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Problemstellung
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Arbeitshypothese und Methoclik
Die hier durcbLgefühnen Untersuchunsen
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d:: 
t-,rry bewfkeo könns, !.imr,ch die durch den

rj.1'"Tff rii{iü;rTffi rruffi ;*::;J,,ä,,: j,,f }iirenzen-s:wo.hj bfi problemsre uns jJ, wie bei p,obtemsre uns bl, wicri€ im Mund auJtreren, den hier qinluirenen mmd; rnücrren aiaingun.
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alDie pH'Werte det Pufferlösuqen mrden mit 3 0, 5 0 und 6 9 des'

halb so gew:ihlt, weil llessungen von Limonaden, je nach der Hetku t

einen DH-wert von 2.3 bis 3 0 ergEbeD hab€D- $latmarinaden zeiSten

DH-w;ne zwiscben 4.5 und 5 0 und speichel iir Mund, eüße srunden

"rch 
emer l4ahtzerr, einen pH-wen zwischeo 6 8 ud 7 l

Die Pufierlilsungen wuden duch Vemischuns von flei Crl[dlö-

sungen hergestellt:

l. Lösung: 21,008 g AuoneDsäur€ kist /Liter wasser

2. l..ijsu!g: 35,620 g DinatriurPhosphat/liter w'sser

Iür pH = 3.0 . . . 79.45 Teile von 1. LS plus 20 55 Teile 2 L8-

Für pH = 5.0 . . . 48.50 Teile von l. Ls plus 51 50 Teile 2' L8

Für pH = 6.9 . . . 17.65 Teile von I Ls plus 82,35 Teile 2 L8

Durch entsprechende Verdünnung der PuJieilösunSeD wunl€ ihr Wi-

derstand so eingeste[t (LeitftihiSkeitsmeßserät-Philoskopl, daß er dem

SDeichelwide$tand im Mund edtsPrach (Lit l und 2) Dcr pH'wcn der

drffereemische wurde vor, w:ihrend rnd nach den versuchen überyrüft

b) Temperatureinstellung
Da sich der Ableuf €iner chemischen Reaktion bezüglich d€I Reat-

ronsseschwind*keit nach der Regel von van r Hoff iin Bereich um Zim-

menJnptrarur, re .in c.Jd Cels'us um rund l0e' ;inden, det elektn{h€

Leitwe; eifts Eleküotvten je GEd Celsius um rund 2%, wurden alle

Untersuchurgen rnter VeMendung eines Themostaten bei 370 1

0.1' C ausgehi}lIt.

c) Messung der elektdschen Potentialdifferenzen
In allen Fällen wudetr die zwischen dein Amalsamstück und eircr

Bezugsnormalelektrode {Kalomelelektrodel, dem AnalSamstück lnd

dem 
-Dequlomlättchen rnd zwischen dem Degr orplattchen und der Be'

^".not-rf.Lltt"a. 
auhretenden Potenriatd'flercPen Sebessen Die

tr,tessrmgen erfolgten stromlos mittels eircs Röhrcnvoltmeters'

Da der EiiSargswideßtand des zur Verfüguns stehenden Cerätes bei

10rc Ohn la6 war bei kurrzeitigem Anscl uß des Meßserätes des

Auftreten einer Pobdsetion p$ktisch nicht zu beftirchten- Es wurde da-

he! von einem KoDp€nsationsmeßvefalren, wie es E sttc'b ll-it l in sei-

ner Arbeit veffendet, Abstand genommen

r14

d) Matedalzusammensetzung des Arnalgamstückes
und des Dezulor-Plättchens

Bei allen Amalgame4 die sowohl n ßchemisch, mittels einer Ma-
kro'Elektronenstrahlsonde und spektrcskopisch utersucht wden,
komte - um welche HerkunJt es sich immer b.ndelte. ob neu ,npede-
ben, ob aus einem aiten zr.hn heraurgenomnen -neben s,tbea e;cck-
silber und Zinn noch Kupfer ud Zinl nachsewi€sen werden. In einiaen
Fällen wurden soSar im ppm Bererch Anrimon und BleiBehrr)den.

le nach H€rkünJt des Amalgams fsnden sich Kupferwerre ffischen
1 .9 bis 2.2 % ulld Zinkwerte trischen 1 .2 ud L 7ol, . Um bei den hier be-
schrieb€nen Versuchen irnmer mit der sleichen Amalsam-Zus.mmen-
setzuu zu arbeiten, wurde zü Anfertigung dessetben als lestmatedal
,,Agestan" der Ia. Bayer und Quecksilber p.a. supenein tur die polarosra-
phie der f 'ma Merck !etuendet

B€im ,,Degulor" hndeh es sich um eine Cold-platin-L€derurs {Fa.
Ögussa)mit einem Coldsehalt von 79.0%, außer platin enrbält es noch
Palledium ulld kleine Mengen Silb€r.

Die Ohedäche der veffendeten Amalgrmstück€, die in die pufier
lösullSen einhuchte, betrug 50 rDm,, die der Degulorylättchen 80 r)m,.

el Lösungsvorgänge von Amalgan
in Pu{ferkisungen {Speichel)

Gemäß der Steluns der Einzelbesrmdteile des AJllalsms in der
el€ktrochemischen SpannurssreiÄe (Normalpotentialc: tk = + 850 mV,
A8 = +80O mV, Cu = +340 mV, Sn = r50 mV, Zn - 760 mvlwird
ein Cemisch (Lesieruns) dieser Meralle ie nach zusammensetzus und
Homogerftät etwas Lrnterschiedlich€ Wefte gegenüber der Wasserstoff-
normalelektrode aufweisen. Die Waluschehlichleit, daß sich - ohne ie-
den elektrol)'tischer Vorgang - bestißmte Bestandteile tösen, ist bei der
Anv,/esenheit von Wass€rstoffionen nur tur das Zinl und däs Zm gege,
ben. Durch Inhomogenitäten der Amalt mmischung kömte es ab€r
auch zur AusbildunS von -w€nrl auch &tlich sehl besenzren Lokal
elementen kommen. Befinden sich in der Pufierlösung lspeichel) neben
dem Amakam noch edlere M€talle - wie €rwa eire Coldkrone lDeau-
Iorphttchenl, so kommr es zu.r Ausb'ldu8 eines ,,rä lvanrschcn etemin
tes", da der Stromschluß lin userem lall mit 25 Kiloohm widerstmd
ang€nommen) über den Zaln, den Kieferknoch€n usw. e olet.
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h di€s€m lalle wird imer das unedlere Metall (hier Amalse) so
v,/ie b€i einem galvanischen Element, in Litsuns sehen. Da die Normal'
pot€ntiale der Bestmdteile des,,Degutor", nämlich Au = + l soo mY Pt
= + 1900 mY Pd = + 1850 mV ud fu = + 80o mv wes€ntlich edler
sind als die Bestandteile des Amalgams, wird dieses bei diesem ,,salvani-
schen Element im Mrmd" immer den nesativen Pol, das Degulor den
positiven Pol vorstellen-

f) Qualitativer Nachweis der in Lösung gegangenen
Ionen und quantitative Bestimmung derselben

Für den qulitativen Nachweis wurden Tüpfelreaktion ll,it. 3 ) tur dic
möslicherweise in Lösung geganaenen Ionen ansewendet. AJs spezifrsche
Nachweise dienten: ftii Zinl 3,3' Dimethylnaphidin'KaliuDlexacyano-
fe[at {trI), tur zirn Kakotheh} ftir Kupfer s,7'Dijod 8 hydroxychinolin,
ftir Quecksilber Diphenylcarbazid utd für Silber Dimethylslyoxim-Ke-
litmnickelcyanid.

Damit diese Realtionen positiv austullen, müsseD i! der kobelö-
sung Mengen i! der Crößenordnung von l0 3I dieser Ionen vorhDden

Die quartitative Analyse der gelösten Ionm erfolgte tnr Zi'^k, Zinn
und Kupfer mittels eires Davis Zweizellen-IGthodenstn*PolaJogra
phen der Fa. Southem-Arulytical, ftn Quecksilber md Sill'.€r kolorime-
trisch unter VcMendung eines Photometers EIko II der Ia. C. Zeiss.

äd Al AmaLsam in der Pufferlösurs rlleu

Wie unter e) bereits eträhnt ud erwinct, gingen nur, der MenSe
nach vom pH-wet des Puffers abHinSig, die uedleren Elementsartcile,
n:imlich ZinI und Zim, in Lösuns. Gleichzeitig laufende VersDche mit
gezogenen Zälnetr mit goße4 einiSe la}lre alten AmlganrJülugen a
gaben, daß hier weder Zinl noch Zim auch nach einer VeMeilzeit von
einem Monat in den Pu{lerlösrngen Mchweisbar waren.

Die zum Zeitpunlt Null {Eilbrinsen des Amalganstück€s in di€
Pufferlösuns)bei 3lC lim rmbclasteten zustand) semessenen sp:mu-
gen gegen eine Normalkalomelelektrode bezogen auf €ine Normälwas
serstoffelektrode betrueen:

bei pH = 3.0
bei pH = 5.0
bei pH = 6.9

l l6

291 mV
- 346 mV

401 mV

Nach 28-Ia8en VeruerLcrt  dc. AmalsJmsru.ke. rn den ru' , r , tnsun.
8en ergaben sich fotsende Werre:
bei pH = 3_0

Fi;r=!g. . .  . .  f?- ;beipH=69 _ tTomv
Diese Were liegen ir dcr sleicho Cdßenordnuns wic dic (Lir. 2lvon uns Bemessenen Werte atter Amalgamftillmsen segeD den Mundbo

,,  , Im,Lrute 
der , /eir  to.en sr h die ueJlercn qnrerh, ore rn der Obcr.

lftn,1:rfl'.,jilllle' reten herrus woJurch 'r"' A*rs; "''i
Tabeuc l ln lorer orm fl Lö.rns geean8ene ue.rüdre,t( tAm,tSm rl.

oH - J.o 't* 
* dtn tt'fftrldsunsen bc' 17" c

Zilt

o1äu* 
.li'lmln to.r,iml _1i"!lt9 "v-l

5,6
5,2
4,5
3,7
2,4
1,.3

l bis 2. Tx8
3. bis 4. Tag
6. bis 7 Tag
13. bis 14. Tag
27. bis 28. TaE

3,8

3,1
2,2

Kupfer, Silber und euecksilber nicht Dachwersbar.

?b':.1nyl 3.s
r .  urs z.  rrg .r  )
3. bis 4. Taß ;';
6. bis 7. Tas ;';
13. bs 14. Tag , 'n
27.bß28.T^e , . ;
Kupfer, Silber lmd euecksitbe. nicht Dachweisbd.
pH = 6.9

9o'i,3"YY 3,4
r .  u ' !  z.  raA L
3 bis 4. Tas ; ;
6. bis 7. Tax ;'"
13. brs ra. rag i;,
27.bis2a.'fa. ;,;
Rupfer, Silber und euecksilbs nicht Dachv,ei.bü.

5,2
4,9
4,1
3,8
2,1
l ,o

i ,9
t ,7
t ,3
o,9
o,6
o,3
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Die Meßwerte sind so zu veßtehen, daß das sleiche Amalsamstück
teweils 24 Stunden in der Putrerlijsuag 15 mtl eins€taucht (50 nm'lwar.
Alle 24 Stunden .l|{rrde die Pufierlihung emeuert. Die PufferlösurSen zu
den oben genaDnten zeit$mkten wud€n eiüer Anab€€ zug€ftihrt.

ad B) Amalgamstück€ mit 50 nm' Oberfläche und ,,Desulo/ mit 80
mm, Obedläche in Pufferträsungen Eit el. Stromersc uß über einen 25
Icloohm Wideßt nd

Unmittelbar nech Einbringuns des Am,lsrms ud des Desulor in
die Puffedösun8 lzEitpunlt Nulllwurden die zwischen den beiden Me'
tellen auJtretenden el. Spennungen Ll ohne ßelesümgswideßtan4 n.l
mit Belastur\gswideßtand von 25 Kiloohm gemes!€n.

I .  bei  pH :  3.0 . . . . . .  -690 mv (-Pol=Analsal tr l
bei  pH = 5.0 . . . . . .  -680 Ev l -Pol=AnalsaEl
beipH= 6.9 . . . . . .  -670 mV l-Pol=Amdsam)

[.beipH:3.O . . . . . .  -520 mV l-Po1=Amalg,aml
beipH:s.O . . . . . .  -510 mV l-Pol=Al l t . lgrmJ
beipH=6.9 . . . . . .  a98 mv (-Pol=ADrlsam)

Bei den Messung€n mit B€lasturSswiderstand z€igte es sich, daß die
el. Spa$nrn8 ielativ rasch abge$mken ist, was drltir spricht, daß u€dle
Anteile aus dem AmakaE zudindest ar der oberfläche in IorcbIoD ir
tißung g€hen {Diagamml.

l l8

0,18.10 6 8 f t j r  Hg üd 0,07.10 6gtuAg.

l t9

Bei diesen Unt€ßuchurger würde äuch zum zeitPw'lt Nüü die Ein-
zelspannung des,,De8ulor"-Pl?ittchms 8e8en eine Normalkalomel€l€k-
trode (in der wenansabe umgerechnet auf eine Nomalwasserstoffelek-
trodel im unbelasteten zust3nd 8emess€D.
Es ergab€n sich die fotgenden werte:

b€ipH=3.O . .  +404mV
bei pH = 5.0 + 328 mv
b€i pH = 6.9 . .  + 274mY

Addiert lnan die €1. Spa])ruseD Degulor Segen Nom,lwasserstoff€lek'
üode lmd Amalgiam Segen Normalwasserstoffelekrode, so erhält rr..n
in rccht suter Übereinstimmus - di€ unter I ) ansesebenen Spannungs-

Tabelle 2. In lonenJorm in Lö$rn8 sesarserle Best ndteile lAmalsam üd
De8ülor über 25 KObm el. geschlossen ir den Pufferlösungen bei 37" C).

0'3o,@

0,6o,G
o,4o,c
0,?udo,ot

tu zinl . tupIer aüeckslb.r

Da die Mengen Hg und A8 rDch den einzelnen Zeitabscbnitten zu
gering warert wu'den Dach einem n€uerlichen Ansatz lAmalsiam'De8u-
lorl, de! 14 Tase ununterbrcchen bei 37" C lmit 2s Kobm Brücken-
schlußl stan4 Dw kolorimetrisch Hg und Ag bestimt: Es fanden sich
daJil die Wene



Rechnet maD" entspreched dem düch die ieweitige et. SparDung
gegebercn Stro&lluß, gemäß dem elekhochem. Stromäquival€nt lie
Cl3mmäquivalert ir Lösung aesaagene Süommerye = t Faradayl vom
unedler€n Metal die in Lösung g€gaqgene MetillEense nacb so befind€t
sich natürlich in der Pufiedösung eitre gedlgere Mense 3n Metaltionen
jeweils h Lösung als der Rechrug entspdcht. Dies isr a verstehen, da
sich ta am edlereD Metal lDeSulor), wo die Eft]adu8 der roner edolSt,
dieses Metall abscheiden mu3. Dalllit isr auch die leicht€ Vedäbuls d;s
DeSulor-Plänchens. d'e b€' den Verluchen aulrrrt, zu ventehen. Otesr
Erscheinuns ist aus der zaldirztlichen praxis bekarmt.

Zusammenfassung
ad A.) Wie aus den Tabeller ersichtlich, geht ir saurem Milieu je

Dach dem pH-W€n aus eircr fiisch angefenigten ÄDalsanJrilluns
lArnalsam-Stückj eine mehl oder minder sroße MeDse der ,,unedlen,,
Metallänteile, när ich Zinl urd Zim, in tösunt. Dies s€schieht auch
dänn, wenn außer dem Amalg4m,Stück kein mderes Metall vorhaado
ist. In Lijsung gehen der edler€n Anteile von Arnatgu, wie Kuptur Silber
und Quecksilber konnten nichr nÄchsewi€s€n werden. Die Auflösüu
erlolgt olicDsichLljch nu an der Obe#t€che des Amatean-srückes, dade
Menge der in Ion€nJom sich lös€nden uedten Metale mir der Z€it ab-
nin:lmt. Daß das Amalrd-Materi,l a]]rnfülich ,,€dler,, wird, ist auch
duch dic ,ttet'8e Abnahme der el. Spannu-og de\,,salva&sheD Halbcte-
memes" geSen ein nicht pohiisierbares, nü für die Messul]g einsefühl-
tes, zweites definiertes Halbelement llblomelelekEodel er\\d€ser

Wieweit bei der Aunösurg der uedleren Metzle ZnL ud zim
elektrochemische Vogätrse, wie Inkalelementausbildüry an einzehen
kleDsrrn Stetlen dei A!]alslm.Oberflrche, reseben aurJonrictre t*o-
mo8enitäten der Mrterial2usammensetzu& eine Rolte spiel€r! kd! ex-
peimente nicht überpüft $,erde& das Auftreten solche ,,Lokalele,
mentc" ist aber walrscheinlich.

ad B.l BeiindeD sich neben AmalganJü[un8en n@h Edebnetalrübei-
ten im Mund, so kommt es direkt zui Ausbilduxg eires ,,galvaDischen
Eleme €s", neben zi.l und zim sehen mttl - werm auch nur in s€br
gennger MengeD - Kupf€r, Quecksilber ulld Silbs in titsü8.

Dem patienten werden damit auch nicht ess$tie[e Spuenelemed-
tg wie z.B. Quecksilber in klehsten Mens€n zug€ftihrt.

120

Als Ergebnis dieser Untersuchungsreihe ka,n hinsichtlich der Ver-
wendung,von Aßälgam als Repararurmarenal aln parieDreD nur resrSrweroen, c'"att mo djesern Mrterial mjr erwas Dehr MjßlrJuen b€gegnen
müßte und drß es erst nach vorsichtiser Indikationsstelung in Cebrdch
kommen sollte.
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Die Meßwerte sird so zn veEtehen" drß das Sleiche Amakamstück
ievreils 24 St$deü in der Pufierlösuns ls mll eiDsetaucht lso nmz)war.
Alle 24 Stu.nden &.urde die Pufferlösung eDeuen. Die Pufferlösur:Ben zu
den oben gen rnten Zeitpunkt€n wurden einer Analr-se zusefühn.

ad B)AnalSamstücke mit 50 nm, Obe läche uld,,De8ulor" Dit 80
mm'? Obedläche in Pufierlösungen mit el. Stromanschluß über ein€ll 25
Kiloohm Wide$tand.

Unmitt€lbar nach EhbnnSujlg des Amalgams und des Degulor in
die Pufierlösuns (z€iQunkt Null) wurden die trisclen den beiden Me-
tallen autuetenden el. Spa[nungeD I.l ohne Betastulgswiderssn4 tr.)
mit Belasturyswideßtand von 25 KiloohD semessen.
LbeipH=3.0 . . . . . .  -690 mV l-Pol=AmarcaE)

bei pH = 5.0
bei pH = 6.9

-680 nv l-Pol=Amalssmj
670 mV I Pol=Amalsrm)

[ .  bei  pH = 3.0 . . . . . .  520 EV {-Pol=a-als?-)
b€ipH=5-0 . . . . . .  -510 mV (-Pol=Amal8am)
beipH=6.9 . . . . . .  -498 mV l-Pol=AnalgalD)

Bei den Messungen mit Belastungswid€ß@xd zeigte es sich, daß die
el. SFnnung relativ üsch abgesuken ist, was dalür spricht, daß ruedle
Anteile aus dem Amalgflr zumindert an der Obe Läche in IonenJom hr
Ltjsuns s€hen lDiasramm).

l l8

0,18.10 6 g füt Hg und 0,07.10 5 s für Ag.

l t9

Bei dieser Unteßuchung€n rude auch aD Z€itpunkt Null die Ein-
zelspa.onung des,,Degulor'LPlättchens geCen eine Normrlkalomelelek-
trode (in d€I Werta.nSabe ungereclmet auf eine Noßalwass€rstoffelek-
trode) im unbelasteten Zustatrd gemess€n.

Es ergaben sich die Iokeder Wete:
b€ipH=3.o . .  +4048V
beipH=s.O . .  +328mV
beipH = 6.9 . .  +274tuV

Addien man die el. SpannEg€n Dqulor sesen NoDalwasserstoflelek-
trode und Amalgam gegen NoiDalwasseßtoffelektrcde, so erhä1t man -
in recht guter üb€rcinstimmung - die unter t.I atrgesebeneD Sp.Nuss-

Tab€lle 2. In IonenJom itr LösrDg Segalgere B€standteile {Amalgaür und
Degulor über 25 KOhm el. gescdoss€D in den Pufferlttsu8eD bei 37" C).

arecrsnbe'

a bi !.Ta

Da die Mengen Hg und Ag Dact den ehzeln€n Z€itabsahnitten zu
gedng waren, wurden Dach eil}em neuerlich€n Ansatz lAmalsam-Degu-
lort der 14 Tage uunterbroch€D bei 37" C (Bir 25 KOhm Brücken,
scblußl s&n4 nur kolorimetrisch Hg und Ag bestimmr: Es frnden sich
daJür die wene

.,j



Recbnet man, entsprechdd dem durch die jeweilise el. Sp3nru8
Se8ebeDen Süonrlluß, g€däß dem elekt]ochem. Stromjhuivalerr (je
Gra.mmäquivalent ir Löung germgene Stromeng€ = 1 rdaday) vom
unedleren Metall dre in lijsung ge&ngeDe Metaltmerye nach, so befindet
sich natinLch in der puJferlitsNg eine g€rin8ere Menge D Metalliorcn
ieweils in UjsunS als der Rechnuqs eDtspricht. Dies ist zu veßrehen, da
sich ja am edleren Metal lDesulor), wo die Enrladuu der ronen erfolgt,
dieses Metall abscheiden muß. DaDit ist auch die teichte Verfäbuns des
Degulor-PEt|cbens, die be' den Veßuchen aulnar, a ue."reh.n. o,esr
ErscheiflmS ist aus der zalnärztlichen praxis bekaDt.

Zusammenlassung
xd A.) wie aus den Tab€ll€n eßichtlich, sehr in sau'em Milieu je

nach dem pH-Wen aus einer frisch ang€tunist€D AmalgamlüIung
(Amalgam-Stückl eine mehr oder Einder soße M€nse ds ,,uedlen,,
Metalrnteile, n:iDlich Zinl ud Zinn, ir Lö ng. Dies geschieht auch
drrur, wenn außer dem Amakam,Stück keir aDdeEs Meralt vofianden
ist. Ir Lösung geher der edlercD Anreile votr Amalgam, wie Kupfer, Silh€r
und Quecksilber, konnter nicht nachgewiesen werden. Die Auflösurls
er(olgt offensichrtich nur an der Obe läche d€s Amalgam,stückes, da die
Merye der in IoneDJorm sich lösenden uedlen Metalle Dit der Zeit ab-
ninmt. Daß das Amalgam,Materhl alnähtich ,,edler,, wüd, isr auch
durch die stetiSe Abnahme der el. SparDunS des ,,satvanischen Halbele-
mentes" gegen ein nicht polrrisierba.res, nur für die MessuDs eiryetrihr,
tes, zweites definienes Halbelement Uelomeleteküodel erwiesen.

Wieweit bei de. AuJIösu8 der udedleren Metalle Zint< ulld ZiD
elektrochemische Vorg:in8e, wie Lokalelemenrausbitdung an eiisetlen
kleinster Stellen der Amalgam-Oberfläche, ge8eben durch önjiche [r}|o-
mogeDitäten der Mat€rülzusrnmmsetzun& eine RoIIe spieten, kanl ex-
perimentell nicht überprüIt werdo, d2s Auftrcten sotch€I ,,r-k tete-
mente" ist aber wahscheinlich.

:ld B. ) Befinden si€h neben Anal&mfti[unsen noch Ede]nx€tarhrbei
ten im Mu14 so kommr es direkt zul Ausbildung eines ,,salvanisch€n
Elementes", neben Zink ud Zinn geheD nun - wem auch nur h sehr
gerjng€n Mengen - Kupfer, Quecks ber ud Silb€r in Lösung.

Dem Patienten werden dmit auch Dicht es$nrie[e Spu.ren€lemen-
re, wie z.B. Quecksilber h kleinsren MeESen arefübn.
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Als Ergebnis dieser Untersuchungsreite kallrl hinsichtlich der Ver,
w€nduDg von Ajnalg,n als Reparatümaterialm patienten nur gesagt
werde4 tiaß man diesem Material mit etwas melrr Mßüauen begesn;
müßte und rlaß es erst nach vorsichtiger IndikatioDsstelluna in cebrauch
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