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Wie bekannt, kann - -  beim grSl~ten Teil der Arsenbestimmungen - -  
die Abtrennung des Arsens yon den fibrigen Verunreinigungen durch 
Destill~tion bzw. dutch Umwandlung in Form yon Arsenwasserstoff 
durchgeffihrt werden. Die quantitative Ausffihrung beider Methoden 
erfordert aber sehr grol~e Aufmerksamkeit und Piinktlichkeit sowie 
Praxis yon seiten der untersuchenden Person. Um diese Schwierigkeiten 
aus dem Wege r~umen zu kSnnen, versuchte ich die aus der Literatur 
schon bekannten und mit organisehen LSsungsmitteln durchgeffihrten 
Trennungsmethoden an biologisches 5~aterial anzupassen. Gro~e Schwie- 
rigkei~ bietet a.ber hier die relativ enorme ~enge yon Phosphor bzw. 
Phosphaten, welche Menge um mehrere OrdnungsgrSi~en grSl~er ist als 
der zu bestimmende Bestandteil, in diesem Fall: das Arsen. Zur Ver~n- 
sehaulichung dieser Tatsache teile ich 2 Tabellen mit, die eine zahlen- 
mal~ige Vergleichung erm~glichen. Aus obigem Grund kann die Ab- 
trennung mit organischen LSsungsmitteln in dem Fall durchgefiihrt wer- 
den, wo kleinere oder beinahe gleiche Mengen abzusondern sind. Fol- 
gende Methode kann bei Bestimmung des Arsengehaltes in Haar und 
Nagel verwendet weren, d~ diese 5!aterien Phosphor gar nicht oder nur 
in Spuren enth~lten. D~ diese Fahigkeit des Haares bzw. Nagels, Arsen 
anzubinden, sehr groI~ ist, k~nn diese Fahigkeit in der Diagnostik der 
Arsenvergiftung sehr positiv verwendet, werden. 

Die Vorbereitung der LSsungen zur colorimetrisehen Bestimmung 
ist oft mit Abtrennungsvorgangen verbunden, die zur Trennung der 
Elemente such bei anderen ~nalytischen Methoden angewendet werden. 
Unter diesen Methoden sind die Niedersehlagung (1N~ASAI~ENKO, MEYER) 

sowie die Extraktion (GoTo, WADELI~,  WADELII~, YAKOSOKA) die ge- 
brauehlichsten. 

Wie bek~nnt, wird mit dem eolorimetrischen Veri~hren kleine Menge 
Stoff neben grol~er Menge Grundstoff bestimmt. Der zu bestimmende 
Stoff sondert sich im Niedersehlag aus, die iibrigen Bestandteile des zu 
an~lysierenden Stoffes bleiben aber in der LSsung znriiek. Wenn der 
Niederschlag etw~s verunreinigt isL ~o wird er durch wiederholtes Fal- 
len gereinigt, oder der stSrende Bestandteil in geringer Menge auf ~ndere 

Dtsch. Z. ges. gerichfd. ~][ed. Bcl. 47 39a 
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Weise entfernt .  Eine Trennung,  bei  der  de r  Beglei ts toff  in den Nieder-  
sehlag gelangt ,  i s t  n ieht  erwiinscht ,  und  is t  nur  dann  anzuwenden,  wenn 
es keine andere  Trennungsmethode  gibt ,  denn  es k a n n  sieh eine Kopr/~- 

Tabelle 1. Arsengehalt in normalenOrganen des Menschen (7" % des/rischen Organs) 1 

Erwachsene Neugeborene Bemerkungen 

L e b e r  . . . . . . . .  
Nitre . . . . . . . .  
Mflz . . . . . . . . .  
Herz . . . . . . . .  
Lunge . . . . . . . .  
Gehirn . . . . . . . .  
Knoehen . . . . . . .  
Haut . . . . . . . . .  

Haare . . . . . . . .  

Ni~gel . . . . . . . .  
Blur . . . . . . . . . .  
Ham (Tagesmenge) . . 

11 
10,5 
8,7 

1 0  
9,5 

11 
8,8 
9,7 

9,7 

17 
8,3 

10,4 

6 
7,8 
4,8 

Andere geben 200 y- % an 

Andere geben 24--30 Y- % 
a n  

Andere geben 2357-% an 

Andere geben 500 7 an 

c ip i ta t ion  einstel len,  die in dem zu bes t immenden  Bes tand te i l  e inen 
deut l iehen  Ver lus t  verursachen  kann.  I n  unserem Fa l l  kSnnte  diese 
Trennung nur  mi t  grol3er Schwier igkei t  ve rwende t  werden,  weshalb die 

andere  Methode,  n/~mlieh die E x t r a k t i o n s m e t h o d e  zur  
Tabelle 2. Phos- Anwendung  gebraeh t  worden ist.  
phorgehalt in nor- Bei ehemischer Ana lyse  haben  die Trennungen  mi t  
malenOrganendes organisehen LSsungsmit te ln ,  die sich mi t  Wasse r  n ich t  
Menschen (rag- % 
des /rischen Or- mischen,  grof~e Bedeutung.  Der  Vorte i l  dieser Methode  

gans)e l iegt  dem Pr / ie ip i ta t ionsver fahren  gegenfiber dar in ,  
dal~ das  Grenzgebie t  de r  einzelnen Phasen  klein 

Muskel 220 ist,  weshalb eine Adsorp t ion ,  die bei  zahlreiehen,  
Herz . 270 
Lunge 120 mi t  Niedersehlagbi ldung ve rbundenen  Trennungs-  
Gehirn 380 me thoden  s tSrend wirkt ,  f iberhaupt  n ieht  s ta t t f in -  
Leber.  210 det .  E in  wei terer  Vorte i l :  das  ganze Verfahren 
Niere . 140 
Plasma 15 spielt  sich viel schneller  ab  a]s bei  vorbesag te r  

Methode.  

Diese Methode  k a n n  verwende t  werden 

1. bei  vorher iger  Trennung  der  zu bes t immenden  Ionen  yon  den  Be- 
glei tstoffen.  I n  d iesem Fa l l  mu$  in der  Wasse rphase  em gewisses be- 
s t immtes  ehemisehes Milieu zus tande  gebraeht  (durch Auswahl  des 
Reagens  und  des Pn der  LSsung usw.) oder ein besonderes  LSsungsmit te]  
ve rwende t  werden.  

1 FLASC~ENTI~XGER, B. : Physiologische Chemie. Die Stoffe, S. 242. Berlin- 
GSttingen-Heidelberg. Springer 1951. 

2 ZBARSZKY-IvANov-MERDESEV: Biol6giai K6mia, S. 401, Eg6szs6giigyi Kiado. 
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2. bei  S t e i g e r u n g  de r  B e s t i m m u n g s e m p f i n d l i c h k e i t .  Die  fa rb ige  

chemische  V e r b i n d u n g  w i r d  aus  e iner  v o l u m i n S s e n  W a s s e r b a s e  m i t  e i n e m  

w e s e n t l i c h  wen ige r  v o l u m i n 6 s e n  o rgan i schen  L S s u n g s m i t t e l  ausge-  

schf i t t e l t .  

3. bei  E l i m i n a t i o n  des  E in f lu s se s  de r  in d e r  L S s u n g  v o r h a n d e n e n  

f~ rb igen  I o n e n .  

Das Prinz@ der Methode. Nach ZerstSrung mit  Schwefel-, Salpeter- und (~ber- 
chlorsaure wird die L6sung mit  l0 n ~qatriumhydroxyd neutralisiert, mit  n-Schwe- 
fels~ture - -  aufs Gesamtvolumen gerechnet - -  auf eine NormMitat yon 0,2--0,3 
eingestellt, mit  Ammoniummolybdat I-Ieteropolis~ure gebildet, mit AmylMkohol 
ausgeschiittelt (urn den eventuell vorhandenen Phosphor zu entfernen), zur Was- 
serphase eine Aseorbins~urelSsung gegeben, w~hrend Erwi~rmung yon 10 rain zu 
Molybdi~nblau reduziert, nach Abkiihlung mit  einem Gemiseh yon n-Buthanol 
and Athylacetat (1 : 1) ausgeschiittelt und photometrisch mit  einem Rotfilter ge- 
messen. 

L6sungen. (Alle Reagentien miissen arsenfrei sein !) 1. Konzentrierte Schwefel- 
s~ure und 3 n-Schwefelsaure. 2. Rauchende konzentrierte SMpeters~ure. 3.60%ige 
konzentrierte Uberchlors~ure. 4. Gesattigtes AmmoniumoxMat. 5 .4  % ige wiisserige 
AmmoniummolybdatlSsung (empfehlenswert ist, die LSsung nach einigen Tagen 
frisch zu verfertigen). 6 .6  %ige Ascorbinsi~urelSsung (ira Kiihlschrank bei 2--4 o C 
5 Wochen stabil zu erhMten). 7. 2%ige KaliumpermanganatlSsung. 8. Konzen- 
triertes Wasserstoffsuperoxyd. 9. AmylMkohol. 10. n-Buthanol und Xthylaeetat 
1 : 1 gemiseht. 11.1 n-Salzs~ure. 12. 10 n und ln-Natriumhydroxyd. 13. Standard- 
ArsenlSsung: 1,319 g Arsentrioxyd p.a .  wird in 15 ml n Natriumhydroxyd auf- 
gelSst, mit  200 ml destilliertem Wasser verdiinnt, w~hrend Zugabe yon 0,5 g 
Kaliumchlorid mit 15 ml Salzsiiure neutrMisiert und auf 1 Liter aufgefiillt. Davon 
werden 5 ml genommen, dazu 1 ml 3 n Schwefelsaure zugegeben und unter Kochen 
2 %iges Kaliumpermanganat tropfenweise zugemengt, bis eine st~ndige Rosafi~rbung 
erreicht worden ist. Das entstandene Mangandioxyd wird unter Kochen mit  
Wasserstoffsuperoxyd abgebaut. Nach Abkiihlen wird es auf 100 ml aufgefiillt. 
So bekommt man eine StammlSsung, deren ie 1 ml 50 y Arsen entspricht (I.). Auf 
gleiehe Weise kann auch eine 1 ml = 10 ~ Arsen enthaltende StammlSsung 
verfertigt werden (II.). 

An#rtigung einer Standardserie und Kurve. In  einen Mel~kolben yon 25 ml 
wird - -  aus der Standardl5sung I - -  2:1,5; 1; 0,5:0,2 ml (das sind 100; 75: 50; 25; 
10 ~) gemessen, dazu 5 ml n SMzs~ure gegeben, dann ant gleiche Weise verfahren, 
wie es bei Beschreibung der Methode erwahnt worden ist. Auf die Ordinatenaehse 
wird die Extinktion, auf die Abszissenaehse die bekannte Arsenmenge aufgetragen 
nnd so die Absorptionskurve erhMten. Aus der StandardlSsung I I  werden 1 : 0,75: 
0,50:0,25:0,10 ml (d. h. 10; 7,5; 5; 2,5; 1 y) in einem MeBkolben yon 25 ml ge- 
messen and auf obige Weise verfahren. Erhaltene Resultate ergeben eine Kurve. 
Auf Grund dieser Kurve kann der Arsengehalt des zu untersuchenden Materials 
ausgerechnet werden. 

Ver/ahren 
Zerst6rung. In einem Kjedahlschen Kolben yon 100 ml wird - -  der erwarteten 

Arsenmenge entsprechend - -  eine vorher mit Alkohol gereinigte und getrocknete, 
genau gemessene H a a r - b z w .  Nagelmenge getragen, dazu 10ml konzentrierte 
Schwefelsaure, 20 ml rauchende Salpetersaure, 5 ml ~berchlorsaure gegeben, der 
Kolben bedeckt, und mSglichst eine Nacht hindurch stehen gelassen. Danach 
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werden 2- -3  Glasperlen in den Kolben gelegt, auf fibliche Weise die ZerstSrung 
durchgeffihrt bis zur totalen Aufkl~rung der LSsung, 

ptz-Einstellung, _Farbenentwicklung, Extraktion. Die zerstSrte LSsung wird mit  
10 n Nat r iumhydroxyd neutralisiert  und  in einen Mel~kolben yon 50 ml fiber- 

Tabelle 3 

Haare 

Havre 

N~i,gel 

~N~,gel 

A r s e n g e h a l t  
y o n  10 m l  

S t a m m l S s u n g  
i n  y 

11,5 

18 

Zugegebene 
Arsenmenge 

in y 

5 
5 
5 

10 
10 
10 
50 
50 
50 

10 
10 
10 
25 
25 
25 
75 
75 
75 

5 
5 
5 

10 
10 
10 
5O 
5O 
5O 

10 
10 
10 
25 
25 
25 
75 
75 
75 

Insgesamt 
vorgef~uden 

in y 

13 
]2 
13 
18,5 
17 
18 
58 
56,5 
58 

13 
12 
12,5 
29 
28 
27,5 
78 
78 
77,5 

16 
17 
16 
21,5 
22 
21 
61 
63 
61 

28 
28 
27 
42,5 
43 
43 
93 
93 
92 

M i t t e l w e r t  
in  y 

12,66 

17,83 

57,50 

12,50 

28,16 

77,83 

16,33 

21,50 

61,66 

27,66 

42,83 

92,66 

Abweichung 

7 % 

0,34 

0,17 

0,50 

0,50 

0,16 

--0,17 

-- 0,67 

0 

-[-0,16 

- -  0,34 

--0,17 

- -  0,34 

97 

99 

99 

96 

100,5 

99 

98 

100 

100,2 

98 

98 

99 

tragen, dazu werden 4 ml 3 n Schwefelsi~ure gegeben, damit  im Gesamtvolumen yon 
50 ml die Aeiditiit 0 ,2--0,3 n betrage. Danach wird mit  2 ml 4%iger Ammonium- 
molybdatlSsung Heteropolis~ure gebildet, anf 50 ml aufgeffillt und, um die Reakt ion 
z u  beschleunigen, mild gew~rmt. Nuch Abkiihlung wird es qu~nt i ta t iv  in einen 
Sehiedetrichter yon 100 ml fibertr~gen, 5 ml Amyl~lkohol zugegeben und  etwa 
1 rain geschfittelt. Bis zur volikommenen Separatiorl der beiden Schichten bleibt  
es stehen und wird dann abgesondert. Wenn die Amylalkoholphase gelbfarbig 
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ist - -  wegen Anwesenheit des Phosphors - -  so muB die Extraktion wiederholt 
werden. Zu der in einem Erlenmayer-Kolben aufgefangenen wggrigen Phase werden 
2 ml 6%ige AscorbinsgurelSsung gegeben und auf kochendem Wasserbad punkt 
10 rain lang gew~rmt, abgekShlt and quantitativ in einem Seheidetriehter von 
10O ml iJbertragen nnd dort mit 5 • 4 ml Gemisch yon n-Buthanol and ~thyl- 
acetat (i:I) durchschtittelt. Das Extrakt wird in einen Megkolben yon 25 ml 
gesammelt, bis zum Zeichen aufgefiillt und bei Anwendung eines Rotfilters S 72 
sowie einer der Farbenintensitgt entspreehenden Cuvette gemessen. Die Arsen- 
menge kann mittels der aus der Standardserie angefertigten Knrven ausgerechnet 
werden. 

Tabel le  3 zeigt die P i ink t l i ehke i t  der  Bes t immungen  mi t  dieser Me- 
rhode.  Die quan t i t a t i ve  Bes t immung  yon  Arsen  in H a a r  und  Nagel  
k a n n  also mi t  dieser  verhgl tn ismgBig  einfaehen Methode  mi t  max ima le r  
Abweiehnng yon  - - 4  bis + 0 , 5 %  durehgef i ihr t  werden.  

Zusammen[assung 
Zers t5r tes  H a a r  bzw. Nagel  wird  mi t  konzen t r i e r t e r  Schwelel- ,  

SMpeter-  und  Uberchlorsgure  neut ra l i s ie r t ,  auf  eine N o r m a l i t g t  yon  
0 ,2- -0 ,3  ehlgestel l t ,  mi t  A m m o n i u m m o l y b d a t  Heteropol i sgure  gebi ldet  
bei mi lder  Wgrmung .  Der  zufgllig a n w e s e n d e  Phosphor  bzw. Phoslohat 
wird  mi t  Amyla !koho l  ausgesehi i t te l t ,  die wgl?rige Phase  aber  mi t te l s  
Ascorbinsgure  reduzier t .  Nach  l0  rain W g r m e n  wird  es mi t  e inem Ge- 
misch yon n -Bu thano l  und  ~ t h y l a c e t a t  (1:1) ausgeschi i t te l t  und  die 
In t ens i t~ t  bei  Anwendung  eines F i l t e r s  S 72 gemessen. Die Bes t immun-  
gen k6nnen mi t  einer Abweichung  yon  - - 4  bis ~-0 ,5% durehgef t ihr t  
werden.  
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