Ueber das Vorkommen von Arsen im «tierischen Organismus

Von
Dr. Karl Cerily.
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.Der lieilaVtion zugcgaiigen am H. December llioi i

Im Jahré 1899 machte A. Gautier die Mittheilung, dass
os ihm gelungen sei, Arsen als intregrirenden Bestandtheil des
tbierisohen (lrganismus — namentlich- in der Schilddrise und
auch in einigen anderen Organen — nachzuweisen.., Dieser
Publication folgten dann weitere im Februar 1900 und im
August 1900 rauch in der physiologischen Section des inter-
nationalen medicinischen ( Kongresses).2i

Da die von Gautier mitgetheilten Befunde, sowie die
von ihm 1 entwickelten, sehr geistreichen Anschauungen Uber
die Bedeutung des Arsens fir den thierischen Organismus,
einerseits in forensischer, andererseits in biologischer Dichtung,
von hohem Interesse sind, erschien es von Wichtigkeit, diese
zum | heile sehr auffallenden Angaben am hiesigen Materiale
zu prufen.

Ich begann die Arbeit vor etwa 1l8* Jahren und habe

ber die Ergebnisse derselben bereits im Mai 1901 in der

zweiten Sitzung der biologischen Section des Ill. Congresses
bohmischer Naturforscher und Aerzte berichtet.

Vor Kurzem erschien die Untersuchung von Dr. C. HudlI-
moser. t du* sich mit derselben Frage befasst, in welcher
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jedoch von meiner Publication, die der Verfasser offenbar gar
nicht kannte, keine Erwahnung geschieht.

Ich erlaube mir, im Nachfolgenden Uber den Gang der
Untersuchung und die Ergebnisse derselben in- Kiirze zu be-
richten, zusammen mit noch einigen Analysen, die noch nach-
traglich im Sommer und Herbst I. 1. ausgefiihrt wurden.

Da die von Gautier angewandte Methode, sowie die von
ihm erhaltenen Resultate und Schlussfolgerungen in der Arbeit
voii Hodlmoser eingehend besprochen sind, erscheint es
uberflissig, auf diesen Gegenstand abermals notier einzugehen.

Vor Allem wurde die grosste Sorgfalt darauf verwendet,
einen grdésseren Vorrath absolut arsenfreier Reagcntien fir die
ganze Untersuchung herzustellen. Da die als «garantirt arsen-
frei gekauften Chemikalien sich als Spuren von Arsen ent
haltend erwiesen, musste die langwierige Reinigung derselben
so lange fortgesetzt werden, bis schliesslich ganz zuverlassige
Reagentien erhalten wurden. Lo

Das Zink wurde nach der Angabe vom E’ L. Hole*)
gereinigt, indem dasselbe wiederholt mit [ °;0 Magnesiumchlorid
geschmolzen und durch Eingiessen in destillirtes \Wasser grami-
lirt wurde.

Schwefelsdure wurde nach der Vorschrift Otto*s2) ge-
reinigt.  Dieselbe wurde nach vorheriger Verdinnung mit
9 fachern Volumen Wasser und nach Zusatz von t g Eisenchlorid
auf | Liter verdunnter Saure mit Schwefelwasserstoff gesattigt.
Vom abgeschiedenen Niederschlage wurde liltrirt und das Kklare
Filtrat im \\ asserbade bis zur vollstdndigen Vertreibung des
Schwefelwasserstoffes abgedampft.

Die auf solche Weise gereinigte Schwefelsidure prifte
ich abermals durch neue Kontrollversuche, bei denen 6D g
gereinigten Zinks bei 4standiger Dauer des Versuches nicht
die geringste Spur von Arsen lieferten.

Nach diesem gunstigen Erfolge wurde der ganze Vorrath
von Schwefelsdure auf die angegebene Weise verarbeitet und

I Zeitschr. f. analyt. Chemie, 24, «H.
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dann Anlan”™s im Wasserbade, spater auf freiem Feuer con-
eentrirt.

W'eill man schon von vornherein erwarten konnte, dass
dei aul .gewohnliche Weise, durch Einwirkung von Salzsaure
au! Schwefeleisen hergestellto Schwefelwasserstoff nicht arsen-
frei ware und weil die zur EntWickelung von arsenfreicm
Schweh*lWasserstoff verwendeten W (rfel sich als wenig ergiebig
erwiesen hatten, wurde fur Kontrollversuche, sowie fir die
eigentlichen Versuche Schwefelwasserstoff nach Kosmann,M
durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf Galciumsulfid bereitet

Alle anderen noéthigen Reagentien, als Salpetersaure,
Ammoniak, wurden in hinreichender Menge fur die Versuche
angeschafft: schweflig*»Saure wurde durch Einwirkung von arsen-
Ireier concenirirter Schwefelsdure auf Kupferspdhne bereitet.

DI Reinheit aller dieser Reagentien wurde
wiederholt durch Kontrollversuche gepruft, wobei der
Marsh sehe Versuch immer bis zur vollstandigen 'Auf-
I6sung-des Zinks gefuhrt wurde. Von diesen Versuchen
will ich nur folgende anfuhren;

l. d> g Zink bei Verbrauch von do g concentrirter
Schwefelsaure, die vor Eingiessen in den Marsh'sehen Apparat
aul beilaufig 20°,<*ge verdinnt wurde, wurden durch einen
‘Tstdndigen Versuch gepruft.

Il. 20 g concentrirter Schwefelsdure wurden mit 200 g
Salpetersaure bis zum vollstdndigen Verjagen derselben abge-
dainpit; die uUbrig gebliebene Flissigkeit wurde dann durch
einen A Stunden 10 Minuten dauernden Versuch gepruft.

Ul. ao g Ammoniak wurden, mit Schwefelsaure bis zur
sauren Reaction versetzt, dann abgedampft und der Rickstand
«lurch einen 2 Stunden AO Minuten dauernden Versuch gepruft.

IV. 00 g Ammoniak wurden mit Schwefelwasserstoff ge-
sattigt, die Flussigkeit abgedampft und der Rickstand mit
Salpetersaure oxydirt. Diese wurde dann durch conccntrirte
Schwefelsaure ausgetrieben und der Rest in einem 2 Stunden
I’> Minuten dauerndem Versuche gepruft.

1 ZeiNchr; f. anal. Chemie. 23. 282.
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V. 20(f) g Salpetersaure wurden mit lo g concentrirler
Schwefelsdure bis zur vollstandigen Vertreibung der Salpeter-
saure abgedampft, der Rulckstand mit Wasser verdinnt und
nach Zusatz von schwelliger Sdure mit Schwefelwasserstoff
gesattigt. Die Flussigkeit wurde dann mit 20 g Ammoniak
alkalisirt und abgedampft. Der Abdampfrickstand wurde mit
40 g Salpetersdure und 5 g eoncentrirter Schwefelsidure behandelt
und nach Entfernung der Salpetersaure durch einen 2 Stunden
50 Minuten dauernden Versuch gepriift.

Durch diese Versuche, obzwar hei ihnen eine solche
Menge Reagentien, wie insbesondere von Schwefelsaure und
Ammoniak, verarbeitet wurde, wie sie bei den eigentlichen
Versuchen nie in Anwendung kam, wurde die vollkommene
Reinheit und Verlasslichkeit der Reagent ien dargethan.

Daraufhin wurde zur Prifung der Organe geschritten.

Vorerst wurden menschliche Organe: Schilddriise und
Thymus geprift. Zu diesem Versuchen wurden Organe nur
solcher Individuen gewahlt, bei denen mit allergrosster Wahr-
scheinlichkeit eine therapeutische Einnahme von Arsenpréparaten
sich ausschliessen liess. Aus diesem Grunde waren schon von
vornherein Organe von luberculdsen Individuen ausgeschlossen
und zwar, weil einerseits die Kontrolle von therapeutischer
Arseneinnahme sehr schwierig fallen wirde, andererseits weil
Gautier behauptet, dass bei Tuberculésen die Menge des
Arsens in den Organen bedeutend abnehme.

Die Organe wurden in Salpetersaure aufbewahrt und nach
hinreichender Ansammlung von Material nach der Methode
Gautier'sl] verarbeitet.

Um bei diesen Versuchen mdglichst Gbereinstimmende
Resultate zu erzielen, wurde der Marsh sche Apparat immer
mit derselben Menge Zink <35 -40 gj beschickt und
der Versuch immer bis zur vollkommenen Aufldésung
des Zinks gefluhrt, welche Operation in der Regel
3 Stunden dauerte.

» Compt. rend. d. I'Acad. des sciences, 129. 02«. Diese Zeitschr
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Aussetzern wurden zu den Versuchen immer dieselben
| Jetasse Ixmutzt, allerdings nach sorgfaltiger Reinigung derselben.

Die Marslfsche Roéhre wurde zu den Versuchen immer
m «‘ine Capillare von ea. | nun. Lichte und 6-O cm. Lénge
ausgezogen, damit der Arsenspiegel womogljehst auf einer
geringen Fl&che concentrirt erhalten werde.

Gleichfalls wurde immer getrachtet, gegen Knde des
Versuchs den zerstreuen Anflug noch im Wasserstoffstrome

durch Frwarmen mit der Flamme in Form eines maoglichst
gut ausgepragten Ringes zu erhalten.

Hie Identifioirung des Arsenspiegels in allen Ver-
suchen konnt«' allerdings nicht anders als durch die Riechprobe
vorgennnnnen werden. und die Resultate derjenigen Versuche,
in denen «liese Rmchprobe, obzwar (‘in minimaler Anflug sicht-
bar war, versagte, wurden als negativ angesehen.

Die erste Reihe der Versuche bezieht sich auf mensch-
lic*hc  Schilddrise: «lie *Resultate dieser Versuche, sowie das
Alter und (ies«dilecht der Individuen. von welchen die Schild-
drisen slainiiilen, .weiters die Todesursache' und «lie Menge des
verarbeitet«*n '‘Materials sind in der folgenden Tabelle Uber
siebtli« h zusammengeslclll

- Schilil-
Toflesursarhi I ilrisc As
in Z
. lyi>ii.us alut. 2!IK  Pneumonie i $ .- HU  schwache
I Uuptura uteri  ~ 2U . Tumor rerehri “\.22) SE(?rZer:
""" Sarmma imxl. spin. ? 22i. Pneumonie (? 10
Placenta praevia. Sepsis . $ H2>: Dementia
¥ M. Typhus ahd. | $ e e e e Sporen
V.. T 0. Krschiessen 2 mal 21 u. 20> Arterio-
sclerosis ? 71  Insultus apoplect. i$ . . UH5 —

V. C(MJasVergiftung ($ 8 11 U«.s congenita 2 mal
cf « Mon. u. U Mon»  Gehirnzertrimmerungi
1?7 2 Ji. Ketopia vrsicae operata »</ \ J..
Pneumonie +$ tO 1»n Croup ¥ U Mon.i
Uhahilémyoma cordis I,/ \[ J). . - - _-__. Ul —
VL. Pphosphorveruiliung ? 25». T.«. Krhangen i ? Mh.
Peritonitis .V 51). Obstruct.«» intestin, uli. 175 |
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Wie aus dieser Tabelle ersichtlich ist, wurden in der
Mehrzahl der Falle Arsenspuren gefunden und es drangte sich
deshalb einerseits die Frage aul, oh nicht diese geringen
Spuren auch vielleicht in anderen Organen verkamen, anderer-
seits waren die Resultate dieser Versuche nicht so vollkommen
uberzeugend, um der Einwendung begegnen zu konnen, dass
dieselben vielleicht von therapeutischer oder anderweitiger
Arseneinnahine herstammen koénnten. Es wurden daher Kon-
trollversuclie ausgefihrt, hei denen neben der Schilddrise
immer entsprechende Quantitdten von Leber derselben Indivi-
duen verarbeitet wurden, weil nach Gautier's Angaben die
Leber kein Arsen enthalt.

Die Ergebnisse dieser \ ersuche sind auf folgender Ta-
belle ersichtlich.

Toilt>ursavh<* Sc(i:ptlllsqIc As L[ibzr A-
VII.  Erysipel. Sepsis  f>P. Pneumonie |
2mal (</ 37 u.52. Se;ms ¢ Cu- : !
runculo </ HI) .o . 1115 Sporen 110.5
VIII.  Carcinoma ovarii i ~ &l » Carcinoma |
ventriculi 42).  Endocarditis : '
1S Ith e e, 13D.5 Sporen 111 Sporen

IX. " Pneumonie i C3C). Typhusab<L($Uh 157  sporen  1H7 -7
X Nephritis gravidar. (C 27). Sepsis !

Ho<l abortum ( ? 20). Pneumonie L

S L m- - 171 Sporen
XI. Pleuritis  2H). Alcoholismus ehrou. Lo

(</ 2)1. Sepsis post abort, i G V)Y

Carcinoma veulrie. ~ 17) . . . 205 .} pAr,  Sporen
XIl. Paralysis progr. £ fit);, Emphysema i '

| 2 53). Carcinoma Uteri i » 02 1H  sporen  101) ichwaghe

XUl Meningitis | 12). Sepsis puerper. 1 Syaren
(? 2H'i. Typhus ahd. 20). Hae- .
morrhagia cerebri 03 ... loi scsr;)v;/raec:e 112 _

Auch in diesen wurden in weitaus der grdssten Anzahl
der Versuche Arsenspuren nachgewiesen und zwar sowohl in
der Schilddrise, als auch in der Leber. Die H&ufigkeit des
Auftretens dieser Spuren war in beiden Organeri fast dieselbe
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Zugleich bemerkt man auf Grund dieser Resultate, dass
Hie Quantitdt dieser Spuren nicht von der Menge des ver-

arheitelen Organs ahhéngt, wie man es von einem constanten
Restandttierl des Organismus erwarten, wirde, so dass die
Schlussfolgerung berechtigt erscheint, dass es sich vielmehr
um einen zufélligen Ugstandtheil handle.

Auch hei Versuchen, wobei ich ihicrische Schilddrisen
|von Schweinen und Hammelni mit den menschlichen in Bezug
auf Arsengehalt verglich, kam ich zu &hnlichen Resultaten;

XI\. Schwein
XV

XVI.

XVIl-  Hanmiel

. J Am>

nic zweite Reihe der Versuche bezieht sich auf den

| hynius.  Menschliche Thymusdrisen waren allerdings nicht
so leicht zu hesehalfen, wie die menschlichen Schilddrisen.
Ausser menschlichen wurden noch Thymusdriisen von Hammeln

und Rind untersucht.

Todesursache .-i'Hym"US As
mg |
XVIII (d)-(-iasverjiiftuh-it (9 6 J.i. LUCS pongen. 2 mal .r
</ 4 u.9 Mon i.  ppeumonie 10 J.). Leber- ‘ %.t oy
, zermitiimerunir 3y 6 .1). T. d. Krscl.icsscn
21 3.t Pneumonie i 21 J.i \ 1265! —

XIX. T -1 Krsrlnessrn ,/ 20 Li. Croup 1/ 9 Mon i,
"»clitinahscoss ! 9 2tJ.i. Geliimzertriiiimimin®
L2 o= | e, ‘H _
XX Kclopia ves. <iper. </ | .. Pneumonie 2mal

(9 UMon. ii. 911 Pliospliorvergiftung (9 1HJ |
Hlialillomyoma «.r,lis (/ 11 j., T.<f Ertrinken

(? 20 Je. ... .. ... 165
XXI. " Thymusdriisen von Hammeln,. e 105
XXII ¥ i
Thymusdrisen vom Rinde . HE ™Mt

Spar»
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Audi in einem von zwei Versuchen, hei denen die Haut
sammt Behaarung eines scheckigen Hundes vom Gewichte
55 g und eines rothen Hundes vom Gewichte 5(5 g verarbeitet
wurde, wurden minimale Arsenspuren nachgewiesen.

Schliesslich versuchte ich, wenigstens anndhernd the
Quantitat der gefundenen Arsenspuren zu bestimmen. Zu diesem
Zweck stellte ich Kontrollversuche an und zwar mit zwei
Losungen von Arsentrioxvd in arsenfreier Schwefelsaure. Die
erste Losung enthielt in 1m ccm. .13,2 mg As,<)3, die zweite
schwéchere 1,32 mg in [(MLccm. der Flussigkeit.

Mit diesen Losungen stellte ich drei Kontmilarsenspiégel
dar, wobei:

im |. Versuche Hi ccm. der I Lésung — ! nig As

> Hi 1. oj

1. | HI. | ~ n.Ol

aus der Blrette in den Marsh sehen Apparat zugesetzt wurde.
Dfr Versuch wurde abermals hi? /ur vollstandigen Auflésung
des Zinks geflhrt. ‘ !

Diese vergleichenden Versuche zeigten zur Geniige, dass
auch in den hallen, wo es sich um deutliche Arsenspuren
handelte, die Quantitdt des Arsens in diesen Spuren hochstens
*/loo mg betrug.

Die Resultate der obigen Beobachtungen konnen dahin
zusammengelasst werden, dass in manchen menschlichen und
thierischen Organen o6fters minimale Spuren von Arsen Vor-
kommen kodnnen, dass dieselben jedoch nicht' constant sind,
indem in vielen fallen auch nicht die geringsten Spuren von
Arsen nachgewiesen werden konnten.

Dieses Vorkommen minimaler Arsenspuren in den thierischen
Organen durfte kaum dberraschen, wenn erwogen wird, dass
Arsenspuren in der ganzen Natur verbreitet sind und dass
ausserdem Arsenpraparate in den mannigfaltigsten Industrie-
zweigen benutzt werden, so dass es sehr schwer fallen wirde,
den Ursprung dieser Arsenspuren zu criiircn.

Der Widerspruch zwischen den Angaben Gautier's und
den von mir erhaltenen Resultaten ist schwierig zu erkléren.
Die Vermuthiiiig, dass vielleicht geologische Verhéltnisse dabei
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oin<* gewisse Bolle spielen. ist kaum gerechtfertigt, weil das
Vorkommen eines fir.den. Organismus nothwendigen Bestand-
tlieils nicht von geologischen Verhaltnissen abhangig sein kann.

Man kann also aul Orund meiner Befunde, die sich im
(irossen und <tanzen von den Resultaten, zu denen I116dl-
tnoser gelangte, nicht wesentlich unterscheiden, schliessen,
dass im thierischen Organismus (ebenso wie in der
ganzen Natur» zwar minimale Arsenspuren VVorkommen
kénnen, dass aber dieselben keine Bolle im Organis-
mus.-.spielen koénnen, und zwar um so weniger, als
dieselben nicht constant sind.



