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165. Fr iedr ich  L. Hahn: Ein katalytischer Nachweis fiir hichst 
verdiinnte Silber-Lasungen (zugleich Vorlesungs-Vorsuch) . 

(Eingegangen a m  11. April 1932.) 

Bekanntlich verleiht Silber oder Kupfer ,  wenn es einige Zeit init 
Wasser in Beriihrung war, diesem die Eigenschaft, Bakterien oder Algen 
(Spyrogyra-Arten) zu schadigen oder abzutoten. Erst runde 30 Jahre, nach- 
dem diese ,,olygodynamische" Wirkung von Nageli l) beschrieben wurde, 
konnte D. Ace1 wenigstens qualitativ nachweisenz), da13 es sich dabei um 
die Wirkung gelosten Silbers handelt, und abermals fast 10 Jahre vergingen, 
bis die Menge des gelosten Metalls einigermal3en genau bestimmt und die 
Wirkung dieser Losungen mit der von gelosten Silbersalzen bekannter Kon- 
zentration velglichen wurde. H. Freundlich tind K. Solhers )  ermittelten 
das Silber nach dem Haberschen mikro-dokimastischen Verfahren, das 
aber wegen der leichteren Verschlackung und der grol3eren Fluchtigkeit des 
Silbers hier viel ungenauer ist, als beim Gold. Sie schatzen die Verluste an 
Silber bei etwa I y schweren Perlen auf 15-40~~, rechnen mit einern mittleren 
Verlust von 20-25% und fanden, daB destilliertes, ebenso wie Leitungs- 
wasser an einem blanken Silberblech etwa 25 y,/1 an Silber aufnimrnt. C. Egg 
und A. Jung4) dampften bis zu 5 1 Wasser ein5), elektrolysierten den Ruck- 
stand und priiften noch die Abscheidung durch Titration mit n/,,,-K J und 
[p-Dimethylamino-benzylidenl-rhodanin 6, als Indicator. Sie fanden, daI3 
,,Katadyn"-Silber an Wasser 30-140 y/1 abgibt. 

Beide bisher angewandten und hier kurz geschilderten Verfahren sind 
vom Wiinschenswerten weit entfernt, und da die biologische Silber- 
Wirkung auch weiterhin viel bearbeitet wird, wurde ein Verfahren gesucht, 
das ,,olygodynamische" Silber-Konzentrationen unmit te lbar  zu 
erkennen und zu messen gestatten sollte. Entsprechend den guten Er- 
fahrungen beim Kupfer7) lie13 sich von der katalytischen Beschleunigung 
einer ,,Redox"-Reaktione) am ehesten ein solches erwarten, und diese An- 
nahme hat sich erfiillt. Es liegt nahe, zwischen der nunmehr nachgewiesenen 
katalytischen Wirksamkeit der beiden Metalle und ihrer biologischen Wirkung 
auch einen inneren Zusammenhang zu vermuten. 

HgzClz wird durch Phenyl-hydrazin in essigsaurer Lijsung allmiihlich 
zu metallischem Quecksilber reduziert, und diese Reaktion wird nach 
F. FeiglQ) durch Silber derart beschleunigt, dal3 5 y/1 noch erkennbar sind. 
Ich versuchte zunachst, das unangenehme und rasch verschmutzende Phenyl- 
hydrazin durch das leicht rein zugiingliche und haltbare Hypophosphit  
zu ersetzen, und hatte damit Erfolg, ja mehr noch, es gelingt auf diese Weise, 
I-__- 

1) Denkschr. Schweiz. Naturforsch. G:s. 83. I [18931. 
a) Biochem. Ztschr. 11%. 23 [1920!. 
4) Mikrochemie, Pregl-  Festschrift, S. 46 [Ig29]. 
5) Eine gefahrliche Vehlerquelle! 

3, Bio-hem. Ztschr. 208, 3 [1928]. 

Es werden betrachtliche Mengen Ag von der 
Glaswand adsorbiert und d a m  durch Eindiffundieren noch fester gebunden ; vergl. 
Frehndl ich  u. Sol lner ,  a. a. 0. 

6 )  Silber-Rcagens nach Peigl ,  Ztschr. analyt. Chem. 74, 380 [1928]. 
7)  1'. L. H a h n ,  B. 55 ,  3070 [1922] : Hundert-Jahres-Festschrift (1. Physikal. Vereins 

zu Frankfurt a. M., 84 [1924!. 
8 )  Redor-Reaktion, entsprechend gebildet, wie das von Michael is  vorgeschlapne 

Redox-Indicator : Umsetzung zwischen einem Reduktions- und einern Oxydationsmittel. 
O) Yikrochemie 10, 305 [19.31]. 
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die Beeinflussung der vorhergehenden Reduktion von Sublimat zu Kalomel 
zu erfassen, und das hat einen grol3en Vorteil: Das Entstehen einer Kalomel- 
Triibung in der klaren Losung ist viel leichter objektiv zu messen, als die 
zunehmende Schwarzung einer Kalomel-Suspension. Es konnen Konzen- 
trationen von 1y/1 noch vollig sicher erkannt werdenlo), wenn man einige 
Vorsichts-Mal3regeln beachtet, die sich im wesentlichen auf das Verhuten 
einer Keimbildung beziehen. 

Zur Betrachtung der zeitlichen Triibungs-Zunahme hat sich das kiirzlich 
von mir beschriebene F a r  b t on - Nep he lo met e r 11) vorzuglich bewart  ; 
die Wsungen konnen darin entweder mit einander oder rnit einer Triibungs- 
Skalala) verglichen werden. 

Arbei t svorschr i f t .  
I) Liisungen. a) S u b l i m a t :  11 g HgC1, werden zu 200 ccm heill gelost und dabei 

mit so viel Bromwasser versetzt, dall die Losung eben erkvlnbar gelblich gefarbt ist. 
Die Losung wird in einem Stehkolben aufbewahrt, dessen Hals durch ein gut passendes 
iibergestiilptes Bechcrglas bedeckt wird. (An einer Schliffstopfen-Flasche bilden sich 
ails der fast gesiittigten Losung a m  Schliff leicht geringe -ten von ausgeschiedenem 
Sublimat, die wieder in die Losung gelangen und als Keime wirken. 

b) H y p o p h o s p h i t  : 50 ccm molares Natriumhypophosphit, 3.4 ccm l/,,-molare 
Phosphorsiiure und 16.6 ccm l/,,-rnolares prim. Kaliumphosphat werden auf zoo ccm 
verdiinnt; die Losung ist auf PH = 3 gepaffert. 

Gefalle. Alle verwendeten Gefalle werden untcr 2-n. HCI aufbewahrt, die durch 
Brom deutlich gelb gefarbt ist. HC1 lost absorbiertes Silber-Ion von der Glaswand (Bil- 
dung von [AgCI,]’; HNO, versagt), Br beseitigt Kalomel-Keime. Nach dem Ausspiilen 
1aDt man die GefaDc, 6ffnunp nach unten. an FlieBpapier gelehnt nuslaufen 13). 

Versuch. In 2 Becherglikrn von je 50 ccm Inhalt kommen je I ccm 
Sublimat, in 2 weitere je 2 ccm Hypophosphit und 20 ccm reines Wasser 
bzw. Ag-Wsung. Diese beiden Proben giel3t man nun gleichzeitig in die 
Sublimat-GEser und darauf zum Mischen noch 2---ma1 hin und her. Dann 
fiillt man sie in Reagen~glLer~~) und stellt diese in das Nephelometerl6). 
Bei 1y/1 an Ag gegen reines Wasser ist nach 3-4Min. der Unterschied 
gut erkennbar; er wird immer stkrker, erreicht etwa bei 7-8 Min. einen 
Hochstwert und klingt d a m  langsam ’ab. 

Messungen an der Trubungs-Skala zeigten, da13 in diesem Zeitraum die 
silber-freie Wsung im Triibungsgrad urn I Min. bis 40 Sek. hinter der silber- 
haltigen zuruckbliebt. 
-- 

lo) Es ist durchaus moglich, da9 man noch wesentlich weiter kommen kann, da die 
giinstigsten Reaktions-Bedingingen nur durch langwieriges Abtasten ermittelt werden 
konnen. Vorerst diirfte die erreichte Empfindlichkeit allen Anspriichen geniigen. 

9 B. 6%. 1543 [19301. 
la) Gut gekochte Starke-Lijsung wird durch feines Leinen koliert. rnit einem ge- 

eigneten Desinfiziens versetzt (Thymol, Phenol, Formalin) und stufenweise verdiinnt ; 
die Reagensglaser werden rnit angefeuchtetem Cellophan zugebunden. 

13) Nicht auswischen! Wenn die Glaser noch feucht sind. schadet es nichts; Fiiserchen 
aber sind gefahrlich. 

1 3  Losungsmenge und Zeit rdchen aus. um nasse Gliiser vorzuspiilen. 
u) Zweckmallig : Gelbgriines Unterlicht und rotblaues Seitenlicht, dann ordnet sich 

das Verschwinden einer allenfalls vorhandenen leichten Bromfarbung in den durch die 
zunehmende Triibung entstehenden Farbgang, griin-blau-rotviolett ein. 
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Steigert man die Silber-Konzentration auf das 5-1o-fache, so t r i t t  
nach 1-2 Min. in der silber-haltigcn Losung eine ohne jedes Hilfsmittel 
deutlich erkennbare Triibung auf, wahrend die silber-freie no& vollig klar 
ist. Der Versuch ist auch im Horsaal gut erkennbar, wenn man die I,ijsungs- 
mengcn entsprechend vergroBert. 

F r a n k f u r t  a. M., Chem. Institut d. Universitat. 

166. Wolfgang  L an g e n b e c k : Ober Imidazol-Hiimatine.l) 
[Aus d .  Chem. Institut d .  Universitat Yiinster i .  LV.1 

(Eingegangen am 16. -4pril 1932.) 
Komplexverbindungen einfacher organische; Basen mit reduziertem 

Hamin sind schon seit lbgerer Zeit in krystalliner Form bekanntz). Sie 
werden als Hamochromogene  bezeichnet. Dagegen ist erst kiirzlich von 
H. Fischer ,  T re ibs  und Zeiles) ein , ,Pa ra -ha rna t i r~"~)  krystallin dar- 
gestellt worden, das Additionsprodukt von Pyridin und Hamatin. Die 
Verbindungen, die in der vorliegenden Arbeit beschrieben werden, gehoren 
ebenfak zu der Klasse der Para-hamatine. Sie entstehen, wenn man H a m a -  
t i n  mit Losungen von Imidazo l  und seinen D e l i v a t e n  zusammenbringt. 
Die Imidazo l -Hamat ine  verdienen eine niihere Untersuchung, weil sie 
sich von allen anderen, bisher bekannten Para-hamatinen durch eine grol3e 
Bestandigkeit auszeichnen, weil ihr Spektrum zu dem des Methamoglobins- 
in naher Beziehung steht, und endlich, weil sie katalytisch besonders wirk- 
Sam sind6). 

Die Add i t ionsp roduk te  von  H a m a t i n  m i t  Imidazo l  u n d  4(5)- 
Methyl - imidazol  lassen sich aus Chloroform-Methanol leicht krystallin 
gewinnen. Die Krystalle enthalten auf I Mol Hamatin genau 2 Mol. Base. 
Sie sind so bestandig, da13 man sic beliebig lange im Vakuum auf 1000 ex- 
hitzen kann, ohne daB sie ihre Zusammensetzung andern. Dagegen verliert. 
P y r i d i n - H a m a t i n  schon bei 400 das gesamte Pyxidins), und selbst die 
Pyridin-Hamochromogene geben die Base bei 5 5 O  zur Halfte ab6). Man 
kann sogar die Imidazol-Hamatine aus einem grogen UberschuB von Pyridin 
auskrystallisieren lassen, ohne daI3 dabei das Imidazol durch Pyridin ver- 
d r b g t  wiirde. Imidazole, deren Iminogruppe methyliert ist, besitzen die 
gleiche hohe Affinitat Zuni Hamatin. Als Beispie! habe ich ein P i locarp in-  
H a m a t i n  dargestellt, das besonders schon krystallisicrt. Es enthalt eben- 
falls 2 Mol. Alkaloid auf I Mol. Hihat in .  

I) 5 .  Mitteilung iiber Imidazol-Derivate; 4. Mitteil.: Ztschr. physiol. Chem. 182, 
305 [I9291. 

1) Donaghny,  Mathem.-natu+ss. Berichte aus Ungarn, Bd. X I  (1893). zitiert 
riach: E. Kalmus,  Ztschr. physiol. Chem. 70, 217 [ I ~ I O ~ ;  R .  v .  Zeynek,  Ztschr. physiol. 
Chem. 70, 224 [rg~o]; H. Fischer ,  .4. Treibs 11. K.  Zei le ,  Ztschr. physiol. Chem. 196,. 
23 [I9311. 

H. Fischer,  A. Treibs u. I(. Zeile ,  Ztschr. physiol. Chem. 198, 138 [rg30]. 
4, D. Kei l in ,  Proceed. Roy. Soc. (B) 100, 129 [1926]. 
s, W. Langenbeck,  Xaturwiss. 20, 124 [I932!. 
6) H. Fischer,  9. Treibs u. K .  Zei le .  Ztschr. physiol. Chem. 1%. 23 [I93I]. 




