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berechnet unter Beniitzung des Wertes der optischen Drehung. Eine Kon-
trolle erfolgt mittels der Reduktion nach der Inversion.
Fiir die Anwesenheit weiterer Kohlenhydrate ausser den genannten
fiinf ergaben sich keine Anhaltspunkte. So deutete auch nichts auf das
Vorhandensein der von Parisi in Koniferenhonig aufgefundenen Glucobiose.

Besteht ein Zusammenhang zwischen Fluorgehalt des Trinkwassers

und Kropf?

Von Dr. Th. von FELLENBERG.
(Aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes, Vorstand: Prof. Dr. J. Werder.)

Kiirzlich haben Leon Goldemberg und Jose Schraiber') Untersuchungen
iber den Fluorgehalt der Sekretionen und Exkretionen des menschlichen -
Korpers verdffentlicht. Von ihren Schlussfolgerungen interessiert uns vor
allem folgende:

Die Autoren nehmen einen Zusammenhang zwischen der Iluoraemie
und dem basalen Stoffwechsel an in dem Sinn, dass je niedriger der Grund-
umsatz oder je ausgesprochener die Schilddriisenunterfunktion ist, desto
hoher der Fluorgehalt des Blutes sein soll. Fluor und Jod sollen in einem
gewissen Antagonismus zueinander stehen.

Die von Goldemberg und Schraiber angewendete Methode der Fluor-
bestimmung ist die von Boer und Basart, modifiziert von Kolthoff und
Stansby?). Das Fluor wird aus der Asche mit konzentrierter Schwefel-
siure als SiF', iiberdestilliert und in einer stark salzsauren Losung einer
Purpurin-Zirkonverbindung aufgefangen. Das Fluor bewirkt einen Uebergang
der Farbe von Rot nach Gelb. Nach der Zeitdauer, welche die Bleichung
erfordert, wird auf den Fluorgehalt der Substanz geschlossen.

Ich selbst wandte fiir meine Bestimmungen das von Willard und Winter
ausgearbeitete, von mir?) fiir Mikrobestimmungen modifizierte Verfahren
an. Dies Verfahren scheint mir besonders deshalb vorteilhaft zu sein, weil
der Verlauf der in drei aufeinanderfolgenden Fraktionen ausgefithrten Titra-
tion mit Sicherheit anzeigt, ob die Bestimmung normal verlaufen oder
ob irgendwelche Storung durch fremde Stoffe eingetreten ist. Das Ver-
fahren erforderte aber noch einige weitere Ab#nderungen.

Meine Versuche, die Bestimmung in Blut, Milch, pflanzlichen Materialien
auszufithren, stiessen leider einstweilen noch auf ausserordentliche Schwierig-
keiten. Wahrend bei einer normalen Destillation des Fluors ungefihr 50
bis 600/ mit der ersten Fraktion von 10 cm? {ibergehen, mit der 2. Frak-
tion 50—600/0 des noch Vorhandenen und mit der 3. Fraktion wieder ein

1) Extracto de la Revista de la sociedad Argentina de Biologia, 11, 43, 111, 1935; La
semana Medica, Buenos Aires, No. 21, 1936.

2) Ind. Eng. Chem. Analytical Edition 6, 118, 1934; Z, analyt. Chem. 99, 301, 1934.
3) Diese Mitt. 28, 150, 1937.
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entsprechender Betrag, so erhielt ich bei organischen Stoffen trotz sorg-
faltigster Verbrennung und vielen Reinigungsversuchen jeweilen Werte in
den drei Fraktionen, welche zu nahe beieinander lagen und keine genaue
Bestimmung zuliessen. Sehr gut bewihrte sich aber das Verfahren nach
einigen noch vorgenommenen Abidnderungen bei Trinkwasser. Schliesslich
gelang es auch, bei Schilddriisenmaterial brauchbare Zahlen zu erhalten.

Nach Goldemberg und Schraiber soll die tigliche Fluorausscheidung beim
Menschen 0,9—1,1 mg betragen. Wir wissen einstweilen nicht, ob diese
Zahlen verallgemeinert werden diirfen, ob die angewendete Methodik wirk-
lich einwandfrei ist, ob die Fluoreinnahme und -ausscheidung bei uns &ahn-
lich ist wie in Buenos Aires. Wir wissen auch nicht, welchen Anteil das
Trinkwasser, welchen Anteil die iibrigen Nahrungsmittel am Gesamtfluor-
stoffwechsel haben und in welchem Masse der Fluorgehalt des Bodens und
seine iibrige chemische und physikalische Beschaffenheit die Fluoraufnahme
der Pflanzen bedingt. Dieser Schwierigkeiten miissen wir uns bewusst sein,
wenn wir nach einem Zusammenhang zwischen Fluorgehalt des Trinkwassers
und Kropf suchen.

Durch die Arbeiten von Dieterle, Hirschfeld und Klinger*) Dieterle
und FEugster®), Hugster®) sind wir ausserordentlich gut {iber die Kropf-
verhiltnisse einiger Dorfer der Kantone Aargau und Zirich orientiert. Es
lag nahe, dieselben Ortschaften fiir die Fluorbestimmungen in Trinkwasser
zu wahlen. Daneben wurden noch zwei Wisser aus Urgestein von Lugano,
die sich durch einen sehr niedrigen Trockenriickstand auszeichnen, ein #hn-
liches Wasser aus Urgestein aus dem Lotschental, ferner einige Wisser von
Bern und schliesslich von Blumenstein, einem Dorf, welches nach de Quervain
und J. Kugster ausserordentlich stark unter der Kropfendemie leidet, in
den Kreis der Untersuchung gezogen.

Die Wasserproben der aargauischen und ziircherischen Dérfer wurden
mir von den betreffenden Gemeindeamtsstellen, diejenigen von Bern durch
das bernische Gas- und Wasserwerk, diejenigen von Lugano durch Kantons-
chemiker Dr. Verda zugestellt, wihrend ich die Proben von Blumenstein
unter Fiithrung durch Herrn Gemeindeprisident Rufener selbst fasste. Auch
die Probe aus dem Ldétschental habe ich selbst erhoben. Allen an der Fas-
sung Beteiligten sei hiermit fiir ihre Miithewaltung der beste Dank aus-
gesprochen.

Die folgende Tabelle gibt den Trockenriickstand und den Fluorgehalt
in mg pro Liter sowie den Fluorgehalt in °/y, der Trockensubstanz. In der
letzten Kolonne ist die Kropfhiaufigkeit nach den zitierten Publikationen an-
gegeben. Fiir Lugano und Bern wurden die Zahlen der Rekrutenuntersuchun-
gen’) verwendet.

%) Arch. f. Hyg. 81, 128, 1913

5) Arch. f. Hyg. 1933, 8. 3.

6) Arch. der Julius-Klaus-Stiftung, 1934, S. 275.

7) Siehe 0. Stiner, Zur Verbreitung des endemischen Kropfes in der Schweiz, Ber. iiber
die intern. Kropfkonf. in Bern, 1927, S. 403.
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Tab. 1.
Fluorgehalt des Trinkwassers und Kropf.
(s =] = =
== = L
. S8 8 |=B| =
Nr.| Ortschaft Bezeichnung Geologische Herkunft Féﬁ B |grgl &
mgi.l| mgi.l
1. | Bizen Moosmatt Macrocephalus, ob. Jura | 322 | 0,17 | 0,53 | 1,2
2. » Gazenmatt id. 374 | 0,16 | 0,42
3. » Lindental Talschutt oder Effinger- | 386 | 0,17 | 0,44
schichten
4, » Rohracker Gletscherschutt oder Ma-| 322 | 0,18 | 0,56
crocephalus
5. > Hinterhalden Varians oder Spatkalk 330 | 0,14 | Opu2
6. > Kirchhalde Macrocephalus 340 | 0,30 | 0,89
7. » Mei Effinger 356 | 0,21 | 0,58
8. » Sohrenthal Effinger oder Birmenstorfer | 332 | 0,20 | 0,60
9. > Ziehl Brauner Jura 320 | 0,17 | 0,52
10. » Eich Macrocephalus 350 | 0,22 | 0,62
11. | Effingen Gemeindewasser obere Effinger- und Geiss- | 330 | 0,11 | 0,38 | 1,7
bergschichten ;
12. » Anstalt id. 310 | 0,15 | 0,48
13. | Auenstein Wasserversorgungs-| Jura 290 | 0,05 | 0,50 | 7,7
anlage Biberstein
14. » Schulhaus Diluviale Ablagerungen, | 436 | 0,16 | 0,35
vorw. alpines Material ;
15. » bei der Kirche id. 392 | 0,12 | 0,30
16. » Stockbrunnen id. 312 | 0,12 | 0,35
17.| Hornussen Wolftalquelle ob. Dogger (Rogenstein) | 348 | 0,12 | 0,35 | 12,1
18. » Miihlehildeliquelle | » » » 366 | 0,19 | 0,51
19. » Giinserainquelle » » » 3562 | 0,21 | 0,63
20. » Kellerrainbrunnen | » » » 326 | 0,21 | 0,66
21. | Densbiiren Wasserversorgung | mittlere Trias, besonders | 438 | 0,38 | 0,86 | 24,0
Ofenbiihlquelle Muschelkalk
22. » Dorfbrunnen Triaswasser auf Malm- 965 | 0,02 | 0,99
unterlage
23. » Miihlebrunnen id. 682 | 0,76 | 1,14
24. » Bérenbrunnen id. 368 | 0,10 | 0,29
25. | Rupperswil Grundwasser Diluvialer Grundwasser- | 362 | 0,12 | 0,33 | 28,9
strom hauptsichlich aus
alpinen Gesteinen
26. > Quellwasser von Jura 354 | 0,17 | 0,47
Auenstein
27.| Schinznachdorf | Warmbachquelle Trias 660 | 0,69 | 1,04 | 35,7
28.| Asp Wasserversorgung | Dogger 260 | 0,11 | 0,41 | 40
29.]- » Gemeindebrunnen | Trias 780 | 0,12 | 0,15
30.| » Unterdorfbrunnen » 684 | 0,85 | 1,26
als| o Rislerbrunnen » 264 | 0,64 | 0,24
32. | Ittental Dorfbrunnen 1 oberer Dogger 286 | 0,6 | 0,54 | 40
33. » Dorfbrunnen 2 > > 294 | 0,06 | 0,56
34. » Gasthaus z. Sonne » » 374 | 0,22 | 0,60
35. > Privatbrunnen bei » » 490 | 0,35 | 0,69
Welti
36. | Marthalen vom Kohlfirst Meeresmolasse 404 | 0,6 | 0,41 | 53
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SR 1
: . 24 S =) B =9
Nr. Ortschaft Bezeichnung Geologische Herkunft s@a| B gy g <
mgi.l|mgi.l
37.| Marthalen Tiefenwegen Grundmorine der letzten | 436 | 0,15 | 0,36
Eiszeit, Gerolle a. Tertidr, :
, Jura, Kreide, Urgestein
38. » obere Miihle id. 348 | 0,13 | 0,37
39.| Hunzenschwil | Lotten Unt. Siisswassermolasse | 324 | 0,22 | 0,68 | 56,2
40, > Eumiihle » » 268 | 0,24 | 0,02
41. » Giinthespiel » » 288 | 0,33 | 1,15
42. | Kaisten Trinkwasser Trias 933 | 1,05 | 1,22 | 616
43. » Quelle Oberdorf » 734 | 1,39 | 1,80
44.| Dittlikon beim Pfarrhaus glazialer Deckenschotter | 354 | 021 | 060 | 67
vom Irchel
45. » Wasserversorgung | hauptsiichl. untere Stiss- | 410 | 0,18 | 0,49
vom Irchel wassermolasse und gla-
zialer Deckenschotter
46. | Ellikon a.Rh. | Pumpwerk alter Grundwasserstrom | 350 | 0,16 | 045 | 77
47. | Lugano Quellw.von Cusello | Glimmerschiefer 75 | 0,04 | 0,56 | 12,5
48. > Grundwasser von | Alluvium aus Urgestein 40 | 0,03 | 0,78
Vedeggio
49. | Ried, Litschental | Quellwasser der Urgestein 83 | 0,06 | 0,69 | Wenig
rechten Talseite
50. | Bern Quellwasser aus Polygene und miociine 209 | 0,05 | 0,25 | 23,4
dem Emmental Nagelfluh
Gl e Quellgebiet Meeresmolasse 324 | 0,08 | 0,25
Schwarzenburg
S A A Quellgebiet Gasel » 345 | 0,12 | 0,35
53 » Quellgeb. Scherlital » 338 | 0,11 | 0,33
54.| » Stadtbrunnen » 310 | 0,08 | 0,26
55. | Blumenstein | Fallbach Jura, Diluvium, Alluviom | 358 | 0,11 | 0,34 | 56
56. » Friedgraben Diluviam, Alluviam, Torf | 435 | 0,14 | 0,35
87 » Eschlimatt Alluvium 837 | 0,11 | 0,27 } 75
58. » Eschli > 267 0,08 0,34
59. » Allmendeggen » 398 | 0,00 | 0,25 | 79
60. > Messerli beim Bad » 425 | 0,10 | 0,28 | 56
61 » Bodenzingen > 385 | 0,09 | 0,24
62. » Kiiferli » 406 | 0,13 | 0,22
63. > Schlatt bei Boden-| Diluyium 0,09 5e
zingen, Sodbrunn.
64. » Blattenheid, Haupt-| Jura 130 | 0,07 | 0,38 | 50
Wasserversorgung
65. » Bad Alluyiam 625 | 0,10 | 0,16

Die Untersuchungen wurden in den Monaten M#rz bis Mai 1938 durch-
gefithrt. Die Bestimmung der geologischen Herkunft der Wisser stammt bei
Bozen von Dr. Amsler, bei Effingen, Auenstein, Hornussen, Densbiiren,
Rupperswil, Schinznach, Asp, Ittenthal, Hunzenschwil, Kaisten von Dr. Hart-
mann, bei Marthalen, Dattlikon und Ellikon von Dr. Hug. Sie sind grossten-
teils in der Publikation von Dieterle, Hirschfeld und Klinger (1.c.) an-
gegeben; die Daten von Bozen wurden mir von dem dortigen Gemeinde-
ammann, Herrn Brack, mitgeteilt.
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- Die Fluorgehalte schwanken zwischen 0,03 (Grundwasser von Lugano)
und 1,39 mg im [ (Oberdorfquelle in Kaisten). Der Mittelwert aller Be-
stimmungen betrigt 0,24 mg. Von den 65 Werten liegen nur 11 iiber die-
sem Mittel; die hohen Werte sind selten. Auf die Trockensubstanz be-
zogen, haben wir Werte von 0,16—1,899/,,. Der Mittelwert liegt bei 0,63 9/y,.
Die Schwankungen sind geringer, wenn wir die Werte auf den Trockenriick-
stand beziehen. Im allgemeinen ist es also so, dass bei hohem Trockenriick-
stand eher auf einen hohen Fluorgehalt zu schliessen ist als bei einem
niedrigen Trockenriickstand. Bedingungen, welche fiir die Mineralisierung
des Wassers giinstig sind, lassen in der Regel auch mehr Fluor in Lésung
gehen.

Ordnen wir die Wésser nach den geologischen Formationen, aus wel-
chen sie entstehen, so erhalten wir folgende Tabelle:

Tab. 2.
Geologische Formation und Fluorgehalt.

Anzahl Mittel

d. Proben|mg Fim!/
rrstailine: O0ibs Beh- 006 & S 4 a1 N e e Sl S 3 0,043
Trias: 0,50 0,02 0,38 0,64 0,69 0,76 0,85 0,92 1,05 1,30 . . . . 10 0,705
Jura: 0,05 0,11 0,01 0,12 0,14 0,05 0,5 0,6 0,06 0,06 0,17 0,17\ 24 (%8

0,17 0,47 0,48 0,09 0,20 0,21 021 021 0,22 0,22 030 0,35f s

Tertidr: 0,05 0,08 0,08 0,11 0,12 0,06 0,18 0,22 0,24 0,33 . . . . 10 0,157
Diluvadn: 018 Q2 048 048 015 D6 0gr .« U HE e, 7 0,144
Alluvium: 0,09 0,09 0,09 0,09 Oj0 0,10 032 015 . . . . . . . 8 0,103

Die Wisser aus der Triasformation zeichnen sich vor allen andern
durch ihren sehr hohen mittleren Fluorgehalt aus. Die Wisser aus Jura
bis Alluvium unterscheiden sich nicht sehr voneinander. Immerhin sehen
wir von den dltern zu den jlingern Formationen eine allméhliche Verminde-
rung des Fluorgehaltes. Dass die drei Wisser aus Urgestein so fluorarm
sind, hingt unter anderem damit zusammen, dass sie iiberhaupt wenig
Mineralstotfe aufzulosen Gelegenheit hatten; auf die Trockensubstanz be-
zogen, geben sie Werte, die etwas iiber dem Mittel liegen. |

Vergleichen wir nun den Fluorgehalt des Trinkwassers mit der Kropi-
hiufigkeit der Einwohner.

Die mit fluorarmem Jurawasser versorgten Dorfer Bozen, Effingen,
Auenstein und Hornussen sind kropfarm. Es gibt aber auch Orte mit fluor-
armem Wasser, welche ziemlich hohe bis sehr hohe Kropfzahlen aufweisen
wie Bern, Ittenthal, Marthalen, Hunzenschwil, Déttikon, Ellikon, Blumen-
stein. Die mit fluorreichem Trinkwasser versorgten Déorfer Densbiiren,
Schinznach, zum Teil Asp, Kaisten weisen alle hohe bis sehr hohe Kropi-
zahlen auf. Ein fluorreiches Wasser in einer kropffreien Gegend ist bis-
her bei unsern Untersuchungen nicht vorgekommen.

Die Verhéltnisse liegen bei Asp besonders interessant, weil von den
4 untersuchten Wissern zwei sehr hohe, zwei sehr niedrige Fluorgehalte
zeigten. Dieterle und Eugster (l.c.) geben in ihrer Arbeit zwei Kértchen
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wieder, welche angeben, in welchen H&usern von Asp in den Jahren 1913
und 1932 Bewohner mit Kropf angetroffen worden sind. Die beiden Kirt-
chen entsprechen sich ziemlich genau, die Verhdltnisse haben sich in den
19 Jahren kaum gedndert. Herr Gemeindeammann ZFrey teilte mir in
liecbenswiirdiger Weise mit, welches Wasser in jedem einzelnen Haus ge-
trunken wird.

Im siidlichen Teil des Dorfes, «Im Schloss» genannt, liegt eine Gruppe
von 9 Hiusern mit weniger als 3390 Kropf. Hier wird iiberall das fluor-
arma Wasser Nr. 28 beniitzt. Im nordlichen Teil des Dorfes hingegen
liegt der Dorfstrasse entlang eine Gruppe von 5 Hiusern, von denen die 4
nordlichen iiber 6700 Kropf aufweisen. Diese Gruppe wird durch den fluor-
reichen Unterdorfbrunnen Nr. 30 versorgt. Die mittlere Hiusergruppe wird
von Familien bewohnt, die bald iiber, bald unter 670/, teilweise auch unter
330% Kropf haben. Hier steht iiberall das fluorarme Wasser Nr. 28 als
Trinkwasser zur Verfiigung und daneben entweder das fluorarme Wasser
Nr. 29 oder das fluorreiche Nr. 31 als Gebrauchswasser und zum Tran-
ken des Viehs. '

Im nordlichen und siidlichen Teil des Dorfes wiirde also viel Kropf
und fluorreiches Wasser einerseits, Kropfarmut und fluorarmes Wasser
anderseits zusammentreffen; im mittlern Teil stimmt die Sache nicht ganz,
auch wenn wir annehmen wollten, dass von einzelnen Familien etwa auch
das fluorreiche Gebrauchswasser getrunken werde; denn die Hilite dieser
Hauser hat ja ein fluorarmes Gebrauchswasser und ist doch nicht arm
an Kropf.

In Bozen haben Dieterle und Fugster im ganzen 5 Hiuser aufgefunden,
bei deren Bewohnern sich ein leichter Kropf nachweisen liess. Herr Ge-
meindeammann Brack war so freundlich, mir anzugeben, welche von den
16 in Bozen getrunkenen Wissern (von denen 10 untersucht worden sind)
fiir diese 5 Hiuser in Betracht kommen. Es sind dies fiir 3 Hiuser das
Wasser der Moosmatt (Nr. 1), fiir je ein Haus die Wisser von der Gazen-
matt (Nr. 2) und der Hinterhalde (Nr. 5). Diese drei Wisser enthalten
0,14—0,17 mg F im [/, wihrend der Durchschnitt fiir Bézen 0,192 mg im
betrigt. Es ldsst sich somit hier kein Zusammenha,ng zwischen Fluor-
gehalt des Wassers und Kropf nachweisen.

Zusammenfassend konnen wir feststellen, dass sich eine Relation in
dem Sinn gezeigt hat, dass, soweit unsere untersuchten Fille einen all-
gemeinen Schluss zulassen, ein nur schwaches Auftreten der Endemie stets
mit einem fluorarmen Trinkwasser zusammenfillt, wihrend starkes Auf-
treten der Endemie sowohl an Orten mit wenig wie an solchen mit viel
Fluor im Wasser vorkommt.

Wir miissen nun noch die Tatsache in Betracht ziehen, dass das
Fluor nicht nur durch das Trinkwasser, sondern auch durch die Nahrung
aufgenommen wird. Es ist moglich, dass die Pflanzen, welche auf fluor-
reichen Boden wachsen, besonders viel Fluor aufnehmen. Wir denken da
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besonders an Triasboden, da uns andere fluorreiche Formationen bei den
Trinkwasseruntersuchungen nicht vorgekommen sind. Wir miissen aber
immerhin die Moglichkeit im Auge behalten, dass aus hochdispersen Boden
anderer Formationen durch die Pflanzen verhéltnismissig mehr Fluor auf-
genommen wird als aus wenig durchlissigen Gesteinen (etwa harten Jura-
kalken) an das Wasser abgegeben wird.

Untersuchen wir nach der geologischen Karte der Schweiz unsere
Ortschatten auf ihren geologischen Untergrund, so finden wir folgende
Verhiltnisse:

Tab. 3.

Geologischer Untergrund und Kropf.

Ortschaft Geologischer Untergrund | Kropfhiufigkeit
Bizen . Jura 12
Effingen . Jura 1%
Auenstein Jura 57
Hornussen Quartir 12,1
Densbiiren . Jura 24,0
Rupperswil . Quartir 28,9
Schinznach . Jura und Quartir 35,7
Asp Muschelkalk 40
Ittenthal . Keuper und Lias 40
Marthalen Quartir 53
Hunzenschwil . Quartir 56,2
Kaisten Keuper 61,6
Dittlikon obere Siisswassermolasse 67
Ellikon Quartir 77
Lugano Urgestein 12,5
Bern Tertidr 23,4
Blumenstein Quartir 56

Wir haben zwar auf triasischer Unterlage bei Asp, Ittenthal, Kaisten
betriachtliche Kropfhdufigkeit. Anderseits sind aber auch Ortschaften, die
auf Quartér liegen, wie Marthalen, Hunzenschwil, Dattlikon, Ellikon, Blumen-
stein ebenfalls stark von der Endemie heimgesucht.

Da es nun sehr unwahrscheinlich ist, dass das Quartir, welches trotz
seiner porosen Beschaffenheit (Sandstein) wenig Fluor an das Wasser ab-
gibt, viel Fluor an die Pflanzen abgeben sollte, kommen wir zum Schluss,
dass das Element Fluor kaum als Ursache der Kropfendemie in Betracht
fallen diirfte, dass es aber moglicherweise eine bereits bestehende En-
demie verstarkt.

Wenden wir uns nun der Untersuchung von Schilddriisenmaterial zu.

Wie im experimentellen Teil erliutert wird, ist die Genauigkeit hier
etwas geringer als bei den Wasseruntersuchungen; trotzdem lassen sich
aus unsern Zahlen gewisse Schliisse ziehen. Siehe Tab. 4.

Normale Schilddriisen, Basedowstrumen, toxisches Adenom bewegen
sich ungefiahr in denselben Grenzen; auch zwei der Kretinenschilddriisen
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Tab. 4.

Fluorgehalte von Schilddriisenmaterial,

; ) Driisengew, | mg F in
Nr. Beschaffenheit Name, geb. operiert | ————— | 100¢g
. frisch | getr. |Trockensubstanz
1. | Normale Schilddriise Frau C. 9.VII24| 14 6 0,22
2. > » Kr. Fritz, 1872 23 bt 0,53
3. | Basedow Gi. Jonas, 1895 19.V 31 7 1 0,27
4. » Ge. Martha, 1902 1931 15 4 0,45
5, » Sch. Hermann, 1899 3.IV28 | 25 5} 0,34
6. > N. Frieda, 1890 17. Y28 10 3 0,43
il » H. Sophie, 1881 24. 11131 | 12 + 0,33
8. » Ae. Lea, 1889 8. I11 27 | 50 12 0,34
9. | Toxisches Adenom M. Verena, 1886 31.111 31| 42 4 0,47
10. | Struma 7. 1da, 1896 26.X ? - - 0,88
11. | Struma hypothyreosea | Schl. Bertha, 1915 10.VI1I31| 20 5 0,69
12. | Knoten R. Anna ; 22 3 0,81
18. » W. Walter 30.IV 26| 18 5 0,81
14. » Kretin, diff. Gew. | I. Marcel, 1921 2L.VIII28 7 3 0,44
15. » K. Elise, 1886 20.128 | 15 5 0,32
16. » W. Jakob, 1857 30. XI1I23| 69 14 1,41
17. » Ch. Emil, 1893 .22.1V23 — - 5,72

zeigen einen dhnlichen Fluorgehalt. Etwas hohere Werte geben die beiden
Knoten und die nicht ndher bezeichnete Struma Nr. 10. Ganz ausserordent-
lich fluorreich, etwa 10mal reicher als die gewohnlichen Driisen, ist die
Kretinenschilddriise Nr. 16. Diese Driise lieferte beim Verbrennen eine
harte, grossenteils in S#duren unlosliche Asche, die wegen Mangels an
Material nicht genauer untersucht worden ist.

Fxperimentelles.

Die angewendete Methode ist im Prinzip folgende 8):

Das in geeigneter Weise vorbereitete Untersuchungsmaterial wird in
einem Claisenkolben mit 10 cm? Wasser und 6 e¢m? konzentrierter Schwefel-
sdure versetzt, einer Mischung, die bei 1250 siedet, und unter allméhligem
Zufliessenlassen von Wasser derart destilliert, dass die Temperatur wihrend
der ganzen Destillation auf moglichst genau 1250 gehalten wird. Es wer-
den drei Fraktionen von je 10 cm? aufgefangen und in Gegenwart von
Alizarinsulfosdure und einer ganz bestimmten Menge Salzsdure mit Thorium-
nitrat titriert, bis der Umschlag von Gelb nach einem bestimmten hell-
rotea Ton erfolgt ist, worauf der Fluorgehalt einer Tabelle entnommen wird.
Von dem Resultat wird ein Abzug fir den Blindversuch gemacht, da auch
bei der Destillation fluorfreien Wassers stets ein bestimmter Betrag an
Thoriumnitrat verbraucht wird.

Bei der Ueberpriifung der Methode zeigte es sich, dass noch eine Reihe
von Verbesserungen allgemeiner Natur an der Methode anzubringen waren.

8) Siehe diese Mitt. 28, 150, 1937.



284

Von grosster Bedeutung ist es, die Destillation so zu leiten, dass kein
Siedeverzug eintreten kann. Bei Siedeverzug erfolgt ein wenn auch nur
leichtes Stossen und das geniigt schon, um Spuren von Schwefelsiure als
Nebel iberzutreiben. Dadurch wird aber das Resultat schon merklich er-
hoht, da Schwefelsdure bei der Titration im gleichen Sinn reagiert wie
Fluor, wenn auch etwa 30mal schwicher.

Frither setzte ich bel der Destillation Bimsstein zu, um den Siede-
verzug zu verhiiten. Obgleich der Bimsstein vorher durch lingeres Erhitzen
mit Schwefelsdure von seinem natiirlichen Fluorgehalt befreit war, blieben
dozh gelegentlich Spuren davon zuriick, wodurch eine gewisse Unsicherheit
auftrat. Ich ging daher zur Verwendung von Siedekapillaren iiber. Sie wir-
ken in der Regel gut. In einzelnen Féllen kommt es aber doch vor, dass
sie sich vorzeitig mit Fliissigkeit fiillen oder aus sonst einem Grund un-
wirksam werden. Ein anderes Mittel, den Siedeverzug zu verhiiten, besteht
in einem Zusatz von Zuckerkohle.

Sie erfiillt meistens ihren Dienst. Da es aber in einzelnen KFillen vor-
kommt, dass sie nicht geniigend wirkt, verwende ich stets zugleich einige
Siedekapillaren und Zuckerkohle.

Bei den in der zitierten Publikation mitgeteilten Bestimmungen war
mit einer Schwefelsdure 1,84 Merk pro analysi gearbeitet worden, welche
sich als frel von Fluor erwiesen hatte. Als dann andere Flaschen mit der-
selben Aufschrift beniitzt wurden, fand man doch gewisse kleine Fluor-
gehalte. Statt dass beim Blindversuch alle drei Fraktionen genau denselben
Wert ergeben hidtten, fand man nun in der 1. Fraktion einen etwas er-
hohten Wert.

Es erwies sich somit als notwendig, die Schwefelsiure von ihrem Fluor-
gehalt zu befreien. Dies geschieht dadurch, dass man sie in einem Porzellan-
becher erhitzt, bis 4—590 abgedampft sind; der Riickstand erweist sich
dann regelmissig als fluorfrei, man findet nun beim Blindversuch in jeder
der drel Fraktionen genau denselben Wert.

Dieser Wert ist nun doch eine positive Grosse, er liegt iiber Null und
man kann sich zuniichst fragen, ob er durch Fluor bedingt wird, welches
etwa aus der Apparatur stammt oder durch etwas anderes.

Destillationen aus Apparaturen aus gewdohnlichem Glas, aus Jenaer
Glas, aus Pyrex ergaben dieselben Werte. Das spricht gegen eine Abgabe
von Fluor aus der Apparatur. Auch ein Fluorgehalt des verwendeten
destillierten Wassers fillt ausser Betracht; denn dieses wird stets unter
Zusatz von Soda destilliert, wobei Fluor zuriickbleiben muss. Uebrigens
zeigte es sich, dass Brunnenwasser in der Regel auch ohne Sodazusatz auf
dem Wasserbad zur Trockne eingedampft werden kann, ohne dass Fluor
verloren geht; es bleibt alles im Riickstand. Ob das bei jedem Wasser der
Fall sein wird oder nur bei stidrker alkalischem, ldsst sich einstweilen
nicht sagen.
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Es muss sich also bei unserm Blindversuch um etwas anderes als
Fluor handeln. Destilliert man verschieden konzentrierte Schwefelsdure in
unserer Apparatur, so ergeben sich mit steigendem Siedepunkt steigende
scheinbare Fluorgehalte im Destillat, wie folgende Reihe zeigt:

Temperatur . . . . 105¢  115°  125° 130° 135°
y F in 10 em3 Destillat 0,40 0,53 0,66 1,12 1,86

Die bei den verschiedenen Siedetemperaturen erhaltenen Destillate
eines neuen Versuchs wurden mit 1 Tropfen 100pbiger Salzsiure angesiuert
und mit Bariumchlorid versetzt. Am nichsten Tag ergab die bei 1359 iiber-
gegangene Probe einen deutlichen Niederschlag von Bariumsulfat, die ibri-
gen Proben waren klar geblieben. Das deutet darauf hin, dass Schwefel-
sdure spurenweise mit Wasserdampf fliichtig ist und dass unsere Reaktion
durch die im Destillat auftretende Schwefelsiure verursacht wird.

Man kann sich fragen, ob das Anion oder das Kation der Schwefel-
sdurs die Reaktion bewirkt. Die direkte Titration von 50 y H,SO, mit
Thoriumnitrat ergab einen scheinbaren Fluorgehalt von 1,7 y und lieferte
nach langem Stehen mit Bariumchloridzusatz eine Spur eines Niederschlages,
dhnlich wie das bei 1359 iibergegangene Destillat. Die dquivalente Menge
Salzsidure hingegen tduschte nur 0,1 y Fluor vor. Es ist somit das Anion,
das Sulfation, welches in erster Linie fiir die Reaktion verantwortlich ist.

Die bei 1259 mit 10 cm® Wasser iibergehende Schwefelsiure be-
rechnet sich nach obenstehenden Zahlen zu etwa 20 y. In Wirklichkeit
mogea es nur etwa 12 vy sein; denn unter den spiter eingehaltenen Ver-
suchsbedingungen war der Blindwert pro 10 e¢m? nicht mehr wie hier 0,66,
sondern nur noch 0,40 y Fluor. Wir haben somit fiir jede Fraktion den
Betrag von 0,4 y Fluor abzuziehen.

Obschon nun, wie soeben gesagt, das Wasserstoffion einen weitaus ge-
ringern Fehler verursacht als das Sulfation und auch das Chlorion viel
weniger stort als dieses, besonders da die Titration ja in salzsaurer Lisung
vorgenommen wird, so treten doch bei hohern Chloridgehalten Storungen
auf, auch wenn die iiberdestillierte Salzsdure vor der Titration genau neu-
tralisiert wird. Durch diese Neutralisation wird das Destillat in unerwiinsch-
ter Weise verdiinnt. Sodann dauert es in Gegenwart von viel Chlorid stets
eine gewisse Zeit, bis sich der gewiinschte Farbton eingestellt hat; die
Titration wird dadurch schleppend. Es ist daher erwiinscht, die im Unter-
suchungsobjekt vorhandene Salzsiure auszuschalten. Dies geschieht am
einfachsten durch Zusatz von tiberschiissigem Silbersulfat vor der Destilla-
tion. Es ist dabei meist nicht notwendig, das entstandene Silberchlorid ab-
zufiltrieren. Es zersetzt sich bei der Destillationstemperatur von 1259,
also bei Zusatz von 6 cm? konzentrierter Schwefelsdure zu 10 ecm3 Wasser,
nicht. Nur bei sehr hohen Chloridgehalten, etwa bei der Untersuchung von
Meereswasser, empfiehlt sich ein Abtrennen des Halogensilbers, um ein
Stossen der Fliissigkeit zu verhiiten.
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Die Titrationsbedingungen erfuhren auch eine gewisse Ab#nderung.
Durch einen Schreibfehler wurde in der frithern Vorschrift (l.c.) die Na-
triumfluoridmenge, welche 20 ¥ F pro cm?® entsprechen soll, zu 0,0476 statt
zu 0,0456 angegeben. Da auch diez Berechnungstabelle unter Beniitzung
dieser etwas zu starken Losung aufgestellt worden war, ergaben sich Zah-
len, die um 4,30/ zu hoch sind.

Ein weiterer Irrtum, der aber auf die Resultate ohne Einfluss ist, ge-
schah bei der Herstellung der 0,01 n-Thoriumnitratlosung. Ich verwendete
die von amerikanischen Autoren9) angegebene Menge Thoriumnitrat, ohne
zu beachten, dass jene Autoren das Salz mit 12 Molekiilen Kristallwasser
vorschreiben, wihrend mir dasjenige mit ca. 4 Molekiilen Kristallwasser
zur Verfiigung stand. Meine Tabelle bezieht sich somif nicht auf eine 0,01,
sondern auf eine 0,01264 normale Thoriumnitratlosung, was natiirlich ohne
Einfluss auf die Resultate ist.

Da nun einmal eine neue Tabelle aufgestellt werden sollte, nahm ich
noch weitere Aenderungen vor, um die Titration etwas einfacher zu ge-
stalten. Die Neutralisation des Destillats fillt ja weg, weil die Halogene
ausser Fluor gefillt werden. Deshalb konnte die zur Reaktion bendétigte
bestimmte Salzsduremenge gleich mit der Alizarinsulfosidure gemischt wer-
den, sodass nur eine Fliissigkeit abgemessen werden muss. Man setzte
dieser Fliissigkeit aber auch gleich so viel Thoriumnitrat zu, dass beim
Blindversuch der gewiinschte Farbton erhalten wird, wihrend diese Menge
frither im Titrationswert inbegriffen war. Von dem so zusammengestellten
Reagens wird stets 1 cm? auf 10 cm® Destillat oder beim Blindversuch
auf 10 cm?® destilliertes Wasser verwendet. Der Farbton entspricht nicht
ganz genau dem friilhern, er wurde mit Absicht etwas intensiver gewihlt.

Es ergibt sich nun folgende Vorschrift zur Fluorbestimmung in Wasser:

Reagentien: 0,01 n-Thoriumnitratlosung aus Merk’schem Th(NO3)4 - ca. 4 H20,
Man bestimmt den Gehalt des Salzes durch Glithen (Ueberfithren in ThO2).
Es sind beispielsweise 1,3883 g zum / zu losen, wenn der Gehalt 99,4 %, betrigt.

Alizarinreagens. 1,4 c¢cm3 0,01 n-Thoriumnitratlosung, 15 cm3 0,25 n-HCI,
b em3 alizarinsulfosaures Natrium (0,05 g zu 100 em3) werden gemischt und
auf 100 em3 aufgefiillt.

Fluorfreie Schwefelsiure. 400 cm3 konzentrierte reine Schwefelsiure werden
in einem 500 cm3-Porzellanbecher iiber einem Pilzbrenner erhitzt, bis 4—57%,
abgedampft sind, Man versuche, ob dies durch 20 Minuten langes Erhitzen
und weiteres 20 Minuten langes offenes Abkiihlen eintritt.

n-Sodalosung aus wasserfreiem Natriumcarbonat pro analysi Merk.

Zuckerkohle. 2 g Saccharose werden mit 0,5 g Natriumcarbonat und etwas
Wasser eingekocht, im Muffelofen bei heller Rotglut verkohlt, die Kohle mit
Wasser ausgelaugt, mit Wasser verrieben und die Aufschwemmung auf 50 cm3
verdiinnt,

Fluorfreies destillertes Wasser. Das Wasser ist unter Zusatz von etwas
Soda zu destillieren.

9) Official and Tentative Methods of Analysis of the Association of Official Agricul-
tural Chemists.



Apparatur : Destillierkolben nach Claisen von 150 cm3 Inhalt aus Jenaer-Glas, Der
Hals wird mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen versehen, durch dessen
eine Bohrung ein Thermometer bis an den Boden des Kolbens herabreicht,
durch dessen andere Bohrung ein unten auf 1 mm ausgezogenes, ebenfalls bis
an den Boden des Kolbens reichendes Glasrohr geht, welches oben mit einem
50 cm3 fassenden Tropftrichter verbunden ist. Der Kolben steht auf einer
durchlochten Asbestplatte mit 4 ecm weiter Oeffnung und ist mit einem Liebig-
Kiihler von 40 em Liinge verbunden.

Erlesene Reagensgliiser gewohnlicher Grosse, d. h. von 160 mm Liinge und
16 mm Weite. Man liest eine Anzahl von genau gleichem Durchmesser und
gleichartig gearbeitetem Boden aus.

Blindversuch: 10 cm?® destilliertes Wasser werden im Claisenkolben mit
6 cm?® konzentrierter Schwefelsiure versetzt und wie beim Hauptversuch
destilliert und titriert. Die drei Fraktionen sollen genau denselben (schein-
baren) Fluorgehalt ergeben. Er ist beim Hauptversuch von jeder Fraktion
abzuziehen. /

Der Blindversuch ist ein fiir allemal auszufiihren. Er braucht nur
wiederholt zu werden, wenn neue fluorfreie Schwefelsiure bereitet worden ist.

Hauptversuch: Bel fluordirmerem Wasser werden in der Regel 50 cm?
verwendet; mehr ist nur bei ganz besonders fluorarmem etwa als Kon-
trolle angezeigt. Bel fluorreichem Wasser geniigen 10 cm?3. Die 50 cm?
werden in einer Platinschale unter Zusatz von 1 c¢m? n-Natriumecarbonat-
losung zur Trockne verdampft. Man fillt nun 10 cm? destilliertes Wasser
in ein Messzylinderchen, giesst davon ungefihr 1,5 c¢m3 in die Schale, ver-
reibt gut mit einem mit Gummischlauch versehenen Glasstab, giesst die
Aufschwemmung in den Claisenkolben und spiilt mit etwas Wasser nach.
Nun gibt man wieder etwas Wasser in die Schale, fiigt 3 Tropfen konzen-
trierte Schwefelsdure zu, verreibt wieder, giesst in den Kolben und wischt
mit dem Rest des zur Verfiigung stehenden Wassers nach.

Nimmt man nur 10 cm? Wasser in Arbeit, so gibt man diese gleich in
den Destillierkolben. In beiden Fillen fiigt man nun einige mg Silbersulfat,
bei chlorreichen Wéssern entsprechend mehr, hinzu. Nun ldsst man unter
stetem Umschwenken der Wandung entlang 6 cm?® konzentrierte Schwefel-
saure hinzufliessen. Obschon sich die Fliissigkeit dabei stark erwidrmt, ist
keine Gefahr eines Fluorverlustes vorhanden, es sei denn, dass man die
Saure nicht der Wandung entlang zufliessen lisst, sondern sie direkt eingiesst.

Man fiigt nun 2 Tropfen Zuckerkohleaufschwemmung zu, gibt 3 oder
4 Siedekapillaren in den Kolben, verschliesst ihn, nachdem man dafiir ge-
sorgt hat, dass nicht nur der Tropftrichter, sondern auch das Zuflussrohr
mit Wasser gefiillt ist. Man beginnt nun mit der Destillation. Sie kann,
mit der vollen Flamme eines Bunsenbrenners erfolgen. Man fingt 3 Frak-
tionen zu 10 cm? in Prazisions-Messzylindern auf, wozu etwa 8 Minuten,
gebraucht werden. Bel Beginn des Siedens steigt die Temperatur auf 1250.
Sobald sie auf 1269 gestiegen ist, ldsst man durch rasches Oeffnen und
Schliessen des Hahns etwas Wasser zufliessen, sodass das Thermometer
aul etwa 1240 sinkt und fihrt so fort.
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Tab. 5.

Berechnung des Fluorgehaltes aus dem Verbrauch an 0,01 n Th(NO3)4.
em? Thi 4 F {em® Th| 4 F em3 Th y F cm3 Th y F em? Th | ¢ F
0,002 0,08 0,082 5,45 0,162 12,42 0,242 20,00 0,58 53,5
4 0,18 4 5,60 4 12,60 5 2055 9 546
6 0,30 6 9,75 6 12,75 0,250 21,0 0,60 55,1
8 0,40 8 5,90 8 12,90 5 21,5 1 56,8
0,010 0,50 0,000 | 6,05 0,170 13,08 0,260 22,0 2 57,9
2 0,63 2 6,30 2 13,25 5 225 3 59,1
4 0,76 4 | 845 1 13,48 0,270 23,0 4 60,2
6 0,89 6 6,60 6 13,60 5 23,5 5 61,3
8 1,02 8 6,75 8 13,80 0,280 24,0 6 62,4
0,020 1,15 0,100 6,90 0,180 14,00 5 24,5 7 63,6
2 1,28 2 7,10 2 14,20 0,290 25,0 8 64,8
4 1,40 4 7,30 4 | 140 5 25,4 9 65,9
6 1,57 6 7,50 6 14,58 0,300 25,8 0,70 67,0
8 1,70 8 7,68 8 14,84 10 26,6 1 68,1
0,030 1,83 0,110 7,85 0,190 15,00 20 27,5 2 69,2
2 1,07 2 8,05 2 15,20 30 28,5 3 70,3
4 2,10 4 8,23 4 15,40 40 29,5 4 71,4
6 2,23 6 8,40 6 15,60 50 30,5 5 72,5
8 2,35 8 8,60 8 15,80 60 31,3 6 3,7
0,040 2,50 0,120 8,80 0,200 16,00 70 32,2 7 74,9
2 2,65 2 9,00 2 16,20 80 33,2 8 76,1
4 2.7 4 9,20 4 16,40 90 34,2 9 77,2
6 2,90 6 9,38 6 16,60 0,400 36,1 0,80 78,3
8 3,03 8 9,55 8 16,80 10 36,0 1 79,5
0,050 3,11 0,130 9,72 0,210 17,00 20 37,0 2 80,6
2 3,30 2 9,90 2 17,20 30 38,3 3 81,8
4 3,45 4 10,05 4 17,40 40 39,0 4 82,9
6 3,51 6 10,20 6 17,60 50 40,0 5 84,0
8 3,70 8 10,40 8 17,80 60 410 6 85,2
0,060 3,85 0,140 10,60 0,220 18,00 70 420 7 86,4
2 4,00 2 10,78 2 18,20 80 43,0 8 87,6
4 4,15 4 10,95 4 18,40 90 440 9 88,8
6 4,30 6 11,10 6 18,60 0,500 45,0 0,90 90,0
8 4,42 8 11,28 8 18,80 10 46,0 2 92,2
0,070 ,55 0,150 11,45 0,230 19,00 20 470 4 94,4
2 4,70 2 11,62 2 19,18 30 48,0 6 96,6
4 4,85 4 11,80 4 19,84 40 49,1 8 98,8
6 5,00 6 11,95 6 19,50 50 50,2 1,00 101,0

8 5,15 8 12,10 8 19,65 * 60 51,3

0,080 5,30 0,160 12,25 0,240 19,80 70 52,4

Es ist notwendig, dass die Fraktionen mdglichst genau 10 c¢m® be-
tragen. Sollte eine Fraktion etwas zu gross geworden sein, so entnimmt
man ihr sofort mit einer Pipette den Ueberschuss und gibt ihn zu der
nichsten Fraktion.

Man giesst nun die 3 Fraktionen in Reagensglaser. In ein 4. Reagens-
glas, welches als Vergleichsprobe dient, gibt man 10 cm? destilliertes
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Wasser. Man fiigt iiberall 1 em? Alizarinreagens hinzu und titriert, indem
man mit der 3. Fraktion beginnt, sorgfiltig mit Thoriumnitrat unter Be-
niitzung einer in /55, cm? eingeteilten, 0,1 cm?3 fassenden Mikropipette,
bis derselbe rotliche Ton erreicht ist wie bei der Vergleichsprobe. Dabei
streicht man die jeweils zuzugebende kleine Reagensmenge am Rand des
Reagensglases ab und mischt, indem man die Fliissigkeit in das als Vor-
lage benutzte Messzylinderchen {ibergiesst und wieder ins Reagensglas
zuriickgiesst.

Die Farbvergleichung geschieht in der Durchsicht von oben nach unten
iber einem weissen Untergrund. Die giinstigste Beleuchtung ist ein helles
Fenster mit Mattscheibe bei bedecktem Himmel. Bei Sonnenschein kann
nicht gearbeitet werden; nicht ungiinstig ist eine Tageslichtlampe.

Der Fluorgehalt jeder einzelnen Fraktion wird der Tabelle 5 entnommen.
Man subtrahiert davon den ein fiir allemal festgestellten Wert des Blind-
versuchs und addiert die Differenzen. Dazu addiert man ferner 600 der
Summe fiir einen letzten Rest von Fluor, der nicht iiberdestilliert ist.

Beispiel: Es werden 50 cm? Wasser verarbeitet:
Fraktionen 1. 2. 3.
em3 0,01 n-Th(NO3)4 . 0,090 0,048 0,025
e LR R el 0 S e 1 R R e ¢
abziiglich 0,4 fiir den Blindversuch 5,65 2,68 1,09
Summe 9,37 . 1,06 = 9,93 ¥ in 50 ecm3 Wasser
= 0,199 mg F im /.
Beliebig herausgegriffene Doppelanalysen ergaben folgende Werte:
Man erhilt mg im [
bei Verwendung von je 50 em3

von 50 und 10 cm3 von je 10 cm3 Wasser:

0,125 0,120 0,377 0,320 0,781 0,779
0,227 0,219 0,36 0,39 0,657 0,623
0,226 0,245 0,884 0,953 0,50 0,52 -
0,089 0,108 e 1,19

0,105 0,107 0,838 0,86

0,123 0,120 114 | By

0,199 0,188

0,201 0,216

Die Zahlen zeigen, dass die Differenzen in der zweiten Dezimale im
allgemeinen gering sind. Die 3. Dezimale soll natiirlich nicht angegeben
werden.

Wie bereits erwdhnt, bietet die Fluorbestimmung in organischem Ma-
terial nach dieser Methode einstweilen noch gewisse Schwierigkeiten.

Bei Schilddriisenmaterial wurde im allgemeinen so verfahren: 0,5 g ge-
trocknete Schilddriise werden mit 1 cm?® n-Kalilauge, deren Fluorgehalt in
einer besondern Probe bestimmt werden muss, und etwas Alkohol erhitzt,
bis sie grosstenteils in Losung gegangen ist. Man verbrennt sorgfiltig in
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einer Platinschale, laugt mit Wasser aus und filtriert durch ein Watte-
béduschchen und verbrennt auch dieses. Im {iibrigen verfihrt man wie bei
Werte, wobei der Betrag des Blindversuchs bereits abgezogen ist:
Eine Schilddriise ergab ohne und mit Zusatz von 10 y Fluor folgende
- Werte, wobel der Betrag des Blindversuchs bereits abgezogen ist:

ily 2. 3. Fraktion 1. 2 8. Frakt.
Ohne Zusatz: 3,96 1,70 1,00 y F Mit 10 ¢ F: 9,86 4,52 1,85 9 F
=-B,66 . 1,06 = 7,06y F = 15,780, 1,06 = 16,74 3 F

Nach Abzug des Zugesetzten = 6,74 y F

Zusammenfassung.

Die Frage, ob ein Zusammenhang zwischen dem Fluorgehalt des Trink-
wassers und der Kropfendemie besteht, wird an Hand von 64 Trinkwasser-
proben aus Ortschaften mit bekannter Kropfendemie (hauptsichlich aus den
Kantonen Aargau und Ziirich sowie von Blumenstein im Kanton Bern) ge-
priift. Es wird festgestellt, dass, soweit das Versuchsmaterial einen sol-
chen Schluss zuldsst, ein nur schwaches Auftreten der Endemie stets mit
einem fluorarmen Wasser zusammenfillt, wihrend ein starkes Auftreten
der Endemie sowohl an Orten mit wenig wie auch an Orten mit viel Fluor
im Wasser vorkommt.

Ein endgiiltiger Schluss iiber den Zusammenhang zwischen der Auf-
nahme von Fluor durch den Menschen und seiner Kropfanfilligkeit wird
erst gezogen werden konnen, wenn ausser dem Trinkwasser auch die Nah-
rungsmittel auf Fluor untersucht sein werden.

Die Methode der Fluorbestimmung, speziell in Wasser, wird neu iiber-
arbeitet.

Untersuehungen iiber das Jodniveau von Blumenstein im Kanton Bern.

Von Dr. Th. von FELLENBERG.
(Aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes, Vorstand: Prof. Dr. J. Werder.)

Im Anschluss an eingehende Untersuchungen von F. de Quervain und
J. Kugster tber das Vorkommen von Kropf und Kretinismus in der Ge-
meinde Blumenstein am Fuss des Stockhorns fiel mir die Aufgabe zu, da-
selbst Untersuchungen iiber den Jodgehalt von Wasser, Erde und einigen
Nahrungs- und Futtermitteln auszufiihren.

Die erste Probeentnahme erfolgte am 7. September 1937 nach einer
laingern Schonwetterperiode. Am 19. Mai 1938, zu Ende der Schneeschmelze
und nachdem seit einiger Zeit ziemlich regnerisches Wetter geherrscht
hatte, wurden die Wasserproben ein zweites Mal erhoben.

Es wurden folgende Wasserproben entnommen:

1. Wasser von der Blattenheid, der Hauptwasserversorgung, welche im
ganzen 16 Gemeinden versorgt. Die Fassungsstelle liegt auf der Blattenheid
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