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Von 
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(Aus dem Laborar fiir angewandte Chemie und Pharmazie der Universit~t 
Leipzig.) 

Nachweislich enthalten manche ehemisehe Lehrbficher und wissen- 
sehaftliche Abhandlungen mangelhafte oder ungenaue Angaben fiber 
das Verhalten der Flul~s~ure; auf sicherer experimenteller Grundlage 
fut~ende Versuche sind unberfieksicbtigt geblieben, dagegen fristen 
~ltere Angaben yon geringerer Genauigkeit in Lehrbfichern ihr Dasein 
aueh bei Neuauflagen forti). Die Giftwirkung der konzentrierten 
Flul~siure ist im allgemeinen bekannt, weniger die der Alkalifluoride. 
W~hrend man fiber die physiologischen Eigenschaften der konzentrierten 
und der verdfinnten Schwefelsiure gut unterriehtet ist, maeht man bei 
der ~lul~siure hinsichtlich ihrer Konzentration keinen Unterschied. 
Dies rfihrt davon her, dal~ der Chemiker sich der verdfinnten Fluitsiure 
bei seinen Arbeiten so gut wie gar nicht bedient; er weil~ nur, daI~ die 
Handelssiure und ihre D~mpfe eine recht gef~hr]iehe, atzende Wirkung 
besitzen; die Eigenschaften der verdi~nnten Siure sind der Al]gemeinheit 
so ziemlieh ganz unbekannt. All die se Tatsachen veranlaI~ten reich, . 
das mir zug~ngliehe Material fiber das toxikologisehe Verhalten yon 
Fluorverbindungen kritisch zu durehmustern und fibersiehtlich zu- 
sammellzufassen. 

Morichini und Gay-Lussac waren 1803 und 1805 die ersten, welehe 
Fluor in Knochen und Zghnen von vorweltliehen und jetzt lebenden 
Tieren nach~4esen. Mangels einwandfreier Bestimmungsmethoden 
wurde die HShe des Fluorgehaltes bis in die jiingste Zeit recht wechselnd 

i) Z. B. Richter-Klinger, Lehrbueh der anorganischen Chemic. 1918; Smith, 
Einfiihrung in dig allgemeine und reine Chemie. 1914; W. B6ttger, Qualitat. 
Analyse. 1913. In diesen Lehrhfichern hat sich die aus dem Jahre 1843 yon Bineau 
stammende, irrtiimliehe Angahe erhalten, dab bei 120 ~ und 760 mm Druek eine 
Flu~s~urel6sung mit einem konstan~en Gehalte yon 35% I-IF fibergeht; dureh 
einwandsfreie Versuche in einem Platinapp~rate wurde yore Verf. festgestellt, 
dal~ bei 111 o und 750 ram Druck eine 43,2 proz. Flul~siure fiberdestflliert (Zeitsehr. 
f. anorg. Chem. 49, 297. 1906). 
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angegeben. Zahlenm~l]ige Angaben darfiber zu machen, eriibrigt sich 
demnaeh in der Mehrzahl der F~lle. Aus der Fiille des Materials mag 
nur folgendes herausgehoben werden. 

Fluorgehalt der Z~hne und ihre Hal tbarkei t  stehen in keinem 
Zusammenhang miteinander [Wrampelmeyerl)]. Die plat ten Kaochen 
der einzelnen Tiere sind fluor~rmer als die R6hrenknoehen [Jodlbauer~)]. 
~Im Gegensatz zu ttarms3), der Fluor als einen akzessorischen Bestandteil  
der Knochen ansieht, faBt Jodlbauer dasselbe als einen zur Konst i tut ion 
geh6rigen auf, da die Knoohen neugeborener Kaninchen und Meer- 
schweinchen dieselben Mengen Fluor besitzen wie die der erwachsenen 
Tiere. I m  Fluorgehalt der Knoehen yon Pflanzen- und Fleischfressern 
konnte  er keine wesenthehen Untersehiede feststellen. Nach Gautier 
und Clausmann 4) ist Fluor in allen tierischen Geweben nachweisbar, 
am reiehliehsten im Zahnschmelz, in den Knoehen (Diaphysenteil), 
in der Epidermis, den Haaren,  Thymus,  Hoden, Blur und Gehirn, 
am wenigsten in den Knorpeln, Sehnen, ~uskeln  und im H a m .  Die 
franzSsischen Forscher ffihren den ~-Geha l t  in unserem Organismus 
auf  die Fluorverbindungen in den festen Nahrungsmitteln zuriiek. 
Der Einwohner n immt  sch~tzungsweise 0,00012 g F ffir den T~g aus 
dem Trinkwasser zu sich; das whre ein Viertel derjenigen Fluormengen, 
die ein ~Ienseh tagsfiber dutch die :Faeces und den H a m  (Tagesharn 
des Menschen = 0,0002 g F im Liter) ausseheidet; gr61]ere Mengen gehen 
dureh AbstoSung der Epidermis verloren. Nach Gautier und Clausmann 
n i m m t  im allgemeinen der Gehalt an diesem Element bei wachsendem 
Organismus zu bis zur vollen Reife, um dann im Stadium der Degenera- 
tion und des Alterns ~bzunehmen; es bestehe ein Parallelismus:~des 
Gehaltes yon Fluor und Phosphor. 

Die chemisehe Einwirkung yon Fluorverbindungen auf eiweil~artige 
Stoffe und andere organisehe Substanzen ist noch wenig gekl~rt. Die 
:Koagulation yon frischem Blur wird dutch Zusatz yon 0,3% Na~" auf- 
gehoben;  wird mehr als 1% zugesetzt, so bildet sich eine dickflfissige 
Masse nebst Trfibung und Niederschlag im Serum [~'ayonagaS)]. Hier- 
naeh geht das Natriumfluorid mit  den EiweiBkSrpern des Serums 
eine Verbindung ein, der Kalkgehalt  des Blutes sei daran nicht beteiligt. 

1) Zeitschr. I. analyt. Chemie 3~, 550. 1893. 
2) Zeitsehr. f. Biol. 41, 487; Chem. Zentralbl. 1901 (II), S. 1093. 
~) Zeitsehr. f. Biol. 38, 487. 
a) Malys Tierehem. 45, 430 u. 516. 1913; Chem. Zentralbl. 1914 (II), S. 160 

u. 342; s. auch Zdare.~, Zeitschr. f. physiol. Chem. 69, 127. 
5) Bull. coll. of agrieul~. (Tokio) 6, 361; Malys Tierehem. 35, 201. 1905. - -  

2u bei diesen u Glasgefgge benutzt worden sind, so werden sich aueh 
bestimmte Mengen ]~ieselflul~s~ure gebilde~ haben. Derartige Versuehe miissen 
5n Gefal~en vorgenommen werden, deren Inuenwandung durch einen Uberzug 
z. B. yon Canadabalsam gegen die Einwirkung der ffeien ~Flul~sgure geschiitzt sind. 
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Die Verzuckerung von Sti~rke (Arrowroot) durch Speichel wird bei Gegen- 
~vart yon Fluorammon und -natr ium verhindert,  ebenso die Auf- 
15sung yon har tgekochtem Eiweiit dutch Pepsinsalzsi~ure. Die Lab- 
wirkung yon Milch erleidet durch Fluorsalze so lange keine Schadigung, 
als Kalksalze zur Fi~llung yon CaF 2 vorhanden sind [0. und Ch. W. 
Hehneri)]. Iqach C. Gerber~) sind Fluornatr ium und Chlornatrium 
yon nahezu gleiehem Einflusse bei der Koagulat ion der Milch durch 
Pflanzenfermente. Den Einflul~ yon N a F  auf Pankreasdiastase erkl~ren 
,S. und H. Lang a) damit,  dal~ die Wirkung tierischer Diastasen an die 
Gegenwart  yon /~eutralsalzen gebunden ist;  sie wird besonders dureh 
:NaC1 verst~trkt und steht in Abh~ngigkeit yon der t{-Ionenkonzentra- 
t ion und der ~ a t u r  des Anions. ])a nach Lang ein Unterschied zwisehen 
tierischen und pflanzlichen Diastasen besteht  und ferner bei den 
Arbei ten verschiedener Forscher Fehler durch die angewandte Methodik 
unterlaufen sind, so sind Widersprfiche in den Angaben fiber den Ein- 
~lul~ yon Fluorsalzen leieht verst indl ich (Gri~tzner, Wachsmann, Wohl- 
r Treyer, Kopaczewski, Doby, .Rockwood, Doxiades). Die yon 
Lang mit  Ex t rak ten  yon Rinderpankreas und Hafergrfitze und 15s- 
licher St~rke angestellten Versuche sind zur Erkl~rung der Verhi l t -  
nisse noch nicht durchsichtig genug. 

Auf bakteriologischem Gebiete hat  E]/ront~) als erster durch seine 
eingehenden Untersuchungen mit  Here aaregend gewirkt. Zur Unter-  
drfickung der Milch- und Buttersiureg~trung bei der Verzuekerung 
durch Malz und bei der Gi rung  zuckerhaltiger Stoffe erwies sieh FluB- 
s iu re  als niitzlieh; es waren geringere Mengen S~ure erforderlich als 
beLAnwendung yon Salz- oder Schwefels~ure. Die antiseptische Kraf t  
der Fluorsalze ist vom Siuregrade der girungsf~higen Flfissigkeiten ab- 
hingig;  in einem neutralen oder alkaliseh reagierenden Medium besitzen 
Ammonium- und Kaliumfluorid gar keine Wirkung ;sie t r i t t  erst dann ein, 
wenn der Most schwach sauer wird und ve r s t i rk t  sich entsprechend der 
Zunahme des Siuregrades. ])as Tempera turopt imum liegt bei 50--60 ~ 
I n  reinen ZuckerlSsungen wird Here dureh  Fluoride geschidigt,  im 
:Yloste aber, aus Malz hergestellt, im Wachstum und in der Gi rk ra f t  ge- 
fSrdert; auf schlecht ern~hrte Hefezellen wirken Fluoride ungfinstig, 
auf  gut e rn ihr te  giinstig. Verffigt man fiber die n6tigen Er]ahrungen, 
so wird, wie E/]ront betont, aueh bei Verg~rung yon Melasse die Flul~siure 
:gute Ausbeuten bringen. Diesem schlieBt sich M5rcker an. Ungiinstig 

i) The Anal 2~, 173; Chem. Zentralbl. 1902 (II), S. 301. 
2) Cpt. rend. 14~, 689; Chem. Zentralbl. 1907 (II), S. 2064. 
8) Biochem. Zeitschr. 114, 165. 1921. 
a) Chem. Zentralb]. 1890 (II), S. 184u. 499; 1892 (I), S. 213. 
5) Es sei bemerkt, daft in w~sserigen 1NaF-LSsungen, naeh Zusatz yon Siuren, 

H~F~-Molekiile frei werden, welche die angedeutete antiseptischeWirkung austiben; 
~r Zeitschr. f. anorg. Chem. 44, 417. 1905; Zeitschr. f. angew. Chem. 18, 813. 1905. 
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fiber das E//rontsche Verfahren ~ul~ern sich: Heinzelmannl!, JSrgensen 
und ttolm2), WittelshS[er3). WittelshS/er z. B. muB aber doch die Ein- 
schr~nkung maehen, dab mit  dem Effronlschen Verfahren befriedigende 
Erfolge erzielt werden, wenn n u r  genfigend Vorkenntnisse vorhanden 
sind; die Here mfisse sieh ganz allm/~hlieh an das Antisepticum ge- 
wShnen. Als absehlieBendes Urteil fiber das Flu~s~ureverfahren sind 
wohl Rothenbachs Ausffihrungen in dem kleinen Werke yon M. Delbriick 
und F. SchSn/eld, System der natfirlichen Hefereinzucht (Berlin 1903), 
zu betrachten. Rothenbach kam zu folgendem Ergebnisse. Als eigent- 
liehes Antisepticum erwies sich gegen Bakterien yon den drei unter- 
suehten S~uren Salzs~ure, Milehs/iure u-nd Fluf~sgure nur die ]etztere 
wirksam. Milch- und Salzs~ure vertrugen die einmal an sie gewShnten 
Spaltpilze in einem so hohen Grade, dab die Hefe unter dieser s tarken 
S/iuregabe selbst erheblich lift. Schwefelige S~ure behindert die Bak- 
terien anfangs wohl starker in ihrer Entwicklung, auf die Dauer aber 
entfaltete die Fluftsgure eine grSSerc antiseptische Kraft .  W~thrend 
aus der Flul3s~urehefe die Spaltpilze ganz versehwanden, waren diese 
w~hrend der gleichen Zeit in der Schwefels~turehefe noch vorhanden, 
die vollst~ndige Entfernung der Spaltpilze gelang nicht. 

An keimtStender und entwicklungshemmender Kraf t  gegenfiber 
wilden Heferassen, Schimmelpilzen, Sarzina u. a., S~urebakterien in 
Brennereibetrieben nahm die Flui~saure (in 1- und 2proz. LSsungen) 
die erste Stelle ein; schwacher verhielten sich Kieselflul~s~ture, Ammon- 
fluorid und Ammonbifluorid (in 1,2 und 5proz. LSsungen). Bei der 
Desinfizierung yon Wgnden erwies sich KieselfluI~sgure als recht brauch- 
bar;  sie wirkt hierbei gl~ttend, hgrtend und auf die Unebenheiten 
und Form der .W~nde verstopfend [H. Will und Brazen4)]. Als ersten, 
der die desinfizierende VVirkung der Fluf~s~ure auf pathogene Bakterien 
untersuchte, far~d ich Trudeau 5) angegeben. Tuberkelbacillen wurden 
bei einer Konzentrat ion der S~ure yon 0,06% abgetStet, dureh S~ure- 
d~mpfe auch F~ulnisbakterien. F~ulnis von Fleischstfieken wie aueh 
Entwicklung yon gauchebakterien wurden unterdriickt, wenn das 
Substrat  0,05--0,1~o FluSs/iure enthielt [Gottbrecht~)]. Den Einfluf~ 
yon N a F  auf versehiedener N~hrbSden (Bouillon, Peptongelatine, 
Peptonagargelatine) untersuehte HewelkJ); zur Aussaat gelangten: 
Bact. typhi,  anthraeis, Pneumokokkus,  Streptokokkus, Staph. aur.  
u. a., aul~erdem niehtpathogene Bakterien wie Baet. fluorescens und 

1) Z. f. Spiritusind. 13, 217; Chem. Zentralbl. 189o I I  498. 
2) Chem. ZentrMbl. 1890 (II), S. 639 u. 726. 
a) Chem. Zentralbl. 1893 (I), S. 675. 
a) Zen%ralbl. f. d. ges. Brauwesen 27, 521; Chem. ZentrMbl. 1904 (II), S. 1077. 
5) Med. lX ". 52, 486; Chem. Zentralbl. 1888 (II), S. 1467. 
6) Therapeut. Monatsh. 1889, S. 411. 
7) Dtseh. reed. Wochenschr. 116, 477. 1890. 
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prodigiosus. Bei einem Gehalt des Nahrbodens an NaF  von 0,7--0,5~o 
machte sieh keine Entwieklung der Bakterien bemerkbar.  In  der 
gleiehen Riehtung beschi~ftigen sieh H. Tappeiner 1) und Blaizot2). 
]gin Zusatz yon 0,5 ~o NaF  zur Narhgelatine unterdrtiekt jedes Waehstmn 
yon Reinkulturen yon Vibrio Koch, Staph. pyog. aur., Buttersaure- 
und Colibaeillen; 0,25% Fluorid lieB Vibrio Koch und" Anreus nieht 
aufkommen,  dagegen entwiekelten sieh Buttersaurebaeillen sehwaeh, 
Colibacillen starker;  bei einem Gehalt yon 0,1% des Salzes war nur 
schwaehe Hemmung  zu beobaehten. In  2proz. wasseriger NaF-L6sung 
suspendiert, gingen die genannten Bakterien im Laufe yon 1- -6  Tagen 
zugrunde. In  Bouillonkulturen, denen 1~o Fluorid zugesetzt war, 
s tarben naeh Blaizot Stal0h. 10yog. aur., 3/Iieroe. tetragenus, prodigiosus, 
Streptokokkus, Bae. typhosus u. a. ab. Bei Versuehen fiber die alka- 
lisehe Fermentat ion yon Harn  bei Gegenwart yon NaF  ergab sieh naeh 
Hewelke (1. e.), dab die saure Reakt ion des t Iarns  bei einem Gehalt 
yon 0,05~o des Salzes 14--15 Tage bestehen blieb, bei 0,2 und 1~o 
20 Tage bzw. 1 Monat. Je hSher der Gehalt an Fluorid, desto geringer 
der Harnstoffverlust .  Torula eerevisiae gelangte in einem Harne,  
der 0,33~o NaT enthielt, nieht zur Entwieklung; noeh bei einer Ver- 
dfinnung yon 0,025~ des Fluorids maehte sieh ein geringer hemmender  
Einflug geltend. Blut, Transsudate u. a., mi t  1,25 und 1,7~o dieses 
Salzes versetzt, blieben 2 - -3  Woehen unverandert ,  erst dann t ra t  
Zersetzung ein. Einen Beitrag zur Anpassung der tIefe an Gifte liefern 
_Euler und Cram$r3). Da E//font beobaehtet  hatte,  dab an Fluorzusatz 
gew6hnte Itefe bei Weiterzfiehtung in fluorfreiem Substrat  Fluortoleranz 
und Kalkgehalt  gleiehzeitig wieder versehwanden, so prtiften Euler 
und Cram~r an Fluornatr ium (0,01~o) gew6hnte PreBhefe auf Sehutz- 
stoffe. Derartige IIefe zeigte unter  dem Mikroskop ein s tark 'kontra- 
hiertes und klumpenf6rmiges Plasma. Die Hefeprobe hat te  eine teig- 
artige Besehaffenheit und ein Troekengewieht yon ca. 50% star t  ca. 
30% bei nieht vorbehandelter.  ])as wasserige ]gxtrakt aus soleher Fluor- 
here hemmt  die Gi~r- und Inversionsfi~higkeit friseher t Iefe;  je langer 
die Gew6hnung derselben an das Fluorid dauerte, desto s tarker  wurde 
der hemmende ]ginfluB. 

Nach der medizinisehen Seite gehen die Untersuehungen yon Thomp- 
son [18874)], der Kieselfluornatrium, Na~SiF~ als ~ antisei0tisehes Mittel fiir 
v611ig unsehadlieh halt ;  es wirke ohne jegliehe Irritation. Von groBer 
antiselotischer KraFt seien aueh FluBsa~re, Kalium-, Natr ium- und 

1) Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 27, 108. 1890. 
3) Cpt. rend soc. biol. 45, 316; Malys Tierehem. 24, 68. 1894. 
a) Bioehem. Zeitschr. 60, 25. 1914. 
4) Brit. Assoc. Manchester, Fortschritte der Medizin 5, 131; Chem. ZentrMbl. 

i887, S. 1400; Chem. news 56; 132; Chem. ZentrMbl. 1887, S. 1435. 
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Ammoniumfluorid. Da Kieselfluornatrium nicht giftig und yon wenig 
starkem Geschmack sei, dabei in gesgttigter LSsung (0,61%) ein grSl~eres 
antiseptisches VermSgen nach Thompson besitze, als eine 0,1proz. 
QuecksilberchloridlSsung, so hglt er diese Fluorverbindung fiir Wund- 
behandlung und andere medizinische Zwecke als recht geeignet. 

Von techni'schem J[nteresse sind die Versuche yon s der Tele- 
gTaphenstangen mit Natriumfluorid imprggnierte; eine Wirkung  auf  
Sporen konnte er nicht feststellen. Schimmelpilze gediehen, aber nur spgr- 
lich,w~hrend gefepilze bei Gegenwart yon 0,3 - -1% NaF sich gar nicht ent- 
wickelten. Fiir die Bekgmpfung des Hausschwammes eignen sich sowohlJ 
Zinkfluorid wie Natriumfluorid [Nowotny2), Malenkowica), Nietzschea)]. 

Auf botanischem Gebiete liegt folgendes Material vor. Nach Gautier" 
und Clausmann 5) sind die fluorreichstcn Pflanzenteile die BlOtter 
(0,003--0,014 g F in 100 g Trockensubstanz), die fluorgrmsten Zweige, 
Holz und Rinde. Zus~tze yon geringen Mengen N a F  zu Haler und 
Rettich in Topf- und Feldversuchen ergaben nach Suzuki und Aso6)* 
eine mehr oder minder groBe Zunahme des Ertrages. desgleichen bei 
Kulturversuchen mit ttochlandreis, wo auf 1 Hektar  80 g NaF dem 
Boden zugesetzt wurden. Steigerung auf die ]0fache Salzmenge blieb. 
ohne Erfolg. Bokorny v) liel3 die Samen yon Kresse, Gerste, Erbse,  
Linse und Bohne in mineralischen N~hrlSsungen unter wechselnden 
Zus~tzen yon NaF und I-IF keimen. Ffir Kressenkeim]inge ist Natr ium- 
fluorid ein ziemlich heftiges Gift: 0,1% wirkt noch sehr schi~digend 
und 0,02 % noch merkbar hemmend. Bokorny fiihrt die Schgdigung auf  
den Einflul~ zuriick, den das Fluorsalz auf die im Keimling vorhandenen 
Ca-Verbindungen ausfibe. Flul]sgure erwies sich gegen Keimlinge- 
yon Kresse, Gerste, Erbse und Linse erheblieh giftiger als NaF. Bei 

e inem Gehalt der Nghrl6sung yon 0,1% H F  unterblieb die Keimung 
der Samen. Auffgllig ist, dal~ bei den Versuchen mit Erbse, Linse und 
Bohne trotz Gegenwart yon antiseptisch wirkender Flul~s~ure Sehimmel- 
bildung einsetzte. 0,01% Flul~s~ure liel~ bei Erbse, Linse und Bohne 
noch sichtbare Hemmung  erkennen, 0,001% dagegen f6rderte de~ 
KeimprozeI~S). Zum Vergleieh mit den genannten Fluorverbindungen~ 

~) 0sterreich. Chem. Zig, II, 164; Chem. Zentralbl. 1908 (II), S. 355. 
3) Chem. Ztg. 35, 546. 
8) Wien-Leipzig 1907. 
4) Inaug.-Diss. Miinchen 1900. 
5) Cpt. rend. 16~, 105; Chem. Zentralbl. 
6) Bull. of the coll. of agrie. Tokio 5, 473 u. 6, 159; Chem. Zentralbl. 1903 (II), 

S. 585 u. 1904 (II), S. 50. 
~) Biochem. Zeitschr. 50, 49. 
8) Waren die Gef~Be, worin diese N~hrl6sungen sich befanden, dutch einen 

Uberzug (Canadabalsam oder ~hnl~ches) gegen die ]~inwirkung der FluBs~ure. 
geschfitzt ? 
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ste]lte Bokorny Versuche mit  Schwefels~ure an, als Objekt diente Kresse. 
samen. Bei einem Gehalt yon 0,1~/o S~ure unterblieb die Keimung,  
noch 0,05% wirkte sehr s tark hemmend, vielleicht sogar t6dHch, 0,01%. 
war ohne EinfluB. Versuche mit  Here in Ni~hrl6sungen unter Zusatz. 
yon 0,05~o' Schwefelsi~ure und mehr ergaben, daI~ bei einem Gehalt yon 
0,05~/o S~ure eine Vermehrung der Hefeze]len noch eintrat, bei 0,1%. 
nicht mehr. Aus allem schlieBt Bokorny, dab die FluBs~ure auf Ke im-  
]inge etwas sch~dlicher wirkt als Schwefels~.ure. Er  is~ der Ansicht, 
dab die Giftwirkung der FluBs~ure nur zum Tell auf ihre S~urenatur 
zuriickzuftihren sei, zum anderen Tell sei sie noch ungekl~rt; noch mehr 
sei das der Fall bei Natriumfluorid. Er  weist auf Arbeiten yon Tappeine~ 
und Cohnheim bin. Tappeiner hat  zuerst die Giftwirkung yon Natr ium- 
fluorid beobachte~, w~hrend sparer Cohnheim 1) an verschiedenen A]gen 
und Bl~ttern yon Wasserpflanzen nachweisen konnte, dab ein Gehalt 
yon 0,2 ~o NaF  in N~hrl6sungen die pflanzlichen Organismen innerhalb  
24 Stunden t6tete. In  Kontroll6sungen mit  0,2% NaC12) blieben die 
Vergleichsobjekte am Leben. Zur Vervollst~ndigung des Gesagten 
sei noch angefiihrt, dab Mais sich in einer N~hrl6sung, die 0,002 g NaF '  
enthielt (Prozentgehalt?), normal entwickelte [Mazea)]. AuBer Tap- 
peiners und Cohnheims Versuchen fiihrt Bokorny noch die yon O. Loew an.. 
Bei Behandlung yon Spirogyra mit  N a F  beobachtete I~oew teils eine 
Verquickung des Zellkerns tells eine Kontrakt ion  desselben; SproBhefe 
zeigte sich weniger empfindlich. Kaliumfluorid in einer Konzentrat ion 
yon 0,0055% f6rderte die G~rung, gr6i3ere Mengen hemmten;  die ttem-- 
mung konnte aber durch Zusatz yon Kalksalzen abgeschw~cht werden, 
walcrscheinlich wegen Bildung yon schwerlSslichem Calciumfluorid~ 
I~oew ist der Ansicht, dab die Giftwirkung yon )TaF nicht in einer 
Kalkentziehung zu suchen ist, da neutrale Oxalate, obwohl sie ebenfalls 
Kalk  f~llen, auf Spaltpilze nicht sch~digend einwirken. Bokorny schliegt 
sich der Loewschen Ansicht nicht an; er nimm~ an, dab die Gif twirkung 
yon Natriumfluorid und FluBs~ure auf einer Kalkentziehung aus dem 
Zel]kSrper beruhe; durch Bildung yon unl6slichem Calciumfluorid 
durch ~luoride (d. h. durch wasserl6sliche) wfirde manchem Zellorgan 
ein mafigebender Bestandteil,  n~mlich Kalk,  entzogen. - -  Ffir die 
Phanerogamen stellt A. W6ber 4) den Satz auf, dab sieh die t6dliche Gabe 
eines Giftes nicht ermitteln lasse. In  Wasserkulturen wirkte 0,1 g N a F  
im Liter sch~dlich. Bei Besti~ubungen des Bodens zeigte sich Natr ium.  
fluorid fast  ebenso sch~digend wie die Oxyde des Arsens und Antimons, 

2) ~finch. reed. Wochensclw. 1892. 
2) Als Vergleichsmenge h~tte genauer 0,28~o NaC1 genommen werden miissen, 

da das ~olekulargewicht yon ~TaC1 58,5, das yon NaF 42,0 betr~gt. 
8) Cpt. rend. 160, 211; Chem. Zentralbl. 1915 (I), S. 912. 
4) Angew. Botan. ~, 161; Chem. Zentr~lb]. 1921 (I/II), S. 35. 
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bei Besp~itzungen der griinen Pflanzenteile ~tzte INTatriumfluorid erst 
in 1 proz. LSsung. -- Uber Besch~digung der Vegetation durch fluor- 
ha]tigen Ranch i~ul~ern sich Haselho/f und Lindau 1) in ihrer Monograpbie 
folgendermal~en. Wenn in den Abgasen aus Superphosphat-, Glas- 
fabr~ken, chemischen Fabriken, Ziegeleien usw. FluGs~ured~mpfe 
enthalten sind, so rufen sie nachweisbare Schi~den in Wald und Feld 
hervor; in ~hnlicher Weise sch~digend wirken aber auch Schwefeldioxyd 
und salzsiturehaltige Abgase. Die ~engen, welche durch die Abgase in die 
Luft  gelangen und die Vegetation beeinflussen, richten sich nach dem 
Gehalt an Fluorverbindungen, die in den genannten industriellen Be- 
trieben verarbeitet werden. 

Toxilcologisches. Die Arbeiten auf tier~ohysiologischem Gebiete 
mSgen zuerst erw~hnt werden. 

Zu den meisten der im folgenden beschriebenen Versuche wurde 
l~atriumfluorid verwendet. Es ist datum nicht unangebracht, mit 
wenigen Worten auf die Reaktion der wi~sserigen LSsung dieses Salzes 
in reinem Zustande gegen Lackmus einzugehen, ein Punkt,  den ich oben 
im Fall yon Ammonfluorid und -bifluorid kurz gestreift babe. O. He- 
well~e 2) weist bei seinen Untersuchungen an einer Stelle darauf hin, 
dal~ das yon ihm benutzte Natriumfluorid schwach alkalische Reaktion 
zeigte, in {~bereinstimmung mit Rabuteau~) und dem Verf. dieser Ab- 
handlung. Da Tappeiners Natriumfluorid-Pr~parat (s. w. u.) vSllig 
neutral reagiert und das yon Schulz einen schwachsauren Charakter 
hatte,  so vermutet  Hewell~e -- und wohl mit l~echt --, dal~ die Unter- 
sohiede in den l~atriumfluoridprgparaten nicht ohne Einflult auf den 
Ausfall der physiologischen Untersuchungen gewesen sind. 

Hewellce fiihrte einem 3,65 kg schweren Hunde t~glich 0,002 l~aF in 
den ~agen. ein, die Gabe wurde dann fiir 10 Tage auf 0,05 g erhSht. 
Die Gesamtmenge an NaF betrug wghrend der 47tggigen Versuchsdauer 
2 g. Unter verschiedenen Krankheitserseheinungen t ra t  der Ted des 
Tieres ein; die Sektion ergab : allgemeine ]~lgsse des Gewebes, subpleurale 
Ekchymosen, agonische Koagula im Herzen, blasse Schleimhaut des 
Magens und I)armes mit zghem Schleim, 1Rieren an GrSBe normal, 
etwas verdickte l~indensubstanz, starke Auflockerung des Zahnfleisches 
und der Schleimhaut des Maules, stellenweise ulceriert, der Knochen 
(madibule) zeigte keine sichtbaren Ver~.nderungen. Ein anderer, 
6,5 kg schwerer Hund erhielt im Verlaufe yon 100 Tagen insgesamt 
11,5 g NaF in Gaben, die yon 0,01 g bis auf 0,4 g ti~glich erhSht wurden. 
1]in l~iiokgang des K6rpergewichtes bis auf 4,750 kg und Yerschlim- 
merung des Allgemeinbefindens machten sich bemerkbar, Eiweil~ und 

1) Leipzig 1903, S. 257if. 
2) Dtsch. reed. Woehensehr. 16, 477. 1890. 
3) Etudes oxp6r, sur les effets physiol, des Fluorures. 
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Blut liel~en sieh ira I-Iarne naehweisen. -- I. Brandl und H. Tappeiner 1) 
verabreichten 2 I-Iunden (6,43 uad 3,4 kg schwer) subcutan 0,5 g bzw. 
0,240 g NaF in w~tsseriger LSsung. In dem w~thrend der 2 darauffolgenden 
Tage gelassenen I-Iarne wurden im Durehsehnitt 24,7% der injizierten 
Fluoridmenge wieder gefunden, Ein junger ausgewaehsener t tund 
yon 12,75 kg Gewicht bekam 21 ~ona te  lang zu seinem ~utter  t~glieh 
yon 0,1--1,0 g weehselnde 1Viengen NaF, insgesamt 402,9 g, wovon 
330,5 g dureh Ham und Kot  wieder ausgesehieden wurden. Brandl 
und Tappeiner sind der Ansicht, dal~ eine Aufspeieherung yon Fluor 
im Organismus aul~er Frage stehe. StSrungen im Allgemeinbefinden 
des Hundes liel~en sieh nicht feststellen bis auf eine steife I-Ialtung des 
Riickgrades, besonders des Kreuzes, dureh Anhgufung yon Fluor- 
verbindungen im Knochenmateriale hervorgerufen. I)as KSrpergewieht 
des I-Iundes war nur unwesentliehen Schwankungen unterworfen. 
Naeh Verlauf der 21 ~ona te  wurde das Tier dureh Verbluten getStet, 
der Fluorgehalt der einzelnen Organe wurde quantitativ nach der 
Fresenius- W6hler sehen Methode "~) bestimmt: 

Blu~, 750 g . . . . . . . . . .  0,0099/o F = 0,019% NaF 
Muskeln, 5710 g . . . . . . . .  . 0,014~ ,, = 0,03 ~ ,, 
Leber, 359,5 g . . . . . . . . .  0,068% ,, = 0,15 % ,, 
Haut, I-Iaur, 1430 g . . . . . .  0,0630/0 ,, =: 0,14 % ,, 
Knoehen, Knorpel, 2039 g . . . 1,31 9g ,, = 2,91% ,, 
Zghne, 25 .g . . . . . . . . .  0,41% ,, = 0,92 % ,, 

Von den verfiitterten 402,9 g fanden die Verff. 395,1 g in den Organen 
und Exkreten wieder; der Rest yon 7,8 g N a g  verteilt sieh auf die nicht 
untersuchten Organe Magen, ])arm, Nieren, H im u. ~. : ferner auf 
die unvermeidlichen Yersuehsfehler. Verluste entstehen z. B. dureh die 
staubfSrmig abgestoBenen Hautsekrete. Auff~llige Ve~gnderungen 
beobachteten Brandl and Tappeiner an einigen Stellen der Sehnen, die 
eigenartig rauh waren und undurchsiehtig weiB aussahen. Auch die 
wei~e :Farbe des Knoehenmaterials war bemerkenswert, die Festigkeit 
schien eine gr61]ere zu sein. Die Zahnwurzeln sahen wie angeiressen 
aus, wghrend die Kronen unverandert erschienen. Diinnsch|iffe yore 
Knoehenmateriale zeigten zahlreiehe, lebhaft gl~nzende Krystalle, 
die fiir eine Kombination yon Wiirfel and Oktaeder angesprochen 
wurden und wahrscheinlieh aus Caleiumfluorid (CaFe) bestanden. Ver- 
suche zur Ermittelung des Fluorgehaltes yon Knoehen normal ernahrter 
Tiere ergaben, dal] solches Material quantitativ nicht mehr bestimmbare 
Fluormengen enthielt; sie waren nach der yon den Verff. angewandten 
~ethode nicht mehr nachweisbar. Bei Kaninehen und 1V[eerschweinehen, 
die per os einverleibtes Natriumfluorid in erhebliehen Mengen vertrugen, 

1) Zeitschr. f. Biol. 28, 518. 189]. 
a) ldberfiihrung dnrch Quarz in Kieselfluorwasserstoffsaure. 

Z. f. d. ges.  ger~chtl. Medizin.  Bd .  2. 11 
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trat Gew5hnung ein, und toxisehe Mengen des Salzes blieben dann ohne 
W/rkung [_Piltotil)]. Die Nieren wurden nicht angegriffen, die Ern~hrung 
dagegen litt und die Zahl der roten Blutk6rperehen verminderte sich. 
Bei akuter Vergiftung land eine Degeneration der Nierenepithelien 
start, die Leber zeigte fettige Infiltration und tr/ibe Sehwellung, im 
Nervensystem dagegen waren histologisehe Ver~nderungen nicht 
bemerkbar. ]]inspritzungen 1proz. Na~-L6sungen unter die Haut 
riefen geizerscheinungen und in tieferen Schichten Blutungen hervor,. 
~edoeh keine Abseesse. Das saure Natriumfluorid, NaF. I-IF wirkte 

durchgehends viel st~trker als das Natriumfluorid NaF. Die t6dliehe 
Gabe land H. Tappeiner ~) bei innerlicher Darreiehung yon NaF zu 
0,5 g und bei subcutaner Einverleibnng zu 0,15 g a u f  das 1 kg Tier- 
gewiehtS). Nach subcutaner Einsloritzung traten bei S~ugetieren nicht 
selten Entzfindungen und  Abscesse an der Applikationsstelle auf (vgl. 
Pitotti oben!). Im IV~agen yon Hunden bewirkte Natriunffluorid in 
gr6Beren Gaben (wie groB? D.) alsbMd Erbrechen ohne weitere Er- 
seheinungen als andauernde Appetitlosigkeit. Einige Tropfen einer 
physiologisehen Koehsalzl6sung mit einem Gehalt an NaF yon 2%, 
auf die ]~indehaut eines Kanineh.ens gebraeht, riefen eine voriibergehende 
R6tung und Sekretion hervor. Bei lgngerer Einwirkung einer NaF- 
haltigen Koehsalzl6sung auf das Auge maehte sieh naeh 20--30 lV[inuten 
eine Entzfindung der ganzen Bindehaut und eine ausgebreitete, aber 
oberfl~chliehe Triibung der tIornhaut bemerkbar, bei l stiindiger 
Einwirkung waren diese Erseheinungen nach 2--3 Tagen verschwunden, 
bei 2stfindiger trat  tteilung der Cornea erst naeh 10 Tagen ein, w~thrend 
die oberflgehliel~en Epitheldefekte und die gesehwellte Conjunetiva 
nur unter Narbenbildung gesundete. Das Krankheitsbild vom Auge 
des Kaninehens gleich dem einer Verbrennung dutch i~tzende Substanz, 
etwa den Ver~nderungen bei einer Kalkverbrennung. Entspreehende 
Behandlung mit NaC1, NaBr und NaI in einer St/~rke yon je 4% fief 
nur unwesentliehe Erseheinungen hervor. Der Tod yon Warmblfitlern 
bei Vergiftung mit NaF tritt dureh Lghmung der Atmung ein unter 
Besehleunigung und Vertiefnng derselben, nebenher geht SpeiehelfluS, 
Sehl/~frigkeit und Sehwgehe ohne vollen Verlust des BewuBtseins und 
ohne Auftreten motorischer L~hmungen. Tappeiner reehnet das Natrium- 
fluorid zu den l%espirationsgiften. Aus dem angefiihrten Tatsaehen- 
material mag noch hervorgehoben werden, dab lgerven, Muskeln, aueh 
ganze GliedmaBen des Frosehes zum Absterben gebraeht werden, 

1) Boll. d. soc. reed. chirurg, di Bologna (I) 1893; Malys Jahresber. d. Tierchem, 
23~ 103. 1893. 

2) Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 25~ 1889 u. ~7, 108. 1890. 
~) Das yon Tappeiner benutzte N~triumfluorid reagiert in ges~ttigter L6sung 

neutral. 
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wenn man sie in NaF-L6sungen einige Zeit eintaucht. Blaizot 1) spritzte 
NaF  bis zu 0,05 g auf das Kilo K6rpergewicht in 2proz. LSsungen 
Kaninchen intraven6s ohne Schaden ein. Wurde 0,08 g eingespritzt, 
so t ra ten Vergiftungserscheinungen ein, die aber vo~fibergingen. Bei 
0,1 g zeigten sich Dyspn6e, Salivation, Polyurie, Durstgeffihl, Diarrh6e 
und Temperatursteigerung. 10--15 Minuten nach Darreichung solcher 
Gaben yon 0,1 g t raten L~hmungserscheinungen bei fibrill~ren Zuekun- 
gender  Muskeln auf, worauf der Tod im Koma erfolgte. - -  A.  Sieg/ried 2) 
macht in seiner Inauguraldissertation auf die grol~e seh~digende Wirkung 
des Natriumfluorids auf )1agen und Nieren aufmerksam; Kieselfluor- 
natrium, Na~SiF~ verhielt sich schwgcher. ])as l~eferat der Ab- 
handlung enth~lt leider keine Angaben fiber die ~engenverh~ltnisse. 

Sehr beachtenswertes Matelial besitzen wir in einer Arbeit yon 
H. Friedenthal a) fiber die Einwirkung yon Natriumfluorid, Natrium- 
oxalat und ~qatriumoleat (51saurem Natr.). Er  ffihrt zunachst Be- 
obachtungen yon I .  M u n k  an; dieser land, dab SeifenlSsungen bei 
intravenBser Einspritzung giftig auf den S~ugetierorganismus wirken, 
die Giftwirkung ifihre aber im Gegensatze zu Botazzi nicht yon einer 
hydrolytisehen Abspaltung yon NaOH aus der Seife in die Blu tbaha  
her. .Friedenthals Versuehe zeigen uns folgendes Bild. Wie Zus~tze 
yon 0,002 g Natriumfluorid oder Natriumoxalat  zum Blare dasselbe 
nicht, sofort gerinnen lassen, ebenso wirkt SeifenlSsung; nur mul~ mar~ 
entspreehend dem hSheren ~[olekulargewicht des Natriumoleates etwas 
mehr davon als vom R%triumfluorid und -oxalat in Arbeit nehmen. 
Friedenthal untersuchte systematisch die Vergiftungserscheinungen 
an Kaninchen bei intraven6ser Einspritzung des 61sauren, oxalsauren und 
flul~sauren Natriums. S~mtliehe Tiere gingen naeh anfanglieher Stei- 
gerung der Herzti~tigkeit unter allmahlichem Sinken des Blutdruckes 
und der Kraf t  der Herzschlage zugrunde; die Atembewegungen fiber- 
dauerten lange den tterzstillstand. Um die toxische Wirkung der 
genannten 3 ~qatriumverbindungen an Kaninchen vergleichen zu k6nnen, 
wurden chemisch aquivalente !V~engen der Salze genommen, ferner 
wurde darauf Weft  gelegt, dal~ ein gleichmaBiges Einlaufen der betr. 
LSsungen in die Jugularvene stattfand. Bei sehr ]angsamem Einfliel~en 
dieser L6sungen in die Jugularvene (d. h. 1 cem in 2 Minuten) waren 
etwa 4 ecru einer 1/4n-L6sung yon Natriumfluorid ( =  1,05%), Natrium- 
oxalat (~- 1,7%) und -oleat ( ~  7,6%) tSdlieh~). Friedenthal ffihrt die 
Giftwirkung auf das Kalkbindungsverm6gen dieser 3 Salz]6sungen 

1) Cpt. rend. des s6ances de 1~ soe. de biol. 45, 316; Malys Jahresber. d. 
Tierchem. 24, 68. 1894. 

2) Rostock 1901; Malys ffahresber, d. Tierchem. 31, 120. 1901. 
a) Engelmanns Arch. f. Physiol. 1901, S. 145. 
4) 4 ccm = 0,042 g Natr. fluor. = 0,068 g Natr. oxal. ~- 0,304 g Natr. oleat. 

11" 
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zuriiek, ge kleiner die Einlaufsgeschwindigkeit war, desto grSgere 
Mengen vertrugen die Tiere. Den Vorgang erkl~rt ,Friedenthal folgender- 
maBen. Die kalkfMlende Wirkung der genannten 3 Salze t r i t t  sofort 
bei der Einspritzung ein, da die Ca-Ionen aus dem Blute gef~llt werden. 
]~ei langsamem Einspritzen kommt f/it das tIerz nieht mehr die ein- 
geswitzte Substanz in Betracht, sondern nur die Durehspiilung des 
tterzens mit Ca-armem Blute; bei sehnellem t~inspritzen dagegen dringt 
das kalkfMlende Mittel bis in das I~Ierz und entzieht so dem Gewebe 
des tIerzens das zum Funktionieren desselben notwendige Ca-Ion. 

]~eztiglich der Giftigkeit yon Hl~-Gas in der Luft  bat ten Du]ardin- 
Beaumetz und Chevin die Angabe gemacht, daI3 ein Gehalt yon 0,066% 
den Organismus nicht schitdige. Urn diese Angabe auf ihre Richtigkeit 
zu priifen, lieB Ronzani 1) HF-Gas in verschiedenen Konzentrationen 
auf Kaninchen und Meerschweinchen einwirken. Alle halben Stunden 
wurden in die Inha]ationskammern (aus Holz wohl ? D.) nach voraus- 
gegangener Durchltiftung eine bestimmte 3/Ienge I-IF-Gas in geeigneter 
Weise iibergefiihrt. Als Ronzani die yon Du]ardin-Beaumetz und Chevin 
als unsch~dlich bezeichnete Konzentration bei Kaninchen und lVieer- 
schweinchen anwandte, gingen die Tiere unter folgenden Symiotomen 
zugrunde. Es zeigten sich starke l~eizerscheinungen, Nasenabsonde- 
rungen, Tranenflug und besehleunigte Atmung; bei zunehmender 
Dyspn6e t ra ten Konvulsionen ein, denen ?r folgte. Ka- 
ninchen waren widerstandsf~higer als Meerschweinchen, die bereits 
nach 1/2 Stunde starben, wahrend die I~aninchen nach etwa 11/2 Stunde 
erlagen. Bei der Autopsie erwies sich die Hornhaut  der Augen in einigen 
Teilen geschwiirig, desgleichen die Nasensehleimhaut, die mit dickem 
weiBlichen Schleime bedeckt war; ]eichte Ulcerationen waren auch im 
Rachengrunde sichtbar; an der Oberfl~tche des KSrloers waren Ver- 
/tnderungen nicht erkennbar. Die Lungen zeigten sich stark ausgedehnt, 
6dematSs und yon lebhaft roter Farbe;  beim Zerschneiden der Lungen 
und ]eichtem Zusammendrficken derselben t ra t  eine schaumige klare 
Flfissigkeit heraus. Ronzani nimmt an, dab der Tod der Tiere dutch 
Erstickung infolge t~eizung der Zentren durch das I-IF-Gas eintritt .  
Wie 0,066% H~-Gas in der Luft  letM fiir die beiden genannten Tier- 
arten war, so auch 0,025 und 0,005%. Der Tod t ra t  dann erst nach 
1--3 Stunden ein. Die Meerschweinchen starben bei einem Gehalt 
der Luft  yon 0,003% nach 1 Tage, die Kaninchen erst nach 3 Tagen. 
0,001% wirkte, wenn die Inhalationen 5 Tage hindurch fortgesetzt 
wurden, nicht t6dlich; nut  die Meerschweinchen zeigten jeden Tag am 
Ende des Inhalationsversuches leiehte Atembeklemmung und Tr/~nen- 
absonderungen, Erscheinungen, die beim tIerausnehmen der Tiere 

1) Arch. fo Hyg. u. Inf. 70, 217. 1909. 
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aus den K a m m e r n  verschwanden. Ronzani lief~ weiterhin 1 Monat lang 
bei 6stiindiger ]~inwirkung yon 0,001~o I-IF-Gas dieses tagsiiber 
15 Kaninchen, 21 Meerschweinchen und 4 Tauben einatmen. Es ent-  
standen L~sionen der I-Iornhaut und Ulcerationen der Schleimhgute. 
Des Tod einiger Tiere war auf katarrhalische Broncholmeumonie 
und interstitielle Pneumonie zuriickzuffihren. Meerschweinchen zeigten 
wiederum geringere Widerstandskraft .  Diejenigen Tiere, welche die 
Inhalat ionen iiberstanden, erkrankten mehr oder weniger schwer an 
Bronchopneumonie. Der Gehalt yon 0,001% I-IF in der Luft  wirkte 
auf die Ern~hrung und Blutzusammensetzung der Tiere ungiinstig ein, 
ihre F~higkeit, spezifische bactericide und agglutinierende Stoffe zu 
bilden, war vermindert ,  desgleichen das mikrobicide Verm6gen der 
Lungen nnd die Widers tandskrai t  gegen einige Infektionsstoffe. Aus 
seinen Versuchen schliel~t Ronzani, dal~ im Gegensatz zu Du]ardin- 
Beaumetz-Chevin I-IF-Gas schon in einer Konzentrat ion yon 0,004% 
und weniger sch~dlich wirkt;  diejenige Gabe yon I-IF, welche lange 
Zeit eingeatmet, nicht mehr sehadete, ist nach Ronzani wahrscheinlieh 
0,00030/0 . Bei dieser Konzentrat ion konnte er irgendwelehe anatomiseh- 
pathologische Ver~nderungen oder eine Abnahme de~ Verteidigungs- 
kr~fte des Organismus gegen infektiSse Krankhei ten bei den 3 Tierarten 
nieht mehr beobaehten. - -  Schlic]c 1) spritzte 0,015 g 1Xatrinmfluorid 
in gel6ster Form Fr6schen in den IKiiekenlymphsaek ein. Durch Ein- 
spritzung einer ~tquimolekularen Menge Caleinmehlorid in einen anderen 
Lymphsaek  t ra t  Entgif tung ein, sofern die Vergiftung dutch 1KaF nieht 
his zum Atemstit lstand und his zur tKeflex]osigkeit vorgeschritten war.  
Das dem CaC12 ehemisch nahestehende Strontiumehlorid erwies sich 
fiir die Entgiftungszwecke ebenfdlls brauehbar.  Wurden Natr ium- 
fluorid und Calcinmchlorid gleichzeitig den Tieren eingespritzt, so land 
Summation der Giftwirkung beider Salze stat t .  Nieht blog bei FrSsehen, 
sondern auch bei Kaninehen konnte Schliclc Entgif tung des Natr inm- 
fluorids dutch Caleiumchlorid wahrnehmen. Diesen Tieren wurde 
NaF  in H6he yon 0,077 g a u f  das Kilo K6rpergewieht gegeben. Schliclc 
nimmt  an, dab das Iqatriumfluorid dureh Kalkentziehung aus den 
Geweben wirkt, w~hrend der Antagonismus auf dem Wiederersatz 
von Ca durch CaCI~ zuriiekzufiihren ist. - -  Einer Mitteilung yon Rost 2) 
entnehmen wir, daI~ bei wachsenden Hunden,  wenn sie bei sonst l~allc- 
re@her Nahrung 8--12 Woehen lang tiiglich 0,2--0,5 g NaF  erhalten; 
Verdiekungen und Auftreibungen an den Enden der Vorderknoehen 
und den Sprunggelenken, sowie Schmerzhaftigkeit, verbunden mit  
Steifheit dieser Gelenke, auf t ra ten (s. Brandl-Tappeiner S. 149). - -  

1) Inaug.-Diss. Miinchen 1911; Malys Jahresber. d. Tierehem. 41, 826. 1911. 
~) 14. Internat. Kongr. f. Hyg. u. Demograph. Berlin 1907; G. Son~tag~ 

Arb. aus d. Kaiserl. Gesundheitsamt 5@, 307. 1917. 
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Versuehe 1) im Kaiserl. Gesundheitsamte, bei denen kleine Mengen Sal- 
peter, Soda, schwefe]igsaure Salze, Borax, Natriumfluorid Tieren zum 
:Futter gereicht wurden, ergaben, da~ nur Natriumfluorid 5rtliche 
Reizwirkungen hervorbraehte. -- Einem Kaninchen wurden 50 ccm 
einer 0,5proz. reinen 2) Flul~s~ure (---- 0,25 g HF) in geeigneter Weise 
in den 1Viagen eingefiihrt; Vergiftungserscheinungen ~ r d e n  an dem 
Tiere yon StraubS) nieht wahrgenommen. 

Im Zusammenhange hiermit m6ge auf eine Versuehsanordnung 
zur Entwicklung reine~ HF-Gases hingewiesen werden, die fiir manehe 
Zwecke zu empfehlen w~re. Der Apl~arat wurde yon W. Straub und 
Verf. 1905 zu einigen wenigen toxikologisehen Versuehen mit FrSsehen 
benutzt  und bestand aus einer mit geschliffener Glasplatte verschlieB- 
baren Glasgloeke yon etwa 2 1 Rauminhalt.  Die Gloeke hat te  oben eine 
runde ()ffnung, durch die ein geloehter Gummistopfen iiihrte; durch die 
Lochung ging ein mit der Hand zu treibendes Riihrwerk zum Misehen 
des HF-Gases und der Luft  in der Glasgloeke. Die Rfihrvorriehtung 
bestand ganz aus oxydffeiem Kupfer, das erwiesenermal~en yon FluB- 
s'~ure oder Flul]s~tured~mpfen nieht angegriffen wird. Die inneren 
~Tandungen des Glasbehalters waren sorgf~ltig mit einem fTberzuge 
yon Kanadabalsam versehen. Dadurch wurden Einwirkungen der 
I-tF-D~mpfe auf die Glassubstanz, mithin Bildung yon SiF 4 und H2SiFG, 
vermieden, die Durchsiehtigkeit der Glasgloeke blieb in gleicher Weise 
erhalten. Die Gloeke enthielt dann noeh ein etwa 7 cm hohes, durch- 
loehtes, kupfernes Tisehchen, des die Rundung des BehElters ausffillte, 
und auf des des Versuehstier gesetzt wurde. Unterha]b dieses Tischehens 
befand sieh die Vorriehtung zur Entwicklung yon HF-Gas aus saurem 
]ialiumfluorid, K F .  FH.  Dutch z~vei gegeniiberstehende Ste]len der 
Glasgloeke f/ihrten die Enden der Drahtleitung eines kleinen Akkumu- 
lators. Der positive und negative Pol wurden verbunden dureh eine 
eng gewiekelte Spirale aus diinnem Platindrahte, der bei Einsehaltung 
passender Widerst~nde zu sehwaehem oder st~rkerem Gliihen gebraeht 
werden konnte. In dieser Spira]e bafand sich das saure KaHumfluorid 
in Mengen yon etwa 1 g; dutch die Hitzewirkung entwiekelte sieh 
langsam reJnes HF-Gas: K F .  F H  ~ I-IF -~ KF.  Vermittelst der 
angebrachten RfihrvoiTiehtung wurde des Gas Jn der Glasglocke verteilt. 
Die Entwieklung des Gases wurde erst c[ann eingeleltet, nachdem des 
Yersuehstier (Froseh) in den Inhalationsraum gebrach~ worden war. 
Naeh 1/2_11/~ stfindiger Einwirkung des HF-Gases t ra t  der Tod des Tieres 
tin. 1Waeh B~endigung des Versuches konnten nut  ganz geringe Mengen 
~lul3sSure in der Luft  des Glasbeh~lters dutch feuehtes Lackmuspapier 

~) J. h%:nig, Die menschlichen iN-ahrungs- und GenuJ~mittel 2, 458. 1904. 
:~) Aus reinem saurem Ka]iumfluorid, KFFH, im Platinapparate dargestellt 
~) Vgl. Deu/3en. Zeitschr. f. angew. Chem. 18, 813. 1905. 
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naehgewiesen werden. Auf Fluor wurdeu Haut ,  Lunge, Leber und der 
yon Herz und yon Kopf befreite fibrige TierkSrper untersucht --  
qualitativ auf folgende Weise. Die betr. KSrperteile wurden in einer 
Platinsehale mit so viel w~sseriger Natronlauge fibergossen, daI~ die 
Reaktion auch nach dem Erhitzen des Gemisches auf 100 ~ deutlich 
alkalisch verblieb. Das Ffltrat  wurde eingedampft und der ~fickstand 
bei mSglichst niedriger Temperatur vorsiehtig verascht und auf Fluor 
naeh dem ~tzungsverfahren geprfift, wozu Jenenser Glas benutzt wurde. 
Der Fluornachweis fiel negativ aus bei Leber, positiv bei Haut ,  Lunge 
und dem fibrigen yon Herz und Kopf befreiten FroschkSrper. Die Haut  
enthielt  erhebliche Mengen Fluor, rim" wenig Lunge und noeh weniger der 
yon Haut ,  Leber, Lunge, Herz und Kopf befreite fibrige Fro.~chk6rper. 

In einer seiner Arbeiten fiber die Wirkung chronischer Fluorzufuhr 
auf den Organismus sehneidet F. Schwyzer 1) die ~rage des Chlor- und 
Calciumstoffwechsels an und faint seine Beobaehtungen dahin zusammen, 
dab durch chronische Gaben yon 0,001--0,002 g NaF, auf das Kilo- 
gewich~ des Tieres berechnet, die Gerinnbarkeit des Blutes erhSht wird 
und Venenthrombosen nebst Knochenschmerzen infolge Reizung des 
Knochenmarkes auftreten; im Verein damit machte sich ein CI- und 
Ca-Verlust bemerkbar. ])as Chlor wurde dureh die lqieren, der Kalk 
dutch Ham und Faeces ausgesehieden. Ira Verlauf der chronischen 
Fhlorzufuhr waren nur Si0uren Chlor im I-Iarn nachweisbar. Die Chloride 
wurden im Blute festgehalten, worauf Schwyzer die erh6hte Blur- 
gerinnbarkeit zuriickffihrt. Er  land ferner eine Abnahme des Fett-  
gehaltes der Knoehen. Seine Ansicht tiber die Giftwirkung von Fluor- 
verbindungen ist, dal~ dutch geringe Mengen davon das Calcium in der 
lebenden Zelle gef~tl]t wurde, bei grSl~eren Mengen aber sich Fluor- 
albuminate und Fluorprotein-Calciumverbindungen bildeten. Schwyzer 
halt chronische Gabe yon NaF, aueh solche unterhalb eines Milli- 
gramms t~tglieh, auf das Kilo K6rpergewicht bereehnet, far giftig, bei 
Tieren sowohl wie bei Menschen, Fluorpr~parate sol]ten zur Ffitterung 
yon Sehlaeht- und Milchvieh nieht verabreicht werden, im Gegensatz 
zu den Angaben yon Brandl und Tap~oeiner, dal~ eine Maische mit einem 
Gehalt yon 0,006% 1N'aF als ein unschgdliches Vietffutter anzusehen 
w~re ; der gr613ere Tell des Natriumfluorids ginge mit dem Urin und den 
Faeces ab, wghrend ein F/infte] des Salzes im Skelett abgelagert warde; 
Milch und Fleisch soleher Tiere kSnnten deshalb als ziemlieh unsch~dlieh 
fiir den Menschen angesehen werden. Ebenso wie Schwyzer setzt aueh 
Kionlsa 2) Zweifel in die Unsch~tdlichkeit fiir den Menschen bei der- 
artiger Viehifitterung. 

1) Journ. reed. research. 10, 301; Malys Jahresber. d. Tierchem. 33, 960. 
1903; Biochem. Zeitschr. 60, 32. 1914. 

2) Real-Enzyklop. d, Med. 5, 150. 1908. 
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Von Moissanl), dem ersten Darsteller reinen Tluors, erfahren wir, 
dab schon friihzeitig Forseher, die sich mit  dem ehemischen Verbalten 
yon Fluorverbindungen beseh~ftigten, unter TluBs~ured~mpfen zu 
leiden hatten.  S o  erkrankte H. Davy sehwer an diesen D~mpfen, Gay- 
Lussac, Th~nard hat ten darunter  zu leiden, ebenso die beiden Knox, 
deren Atmungsorgane s tark hierdurch angegriffen wurden; ein anderer 
/~orseher, namens  .Louyet, biiBte Mitre des vorigen Jahrhunder ts  durch 
Augeraehtlassen yon Sicherheitsvorrichtungen sogar sein Leben ein. 
Nieht  uninteressant ist es zu hSren, dab }n den 80er Jahren des vorigen 
Jahrhunder ts  Vorschlgge zur therapeutisehen Verwendung yon FluB- 
s~uregas gemaeht  wurden. So empfahl diese S~ture ~'. Chevy, da sie 
ein kr~ftiges Antiseptieum and Antifermentat ivum w~re. Nach seinen 
Untersuehungen und den yon Du]ardin-Beaumetz sollte ein Gehalt 
yon 0,066% H T  in der Luft  keine sehgdigende Wirkung auf den Organis- 
mus ausfiben. Du]ardin-Beaumetz und Chevy sowohl wie Herard, Gerein, 
Seller und .Lepine (2. H~lfte des vorigen Jahrhunderts) ,  versichern, 
dab Inhalat ionen yon 0,004% HT-Gas in der Luft  bei Lungentuberkulose 
bisweilen nicht ungiinstig wirkten; sie h~tten sogar einzelne befriedigende 
Ergebnisse hierbei erzielt. Aueh K. Gayer ~) berichtete fiber Ergebnisse 
bei der Behandlung Tuberkul6ser mit  HF-Gas.  Als Polyalc 1889 eine 
gegenteilige Ansicht vertrat ,  wurde diese Inhalat ionsmethode ver- 
lassen. - -  Uber die ~Virkung yon Fluoriden, besonders Natriumfluorid, 
liegt noch folgendes Material vet.  An tuberkul6se Kinder verabreichte 
JBourgeoi8 ~) Fluoride yon mehr als 0,015 g t~tglich, sie gaben veranlassung 
zu unerwiinschten Nebenwirkungen. Geringe Mengen Fluoride yon 
0,012 g an riefen naeh Kolopinslci a) ~agenschmerzen hervor. Rabuteau 5) 
land, dab bei Gaben yon 0,25 g NaT  Speichelflul~ entstand. Bockenham 
beobaehtete bei 4 Versuehspersonen nach Einnahme yon nur 0,05 g 
Siliciumfluorid, SiFt, Ubelkeit  und AufstoBen; erkl~rend sei zugefiigt, 
dab SiT~ durch ~Vasser in KieselfluBsi~ure, H~SiT~ und Kiesels~ure 
zerlegt wird. Bloxam stellte naeh Einnehmen yon 1,0 g NaT  deutliche 
Vergiftungserscheinungen lest 6). Perret ~) wiederum land bei Versuchen 
an sieh se]bst, dal~ der Iortgesetzte GenuB yon ]~utter, die mit  0,3% 
~Tatriumfluoridl5sung versetzt, aufbewahrt  wurde, ihm nicht gesehadet 
babe. ~'. SchwyzerS), der als erster den Verlauf ehroniseher Fluor- 

1) 
~) 
8) 
*) 
5) 
6) 
7) 
6) 

1914. 

]~Tuorverbindungen. Berlin 1900. 
Orvosi hetilap 1888, S. 953; Malys Jahresber. d. Tierehem. 18, 337. 1888. 
Bull. de l'acad, roy. de mbd. de Belgique 1890; J. Kd'nig 2, 458. 1904. 
Amerie. reed. news 1886, S. 202; J. KSnig ~, 458. 1904. 
Lehmann, Methoden der praktisehen Hygiene 1901. 
J. KSnig 1904. 
Ann. d'hyg, publ. 1898. 
New York med. journ. 1901; zit. n~eh Schwyzer, Bioehem. Zeitschr. 60, 33. 
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vergiftungen (mit NaF?) am Mensehen besehrieben haben will, gibt 
davon folgendes ]3ild. Es t ra ten multiple Thrombosen auf infolge stark 
erh6hter Gerinnbarkeit  des Blutes, ferner ~ o e h e n s e h m e r z e n  und 
lkterus (Verstop~ung der Gallenwege wegen ausnehmend hoher Kalk- 
ausscheidung dureh die Leber). ]~ei t tfihnern und K~ninehen wurden 
ihnliehe Zustinde durch ehronisehe Fluorvergiftung hervorgerufen, 
jedoeh ohne die ]~egleiterseheinung yon Ikterus. -- Kaliumfluorid 
scheint nut  h5ehst selten zu Untersuehungen herangezogen worden 
zu sein. Waddell 1) beriehtet fiber Harnstoffausscheidung bei Einnahme 
dieses Fluorides. ]3ei 3 Personen, die davon 3--12 grains ( ~  0,18 
bis 0,72 g) t~glieh einnahmen, stieg die ttarnstoffausscheidung, um 
nach dem Aussetzen des Salzes ein wenig unter die Norm zu sinken; 
vgl. hierzu Hewelkes Befund (1890) am Hund bei Darreiehung yon 
NaF! l~aeh Waclddl hatten 1--2 Draehmen ( =  3,6--7,I  g) 0,5% FluB- 
siure, d. h. 0,018--0,036 g HF,  einen ahnliehen Erfolg wie bei den 
Fluorkaliumgaben. --  Welche Wirkungen HF-Gas und konzentrierte 
wisserige Flul~s~ure auf den mensehHehen Organismus bei der teehnisehen 
Darstellung der Saute ausfiben und welehe Sehutzvorrichtungen man 
gegen die Sehidigungen im Fabrikbetriebe (Nordamerika) anwendet, 
eriahren wit aus einer naeh vielen ~iehtungen hin interessanten Arbeit 
yon Stahl~). ,,Die Gase haben auf die Atmungsorgane und die t t au t  
einen viel schidlicheren ]EinfluB als die anderen S~uren. Noch auffallen- 
der ist die Wirkung der flfissigen Siure (konzentrierten, D.) auf die 
Naut .  Obgleieh dieselbe nach der Berfihrung sich nieht so sehnell 
bemerkbar macht wie andere Siuren, erzeugt doeh ein Tropfen selbst 
auf der sehwieligen Hand eines Arbeiters im Verlaufe eines halbert 
Tages eine iuBerst schmerzhafte Entziindung, welebe sehr oft eitert  
und nur l~ngsam heilt. Gegen die Gase sehiitzen sieh die Arbeiter dureh 
Gummirespiratoren oder dureh alas noeh einfaehere ~[ittel, welches 
sie gew5hn]ieh vorziehen, sieh ein Tasehentueh fiber Mund und l~ase 
zu binden. Die unbedeekten Teile des Gesiehts werden mit Lanolin 
eingesalbt, das ebensogut wirkt wie Vaselin u. dgl. ,  aber den Vorzug 
hat, sich abwasehen zu lassen. Gummihandsehuhe bieten guten Sehutz 
gegen die fliissige Siure. Sollte von letzterer etwas auf die t t au t  kommen, 
so mul~ sie sofort mit Wasser abgewaschen und verdiinnter Ammoniak 
darauf gegossen werden. --  Aueh der bereits erwihnte Ronzani ~) 
bespricht die gef~thrliehen Wirkungen des I-IF-Gases auf den menseh- 
lichen Organismus. Es bringt auf der t t au t  Ulcerationen hervor, die 
sehr sehmerzhaft sind und nut  langsam ausheilen; weniger deutlieh ist 

l) Journ. of anat. and physiol. 18, 145. 1884; M~lys Jahresber. d. Tierchem. 
14, 206. 1884. 

~) Zeitschr. f. angew. Chem. 9, 225. 1896. 
~) Arch. f. I-Iyg. u. Inf. ~0, 217. 1909. 
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die Wirkung auf N~igel und Hornhaut .  Bei einem Manne, der 15g (I)  
yon dem Gase aufnahm, t ra ten Ubelkeit, tgrbreehen, kalte blutige 
,SehweiBabsonderungen, Verkleinerung des Pulses und der Pupillen ein 
und naeh 95 Minuten der Tod. Bei der Autopsie wurden auBer lokMen 
Alterationen an Sehleimhguten saute Reaktion des Blutes festgestellt. - -  
Baldwin 1) beriehtet fiber Ver~ftungsfglle dutch Natriumfluorid infolge 
yon Verweehselung mit  Baekpulver;  die Syml0tome waren l~belkeit, 
,SpeichelfluB, Erbrechen, DiarrhSe. Yon diesen Vergiftungsfgllen verlief 
einer t6dl ieh.  Zum Naehweise yon Fluor in solehen FMlen empfiehlt 
Baldwin aueh den Ham darauj zu priiJen. Eine Backpulververwechselung 
aus jiingster Zeit teilt Vall~re 2) mit. Bei der t terstellung yon Krapfen 
.aus Mehl, Wasser, }Veinessig und Schmalz war an Stelle yon Natr ium- 
biearbonat Natriumfluorid aus Versehen genommen worden. Alle 
8 Personen, die vom Geb~ek je 1 Stack gegessen hatten,  empfanden 
sehon 10 Minuten darauf Magenschmerzen und ~belkei t ,  muBten 
zum Tail aueh erbreehen. Diese Erseheinungen hielten mehrere Stunden 
an, doeh fiihrte keiner der F'~lle zum Tode. Der NaF-Gehal t  wurde 
fiir jedes Sttiek Gebgek zu 0,228 g gefunden. Die Annahme ist vieUeieht 
bereehtigt,  dag dureh den Zusatz yon ~u also verdiinnter 
]~ssigsgure, die toxikologisehen Wirkungen infolge yon gi ldung geringer 
3Iengen sauren Natriumfluorids verstgrkt  wurden. Die Fluorbest immung 
erfolgte in der Weise, dM3 das Gebgek mit  Wasser rein zerrieben und 
(Jalciumchlorid zugeffigt wurde. Das Gemiseh wurde eingedampft  und 
veraseht ;  das entstandene Fluorcaleium benutzte Vall~re zur qualitativen 
und quanti tat iven Priifung auf Fluor. Es ist zu beaehten, dab bei der 
Yerasehungsmethode Fluorverluste tmvermeidlieh sind. 

3 Vergiftungsf~lle dutch iFluorverbindungen aus neuester Zeit 
werden yon Koc]ceI und Zimmermann a) eingehend besehrieben, derartige 
F~lle sollen angeblieh so gut wie gar nieht bekannt  geworden sein. 
Als Beleg hierffir ffihren die Veffasser nut  einen yon King 4) erwghnten 
~Fall ~n, wonaeh ein Potator  1/s Unze Flugsgure (also etwa 15 g) ver- 
sehluekte und naeh 35 15linuten verstarb. Folgendes ist aus dem Beriehte 
-con Kockel und Zimmermann anzuftihren. 

Bei dera einen der 3 Vergiftungsf~lle hat te  ein junges M~dehen in 
selbstm6rderiseher Absieht naehgewiesenermaBen das im HandeI er- 
h~ltliehe I~attenvertilgungsmittel Orwin genommen, das naeh Zimmer- 
mann als t Iauptbestandtei l  Natriumfluorid 5) neben etwas Kieselsgure- 

1) Journ. of the Americ. chem. soe. 21, 517; Chem. ZentrMbl. 1899 (II), 
8. 499. 

u) R@ert. de Pharm. 6, 177. 1920; Pharm. ZentrMhMle 62, 11. 1921. 
s) Miinch. reed. Wochenschr. 1920, S. 777. 
a) Nach Mi~ler, Inaug.-Diss. Greifswald 1889. 
~) Nach einer Privatmitteihmg yon tIerrn Prof. Dr. Rdhrig, Leipzig, bestand 

die Fluorverbindung aus saurem Natriumfluorid, NaFFH. 
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nnd Aluminiumverbindungen und geringen ~iengen Getreidespelzen 
enthielt. Das Midchen erbrach zweimal; Schwichezustinde, l~belkeit 
land SchweiBabsonderung traten ein, nach etwa 4 Stunden erfolgte 
tier Tod. Bei der chemischen Untersuchung wurden im Magen-, Diinn- 
und DiekdarminhMte fluorwasserstoffsaure Sa]ze nachgewiesen. Bei 
den beiden anderen Vergiftungsfgllen konnte der qualitative Nachweis 
-con Fluorverbindungen im Magen- und Diinndarminhalte erbracht 
werden; die fibrigen Organe erhielten nichts davon. 

Bei der Besprechung der drei Vergiftungsfille weisen Kockel 
und Zimmermann darauf hin, dab das Krankheitsbild des 1. der 
oben genannten 3 Fille eine hoehgradige kSrperliehe Sehw~che 
darbot, begleitet yon 6fterem Erbreehen; der Gesamtverlauf war ein 
fiberaus schneller und wurde auf etwa 4 Stunden geschitzt. Pathologiseh- 
anatomisch bemerkenswert sind die leichten )~tzwirkungen im Magen 
und Diinndarm, verbunden mit Blutungen in die Schleimhaut und auf 
deren Oberfl~tche. Das Verhalten der Magenschleimhaut hatte einige 
J~hnlichkeit mit dem bei Arsenikvergiftungen; doch fehlten die Ver- 
~tzungen, wie sie Arsenik auf den leeren Magen hervorruft. Die diffuse 
Sehwellung und Quellung der Magensehleimhaut und die Auflockerung 
der Schleimhaut des obersten Diinndarmes deuteten auf ein schwaches 
Atzgift hin, das in gelSster Form in den Verdauungskanal ge]angt war. 
Kockel und Zimmermann fassen ihre Beobachtungen dahin zusammen, 
,dab die Vergiftung mit Fluorverbindungen niehts Charakteristisehes 
~ufwies: sie ghnelt der mit Arsenik etwas, untersehied sich aber yon 
ihr dureh das Vorhandensein yon ziemlieh reichlichen Blutungen auf 
die Schleimhautoberfliehe und entsprach mehr dem Bilde, das sieh bei 
Yergiftung mit 16sliehen Bariumsalzen darbietet; man vergleiche hierzu 
.die Beobachtungen an Tieren durch Tappeiner u. a. [ 

Einen Vergiftungsfall durch Kieselfluornatrium mit t6dliehem 
Ausgang teilt H. Liihrig i) mit. Eine Krankenschwester hatte naeh 
~rztlieher Verordnung wegen Reizungserseheinungen des Gehirns 
Nal bromatus efferv. (brausendes Bromsalz) eingenommen. Im weiteren 
Verlaufe der Brombehandlung erhielt sie durch ein Versehen Kiesel- 
fluornatrium, das, wie die ehemische Untersuchung ergab, nur Spuren 
-con Eisen und Kalium als Verunreinigung enthielt. Es stellten sich 
~belkeit und hiufiges lgrbreehen ein, das tgrbroehene war mit Blur 
durehsetzt ; nebenher bestanden die Symptome der tIirnhautentziindung. 
Etwa 12 Stunden nach dem Einnehmen des Kieselfluornatriums 
-cerstarb die Krankenschwester unter Erscheinung yon Atemlihmung. 
Das Erbroehene, die 5Iagenspfilfltissigkeit und Leichenteile wurden auf 
Anwesenheit ,con Fluor geprfift. Der Naehweis wurde yon Liihrig in 

1) Pharm. Zentralhalle 61, 687. 1920. 
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der Weise vorgenommen, da$ je 150 g des Untersuchungsobjek~es 
mJt 2 g Atzkalk und Wasser gut verriihrt, eingetrocknet und bis zum 
WeiSwerden der Asche gegliiht wurden (Fluorverluste! D.). 1- -3  g 
dieser Asche wurden zur Priifung auf Vorhandensein yon Fluor nach 
dem Glas~tzungsverfahren verwendet.  In  je 1 g Asche der Magenfliissig- 
keit und des Erbrochenen waren reichliche Mengen Fluor nachweisbar, 
geringe in der Asche yore Magen, I )arm und Darminhalt ,  Spuren in 
Herz, Lunge, Leber und Nieren. 3 - -4  g der Gehirnasche lieBen die An- 
wesenheit yon ]3"luor erkennen, bei Aawendung yon nur 1 g versagte 
der genaue Nachweis auf Fluor dutch die Glasiitzprobe. - -  Einen wei- 
teren ]~'all yon tSdlicher Vergiftung durch Kieselfluornatrium teilt 
Berg 1) mit;  er betitelt  seine Ver6ffentlichung folgendermaBen: , ,Fluo> 
natrium, ein Teel6ffel roll, als t6dliche Gabe."  In  seinem Beriehte 
spricht er aber nur you Kieselfluornatrium als der Vergiftungssubstanz. 
Kieselfluornatrium ist bekanntlich das Natriumsalz der KieselfluBsiiure, 
HsSiFs, dagegen Fluornatr ium das der Flul~sgure, Iqil~ bzw. H~F~. 
Chemisch sind das zwei recht verschiedene Begriffe Der Vergiftungsfall 
betrifft  eine 35jahrige gesunde :Frau, die s tar t  des gewohnten Natr ium- 
bicarbonats einmal einen Teel6ffel roll  eines a ls , ,But tersalz"  bezeiehneten 
Prgparates einnahm; es bestand, wie nachher festgestellt wurde, aus 
Kieselfluornatrium, das entgegen den gesetzlichen Best immungen als 
Friseherhaltungsmittel  fiir Milch und But ter  im Handel  hin und wieder 
vorkommt.  Die Frau nahm vormit tags dieses Mittel, die Schmerzen 
wurden aber heftiger, sie bekam SchfittelfrSste und Erbrechen, aber 
keine Durchfglle; abends 8 ldhr s tarb die ~Prau unter dem Zeichen yon 
Herzschwgche Die Leichenteile ergaben die Abwesenheit yon giftig 
wirkenden Pflanzenbasen, Mineralgiften und, was besonders hervor- 
zuheben ist, yon Fluor. Trotz des negativen Bdundes  ist Berg fiber- 
zeugt, dab die eingenommene Menge Kieselfluornatrium den sonst 
unerkl~rbaren Tod der Frau herbeigefiihrt hat. Fiir die grof3e Schgdlich- 
keit des Kieselfluornatriums fiihrt er Baldwin als Gew~thrsmann (zit. 
nach Kobert) an, wonaeh die Einverleibung yon 5 g Xieselfluornatrium 
ernstliche Gfftwirkung zur Folge butte, die yon 10 g sogar t6dliche. 
Nach Koberts Angaben nahm Baldwin selbst 0,25 g des genannten 
Salzes ein und bekam davon Ubelkeit. 

Uber die Wirkung verdiinnter wasseriger Flui~sgurel6sungen guBert 
sich Deuflen 2) folgenderma~en. , . . . .  Da die physiologischen Wirkungen 
der Flul~sgure vielfach iiberschgtzt werden, will ich besonders hervor-  
heben, dab 2 - - 5 %  Fluftsgure der menschlichen H a u t  keinen Schaden 
bringt. Man kann, ohne den geringsten Schaden an seiner Gesundheit 

1) Vierteljahrsschr. f. gerichfl. Med. u. 6ff. Sanit~tsw, 61, 267. 1921; Chem. 
Zentralbl. 1921 (III/IV), S. 132. 

2) Zeitschr. f. angew. Chem. 18, 813. 1905. 
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zu nehmen, mit 5% Flufts~ure die Hand benetzen, die Hand mit der 
Sgure sogar kr~tftig wasehen oder auch sie l~tngere Zeit mit der Sgure in 
Beriihrung lassen." 

Im Zusammenhange mit dem Thema steht die Streitfrage, inwieweit 
Fluorverbindungen, wenn sie in geringen l~engen in Nahrungs- und 
GenuBmitteln enthalten sind, gesundheitssehadlich wirken. 

Im letzten Jahrzehnt  wurde ffir die Gerinnung und tIal tbarmachung 
yon Fruehts~ften Flugs~ure 1) empfohlen. Die dem Rohsaite zugesetzte 
FluBs~ure wurde vor der Verkochung des Saftes mit Zueker dureh 
Kalk neutrMisiert und die entstandene Kalkfallung, im wesentlichen 
aus Caleiumfluorid bestehend, naeh einer bestimmten Zeit abfiltriert. 
Gegen die Verwendung yon FluBs~ure bei Fruehts~ften riet Loodc~). Er 
gab zu, daft bei sachffemiifier Verwendung des Mittels die Gesamt- 
fluftsaure als unl6sliehes Caleiumfluorid (CaF2) entfernt wfirde, wies 
aber darauf bin, dab eine Erh6hung der Extrakt.ivstoffe, des Asehen- 
gehaltes, der Alkalit~tszahl stattfande und daft bei unsachgem4ifier Aus- 
fiihrung der Konservierungsmethode Fluor im fertigen Zuekersafte 
naehweisbar sei. Diesen nahrungsmittelehemisehen Bedenken gegeniiber 
ver t ra t  _R. Cohn ~) den folgenden Standpunk~. Die Mengen yon Calcium- 
fluorid, die in L6sung verblieben, seien so gering, daft sie vergleichbar 
w~ren mit den Spuren Fluorverbindungen, wie sie in natfirliehen Mineral- 
w~ssern vork~men. Ffir die Verteidigung dieser seiner Ansieht fiihrt 
Cohn ein Gutaehten yon Zuntz fiber ein dem Flual ~hnlieh zusammen- 
gesetztes Fluorpraparat  an. In  diesem Gutaehten wird u. a. ausgesagt, 
daft, selbst wenn die gesamte zugesetzte FluBsKure in dem Frueht- 
safte verbleibe, eine gesundheitliche Seh~digung dutch den Genuft des 
aus diesem Rohsafte bereiteten Sirups nieht eintreten diirfte; noah 
weniger mfiftte dies der Fall sein, wenn die Flufts~ure erst ausgef~llt 
wird, und im H6chstfalle nur Spuren davon in dem trinkfertigen Frucht- 
sirup verblieben. Um die Ungef~hrliehkei~ geringer Mengen Fluoride 
in unseren Nahrungsmitteln des weiteren darzutun, verweist Cohn 4) 
auf KSnigs bekanntes Werk ,,Die mensehliehen Nahrungs- und Genu$- 
mittel"  13d. $, S. 458, 1904, we auf Grund kliniseher ]~eobaehtungen 
angegeben wird, daft erst 0,6--1,2 g Natriumfluorid, Kaliumfluorid, 
Silieiumfluorid, innerlieh eingenommen, deutliehe Vergiftungsersehei- 
nungen (Erbreehen) hervorrufen. Ferner, so folgert Cohn welter, habe 
der k. u. k. Oberst-Sanit~tsrat in 0sterreieh (1900) Fluoride in kleinen 

1) Der Phantasiename dafiir war Flual, es bestand aus einem fliissigen Anteile 
(der Flufls~ure) and einem festen, pulverfSrmigen, ngmlieh Caleiumearbonat; 
fluornatriumhaltige Konservierungsmittel gehen im Itandel unter folgenden 
Namen: Chrysolin, Thomax, Remarkol, Naflol, An~iflorin u. a. m. 

2) Zeitsehr. f. 5If. Chem. lg, 350. 1910. 
a) Zeitsehr. f. 5fi. Chem. 16, 376. I910. 
t) Zeitsehr. f. 6ft, Chem. 1~, 2. 1911. 
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~[engen als ungef~hrlich ffir die Gesundheit bezeichnet. 0,012--0,015 g 
Fluoride (wohl wasserl/Sslicher Fluoride ? D.) jedoch rufen, wie einer 
Mitteilung auf dem 4. internationalen KongTel3 ffir Hygiene in Berlin 
1907 zu entnehmen ist, beim ~vlenschen ~belkei t  und Magenschmerzen 
hervor. Zum weiteren Beweise, dab der Genul3 eines mit  Flufts~ure 
(Flual) behandelten Himbeerrohsaftes,  aus dem die Flufts~ure dureh 
Kalk  noch nicht abgeschieden war, ffir die mensehliehe Gesundheit~ 
unbedenklich sei, fiihrte Cohn einen Versueh an sich selbst aus. E r  
nahm yon einem solchen Safte 14 Tage lang 50 ecru, gelSst in Zucker- 
wasser, t~g]ieh zu sieh, ohne irgendwelche Nebenwirkungen zu ver-  
spfiren; der H a m  blieb stets eiweiftfrei. Leider hat  Cohn bei diesem 
Yersuche vergessen a.nzugeben~ wie hoeh der Gehalt des Saftes an Fluor 
war. Cohn sueht dann noeh die folgenden zwei ~'ragen zu beantworten = 
ob ein mit  Flufts~ure und darauf mit  Kalk  behandelter Rohsaft  naeh 
der Filtration noeh C Meiumfluorid, CaF~, enth~It und ob CMeiumfluorid 
physiologisch als indifferente Verbindung anzusehen ist. Der Gehal~ 
der S~tfte an Ca~ 2 ist in erster Linie abh~ngig yon seiner LSsliehkeit in 
w~sserigen und sauren w~sserigen Flfissigkeiten, Bekannt  ist, dal~ 
CaF 2 in chemiseh sehr reinem Wasser (Leitf~higkeitswasser) zu 0,0016~/o 
naeh .Kohlrausch ]5slich ist, zu 0,001--0,00/5% im gew/~hnlichen desti/- 
lierten Wasser und zu 0,011% in 3/~n-Essigsaure (9%); wie die Gegen- 
wart  yon organischen Stoffen, wie Zuekerarten, Eiweiftverbindungen 
die LSsliehkeit yon Ca]eiumfluorid beeinfluftt, ganz abgesehen yon 
seiner Korngr5fte, ist zur  Zeit unbekannt.  In  den sehwachsauren Frucht-  
rohs~ften konnte Cohn spurenweise immer CaF~ nachweisen; er nJmrht~ 
an, daft das Fluor als CMeiumfluorid und nieht als freie FluBs~ure 
vorliegt, zum Teil sei es kolloidal gel5st. Beim Einkoehen eines solchen 
Rohsaftes mit  Zueker wfirde der grSftte Teil des kolloidMen Calcium- 
fluorids niedergesehlagen und entfernt, so daft nur noeh sehr geringe 
Spuren yon Fluor im fertigen Fruchtsirup enthalten seien; er sch~tzt 
sie auf etwa 0,001. g in 100 g Sirup. Physiologisch h~.lt Cohn das Calcium- 
fluorid fiir indifferent; es wiirde ja zur St~rkung der Knoehen und 
Z~hne, auch in Form yon N/~hrsalzen, innerlich eingenommen; ferner 
g~be es Patente  fiber ein leicht resorbierbares Fluorcaleium und fiber 
Fluoreiweiftverbindungen. Cohn ffihrt noeh einen Versueh an, bei dem 
er frisch gefalltes CMeiumfluorid mit  10proz. Salzs~ure sehwaeh er-  
w~rmte; eine positive J~tzung auf Glas will er hierbei nieht erhalten 
haben. Er  seh/ieftt hieraus, daft die Salzs~ure des Magensaftes nieht 
imstande sei, aus FluorcMeium FluBsi~ure freizumachen. 

Die Frage, ob Flugs~iure zur Hal tbarmaehung yon Obstsaften 
verwendet werden diirfe, wurde in den letzten Jahren erneut auf-  
geworfen. F. G. Sauer 1) empfahl namlieh, zur Hal tbarmaehung vorL 

1) 1)harm. Ztg. 1916, S. 330, 379 u. 518. 
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100 leg Kirseh-, t t imbeer-  und Johannisbeersaft  400 g 50proz. FluB- 
s~ure zu nehmen, darauf 450 oder besser 495 g Caleiumcarbonat (CaCO3)~ 
hinzuzugeben, die Misehung dann 1 Tag absetzen zu lassen, zu filtrieren 
und mi t  Zucker einzukoehen. Breustedt 1) und Beythien ~) beanstandeten 
diese FluBs~uremethode. Von beiden wurden ira wesentlichen die 
gleichen Einw~nde, wie oben bereits angegeben, gemacht.  Urn das 
Gesetz~ddrige der Methode darzulegen, weist Beythien auf den w 12 
des bekannten Gese~zes betr.  den Verkehr mit  ~qahrungsmitteln usw. 
hin. Der Absatz 1 dieses Paragraphen lautet :  ,,Mit Gef~ngnis . . .  
wird bestraft ,  wet vorsKtzlich Gegenst~nde, we]ehe bes t immt sind, 
anderen als Nahrungs- oder GenuBmittel zu dienen, derart  hergeste]lt, 
daf~ der GenuB derselben die menschliehe Gesundheit zu beseh~digen 
geeignet ist, desg]eiehen wer wissentlich Gegenst~nde, deren GenuB 
die mensehliche. Gesundheit zu beseh~digen geeignet ist, als Nahrungs- 
und GenuBmittel verkauft ,  feilh~lt oder sonst in Verkehr bringt . . . "  
Da nach Ansicht yon Pharmakologen und ~[edizinern, wie Beythien. 
ausfiihrt, die Flufs~ure und ihre 16slichen Salze ,,sehr gefhhrliehe und 
giftige K6rper" sind, so warnt  er eindringlieh vor Verwendung dieser 
S~ure zweeks Hal tbarmaehung yon Fruehts~ften. An der Hand  .eines 
praktisehen Beispiels sucht er zu beweisen, dab nicht unerhebliehe 
l~[engen Fluor bei der Sauersehen .3'Iethode in den S ~ t e n  zuriickbleiben. 
Er  gab zu 1 1 Kirsehsaft,  der einen Gehalt yon 0,25 g freier FluBs~ure 
besaB, die theoretisch zur Bildung yon CaF 2 erforderliche Menge Calcium- 
earbonat  = 0,625 g; der Salt wurde 5frets umgesehfittelt und nach 
2t~gigem Stehen dureh Kieselgur filtriert. I m  Fil t rat  land Beythien 
noch 0,0882 g H F  (best immt naeh Pen]ield-Treadwell: l~berfiihrung der 
FluBs~ure in KieselfluBs~ure und Titrat ion derselben mit  Kalilauge 
oder Barytwasser).  Beythiens Versueh ist nicht streng beweisend, da 
]nan in praxi zum Ausf~tl]en yon FluBsKure einen UberschuB yon CaCOs~ 
n6tig hat ;  aueh aus dem Grunde wird er erforderlieh, weil geringe 
Mengen CaCO 3 dutch die normalen Gehaltsstoffe des Kirsehsaftes 
verbraueht  werden. Zur besseren l~bersieht fiber den Sauerschen 
Vorsehlag sei erw~hnt, dab theoretisch fiir 200 g H F  (gelSst in Wasser)  
.500 g CaCO a zur Bildung yon CaF 2 efforderlieh sind. 400 g 50 proz._ 
FluBs~ure z. B. enthalten nieht 200 g I-IF-Gas gelSst, sondern etwas 
weniger. N immt  man die Diehte einer 50proz. FluBs~urelSsung zu 
rund 1,20 an (bei 20 ~ ist d ~ 1,157 naeh Winteler, Zeitschr. f. angew. 
Chem. 1902, S. 33), so entsprechen den 100 ecru 5010roz. S~ure, in denen 
50 g H F  gel6st enthalten sind, 120 g 50 proz. FluBs~ure. Wenn man also~ 
400 g 50 proz. Saute abw~gt, so sind in diesen nur rund 166 g I-IF und 

1} Pharm. Ztg. 1916, S. 61 u. 364. 
~-) Pharm. Zentralhalle 5~, 461. 1916; Zeitsehr. f. Writers. d. ~ahrungs- u._ 

Genuftm. 36, 116. 1918. 
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nieht 200 g enthalten. Diese 166 g eIfordern theoretiseh zur Bildung yon 
CaF~ 415 g CaC03. Die yon Sauer vorgesehriebenen 495 g CaCO~ 
stellen mithin einen lJbersehul~ dar, der in R/icksicht auf die in den 
FruehtsMten vorhandenen Verbindungen, wie S~uren u. a. m., zweck- 
m~i%g ist, doch nicht allein aus dem eben genannten Grunde, sondern 
aueh wegen der kolloidalen Besehaffenheit des gef~tllten Caleiumfluorids ; 
solche Niederschl~ge sind nur dann bequem und ausreiehend filtrierbar, 
wenn ein Uberschul~ yon CaCOa zur F~llung angewendet wird; ein 
Gemenge yon CaF 2 + CaCOz verstopft nieht in diesem Mal~e die Filter- 
poren wie das kolloidal ausfallende Calciumfluorid allein. 

Gelegentlich der 3 auf S. 158 angegebenen Vergiftungsf~lle er. 
6rtern Koclcel und Zimmermann die Frage der freien Verk~uflichkeit 
yon Natriumfluorid im Handel. Ihren Angaben zufolge ist dieses Salz 
in einigen Ratten- und M~usevertilgungsmitteln wie im ,,Orwin" 
(s. S. 158) enthalten, das in den einsehlggigen Geseh~ften frei verk~ufldeh 
sein soll. Auch zur Vertflgung yon Sehwaben, Ameisen u. a. Ungeziefer 
werden Fluorpr~parate empfohlen. ]Die Zusammensetzung eines solehen 
Pulvers wird folgendermal]en angegeben: Natr.  carbon, siee. 5 g, 
Natr. chlor., Natr. sulfur siee. je 10 g, Natr. fluor. 50 g, Silieaterde 25 g. 
AuBerdem finder man Kieselfiuoraluminium und Kieselfluornatrium 
angegeben. Um Ameisen und ~hnliche Tiere, welche S~ure (wie Ameisen- 
s~ture) ausdfinsten, zu verniehten, finder sieh die Vorsehrift, Natrium- 
fluoridpulver zu streuen; die yon diesen Tieren ausgediinstete S~Lure 
entwiekelt aus deln Fluorsalz geringe Mengen Flul3s~ure, dutch deren 
stark ~tzende Wirkung die Tiere get6tet werden. Wegen der starken 
Giftigkeit yon Fluorverbindungen fordern Kockel und Zimmermann, 
dal] sie dem freih~ndigen Handel entzogen werden mfil~ten, zumal 
es schon lange bekannt sei, dab fluorhaltige Konservierungsmittel 
ffir Fleiseh, Fruehts~.fte u. a. In. bei ihrer Verwendung zu mensehlichen 
Genul]zweeken die Gesundheit sehr ung/instig beeinfiul]ten. Im Zu- 
sammenhange hiermit erw~hnen Kockel und Zimmermanrt l~oststifte, 
die zum Entfernen yon Rostfleeken auf Stahl und Eisengegenst~nden 
dienen und aus Natriumfluorid bestehen sollen; sie diirften kaum zur 
Vergiftung Anlal~ geben. I-[ierzu k6nnte folgendes bemerkt werden: 
1. Manehe Roststifte des Handels bestehen aus Oxalaten (Klees~ure- 
verbindungen) und sind seit lange Irei verki~uflich trotz ihrer anerkannten 
Giftigkeit. 2. Natriumfluorid ist so gut wie gar nicht bef~higt, Rost, 
also Eisenoxyd, zu 16sen. 

Zusammenfassung, Schlullfolgerungen. 
1. Chemischer Tell. 

Die Literaturangaben fiber die HShe des Fluorgehaltes in den ver- 
schiedenen Organteilen sind ungenau; den kritischen Untersuchungen 
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Sonntags, wonaeh bei frischen normalen Knochen und Z~hnen der 
Gehalt an Fluor nieht t/Sher als 0,14% ist, muB man bis auf weiteres 
beistimmen. Die analytischen Schwierigkeiten sind nach meiner Ansicht 
noeh nicht iiberwunden. --  Die Einwirkung yon Fluorverbindungen 

�9 auf eiweigartige Substanzen ist in ihrem Wesen noch ungekl~rt. 

2. Bakteriologischer Tell. 

Siehergestellt ist, dag die desinfektorische Kraf t  der Flugs~ure 
die der anderen S~uren, wie Salzs~ure, Schwefels~ure, KieselfluBe~ure 
usw. iibertrifft. Die Wirkung yon Fluoriden, wie Ammonfluorid und 
Natriumfluorid, scheint nicht gleichartig zu sein: bei Bakterien ist sie 
erheblich, bei Hefe geringfiigig. Da schon geringe 1Vfengen schwacher 
S~ure, wie Milchs~ure, Essigs~ure usw., ein wenig Flugs~ure aus Natrium- 
fluorid in Freiheit setzen k6nnen, so ist die l~eaktion des Mediums, 
ob sauer oder alkaliseh, von Bedeutung. Die bis jetzt  ausge~iihrten 
Versuche mit Ammonfluorid und Ammonbifluorid sind hSchstwahr- 
scheinlich nicht frei yon Fehlerquellen, da auf die Reinheit der an- 
gewendeten Salze zu wenig Gewicht gelegt worden ist. Zu untersuchen 
w~re auch noch, ob sich Bakterien ebenso an FluBs~ure und Natrium- 
fluorid gew6hnen wie Here. 

3. Botanischer Tell. 

Auf Keimlinge scheint FluBs~ure etwas seh~dlicher einzuwirken als 
Schwefels~ure; die Wirkung yon Natriumfluorid auf Keimlinge ist 
gleiehfalls eine sehr nachteilige. Bei ganz geringen Mengen Natrium- 
fluorid (0,001%) machte sich ein fSrdernder EinfluB bei Erbse, Linse 
und Bohne bemerkbar (Bol~orny). Es scheint, dag der Einflug der FluB- 
s~ure und des Natriumfluorids bei der Keimung yon verschiedenen 
Pflanzensamen verschieden stark ist. Wie hoch der Fluorgehalt gehen 
darf, ohne sch~digend zu wirken, bleibt in den meisten F~llen noch zu 
ermitteln. Bemerkenswert ist, dab manche unserer pflanzlichen 
Nahrungsmittel Fluorverbindungen in ganz geringen ~engen (0,0003 
bis 0,01~~ in der Trockensubstanz) enthalten. 

4. Toxikologischer Teil. 

a) Untersuchungsmaterial bei Tieren. Brandl und Tappeiner (1891) 
stellten bei andauernder Verftitterung yon NaF an Tiere eine Auf- 
speicherung yon Fluor besonders in Knochen, Knorpeln, Z~hnen, 
IIaut, t Iaaren und Leber lest; das Knochenmaterial  wurde chemisch 
und physikaliseh vergndert. Bei Kaninehen und l~eerschweinehen 
beobaehtete Pitott~ (1893) Angew6hnung der Tiere an Natriumfiuorid, 
die Toxizitgt wurde herabgesetzt; das saute Natriumfluorid wirkte 
bei weitem starker 

Z. f. d. gem gerichtl .  ~fedizin. Bd.  2. 12 
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2proz. NaF-haltige physiologische KoehsalzlSsung, in des Auge 
eines Kaninchen gebraeht, rief ein Krankheitsbild hervor, das dem 
durch i~tzende Substanzen wie etwa J~tzkalk glich. Der Tod durch 
Natriumfluorid ist bei Warmbliitlern auf L ihmung der Atmung zurtick- 
zufiihren (Tappeiner 1890). --  Bei Verftitterung gr6Berer Mengen NaF. 
an t tunde stellte sieh Erbreehen ohne erhebliehe Nebenerscheinungen 
ein. Intraven6se Einspritzungen yon ~ a F  in 2proz. LSsung wirkten 
auf Kaninehen bei Gaben yon 0,1 g an in kurzer Zeit t6dlich (Blaizot, 
1894). -- Schwyzer (1903) h~lt regelm~13ige Gaben yon NaF schon 
unterhalb eines Milligrammes fiir giftig. - -  Naeh .Friedenthals Ansicht 
(1901) werden bei intraven6sen Einspritzungen yon Natriumfluorid, 
Natriumoxalat und Natriumoleat die Ca-Ionen des Blutes gefi~llt. 
B~i sehr langsamer Eins]?ritzung der genannten Yerbindungen in 1/4n- 
L6sung waren 0,042 g Natriumfluorid, 0,068 g Natriumoxalat und 
0,304 g Natriumoleat flit Kaninehen t6dlieh. 

Im folgenden ist eine kurze Zusammenstellung fiber die Gi]twirkung 
yon Natrium/luoridgaben an Tieren bei versehiedener Darreiehung 
wiedergegeben. 

per os: 2 g NaF in tiglichen Gaben yon 0,002 und 0,05 g im Laufe yon 47 Tagen 
bei 3,65 kg schwerem I-Iunde t6dlich. 
l] ,5g IqaF in t~glichen Gaben yon 0,01--0,4 g im Lau/e yon 100 Tagen bei 

6,5 kg schwerem Hunde nicht r 
je 0,2 g ~TaF mehrere Tage bei 8,0 kg schwerem Hunde nicht t6dlich (Hewelke 

1890). 
per os: 0,5 g NaF pro 1 kg Tiergewicht t6dlich. 
subcutan: 0,15 g N~F pro 1 kg Tiergewicht t6dlich (Tappeiner 1889--1890). 
per os: 402,9 g NaF in ti~glichen Gaben yon 0,1--1,0 g im L~ufe yon 21 Monaten 

bei 12,75 kg schwerem Hunde nicht t6dlich (Brandl-Tappeiner 1891). 
IntravenSs: in 2 proz. NaF-L6sungen bei Kaninchen: 0,08 g NaF vortibergehende 

Vergfftungserscheinung. 
Intraven6s: in 2proz, NaF-L6sungen bei Kaninchen: 0,1 g NaF t6dlich (Blaizot 

1894). 
Intraven6s: bei langsamer Einspritzung 0,04 g lgaF (ca.) t6dlich (Eriedenthal 

1901). 
per os: 0,2--0,5 g ~aF 8--12 Wochen lang an wachsende Hunde bei kalkreicher 

~ahrung nicht tSdlich (1907, nach Sonntag). 
]ntramuskulir 60 91 Tage fang for~gesetzte Gaben yon ~NaF, zuerst 0,006g alle 

3 Tage, dann 0,003 g t~glich, ftir Kaninchcn nicht tSdiich ((gchwyzer 1914). 
Flul]s~uregasinhalationen: 

0,005% I-IF-Gas fiir Kaninchen und Meerschweinchen t6dlicb. 
0,001% I-IF-Gas nicht mehr tSdlich. 
0,0003% HF-Gas auch bei litngerer Einwirkung nicht mehr giitig (Ronzani 

1909). 

b) Beobachtu~gsmaterial am Mensehen. Kieselfluornatrium besitzt 
in gesi~ttigter, 0,61 proz. L6sung eine gr6~ere antiseptisehe Kraft  als 
eine 0,1 proz. Quc-cksilberehloridl6sung (Thompson). Antiseptiseh wirken 
F]uBs~iurel6sungen, Natrium- und Ammonfluorid nebst ihren sauren 
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Salzen (und die Kaliumfluoride ohne Zweifel aueh). F luts~uregas  und  
konzentr ier te  Flutsi~ure br ingen auf der mensehliehen H a u t  sehmerz- 
hafte  Entz i indungen  hervor,  die leicht in Eitexung iibergehen. Dagegen 
schaden verdiinnte LSsungen mit  einem Gehalte yon  e twa 5 %  H F  
der mensehlichen H a u t  nichts  (Deu[3en). Die einzige Angabe,  daf~ ein 
Fluorid in geringen Mengen keine Vergiftungserscheinungen hervor-  
bringen soll, s t ammt  yon  Waddell (1884), der behaupte t ,  da$ die ti~gliche 
E innahme yon  0 ,18--0 ,72 g Kaliumfluorid (3--12 engl. grains) mehreren 
Personen nichts  geschadet  ha t ;  alle anderen Beobaehter  sind gegen- 
teiliger Ansicht,  wie aus folgendem hervorgeht .  

0,012 g Fluoride 1) riefen Magenschmerzen hervor (Kolopinski 1886), 
0,25 g Natr. fluorid SpeichelfluB (Rabuteau). 
0,012--0,015 g Fluoride 1) hasten Vergiftungserscheinungen zur Folge (Kygiene- 

kongrel~ 1907). 
Desgleichen: 

0,05 g Siliciumfluorid, SiF 4 (Bockenham), 1,0 g Natr. fluorid (Bloxam). 
0,6---1,2 g Natriumfluorid, Kahumfluorid , Siliciumfluorid (J. K6nig 1904). 

Folgende Vergiftungsfalle sind bis jetzt (Anfang 1921) bekannt geworden: 
1. Tod eines wissenschaftlichen Forschers bei seinen Arbeiten mit Fluor- 

verbindungen 3) (Mitre vorigen Jahrhunderts). 
2. Tod eines Potators dutch eine halbe Unze Flul~saure (Miiller 1889). 
3. Vergiftung yon Personen durch Natriumfluorid infolge Verwechslung rait 

Backpulver, ein Fall t~dlich (Baldwin 1899). 
4. Tod eines Mannes nach 95 Minuten, der 15 g Flul~s~uregas eingeatmet 

haste (Ronzani 1909). 
5. Tod eines jungen M~dchens nach Einnahme yon NaFFH-halSigem l~aSten- 

gift ,,Orwin". 
6. Vergiftung eines alSen Frauleins durch ein fluBsaures Salz, tSdUcher Ver- 

lauf dutch Zusammcnwirken anderer Umst~nde (Koekel und Zimmermann 1920). 
7. Tod einer alSen Frau nach deIfi Genusse yon Speisen, die mit Fluorver- 

bindungen vergiftet waren (Kockel und Zimmermann 1920). 
8. VergifSung yon 8 Personen, die NaF-haltiges Geb/~ck gegessen hasten, 

jede nahm rund 0,3 g 1k~aF auf diese Weise zu sich; Verlauf nicht tSdlich (Vall~re, 
1920). 

9. Tod einer Krankenschwester dutch einmaliges Einnehmen yon 10--11 g 
Kieselfluornatrium (Liihrig 1920). 

10. Tod einer 35j~hrigen Frau (lurch einmaliges Einnehmen yon 5--6 g 
eines als Buttersalz bezeichneten Pr~parates yon Kieselfluornatrium (Berg 1921). 

Die Giftigkeit yon  F luorverb indungen  t r i t t  nach den voraus- 
gegangenen Darlegungen mehr  oder weniger klar  zu tage;  es handel t  sieh 
hier u m  die Fluoride des Natr iums,  Kaliums,  Ammoniums  und  deren 
saure Salze, Flugsi~ure als Gas und  in wasseriger konzentr ier ter  LSsung, 
Sfliciumfluorid und  wohl auch KieselfluBsaure und  kieselflui3saures 

1) WasserunlSsliche Fluoride wie Calciumfluorid werden wohl bier nicht ge- 
meint sein. 

3) Die mehv oder weniger starken Gesundheitsst5rungen anderer Forscher 
Mitre vorigen Jahrhunderts sind hier nicht mlt aufgez~Mt. 

12" 
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Natr ium;  eine Ausnahme scheint alas unlSsliche Calciumfluorid zu 
bilden. ~ b e r  Fluoride des Aluminiums, fiber Strontiumfluorid u. a. 
fehlen Angaben. Von den ~luorverbindungen ist Natriumfluorid am 
meisten und am besten untersucht worden, ihm und in erhShtem Mal~e 
dem sauren ~atr iumfluorid mu• im Gegensatz zu dem chemisehen 
Analogon ~atr iumchlorid eine Giftwirkung zugesproehen werden. 
Die GrSl~e der tSdliehen Gabe yon Natriumfluorid sehwankt bei den 
verschiedenen Autoren. Diese Untersehiede sind, soweit Einspritzungen 
in Frage kommen, vermutlich auf Grund der _~riedenthalsehen Versuehe 
zu erkl~ren, dagegen nieht, wenn das Gift dem Magen zugeffihrt wird. 
In  diesem letzteren Falle bleibt noeh zu untersuchen, wieweit die 
chemische Zusammensetzung des Mageninhaltes (der Kalk-, Kiesels~ure- 
gehalt) hierbei eine Rolle spielt. Gekl~rt sind die Verh~ltnisse auch nieht, 
wenn es sieh um geringe Mengen und Spuren yon Natriumfluorid handelt. 
Einen kleinen Fingerzeig gaben uns hier die ffeilich noeh reeht sp~r- 
lichen botanisehen Versuche. Sie k5nnen bis jetzt  so gedeutet werden, 
dal~ 1. der Einflul~ von Natriumfluorid bei versehiedenen Pflanzenarten 
ein verschieden starker ist und dal~ 2. Mengen yon etwa 0,001% N a F  
eine fSrdernde Wirkung bei Wachstumsvorg~ngen yon Pflanzen aus- 
fiben kSnnen. Verst~ndlich wird dies, wenn wir uns vergegenw~rtigen, 
dal3 in manehen unserer pflanzlichen Nahrungsmittel  0,0003--0,014% 
Fluor in der Trockensubstanz enthalten ist. Nach diesen Gesichts- 
pun/~ten wi~rde meines Erachtens die viel umstrittene _Frage, ob Zuckers~t'/te 
usw. _Fluor enthalten di~r/en, zu entseheiden sein. 

Bei kommenden Versuchen ist mehr Wert  auf l%einheit der zu 
priifenden Fluorverbindungen zu legen, sofern es sich nicht um tech- 
nische Probleme handelt : Natrium-,  Kaliumfluorid verhalten sich gegen 
Lackmus schwach alkalisch, die sauren Salze yon Natrium-,  Kalium- 
und Ammoniumfluorid mfissen den ihnen zukommenden Fluorgehatt 
besitzen; beim sauren Natr ium- und ]gXaliumfluorid l ~ t  sich der saure 
Anteil bequem durch Titrat ion mit  Bary~wasser unter Anwendung 
yon t)henolphthalein als Indicator  bestimmen, ein wenig umst~ndlich 
ist die Titrat ion der Ammonsalze. Das saure Natr ium- und Kalium- 
~luorid, besonders das erstere, sind dadurch ausgezeichnet, dal~ sie 
Flul]s~ure (H2F2) exhalieren, ferner haben diese sauren Fluoride, des- 
gleichen die beiden Ammonfluoride die Eigenschaft, in w~sseriger 
LSsung Glas schnell anzugreifen, d. h. Kiesels~ure u. a. herauszulSsen. 
Aber auch die normalen Alkalifluoride, z. B. NaF, zersetzen bei ]~ngerer 
Aufbewahrung in Glasgef~I~en die Glassubstanz in gelSstem Zustande 
schneller als in t rockenem und bei Blut temperatur  gleichfalls schneller 
als bei gew5hnlicher Temperatur .  


