Zur Toxikologie der Fluorverbindungen.
Von

Privatdozent Dr. E. Deufien.

(Aus dem Laboratorim fiir angewandte Chemie und Pharmazie der Universitat
Leiprig.)

Nachweislich enthalten manche chemische Lehrbiicher und wissen-
schaftliche Abhandlungen mangelhafte oder ungenaue Angaben iiber
das Verhalten der FluBsiure; auf sicherer experimenteller Grundlage
tufiende Versuche sind unberticksichtigt geblieben, dagegen fristen
altere Angaben von geringerer Genauigkeit in Lehrbiichern ihr Dasein
auch bei Neuauflagen fort!). Die Giftwirkung der konzentrierten
FluBsture ist im allgemeinen bekannt, weniger die der Alkalifluoride.
Wihrend man tiber die physiologischen Eigenschaften der konzentrierten
und der verdiinnten Schwefelsdure gut unterrichtet ist, macht man bei
der FluBsiure hinsichtlich ihrer Konzentration keinen Unterschied.
Dies ribhrt davon her, dal der Chemiker sich der verdiinnten FluBlsdure
bei seinen Arbeiten so gut wie gar nicht bedient; er weil nur, daBl die
Handelssdure und ihre Dampfe eine recht gefahrliche, tzende Wirkung
besitzen; die Eigenschaften der verdiinnten Siure sind der Allgemeinheit
so ziemlich ganz unbekannt. All diese Tatsachen veranlaBten mich, |
das mir zugingliche Material tiber das toxikologische Verhalten von
Fluorverbindungen kritisch zu durchmustern und iibersichtlich zu-
sammenzufassen.

Morichini und Gay-Lussac waren 1803 und 1805 die ersten, welche
Fluor in Kunochen und Zéihnen von vorweltlichen und jetzt lebenden
Tieren nachwiesen. Mangels einwandfreier Bestimmungsmethoden
wurde die H6he des Fluorgehaltes bis in die jiingste Zeit recht wechselnd

1) Z. B. Richter-Klinger, Lehrbuch der anorganischen Chemie. 1918; Smith,
Einfiihrung in die allgemeine und reine Cheémie. 1914; . Botlger, Qualitat.
Aunalyse. 1913. In diesen Lehrbiichern hat sich die aus dem Jahre 1843 von Bineaw
stammende, irrtiimliche Angabe erhalten, daB bei 120° und 760 mm Druck eine
FluBséurelssung mit einem konstanten Gehalte von 359, HF iibergeht; durch
einwandsfreie Versuche in einem Platinapparate wurde vom Verf. festgestellt,
daB bei 111° und 750 mm Druck eine 43,2 proz. FluBsaure iiberdestilliert (Zeitschr.
f. anorg. Chem. 49, 297. 1906).
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angegeben. ZahlenméaBige Angaben dariiber zu machen, eriibrigt sich
demnach in der Mehrzahl der Fille. Aus der Fiille des Materials mag
nur folgendes herausgehoben werden.

Fluorgehalt der Zahne und ihre Haltbarkeit stehen in keinem
Zusammenhang miteinander [Wrampelmeyert)]. Die platten Knochen
der einzelnen Tiere sind fluordrmer als die Réhrenknochen [Jodlbauer?)].
Im Gegensatz zu Harms?), der Fluor als einen akzessorischen Bestandteil
der Knochen ansieht, falit Jodlbauer dasselbe als einen zur Konstitution
gehorigen auf, da die Knochen neugeborener Kaninchen und Meer-
schweinchen dieselben Mengen Fluor besitzen wie die der erwachsenen
Tiere. Im Fluorgehalt der Knochen von Pflanzen- und Fleischfressern
konnte er keine wesentlichen Unterschiede feststellen. Nach Goutier
und Clausmann?) ist Fluor in allen tierischen Geweben nachweisbar,
am reichlichsten im Zahnschmelz, in den Knochen (Diaphysenteil),
in der Epidermis, den Haaren, Thymus, Hoden, Blut und Gehirn,
am wenigsten in den Knorpeln, Sehnen, Muskeln und im Harn. Die
franzosischen Forscher fithren den F-Gehalt in unserem Organismus
auf die Fluorverbindungen in den festen Nahrungsmitteln zuriick.
Der Einwohner nimmt schitzungsweise 0,00012 ¢ F fiir den Tag aus
dem Trinkwasser zu sich; das wire ein Viertel derjenigen Fluormengen,
die ein Mensch tagsiiber durch die Faeces und den Harn (Tagesharn
des Menschen = 0,0002 g ¥ im Liter) ausscheidet; gréBere Mengen gehen
durch AbstoBung der Epidermis verloren. Nach Gautier und Clausmann
nimmt 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 abzunehmen; es bestehe ecin Parallelismus:des
Gehaltes von Fluor und Phosphor.

Die chemische Einwirkung von Fluorverbindungen auf eiweilartige
Stoffe und andere organische Substanzen ist noch wenig gekliart. Die
Koagulation von frischem Blut wird durch Zusatz von 0,3% NaF auf-
‘gehoben; wird mehr als 19, zugesetzt, so bildet sich eine dickfliissige
Masse nebst Triibung und Niederschlag im Serum [Tayonaga’)]. Hier-
nach geht das Natriumfluorid mit den Eiweilkérpern des Serums
eine Verbindung ein, der Kalkgehalt des Blutes sei daran nicht beteiligt.

1}y Zeitschr. f. analyt. Chemie 32, 550. 1893.

2} Zeitschr, f. Biol. 41, 487; Chem. Zentralbl. 1901 (II), S. 1093.

3) Zeitschr. f. Biol. 38, 487.

4) Malys Tierchem. 45, 430 u. 516. 1913; Chem. Zentralbl. 1914 (II), S. 160
u. 342; s. auch Zdarek, Zeitschr. f. physiol. Chem. 69, 127. ’

5) Bull. coll. of agricult. (Tokio) 6, 361; Malys Tierchem. 35, 201. 1905. —
‘Wenn bei diesen Versuchen GlasgefiBe benutzt worden sind, so werden sich auch
bestimmte Mengen KieselfluBséure gebildet haben. Derartige Versuche miissen
in Gefiflen vorgenommen werden, deren Innenwandung durch einen Uberzug
z. B. von Canadabalsam gegen die Einwirkung der freien Flufissiure geschiitzt sind,
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Die Verzuckerung von Stiirke (Arrowroot) durch Speichel wird bei Gegen-
wart von Fluorammon und -natrium verhindert, ebenso die Auf-
16sung von hartgekochtem Eiweill durch Pepsinsalzsidure. Die Lab-
wirkung von Milch erleidet durch Fluorsalze so lange keine Schadigung,
als Kalksalze zur Fillung von CaF, vorhanden sind [0. und Ch. W.
Hehnert)]. Nach C. Gerber?) gind Fluornatrium wund Chlornatrium
von nahezu gleichem Einflusse bei der Koagulation der Milch durch
Pflanzenfermente. Den Einflufl von NaF auf Pankreasdiastase erklaren
8. und H. Lang®) damit, daB die Wirkung tierischer Diastasen an die
Gegenwart von Neutralsalzen gebunden ist; sie wird besonders durch
NaCl verstirkt und steht in Abhiingigkeit von der H-Tonenkonzentra-
tion und der Natur des Anions. Da nach Lang ein Unterschied zwischen
tierischen und pflanzlichen Diastasen besteht und ferner bei den
Arbeiten verschiedener Forscher Fehler durch die angewandte Methodik
unterlaufen sind, so sind Widerspriiche in den Angaben iiber den Ein-
fluB von Fluorsalzen leicht verstindlich (Griitzner, Wachsmann, Wohl-
gemuth, Treyer, Kopaczewski, Doby, Rockwood, Doxiades). Die von
Lang mit Extrakten von Rinderpankreas und Hafergriitze und los-
licher Starke angestellten Versuche sind zur Erklirung der Verhalt-
nisse noch nicht durchsichtig genug.

Auf bakieriologischem Gebiete hat Effrontt) als erster durch seine
eingehenden Untersuchungen mit Hefe anregend gewirkt. Zur Unter-
driickung der Milch- und Buttersduregirung bei der Verzuckerung
durch Malz und bei der Gérung zuckerhaltiger Stoffe erwies sich Flu8-
shure als niitzlich; es waren geringere Mengen Saure erforderlich als
bei- Anwendung von Salz- oder Schwefelsiure. Die antiseptische Kraft
der Fluorsalze ist vom Sauregrade der girungsfihigen Fliissigkeiten ab-
hiingig; in einem neutralen oder alkalisch reagierenden Medium besitzen
Ammonium- und Kaliumfluorid gar keine Wirkung; sie tritt erst dann ein,
wenn der Most schwach sauer wird und verstirkt sich entsprechend der
Zunahme des Sduregrades. Das Temperaturoptimum liegt bei 50 —60 °3).
In reinen Zuckerlosungen wird Hefe durch Fluoride geschidigt, im
Moste aber, aus Malz hergestellt, im Wachstum und in der Gérkraft ge-
fordert; auf schlecht erniihrte Hefezellen wirken Fluoride ungiinstig,
auf gut erndhrte giinstig. Verfilgt man tiber die ndtigen Erfahrungen,
so wird, wie Effront betont, auch bei Vergarung von Melasse die FluBséure
gute Ausbeuten bringen. Diesem schliefit sich Mdrcker an. Ungiinstig

1) The Anal. 2%, 173; Chem. Zentralbl. 1902 (II), S. 301.

2) Cpt. rend. 145, 689; Chem. Zentralbl. 1907 (II), S. 2064.

3) Biochem. Zeitschr. 114, 165. 1921.

4) Chem. Zentralbl. 1890 (II), S. 184 u. 499; 1892 (I), S. 213.

5) Es sei bemerkt, daB in wisserigen NaF-Lésungen, nach Zusatz von Siuren,

H,F,-Molekiile frei werden, welche die angedeutete antiseptischeWirkung ausiiben;
vgl. Zeitschr. {. anorg. Chem. 44, 417. 1905; Zeitschr. {. angew. Chem. 18, 813. 1905.
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iiber das Effrontsche Verfahren duBern sich: Heinzelmann'), Jorgensen
und Holm?), Wittelshifer®). Wittelshofer z. B. muB aber doch die Ein-
schrankung machen, daBl mit dem Effrontschen Verfahren befriedigende
Erfolge erzielt werden, wenn nur geniigend Vorkenntnisse vorhanden
sind; die Hefe miisse sich ganz allmihlich an das Antisepticum ge-
wohnen. Als abschlieBendes Urteil tiber das FlufBlsdureverfahren sind
wohl Rothenbachs Ausfithrungen in dem kleinen Werke von M. Delbriick
und F. Schonfeld, System der natiirlichen Hefereinzucht (Berlin 1903),
zu betrachten. Rothenbach kam zu folgendem Ergebnisse. Als eigent-
liches Antisepticum erwies sich gegen Bakterien von den drei unter-
suchten Siuren Salzsiure, Milchsdure und FluBsiure nur die letztere
wirksam. Milch- und Salzséiure vertrugen die einmal an sie gewéhnten
Spaltpilze in einem so hohen Grade, dafl die Hefe unter dieser starken
Sauregabe selbst erheblich litt. Schwefelige S#ure behindert die Bak-
terien anfangs wohl stirker in ihrer Entwicklung, auf die Dauer aber
entfaltete die Flullsiure eine grofere antiseptische Kraft. Wihrend
aus der FluBsaurehefe die Spaltpilze ganz verschwanden, waren diese
wihrend der gleichen Zeit in der Schwefelsiurehefe noch vorhanden,
die vollstindige Entfernung der Spaltpilze gelang nicht.

An keimtétender und entwicklungshemmender Kraft gegeniiber
wilden Heferassen, Schimmelpilzen, Sarzina u. a., SAurebakterien in
" Brennereibetrieben nahm die Flufisdure (in 1- und 2proz. Losungen)
die erste Stelle ein; schwicher verhielten sich Kieselflusdure, Ammon-
fluorid und Ammonbifluorid (in 1,2 und 5proz. Losungen). Bei der
Desinfizierung von Wanden erwies sich KieselfluBsaure als recht brauch-
bar; sie wirkt hierbei glattend, hirtend und auf die Unebenheiten
und Form der ‘Winde verstopfend [H. Will und Braun®)]. Als ersten,
der die desinfizierende Wirkung der FluBisdure auf pathogene Bakterien
untersuchte, fand ich Trudeau’) angegeben. Tuberkelbacillen wurden
bei einer Konzentration der Sdure von 0,06%, abgetotet, durch Saure-
dampfe auch Faulnisbakterien. Faulnis von Fleischstiicken wie auch
Entwicklung von Jauchebakterien wurden unterdriickt, wenn das
Substrat 0,05—0,1%, FluBsiure enthielt [Goitbrecht’)]. Den EinfluB
von NaF auf verschiedener Nahrboden (Bouillon, Peptongelatine,
Peptonagargelatine) untersuchte Hewelke?); zur Aussaat gelangten:
Bact. typhi, anthracis, Pneumokokkus, Streptokokkus, Staph. aur.
u. a., auBerdem nichtpathogene Bakterien wie Bact. fluorescens und

1) Z. f. Spiritusind. 13, 217; Chem. Zentralbl. 1890 II 498.

2) Chem. Zentralbl. 1890 (II), S. 639 u. 726.

3) Chem. Zentralbl. 1893 (I), S. 675.

4) Zentralbl. f. d. ges. Brauwesen 2%, 521; Chem. Zentralbl. 1904 (IT), S. 1077.

5) Med. N. 52, 486; Chem. Zentralbl. 1888 (II), S. 1467.

%) Therapeut. Monatsh. 1889, S. 411.
7y Dtsch. med. Wochenschr. 16, 477. 1890.
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prodigiosus. Bei einem Gehalt des Nihrbodens an NaF¥ von 0,7—0,5%,
machte sich keine Entwicklung der Bakterien bemerkbar. In der
gleichen Richtung beschéftigen sich H. Tappeiner!) und Blaizoi?).
Ein Zusatz von 0,5%, NaF¥ zur Néarhgelatine unterdriickt jedes Wachstum
von Reinkulturen von Vibrio Koch, Staph. pyog. aur., Buttersiure-
und Colibacillen; 0,259, Fluorid liel Vibrio Koch und  Aureus nicht
aufkommen, dagegen entwickelten sich Buttersdurebacillen schwach,
Colibacillen stirker; bei einem Gehalt von 0,19, des Salzes war nur
schwache Hemmung zu beobachten. In 2proz. wasseriger NaF-Losung
suspendiert, gingen die genannten Bakterien im Laufe von 1—6 Tagen
zugrunde. In Bouillonkulturen, denen 1%, Fluorid zugesetzt war,
starben nach Blaszot Staph. pyog. aur., Microc. tetragenus, prodigiosus,
Streptokokkus, Bac. typhosus u. a. ab. Bei Versuchen iiber die alka-
lische Fermentation von Harn bei Gegenwart von NaF ergab sich nach
Hewelke (1. c.), daB die saure Reaktion des Harns bei einem Gehalt
von 0,06%, des Salzes 14-—15 Tage bestehen blieb, bei 0,2 und 19,
20 Tage bzw. 1 Monat. Je hoher der Gehalt an Fluorid, desto geringer
der Harnstoffverlust. Torula cerevisiae gelangte in einem Harne,
der 0,339, NaF enthielt, nicht zur Entwicklung; noch bei einer Ver-
diinnung von 0,0259%, des Fluorids machte sich ein geringer hemmender
Einfluf geltend. Blut, Transsudate u. a., mit 1,25 und 1,79, dieses
Salzes versetzt, blieben 2—3 Wochen unverindert, erst dann trat
Zersetzung ein. Einen Beitrag zur Anpassung der Hefe an Gifte liefern
Fuler und Cramér®). Da Effront beobachtet hatte, dafl an Fluorzusatz
gewthnte Hefe bei Weiterziichtung in fluorfreiem Substrat Fluortoleranz
und Kalkgehalt gleichzeitig wieder verschwanden, so priiften Huler
und Cramér an Fluornatrium (0,01%) gewchnte PreBhefe auf Schutz-
stoffe. Derartige Hefe zeigte unter dem Mikroskop ein stark kontra-
hiertes und klumpenférmiges Plasma. Die Hefeprobe hatte eine teig-
artige Beschaffenheit und ein Trockengewicht von ca. 509, statt ca.
309, bei nicht vorbehandelter. Das wisserige Extrakt aus solcher Fluor-
hefe hemimt die Gér- und Inversionsfihigkeit frischer Hefe; je linger
die Gewdhnung derselben an das Fluorid dauerte, desto stirker wurde
der hemmende EinfluB3.

Nach der medizinischen Seite gehen die Untersuchungen von 7"homp-
son [18874)], der Kieselfluornatrium, Na,SiF, als antiseptisches Mittel fiir
vollig unschidlich hilt; es wirke ohne jegliche Irritation. Von groBer
antiseptischer Kraft seien auch FluBsiure, Kalium-, Natrium- und

1) Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 2%, 108. 1890.

2) Cpt. rend soc. biol. 45, 316; Malys Tierchem. 24, 68. 1894.

3) Biochem. Zeitschr. 60, 25. 1914.
) 4) Brit. Assoc. Manchester, Fortschritte der Medizin 5, 131; Chem. Zentralbl.
1887, S. 1400; Chem. news 56; 132; Chem. Zentralbl. 1887, S. 1435.
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Ammoniumfluorid. Da Kieselfluornatrium nicht giftig und von wenig
starkem Geschmack sei, dabei in gessttigter Losung (0,619,) ein groBeres
antiseptisches Vermégen nach Thompson besitze, als eine 0,1proz.
Quecksilberchloridlésung, so halt er diese Fluorverbindung fiir Wund-
behandlung und andere medizinische Zwecke als recht geeignet.
Von technischem Interesse sind die Versuche von Nowotny?), der Tele-
graphenstangen mit Natriumfluorid imprégnierte; eine.Wirkung auf
Sporen konnte er nicht feststellen. Schimmelpilze gediehen, aber nur spér-
lich,wahrend Hefepilze bei Gegenwart von 0,3 —1 9, NaF sich gar nicht ent-
wickelten. Fiir die Bekiimpfung des Hausschwammes eignen sich sowohl
Zinkfluorid wie Natriumfluorid [Nowotny?), Malenkowic®), Nietzschet)].
Auf botanischem Gebiete liegt folgendes Material vor. Nach Gautier
und Clausmann’) sind die fluorreichsten Pflanzenteile die Blatter
(0,003—0,014 g F in 100 g Trockensubstanz), die fluordrmsten Zweige,
Holz und Rinde. Zusitze von geringen Mengen NaF zu Hafer und
Rettich in Topf- und Feldversuchen ergaben nach Suzuki und Asob)
eine mehr oder minder grofe Zunahme des Ertrages. desgleichen bei
Kulturversuchen mit Hochlandreis, wo auf 1 Hektar 80 g NaF dem
Boden zugesetzt wurden. Steigerung auf die 10fache Salzmenge blieb:
ohne FErfolg. Bokorny”) lieB die Samen von Kresse, Gerste, Erbse,
Linse und Bohne in mineralischen Nihrldsungen unter wechselnden
Zusitzen von NaF und HF keimen. Fiir Kressenkeimlinge ist Natrium-
fluorid ein ziemlich heftiges Gift: 0,19, wirkt noch sehr schiadigend
und 0,02%, noch merkbar hemmend. Bokorny fiihrt die Schidigung auf
den EinfluB} zuriick, den das Fluorsalz auf die im Keimling vorhandenen
Ca-Verbindungen ausiibe. FluBsiure erwies sich gegen Keimlinge
von Kresse, Gerste, Erbse und Linse erheblich giftiger als NaF. Bei
‘einem Gehalt der Nahrlssung von 0,19, HF unterblieb die Keimung
der Samen. Auffillig ist, daB bei den Versuchen mit Hrbse, Linse und
Bohne trotz Gegenwart von antiseptisch wirkender FluBsiure Schimmel-
bildung einsetzte. 0,019, Flubsaure liel bei Erbse, Linse und Bohne
noch sichtbare .Hemmung erkennen, 0,001%, dagegen forderte dem
Keimproze$8). Zum Vergleich mit den genannten Fluorverbindungen.

1) Osterreich. Chem. Ztg, 11, 164; Chem. Zentralbl. 1908 (II), S. 355.

2} Chem. Ztg. 35, 546.

3) Wien-Leipzig 1907.

4) Inaug.-Diss. Miinchen 1900.

5) Cpt. rend. 162, 105; Chem. Zentralbl.

) Bull. of the coll. of agric. Tokio 5, 473 u. 6, 159; Chem. Zentralbl. 1903 (IT});,
S. 585 u. 1904 (II), S. 50.

7} Biochem. Zeitschr. 50, 49.

8) Waren die GefiBe, worin diese Nahrlosungen sich befanden, durch einen
Uberzug (Canadabalsam oder dhnliches) gegen die Einwirkung der FluBsiure
geschiitzt ?
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stellte Bokorny Versuche mit Schwefelsure an, als Objekt diente Kresse-
samen. Bei einem Gehalt von 0,19, Sidure unterblieb die Keimung,
noch 0,059, wirkte sehr stark hemmend, vielleicht sogar tédlich, 0,01%,
war ohne Einflul}. Versuche mit Hefe in Nahrlosungen unter Zusatz.
von 0,059, Schwefelsiure und mehr ergaben, daBl bei einem Gehalt von
0,05%, Sdure eine Vermehrung der Hefezellen noch eintrat, bei 0,19,
nicht mehr, Aus allem schlieBt Bokorny, daBl die FluBsaure auf Keim-
linge etwas schédlicher wirkt als Schwefelsdure. Er ist der Ansicht,
daB die Giftwirkung der FluBsiure nur zum Teil auf ihre Saurenatur
zuriickzufithren sei, zum anderen Teil sei sie noch ungeklart; noch mehr
sei das der Fall bei Natriumfluorid. Er weist auf Arbeiten von Tappeiner
und Cohnheim hin. Tapperner hat zuerst die Giftwirkung von Natrium-
fluorid beobachtet, wihrend spiter Cohnheim!) an verschiedenen Algen
und Blittern von Wasserpflanzen nachweisen konnte, daB ein Gehalt
von 0,2%, NaF in Néhrlésungen die pflanzlichen Organismen innerhalb-
24 Stunden totete. In Kontrollésungen mit 0,29, NaCl2) blieben die
Vergleichsobjekte am Leben. Zur Vervollstindigung des Gesagten
sei noch angefiihrt, daf Mais sich in einer Nahrlssung, die 0,002 g NaF"
enthielt (Prozentgehalt ?), normal entwickelte [Maze3)]. AuBer Tap-
peiners und Cohnheims Versuchen fithrt Bokorny noch die von O. Loew an..
Bei Behandlung von Spirogyra mit NaF beobachtete Loew teils eine
Verquickung des Zellkerns teils eine Kontraktion desselben; Sprohefe
zeigte sich weniger empfindlich. Kaliumfluorid in einer Konzentration
von 0,0055%, forderte die Gérung, gréBere Mengen hemmten ; die Hem-
mung konnte aber durch Zusatz von Kalksalzen abgeschwiicht werden,
wahrscheinlich wegen Bildung von schwerldslichem Caleiumfluorid.
Loew ist der Ansicht, daB die Giftwirkung von NaF nicht in einer
Kalkentziehung zu suchen ist, da neutrale Oxalate, obwohl sie ebenfalls
Kalk fallen, auf Spaltpilze nicht schidigend einwirken. Bokorny schliefit
sich der Loewschen Ansicht nicht an; er nimmt an, dafl die Giftwirkung
von Natriumfluorid und FluBsiure auf einer Kalkentziehung aus dem
Zellkérper beruhe; durch Bildung von unléslichem Calciumfluorid
durch Fluoride (d. h. durch wasserlésliche) wiirde manchem Zellorgan
ein mafigebender Bestandteil, nimlich Kalk, entzogen. — Fiir die
Phanerogamen stellt 4. Wibert) den Satz auf, daB sich die tddliche Gabe
eines Giftes nicht ermitteln lasse. In Wasserkulturen wirkte 0,1 g NaF"
im Liter schidlich. Bei Bestdubungen des Bodens zeigte sich Natrium-
fluorid fast ebenso schidigend wie die Oxyde des Arsens und Antimons,

1) Miinch. med. Wochenschr. 1892.
2) Als Vergleichsmenge hitte genauer 0,289, NaCl genommen werden miissen,,
da das Molekulargewicht von NaCl 58,5, das von NaF 42,0 betrigt.
3) Cpt. rend. 160, 211; Chem. Zentralbl. 1915 (I), S. 912.
© 4 Angew. Botan. 2, 161; Chem. Zentralbl. 1921 (I/II), 8. 35.
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bei Bespritzungen der gritnen Pflanzenteile atzte Natriumfluorid erst
in 1proz. Lésung. — Uber Beschidigung der Vegetation durch fluor-
haltigen Rauch duBern sich Huselkoff und Lindau?) in ihrer Monographie
folgendermaBen. Wenn in den Abgasen aus Superphosphat-, Glas-
fabriken, chemischen Fabriken, Ziegeleien wusw. FluBsiuredimpfe
enthalten sind, so rufen sie nachweisbare Schiden in Wald und Feld
hervor; in dhnlicher Weige schiadigend wirken aber auch Schwefeldioxyd
und salzséurehaltige Abgase. Die Mengen, 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.

Toxikologisches. Die Arbeiten auf terphysiologischem Gebiete
moégen zuerst erwihnt werden.

Zu den meisten der im folgenden beschriebenen Versuche wurde
Natriumfluorid verwendet. s ist darum mnicht unangebracht, mit
wenigen Worten auf die Reaktion der wasserigen Losung dieses Salzes
in reinem Zustande gegen Lackmus einzugehen, ein Punkt, den ich oben
im Fall von Ammonfluorid und -bifluorid kurz gestreift habe. O. He-
welke?) weist beil seinen Untersuchungen an einer Stelle darauf hin,
dafi das von ihm benutzte Natriumfluorid schwach alkalische Reaktion
zeigte, in Ubereinstimmung mit Rabuteau?) und dem Verf. dieser Ab-
handlung. Da Tappeiners Natriumfluorid-Priparat (s. w. u.) vollig
neutral reagiert und das von Schulz einen schwachsauren Charakter
hatte, so vermutet Hewelke — und wohl mit Recht —, dall die Unter-
schiede in den Natriumfluoridpréparaten nicht ohne Einflufl auf den
Ausfall der physiologischen Untersuchungen gewesen sind.

Hewelke fiihrte einem 3,65 kg schweren Hunde téglich 0,002 NaF in
den Magen ein, die Gabe wurde dann fir 10 Tage auf 0,05 g erhoht.
Die Gesamtmenge an NaF betrug withrend der 47tagigen Versuchsdauer
2 g. Unter verschiedenen Krankheitserscheinungen trat der Tod des
Tieres ein; die Sektion ergab: allgemeine Blisse des Gewebes, subpleurale
Ekchymosen, agonische Koagula im Herzen, blasse Schleimhaut des
Magens und Darmes mit zéhem Schleim, Nieren an Gréfe normal,
etwas verdickte Rindensubstanz, starke Auflockerung des Zahnfleisches
und der Schleimhaut des Maules, stellenweise ulceriert, der Knochen
{madibule) zeigte keine sichtbaren Veréinderungen. Ein anderer,
6,5 kg schwerer Hund erhielt im Verlaufe von 100 Tagen insgesamt
11,5 g NaF in Gaben, die von 0,01 g bis auf 0,4 g téiglich erh6ht wurden.
Ein Riickgang des Kéorpergewichtes bis auf 4,750 kg und Verschlim-
merung des Allgemeinbefindens machten sich bemerkbar, Eiweifi und

1) Leipzig 1903, 8. 2574

2) Dtsch. med. Wochenschr. 16, 477. 1890.

3) Etudes expér. sur les effets physiol. des Fluorures.
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Blut lieBen sich im Harne nachweisen. — I. Brandl und H. Tappeinert)
verabreichten 2 Hunden (6,43 und 3,4 kg schwer) subcutan 0,5 g bzw.
0,240 g Nal in wasseriger Losung. In dem wihrend der 2 darauffolgenden
Tage gelassenen Harne wurden im Durchschnitt 24,79, der injizierten
Fluoridmenge wieder gefunden. FEin junger ausgewachsener Hund
von 12,75 kg Gewicht bekam 21 Monate lang zu seinem Futter tiglich
von 0,1—1,0 g wechselnde Mengen NaF, insgesamt 402,9 g, wovon
330,5 g durch Harn und Kot wieder ausgeschieden wurden. Brandl
und Tappeiner sind der Ansicht, dall eine Aufspeicherung von Fluor
im Organismus aufler Frage stehe. Stérungen im Allgemeinbefinden
des Hundes lieBen sich nicht feststellen bis auf eine steife Haltung des
Riickgrades, besonders des Kreuzes, durch Anhiufung von Fluor-
verbindungen im Knochenmateriale hervorgerufen. Das Korpergewicht
des Hundes war nur unwesentlichen Schwankungen unterworfen.
Nach Verlauf der 21 Monate wurde das Tier durch Verbluten getétet,
der IFluorgehalt der einzelnen Organe wurde quantitativ nach der
Fresenius-Wohlerschen Methode?) bestimmt:

Blut, 750¢g . . . . ... ... 0,009% F = 0,0199%, NaF'
Muskeln, 5710g . . . . . . .. 10,0149, ,, = 0,03 % ,, -
Leber, 3595¢. . . . . . . .. 0,0689%, ,, = 0,15 9, ,,
Haut, Haar, 1430 g . . . . . . 0,0639%, ,, == 0,14 9%, ,,
Knochen, Knorpel, 2039¢ . . . 1,31 9%, ,, =291 9 .,
Zshne, 252 . . . ... ... 0,41 9 ,, =092 9% .,

Von den verfiitterten 402,9 g fanden die Verff. 395,1 g in den Organen
und Exkreten wieder; der Rest von 7,8 g NaF verteilt sich auf die nicht
untersuchten Organe Magen, Darm, Nieren, Hirn u. a.: ferner auf
die unvermeidlichen Versuchsfehler. Verluste entstehen z. B. durch die
staubformig abgestofenen Hautsekrete. Auffillige Verdnderungen
beobachteten Brandl und Tappeiner an einigen Stellen der Sehnen, die
eigenartig rauh waren und undurchsichtig weifl aussahen. Auch die
weiBle Farbe des Knochenmaterials war bemerkenswert, die Festigkeit
schien eine grofiere zu sein. Die Zahnwurzeln sahen wie angefressen
aus, wihrend die Kronen unverdndert erschienen. Diinnschliffe vom
Knochenmateriale zeigten zahlreiche, lebhaft glinzende Krystalle,
die fiir eine Kombination von Wiirfel und Oktaeder angesprochen
wurden und wahrscheinlich aus Calciumfluorid (CaF,) bestanden. Ver-
suche zur Hrmittelung des Fluorgehaltes von Knochen normal ernéhrter
Tiere ergaben, dafl solches Material quantitativ nicht mehr bestimmbare
Fluormengen enthielt; sie waren nach der von den Verff. angewandten
Methode nicht mehr nachweisbar. Bei Kaninchen und Meerschweinchen,
die per os einverleibtes Natriumfluorid in erheblichen Mengen vertrugen,

1) Zeitschr. {. Biol. 28, 518. 1891,
2) Uberfihrung durch Quarz in Kieselfluorwasserstoffssure.
Z. f. d. ges. gerichtl. Medizin, Bd. 2. 11
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trat Gewdhnung ein, und toxische Mengen des Salzes blieben dann ohne
Wirkung [Pittoti')]. Die Nieren wurden nicht angegriffen, die Ernghrung
dagegen litt und die Zahl der roten Blutkérperchen verminderte sich.
Bei akuter Vergiftung fand eine Degeneration der Nierenepithelien
statt, die Leber zeigte fettige Infiltration und tritbe Schwellung, im
Nervensystem dagegen waren histologische Verdnderungen nicht.
bemerkbar. Einspritzungen 1proz. NaF-Losungen unter die Haut
riefen Reizerscheinungen und in tieferen Schichten Blutungen hervor,
jedoch keine Abscesse. Das saure Natriumfluorid, NaF. HF wirkte
" durchgehends viel stirker als das Natriumfluorid NaF. Die tédliche
Gabe fand H. Tappeiner?) bei innerlicher Darreichung von NaF zu
0,5 g und bei subcutaner Einverleibung zu 0,15 g auf das 1 kg Tier-
gewicht3). Nach subcutaner Einspritzung traten bei Sdugetieren nicht
selten Entzindungen und Abscesse an der Applikationsstelle auf (vgl.
Pitotti oben!). Tm Magen von Hunden bewirkte Natriumfluorid in
groferen Gaben (wie grof? D.) alsbald Erbrechen ohne weitere Er-
scheinungen als andauernde Appetitlosigkeit. Kinige Tropfen einer
physiologischen Kochsalzlgsung mit einem Gehalt an NaF wvon 29,
auf die Bindehaut eines Kaninchens gebracht, riefen eine voriibergehende
Rotung und Sekretion hervor. Bei lingerer Einwirkung einer NaF-
haltigen Kochsalzlésung auf das Auge machte sich nach 20—30 Minuten
eine Entziindung der ganzen Bindehaut und eine ausgebreitete, aber
oberflichliche Tritbung der Hornhaut bemerkbar, bei 1stiindiger
Einwirkung waren diese Erscheinungen nach 2—3 Tagen verschwunden,
bei 2stiindiger trat Heilung der Cornea erst nach 10 Tagen ein, wihrend
die oberflichlichen Epitheldefekte und die geschwellte Conjunctiva
nur unter Narbenbildung gesundete. Das Krankheitsbild vom Auge
des Kaninchens gleich dem einer Verbrennung durch 4tzende Substanz,
etwa den Veriinderungen bei einer Kalkverbrennung. Entsprechende
Behandlung mit NaCl, NaBr und Nal in einer Stirke von je 49, rief
nur unwesentliche Frscheinungen hervor. Der Tod von Warmbliitlern
bei Vergiftung mit NaF tritt durch Léhmung der Atmung ein unter
Beschleunigung und Vertiefung derselben, nebenher geht Speichelflu8,
Schlafrigkeit und Schwiche ohne vollen Verlust des Bewufltseins und
ohne Auftreten motorischer Lahmungen. Tappeiner rechnet das Natrium-
fluorid zu den Respirationsgiften. Aus dem angefithrten Tatsachen-
material mag noch hervorgehoben werden, daB Nerven, Muskeln, auch
ganze Gliedmafien des Frosches zum Absterben gebracht werden,

1) Boll. d. soc. med. chirurg. di Bologna (I} 1893; Malys Jahresber. d. Tierchem.
23, 103. -1893.

2) Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 25, 1889 u. 2%, 108. 1890.

3) Das von Tappeiner benutzte Natriumfluorid reagiert in gesittigter Liosung
neutral. ‘
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wenn man sie in NaF-Lésungen einige Zeit eintaucht. Blaizotl) spritzte
NaF bis zu 0,05 g auf das Kilo Korpergewicht in 2proz. Losungen
Kaninchen intravends ohne Schaden ein. Wurde 0,08 g eingespritzt,
so traten Vergiftungserscheinungen ein, die aber voriibergingen. Bei
0,1 g zeigten sich Dyspnée, Salivation, Polyurie, Durstgefiihl, Diarrhoe
und Temperatursteigerung. 10—15 Minuten nach Darreichung solcher
Gaben von 0,1 g traten Lahmungserscheinungen bei fibrilliren Zuckun-
gen der Muskeln auf, worauf der Tod im Koma erfolgte. — A. Siegfried?)
macht in seiner Inauguraldissertation auf die groBe schadigende Wirkung
des Natriumfluorids auf Magen und Nieren aufmerksam; Kieselfluor-
natrium, Na,SiF, verhielt sich schwicher. Das Referat der Ab-
handlung enthélt leider keine Angaben tber die Mengenverhiltnisse.

Sehr beachtenswertes Material besitzen wir in einer Arbeit von
H. Friedenthal®) iiber die Einwirkung von Natriumfluorid, Natrium-
oxalat und Natriumoleat (6lsaurem Natr.). Er fithrt zunichst Be-
obachtungen von I. Munk an; dieser fand, daB Seifenlosungen bei
intravendser Einspritzung giftig auf den Séugetierorganismus wirken,
die Giftwirkung rithre aber im Gegensatze zu Botazzi nicht von einer
hydrolytischen Abspaltung von NaOH aus der Seife in die Blutbahn
her. Friedenthals Versuche zeigen uns folgendes Bild. Wie Zusitze
von 0,002 g Natriumfluorid oder Natriumoxalat zum Blute dasselbe
nicht. sofort gerinnen lassen, ebenso wirkt Seifenldsung; nur muB man
entsprechend dem hoéheren Molekulargewicht des Natriumoleates etwas
mehr davon als vom Natriumfluorid und -oxalat in Arbeit nehmen.
Friedenthal untersuchte systematisch die Vergiftungserscheinungen
an Kaninchen bei intravendser Einspritzung des élsauren, oxalsauren und
fluBsauren Natriums. Samtliche Tiere gingen nach anfinglicher Stei-
gerung der Herztatigkeit unter allmiéhlichem Sinken des Blutdruckes
und der Kraft der Herzschlige zugrunde; die Atembewegungen iiber-
dauerten lange den Herzstillstand. Um die toxische Wirkung der
genannten 3 Natriumverbindungen an Kaninchen vergleichen zu kénnen,
wurden chemisch #quivalente Mengen der Salze genommen, ferner
wurde darauf Wert gelegt, dafl ein gleichmiBiges Einlaufen der betr.
Losungen in die Jugularvene stattfand. Bei sehr langsamem EinflieBen
dieser Losungen in die Jugularvene (d. h. 1 cem in 2 Minuten) waren
etwa 4 ccm einer 1/, n-Losung von Natriumfluorid (= 1,05%,), Natrium-
oxalat (= 1,7%) und -oleat (= 7,6%,) todlich®). Friedenthal fiithrt die
Giftwirkung auf das Kalkbindungsvermdgen dieser 3 Salzlésungen

1) Cpt. rend. des séances de la soc. de biol. 45, 316; Malys Jahresber. d.
Tierchem. 24, 68. 1894.

Z) Rostock 1901; Malys Jahresber. d. Tierchem. 31, 120. 1901.

3) Engelmanns Arch. f. Physiol. 1901, 8. 145,

) 4 com = 0,042 g Natr, fluor. = 0,068 g Natr. oxal. = 0,304 g Natr. oleat.

11*
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zuriick. Je kleiner die Einlaufsgeschwindigkeit war, desto gréflere
Mengen vertrugen die Tiere. Den Vorgang erklart Friedenthal folgender-
mafen. Die kalkfillende Wirkung der genannten 3 Salze tritt sofort
bei der Einspritzung ein, da die Ca-Tonen aus dem Blute gefallt werden.
Bei langsamem FEinspritzen kommt fiir das Herz nicht mehr die ein-
gespritzte Substanz in Betracht, sondern nur die Durchspiillung des
Herzens mit Ca-armem Blute; bei schnellem Einspritzen dagegen dringt
das kalkfallende Mittel bis in das Herz und entzieht so dem Gewebe
des Herzens das zum Funktionieren desselben notwendige Ca-Ion.
Beziiglich der Giftigkeit von HF-Gas in der Luft hatten Dujardin-
Beaumetz und Chevin die Angabe gemacht, daf} ein Gehalt von 0,066%,
den Organismus nicht schidige. Um diese Angabe auf ihre Richtigkeit
zu priifen, lie Ronzani!) HF-Gas in verschiedenen Konzentrationen
auf Kaninchen und Meerschweinchen einwirken. Alle halben Stunden
wurden in die Inhalationskammern (aus Holz wohl? D.) nach voraus-
gegangener Durchliiftung eine bestimmte Menge HF-Gas in geeigneter
Weise itbergefiihrt. Als Ronzani die von Dujardin-Beaumetz und Chevin
als unschédlich bezeichnete Konzentration bei Kaninchen und Meer-
schweinchen anwandte, gingen die Tiere unter folgenden Symptomen
zugrunde. Es zeigten sich starke Reizerscheinungen, Nasenabsonde-
rungen, Trénenflu und beschleunigte Atmung; bei zunehmender
Dyspnée traten Konvulsionen ein, denen Muskelauflgsung folgte. Ka-
ninchen waren widerstandsfdhiger als Meerschweinchen, die bereits
nach 1/, Stunde starben, wihrend die Kaninchen nach etwa 11/, Stunde
erlagen. Bei der Autopsie erwies sich die Hornhaut der Augen in einigen
Teilen geschwiirig, desgleichen die Nasenschleimhaut, die mit dickem
weiBlichen Schleime bedeckt war; leichte Ulcerationen waren auch im
Rachengrunde sichtbar; an der Oberfliche des Kérpers waren Ver-
snderungen nicht erkennbar. Die Lungen zeigten sich stark ausgedehnt,
ddematés und von lebhaft roter Farbe; beim Zerschneiden der Lungen
und leichtem Zusammendriicken derselben trat eine schaumige klare
Flissigkeit heraus. Ronzani nimmt an, daf der Tod der Tiere durch
Erstickung infolge Reizung der Zentren durch das HF-Gas eintritt.
Wie 0,0669, HF-Gas in der Luft letal fiir die beiden genannten Tier-
arten war, so auch 0,025 und 0,005%,. Der Tod trat dann erst nach
1—3 Stunden ein. Die Meerschweinchen starben bei einem Gehalt
der Luft von 0,003% nach 1 Tage, die Kaninchen erst nach 3 Tagen.
0,0019, wirkte, wenn die Inhalationen 5 Tage hindurch fortgesetzt
wurden, nicht t6dlich; nur die Meerschweinchen zeigten jeden Tag am
Ende des Inhalationsversuches leichte Atembeklemmung und Trinen-
absonderungen, Erscheinungen, die beim Herausnehmen der Tiere

1) Arch. £, Hyg. w. Inf. %0, 217. 1909,
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aus den Kammern verschwanden. Ronzani liel} weiterhin 1 Monat lang
bei 6stiindiger Einwirkung von 0,001%, HF-Gas dieses tagsiiber
15 Kaninchen, 21 Meerschweinchen und 4 Tauben einatmen. Es ent-
standen L#sionen der Hornhaut und Ulcerationen der Schleimhidute.
Der Tod einiger Tiere war auf katarrhalische Bronchopneumonie
und interstitielle Pneumonie zuriickzufiihren. Meerschweinchen zeigten
wiederum geringere Widerstandskraft. Diejenigen Tiere, welche die
Inhalationen iiberstanden, erkrankten mehr oder weniger schwer an
Bronchopneumonie. Der Gehalt von 0,0019%, HF in der Luft wirkte
auf die Erndhrung und Blutzusammensetzung der Tiere ungiinstig ein,
ihre Fahigkeit, spezifische bactericide und agglutinierende Stoffe zu
bilden, war vermindert, desgleichen das mikrobicide Vermdgen der
Lungen und die Widerstandskraft gegen einige Infektionsstoffe. Aus
seinen Versuchen schliet Ronzani, dafi im Gegensatz zu Dujardin-
Beaumetz-Chevin HF-Gas schon in einer Konzentration von 0,0049,
und weniger schadlich wirkt; diejenige Gabe von HF, welche lange
Zeit eingeatmet, nicht mehr schadete, ist nach Ronzani wahrscheinlich
0,0003%,. Bei dieser Konzentration konnte er irgendwelche anatomisch-
pathologische Verdnderungen oder eine Abnahme der Verteidigungs-
krafte des Organismus gegen infektitse Krankheiten bei den 3 Tierarten
nicht mehr beobachten. — Schlick) spritzte 0,015 g Natriumfluorid
in geloster Form Fréschen in den Riickenlymphsack ein. Durch Ein-
spritzung einer dquimolekularen Menge Calciumchiorid in einen anderen
Lymphsack trat Entgiftung ein, sofern die Vergiftung durch NaF nicht
bis zom Atemstillstand und bis zur Reflexlosigkeit vorgeschritten war.
Das dem CaCl, chemisch nahestehende Strontiumchlorid erwies sich
fir die Entgiftungszwecke ebenfills brauchbar. Wurden Natrium-
fluorid und Calciumchlorid gleichzeitig den Tieren eingespritzt, so fand
Sumimation der Giftwirkung beider Salze statt. Nicht blof bei Froschen,
sondern auch bei Kaninchen konnte Schlick Entgiftung des Natrium-
fluorids durch Calciumchlorid wahrnehmen, Diesen Tieren wurde
NaF in Héhe von 0,077 g auf das Kilo Korpergewicht gegeben. Schlick
nimmt an, daB das Natriumfluorid durch Kalkentziehung aus den
Geweben wirkt, widhrend der Antagonismus auf dem Wiederersatz
von Ca durch CaCl, zuriickzufithren ist. — Einer Mitteilung von Rost?)
entnehmen wir, daf} bei wachsenden Hunden, wenn sie bei sonst kalk-
retcher Nahrung 8 —12 Wochen lang taglich 0,2—0,5 g NaF erhalten,
Verdickungen und Auftreibungen an den Enden der Vorderknochen
und den Sprunggelenken, sowie Schmerzhaftigkeit, verbunden mit
Steifheit dieser Gelenke, auftraten (s. Brandl-Tappeiner S. 149). —

1) Inaug.-Diss. Miinchen 1911; Malys Jahresber. d. Tierchem. 41, 826. 1911.
2) 14. Internat. Kongr. {. Hyg. w. Demograph. Berlin 1907; ¢, Sonntag.
Arb. aus d. Kaiserl. Gesundheitsamt 30, 307, 1917.
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Versuche?) im Kaiserl. Gesundheitsamte, bei denen kleine Mengen Sal-
pater, Soda, schwefeligsaure Salze, Borax, Natriumfluorid Tieren zum
Futter gereicht wurden, ergaben, dafl nur Natriumfluorid &rtliche
Reizwirkungen hervorbrachte. — Einem Kaninchen wurden 50 cem
einer 0,5proz. reinen?) FluBsiure (= 0,25 g HF) in geeigneter Weise
in den Magen eingefiihrt; Vergiftungserscheinungen wurden an dem
Tiere von Straub3) nicht wahrgenommen.

Im Zusammenhange hiermit moge auf eine Versuchsanordnung
zur Entwicklung reinen HF-Gases hingewiesen werden, die fiir manche
Zwecke zu empfehlen wire. Der Apparat wurde von W. Straub und
Verf. 1905 zu einigen wenigen toxikologischen Versuchen mit Fréschen
benutzt und bestand aus einer mit geschliffener Glasplatte verschlief3-
baren Glasglocke von etwa 2 1 Rauminhalt. Die Glocke hatte oben eine
runde Offnung, durch die ein gelochter Gummistopfen fiihrte ; durch die
Lochung ging ein mit der Hand zu treibendes Riihrwerk zum Mischen
des HF-Gases und der Luft in der Glasglocke. Die Riihrvorrichtung
bestand ganz aus oxydfreiem Kupfer, das erwiesenermalBien von Fluf3-
sdure oder FluBsiureddmpfen nicht angegriffen wird. Die inneren
Wandungen des Glasbehilters waren sorgfiltig mit einem Uberzuge
von Kanadabalsam versehen. Dadurch wurden Einwirkungen der
HP-Diampfe auf die Glassubstanz, mithin Bildung von SiF, und H,SiF,,
vermieden, die Durchsichtigkeit der Glasglocke blieb in gleicher Weise
erhalten. Die Glocke enthielt dann noch ein etwa 7 ¢cm hohes, durch-
lochtes, kupfernes Tischchen, das die Rundung des Behélters ausfiillte,
und auf das das Versuchstier gesetzt wurde. Uunterhalb dieses Tischchens
befand sich die Vorrichtung zur Entwicklung von HF-Gas aus saurem
Kaliumfluorid, K¥ . FH. Durch zwei gegeniiberstehende Stellen der
Glasglocke fiihrten die Enden der Drahtleitung eines kleinen Akkumu-
lators. Der positive und negative Pol wurden verbunden durch eine
eng gewickelte Spirale aus diinnem Platindrahte, der bei Einschaltung
passender Widerstande zu schwachem oder stirkerem Glithen gebracht
werden konnte. In dieser Spirale befand sich das saure Kaliumfluorid
in Mengen von etwa 1 g; durch die Hitzewirkung entwickelte sich
langsam reines HF-Gas: KF-.FH — HF -+ KF. Vermittelst der
angebrachten Rithrvorrichtung wurde das Gas in der Glasglocke verteilt.
Die Entwicklung des Gases wurde erst dann eingeleitet, nachdem das
Versuchstier (Frosch) in den Inhalationsraum gebracht worden war.
Nach ¥/, —1%/,stiindiger Einwirkung des HF-Gases trat der Tod des Tieres
ein. Nach Bzendigung des Versuches konnten nur ganz geringe Mengen
TFluBsdure in der Luft des Glasbehilters durch feuchtes Lackmuspapier

1y . Kénig, Die menschlichen Nahrungs- und GenuBmittel 2, 458. 1904.
*.:2) Aus reinem saurem Kaliumfluorid, KFFH, im Platinapparate dargestellt
3) Vgl. Deufen. Zeitschr. f. angew. Chem. 18, 813. 1905.
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nachgewiesen werden. Auf Fluor wurden Haut, Lunge, Leber und der
von Herz und von Kopf befreite iibrige Tierkérper untersucht —
qualitativ auf folgende Weise. Die betr. Korperteile wurden in einer
Platinschale mit so viel wisseriger Natronlauge tibergossen, dafl die
Reaktion auch nach dem Erhitzen des Gemisches auf 100° deutlich
alkalisch verblieb. Das Filtrat wurde eingedampft und der Riickstand
bei moglichst niedriger Temperatur vorsichtig verascht und auf Fluor
nach dem Atzungsvecfahren gepriift, wozu Jenenser Glas benutzt wurde.
Der Fluornachweis fiel negativ aus bei Leber, positiv bei Haut, Lunge
und dem iibrigen von Herz und Kopf befreiten Froschkérper. Die Haut
enthielt erhebliche Mengen Fluor, nur wenig Lunge und noch weniger der
von Haut, Leber, Lunge, Herz und Kopf befreite iibrige Froschkérpet.

In einer seiner Arbeiten iiber die Wirkung chrenischer Fluorzufuhr
auf den Organismus schneidet F. Schwyzert) die Frage des Chlor- und
Calciumstoffwechsels an und fafit seine Beobachtungen dahin zusammen,
daB durch chronische Gaben von 0,001 —0,002 ¢ NaF, auf das Kilo-
gewicht des Tieres berechnet, die Gerinnbarkeit des Blutes erhéht wird
und Venenthrombosen nebst Knochenschmerzen infolge Reizung des
Knochenmarkes auftreten; im Verein damit machte sich ein Cl- und
Ca-Verlust bemerkbar. Das Chlor wurde durch die Nieren, der Kalk
durch Harn und Faeces ausgeschieden. Im Verlauf der chronischen
Fluorzufuhr waren nur Spuren Chlor im Harn nachweisbar. Die Chloride
wurden im Blute festgehalten, worauf Schwyzer die erhohte Blut-
gerinnbarkeit zuriickfithrt. Er fand ferner eine Abnahme des Fett-
gehaltes der Knochen. Seine Ansicht iiber die Giftwirkung von Fluor-
verbindungen ist, dafl durch geringe Mengen davon das Calcium in der
lebenden Zelle gefallt wurde, bei groBeren Mengen aber sich Fluor-
albuminate und Fluorprotein-Calciumverbindungen bildeten. Schwyzer
halt chronische Gabe von NaF, auch solche unterhalb eines Milli-
gramms téglich, auf das Kilo Korpergewicht berechnet, fir giftig, bei
Tieren sowohl wie bei Menschen, Fluorpréparate sollten zur Fiitterung
von Schlacht- und Milchvieh nicht verabreicht werden, im Gegensatz
zu den Angaben von Brandl und Tappeiner, daf) eine Maische mit einem
Gehalt von 0,006%, NaF als ein unschidliches Viehfutter anzusehen
wiare ; der grofere Teil des Natriumfluorids ginge mit dem Urin und den
Faeces ab, wihrend ein Fiinftel des Salzes im Skelett abgelagert wiirde;
Milch und Fleisch solcher Tiere kénnten deshalb als ziemlich unschidlich
fir den Menschen angesehen werden. Ebenso wie Schwyzer setzt auch
Kionka?y Zweifel in die Unschidlichkeit fiir den Menschen bei der-
artiger Viehfiitterung.

1) Journ. med. vesearch, 10, 301; Malys Jahresber. d. Tierchem. 33, 960.
1903; Biochem. Zeitschr, 60, 32. 1914.
2) Real-Enzykiop. d. Med. 5, 150. 1908.
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Von Moissanl), dem ersten Darsteller reinen Fluors, erfahren wir,
dafl schon frithzeitig Forscher, die sich mit dem chemischen Verhalten
von Fluorverbindungen beschiftigten, unter FluBsduredimpfen zu
leiden hatten. So erkrankte H. Davy schwer an diesen Dampfen, Gay-
Lussac, Thénard hatten darunter zu leiden, ebenso die beiden Knoz,
deren Atmungsorgane stark hierdurch angegriffen wurden; ein anderer
Forscher, namens Louyet, bilite Mitte des vorigen Jahrhunderts durch
Auflerachtlassen von Sicherheitsvorrichtungen sogar sein Leben ein.
Nicht uninteressant ist es zu horen, dafl in den 80er Jahren des vorigen
Jahrhunderts Vorschlige zur therapeutischen Verwendung von FluB-
sduregas gemacht wurden. So empfahl diese Siure J. Chevy, da sie
ein kraftiges Antisepticum und Antifermentativum wire. Nach seinen
Untersuchungen und den von Dujardin-Beaumetz sollte ein Gehalt
von 0,066%, HF in der Luft keine schadigende Wirkung auf den Organis-
mus ausiiben. Dujardin-Beaumetz und Chevy sowohl wie Herard, Gerein,
Seiler und Lepine (2. Hilfte des vorigen Jahrhunderts), versichern,
daf Inhalationen von 0,004%, HF-Gas in der Luft bei Lungentuberkulose
biswetlen nicht ungiinstig wirkten ; sie hatten sogar einzelne befriedigende
Ergebnisse hierbei erzielt. Auch K. Gayer?) berichtete iiber Ergebnisse
bei der Behandlung Tuberkuléser mit HF-Gas. Als Polyak 1889 eine
gegenteilige Ansicht vertrat, wurde diese Inhalationsmethode ver-
lassen. — Uber die Wirkung von Fluoriden, besonders Natriumfluorid,
liegt noch folgendes Material vor. An tuberkuldse Kinder verabreichte
Bourgeois3) Fluoride von mehr als 0,015 g téglich, sie gaben Veranlassung
zu unerwiinschten Nebenwirkungen. Geringe Mengen Fluoride von
0,012 g an riefen nach Kolopinski*) Magenschmerzen hervor. Babuteau )
fand, daB bei Gaben von 0,25 g NaF Speichelflull entstand. Bockenham
beobachtete bei 4 Versuchspersonen nach Einnahme von nur 0,05 g
Siliciumfluorid, SiF,, Ubelkeit und AufstoBen; erklirend sei zugefiigt,
daf SiF, durch Wasser in Kieselfluflstiure, H,SiF, und Kieselsture
zerlegt wird. Bloxam stellte nach Einnehmen von 1,0 g NaT' deutliche
Vergiftungserscheinungen fest ). Perret?) wiederum fand bei Versuchen
an sich selbst, dal} der fortgesetzte Genufi von Butter, die mit 0,3%
Natriumfluoridlosung versetzt, aufbewahrt wurde, ihm nicht geschadet
habe. F. Schwyzers), der als erster den Verlauf chronischer Fluor-

1y Fluorverbindungen. Berlin 1900.

2) Qrvosi hetilap 1888, S. 953; Malys Jahresber. d. Tierchem. 18, 337. 1888.

3) Bull. de Pacad. roy. de méd. de Belgique 1890; J. Kdnig 2, 458. 1904.

4) Americ. med. news 1886, S. 202; J. Konig 2, 458. 1904.

3) Lehmann, Methoden der praktischen Hygiene 1901.

8) J. Konig 1904.

7y Aun. d’hyg. publ. 1898.

8) New York med. journ. 1901; zit. nach Schwyzer, Biochem. Zeitschr. 60, 33.
1914.
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vergiftungen (mit Na¥?) am Menschen beschrieben haben will, gibt
davon folgendes Bild. Es traten multiple Thrombosen auf infolge stark
erhohter Gerinnbarkeit des Blutes, ferner Knochenschmerzen und
Ikterus (Verstopfung der Gallenwege wegen ausnehmend hoher Kalk-
ausscheidung durch die Leber). Bsai Hithnern und Kaninchen wurden
shnliche Zustédnde durch chronische Fluorvergiftung hervorgerufen,
jedoch ohne die Begleiterscheinung von Ikterus. — Kaliumfluorid
scheint nur hochst selten zu Untersuchungen herangezogen worden
zu sein. Waddell') berichtet tiber Harnstoffausscheidung bei Einnahme
dieses Fluorides. Bei 3 Personen, die davon 3—12 grains (= 0,18
bis 0,72 g) thglich einnahmen, stieg die Harnstoffausscheidung, um
nach dem Aussetzen des Salzes ein wenig unter die Norm zu sinken;
vgl. hierzu Hewelkes Befund (1890) am Hund bei Darreichung von
NaF! Nach Waddell hatten 1—2 Drachmen (= 3,6—7,1 g) 0,5%, Flu8-
sdure, d. h. 0,018—0,036 ¢ HF, einen dhnlichen Erfolg wie bei den
Fluorkalinmgaben. — Welche Wirkungen HF-Gas und konzentrierte
wasserige Flulséure auf den menschlichen Organismus bei der technischen
Darstellung der Siure austiben und welche Schutzvorrichtungen man
gegen die Schadigungen im Fabrikbetriebe (Nordamerika) anwendet,
erfabren wir aus einer nach vielen Richtungen hin interessanten Arbeit
von Stahl?). ,Die Gase haben auf die Atmungsorgane und die Haut
einen viel schadlicheren Einfluf} als die anderen Sauren. Noch auffallen-
der ist die Wirkung der flissigen Saure (konzentrierten, D.) auf die
Haut. Obgleich dieselbe nach der Berithrung sich nicht so schnell
bemerkbar macht wie andere Siuren, erzeugt doch ein Tropfen selbst
auf der schwieligen Hand eines Arbeiters im Verlaufe eines halben
Tages eine duBerst schmerzhafte Entziindung, welche sehr oft eitert
und nur langsam heilt. Gegen die Gase schiitzen sich die Arbeiter durch
Gummirespiratoren oder durch das noch einfachere Mittel, welches
sie gewohnlich vorziehen, sich ein Taschentuch itber Mund und Nase
zu binden. Die unbedeckten Teile des Gesichts werden mit Lanolin
eingesalbt, das ebensogut wirkt wie Vaselin u. dgl., aber den Vorzug
hat, sich abwaschen zu lassen. Gummihandschuhe bicten guten Schutz
gegen die fHissige Stiure. Sollte von letzterer etwas auf die Haut kommen,
so muf sie sofort mit Wasser abgewaschen und verdiinnter Ammoniak
darauf gegossen werden. — Auch der bereits erwihnte Ronzani?)
bespricht die gefihrlichen Wirkungen des HF-Gases auf den mensch-
lichen Organismus. Es bringt auf der Haut Ulcerationen hervor, die
sehr schmerzhaft sind und nur langsam ausheilen; weniger deutlich ist

1) Journ. of anat. and physiol. 18, 145. 1884; Malys Jahresber. d. Tierchem.
14, 206. 1834.

2} Zeitschr. f. angew. Chem. 9, 225. 1896.

3) Arch. f. Hyg. u. Inf. %0, 217. 1909.
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die Wirkung auf Nigel und Hornhaut. Bei einem Manne, der 15g (!)
von dem Gase aufnahm, traten Ubelkeit, Erbrechen, kalte blutige
Schweilabsonderungen, Verkleinerung des Pulses und der Pupillen ein
und nach 95 Minuten der Tod. Bei der Autopsie wurden auller lokalen
Alterationen an Schleimhéuten saure Reaktion des Blutes festgestellt. —
Baldwin) berichtet iiber Vergiftungsfille durch Natriumfluorid infolge
von Verwechselung mit Backpulver; die Symptome waren Ubelkeit,
SpeichelfluB, Erbrechen, Diarrhée. Von diesen Vergiftungsfallen verlief
einer todlich. Zum Nachweise von Fluor in solchen Fillen empfiehlt
Baldwin auch den Harn darouf zu prifen. Eine Backpulververwechselung
aus jingster Zeit teilt Vailére?) mit. Bei der Herstellung von Krapfen
aus Mehl, Wagser, Weinessig und Schmalz war an Stelle von Natrium-
bicarbonat Natriumfluorid aus Versehen genommen worden. Alle
8 Personen, die vom QGebick je 1 Stiick gegessen hatten, empfanden
schon 10 Minuten darauf Magenschmerzen und Ubelkeit, mufiten
zam Teil auch erbrechen. Diese Erscheinungen hielten mehrere Stunden
an, doch fithrte keiner der Fille zum Tode. Der NaF-Gehalt wurde
fiir jedes Stiick Gebick zu 0,228 g gefunden. Die Annahme ist vielleicht
berechtigt, dafl durch den Zusatz von Weinessig, also verdiinnter
Hssigsture, die toxikologischen Wirkungen infolge von Bildung geringer
Mengen sauren Natriumfluorids verstérkt wurden. Die Fluorbestimroung
erfolgte in der Weise, dafl das Gebick mit Wasser fein zerrieben und
Calciumchlorid zugefiigt wurde. Das Gemisch wurde eingedampft und
verascht ; das entstandene Fluorcalcium benutzte Vallére zur qualitativen
und quantitativen Priifung auf Fluor. Es ist zu beachten, daB bei der
Veraschungsmethode Fluorverluste unvermeidlich sind.

3 Vergiftungsfalle durch Fluorverbindungen aus neuester Zeit
werden von Kockel und Zimmermann®) eingehend beschrieben, derartige
Fille sollen angeblich so gut wie gar nicht bekannt geworden sein.
Als Beleg hierfiir fithren die Verfasser nur einen von King*) erwéhnten
Fall an, wonach ein Potator 1/, Unze FluBsiure (also etwa 15 g) ver-
schluckte und nach 35 Minuten verstarb. Folgendes ist aus dem Berichte
von Kockel und Zimmermonn anzufiihren.

Bei dem einen der 3 Vergiftungsfille hatte ein junges Midchen in
selbstmorderischer Absicht nachgewiesenermafien das im Handel er-
haltliche Rattenvertilgungsmittel Orwin genommen, das nach Zimmer-
mann als Hauptbestandteil Natriumfluorids) neben etwas Kieselsdure-

1y Journ. of the Americ. chem. soc. 2%, 517; Chem. Zentralbl. 1899 (II),
8. 499. _

2) Répert. de Pharn. 6, 177. 1920; Pharm. Zentralhalle 62, 11. 1921

3) Miinch. med. Wochenschr, 1920, 8. 777.

%) Nach Miiller, Inaug.-Diss. Greifswald 1889.

5) Nach einer Privatmitteilung von Herrn Prof. Dr. Rohrig, Leipzig, bestand
die Fluorverbindung aus saurem Natriumfluorid, NaFFH.
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und Aluminiumverbindungen und geringen Mengen Getreidespelzen
enthielt. Das Méadchen erbrach zweimal; Schwichezustinde, Ubelkeit
und Schweiflabsonderung traten ein, nach etwa 4 Stunden erfolgte
der Tod. Bei der chemischen Untersuchung wurden im Magen-, Diinn-
und Dickdarminhalte fluorwasserstoffsaure Salze nachgewiesen. Bei
den beiden anderen Vergiftungsfallen konnte der gualitative Nachweis
von TFluorverbindungen im Magen- und Dinndarminhalte erbracht
werden; die {ibrigen Organe erhielten nichts davon.

Bei der Besprechung der drei Vergiftungsfalle weisen Kockel
und Zimmermann darauf hin, daff das Krankheitsbild des 1. der
oben genannten 3 TFille eine hochgradige korperliche Schwiiche
darbot, begleitet von &fterem Erbrechen; der Gesamtverlauf war ein
iiberaus schneller und wurde auf etwa 4 Stunden geschitzt. Pathologisch-
anatomisch bemerkenswert sind die leichten Atzwirkungen im Magen
und Diinndarm, verbunden mit Blutungen in die Schleimhaut und auf
deren Oberflache. Das Verhalten der Magenschleimhaut hatte einige
Ahnlichkeit mit dem bei Arsenikvergiftungen; doch fehlten die Ver-
Atzungen, wie sie Arsenik auf den leeren Magen hervorruft. Die diffuse
Schwellung und Quellung der Magenschleimhaut und die Auflockerung
der Schleimhaut des obersten Diinndarmes deuteten auf ein schwaches
Atzgift hin, das in geloster Form in den Verdauungskanal gelangt war.
Kockel und Zimmermann fassen ihre Beobachtungen dahin zusammen,
daf die Vergiftung mit Fluorverbindungen nichts Charakteristisches
aufwies: sie shnelt der mit Arsenik etwas, unterschied sich aber von
ihr durch das Vorhandensein von ziemlich reichlichen Blutungen auf
die Schleimhautoberfliche und entsprach mehr dem Bilde, das sich bei
Vergiftung mit 16slichen Bariumsalzen darbietet; man vergleiche hierzu
die Beobachtungen an Tieren durch Tappeiner u. a.!

Einen Vergiftungsfall durch Xieselfluornatrium mit tédlichem
Ausgang teilt H. Ldhrigl) mit. Eine Krankenschwester hatte nach
drztlicher Verordnung wegen Reizungserscheinungen des Gehirns
Sal bromatus efferv. (brausendes Bromsalz) eingenommen. Im weiteren
Verlaufe der Brombehandlung erhielt sie durch ein Versehen Kiesel-
fluornatrium, das, wie die chemische Untersuchung ergab, nur Spuren
von Eisen und Kalium als Verunreinigung enthiclt. Es stellten sich
Ubelkeit und hiufiges Erbrechen ein, das Erbrochene war mit Blut
durchsetzt ; nebenher bestanden die Symptome der Hirnhautentziindung.
Etwa 12 Stunden nach dem Einnehmen des Kieselfluornatriums
verstarb die Krankenschwester unter Erscheinung von Atemlihmung.
Das Erbrochene, die Magenspiilftiissigkeit und Leichenteile wurden auf
Anwesenheit von Fluor gepriift. Der Nachweis wurde von Liihrig in

1) Pharm. Zentralhalle 61, 687. 1920.
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der Weise vorgenommen, daBl je 150 g des Untersuchungsobjektes
mit 2 g Atzkalk und Wasser gut verrithrt, eingetrocknet und bis zum
WeiBiwerden der Asche gegliht wurden (Fluorverluste! D.). 1—-3 g
dieser Asche wurden zur Priifung auf Vorhandensein von Fluor nach
dem Glasitzungsverfahren verwendet. In je 1 g Asche der Magenfliissig-
keit und des Erbrochenen waren reichliche Mengen Fluor nachweisbar,
geringe in der Asche vom Magen, Darm und Darminhalt, Spuren in
Herz, Lunge, Leber und Nieren. 3—4 g der Gehirnasche lielen die An-
wesenheit von Fluor erkennen, bei Anwendung von nur 1 g versagte
der genaue Nachweis auf Fluor durch die Glasitzprobe. — Einen wei-
teren Fall von todlicher Vergiftung durch Kieselfluornatrium teilt
Bergl) mit; er betitelt seine Veroffentlichung folgendermafen: ,,Fluor-
natrium, ein Teeloffel voll, als toédliche Gabe.”” In seinem Berichte
spricht er aber nur von Kieselfluornatrium als der Vergiftungssubstanz.
Kieselfluornatrinm ist bekanntlich das Natriumsalz der KieselfluBsdure,
H,SiF,, dagegen Fluornatrium das der Flufisdure, HF bzw. ILF,.
Chemisch sind das zwei recht verschiedene Begriffe Der Vergiftungsfall
betrifft eine 35jahrige gesunde Frau, die statt des gewohnten Natrium-
bicarbonats einmal einen Teeloffel voll eines als ,,Buttersalz‘‘ bezeichneten
Priparates einnahm; es bestand, wie nachher festgestellt wurde, aus
Kieselfluornatrium, das entgegen den gesetzlichen Bestimmungen als
Frischerhaltungsmittel fiir Milch und Butter im Handel hin und wieder
vorkommt. Die Frau nahm vormittags dieses Mittel, die Schmerzen
wurden aber heftiger, sie bekam Schiittelfroste und Erbrechen, aber
keine Durchfille; abends 8 Uhr starb die Frau unter dem Zeichen von
Herzschwiche Die Leichenteile ergaben die Abwesenheit von giftig
wirkenden Pflanzenbasen, Mineralgiften und, was besonders hervor-
zuheben ist, von Fluor. Trotz des negativen Befundes ist Berg iiber-
zeugt, dafl die eingenommene Menge Kieselfluornatrium den sonst
unerklarbaren Tod der Frau herbeigefiihrt hat. Fiir die grofle Schidlich-
keit des Kieselfluornatriums fithrt er Baldwin als Gewdhrsmann (zit.
nach Kobert) an, wonach die Einverleibung von 5 g Kieselfluornatrium
ernstliche Giftwirkung zur Folge hatte, die von 10 g sogar tddliche.
Nach Koberts Angaben nahm Baldwin selbst 0,25 g des genannten
Salzes ein und bekam davon Ubelkeit.

Uber die Wirkung werdiinnter wisseriger FluBsiurelosungen #uflert
sich Deufen?) folgendermaBen. ,, ... Da die physiologischen Wirkungen
der FluBsidure vielfach iiberschitzt werden, will ich besonders hervor-
heben, daB 2--59%, FluBsiure der menschlichen Haut keinen Schaden
bringt. Man kann, ohne den geringsten Schaden an seiner Gesundheit

1y Vierteljahrsschr. f. gerichtl. Med. u. 6ff. Sanititsw. 61, 267. 1921; Chem.

Zentralbl. 1921 (ITI/IV). S. 132.
2) Zeitschr. f. angew. Chem. I8, 813. 1905.
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zu nehmen, mit 5%, Flulsture die Hand benetzen, die Hand mit der
Saure sogar kraftig waschen oder auch sie lingere Zeit mit der Séure in
Bertihrung lassen.®

Im Zusammenhange mit dem Thema steht die Streitfrage, inwieweit
Fluorverbindungen, wenn sie in geringen Mengen in Nahrungs- und
Genulimitteln enthalten sind, gesundheitsschidlich wirken.

Im letzten Jahrzehnt wurde fiir die Gerinnung und Haltbarmachung
von Fruchtsiften Flulisture ') empfohlen. Die dem Rohsafte zugesetzte
FluBsdure wurde vor der Verkochung des Saftes mit Zucker durch
Kalk neutralisiert und die entstandene Kalkfillung, im wesentlichen
aus Calciumfluorid bestehend, nach einer bestimmten Zeit abfiltriert.
Gegen die Verwendung von Flulsiure bei Fruchtsiften riet Loock?). Er
gab zu, daB bei sachgemdfer Verwendung des Mittels die Cesamt-
fluBsdure als unlésliches Calciumfluorid (CaF,) entfernt wiirde, wies
aber darauf hin, daff eine Erhohung der Extraktivstoffe, des Aschen-
gehaltes, der Alkalitatszahl stattfinde und dabB bel unsachgemdfBer Aus-
fihrung der Konservierungsmethode Fluor im fertigen Zuckersafte
nachweisbar sei. Diesen nahrungsmittelchemischen Bedenken gegeniiber
vertrat E. Cohn3) den folgenden Standpunkt. Die Mengen von Calcium-
fluorid, die in Losung verblieben, seien so gering, daB sie vergleichbar
wiren mit den Spuren ¥luorverbindungen, wie sie in natiirlichen Mineral-
wissern vorkdmen. Fir die Verteidigung dieser seiner Aunsicht fiihrt
Cohn ein Gutachten von Zuntz iber ein dem Flual dhnlich zusammen-
gesetztes Fluorpriparat an. In diesem Gutachten wird u. a. ausgesagt,
dal}, selbst wenn die gesamte zugesetzte Flufisiure in dem Frucht-
safte verbleibe, eine gesundheitliche Schadigung durch den Genufl des
aus diesem Rohsafte bereiteten Sirups nicht eintreten diirfte; noch
weniger miifite dies der Fall sein, wenn die FluBsiure erst ausgefillt
wird, und im Hochstfalle nur Spuren davon in dem trinkfertigen Frucht-
sirup verbliehen. Um die Ungeféihrlichkeit geringer Mengen Fluoride
in unseren Nahrungsmitteln des weiteren darzutun, verweist Cohn?)
auf Konigs bekanntes Werk ,,Die menschlichen Nahrungs- und GenuB-
mittel” Bd. 2, S. 458, 1904, wo auf Grund klinischer Beobachtungen
angegeben wird, daf erst 0,6—1,2 ¢ Natriumfluorid, Kaliamfluorid,
Siliciumfluorid, innerlich eingenommen, deutliche Vergiftungserschei-
nungen (Erbrechen) hervorrufen. Ferner, so folgert Cohn weiter, habe
der k. u. k. Oberst-Sanitatsrat in Osterreich (1900) Fluoride in kleinen

1) Der Phantasiename dafiir war Flual, es bestand aus einem fliissigen Anteile
(der Flufisiure) und einem festen, pulverférmigen, nimlich Calciumcarbonat;
fluornatriumhaltige Konservierungsmittel gehen im Handel unter folgenden
Namen: Chrysolin, Thomasx, Remarkol, Naflol, Antiflorin u. a. m.

2) Zeitschr. f. 6ff. Chem. 16, 350. 1910.

8) Zeitschr. f. 6ff. Chem. 16, 376. 1910.
4) Zeitschr. f. 6ff, Chem. 17, 2. 1911,
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Mengen als ungefihrlich fiir die Gesundheit bezeichnet. 0,012--0,015 g
Fluoride (wohl wasserldslicher Fluoride? D.) jedoch rufen, wie einer
Mitteilung auf dem 4. internationalen Kongrel fiir Hygiene in Berlin
1907 zu entnehmen ist, beim Menschen Ubelkeit und Magenschmerzen
hervor. Zum weiteren Beweise, dall der Genull eines mit FluBsiure
(Flual) behandelten Himbeerrohsaftes, aus dem die FluBsiure durch
Kalk noch nicht abgeschieden war, fiir die menschliche Gesundheit
unbedenklich sei, fithrte Cohn einen Versuch an sich selbst aus. Er
nahm von einem solchen Safte 14 Tage lang 50 cecm, gelést in Zucker-
wasser, téglich zu sich, ohne irgendwelche Nebenwirkungen zu ver-
spiiren; der Harn blieb stets eiweiBfrei. Leider hat Cokn bei diesem
Versuche vergessen anzugeben; wie hoch der Gehalt des Saftes an Fluor
war. Cohn sucht dann noch die folgenden zwei Fragen zu beantworten:
ob ein mit FluBsidure und darauf mit Kalk behandelter Rohsaft nach
der Yiltration noch Calciumfluorid, CaF,, enthalt und ob Calciumiluorid
physiologisch als indifferente Verbindung anzusehen ist. Der Gehalt
der Sifte an CaF, ist in erster Linie abhiingig von seiner Léslichkeit in
wiasserigen und sauren wisserigen Flissigkeiten., Bekannt ist, daB
CaF, in chemisch sehr reinem Wasser (Leitfdhigkeitswasser) zu 0,00169,
nach Kohlrausch 16slich ist, zu 0,001 —0,00159% im gewdhnlichen destil-
lierten Wasser und zu 0,0119 in 3/,n-Essigsdure (9%); wie die Gegen-
wart von organischen Stoffen, wie Zuckerarten, EiweiBlverbindungen
die Loslichkeit von Calciumfluorid beeintlufit, ganz abgesehen von
seiner Korngréfle, ist zur Zeit unbekannt. In den schwachsauren Frucht-
rohséften konnte Cohn spurenweise immer CaF, nachweisen; er nimmt
an, dafl das Fluor als Calciumfluorid und nicht als freie FluBsidure
vorliegt, zum Teil sei es kolloidal gelést. Beim Einkochen eines solchen
Rohsaftes mit Zucker wiirde der gréfite Teil des kolloidalen Calcium-
fluorids niedergeschlagen und entfernt, so daB nur noch sehr geringe
Spuren von Fluor im fertigen Fruchtsirup enthalten seien; er schitzt
sie auf etwa 0,001 g in 100 g Sirup. Physiologisch halt Cohn das Calcium-
fluorid fir indifferent; es wiirde ja zur Stirkung der Knochen und
Zahne, auch in Form von Néihrsalzen, innerlich eingenommen; ferner
giibe es Patente tiber ein leicht resorbierbares Fluorcalcium und iiber
Fluoreiweifiverbindungen. Cokn fiihrt noch einen Versuch an, bei dem
er frisch gefilltes Calciumfluorid mit 10 proz. Salzsiure schwach er-
warmte; eine positive Atzung auf Glas will er hierbei nicht erhalten
haben. Er schlieit hieraus, dafB die Salzsiure des Magensaftes nicht
imstande sei, aus Fluorcalcium FluBsidure freizumachen.

Die Frage, ob FluBsiure zur Haltbarmachung von Obstsiften
verwendet werden diirfe, wurde in den letzten Jahren erneut auf-
geworfen. F. G. Sauer') empfahl nédmlich, zur Haltbarmachung von

1) Pharm. Ztg. 1916, S. 330, 379 u. 518.
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100 kg Kirsch-, Himbeer- und Johannisbeersaft 400 g 50 proz. Flufi-
siure zu nehmen, darauf 450 oder besser 495 g Calciumcarbonat (CaCO,):
hinzuzugeben, die Mischung dann 1 Tag absetzen zu lassen, zu filtrieren
und mit Zucker einzukochen. Breusied') und Beythien?) beanstandeten
diese FluBsiuremethode. Von beiden wurden im wesentlichen die
gleichen Einwinde, wie oben bereits angegeben, gemacht. Um das
Gesetzwidrige der Methode darzulegen, weist Beylhien auf den §12
des bekannten Gesetzes betr. den Verkehr mit Nahrungsmitteln usw.
hin. Der Absatz 1 dieses Paragraphen lautet: , Mit Gefangnis ...
wird bestraft, wer vorsitzlich Gegensténde, welche bestimmt sind,
anderen als Nahrungs- oder GenuBmittel zu dienen, derart hergestellt,
dafl der Genull derselben die menschliche Gesundheit zu beschadigen
geeignet ist, desgleichen wer wissentlich Gegenstande, deren Genuf.
die menschliche. Gesundheit zu beschédigen geeignet ist, als Nahrungs-
und GenuBmittel verkauft, feilhélt oder sonst in Verkehr bringt ...
Da nach Ansicht von Pharmakologen und Medizinern, wie Beythien.
ausfithrt, die FluBsiure und ihre ldslichen Salze ,,sehr geféhrliche und
giftige Korper” sind, so warnt er eindringlich vor Verwendung dieser
Saure zwecks Haltbarmachung von Fruchtsiften. An der Hand .eines
praktischen Beispiels sucht er zu beweisen, dall nicht unerhebliche
Mengen Fluor bei der Sauerschen Methode in den Siften zuriickbleiben..
Er gab zu 11 Kirschsaft, der einen Gehalt von 0,25 g freier FluBsdure
besaB, die theoretisch zur Bildung von CaF, erforderliche Menge Calcium-
carbonat = 0,625 g; der Saft wurde ofters umgeschiittelt und nach
2tagigem Stehen durch Kieselgur filtriert. Im Filtrat fand Beythien.
noch 0,0882 g HF (bestimmt nach Penjfield-Treadwell: Uberfithrung der
FluBisgure in KieselfluBsiure und Titration derselben mit Kalilauge
oder Barytwasser). Beythiens Versuch ist nicht streng beweisend, da
man in praxi zum Ausfillen von FluBsiure. einen UberschuBl von CaCOs,
nétig hat; auch aus dem Grunde wird er erforderlich, weil geringe
Mengen CaCO; durch die normalen Gehaltsstoffe des XKirschsaftes
verbraucht werden. Zur besseren Ubersicht iiber den Sawerschen
Vorschlag sei erwihnt, dal} theoretisch fiir 200 g HF (gelost in Wasser)
500 g CaCO, zur Bildung von CaF, erforderlich sind. 400 g 50 proz..
FluBsdure z. B. enthalten nicht 200 g HF-Gas gelost, sondern etwas
weniger. Nimmt man die Dichte einer 50proz. FluBsiurelosung zu
rund 1,20 an (bel 20° ist d = 1,157 nach Winteler, Zeitschr. f. angew.
Chem. 1902, 8. 33), so entsprechen den 100 cecm 50 proz. Siure, in denen
50 g HF geltst enthalten sind, 120 g 50 proz. Fluisiure. Wenn man also.
400 g 50 proz. Siure abwigt, so sind in diesen nur rund 166 g HF und
1) Pharm. Ztg. 1916, S. 61 u. 364. '

2) Pharm. Zentralhalle 5%, 461. 1916; Zeitschr. {. Unters. d. Nahrungs- u..
GenuBm. 36, 116. 1918.
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nicht 200 g enthalten. Diese 166 g erfordern theoretisch zur Bildung von
CaF, 415 g (aCO,;. Die von Sauer vorgeschriebenen 495 g CaCO;
stellen mithin einen Uberschufl dar, der in Riicksicht auf die in den
Fruchtsidften vorhandenen Verbindungen, wie Sduren u. a. m., zweck-
méafig ist, doch nicht allein aus dem eben genannten Grunde, sondern
auch wegen der kolloidalen Beschaffenheit des gefallten Calciumfluorids;
solche Niederschlige sind nur dann bequem und ausreichend filtrierbar,
wenn ein Uberschu von CaCO, zur Fillung angewendet wird; ein
Gemenge von CaF, + CaCO; verstopft nicht in diesem MaBe die Filter-
poren wie das kolloidal ausfallende Calciumfluorid allein.

Gelegentlich der 3 auf S. 158 angegebenen Vergiftungsfille er-
ortern Kockel und Zimmermann die Frage der freien Verkduflichkeit
von Natriumfluorid im Handel. Ihren Angaben zufolge ist dieses Salz
in einigen Ratten- und Méausevertilgungsmitteln wie im ,,Orwin®
(s. S.158) enthalten, das in den einschligigen Geschaften frei verkduflich
sein soll. Auch zur Vertilgung von Schwaben, Ameisen u. a. Ungeziefer
werden Fluorpraparate empfohlen. Die Zusammensetzung eines solchen
Pulvers wird folgendermafBlen angegeben: Natr. carbon. sicc. 5 g,
Natr. chlor., Natr. sulfur sice. je 10 g, Natr. fluor. 50 g, Silicaterde 25 g.
Auflerdem findet man Kieselfluoraluminium und Kieselfluornatrium
angegeben. Um Ameisen und &hnliche Tiere, welche Sdure (wie Ameisen-
sdure) ausdiinsten, zu vernichten, findet sich die Vorschrift, Natrium-
fluoridpulver zu streuen; die von diesen Tieren ausgediinstete Siure
entwickelt aus dem Fluorsalz geringe Mengen FluBsiure, durch deren
stark dtzende Wirkung die Tiere getotet werden. Wegen der starken
Giftigkeit von Fluorverbindungen fordern Kockel und Zimmermann,
dafl sie dem freihdndigen Handel entzogen werden miillten, zumal
es schon lange bekannt sei, dafi fluorhaltige Konservierungsmittel
fiir Fleisch, Fruchtsifte u. a. m. bei ihrer Verwendung zu menschlichen
GenuBzwecken die Gesundheit sehr ungiinstig beeinfluiten. Im Zu-
sammenhange hiermit erwdhnen Kockel und Zimmermann Roststifte,
die zum Entfernen von Rostflecken auf Stahl und Eisengegensténden
dienen und aus Natriumfluorid bestehen sollen; sie diirften kaum zur
Vergiftung Anlafl geben. Hierzu kénnte folgendes bemerkt werden:
1. Manche Roststifte des Handels bestehen aus Oxalaten (Kleesdure-
verbindungen) und sind seit lange frei verkéuflich trotz ihrer anerkannten
Giftigkeit. 2. Natriumfluorid ist so gut wie gar nicht befihigt, Rost,
also Eisenoxyd, zu lésen. '

Zusammeniassung, SchluBfolgerungen.
1. Chemischer Teil.

Die Literaturangaben iiber die Hohe des Fluorgehaltes in den ver-
schiedenen Organteilen sind ungenau; den kritischen Untersuchungen
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Sonntags, wonach bei frischen normalen Knochen und Ziahnen der
Gehalt an Fluor nicht hther als 0,149, ist, mufl man bis auf weiteres
beistimmen. Die analytischen Schwierigkeiten sind nach meiner Ansicht
noch nicht tiberwunden. — Die Einwirkung von Fluorverbindungen
auf eiweiBartige Substanzen ist in ihrem Wesen noch ungeklért.

2. Bakteriologischer Teil.

Sichergestellt ist, daBl die desinfektorische Krait der FluBsiure
die der anderen Siuren, wie Salzsiure, Schwefelsdure, KieselfluBisiure
usw. dbertrifft. Die Wirkung von Fluoriden, wie Ammonfluorid und
Natriumfluorid, scheint nicht gleichartig zu sein: bel Bakterien ist sie
erheblich, bei Hefe geringfiigig. Da schon geringe Mengen schwacher
Saure, wie Milchsiure, Essigedure usw., ein wenig FluBséure aus Natrium-
fluorid in Freiheit setzen konnen, so ist die Reaktion des Mediums,
ob sauer oder alkalisch, von Bedeutung. Die bis jetzt ausgefiihrten
Versuche mit Ammonfluorid und Ammonbifluorid sind héchstwahr-
scheinlich nicht frei von Fehlerquellen, da auf die Reinheit der an-
gewendeten Salze zu wenig Gewicht gelegt worden ist. Zu untersuchen
wire auch noch, ob sich Bakterien ebenso an FluBsiure und Natrium-
fluorid gewdhnen wie Hefe.

3. Botanischer Teil.

Auf Keimlinge scheint FluBséure etwas schidlicher einzuwirken als
Schwefelsdure; die Wirkung von Natriumfluorid auf Keimlinge ist
gleichfalls eine sebr nachteilige. Bei ganz geringen Mengen Natrium-
fluorid (0,001°%,) machte sich ein fordernder EinfluB bei Erbse, Linse
und Bohne bemerkbar (Bokorny). Es scheint, dafl der EinfluB der Fluf-
siure und des Natriumfluorids bei der Keimung von verschiedenen
Pflanzensamen verschieden stark ist. Wie hoch der Fluorgehalt gehen
darf, ohne schidigend zu wirken, bleibt in den meisten Féllen noch zu
ermitteln. Bemerkenswert ist, daf manche unserer pilanzlichen
Nahrungsmittel Fluorverbindungen in ganz geringen Mengen (0,0003
bis 0,0149, in der Trockensubstanz) enthalten.

4. Towikologischer Teil,

a) Untersuchungsmaterial bei Tieren. Brandl und Tappeiner (1891)
stellten bel andauernder Verfiitterung von NaF an Tiere eine Auf-
speicherung von Fluor besonders in Knochen, Knorpeln, Zahnen,
Haut, Haaren und Leber fest; das Knochenmaterial wurde chemisch
und physikalisch veréindert. Bei Kaninchen und Meerschweinchen
beobachtete Pitott: (1893) AngewShnung der Tiere an Natriumfluorid,
die Toxizitdt wurde herabgesetzt; das saure Natriumfluorid wirkte
bei weitem stérker ‘

Z. f. d. ges. gerichtl. Medizin. Bd. 2. 12
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2proz. NaF-haltige physiologische Kochsalzlosung, in das Auge
eines Kaninchen gebracht, rief ein Krankheitsbild hervor, das dem
durch #tzende Substanzen wie etwa Atzkalk glich. Der Tod durch
Natriumfluorid ist bei Warmbliitlern auf Lihmung der Atmung zurtick-
zufiihren (Tappeiner 1890). — Bei Verfiitterung groBerer Mengen NaF'.
an Hunde stellte sich Erbrechen ohne erhebliche Nebenerscheinungen
ein. Intraventse Einspritzungen von NaF in 2proz. Losung wirkten
auf Kaninchen bei Gaben von 0,1 g an in kurzer Zeit todlich (Blaizot,
1894). — Schwyzer (1903) halt regelmifBiige Gaben von NaF schon
unterhalb eines Milligrammes fiir giftig. — Nach Friedenthals Ansicht
(1901) werden bei intravendsen Einspritzungen von Natriumfluorid,
Natriumoxalat und Natriumoleat die Ca-Ionen des Blutes gefallt.
B:i sehr langsamer Einspritzung der genannten Verbindungen in 1/,n-
Losung waren 0,042 g Natriumfluorid, 0,068 g Natriumoxalat und
0,304 g Natriumoleat fiir Kaninchen tédlich.

Im folgenden ist eine kurze Zusammenstellung tiber die Giftwerkung
von Natriumfluoridgaben an Tieren bel verschiedener Darreichung
wiedergegeben.

per os: 2 g NaF in tiglichen Gaben von 0,002 und 0,05 g im Laufe von 47 Tagen
bei 3,65 kg schwerem Hunde tédlich.
11,5 g NaF in tdglichen Gaben von 0,01-—0,4 g im Laufe von 100 Tagen bei
6,5 kg schwerem Hunde nicht tédlich.
je 0,2 g NaF mehrere Tage bei 8,0 kg schwerem Hunde nicht tédlich (Hewelke
1890).
per os: 0,5 g NaF pro 1 kg Tiergewicht todlich.
subcutan: 0,15 g NaF pro 1 kg Tiergewicht todlich (Tappeiner 1889-—1890).
per os: 402,9 g NaF in taglichen Gaben von 0,1—1,0 g im Laufe von 21 Monaten
bei 12,75 kg schwerem Hunde nicht todlich (Brandl-Tappeiner 1891).
Intravends: in 2 proz. NaF-Losungen bei Kaninchen: 0,08 ¢ NaF voriibergehende
Vergiftungserscheinung. -
Intravends: in 2proz, NaF-Losungen bei Kaninchen: 0,1g NaF todlich (Bladzof
1894).
Intravends: bei langsamer Einspritzung 0,04 g NaF (ca.) tédlich (Friedenthal
1901).
per os: 0,2-0,5 g NaF 8—12 Wochen lang an wachsende Hunde bei kalkreicher
Nahrung nicht tédlich (1907, nach Sonniag).
Intramuskulir 60—91 Tage lang fortgesetzte Gaben von Na¥, zuerst 0,008 g alle
3 Tage, dann 0,003 g taglich, fiir Kaninchen nicht tédlich (Schwyzer 1914).
FluBsauregasinhalationen:
0,0059%, HF-Gas fiir Kaninchen und Meerschweinchen tddlich.
0,0019% HF-Gas nicht mehr todlich.
0,0003%, HF-Gas auch bei lingerer Einwirkung nicht mehr giftig (Ronzané
1909).

b) Beobachtungsmaterial am Menschen. Kieselfluornatrium besitzt
in gesittigter, 0,61 proz. Losung eine groflere antiseptische Kraft als
eine 0,1 proz. Quecksilberchloridlssung (Zhompson). Antiseptisch wirken
FluBsaurelésungen, Natrium- und Ammonfluorid nebst ihren sauren
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Salzen (und die Kaliumfluoride ohne Zweifel auch). FluBsiuregas und
konzentrierte FluBisgure bringen auf der menschlichen Haut schmerz-
hafte Entziindungen hervor, die leicht in Eiterung iibergehen. Dagegen
schaden verdiinnte Losungen mit einem Gehalte von etwa 5%, HF
der menschlichen Haut nichts (Deuflen). Die einzige Angabe, da} ein
Fluorid in geringen Mengen keine Vergiftungserscheinungen hervor-
bringen soll, stammt von Waddell (1884), der behauptet, daf} die tégliche
Einnahme von 0,18 —0,72 g Kaltumfluorid (3—12 engl. grains) mehreren
Personen nichts geschadet hat; alle anderen Beobachter sind gegen-
teiliger Ansicht, wie aus folgendem hervorgeht.

0,012 g Fluoride!) riefen Magenschmerzen hervor (Kolopinsk: 1886),
0,25 g Natr. fluorid SpeichelfluB (Rabuteau).
0,012—0,015 g Fluoride!) hatten Vergiftungserscheinungen zur Folge (Hygiene-
kongrely 1907). '
Desgleichen:

0,05 g Siliciumfluorid, SiF, (Bockenham), 1,0 g Natr. fluorid (Bloxam).
0,6—1,2 g Natriumfluorid, Kaliumfluorid, Siliciumfluorid (J. Kénig 1904).
Folgende Vergiftungsfille sind bis jetzt (Anfang 1921) bekannt geworden:

1. Tod eines wissenschaftlichen Forschers bei seinen Arbeiten mit Fluor-
verbindungen 2) (Mitte vorigen Jahrhunderts).

2. Tod eines Potators durch eine halbe Unze Flufisiure (Miiller 1889).

3. Vergiftung von Personen durch Natriumfluorid infolge Verwechslung mit
Backpulver, ein Fall todlich (Baldwin 1899).

4. Tod eines Mannes nach 95 Minuten, der 15 g FluBisiuregas eingeatmet
hatte (Ronzani 1909).

5. Tod eines jungen Midchens nach Einnahme von NaFFH-haltigem Ratten-
gift ,,Orwin®.

6. Vergiftung eines alten Friuleins durch ein flusaures Salz, todlicher Ver-
lauf durch Zusammenwirken anderer Umstinde (Kockel und Zimmermann 1920).

7. Tod einer alten Frau nach demi Genusse von Speisen, die mit Fluorver-
bindungen vergiftet waren (Kockel und Zimmermann 1920).

8. Vergiftung von 8 Personen, die NaF-haltiges Gebéck gegessen hatten,
jede nahm rund 0,3 g NaF auf diese Weise zu sich; Verlauf nicht tadlich ( Vallére,
1920).

9. Tod einer Krankenschwester durch einmaliges Einnehmen von 10—11 ¢
Kieselfluornatrium (Liikrig 1920).

10. Tod einer 35jshrigen Frau durch einmaliges Einnechmen von 5—6 g
eines als Buttersalz bezeichneten Priparates von Kieselfluornatrium (Berg 1921).

Die Giftigkeit von Fluorverbindungen tritt nach den voraus-
gegangenen Darlegungen mehr oder weniger klar zutage ; es handelt sich
hier um die Fluoride des Natriums, Kaliums, Ammoniums und deren
saure Salze, FluBsiure als Gas und in wisseriger konzentrierter Losung,
Siliciumfluorid und wohl auch KieselfluBstiure und kieselfluBsaures

1) Wasserunlosliche Fluoride wie Calciumfluorid werden wohl hier nicht ge-
meint sein.

%) Die mehr oder weniger starken Gesundheitsstorungen anderer Forscher
Mitte vorigen Jahrhunderts sind hier nicht mit aufgezihlt.

12%
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Natrium; eine Ausnahme scheint das unlosliche Calciumfluorid zu
bilden. Uber Fluoride des Aluminiums, iiber Strontiumfluorid u. a.
fehlen Angaben. Von den Fluorverbindungen ist Natriumfluorid am
meisten und am besten untersucht worden, ihm und in erhéhtem Mafle
dem sauren Natriumfluorid muB im Gegensatz zu dem chemischen
Analogon Natriumchlorid eine Giftwirkung zugesprochen werden.
Die Grofle der todlichen Gabe von Natriumfluorid schwankt bei den
verschiedenen Autoren. Diese Unterschiede sind, soweit Einspritzungen
in Frage kommen, vermutlich auf Grund der Friedenthalschen Versuche
zu erklaren, dagegen nicht, wenn das Gift dem Magen zugefiithrt wird.
In diesem letzteren Falle bleibt noch zu untersuchen, wieweit die
chemische Zusammensetzung des Mageninhaltes (der Kalk-, Kieselsdure-
gehalt) hierbei eine Rolle spielt. Geklart sind die Verhaltnisse auch nicht,
wenn es sich um geringe Mengen und Spuren von Natriumfluorid handelt.
Einen kleinen Fingerzeig gaben uns hier die freilich noch recht spir-
lichen botanischen Versuche. Sie kénnen bis jetzt so gedeutet werden,
daB 1. der EinfluBl von Natriumfluorid bei verschiedenen Pflanzenarten
ein verschieden starker ist und daB 2. Mengen von etwa 0,001% NaF
eine fordernde Wirkung bei Wachstumsvorgéingen von Pflanzen aus-
iiben konnen. Verstdndlich wird dies, wenn wir uns vergegenwértigen,
dafl in manchen unserer pflanzlichen Nahrungsmittel 0,0003 —0,0149%,
Fluor in der Trockensubstanz enthalten ist. Nach diesen Gesichis-
punkien wiirde meines Brachtens die viel wmstrittene Frage, ob Zuckersdfte
usw. Fluor enthalten diirfen, zu entscheiden sein.

Bei kommenden Versuchen ist mehr Wert auf Reinheit der zu
priffenden Fluorverbindungen zu legen, sofern es sich nicht um tech-
nische Probleme handelt: Natrium-, Kaliumfluorid verhalten sich gegen
Lackmus schwach alkalisch, die sauren Salze von Natrium-, Kalium-
und Ammoniumfluorid miissen den ihnen zukommenden Fluorgehalt
besitzen; beim sauren Natrium- und Kaliumfluorid 148t sich der saure
Anteil bequem durch Titration mit Barytwasser unter Anwendung
von Phenolphthalein als Indicator bestimmen, ein wenig umsténdlich
ist die Titration der Ammonsalze. Das saure Natrium- und Kalium-
fluorid, besonders das erstere, sind dadurch ausgezeichnet, dafi sie
FluBsaure (H,F,) exhalieren, ferner haben diese sauren Fluoride, des-
gleichen die beiden Ammonfluoride die Eigenschaft, in wisseriger
Losung Glas schnell anzugreifen, d. h. Kieselsdure u. a. herauszuldsen.
Aber auch die normalen Alkalifluoride, z. B. NaF, zersetzen bei lingerer
Aufbewahrung in Glasgefifen die Glassubstanz in gel6stem Zustande
schneller als in trockenem und bei Bluttemperatur gleichfalls schneller
als bei gewthnlicher Temperatur.



