H + Br 
2. H J  + H = H, + J bzw. 2. HfBr 4- H = H, + Br 
3. J + J = J z  3. B r f B r = B r s  

Fur das Verstandnis des photochemischen Ge- 
schehens ist es von groBter Bedeutung, sich uber den 
durch die Lichtabsorption hervorgerufenen PrimarprozeB 
in1 klaren zu sein. 1st der lichtabsorbierende Stoff ein 
e i n a t o in i g e s G a s , so komnt praktisch nur An- 
regung der Atome in Frage, da die Ionisierungsgrenze 
der Atome ini extrenien Ultraviolett liegt und photo- 
cheinische Untersuchungeu iiii allgenieinen nicht mit 
kiirzeren Wellenlangen als bis 1700 A ausgefuhrt werden. 
Die angeregten Atome konnen durch Stoi3 zweiter Art 
ihre Energie abgeben und so die Spaltung von Molekiilen 
i n  Atome und Radikale bewirken. Der weitaus wichtigste 
Fall ist die Einleitung vou derartigen Prozessen rnit Hilfe 


