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F. BALZEREIT und W. ARNOLD (Hamburg): Magenspiilung bei oraler 
Vergiftung - -  eine therapeutische Notwendigkeit? 

W. ARNOLD und P. SCHRODER (Hamburg): Verluste bei der Bestimmung 
kleinster Arsenmengen und ihre radiochemische ~berpriifung. 

Eine der empfindlichsten chemischen Methoden der quantitativen 
Arsenbestimmung in biologischem Material ist die Methode yon VA~XK 

Apparatur zur Arsenbestimmung 

As- Lo"sung 

s acetat- 
Lb~'ung 

Abb. 1 

und ~nDIwc [4]. Sie beruht auf der Bildung eines roten Arsen-Silber- 
di/ithyldithiocarbamatkomplexsalzes beim Einleiten yon AsH a in eine 
LSsung des Silbersalzes in Pyridin. 

Bei der Uberprfifung des Analysenverfahrens fanden sich h/iufig von- 
einander abweichende Werte, vor allem im Bereich zwischen 0,1 und 
1,0 Mikrogramm. 

Durch Zusatz des Arsenisotops As 74 wurde versucht, mSgliche 
Fehlerquellen und damit die gfinstigsten Analysenbedingungen zu 
ermitteln. 
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Zu diesem Zweck wurden nach jeder Analyse die Impulszahlen in 
den einzelnen Teflen der verwendeten Glasger~te geprfift 1. 

Die bei der Untersuchung benutzte Bestimmungsapparatur besteht 
aus drei hintereinander geschalteten Einheiten: 

1. zwei Absorptionsgefi~Ben, in denen sich die Silberdi~thyldithiocar- 
bamat-Lsg, in Pyridin befindet, 

Veraschungsappara tur mit R~ckflusskahler 

~chtlg 

RestaktivitMen in den 
emzelnen Apparateteilen angegeben m ~ o ~  0.3 

1.0 

0.41!p ~ 0,00 

( 
Abb, 2 

--~- s 

2. einem Gefiil], das zur Arsenwasserstoff-Entwicklung dient, 
3. einer Reihe yon Gaswaschflaschen. 
Um den gebildeten Arsenwasserstoff mSglichst vollst/indig in die Ab- 

sorptionsgefi~i3e zu fiberfiihren, wird die gesamte Apparatur mit Stick- 
stoffgas durchspiilt. 

Ein kleiner Bausch Bleiacetatwatte im Uberleitungsrohr verhindert 
den l~bertritt von Schwefelwasserstoffspuren, die unter Umst~nden bei 

1 Wit danken Herrn Dozent Dr. HEINRICH, Physiologisch-chemisehes Institut 
der Universit~t Hamburg, fiir seine Hilfe und Beratung bei der Durchfiihrung der 
Aktivit~tsmessungen. Ebenso sind wir den Herren BAHDE und HEssE des Isotopen- 
laboratoriums der Langnese Werke zu Dank verpfliehtet, bei denen wir zus~tzliche 
Kontrollmessungen durehfiihrten. 
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Anwesenheit yon reduzierbaren Sehwefelverbindungen in der Analysen- 
15sung entstehen k6nnen. 

Das biologisehe Probenmaterial wurde mit Schwefels/iure, rauehender 
Salpeters/~ure und Perhydrol in einem einfaehen Kjehldalkolben in der 
tiblichen Art und Weise nab verascht. 
Dabei traten Arsenverluste (Aktivitgts- 
verluste) von durchsehnittlich 6,0 % auf. 
Eine Abh/~ngigkeit yon der zugesetzten 
Arsenmenge wurde nieht beobaehtet. 

Diese Verluste beruhen wahrschein- 
lich auf der leichten Fliichtigkeit eini- 
ger Arsenverbindungen. Es wurde da- 
her versucht, durch Veraschung am 
l%fickfluBkiihler die Ergebnisse zu ver- 
bessern [1]. Die Abb. 2 zeigt, wie sich 
die Aktivit/it in den einzelnen Teilen 
des Apparates naeh durchgefiihrterVer- 
asehung verteilt (Zahlen in Prozenten). 
Im Destillat selbst 1/~13t sieh As v4 nicht 
naehweisen, in der iibrigen Apparatur 
finden sich 2,1%. 

Dies bedeutet, dab ca. 1/a des fliich- 
tigen Arsens sich an den k~lteren Tei- 
fen der Apparatur niedergeschlagen hat, 
w~ihrend ~/s aus der Apparatur ent- 
wichen sind. 

Dureh sorgf~ltige Einhaltung tol- 
gender Bedingungen kann der As-Ver- 
lnst auf 4--5 % reduziert werden: 

1. Es mug dauernd ein iJbersehug 
an 0xydationsmitteln w/ihrend der 
Verasehung dureh fortlaufendes Zu- 
tropfen yon H N Q  bzw. Perhydrol 
vorhanden sein. 
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2. Eine Verkohlung im Verasehungsgef/~g ist unbedingt zu vermeiden. 
Diese Ergebnisse stehen in einem gewissen Gegensatz zu den Arbeiten 

yon DU]3OIs/Mo?cKMAN [3] und anderen, die bei ihren Untersuchungen 
w~hrend der Nagverasehnng keine wesent]ichen Verluste beobachteten. 

Zur Wasserstoffentwicklung wurden anfangs drei verkupferte Zink- 
granalien benutzt. Ein direkter Zusatz von Kupfer(II)-sulfat-Lsg, wie er 
z.T. in/ilteren Arbeiten vorgesehlagen wird, zieht erhebliche As-Verluste 
nach sieh, da bereits geringe Mengen von Kupfer-II-ionen die Arsenwas- 
serstoffentwieklung betr/~ehtlich st6ren [2]. 
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Als Reduktionsmittel wurden der AschelSsung (mit Aqua bidest, auf 
25 ml aufgefiillt) 8 Tropfen salzsaure Zinn-II-chlorid-Lsg. (10 g SnC]~ in 
25 ml konz. HC1 gelSst) und 2 ml Kaliumjodid-Lsg. (7,5 K J  in 50 ml 
Aqua bidest, gelSst) zugesetzt. 

Unter  diesen Bedingungen zeigte sich, dab nach Ablauf der Reaktion 
im Entwicklungsgefii~ Aktivitgten yon 2,8--14,8 % zurtickblieben, ohne 
dab die Ursache dieser differierenden Ergebnisse erkennbar war. Eine 
erwartete Abh~ngigkeit der Restaktivit~t yon der jeweils vorliegenden 
Arsenmenge war nicht festzustellen. 
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Aufgrund dieser unbefriedigenden Ergebnisse wurde versucht, die 
giinstigsten Bedingungen ftir die Wasserstoffentwicklung und damit der 
AsH3-Bildung unter verschiedenen Variationen zu linden. 

Bei Anwendung verschiedener Reduktionsmittel wurden mit der 
Kombination Zinn-II-chlorid/Kaliumjodid die besten Resultate erzielt 
(s. Abb. 3). 

Die Untersuchung der nach Ablauf der Gasentwicklung im GefgB 
zuriickbleibenden LSsung ergab, dab 50--90 % der Restaktivit~t in dem 
gebildeten Zinnschwamm lokalisiert waren. In einer folgenden Versuchs- 
serie wurde daher der EinfluB der zugegebenen Zinn-II-chloridmenge 
iiberpriift (s. Abb. 4). 

Es zeigte sich, dab die im Entwicklungsgef~B verbleibende Restakti- 
vi~g~ auch bei wechselndem Zinn-II-chlorid-Zusatz erheblich geringer ist, 
als wenn dieser Zusatz weggelassen wird. Daraus ergibt sich, dab weniger 
eine bestimmte Zinn-II-chloridmenge, als die Anwesenheit yon Sn-Ionen 
iiberhaupt erforderlieh ist, um eine optimale AsH3-Entwicldung zu ge- 
wghrleisten. 

Zus~tzlich wurde weiterhin festgestellt, da~ nicht nur die Zinn-II- 
chlorid-Zugabe, sondern auch der Zinkzusatz selbst, sowohl mengen- 
m~Big als auch in seiner iiuBeren Form, die Analysenergebnisse wesent- 
lich beeinfluBt. Die besten Resul~ate werden erhalten, wenn anstat t  der 
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fiblicherweise benutzten Zinkgranalien 2 g verkupferte und zerkleinerte 
Zinksp/tne verwendet werden. Zinkstaub eignet sieh weniger, da dann 
die Wasserstoffentwieklung zu heftig ist. Anscheinend ist eine best immte 
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Verteilung der AktivitM in der Apparatur zur Arsenbestimmung 
Abb. 6 

Intensit/~t der Wasserstoffentwieklung yon besonderem EinfluB auf 
die Bildung yon AsII  a. Die Restaktivi tgt  im Entwicklungsgefi~B 
liegt unter diesen Bedingungen bei 
etwa 1%. 

Einige weitere Versuehsserien betra- 
fen die AsHa-Absorption in der Silber- 
di/~thyldithiocarbamat-Lsg, einschlieg- 
lieh der nachfolgenden Extinktions- 
messung im Photometer.  

Die Arsenwasserstoffentwicklung ist 
unter den vorgenannten Bedingungen 
nach 75- -90min  beendet. Das Ex- 
t inkt ionsmaximum ist dann erreicht 
(s. Abb. 5). 

Abb. 6 veranschaulieht die Aktivi- 
t/itsverteilung in den einzelnen Teilen 
der Apparatur .  In  dem dargestellten 

Tabelle. Extinktionen im 1. und 
2. Kugelge]iifl in Abhgngigkeit yon 

der zugesetzten Arsenmenge 
[optimale Bedingungen: 2 g Zn- 

Spiine, 8 Tr. Sn C12] 

As 1. Kugel 2. Kugel Summe 

0,05 0,012 - -  0,012 
0,10 0 ,044 0,004 0,048 
0,50 0,089 0,003 0,092 
1,00 0 ,140 0,005 0,145 
5,00 0,552 0,037 0,589 

10,00 1,073 0,069 1,142 
12,00 13,00 0,071 1,371 
14,00 1,427 0 ,072 1,499 
15,00 1,437 0 ,075 1,512 



310 W. ARNoLD und P. SC~RTD~R: 

Beispiel, durchgeffihrt mit  einer chemisch nicht faBbaren Menge As 7~, 
gelangten fiber 90 To des Arsens bzw. der Aktivit~t in das erste Kugel- 
gefi~ und wurden dort  absorbiert, im zweiten Kugelgefis wurden nur 
geringste Impulszahlen gemessen. Die Aktivit~t in den Gaseinleitungs- 
rohren erkl~rt sich durch ihr Eintauchen in die Silber- bzw. AschelSsung. 

Nicht ermittelt  werden konnten 2,8 % der Gesamtak t iv i t~  (s. Abb. 6). 
MSglicherweise ist diese As74-Menge durch undichte Schliffverbindungen 
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entwiehen. Es ist also unbedingt darauf zu aehten, dab die versehiedenen 
Schlfffverbindungen absolut dieht schlieBen. Am besten gelingt das, wenn 
konz. Sehwefels~ure mit  einem Glasstab auf den Schliffrand gestriehen 
wird, UnterlgBt man dies, so treten immer wieder grSBere und differie- 
rende Aktivitgts- bzw. Arsenverluste auf. 

Mit steigenden Arsenmengen gelangt ein immer grSBer werdender 
Anteil des Arsenwasserstoffes in das zweite Kugelgef/iB und wird erst 
dort  absorbiert, so dab dann aueh hier eine meBbare Extinktion entsteht. 
Die beiden Extinktionen werden in einem solehen Falle getrennt ge- 
messen und addiert. Es resultiert eine vSllig einwandfreie Eichkurve 
(Abb. 8). 

In  ghnlicher Weise wurde mit  As 74 die Brauchbarkeit  und l~eprodu- 
zierbarkeit der Gutzeitsehen, der modifizierten Marshschen und der Test- 
fleckenmethode fiberprfift. 
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Es zeigte sich, daft die Ergebnisse hier erheblich mehr differierten, als 
dies bei der Methode nach VA~J~K und ~EDIVEC beobachtet  wurde. 

Alle diese Versuche weisen darauf bin, daI~ es unter sorgf~ltiger 
Einhaltung der genannten Versuchsbedingungen mit  Hilfe der modi- 
fizierten As-Bestimmungsmethode nach VA~XK und ~EDIV~C mSglich 
ist, noch Arsenmengen bis hinunter zu 0,1 Mikrogramm im biologischen 
Material sicher und reproduzierbar zu bestimmen. 

Zusammen[assung 
l~berprfifung der Analysenmethode yon VA~:-~EDIV~C zur Arsen- 

bestimmung im biologischen Material re_it As 7a. Bei genauer Einhaltung 
best immter Analysenbedingungen, die in zahlreichen Versuchen ermit- 
telt wurden, belaufen sich die Arsenverluste, auch bei Anwesenheit sehr 
kleiner As-Mengen (ca. 0,1 ~g und weniger) auf anni~hernd 5 - -6%.  Ver- 
gleichende Versuche mit  anderen entsprechenden Analysenmethoden 
(Gutzeit, Marsh, Testflecken usw.) ffihren zu wesentlich schlechteren 
Ergebnissen. 

Summary 
The methods of VA~Jn(-~.DIVnC for the measurement of As in biolo- 

gical samples is controlled by addition of As 74. Under meticulous observa- 
tion of certain analytic conditions, which had been found out in many  
experiments, the loss of As in this modified analytic method amounts to 
about  4 - - 6 % ;  even when only 0,1 ~g As is present. Comparative tests 
of other corresponding methods (Gutzeit, Marsh, Testspot) lead to less 
exact results. 
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