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Zur Frage der Bedeutung des Fluors fiir die Zdhne
Von Th.von Fellenberg

(Aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes)

1. Finleitung

Eines der allgemein verbreiteten Elemente, welches aber nur in wenigen
Mineralien in betrachtlicher Menge vorkommt, ist das Halogen Fluor. Seine
Hauptmineralien sind Flufispat, CaFz2, Kryolith, NasAlls, und Fluorapatit,
3[Cas(PO4)]2CaFz. Spuren von Fluor finden sich wohl in nahezu allen Gesteinen,
Waissern, pflanzlichen und tierischen Stoffen. Es entweicht aus den Vulkanen
und findet sich daher auch in der Atmosphire in kleinen Mengen. Daher ent-
halten auch die Gewdsser aus vulkanischen Gegenden erhohte Fluormengen.
Wie beispielsweise Jod ubiquitdr ist, so trifft dies fir das Fluor nahezu ein.
Immerhin wurde es vergebens in Eisen, Meteoreisen und in magmatischen Sul-
fiden gesucht, wahrend es beispielsweise in Steinmeteoriten vorkommt.

In welcher Form das Fluor in den Gesteinen vorhanden ist, lasst sich nicht
mit Bestimmtheit sagen, moglicherweise in Form der 3 genannten Mineralien,
falls es sich nicht einfach um Adsorptionsverbindungen des Fluorions an irgend-
welche Verbindungen handelt.

Uber die biologische Bedeutung des Fluors konnte man sich lange Zeit keine
genauere Rechenschaft geben. Gautier und Clausmann ') haben in gross an-
gelegten Untersuchungen festgestellt, dass es nicht nur in den Knochen und
Zahnen vorkommt, was schon vorher bekannt war, sondern dass es sich auch in
den Haaren und Nigeln vorfindet und durch diese eliminiert wird. Kleine
Fluormengen fanden diese Autoren auch in Blut, Milch und allen tierischen
Organen sowie in Pflanzen, und zwar hauptsachlich in den grinen Pflanzen-
teilen.

Zahne mit hohem Fluorgehalt werden im allgemeinen weniger von Karies
befallen, als solche mit niedrigem Fluorgehalt. Bei allzu hohem Gehalt zei-
gen sich dann allerdings Schaden an den Ziahnen, die aber nichts mit Karies
zu tun haben und sich hauptsichlich in einer Streifung oder in Flecken des
Schmelzes zu ecrkennen geben und daher von den amerikanischen Forschern
«mottled enamel» (gefleckter Schmelz) genannt werden. Aucn schwere Knochen-
schadigungen konnen die Folge zu hoher Fluorgehalte des Trinkwassers sein.
Christiani ®) untersuchte die Fluorschadigungen, die durch tluorhaltige Abgase
einer Aluminiumfabrik entstanden waren, und fihrte auch Fluorfitterungsver-
suche durch. Er nennt die durch Fluor entstandene Krankheit Fluorose, zeigt,
dass sie nicht mit Osteomalazie identisch, sondern eine Kachexie ist, die auch

bei Verabreichung relativ kleiner Dosen schliesslich, oft erst nach Jahren, zum
Tod fuhrt.
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Das Fluor kann aber nicht nur, wie das bei der Bildung der Zdhne geschieht,
auf dem Blutweg in den Zahn gelangen. Amerikanische Forscher haben eine
Methode entwickelt, um durch nachtragliche Bepinselung der Zdhne mit Fluo-
riden den Zahnschmelz mit Iluor anzureichern und kariesresistent zu machen.
Obschon dieses Ziel nicht ganz erreicht wird, so soll sich doch eine um ca. 30 %o
gesteigerte Resistenz erzielen lassen.

Abbildung 1
Hochgradig gefleckter Zahnschmelz
(nach Handbook of Nutrition 1943, American Med. Ass., Chicago)

Der menschliche Zahn ist im wesentlichen aufgebaut aus der mit Schmelz
uberzogenen Krone, aus dem Dentin oder Zahnbein und aus der Wurzel. Durch
die Wurzelkanile reichen Gefdsse und Nerven in die Pulpahohle mit der aus
Bindegewebe bestehenden Pulpa.

Der Schmelz besteht aus sehr dicht liegenden Prismen von Apatit, die von
einer keratinartigen Eiweiflsubstanz, dem Schmelzprotein, umgeben sind. Das
von feinsten Kandilen durchsetzte Dentin und die Wurzel bestehen ebenfalls im
wesentlichen aus Apatit; die Struktur ist aber hier eine andere, auch ist in
diesen Teilen bedeutend mehr organische Substanz, als im Schmelz.

Dem Festwerden des Schmelzes bei seiner Reifung entspricht auch eine
Steigerung der Resistenz gegen Sduren. Das ist sehr wichtig, weil die Karies
anfanglich bedingt wird durch Auflésung des Schmelzprismas durch Sdure.

Kovaliv und Held ®) haben gezeigt, dass die Aufnahme des Fluors durch
den Zahnschmelz in vitro ausserordentlich rasch vor sich geht und dass von
sehr kleinen Fluormengen nahezu gleichviel aufgenommen wird wie von grossern
Mengen. Diese Autoren zeigten auch, wie sehr die Resistenz gegeniiber Siuren
durch die Fluorbehandlung gesteigert wird. Wahrend bei ihren Versuchen bei
pH 5.3 noch sozusagen kein Angriff erfolgte, 16sten sich bei pH 3,1 bereits
100 °/o des unbehandelten Schmelzes, aber nur 75 °/o des mit 0,22%iger Natrium-
fluoridlésung vorbehandelten.
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Uber die toxische Wirkung des Fluors ist in den letzten Jahren hauptsach-
lich in Amerika gearbeitet worden. So fitterte McClure *) junge Ratten mit
steigenden NaF-mengen, welches einerseits im Trinkwasser, anderseits in der
festen Nahrung gegeben wurde. Bei Mengen tiber 2,04 mg pro kg trat regel-
missig gestreifter Schmelz an den untern Schneidezidhnen auf, und zwar je nach
der verabreichten Fluormenge in steigendem Masse. Korpergewichtszunahme,
Asche, Fluorgehalt der Knochen und Zidhne, Aussehen der Zahne, Gesamtfluor-
gehalt des Korpers, Endgewicht des Koérpers zeigten keinen Unterschied bei den
beiden Gruppen. Akute Fluorvergiftung trat bei ungefahr 180 mg pro kg auf.
30—40 %0 des eingenommenen Fluors wurden gespeichert, hauptsachlich in
Knochen und Zihnen. Bei 22,6 mg pro kg in der Diat war ein stimulierender
Effekt auf Appetit und vielleicht auch auf die Gewichtszunahme vorhanden. Bei
normal aussehenden Zihnen betrug der maximale Fluorgehalt 0,083—0,04 /0.

Die Vereinigten Staaten von Nordamerika sind von der Zahnfluorose, dem
mottled enamel ausserordentlich heimgesucht. 1938 kannte man dort bereits
375 Gebiete, in welchen diese Krankheit verbreitet war. Auch in Afrika, im
Gebiet der grossen Vulkane, speziell im Tanganjikaterritorium kommt sie viel-
fach vor, ebenso auch in Vorderindien, in Travenkur, in Argentinien; in Europa
ist sie im Gebiet des Vesuvs bekannt geworden.

Einem Schreiben eines Arztes aus dem Tanganjikagebiet, Dr. MacQuillan,
welches mir in freundlicher Weise von F. A. F. Schimid, Manager der Burka
Coffee Estates LTD Arusha, zur Verfugung gestellt worden war, entnehme ich
folgendes:

Die haufigsten klinischen Erscheinungen chronischer Fluorvergiftungen sind
Zahnfluorosis, die sich durch gefleckten Zahnschmelz, welcher sich spater durch
Eisen und Mangan gelb und braun farbt, zu erkennen gibt. Die Zahnfluorosis
kann nicht nach dem 12. Lebensjahr beginnen. Kinder, die dieses Alter erreicht
haben, bekommen keine gefleckten Zahne, wenn sie in dieses Gebiet einwandern.
Spater stellen sich oft Osteosclerosis und andere Schiden an den Knochen ein.
Das beste Mittel, den Fluorgehalt auf ein ertrdgliches Mass zu reduzieren, ist
Filtration des Wassers durch Knochenasche oder durch Calciumphosphat, even-
tuell in Mischung mit '/ Hydroxylapatit. Am besten beschrankt man sich in
solchen Gebieten auf den Genuss von Regenwasser.

Die vorliegende Arbeit befasst sich vor allem mit der analytisch-chemischen
Seite des Fluorproblems. Es wurde beabsichtigt, soweit das in der zur Verfiigung
stehenden Zeit moglich war, die Fluorverhéltnisse der Schweiz niher zu unter-
suchen. Es interessierten vor allem folgende Fragen:

Wie hoch ist der Fluorgehalt der schweizerischen Trinkwasser und Mineral-
wasser ?

Tragen ausser dem Trinkwasser auch die Lebensmittel wesentlich zur
Deckung des Fluorbedarfes des Menschen bei ?
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Ist der Fluorgehalt der Nahrungsmittel vom Fluorgehalt des Bodens weit-
gehend abhangig ? Spielt dabei die Dungung mit Kunstdiinger eine Rolle ?

Welche Fluorgehalte finden sich in den Gesteinen und Boden ?

Lasst sich ein Zusammenhang zwischen dem Fluorgehalt des Trinkwassers,
eventuell auch des Bodens mit dem Auftreten der Zahnkaries nachweisen ?

Dabei sind wir uns klar, dass die Fluorfrage nur eine Seite eines sehr
komplexen Geschehens ist. Wir diirfen keineswegs erwarten, das Kariesproblem
aus dem Wege zu schaffen, wenn wir unserm Volk optimale Fluormengen bieten;
denn es sind ja noch weitere Ursachen der Karies vorhanden, die sehr ernstlich
in Betracht fallen.

Der enorme Einfluss der Ernahrung geht schon aus den Untersuchungen
von Roos ®) im Goms hervor, worin nachgewiesen wird, dass die Karies, welche
in diesem Tal sozusagen unbekannt war, solange die Bevilkerung von der Um-
welt nahezu abgeschnitten und auf ihre Eigenproduktion angewiesen war, ihren
Einzug hielt, als das Tal durch eine Strasse und spater durch die Bahn fir den
Verkehr erschlossen wurde und nun mineralstoff- und vitaminarme Nahrungs-
mittel, wie Zucker, Weissbrot, Teigwaren, in grosser Menge konsumiert wurden.
Die Art der Ernahrung spielt aber an allen Orten eine grosse, im einzelnen
schwer abschatzbare Rolle, welche die Wirkung des Fluors uberdecken kann,
und zudem ist es gegenwartig wohl kaum moglich, den Grad der Kariesfrequenz
an allen einzelnen Orten der Schweiz genau zahlenmaissig anzugeben.

Ferner ist an die Bedeutung des Calciums zu denken sowie an die der
Vitamine, speziell wohl des Vitamins D. Sind keine giinstigen Bedingungen fur
den Aufbau der Knochen gegeben, so missen auch die Zahne darunter leiden.

H. Eggenberger ®) macht auf die Bedeutung der Epithelkérperchen fiir den
Kalkstoffwechsel und das vegetative Nervensystem fiir die Speicheldrisen-
funktion aufmerksam. Er sagt weiter: «Epithelkérperchen und vegetatives Ner-
vensystem sind Erfolgsorgane der Thyreoidea. Also kann der primdre Anstoss
fir diesen ,komplexen Mechanismus’ zu Lasten der Schilddrise fallen. Thyreo-
idektomierte Tiere erleiden in der Tat mangelhafte Verkalkung der Zihne und
Schmelzdefekte. Bei parathyreopriven Zustinden kommen ebenfalls Schmelz-
defekte vor.» Eggenberger weist dann im weitern nach, dass in grossen Ziigen
die Zahnkaries parallel mit der Intensitit der Verkropfung gehe. Daraus lasst
sich folgern, dass die Jodsalzprophylaxe, die beziiglich Kropf, Kretinismus und
Taubstummheit sehr schone Erfolge gehabt hat, auch bis zu einem gewissen
Grad zur Besserung der Zahnkaries beitragen sollte. Dies lasst sich nun aller-
dings nicht leicht zahlenmassig nachweisen, da die iibrigen Schadigungen, die
hineinspielen, zu gross sind.

Man konnte sich bei der Bedeutung der Parathyreoidea fiir den Kalkstoff-
wechsel fragen, ob nicht vielleicht die Wirkung des Fluors auf dem Umweg
tber die Driise stattfinde, ob nicht vielleicht die Parathyreoidea ein fluorhaltiges
Hormon abgebe, welches zum Aufbau von Knochen und Zihnen notwendig sei.
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Es liessen sich indessen keine Anhaltspunkte fir ein fluorhaltiges Hormon fin-
den. Ich habe eine Reihe von Epithelkérperchen von Pferd und Kuh, die mir
in freundlicher Weise durch Herrn Prof. Dr. Ziegler, Vorstand des Veterinar-
anatomischen Instituts der Universitit Bern, herauspripariert worden sind,
untersucht und keine Spur Fluor darin gefunden.

Bei dieser Vielfalt der Kariesursachen ist nicht zu erwarten, dass sich die
gestellte Frage nach dem Zusammenhang zwischen Fluorgehalt der Zihne und
ihrer Kariesresistenz mehr als nur in grossen Ziigen beantworten lasse.

Es ist klar, dass eine Untersuchung wie die vorliegende nicht vom Chemiker
allein bearbeitet werden kann, sondern dass die wesentliche Mitarbeit von zahn-
arztlicher Seite unerlasslich ist.

Ausgangspunkt dieser Arbeit bildete eine Untersuchung iiber einen even-
tuellen Zusammenhang zwischen dem Fluorgehalt des Trinkwassers und dem
endemischen Kropf 7). Ein solcher Zusammenhang liess sich nicht nachweisen;
hingegen zeigten die untersuchten Trinkwasserproben teilweise recht bedeutende
Unterschiede im Fluorgehalt. Die hochsten Gehalte, bis 1,4 mg im Liter, zeigten
Wasserproben von Kaisten im Kanton Aargau, die aus der Trias stammten.
1 mg I im Liter ist nun aber nach den amerikanischen Forschern die Grenze,
oberhalb welcher bereits gesprenkelter Zahnschmelz auftreten soll. Es wird
sogar auch die Grenze 0,7 mg angegeben. Es war nun interessant, zu untersuchen,
ob sich dieser Schaden wirklich in Kaisten und allenfalls auch an andern Orten
der Schweiz nachweisen liesse. :

Ein direkter Anstoss zu dieser Arbeit ergab sich, als ich von Dr. Felix Oesch,
Stadtarzt in Bern, der sich noch in anderer Richtung mit dem Kariesproblem
befasste, gebeten wurde, Zihne auf Fluor zu untersuchen. Ich bestimmte zunédchst
den Fluorgehalt der Trinkwisser der einzelnen Kantonshauptorte (siche Tab. 4),
und als sich ergab, dass Glarus und Sitten erhohte Gehalte aufwiesen, die aber
noch langst nicht an die von Kaisten reichten, wurden vorlaufig Zahne von Bern,
als Stadt mit niedrigem Fluorgehalt, und von Glarus und Sitten, als Stadte mit
hoherm Fluorgehalt, untersucht. Die Zahne von Bern verdanken wir der Ge-
falligkeit von Prof. Dr. R. Jeanneret, die der beiden letztgenannten Stddte den
Zahnarzten Dr. H. Schmid in Glarus und Dr. B. Zimmermann in Sitten.

Es zeigten sich bei diesen Untersuchungen grosse Schwankungen des Fluor-
gehaltes der Zahne desselben Ortes, wobei im allgemeinen die Zdhne alterer
Personen hohere Gehalte aufzuweisen schienen, als die Zahne Jugendlicher.

Einzelne Zahne ergaben aber tiberraschend hohe Fluorwerte, die man sich
zuerst durchaus nicht erklaren konnte, bis es sich dann zeigte, dass plastische
I'illmassen teilweise so enorme Fluormengen enthalten, das bereits kleine Par-
tikelchen davon, die mit in die Analyse gelangen, die Resultate vollstandig
falschen konnen. Offenbar hatte man es in einzelnen Fallen mit Zdhnen zu tun,
die mit plastischen Filillmassen geftillt gewesen waren. Die folgende Tabelle gibt
die Fluorgehalte von plastischen Fillmassen wieder. Ich gebe sie in %o an,
wahrend die spatern Zahlen in der Regel als mg®/o wiedergegeben werden.
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Tabelle 1

Fluorgehalte von plastischen Fiillmassen

Silikat-Porzellanzement, S. S. White 12,0 U
Restoritzement, de Trey, Zirich 11,6 %
Salvexzement, de Trey, Ziirich 7.0 -y
«Mamor»zement, Wannsee bei Berlin 57 %
Deutsches Silikat-Porzellan-«Mamorith» 10,6 9%
Harward-Phosphatzement, amerikanisch, haufig verwen-

dete Fillunterlage, schnellhirtend 0,142 9/
Harward-Phosphatzement, langsamhartend 0,060 9/
Keimtotender Phosphatzement, de Trey, Zirich 0,066 %
Zinkoxyd-Eugenolzement, provisorische Verschlussmasse 0,030 %

Wir hatten erwartet, deutliche Unterschiede im Fluorgehalt nicht karioser
und karioser Zahne gleicher Herkunft zu finden in dem Sinn, dass die intakten
Zihne hohere Gehalte aufweisen sollten. In Wirklichkeit wollte die Sache aber
nicht tberall stimmen, die Zahlen uberschnitten sich. Spater zeigte sich eine
wichtige Ursache dieses Verhaltens. Sie liegt darin, dass die Wurzeln ungefiahr
doppelt so fluorreich zu sein pflegen wie die Kronen. Wenn nun ein grosser
Teil der Krone durch Karies verloren gegangen ist, so erscheint der iibrigblei-
bende Zahnanteil wegn seines relativ grossern Wurzelanteils fluorreicher. Der
kariose Zahn ist prozentual fluorreicher geworden, als er vor dem Angriff war,
und tbertrifft unter Umstanden einen intakten Zahn im Fluorgehalt oder kommt
ihm nahe.

Bei Milchzahnen variiert daher der Fluorgehalt sehr, je nachdem die Wurzel
resorbiert ist oder nicht. Ist sie resorbiert, so ist der fluorreichere Anteil weg, und
die Krone ist fluordrmer, als der ganze Zahn vor der Resorption der Wurzel war.

Die hier erwahnten Zahnuntersuchungen wurden schliesslich nur als Vor-
versuche betrachtet, aus denen noch keine Schlussfolgerungen gezogen wurden.
Von neuem wurden die Analysen wieder aufgenommen, als ich Gelegenheit
hatte, mit Dr. H. Schmid in Zirich, dem Prasidenten der Vereinigung schweize-
rischer Schulzahnarzte, in Verbindung zu treten. Das neue Material, welches
teilweise aus seiner Klinik stammte, teilweise von einer ganzen Reihe von Schul-
zahnarzten aus verschiedenen Gegenden der Schweiz zur Verfiigung gestellt
worden ist, umfasst Milchzihne und bleibende Zihne. In jedem Fall ist Alter,
Geschlecht und Wohnort notiert worden. Da ein stindiger Bevélkerungszuzug
nach Ziirich stattfindet, liessen sich zahlreiche Zihne von Kindern, die an
manchen andern Orten aufgewachsen waren, teilweise auch auslidndischer Kin-
der, in Zirich selbst erhalten. Der Befund iiber das Gebiss und tiber die Qualitit
des Zahngebietes wurde iiberall vermerkt.
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Es wurden auch Zahne untersucht, welche in vivo mit Natriumfluorid-
l6sungen bepinselt worden waren. Ausserdem wurden zahlreiche Versuche unter-
nommen, um die Verteilung des Fluors im natlrlichen und in dem in vitro mit
Fluorid behandelten Zahn zu studieren. Uber alle diese Zahnuntersuchungen,
welche gegen 1000 Proben umfassen, wird Dr. /1. Schmid in der folgenden
Arbeit berichten.

2. Analysenmethode, Allgemeines

Die Fluorbestimmungen wurden nach der von mir 8) modifizierten Methode
von Willard und Winter ?) ausgefithrt, welche neu abgeindert worden ist. Sie
beruht darauf, dass das Fluor als Kieselfluorwasserstoffsiure mit Wasserdampf
bei héherer Temperatur fraktionenweise tberdestilliert wird und dass die ein-
zelnen Fraktionen, eventuell nach Neutralisation, mit einer bestimmten Menge
Alizarinsulfosdure und Salzsdure versetzt und mit Thoriumnitrat bis zum Um-
schlag der gelben Farbe nach rotlich titriert werden. Man sollte dabei die
Bildung von Thoriumtetrafluorid nach folgender Gleichung erwarten:

2H=SiFs + 8Th(NOs)s + 6H20 = 8ThFs + 12HNO3 + 2H2S810s
In analoger Weise kann man fiir die Titerstellung mit Nal' die Gleichung

aufstellen: 4HF + Th(NOs)s = ThFa + 4HNOs

In Wirklichkeit wird aber nur ungefahr halb so viel Thoriumnitrat ver-
braucht, wie den Gleichungen entspricht, und zwar andert sich das Verhaltnis
mit der Konzentration, so dass man auf die Bentitzung ciner empirisch auf-
gestellten Tabelle angewiesen ist. Es diirfte sich, da ja HCI zugegen ist, mog-
licherweise das Doppelsalz Th(F2Clz) bilden.

Sobald alles F gebunden ist, erzeugt der Uberschuss von Thoriumnitrat in
der gelben Losung die Farbung des nun entstehenden Thoriumalizarinlackes, die
je nach der Grésse des Uberschusses von einer leicht rétlichen Ubergangsfarbe
in ein ausgesprochenes Rot iibergeht.

Wir titrieren auf den schwach rétlichen Ton einer Testlésung, die wir auf
bestimmte Weise bereiten. Sie enthélt ausser Alizarinsulfosaure und Salzsdure
auch eine kleine Menge Thoriumnitrat.

Man destilliert Fraktionen von 10 ¢cm? ab und titriert jede einzelne Fraktion
besonders, wobei man so lange mit Destillieren fortfahrt, bis der Blindwert er-
reicht ist. Meist ist dies nach 4—5 Fraktionen der Fall. Es kommt aber in ge-
wissen Fiéllen vor, dass die Destillation eine schleppende ist und eine grossere
Anzahl von Fraktionen erfordert.

Die Titration der einzelnen 10-cm?-Fraktionen benétigt zwar einen kleinen
Mehraufwand an Zeit gegentiber einer einzigen Titration des ganzen Destillates,
wie es bei andern Autoren gebrduchlich ist. Es hat aber den grossen Vorteil,
dass eine schleppende Destillation sofort erkannt wird und man die nétigen
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Massnahmen ergreifen kann. Die Ursache dazu kann verschieden sein. Bei der
F-Bestimmung in Zihnen kann die Destillation schleppend sein, wenn die
Zahnasche nicht sehr fein pulverisiert ist und erst allmahlich, im Laufe der
Destillation aufgelost wird. Bei Silikatgesteinen, welche Fluor enthalten, ist die
Destillation stets schleppend, wenn das Gestein nicht aufgeschlossen wird; eine
genaue Bestimmung lésst sich hier ohne Aufschluss tiberhaupt nicht durchfiihren.
Auch bei unvollstandiger Verbrennung organischer Materialien, wenn also we-
sentliche Mengen Kohle zugegen sind, kann es vorkommen, dass die Destillation
schleppend wird. Man kann in diesen Fallen so vorgehen, dass man 100 cm?
abdestilliert, die Flussigkeit mit reiner Soda neutralisiert, eindampft und noch-
mals destilliert. Schliesslich kann die Destillation auch schleppend vor sich
gehen, wenn die als Losungs- und Zersetzungsmittel dienende Perchlorsaure zu
lange beniitzt worden ist.

Das Abdestillieren der Kieselfluorwasserstoffsaure geschieht am besten bei
125—130°, Zur Erzielung der erforderlichen Temperatur sind Schwefelsaure
und Perchlorsdure vorgeschlagen worden. Frither verwendete ich Schwefelsaure,
weil damals Perchlorsdure von der erfoderlichen Konzentration (70—72 %) hier
nicht erhaltlich war. Die Merk’sche Sdure, die nur 209»ig war, hitte noch
besonders konzentriert werden missen. Auch hatte man einige Bedenken, die
Perchlorsaure konnte bei unvollstandigen Verbrennungen Anlass zu Explosionen
geben. Die off. and tent. methods of analysis warnen ausdricklich vor der Ex-
plosionsgefahr, die sich bei Destillation von Materialien ergebe, welche organi-
sche Stoffe oder Schwefel enthalten. Diese Gefahr ist nun aiierdings nicht allzu
gross. Wenn bei der Verbrennung organischer Materialien etwas Kohle zurtick-
bleibt, so wird diese durch die Perchlorsaure in der angewendeten Konzentration
nicht merkbar angegriffen.

Die Schwefelsaure weist vor allem einen grossen Nachteil auf. Es kann
gelegentlich vorkommen, dass sich weisse Nebel von SOs bilden, die in die
Vorlage gelangen und die Titration storen, indem sie Fluor vortauschen. Nach
vielen Versuchen gelang es schliesslich, die Nebelbildung durch indirektes Er-
hitzen mittels einer besondern Vorrichtung zu verhiiten, wie dies bei der Be-
schreibung der Methode naher ausgefiihrt ist.

Auch Perchlorsdure neigt dazu, Nebel zu bilden. Sollten solche trotz der
erwahnten Vorrichtung gelegentlich auftreten, so hat das nichts zu bedeuten.
Perchlorsaure stort die Titration ebenso wie Salzsdure nur, wenn sie in {ber-
massiger Menge auftritt. Je 0,25 cm3® n-HCl und HClO4 zu 10 y F zugesetzt,
ergaben genau die richtigen Titrationswerte, wahrend die 10mal kleinere Menge
Schwefelsdure einen 5mal zu hohen F-Gehalt vortauschte.

Nach Willard und Winter (1. c.) wird die Destillation so durchgefiihrt, dass
man portionenweise durch einen Tropftrichter, der bis unter die Flissigkeits-
oberflache fihrt, Wasser in den Destillierkolben zugibt, um das tberdestillie-
rende Wasser zu ersetzen und so die Temperatur auf der einmal gewéhlten Hohe
zu halten. Es ist aber einfacher, im Wasserdampfstrom zu destillieren.
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Wir kommen nun zur genauen Beschreibung der Analysenmethode.

3. Bestimmungsmethode in den einzelnen Fillen

a) Oorbereitung zur Analyse

Die Vorbereitung wechselt je nach dem Material.

1. Sisswasser

Man dampft meist 100—500 cm® Wasser in einer Platinschale zur Trockne
ein. Bei hohern Fluorgehalten geniligt auch eine kleinere Menge. Sollte ein
saures Wasser vorliegen, so musste es vor dem Eindampfen mit fluorfreier Soda
leicht alkalisch gemacht werden. Auch Regenwasser ist alkalisch zu machen.
Man spiilt den Riickstand unter Nachreiben mit einem Gummiwischer mit ca.
1 cm® Wasser in einen 50-cm?-Claisenkolben, der zum Spitz ausgezogen ist, spilt
2—3mal mit moglichst wenig Wasser und einigen Tropfen Perchlorsaure nach,
setzt 5 cm?® 70—72%oige Perchlorsaure und einige mg Silbersulfat zu, um all-
fallig vorhandenes Chlor zu binden und fithrt die Destillation aus, wie weiter
unten beschrieben wird.

2. Mineralwasser, Meerwasser, Solen und Salze

Bei Mineralwasser und Meerwasser geht man prinzipiell gleich vor wie bei
Stisswasser, nur muss sehr darauf geachtet werden, dass geniigend Silbersulfat
zugesetzt wird, um das Chlorion zu binden. Man titriert am besten das Chlor
in einer besondern Probe und setzt fir jeden Gewichtsteil Chlor 4,4 Teile
Ag2S504 zu. Um nicht allzuviel Silbersulfat brauchen zu miissen, schrankt man
die Menge des Ausgangsmaterials moglichst ein, soweit der Fluorgehalt es
erlaubt.

Bei Salzen und Solen kann das Kochsalz nicht durch Silbersulfat entfernt
werden. Man muss so vorgehen, dass man das Fluor zuerst durch einen Nieder-
schlag adsorbieren ldsst, um ihn von der Hauptmenge des Salzes zu befreien.
Es wurde folgende Vorschrift ausgearbeitet:

100 g Salz werden in 270 cm® Wasser unter Erhitzen gelost und die Losung,
falls sie Fasern oder dergleichen enthilt, durch Watte filtriert. Man setzt nun
0,5—1 g Magnesiumsulfat zu, macht mit n-NaOH deutlich alkalisch, kocht auf
und pruft, ob die Losung immer noch alkalisch ist. Falls dies nicht zutrifft,
macht man wieder alkalisch, zentrifugiert das Mg(OH)z, welches noch andere
Verbindungen, beispielsweise Phosphate enthalten kann, aus, verteilt den Nie-
derschlag in 50 cm® Wasser und zentrifugiert nochmals aus. Der Niederschlag,
der nun von der gréssten Menge NaCl befreit ist, wird in den Destillationskolben
tibergefiihrt, mit genligend Silbersulfat versetzt, um das noch anhaftende Chlorid
zu fallen und wie angegeben destilliert.
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Bei Solen und Mutterlaugen aus Salinen und Salzbergwerken ist ein Zusatz
von Magnesiumsalz nicht notig, da solches bereits zugegen ist. Beim Alkalisch-
machen fallt der gewlinschte Niederschlag aus. Von Solen gentigen 100 cm?, von
Mutterlaugen in der Regel 20 c¢m?® fir eine Bestimmung.

3. Kalk, Erde, Mergel, Gesteine, Kunstdiinger

Alle diese Materialien sind in fein gepulvertem Zustand zu verwenden.
Erde wird zuvor mit je 2 cm® n-Calciumacetat pro g vorsichtig gegliht. 100—
200 mg dieser Materialien geniigen in der Regel fir eine Bestimmung.

Die durch Sdure zersetzbaren Fluorverbindungen bieten ein grosseres Inter-
esse als die nicht zersetzbaren der Silikate, da angenommen werden kann, dass
sie unmittelbar von den Pflanzen aufgenommen werden kénnen. Sind beide
Arten von Fluorverbindungen vorhanden, so beobachtet man eine schleppende
Destillation, wenn man das Gesteinsmehl direkt destilliert. Man findet dann
in der 5., 6. und 7. Iraktion noch betrachtliche Fluormengen, das Ende der
Destillation ist nicht abzusehen, die erhaltenen Werte sind unsicher und zu
niedrig. Man bestimmt in diesen Fallen das saurelosliche und das saureunlosliche
an Silikate gebundene Fluor besonders.

a) Saurelosliches Fluor. Man behandelt 1 g auf das feinste zerriebenes Ge-
stein in einem geraumigen Reagensglas portionenweise mit gemessenen Mengen
- n-HCIO4, bis auch beim Erwarmen keine COz-entwicklung mehr auftritt und
lasst die schwach saure Losung unter gelegentlichem Umschwenken am besten
1—2 Stunden stehen. Nun zentrifugiert man, pipettiert einen aliquoten Teil,
der etwa 200 mg Gestein entspricht, in den Destillierapparat, setzt zur Vorsicht
einige mg Silbersulfat zu und destilliert.

b) Séureunlosliches Fluor. Man kann den saureunloslichen Anteil unter
Zentrifugieren auswaschen, trocknen und einen aliquoten Teil davon auf-
schliessen. Man kann auch, falls der saurelésliche Anteil gering ist, in einer
neuen Probe das gesamte Fluor bestimmen und den saureloslichen Anteil vom
Gesamtfluor abziehen.

Der Aufschluss geschieht folgendermassen. 50 mg fein zerriebenes Material
werden mit der 6fachen Menge einer Mischung gleicher Teile Na- und Kalium-
carbonat in einem Mikrotiegel von 12 mm Durchmesser geschmolzen, wobei die
Temperatur nicht hoher zu halten ist, als zum Schmelzen notwendig ist. Wenn
keine Blasen mehr entweichen, wirft man den Tiegel samt Inhalt in den De-
stillierkolben, in welchen man zuvor 2 cm?® Wasser gebracht hatte, und erhitzt
einige Zeit, um die Schmelze moglichst zu lésen oder doch aufzulockern. Nach
dem Abkiihlen setzt man 5 ¢m?® Perchlorsiure zu und fihrt die Destillation in
gewohnter Weise durch. Falls die Schmelze nicht gut gelést war, kann die
Destillation etwas schleppend werden. Eine mogliche Fehlerquelle ist hier zu
starkes Erhitzen beim Schmelzen.
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b) Bestimmung in sulfidhaltigen Gesteinen

Ist Sulfid in einem Gestein vorhanden, wie dies beispielsweise bei einem
Steinmeteorit der Fall war, so treten beim gewohnlichen Analysengang Storun-
gen auf. Auch ist eine gewisse Explosionsgetahr vorhanden. Bei der Titration
ist kein Umschlag zu bemerken, weil der Indikator reduziert wird. Man muss
das Sulfid daher im Claisenkolben oxydieren, was am besten mit Kaliumper-
manganat geschieht. Man setzt soviel zu, dass die rote Farbe auftritt. Durch das
Permanganat wird aber auch CHI zu Chlor oxydiert. Man setzt daher etwas
Indigosulfosaure zu, um den Uberschuss des Permanganat und das schon ent-
standene Chlor wieder zu reduzieren. Im ubrigen verfahrt man wie bei der
Bestimmung in Silikaten.

Bei sehr geringen Sulfidgehalten, etwa bei Schwefelwassern, gentigt in der
Regel das zugesetzte Silbersulfat zur Ausfallung des Sulfidions.

4. Zihne und Knochen

Die erste Frage war die, ob beim Veraschen Fluorverluste zu befiirchten
sind oder nicht. Um dies zu untersuchen, wurde ein Kuhzahn im Diamantmorser
moglichst fein zerschlagen. Ein Teil davon wurde zur direkten Destillation ver-
wendet, wobei wegen Schaumen besondere Vorsicht zu walten war. Ein Teil
des Zahnpulvers wurde im bedeckten Tiegel verkohlt. Man erhielt dabei 76 %
Riickstand. Ein Teil der Kohle wurde in offener Schale nahezu weiss gebrannt.
Der Gesamtglithriickstand betrug dabei 71,5 %/o.

Mit jeder Probe wurden 38 Bestimmungen unter Verwendung von 50, 100
und 200 mg, bezogen auf das Ausgangsmaterial, ausgefithrt. Man fand in mg®/o
F, bezogen auf den unverbrannten Zahn:

Verwendet 50 mg 100 mg 200 mg Mittel
Frischer Kuhzahn 0,032 0,027 0,041 0,033
Verkohlter Zahn 0,027 0,027 0,027 0,027
Zahnasche 0,029 0,029 0,026 0,028

Bei dem unverbrannten Zahn sind die Werte je nach der angewendeten
Materialmenge schwankend, das Mittel ist hoher als nach dem Verbrennen, und
zwar offenbar zu hoch. Der verkohlte und der fertig verbrannte Zahn unter-
scheiden sich sehr wenig voneinander. Dass in der Zahnasche in 2 Féllen etwas
mehr Fluor gefunden worden ist, mag Zufall sein. Jedenfalls ist durch das
Glihen kein Verlust eingetreten. Das Verbrennen ist somit notwendig, es
kommt aber nicht darauf an, ob etwas weiter oder weniger weit verbrannt
worden ist, ob man also eine dunklere oder weissere Asche erhalten hat.

Es ergibt sich folgende Arbeitsweise:

Die Zahne werden am besten in einem Diamantmorser zertriimmert. Das
grobe Pulver wird gewogen, in einem bedeckten Tiegel bei massiger Temperatur
gegliiht und im offenen Tiegel weitgehend verbrannt, bis keine Dampfe mehr
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entweichen, und zur Feststellung des Aschengehaltes nach dem Erkalten wieder
gewogen. Die Asche wird fein zerrieben. Ein gewogener Anteil, meist 200 mg,
falls gentigend Material da ist, wird der Destillation unterworfen. Man findet
so den Fluorgehalt in der Asche und kann daraus den urspringlichen Fluor-
gehalt des Zahns berechnen.

Da die Aschenbestimmung in jedem einzelnen Zahn beim Vorliegen von
sehr viel Material schliesslich etwas zu zeitraubend wurde, berechnete man den
mittleren Aschengehalt von ungefahr 50 Zahnen, der zu 70,3 %0 gefunden
wurde, und berechnete den Fluorgehalt des Zahns aus dem der Asche mit Hilfe
dieser Zahl. Es zeigte sich dann, dass der Aschengehalt der Wurzel, der Krone
und des Schmelzes sehr verschieden sind. Man fand:

Aschengehalt der Krone (Mittel von 14 Bestimmungen) 77,7 Y4
Aschengehalt des Schmelzes (Mittel von 2 Bestimmungen) 95,0 %o
Aschengehalt der Wurzel (Mittel von 11 Bestimmungen) 64,7 /o

Bei kariosen Ziahnen, denen grosse Teile der Krone fehlen, ist somit der
mittlere Faktor zu hoch, bei unbeschadigten zu niedrig. Es ist daher richtiger,
den Fluorgehalt bei den Zahnen auf die Zahnasche zu beziehen.

5. Pflanzliche und tierische Materialien

Nach Gautier und Clausmann ') ist es angebracht, beim Veraschen organi-
scher Stoffe Calciumhydroxyd zuzusetzen, um die bei Rotglut fliichtigen Alkali-
fluoride in das nicht fliichtige Calciumfluorid tberzufiihren.

Diese Vorsichtsmassregel ist auch deshalb giinstig, weil calciumreiche or-
ganische Stoffe viel leichter und bei niedrigerer Temperatur verbrennen als
calciumarme. Da es mir aber nicht gelang, fluorfreies Calciumhydroxyd aufzu-
treiben, arbeite ich mit selbst hergestelltem, fluorfreiem Calciumacetat.

Saftige Friichte, Beeren, Wurzelgewachse werden zerdriickt oder verrieben.
Dann werden 60—70 g in einer Platinschale mit 3—4 cm? n-Calciumacetat ver-
setzt und getrocknet. Nicht zerfallende Friichte wie Apfel, Birnen, Quitten und
dergleichen koénnen auch zerschnitten, bei 37° vorgetrocknet, dann bei 110°
fertig getrocknet und vermahlen werden. Auch Gemiise jeder Art wird bei 37°
vorgetrocknet, bei 110° fertig getrocknet und vermahlen. Meist werden 3—5 g
Trockensubstanz mit ebensoviel cm?® n-Ca-acetat versetzt, mit Wasser, bei schwer
benetzbaren Stoffen unter Zusatz von Alkohol verdiinnt, nochmals getrocknet
und verbrannt.

Das Veraschen geschieht in der Regel tiber dem Pilzbrenner, allenfalls auch
im Muffelofen bei moéglichst niedriger Temperatur. In vielen Fallen lasst sich
eine lockere, weisse oder graue Asche gewinnen. Bei Gegenwart von viel Kalium-
salzen ist es oft angezeigt, die Kohle mit Wasser auszuziehen. Man filtriert dann
durch einen kleinen Wattebausch, nicht etwa durch ein aschenfreies Filter, da
dieses mit Flufisdure behandelt sein konnte, verbrennt die Kohle fertig, setzt
das Filtrat zum Riickstand, dampft ein und gliht kurz.
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Die Asche wird in gewohnter Weise in den Claisenkolben gebracht und
destilliert.

Getreide, Mehle, Leguminosen werden in gemahlenem Zustand direkt mit
Calciumacetat, 5 cm? auf 20 g, und Wasser zum Brei verrieben, getrocknet und
verascht.

Bei tierischen Organen ist es ratsam, zunachst eine Vorbehandlung vorzuneh-
men, indem man 5 g Trockensubstanz mit 0,15 cm? 50%iger NaOH (aus Natrium)
in 60°%igem Alkohol etwa /2 Stunde auf dem Wasserbad am Riickflusskiihler
erhitzt, damit das Material gut durchdrungen wird, und dann unter Zusatz von
5 cm?® Calciumacetat eindampft und verbrennt.

¢) Ausfiihrung der Destillation und Titration

Reagentien: Perchlorsiure, am besten Acid Perchloric Baker, Vacuum di-
stilled, 70—72 %/, ein amerikanisches Prdparat. Die Sdure ist ca. 11,5-n. Steht
nur eine verdinntere Sdure zur Verfliigung, so muss sie zuerst bis zum Siede-
punkt 130° konzentriert werden.

Alizarinlosung: 0,125 g alizarinsulfosaures Natrium im 1, wird am besten
aus einer Stammlésung von 0,5 g im | durch Verdinnen auf das 4fache her-
gestellt.

HCI-Th-16sung: durch Verdinnen von 16 cm?® 0,01n-Thoriumnitratlosung
und 37,5 cm3 n-HCI zum 1.

0,01n-Thoriumnitratlosung aus Merk’schem Th(NOs)s + ca. 4H20: Man
bestimmt den Gehalt des Salzes durch Glithen (Uberfithren in ThOz2). Wenn der
Gehalt beispielsweise 99,4 °/o betrdgt, sind 1,3883 g zum 1 zu l6sen.

n-Calciumacetat : Man stellt sich zuerst F-freies Calciumcarbonat her.
100 cm?® gesattigte Losung von reinstem Caliumchlorid werden auf 600 cm?® ver-
dinnt. Man nimmt 2 Vorfallungen mit je 1,5 cm® NaHCOs bei ca. 80° vor,
trennt die erste Fallung sofort durch Zentrifugieren, die zweite nach 2 Tagen
durch Filtrieren ab und fillt nun die Hauptmenge des Calciums mit etwas
Ammoniak und 40 g NaHCOs aus. In 1 g des erhaltenen CaCOs liess sich keine
Spur F nachweisen, wahrend die beiden ersten Fraktionen einige y enthielten.

Aus dem Calciumcarbonat wird n-Calciumacetat hergestellt, indem man
10 g in einem Kélbchen mit 12 cm?® Eisessig und einigen Tropfen Amylalkohol
versetzt und nun vorsichtig mit Wasser verdiinnt, um die Reaktion einzuleiten.

Nach dem Auflésen wird noch kurz aufgekocht und mit Wasser auf 200 cm?
verdiinnt.

Apparatur. Ein unten spitz ausgezogener Claisenkolben von 50 ¢m?® Inhalt
(Abb. 2) ist mit einem Dampfentwicklungskolben verbunden, dessen Einleitungs-
rohr bis an den Boden des Kolbens reicht. Auch ein Thermometer mit Skala
bis 150° taucht in den Kolben. Der Claisenkolben ruht auf einer durchlochten
Asbestplatte, deren Ausschnitt 4 cm Durchmesser hat. Darunter ist zur bessern
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Verteilung der Warme ein ausgebuchtetes Drahtnetz angebracht (sieche Abb. 3).
Es ist in der Mitte mit einem diinnen Asbestbelag versehen und soll den Boden
des Kolbens nicht bertihren.

Um das Stossen im Dampfentwicklungskolben zu vermeiden, wird dem
Wasser eine Messerspitze Calciumcarbonat zugesetzt. Um jeden Uberdruck und
jede Verstopfung zu verhiiten, soll das Einleitungsrohr unten nicht verjiingt sein.

Abbildung 3

Blindversuch. Er ist ein fir allemal auszufithren, um festzustellen, wie hoch
der eventuelle Fluorgehalt der verwendeten Perchlorsaure ist und wieviel Fluor
ausserdem bei der Titration vorgetauscht wird.

5 ¢cm3 Perchlorsaure werden mit 3 cm® Wasser im Claisenkolben bis zum
beginnenden Sieden erhitzt. Der Dampfentwickler ist inzwischen auch angeheizt
worden. Man leitet Dampf ein und regelt die beiden Flammen so, dass ‘die
Temperatur von 125—130° eingehalten wird. Es kann ziemlich rasch destilliert
werden. Man fangt 4 Fraktionen von je 10 cm?® in graduierten Reagensgldasern
auf, setzt zu jeder 0,2 cm?® alizarinsulfosaueres Natrium und 0,5 cm® HCI-Th-
losung und titriert mit 0,01n-Th(INOs)s-16sung gegen eine Testlosung, die in 10
cm® Wasser 0,2 cm? alizarinsulfosaures Natrium und 0,5 cm® HCI-Th-16sung
enthalt.

Die Farbung wird von oben nach unten, also durch die ganze Fliissigkeits-
saule hindurch gegen einen weissen Untergrund beobachtet. Bei Sonnenlicht
wird hinter herabgelassenen Storen titriert, bei kinstlicher Beleuchtung gegen
eine grell beleuchtete weisse Flache.

Man fand mit der Perchlorsdure von Baker folgende Werte:

1. Fraktion 2. Fraktion 3. Fraktion 4. Fraktion

cm?® 0,01n-Th(NOs)a 0,010 0,005 0,005 0,005
v F nach Tabelle 2 0,50 0,24 0,24 0,24
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Die 2., 8. und 4. Fraktion verbrauchen 0,005 ¢cm3 Th-losung bis zum Um-
schlag nach der Farbe des Testes. Es ist das ein Blindwert, welcher nach Um-
rechnung in v F stets von jeder Fraktion abgezogen werden muss. Er macht nach
Tabelle 2 0,24 v aus. Wir haben somit von jeder Fraktion auch des Haupt-
versuchs 0,24 v F zu subtrahieren.

Die 1. Fraktion enthalt 0,50—0,24 = 0,26 v Fluor. Es ist dies der Fluor-
gehalt von 5 cm?® unserer Perchlorsaure. Wir haben somit jedesmal, wenn wir
frische Perchlorsaure verwenden, ausser dem Blindversuch vom Gesamtresultat
0,26 v zu subtrahieren. Wir konnen aber auch bei Verwendung frischer Perchlor-
saure 20 cm® bei 125° abdestillieren; dann ertbrigt sich diese Korrektur, Bei
allerkleinsten, nur einige Gamma betragenden Fluorgehalten empfiehlt sich
dieses Vorgehen.

Hauptversuch. Man bringt die zu untersuchende Substanz in den Destillier-
kolben. Handelt es sich um ein Pulver, wie etwa Zahnasche, so schiittet man die
abgewogene Menge mit Hilfe eines engen Rohrchens hinein. Handelt es sich
um den Trockenriickstand eines Wassers, so setzt man etwa 1 cm? Wasser zu,
reibt den Riickstand mit Hilfe eines Gummiwischers los, giesst ihn in den Kol-
ben und spiilt mehrmals mit moglichst wenig Wasser nach, welchem man einige
Tropfen Perchlorsdure zusetzt. Aschen kratzt man mit einem Spatel los und
schiittet sie in den Kolben. Den dem Boden der Schale anhaftenden Anteil lost
man mit Wasser und etwas HClO4 nach.

70—72%ige Perchlorsiure war zeitweilig in der Schweiz nicht aufzutreiben.
Das bewog mich, mit meinem beschrankten Vorrat moglichst sparsam umzu-
gehen und mehrere Bestimmungen hintereinander mit derselben Sdure auszu-
fihren. Es lasst sich das sehr gut machen. 5 cm?® Perchlorsaure reichen fir 6—8
Zahnaschen von je 200 mg oder fir mindestens gleichviele Trinkwasseranalysen.
Wendet man sie aber zu oft an, so wird die Destillation schleppend. Bei Pflanzen-
aschen kann oft nur eine Bestimmung mit 5 cm? Perchlorsdure ausgefiihrt wer-
den. Es diirfen auch nicht allzu grosse Materialmengen verwendet werden. Von
der angewendeten Sauremenge darf hochstens die Hélfte durch die Carbonate
der Asche neutralisiert werden. Mehr als 1,5 g Pflanzenasche sollte in der Regel
nicht genommen werden. Es ist verstindlich, dass da auch nicht mit grossen
Titrationswerten gerechnet werden darf.

Bei der Destillation chlorhaltiger Materialien ist vor der Destillation ge-
nugend Silbersulfat zuzusetzen, um alles Chlor als Silberchlorid zuriickzuhalten,
und zwar ist fur 1 Teil Chlor 4,4 Teile Ag2SOs4 notwendig. Das entstehende
Silberchlorid wird durch die siedende Perchlorsiure nicht zersetzt. Den ver-
mutlichen Chlorgehalt eines Nahrungsmittels kann man meist in den Tabellen
von Berg 1%) finden. Sehr geringe Salzsduremengen, die pro Fraktion nicht mehr
als 0,1—0,2 c¢cm? 0,In-NaOH verbrauchen, sind nicht schddlich, bei grossern
Mengen hingegen verliert die Titration an Scharfe. Ebensowenig schaden, wie
erwahnt, sehr kleine Mengen Perchlorsdure.
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Es wurden bei steigender Destillationstemperatur folgende Mengen Per-
chlorsaure in 10 cm® Destillat gefunden:

Temperatur cm?® 0,1ln
1259 0,015
1350 0,030
140 ° 0,060
1450 0,120

Ich wahlte die Destillationstemperatur von 125—130°; keinesfalls sollte
hoher als 135° gegangen werden. Eine Perchlorsaure vom ungefahren Siede-
punkt 130° erhalt man durch Mischen von 5 cm?® 72%oiger Perchlorsaure mit
8 cm?® Wasser. Man destilliert nun bei 125—130° eine 10-cm3-Fraktion nach der
andern ab. Es ist bequem, die Schnelligkeit der Destillation so zu reglieren, dass
die Zeit ausreicht, jedesmal die eine Fraktion zu titrieren, wahrend die nachste
tibergeht. Falls die Perchlorsaure durch Nachspiilen mit Wasser verdunnt wor-
den ist, beginnt das Sieden auch bei volliger Abdrosselung der Dampfzufuhr
bei niedrigerer Temperatur als der erwiinschten, oft schon bei 110—115° Oft
erst am Schluss der 1. Fraktion kommt man dann auf 125° Das hat zur Folge,
dass oft nicht die erste, sondern die zweite Fraktion den Hauptanteil des Fluors
enthalt.

Man fahrt mit Destillieren fort, bis die letzte Fraktion dem Blindwert mit
0,005 cm?® Th-16sung entspricht.

Bei der Titration ist folgendes zu beachten. Nachdem man zu der ent-
sprechenden Fraktion 0,2 cm?® Alizarinlosung zugesetzt hat, titriert man sie vor-
sichtig mit 0,1n-NaOH bis zum Umschlag der gelben Losung nach Rot, um all-
fallig ibergegangene Saduren zu neutralisieren. Es kann sich um Spuren von
Perchlorsaure handeln, falls sich etwa bei der Destillation Nebel gebildet haben
sollten. Die verbrauchte NaOH soll nicht mehr als einige Zehntel cm? betragen,
sonst wird die Titration unscharf. Man setzt nun 0,5 ¢cm® HCI-Th-16sung zu,
wobei die Farbe wieder nach Gelb umschldgt und titriert mit Thoriumnitrat auf
den rétlichen Ton des Testes und berechnet den Fluorgehalt an Hand von
Tabelle 2. Man sucht fiir jede Fraktion den der Thoriummenge entsprechenden
Fluorgehalt auf, addiert die Werte und subtrahiert davon fiir jede Fraktion den
Betrag des Blindversuchs, in unserm Fall 0,24 v, und zum Schluss den Fluor-
gehalt der Perchlorsdure, in unserm Fall 0,26 y. Falls mehrere Bestimmungen
mit der gleichen Saure vorgenommen werden, wird die letztere Korrektur nur
bei Verwendung frischer Sdure vorgenommen.

Die Beispiele auf S.141 mit niedrigem, hohem und sehr hohem Gehalt mdgen
den Verlauf der Destillation illustrieren. Bei 1. und 2. ist die Saure bereits
beniitzt worden, so dass die letzte Korrektur wegfillt, bei 3. fallt sie wegen ihrer
Kleinheit gegeniiber der grossen Fluormenge nicht in Betracht.
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, Tabelle 2
Berechnung des Fluorgehaltes aus dem Oerbrauch an 0,01n-Th(NOs)s

cm?® Th i‘ Y F cm® Th : Y F cm? Th 1 yF cmd Th ; ¥ F cm? Th }’F
|
0,002 | 008 | 0,082 | 545 | 0,162 | 12,42 | 0,242 | 20,00 | 0,58 | 535
4 | 0,18 4 560 4 | 12,60 5 | 205 9 | 54,6
6 | 0,30 6 | 575 6 | 1275 | 0,250 | 21,0 | 060 | 557
8 | 040 8 590 8 | 1290 50 245 1 | 568
0,010 | 050 | 0,090 | 605 | 0,170 | 1308 | 0260 | 22,0 2 | 579
2 | 063 2 | 630 2 | 1325 5 | 225 3 1 591
4 | 076 4 | 645 4 | 1343 | 0,270 | 230 4 | 602
6 | 0,89 6 | 6,60 6 | 13,60 5| 235 5 | 61,3
8 | 1,02 8 | 675 8 | 1380 | 0,280 | 240 6 | 624
0,020 | 1,15 | 0,100 | 6,90 | 0,180 | 14,00 5 | 245 7ee| 636
2 | 1,28 2 |- 710 2 | 14,20 | 0,290 | 250 8 | 648
4 | 1,40 4 | 7,30 4 | 1440 5 | 254 9 | 659
611,57 6 | 7,50 6 | 14,58 | 0,300 | 258 | 0,70 | 67,0
811,70 8 | 768 8 | 14,84 10 | 26,6 11 684
0,030 | 1,83 | 0,110 | 7,85 | 0,190 | 15,00 20| Z#A 21692
2197 2 | 8,05 2 | 1520 30 | 285 31 03
4| 210 4 | 823 4 | 1540 40 | 295 4 | 714
6223 6 | 840 6 | 1560 50 | 30,5 Bl gl
8 | 2,35 8 | 8,60 8 | 1580 60 | 31,3 6| 737
0,040 | 2,50 | 0,120 | 8,80 | 0,200 ‘ 16,00 70° - 322 7 | 749
2l 265 2 | 9,00 2 | 16,20 80 | 332 8 | 76,1
4 | 2,77 4 | 920 4 | 16,40 9 | 342 SR
6 | 290 6 | 9,38 6 | 16,60 | 0,400 | 351 0,80 | 783
8. 1303 8 | 955 8 | 16,80 10 | 36,0 1 4 795
0,050 | 317 | 0,130 | 972 | 0,210 | 17,00 20 | 37,0 2 | 806
254 3,30 2 | 990 20 1720 30 | 38,3 3 | 81,8
4 | 345 4 | 10,05 4 | 17,40 40 | 39,0 4 | 829
61357 6 | 10,20 6 | 17,60 50 | 40,0 5 | 840
8 | 370 8 | 10,40 8 | 17,80 . 60 | 41,0 6 | 852
0,060 | 385 | 0,140 | 10,60 | 0,220 | 18,00 70 | 42,0 7 | 864
2 | 4,00 2 | 10,78 2 1,08,20 80 | 43,0 8 | 876
4 | 415 4 110,95 4 | 18,40 90 | 44,0 9 | 888
6 | 430 6 11,10 6 | 18,60 | 0,500 | 45,0 0,90 90,0
8 | 442 8 | 11,28 8 | 18,80 10 | 46,0 2 822
0,070 | 455 | 0,150 | 11,45 | 0,230 | 19,00 20 | 47,0 4 | 944
2 | 470 2 | 11,62 2 | 19,18 30 | 48,0 6 | 966
4 | 485 4 | 11,80 4 | 19,34 40 | 49,1 8 | 988
6 | 5,00 6 | 11,95 6 | 19,50 50 | 502 | 1,00 1| 101,0
843515 8 | 1210 8 | 19,65 60 | 51,3
0,080 | 530 | 0,160 | 12,25 | 0,240 | 19,80 70 | 524
| | |




1. Beispiel. 100 cm® Trinkwasser.

Fraktion 1 2 3.
cm? 0,0In-Th 0,030 0,017 0,005
v F 1,83 0,95

Summe 2,78 — (2.0,24) = 2,30y = 0,023 mg F im L.
Ein Versuch mit 200 cm? ergab in guter Ubereinstimmung 0,025 mg F im L.

2. Beispiel. 88,8 mg der Asche eines fluorreichen Zahns.

Fraktionen 1. 2. 3. 4, 5. 6. 7.
cm3 0,01n-Th 0,53 0,17 0,068 0,042 0,016 0,012 0,005
v F 48,0 13,08 4,42 2,65 0,89 0,63

Summe 70,02 — (7 . 0,24) = 68,34 y oder 79,3 mg°o F
der Zahnasche.

3. Beispiel. Die Methode ist nicht gerade fiir die hochsten Gehalte ge-
schaffen. Dass sie aber auch da brauchbare Resultate gibt, mége die Unter-
suchung eines Flufispats aus Sachsen zeigen.

Bei so hohen Gehalten ist der Fluorgehalt der einzelnen Fraktionen oft zu
hoch, um direkt titriert werden zu konnen, da unsere Tabelle nur bis zu 1 cm?
0,0In-Thoriumnitrat = 101 y Fluor geht. Hat man also bereits 1 cm3 zugesetzt
und der Umschlag nach Rosa ist noch nicht erfolgt, so verdiinnt man die Flissig-
keit auf ein bestimmtes Volumen und titriert einen aliquoten Teil davon, auf
10 em?® verdiinnt, zu Ende unter Berticksichtigung der bereits zugesetzten Ali-
zarin- und HC1-Th-16sung. Wenn man von vorneherein einen sehr hohen Gehalt
erwartet, so destilliert man zunachst eine Fraktion von 100 cm?® ab, von der man
einen aliquoten Teil titriert, und fiangt dann weitere Fraktionen zu 10 cm? auf,
wie es hier geschehen ist.

22,58 mg auf das feinste verriebener Flufispat wurden destilliert. Man
titriert von der ersten, 100 cm® umfassenden Fraktion 0,9 cm? und findet unter
mehrfacher Wiederholung der Titration 0,94 cm® Th(INOs)s, entsprechend 94,4
v F oder 1049 v in der ganzen Fraktion. Weitere Fraktionen ergaben:

‘Fraktionen 2. 3, 4, 5. 6. 7. 8.
cm® 0,01n-Th 0,215 0,055 0,095 0,066 0,070 0,060 0,056
v F 175 3:51 8,52 e 4,55 3,85 3,57
Fraktionen 9. 10. L 12. 13.
cm? 0,01n-Th 0,048 0,038 0,035 0,035 0,040
v F 3,03 92.35 2,16 2,16 2,50
Summe der 2.—13. Fraktion = 55,27 — (13 . 0,24) =
534 v

Summe aller Fraktionen 1102 v = 48,80 °/s. Ber. 48,67 /0. Ausbeute 99,7 %/o.
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Die Destillation war hier eine sehr schleppende. Ganz beendigt war sie auch
nach der 13. Fraktion noch nicht. Dass die Ubereinstimmung eine beinahe theo-
retische war, ist teilweise Zufall.

Ein anderer Fluflspat, aus der Diirrschremmlihohle im Santisgebiet stam-
mend, der mir von Dr. H. Eggenberger iiberreicht worden war, wurde mit
Kalium- und Natriumcarbonat aufgeschlossen. Diesmal war das Fluor bereits
mit 5 Fraktionen, wovon 2 zu 50 und 3 zu 10 cm?, iiberdestilliert. Man erhielt
diesmal 50,40 /o F, entsprechend 103,7 °/o Ausbeute.

Dass die beiden Fluflspate rein sind, zeigt bereits ihre tadellose Beschaffen-
heit. In demjenigen von Sachsen wurde auch der Calciumgehalt bestimmt. Man
rauchte das fein gepulverte Material mit 72%oiger Perchlorsaure im Platintiegel
vorsichtig ab, loste die feuchte Kristallmasse in Wasser, fallte das Calcium als
Oxalat und titrierte es mit Permanganat. Man fand 51,15 %0 Ca. Ber. 51,33 %/o.

Die Empfindlichkeit der Titration des Fluors ist je nach der Konzentration
verschieden. Bei den allerkleinsten Mengen erfolgt der Umschlag etwa auf
0,002 cm?® genau, um bei den grossten Mengen, also gegen 1 cm?® Thoriumver-
brauch nur noch auf etwa 0,01 cm® genau zu sein. Es ist deshalb nicht von be-
sonderm Vorteil, sehr grosse Materialmengen zu verarbeiten, um hohe Titrations-
werte zu erhalten. Die kleine Menge von 2—3 vy Fluor in Beispiel 1 ist allerdings
ein Notbehelf. Mit 10—20 y lassen sich jedoch die Bestimmungen gut ausfithren.

Dass kleine Verluste an Fluor leicht vorkommen konnen, ist begreiflich.
Vermutlich erfolgen sie am ersten bei der Verbrennung der organischen Mate-
rialien. Man erhielt beispielsweise bei Zusatzen von Fluor in Mengen von meist
10—50 v folgende Ausbeuten:

Tabelle 3
Zusatze von Fluor, erhaltene Ausbeuten in °/o

Kartoffeln 108 71

Kabis, Weisskraut 96 97
Federnkohl 95

Weizen 85

Roggen 93

Milch A 102 84 97 98
Ochsenblut ' 80 80
Schweineblut 97 ... 81

Hieraus ergibt sich die ungefdhre Genauigkeit der Methode zu 10—20 /.
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4. Fluorbestimmungen von Gautier und Clausmann

Bevor wir zu der Mitteilung der Analysenzahlen tbergehen, soll noch
Stellung genommen werden zu den bereits erwahnten Untersuchungen von
Gautier und Clausmann. Es liegen von ihnen zahlreiche Fluorbestimmungen in
Waissern und in pflanzlichen und tierischen Produkten vor. Meine Zahlen stim-
men mit denjenigen dieser Autoren vielfach durchaus nicht tberein.

Vergegenwartigen wir uns kurz das Prinzip der Methodik von Gautier und
Clausmann. Die Vorbereitung bei Trinkwasser und Mineralwasser besteht in
einer Adsorption des Fluors an Bariumsulfat. Nachdem der Niederschlag erzeugt
ist, wird das Wasser eingedampft und der Riickstand durch Ausziehen mit ver-
dinntem Alkohol von seinen l6slichen Salzen befreit. Man erhitzt den Nieder-
schlag in einem geschlossenen Tiegel mit konz. Schwefelsidure und fangt die
entweichende Fluorwasserstoff- und Kieselfluorwasserstoffsdure in einem unter
dem Deckel angebrachten Sieb mit KOH auf. Nach Abtrennung der Kieselsaure
erfolgt eine zweite Destillation mit H2SO4, diesmal gegen Kristallglas (Bleiglas).
Das beim Anitzen loslich gewordene Blei wird herausgelost und das Blei darin
kolorimetrisch als PbS bestimmt. An Hand einer Skala wird aus dem gefundenen
PbS auf den Gehalt an Fluor geschlossen.

Es war mir moglich, in 8 Fallen die Resultate von Gautier und Clausmann
mit denselben Materialien mit meiner Methode zu vergleichen.

Fir das Mineralwasser von Vichy geben diese Autoren 6,32 mg im 1 an.
Ich fand in geniigender Ubereinstimmung 5,40 mg. Weniger gut stimmten die
Analysen des Wassers der Arve bei Genf und des Genferseewassers. Gautier
und Clausmann fanden 0,047 und 0,010 mg im 1, ich fand 0,118 und 0,091 mg.
Hier hat also meine Arbeitsweise hohere Werte ergeben.

Ganz schlimm steht es mit der Ubereinstimmung bei den pflanzlichen und
tierischen Materialien. Gautier und Clausmann finden tberall ausserordentlich
viel hohere Werte als ich. Da Kaliumfluorid im Gegensatz zu Calciumfluorid
bei Rotglut fliichtig ist, setzen die genannten Autoren den organischen Mate-
rialien vor der Verbrennung Calciumhydroxyd zu. Leider geben sie nirgends an,
ob sie das verwendete Calciumhydroxyd auf Fluor geprift haben. Da keine
entsprechende Korrektur angegeben ist, muss man wohl annehmen, diese Pri-
fung sei nicht erfolgt.

Ich habe in einem Calciumhydroxyd pro analysi Merk 19,2, in einem
Calciumhydroxyd unbekannter Herkunft 70,3 y pro g oder 7,03 mg®o F gefun-
den, also Mengen, welche die Analysen erheblich falschen miissen.

Es ist schade, dass die ausserordentlich peinlich durchgefiihrten und zeit-
raubenden Untersuchungen der beiden franzosischen Forscher fiir uns als Ver-
gleichsmaterial nicht verwertbar sind.
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5. Fluor in der Luft und in den Niederschligen

Wie angedeutet, findet sich Fluor in der Atmosphare, da es durch die
Vulkane exhaliert wird. Dariiber sind von Gautier (1. c.) genaue Untersuchungen
ausgefithrt worden. Aber auch weit von allen vulkanischen Gebieten, bei uns
in der Schweiz, ldsst sich Fluor in der Atmosphdre nachweisen. Es findet sich
namlich im Regenwasser; der Regen wascht das Fluor aus der Atmosphare,
worin es sich wohl als HF befindet, aus. Ich habe dariiber keine weitschichtigen
Untersuchungen vorgenommen; es geniigte, dies an Hand einiger Beispiele nach-
zuweisen.

Am Abend des 5. November 1947 setzte ein schwacher Regen ein, der nach
einigen Stunden aufhérte. Es fielen in Bern 1,22 mm Niederschlag. Man sam-
melte Regen in Bern, Ndhe Bahnhof und in Muri, in einem Villenquartier. Es
wurden gefunden: in Bern 0,026 mg F im 1, in Muri 0,016 mg im 1.

Man berechnete auch die Fluormenge, welche wahrend dieses Regens auf
den m2 Erdoberfliche fiel. Es machte fiur Bern 112 und fir Muri 51, im Mittel
etwa 83y pro m2 aus. Das wiirde einem gleichmassigen Regen auf die ganze
Oberfliche der Schweiz, zu 41000 km? berechnet, etwa 340 kg Fluor oder 360 kg
HF ausmachen. .

In Schnee, der in der Nacht vom 17./18. Dezember 1947 fiel, fand man in
Muri 0,11 mg F im kg, also noch etwas mehr als in jenem Regen. Es ist klar,
dass der Schnee mit seiner grossen Oberflache noch mehr Verunreinigungen
aus der Luft auswischt als der Regen.

Wo kommt das Fluor der Luft her ? Da an vulkanisches Fluor hier in der
Schweiz nicht zu denken war, vermutete man, das Fluor sei hier vorzugsweise
bei dem Verbrennen von Steinkohlen in die Atmosphare gelangt, und zwar als
Fluorwasserstoff- oder Kieselfluorwasserstoffsaure, da die Steinkohlen ja einen
Saureiiberschuss ihrer Asche aufweisen. Diese Annahme wurde gestiitzt, als man
in einem russigen Ansatz an einem Kamin des Eidg. Gesundheitsamtes 4,9 mg®/
wasserlosliches Fluor nachweisen konnte. In einem Koks stellte man 1,9 mg®o F
fest, obgleich vermutlich die Hauptmenge des in den Steinkohlen enthaltenen
Fluors bei der Gasherstellung ausgetrieben wird.

Wie sich im nidchsten Abschnitt zeigen wird, entspricht die im Regenwasser
aufgefundene Fluormenge nahezu dem Betrag, welcher in einem sehr fluor-
armen Trinkwasser angetroffen wird. Man kann daraus den Schluss ziehen,
dass das Fluor des Trinkwassers nicht nur durch Herauslosen von Fluoriden
aus dem Gestein aufgenommen worden ist, sondern dass es sich dabei immer
zugleich um atmospharisches Fluor handelt, welches als Regenwasser in die
Erde eingedrungen ist und dann als Quell- oder Grundwasser der Benutzung
zugefthrt wird.

Wir wenden uns nun dem Trinkwasser zu. Die folgende Tabelle bringt die
Fluorgehalte von ca. 180 schweizerischen Trinkwasserproben.
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O. Fluorbestimmungen in Trinkwasser

Die Bestimmungen umfassen etwa 200 Proben, und zwar Wasser der Kan-
tonshauptorte, dann solche von Ortschaften, von denen Zahne untersucht wor-
den sind, und ferner bereits frither untersuchte Wasser von Bern, von Blumen-
stein und von den Kantonen Aargau und Zirich. Die Reihenfolge ist eine geo-
graphische. Man behandelt zunachst die Wisser von Genf, Freiburg, Bern, Solo-
thurn, Basel, Aargau, Ziirich, Schaffhausen, Thurgau, St.Gallen, Appenzell (an-
schliessend ein Wasser aus Liechtenstein). Dann kommen siidlicher Luzern und
Glarus, noch sudlicher Wallis und Graubiinden und schliesslich Tessin.

Geologisch ziehen sich also die Untersuchungen durch das westschweize-
rische Molasseland nach dem aargauischen Jura und weiter wieder hauptsichlich
durch Molasse bis nach St.Gallen und Appenzell.

Luzern hat ein Wasser aus Kreide, der Kanton Glarus aus verschiedenen
Formationen, Wallis und Graubtinden vielfach aus Kristallin und Biindner-
schiefer.

Die Abbildung 4 gibt einen Uberblick iiber die Probeentnahme.

Schweiz
2:2%Mil)
S0km

Abbildung 4. Probeentnahme der Trinkwasser.
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Herr Prof. Dr. Ad. Hartmann teilt uns folgendes mit uber

«Beziechungen zwischen geologischer Formation und Fluorgehalt
der Quellwdasser.

Die Quellenwisser der Schweiz kann man nach ihrer Entstehung, Zusam-
mensetzung und ihrem Halogengehalt in folgende vier Gruppen einteilen:

1. Wasser aus Urgesteinen, Granit und Gneis. Es enthalt stets nur sehr
wenig geloste Bestandteile, 0,04-—0,15 g im Liter und nur allerkleinste Spuren
von Halogenen.

2. Quellwdsser aus den Formationen Alluvium, Diluvium, Tertidir, Kreide
und Jura. Alluvium und Diluvium sind aus dem Hydrometeorwasser des Fest-
landes, eventuell gar aus der Luft als Loss abgelagerte Bildungen, Tertiar
Kreide und Jura sind aus dem Meer abgelagert, Tertiar teilweise aus dem Siiss-
wassermeer. Die aus diesen vier Formationen austretenden Quellen enthalten
nur wenig Sulfate und nur wenig Halogensalze. Thr Trockenrtickstand betrégt
0,25—0,45 g im Liter; ihr Chlorgehalt nur 3—5 mg.

Bis zu den Untersuchungen von Th. von Fellenberg war Jod und Fluor in
diesen Wassern nicht nachgewiesen, weil die Mengen dieser beiden Halogene
ausserordentlich gering sind. Wenn Jod und Fluor in den Wassern dieser For-
mation so sparlich vorkommen, so ist das auf die starke Verdinnung dieser
beiden Halogene im Susswasser oder Meerwasser und in den Sedimenten der
oben genannten geologischen Formationen zuriickzufiihren.

3. Wasser aus der Triasformation. Diese Wasser zeigen einen ganz andern
Charakter, Trockenrtickstande von 0,6—350 g im Liter; sie enthalten verschieden
grosse Mengen von Sulfaten und Halogensalzen. Die marinen Triassedimente
der Schweiz sind grosstenteils nicht aus dem normal zusammengesetzten, son-
dern aus dem schon mehr oder weniger eingedampften Meerwasser abgesetzt
worden. Daher ist der Gehalt an Sulfaten und Halogensalzen in den Triassedi-
menten und in den daraus entstehenden Quellen vielfach hoher. Im Zeitab-
schnitt des Keupers und des mittlern Muschelkalkes kam es zur massenhaften
Gipsausscheidung und in der dltern Muschelkalkzeit sogar zur Ausscheidung
von machtigen Salzlagern. Durch diese Gips- und Salzlager wurde die Trias-
formation von Jura und Alpen auch zur Spenderin der gehaltreichsten Mineral-
quellen und auch der fluorreichsten Quellen der Schweiz.

4. Die biinderischen Sduerlinge verdanken vulkanischen Gasen aus der
Tiefe und einzelne sogar der Auslaugung von frihern Fumarolenabsatzen ihre
Eigenart. Diese vierte Quellgruppe liefert wertvolle Heilquellen, ist aber fur
die Trinkwasserversorgung unseres Volkes bedeutungslos. Die Siduerlinge ent-
halten 2—17 g Trockenrtickstand im Liter, darunter auch bedeutende Mengen
von Halogenen.»
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Tabelle 4

Fluorgehalte in schweizerischen Trinkwissern in mg Fluor pro Liter

Genf

Lausanne

Neuenburg
Freiburg

Bern

Muri bei Bern
Ostermundingen
Belp
Schwarzenburg
Blumenstein

Brienz

Gundlischwand
Solothurn

Seewasser

Réseau de Vessy, Arvenwasser
Mittel

Montagne du Chéateau
Mont de Pully

Le grand Pré

Pays d’Enhaut

Pont de Pierre

Pierre Ozaire

Les Cases

La Chapelle

Perrevuit

Le grand Jorat

Quellwasser Hofmatt

Sensewasser

Quellwasser aus dem Emmental, polygene
und miozane Nagelfluh

Quellgebiet Schwarzenburg, Meeresmolas.

Quellgebiet Gasel

Quellgebiet Scherlital

Stadtbrunnen

Quellwasser und Grundwasser

Grundwasser

Moranengebiet Obertoffen

Meeresmolasse

Fallbach, Jura, Diluvium, Alluvium

Friedgraben, Diluvium, Alluvium, Torf

Eschlimatt, Alluvium

Allmendeggen, Alluvium

Messerli beim Bad, Alluvium

Bodenzingen, Alluvium

Schlatt bei Bodenzingen, Sod, Diluvium

Kiferli, Alluvium

Blattenheid, Hauptwasserversorgung, Jura

Jura, untere und mittl. Valanginschichten,
daruber Hauterivekieselkalke

Lutschinental, Lias?

Quelle Aarmatt

0,09
Otk
0,05
0,02
0,03
0,04
0,03
0,06
0,03
0,06
0,07
0,05
0,06
0,07
0,08
0,07

0,05
0,08
0,12
0,11
0,08
0,04
0,08
0,08
0,06
0,11
0,14
0,11
0,08
0,10
0,09
0,09
0,13
0,07

0,07
0,05
0,11
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Tabelle 4 Fortselzung

Solothurn
Basel
Aarau
Baden
Brugg

Hunzenschwil

Auenstein

Rupperswil

Bozen

Effingen

Ittental

Hornussen

Quelle Wiedlisbach

Quelle Bellach

Quelle Briiggmoos
Quellwasser, Res. Bruderholz
Grundwasser, Pumpwerk

Lotten, untere Susswassermolasse

Eumthle, untere Stsswassermolasse

Gilinthespiel

Wasserversorgungsanlage Biberstein, Jura

bei der Kirche, diluv. Ablagerungen, alpin

Schulhaus, diluviale Ablagerungen, alpin

Stockbrunnen, diluv. Ablagerungen, alpin

Grundwaser, diluvialer Grundwasserstrom,
alpin

Quellwasser von Auenstein

Moosmatt, Macrocephalus, oberer Jura

Gazenmatt, Macrocephalus, oberer Jura

Lindental, Talschutt od. Effingerschichten

Rohracker, Gletscherschutt oder Macro-
cephalus

Hinterhalden, Varians oder Spatkalk

Kirchhalde, Macrocephalus

Mei, Effingerschichten

Sohrental, Effinger- oder Birmenstorfer-
schichten

Ziehl, brauner Jura

Eich, Macrocephalus

Gemeindewasser, obere Effinger- und
Geissbergerschichten

Anstalt, obere Effinger- und Geissberger-
schichten

Dortbrunnen 1, oberer Dogger

Dorfbrunnen 2, oberer Dogger

Gasthaus zur Sonne, oberer Dogger

Privatbrunnen bei Welti, oberer Dogger

Wolftalquelle, oberer Dogger, Rogenstein

Miihlehaldeliquelle, ob.Dogger, Rogenstein

0,09
0,09
0,09
0,09
0,17
0,07
0,07
0,07
(.22
0,24
.58
Q15
0,12
0,16
012

0,12
0,17
0,17
0,16
0,17

0,18

0,14
0,30
0,21

0,20
0,17
0,22

0,11

0,15
0,16
0,16
0,22
0,35
0,12
0,19
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Tabelle 4 Fortsetzung

Hornussen

Densburen

Schinznach-Dorf
Asp

Kaisten

Zirich

Hirzel
Erlenbach

Pfaffikon
Dattikon

Ellikon
Marthalen

Schaffhausen

Ganserainquelle, ob. Dogger, Rogenstein

Kellerrainbrunnen, ob. Dogger, Rogenstein

Ofenbiuihlquelle, mittl. Trias, bes. Muschel-
kalk

Dortbrunnen, Triaswasser auf Malmunter-
lage, Muschelkalk

Mihlebrunnen, Triaswasser auf Malm-
unterlage, Muschelkalk

Barenbrunnen, Triaswasser auf Malm-
unterlage

Warmbachquelle, Trias, Muschelkalk

Wasserversorgung, Dogger

Gemeindebrunnen, Trias, Muschelkalk

Unterdorfbrunnen, Trias, Muschelkalk

Rislerbrunnen, Trias, Keuper

Quelle Oberdorf, Trias, Muschelkalk

Quelle Tuttigraben, Trias, Muschelkalk

Quelle in der Ei, Trias, Muschelkalk

Quellwasser Sihltal

filtriertes Seewasser

Grundwasser Hardhof

beliebiges Leitungswasser (vorwiegend See-
wasser)

Quellwasser Riedhof (Hongg)

Quellwasser Riitihof (Héngg)

Wasserversorgung

Hohe

beim Pfarrhaus, vom Irchel, glazialer
Deckenschotter

Wasserversorgung vom Irchel, unt. Siiss-
wassermolasse und glaz. Deckenschotter

Pumpwerk, alter Grundwasserstrom

vom Kohlfirst, Meeresmolasse

Tiefenwegen, Grundmorane der letzten Eis-
zeit und Tertiar, Jura, Kreide, Urgestein

obere Mihle, ebenso

eigentliche Wasserversorgung
Mihletalquelle

0,21
0,21

0,38
0,92
0,76

0,10
0.69
0,11
112
0,85
0,64
1,42
1,42
0,79
0,05
0,07
0,08

0,07
0,09
0,08
0,04
0.07
0,08
0,06

0,21

0.18
0,16
0,16

0,15
0,13
0,13
0,09
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Tabelle 4 Fortsetzung

Frauenfeld Quellwasser 0,11
Pumpwerk Murkat 0,11
Pumpwerk Wielen 0,08
Weinfelden 0,04
Andiswil 0,05
Hugelshofen 0,04
Birglen 0,06
Birwinken 0,05
Amlikon 0,06
Wertbuhl 0,04
Mauren 0,06
Werdstetten 0,06
St. Gallen Quellwasser Hundwil 0,06
Grundwasser Breitfeld 0,07
Bodenseewasser 0,10
Altstatten 0,07
Gams 0,04
Buchs 0,02
> Wallenstadt 0,07
Appenzell 0,05
Heiden 0,06
Vaduz 0,13
Luzern Quellwasser Eigental, Pilatuskette 0,03
Grundwasser von Thorenberg, Flussgebiet
der kleinen Emme 0,06
Stans 0,10
Beckenried 0,10
Buochs 0.20
Emmetten 0,10
Glarus Quelle Lontschbachbord 0,26
Quelle Sack 0,21
Bruck- und Buhlbrunnen 0,42
Mitlodi Bergsturzgebiet 0,06
Netstal Quellen im Lontschtal, Bergsturzmaterial 0,05
Engi Lochseitenkalk 0,03
Elm Wasser vom Steinibach, Moranengebiet 0,02
Schwanden Quellwasser, Verrucano, Quartar, Loch-
seitenkalk 0,05
Grundwasser, Nahe des Linthlaufs 0,13
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Tabelle 4 Fortsetzung

Linthtal

Chur
Churwalden
Landquart
Tiefencastel
Davos

St. Moritz
Samedan
Zernez
Disentis
Scuol

Sent
Poschiavo

Mustair
Lugano

Paradiso
Agno
Bellinzona

Mendrisio
Sitten

Martigny
Chippis
Turtmann

Visp

Visperterminen

Quelle Fruttmatt, Malm auf undurchlassi-
gem Schiefer von Wildflysch
Biindnerschiefer

Tertiarflysch, Tonschiefer, Gips

Hochflielaquelle, Kristallin

Fluelaquellen, Kristallin

Parsennquellen, Kristallin

Kalk, tber Kristallin liegend

Kristallin

Kristallin

Kristallin

Sediment, Gehangeschutt tiber der Scarl-
decke

Bindnerschiefer

Kristallin

Kristallin

Kristallin

Kristallin

Kristallin, Dolomite, Kalke

Quellwasser von Cusello, Glimmerschiefer

Grundwasser von Vedeggio, Alluvium aus
Urgestein

Quellwasser Montighetto
Grundwasser

Quelle La Fille, Morane der letzten Ver-
gletscherung

Quelle Mayens

Grundwasser

Source au Broccard

Quellwasser
Grundwasser der Lonza

0,02
0,05
0,01
0,03
0,07
0,03
0,03
0,03
0,01
0,02
0,30
0.04

1,55
0,07
0,09
0,36
0,31
0,36
0,17
0,04

0.03
0,04
0,02
0,02
0,06
0,06

0,45
0,08
0,08
0,27
0,50
0,05
0,19
0,12
0,08
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Tabelle 4 Fortsetzung

baum
Bitsch Gipsquelle z’Matt
Mund

Raron

Zermatt
Lax
Ernen
Reckingen
Miinster

Brig Wasserversorgung der SBB-Quelle Mehl-

Ried Lotschental, rechte Talseite, Kristallin

0,07
0,03
0,07
0,12
0,06
0,02
0,08
0,10
0,04
0,05

Erginzung wdihrend des Druckes

Prof. Dr. A. Hartmann in Aarau war so freundlich, mir wahrend der Druck-
legung dieser Arbeit ausser den friher gelieferten noch weitere aargauische
Trinkwasser und einige Mineralwasser zur Verfligung zu stellen, alles Proben
aus der Trias des aargauischen Tafel- und Kettenjura. Da gerade die Wasser
aus der Trias hohere Fluorgehalte aufzuweisen pflegen, als die anderer For-
mationen, hielten wir es fur angebracht, diese Ausdehnung der Arbeit vor-
zunehmen, weil im Falle einer spatern Versorgung der Bevolkerung mit Fluor
Ortschaften mit besonders hohem Fluorgehalt ihres Trinkwassers bekannt sein
und von der Prophylave ausgenommen werden missen. Wir fiigen die neuen

Analysen als Tabelle 4a an.
Tabelle 4a

Fluorgehalte weiterer Trinkwdsser aus der Juraformation
des aargauischen I afel- und Kettenjura

Nr. Gemeinde, Name, Formation Epfé?x;ls Temp. | mgF im |
a) Aus dem Tafeljura
1. Kittigen, Dolinenquelle, Keupergips o 20 | 10,67 0,13
2. Benken, Oberdorf, Hof Isch, Keuper 1| 11,4° 0,12
3. Benken, Oberhof, Hof Rothlisberger, Keuper 14 1 10,6%45:0.13
4. Oberhof, Asp, sehr grosse Konst. Quelle, von
der Gemeinde verwendet, Muschelkalk w1000 | 11,8° 0,46
5. Quellbach im Tal, nicht als Trinkwasser ver-
wendet, aus der Triasformation @ 400 | 10,0° 0,21
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Tabelle 4a  Fortsetzung

Nr. Gemeinde, Name, Formation é\fézsl Temp. |mgF im 1
6. Hof Holderstall, sehr konstant, Muschelkalk 50 | 10,0° 0,21
7. Neu gefasste Quelle fiir Kornberg, Muschel-

kalk 15§ 106° 0,15

8. Seckenberg, Strassenbrunnen, neu gefasst,
Keuper, Gemeinde Frick 2001 11,2% { 10,29
9. Talquelle Oschgen, Keuper, spies von jeher ‘

die Dorfbrunnen 90 | 13,0° | 028
10. Grundwasser von Oschgen fiir heutige Was-

serversorgung, aus dem ganzen Tal und meh-

reren Formationen, davon viel Trias
11. Vollenweidquelle Eiken, 4 Dorfbrunnen spei-

send, aus Muschelkalk, tritb nach Regen 250 | 13,4° | 0,58
12. Dorfbachquelle Eiken, Muschelkalk, nach

Regen trub 800 | 10,6° | 0,59
13. Eiquelle in Schupfart, Keuper, speist einen

Brunnen 150 | 10,8° 0,27
14. Olti-Quelle, unterhalb des Dorfes Schupfart,

Muschelkalk 150 | 10,8° | 0,31
15. Silstenquelle, Schupfart, Keuper, speist Bach 100 | 10,0° | 0,23
16. Untergrabquelle, Wegenstetten, Keuper 20 | 10,2° | 0,29
17. Mithleweiherquelle Wegenstetten, Muschel-

kalk 1000 | 10,2° | 0,63
18. Hauptquelle Heliken, Muschelkalk, speist

Brunnen und Leitungsnetz 250 |- 10,6° 0,40
19. Salzquelle Btz bei Sulz (mit 2,0 g Trocken-

riickstand im Liter), Muschelkalk — - 0,56
20. Sulz, nordliche Gipsquelle, Keuper — — 0,22
21. Sulz, siidliche Gipsquelle, Keuper — — 0,22
22. Sulz, hintere Gipsquelle (Hofmatt), Keuper — - 0,22

b) Aus dem Kettenjura
23. Densbiiren Strichen, Hof Schmid, Keuper 8 — 0,73
24. Asp, Gemeinde Densbiiren, Keuper, speist

Brunnen w15 — 0,37
25. Killholz Zeihen, Keuper, 1948 neu ergraben 40 — 0,24
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Die Quellen aus Muschelkalk sind im allgemeinen fluorreicher, als die aus
Keuper. Die Keuperquellen schwanken im Fluorgehalt zwischen 0,12 und 0,29,
wozu der Rislerbrunnen in Asp der Tabelle 4 mit 0,4 mg kommt. Die Muschel-
kalkquellen schwanken zwischen 0,15 und 0,63, nach Tabelle 4 steigen sie aber
bis 1,42 mg an.

Anschliessend an die Fluorbestimmungen in schweizerischen Trinkwassern
sei kurz ein dusserst fluorreiches Quellwasser von Arusha im Tanganjika-
Territorium in Ostafrika erwahnt, von welchem mir in zuvorkommender Weise
eine Probe durch die Burka Coffee Est. Tanganjika Territory zugeschickt wor-
den ist. In diesem Wasser fand ich 6,07 mg pro 1; andere Quellen sollen 9 mg
im | enthalten.

Herr F. A. F. Schmid, Manager der Burka Coffee Estates LTD Arusha, war
so freundlich, mir Angaben des dortigen Arztes Dr. MacQuillan tber Fluor-
vergiftungen im Arusha-Distrikt zu Ubermitteln, welche in der Einleitung ver-
wertet worden sind.

Wie sollen wir nun unsere Wisser bewerten ? Von welchen Gehalten an
konnen wir sie als fluorreich bezeichnen ? Wenn wir bedenken, dass erst Trink-
wasser von 1 mg F im | an toxisch wirken konnen, indem sie gefleckten Zahn-
schmelz hervorrufen, so wirden von der ganzen Reihe nur 3 Proben, eine von
Asp und 2 von Kaisten als fluorreich bezeichnet werden dirfen. Wir wollen
aber einen milderen Mafistab anlegen und bereits Wasser mit tiber 0,5 mg im |
als fluorreich, solche mit 0,3 mg als im Fluorgehalt geniigend bezeichnen. Es
verteilen sich dann die Proben folgendermassen auf die verschiedenen Fluor-
gehalte:

Tabelle 5

Proben ;/:Og:; Klassifikation
unter 0,1 mg F im 1 108 5171 ausserst fluorarm
0,1 —0,2 » 49 28.2 fluorarm
02 —0.3 » 25 11,8 ziemlich fluorarm
0,3 —04 » 10 4,8 gentigender Fluorgehalt
0,4 =405 » 3 1,4 ziemlich fluorreich
0,5— 0.6 » 5 2,4
0,6 — 0,7 » 3 1.4 l
0,7-—0,8 » 3 1,4 fluorreich
0,8 —10,9 » 1 0.5 J
0,9—1,0 » 1 0,5
tiber 1,0 » 3 1,4 sehr fluorreich

154



Bei unserer Klassifikation, tiiber welche sich natirlich diskutieren lasst, sind
51 %0 der untersuchten schweizerischen Trinkwasser ausserst {luorarm, 74 %/
sind fluorarm, und fluorreich sind nur 7 %o. Wollten wir einen strengeren Mass-
stab anlegen und nur die Wasserpoben mit tiber 1 mg im 1, diejenigen also, von
welchen angenommen werden kann, dass sie eventuell Fluorosis erzeugen konn-
ten, als fluorreich bezeichnen, so hatten wir nur 3 Proben oder 1,6 %/ fluorreiche
Trinkwasser.

Die nichste Tabelle bringt die Fluorgehalte der meisten bekannteren Mine-
ralwasser der Schweiz.

7. Fluor in Mineralwasser

' Tabelle 6
Fluorgehalte schweizerischer Mineralwdsser in mg pro Liter

Scuol Viquelle : 0,14
Sotsassquelle 0,07
Tarasp Bonifaziusquelle 0,84
Luziusquelle 0,47
Emeritaquelle 0,50
(Carolaquelle 0,13
Val Sinestra Ulrichquelle 0,53
Conradinquelle 0,30
Johannesquelle 0,38
Adolfquelle 0,89
Stabio Quelle Nuovi Bagni 2,18
Quelle Grottino 3,80
Quelle Pancrazio 7,46
Passugg Ulricusquelle 0,64
Helenenquelle 0,19
Belvedraquelle 0,64
Fortunatusquelle 0,64
St. Moritz Mauritiusquelle 0,50
Surpuntquelle 0,55
Andeer 0,13
(astiel 1,06
Rothenbrunnen 0,16
Sassal Stephanquelle 0,18
Richardquele 0,11
Georgquelle 0,22
Peterquelle 0,18
Solis, Obervaz 0,62
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Tabelle 6 Fortsetzung

Alvaneu

Tenigerbad

Ragaz

Disentis

Rhazuns

Fideris

Serneus

Spinabad

Baden
Schinznach-Bad
Schinznach-Dorf
Wildegg
Eptingen

Eglisau

Sissach
Schimberg
Henniez-Lithinée
Yverdon, Arkina
Weissburgbad
Heustrich
Schwefelbergbad
Ottenleuebad

Rotbad

Blumensteinbad
Lenk

Grimmialp

Leuk

Riedbad, Kt. Bern
Schlegwegbad
Ruttithubelbad

Walzenhausen
Knutwil
Sorenberg
Elm

Meltingen

alte Quelle

neue Quelle

Schwanenquelle

Jodwasser

Eisenquelle

Schwefelquelle

Simmental, Eisenquelle
Simmental, Schwefelquelle

uelle
uelle

QO

alte Quelle
neue Quelle

1,55
1,97
1,99
1,34
0,58
0,64
0,07
0,59
0,08
3,34
1,88
0,52
1,29
0,57
1,30
0,33
1By AT
0,06
0,14
0,58
1,19
0,20
0,05
0,03
0.07
0,12
011
0,11
0,04
1,72
0,09
0,06
0,12
0,06
0,14
0,12
0,10
0,03
0,11
0,49
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Tabelle 6  Fortsetzung

Montreux

Aigle-les-Bains

I'Etivaz

Lavey-les-Bains

Morgins

Finhaut

Fideris

Peiden Luziusquelle
Badequelle

Bex-les-Bains Schwefelkochsalzquelle

Rheinfelden Magdenquelle
Kapuzinerquelle

Gutenberg

Rietbad, Ki. St Gallen

Schenkenberg

0.1
0,09
0,08
4,13
0,06
0,05
0,07
2,22
2,06
0,31
0.04
0,03
0,07
0,16
0,28

Erginzung wdhrend des Druckes

Wihrend der Drucklegung sind mir durch Herrn Prof. Dr. Hartmann noch
fclgende Mineralquellen aus der Triasformation des aargauischen Tafel- und
Kettenjura zur Verfligung gestellt worden.

Tabelle 6a  Weitere aargauische Mineralwdsser

Nr. Gemeinde, Name, Formation E@éﬂg: Temp. [ mgF iml
a) Aus dem Tafeljura
1. Kapuzinerquelle Rheinfelden, Schotter und
Wellenkalk der untern Trias 2500 107 2 S
2. Magdalenenquelle, Rheinfelden, von Magden,
Keuper 100 141,280 :0;:33
b) Aus dem Kettenjura
3. Schwefelwasserstoff - Kochsalzquelle von Bad
Lostorf, starkste Schwefelwasserstoff - Quelle
FEuropas, mittlere Trias ‘ - TR T : T o 0.
4. Gipsquelle des Bades Lostorf, Muschelkalk 200 - 0,65
5. Laurenzenbadquelle Erlinsbach, Muschelkalk,
friuhere Badequelle a 400 | 177 0.64
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Die Hauptanalysenzahlen unserer fluorreichsten Mineralwasser sind:

Tabelle 7
n/1000 n/1000 n,;1000 n,1000 n/1000 n/1000 mgF

Na Ca Mg Cl SO HCOs im |

Lavey-les-Bains 12,0 2,58 0,73 5,10 8,80 1,84 4,13

Stabio 6,85 | 2,48 17T 3,05 0,19 | 85 25 | 3.8 146
Baden 34,68 | 25,82 8,32 33,80 | 29,53 7,89 3,34
Sissach 0,76 | 30,89 5,06 0,08 32,07 e 3,.2¢
Birmenstorf 170,09 | 20,80 |331,53 | 16,42 |305,69 7,19 2,24
Peiden-Bad:
Luziusquelle 16,88 | 28,63 6,17 380 | 23,3 25,7 2,22
Badequelle 10,9 33,39 6,7 2.21 33,3 17,1 2,06

Schinznach-Bad 0,59 | 18,24 726 | 17,02 | 22,39 W 1,88
Schimberg-Bad 10,67 0,22 0,22 0,06 0,12 | 10,74 1,70
Leukerbad 1,25 | 22,94 4,97 0,17 | 26,76 2,44 1,72

Diese Zahlen sind dem Buch «Die Mineral- und Heilquellen der Schweiz»
entnommen. Nach demselben Werk charakterisieren sich diese Quellen wie folgt:

Lavey-les-Bains: muriatische und salinische Schwefelquelle.
Stabio: Schwefelwasser mit akratischer Mineralkonzentration.

Baden: Schwefeltherme, muriatisches Gipswasser, schwaches Sauerwasser,
Lithiumquelle.

Sissach: Gipswasser.

Birmensdorf: echtes und salinisches Bitterwasser.

Peiden-Bad, Luziusquelle: salinischer und erdiger Sduerling.

Peiden-Bad, Badequelle: salinischer und erdiger Eisensduerling.
Schinznach-Bad: Schwefeltherme, muriatisches Gipswasser mit Li, Br, J, As.
Schimberg-Bad: alkalische Schwefelquelle.

Leukerbad: Gipstherme.

Diese Quellen zeichnen sich meist durch einen hohen bis sehr hohen Sulfat-
gehalt aus, meist enthalten sie auch viel Hydrocarbonat und gelegentlich SH’.
Das Chlorion ist in verschiedener Menge zugegen. Unter den Kationen ist viel-

fach das Na’, vielfach auch das Ca” vorherrschend, auch das Mg™ ist meist
stark vertreten.

Die fluorreichen Mineralwisser sind somit in der Regel Glaubersalzwisser,
Gipswasser oder Bitterwisser und stammen meist aus der Trias. Das Hydro-
phosphation (hier nicht angefithrt) ist meist nicht stark vertreten. Die Bezie-
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hungen zwischen Phosphor und Fluor, die bei den Knochen und Zihnen, bei
manchen Gesteinen und Diingemitteln sichtbar waren, lassen sich hier nicht
nachweisen.

Besonders fluorreich sind die Quellen von Stabio, besonders deren eine, die
Pancrazioquelle, Nach einer Anfang Oktober 1947 ausgefiihrten Bestimmung
tibertrifft sie mit 7,46 mg pro Liter selbst das Wasser aus der Arushagegend im
Tanganjikagebiet, wahrend eine Probe von Anfang April 1948 nur noch 5,18 mg
ergab. Die fluorreichsten schweizerischen Mineralwasser miissen somit zu den
Waissern gezdhlt werden, welche gefleckten Zahnschmelz bewirken wiirden,
wenn sie als einziges Trink- und Kochwasser schon von Kind an regelmassig
beniitzt wiirden. Das ist nun selbstverstandlich nicht der Fall; es kann als aus-
geschlossen gelten, dass diese Waisser bei normalem Kurgebrauch schadlich
wirken konnten. Man wird im Gegenteil vermuten dirfen, dass das Fluor ausser
sciner Wirkung auf die Knochen und Zahne noch weitere Funktionen im Kor-
per auszuiiben hat, dass es bei gewissen Krankheiten die Kur unterstitzt. Man
kann da an die Beobachtung von McClure (1. c.) erinnern, der bei kleinen Fluor-
gaben einen stimulierenden Einfluss auf den Appetit und eventuell auch auf
das Korpergewicht der Versuchstiere glaubte festgestellt zu haben.

Die Verteilung auf die verschiedenen Fluorgehalte ergibt bei den Mineral-
wassern:

Tabelle 8
unter 0,1 mg F im 1 20 Proben = 24,1
0,1 —0,2 » 19 21,9
0,2 —0,3 » 5 5,8
0,3—0,4 » 4 4.6
0,4 — 0,5 » 4 4.6
0,5—0,6 » 7 8.0
0,6 — 0,7 » 7 8.0
0,7 — 0,8 » i L
0,8 —0,9 » 2 9 3
0,9—1,0 » 2
uber 1,0 » 18 20,8

22 /o der Proben enthalten tiber 1 mg F im 1, wahrend 40 °/o tiber 0,5 mg
enthalten. Die durchschnittlichen Werte sind somit, wie das nicht anders zu
erwarten war, hoher als bei Trinkwasser.

Von Meerwasser wurde nur eine Probe untersucht, und zwar von Scheve-
ningen. Sie enthielt 0,86 mg F im 1, also bedeutend mehr als die schweizerischen
Trinkwisser im allgemeinen.
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8. Fluorbestimmungen in Solen und Salzen

Die Frage, ob Fluor im Kochsalz in einer Menge enthalten sei, welche
physiologisch in Betracht kommt, fihrte zu der Untersuchung der Solen und des
Salzes des Bergwerks Bex und der Rheinsalinen.

Wie analytisch vorgegangen wurde, ist bereits angedeutet worden.

Uber die Salzgewinnung in den beiden Betrieben lasst sich folgendes sagen:

Salzgewinnung in Bex

. Gewinnung groben Siedesalzes. Die Sole wird unter standigem Zufluss
neuer Sole eingekocht und das auskristallisierende Salz ausgehoben, bis die
Mutterlauge nach etwa 2 Monaten zu sehr mit den Nebensalzen (Ca-, Mg-, K-
sulfat und -Chlorid) angereichert ist und entfernt wird.

2. Oacuumsalz. Es wird im Apparat von Piccard gewonnen. Ob eine chemi-
sche Reinigung vorgenommen wird, ahnlich wie in den Rheinsalinen, entzieht
sich meiner Kenntnis.

Salzgewinnung der Rheinsalinen

. Das alte Uerfahren bestand in der Herstellung von Siedesalz, dhnlich
wie in Bex. Eine Probe Mutterlauge von 1923 stand mir noch zur Verfiigung
und wurde mituntersucht.

2. Salzgewinnung wm Uacuumapparat nach chemischer Reinigung. Sie
besteht:

a) im Ausfallen der Magnesiumsalze der Rohsole durch NaOH (1. Schlamm),

b) in der Behandlung der vorgereinigten Sole mit CO2, wobei CaCOs ausfallt
(2. Schlamm). Man erhalt nach Abtrennung des 1. und 2. Schlamms die
gereinigte Sole und daraus durch Verdampfen das Salz.

Man fand folgende Fluorgehalte:

Tabelle 9
Bex mgF im |
l. Sole (au salée venant de la mine) 0,155
2. Mutterlauge der Siedesalzgewinnung (eau-mere) 6,75
3. Grobes Siedesalz ( sel gros du poéle a évaporation libre) 0,49
4. Tafelsalz (sel de table raffinée) im Apparat von Piccard
gewonnen 0,062
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Tabelle 9 Fortselzung

Rhewnsalinen mg F im ]
1. Sole (Bohrloch 35) 0,19
2. Alte Mutterlauge von 1923 0,26
3. 1. Schlamm der Reinigung der Sole (mit NaOH) 23.1
4. 2. Schlamm der Reinigung der Sole (mit COz2) 53,8
5. Gereinigte Sole 0,023
6. Salz 0,032

Das Salz der Rheinsalinen ist sehr arm an Fluor, ebenso das Tafelsalz von
Bex, wihrend das grobe Siedesalz von Bex 8mal mehr I enthalt. Aber auch
dieser Gehalt kommt physiologisch kaum in Betracht, da er, auf die Tagesration
von 10 g Salz nur 5y ausmacht, eine Menge, die man bereits durch 100 c¢m?
eines sehr fluorarmen Trinkwassers aufnimmt.

Der 1. und besonders der 2. Schlamm der Rheinsalinen sind recht fluorreich.
Bei der Salzbereitung in Bex ist die entsprechende Menge offenbar in der
Mutterlauge geblieben; denn die Solen unterscheiden sich in ihrem Fluorgehalt
nicht eben stark voneinander.

Q. Fluorbestimmungen in Materialien verschiedener geologisdier
Formationen und in Erden

Da das Fluor der Wasser, der Pflanzen und Tiere letzten Endes von den
Gesteinen herruhrt, war es interessant, die Frage zu prifen, ob ein Zusammen-
hang des Fluorgehaltes mit dem Alter der geologischen Formation nachweisbar
sel. Eine weitere Frage war die, ob der Fluorgehalt beim Verwittern der Ge-
steine, bei threm Ubergang in Erde zu- oder abnehme.

Die beiden Proben von Mammutstosszihnen verdanke ich Herrn Dr. Ed.
Gerber, Konservator des Berner Naturhistorischen Museums, die tibrigen Proben
Herrn Dr. P. Haller, Chemiker der Eidg. Alkoholverwaltung.

Es lasst sich kein Zusammenhang zwischen geologischem Alter eines Ge-
steins und seinem Fluorgehalt feststellen.

Die hochsten Fluorgehalte zeigen die fossilen Ziahne und Knochen, vor allem
die Haifischzihne aus der marinen Molasse, dann auch der Gelenkkopf des
Edelhirschs und die beiden Mammutstosszihne.

Bereits Gautier und Clausmann stellten fest, dass sich Fluor stets da an-
reichert, wo Phosphorsaure, man sollte cher sagen, wo Phosphorsdure und Cal-
cium vorhanden ist, dass es gewissermassen als Begleiter des Phosphors, bes-
ser des Calciumphosphats, zu betrachten ‘ist. Von der Aufnahmefihigkeit des

161



Tabelle 10 Geologische Formationen

ISelich | unibeiieh | lsichen. | unloslichen | Cesomt F

0/0 0/ mg %o mg °/0 mg %o
Diluvium
Moosseedorfsee, Cervus elaphus,
Gelenkkopf 455
Moosraingrube, Langenthal,
Elephas primigen. Stosszahn 370
Gondiswil, Braunkohlenlager,
Elephas primigen. Stosszahn 173
Tertidr

Pliozéihn, Balerna, St.Antonio, Tone | 22,7 | 77,3 44 | 91,0 | 954
Miozdan, Melchnau, marine Molasse,

Haifischzahne 1340
Helvétien, Imihubel, Langenberg,

marine Molasse, Turritella 736 | 36,4 112 bt 88 | 20,1
Burdigalien, Belpberg, Nordhang,

Tapes vetula 62,8 37,2 4,7 12.7 17,4
Kreide

Urgon, Pilatuskulm 844 | 156 69 [-423 [ 192
Malm

Sequanien, Blauen, unteres Birstal,

Natica 81,4 18,6 48 24,5 29,3
Oberes Rauracien, Liesberg, See-

lilienwurzel 63,7 36,3 5.5 3.1 8,6
Unteres Rauracien, Zwingen, Birstal, _
Seelilie 100 0 8,5 — 8,5
Oxfordien, Kastelental, sidwestlich

Grellingen 85,5 14,5 14,6 14,7 29,3
Dogger |

Callovien-Bathonien, Weissenstein 448 |- 552 403 | ;.60,6 | 1009
I.tas

Weissenstein 86,4 13,6 13,9 1051244
Roter Lias, Arzo, Tessin 83,9 16,1 7,81 30:6. 1 37,6
Tiias

Trochitenkalk, siidlich Ringoldswil 955 | 45| 48| 265 | 313
Bituminoser Schiefer, Monte Giorgio,
Tessin 62,0 20,8 75,3 366 | 111,9
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Knochen-Hydroxylapatits fiir Fluor ist tibrigens bereits in der Einleitung gespro-
chen worden. In frischem Elfenbein wurden 5,6 mg®/o F gefunden. Frisches Mam-
mutelfenbein diirfte einen dhnlichen Gehalt gehabt haben und erst durch Auf-
nahme aus durchfliessendem Wasser auf die gefundenen hohen Gehalte gekom-
men sein. Auf analoge Weise durften sich auch die tertiaren Haifischzahne an
Fluor angereichert haben.

Man hat den Eindruck, dass die Chinesen bei ihrer Anwendung von «Dra-
chenzihnen» in der Medizin unbewusste Fluortherapie treiben.

Den nachst héchsten Wert nach den Knochen und Zahnen finden wir in dem
bituminosen Schiefer von Monte Giorgio, der Uberreste von Sauriern enthalt.
Die Probe ergab bei der Verbrennung 18,2 %0 Bitumen. Weitere hohe Werte
finden sich im Pliozahn wie auch im Callovien-Bathonien, wahrend der Malm
teilweise arm an diesem Element ist.

Weitere Schliisse diirfen aus dem wenigen Material nicht gezogen werden;
man kann nicht aus einer einzigen Probe auf ganze Formationen schliessen.

Dass, wie vorauszusehen war, Fluor auch in Meteoriten vorkommt, zeigt die
Untersuchung eines Steinmeteoriten von Mosc in Siebenbiirgen vom 27. 2. 1882.
Er ergab 7,5 mg®o F, eine dhnliche Menge wie Urgestein.

Interessant war die Frage nach dem Verbleiben des Fluors bei der Ver-
witterung der Gesteine, bei ihrem Ubergang in Erde. Es wurden 3 Gesteins-

Tabelle 11
Fluorgehalt von Gesteinen und den daraus hervorgegangenen Erden

| Glih- | Saure- | Saure- | Fi F i
Material, Fundort verlllust lﬁsilliceil unlijl;,li‘::h liisli::rifen unlﬁsllilgheu Gesa?} F
/o %/ /o mg %/0 mg %o 10 /%
Dolomit, Trias
Gipfel der Weissfluh, Davos
Gestein — 08,8 1,19 16,0 - 16,0
Erde 6,0 | nahez 100 — 33,4 - 33,4
Kristallin, Serpentin
Schwarzhorn, Davos
Gestein — 0 100 — 5,80 5,80
Erde 8,3 0 91,7 — 4,88 4,88
Kristallin, Gneis
Gipfel des Seehorns, Davos
Gestein - 0 100 s 53 9,2
Erde 78,4 0 21,6 — 7,10 71
auf anorganische Substanz bezogen 32,70

163



proben aus der Gegend von Davos nebst der daraus hervorgegangenen Erde
untersucht. Man bestimmte bei den Erden den Gluhverlust, bei allen Materialien
den saureloslichen und -unloslichen Anteil und das Fluor darin. Die Resultate
sind in Tabelle 4 wiedergegeben.

Die Materialien unterscheiden sich in bezug auf Glithverlust, Carbonat-
gehalt und Fluorgehalt stark voneinander. Der Dolomit der Weissfluh ist prak-
tisch vollstandig loslich in Saure; auch das Fluor ist saureloslich. Die Erde ist
humusarm. Bei der Verwitterung hat sich der Fluorgehalt ungefahr verdoppelt.
Das Fluor ldsst sich somit durch Wasser nicht leicht auslaugen, und es ist nicht
wahrscheinlich, dass Quellen aus diesem Gebiet fluorreich sind.

Bei dem Serpentin des Schwarzhorns ist im Gegensatz dazu Gestein und
Erde unléslich in Sduren. Auch hier ist die Erde humusarm. Der Fluorgehalt,
der von vorneherein niedrig ist, hat bei der Verwitterung noch etwas abgenom-
men.

Der Gneis des Seehorns ist ebenfalls saureunloslich. Er liefert eine schwarze
Erde mit 78,4 °/o Glihverlust. Der Fluorgehalt hat beim Ubergang des Gesteins
in Erde um 35 %0 zugenommen. Wenn wir den Gehalt auf den Glithriickstand
beziehen, betragt die Vermehrung mehr als das 6fache.

Ein Teil des Fluors scheint an die Humussubstanzen adsorptiv gebunden
zu sein. Durch kurze Behandlung der Erde mit der 20fachen Menge 0,1n-NaOH
in der Warme gingen mit den Humussauren 0,77 mg®/o, das ist etwas tber 10 %o
des gesamten Fluors in Losung.

Es ist die Vermutung ausgesprochen worden, die Zahnverhaltnisse seien
friher im Goms deshalb besonders gut gewesen, weil das Brot aus Getreide her-
gestellt worden sei, welches in den alten Landmithlen mit Miihlsteinen gemahlen
worden sei. Das durch die Mahlsteine in das Mehl gelangende Gesteinsmehl
soll durch seinen Fluorgehalt ginstig gewirkt haben.

Diese Uberlegung hat wohl auch dazu beigetragen, dass Dr. Eggenberger,
Herisau, speziell schwangern Frauen gemahlenen Santiskalk gegen die Zahn-
verderbnis wahrend der Schwangerschaft verordnet hat.

Es ist mir durch die freundliche Vermittlung von Kantonschemiker Dr.
Uenetz gelungen, Material von einem alten, aus Gneis bestehenden Miihlstein
von Ernen zu erhalten. Ich fand darin 35,2 mg®o Fluor, wovon 6,78 mg®/ oder
22 %/o des Gesamten in Saure 1slich waren.

Nach Arragon ') betragt der Mehrgehalt an Asche beim Vermahlen mit
Miihlsteinen 0,02—0,05 %/0. Wenn wir den Brotkonsum pro Person auf 400 g
oder 300 g Trockensubstanz schatzen, so wiirde dadurch eine Mehraufnahme
an resorbierbarem Fluor eintreten, die 0,004—0,01 mg pro Tag und Person
ausmachen wiirde, entsprechend 32—80 c¢m?® eines sehr fluorarmen Trinkwassers.
Es diirfte also ausgeschlossen sein, dass das beim Mahlen aus dem Miihlstein
in das Mehl gelangende Fluor béi der Gomser Bevolkerung zur Verbesserung der
Zahne beigetragen hat.
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Der Sintiskalk aus der Kreideformation, den Eggenberger verordnete, er-

gab: in verdinnter Sdure 16sliches, also verdauliches F = 65,1 mg%o
in verdiinnter Sdure unlosliches Fluor = 68,5 mgu
Summe = 128,6 mg®o

Ziemlich genau die Halfte des Fluors ist demnach resorbierbar. Da 1 g
Santiskalk pro Tag verordnet wurde, betrdgt die dadurch aufgenommene Fluor-
menge 0,65 mg, also eine Menge, die man ohne weiteres als wirksam, wenn nicht
~ direkt als optimal betrachten kann.

Durch Dr. Gisiger, Chef der agrikulturchemischen Versuchsanstalt Liebe-
feld, wurden mir 6 Erdproben von sehr verschiedenem Typus zur Verfiigung
gestellt. Die folgende Tabelle gibt Auskunft tber die Resultate. Die Angaben
iber pH und P:205 verdanke ich Dr. Gisiger.

Tabelle 12
Fluorgehalte in Erden

Glith-| In Siure Fluor in Siure Ceannit
oy 2 e oS Lust lislich | ualésl. | 16slich | wnlasl. | oo
0/ 0o O mg% | mg%o
1. Liebefeld A
(Magerland) 57 | arm 4,71 431910 534| 445| 9,79
2. Wabersacker
Liebefeld 7,3 | reich 6,3| 59878 634| 4,70|11,04
3. Witzwil, gesunder
Boden 6,8 | bedirfiig 786| 04|(2+,0| 7,18 4971215
4. Witzwil, kehricht-
kranker Boden 7,1 | shwach hediiclic | 44,2 15,8 40,0(12,73| 9,62 |22,36
5. Gartenerde -
Nr. 2072 7,5 | stark dherdingt 10,6 128,5[60,9119,19| 10,40 | 29,59
6. Gartenerde
Nr. 2154 6,8 | sehrstarkiberdingt | 88| 7,5|83,7| 6,72| 9,30|16,02

Im allgemeinen trifft ein héheres pH mit einem hohern Fluorgehalt zusam-
men. Alkalische Boden dirften somit das F eher besser zuriickhalten als saure
Boden. Den hochsten Fluorgehalt besitzt der mit P20s stark tiberdiingte Boden
Nr. 5. Moglicherweise stammt das Fluor teilweise aus dem Diinger.

Uber den Fluorgehalt einer Reihe von Kunstdiingern, die ich ebenfalls
Herrn Dr. Gisiger verdanke, gibt folgende Tabelle Auskunft.
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10. Fluor in Kunstdiingern

Tabelle 13
Fluorgehalte von Kunstdiingern

CaCOs MgO P20s F 100 P=0s
/o /o /o mg %o F
1. Dingkalk von Reuchenette 92,0 0,17 - 6,5 —
2. Mergel von Reuchenette 85,2 — e 11,2 —
3. Mergel von Darligen 82,6 — — 113 —
4. Mergel von Liesberg 33,4 1,84 = 153 —
5. Dolomit von Caslano 56,5 21.3 — 21,8 —
6. Thomasmehl o= s 18,5 18,7 0,10
7. Knochenmehl, entleimt — — | 31,7 754 0,24
8. Knochenmehlsuperphosph. - — | 27,2 | 3050 | 11,24
9. Werdenbergerphosphat - — | 10,8 | 1360,0 | 12,57
10. Superphosphat _ - — | 151 | 1690,0 | 11,19
11. Algierphosphat — — 26,6 | 3140,0 | 11,77
12. Hyperphosphat - — | 28,3 | 3640,0 | 12,86
wasserlésl. F HCl-16sl. F Gesamt F
18. Kainit 0,11 1,31 1,42

Die Zahlen ausser Fluor sind in der Versuchsanstalt Liebefeld ermittelt
worden.

Diungkalk, Mergel und Dolomit enthalten Fluormengen, die etwa denen der
Erden und Gesteine entsprechen. Die Phosphatdiinger verhalten sich recht ver-
schieden. Thomasmehl und entleimtes Knochenmehl sind noch relativ arm daran;
vom Werdenbergerphosphat und Superphosphat gelangen wir zu dem ausserst
fluorreichen Algierphosphat und Hyperphosphat.

Reiner Fluorapatit enthadlt 3,77 %0 Fluor und 28,17 %0 P20s. Auf 100 Teile
P20s kommen 13,38 /o Fluor. Wir sehen, dass das Hyperphosphat mit 28,3 %/o
P20s, 3,64 %0 F und einem Verhdltnis von 12,86 diesen Anforderungen sehr
nahekommt, es besteht praktisch aus Fluorapatit. Auch bei den Phosphatdiingern
8—11 ist das Verhaltnis ein sehr hohes. Der Zusammenhang zwischen P20s5 und
I ist bei allen Phosphatlagern deutlich ersichtlich. Wie bereits frither erwihnt,
sind offenbar diese Lager wahrend geologischer Perioden von Wasser durch-
stromt worden, welches sein gesamtes Fluor an den Hydroxylapatit der Knochen,
falls die Lager aus Knochen entstanden sind, abgegeben hat.
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11. Kulturversudh mit fluorreichem Diinger

Gisiger ) hat festgestellt, dass kleine Fluormengen das Wachstum stimu-
lieren, grossere es aber hemmen. Die schadliche Wirkung kann durch gewisse
Zusatze wieder aufgehoben werden. Dieselbe Fluormenge wirkt deshalb nicht in
jedem Boden gleich, die Wirkung ist von der nahern Zusammensetzung des
Bodens abhangig.

Um festzustellen, ob und in welcher Menge die Pflanzen das Fluor aus
Dingemitteln aufnehmen, wurde folgender Kulturversuch mit Kresse gemacht.

2 Blumentopfe von 12 cm Durchmesser wurden mit einer magern Garten-
erde und folgenden Diingemischungen beschickt:

1. 0,54 g KH2POu 2. 1 g Hyperphosphat
0,70 g K2COs 1 g K2COs
1,00 g NalNOs 1 g NaNOs

Die P205- und K-Mengen der beiden Topfe entsprechen sich. Topf 2 erhalt
mit dem Hyperphosphat 36,4 vy Fluor.

Man sat am 13. 3. je 1 g Kressesamen in die Topfe und erntet am 6. 4.,
also nach 24 Tagen. Die Ernte musste friher als gewollt geschehen, weil ein
Nachtfrost die Pflanzen geschadigt hatte. Man bestimmte Trockensubstanz und
Fluorgehalt des oberirdischen Teils und fand:

Tabelle 14
Fluordiingungsversuch

1. Gewdhnliche 2. Hyperphosphat-
Diingung Diingung
g Frischgewicht 6,2 6,7
g Trockengewicht 1,063 1,082
mg®/o I der frischen Substanz 0,115 0,187
mg°/o F der Trockensubstanz 0,615 1,26

Der Fluorgehalt der Trockensubstanz hat sich nahezu verdoppelt. Der
Fluorgehalt der Pflanzen lasst sich somit durch die Dingung beeinflussen. Das
Erntetrockengewicht ist in beiden Topfen dasselbe. Das Frischgewicht ist nicht
massgebend, da es durch den Nachtfrost beeinflust sein konnte.

12. Viriation des Fluorgehalts bei derselben Pflanze
an verschiedenen Standorten

Man ging nun daran, ein und dieselbe Pflanze auf verschiedenem Standort
zu untersuchen, und zwar musste sich eine Blattpflanze am besten eignen, da
das Fluor in den griinen Pflanzenteilen angereichert zu sein pflegt.
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Die Lebensmittelinspektoren, welche die Freundlichkeit hatten, mir Trink-
wasserproben zuzusenden, wurden gebeten, auch je eine Lowenzahnstaude bei-
zulegen. Man beseitigte Wurzel und Blitenstengel und verwendete nur die
Blatter nach dem Waschen und Trocknen. Die wiinschbare Menge fur eine
Bestimmung war 2 g Trockensubstanz. In gewissen Fallen war leider viel weni-
ger vorhanden, gelegentlich unter 1 g. Zu Doppelanalysen mit 2 g reichte es
selten, wodurch die Genauigkeit dieser Untersuchungen herabgesetzt wird.

Ein weitgehender Parallelismus zwischen dem Fluorgehalt des Trinkwassers
und den Pflanzen eines bestimmten Ortes ist nattirlich nicht zu erwarten, da das
Wasser oft von weit hergeleitet ist und in allen Fallen Gesteinsschichten durch-
flossen hat, die nicht an der Oberfldche liegen, wihrend die Pflanzen nur aus
den obersten Schichten ihr Fluor beziehen.

Man fand folgende Werte:

Tabelle 15
mg®o der ‘ mg %o der
Trockensubst. Trockensubst.

Chippis 5,86 Guindlischwand,
Turtmann 247 Liutschinental 0,28
Raron P12 Baden 0,40
Mund 0,91 Erlenbach, Zirich 0,20
Brig 0,85 Pfaffikon 0,24
Visp 0,77 Altstétten 0,45
Visperterminen 0,24 Gams 0,40
Bitsch 0,38 Buchs, Berglage 0,28
Reckingen 0,48 Buchs, Talboden 0,16
Miinster (.28 Appenzell 0,18
Martigny 0,27 Heiden 0,10
Netstal 0,97 Vaduz 0,43
Engi 0,67 Churwalden 0,27
Schwanden 0,54 Davos 0,11
Linthtal 0,37 St. Moritz 0,20
Muri bei Bern 0,39 Samedan 0,22
Belp 0,23 Zernez 0,48

Scuol 0,36

Sent 0,29

Weitaus den héchsten Gehalt, 5,86 mg®/o, finden wir in Chippis. Es durfte
als sicher angesehen werden, dass es aus dem Kryolith der dortigen Aluminium-
fabrik stammt. Den nédchst hohern Wert liefert Léwenzahn von dem 16 km hoher
talaufwarts gelegenen Turtmann. Auch hier ist wohl anzunehmen, dass das Fluor
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durch den Talwind von Chippis hergefiihrt wird. Eine gewisse Beeinflussung
durch industrielle Werke scheint sich sogar bis nach Raron, Brig, Mund, Visp
zu erstrecken, wobei moglicherweise die Kalkstickstoffwerke in Visp und Gampel
mitbeteiligt sind.

Ausser dem Wallis finden wir noch im Kanton Glarus einige Werte tiber
0,5 mg®/o, alle andern liegen unter dieser Grenze.

Es wurden auch 9 Heuproben, welche Herr Dr. Gisiger mir in freundlicher
Weise zur Verfugung stellte, auf Fluor untersucht.

Er teilte mir auch die tblichen Analysenzahlen mit. Die nachste Tabelle
gibt sie nebst den Fluorgehalten und dem Verhaltnis von Phosphorsaure zu
Fluor wieder. Sie sind nach steigendem P205-Gehalt geordnet und auf Trocken-
substanz bezogen.

Tabelle 16
Fluorgehalt von Heuproben

P:0s Ca0 MgO K:0 F 100 P20s

0/p 0/n 0 0/o mg /o F
| Stechelberg, Wildheu 0,247 2,26 0,441 1,06 0,262 1,06
2. Fanas, Pratigau 0,276 2,40 0692 | 2,13 | 0,143 | 0,48
5 Blankenberg 0,368 1,74 0,580 o 01572 0,55
4. Adligenswil 0,482 | 1,02 0,31 2,50 | 0,076 | 0,16
5. Entlebuch 0,502 1.52 0535 2,79 0,174 0,0035
6. Langenthal 0,601 1,45 0,48 LT 0,084 | 0,0014
7. Schwand-Miinsigen 0,682 1,68 0,40 311 | 0,074 | 0,011
8. Gisikon 1.13% 1,84 0,56 518 |* 1,27 0,112
9. Greng-Murten 1,143 1,94 0,54 . 3,84 0626 | 0,055

Die Fluorgehalte schwanken sehr. Besonders auffallig ist der hohe Wert
von Gisikon, 1,27 mg®o gegeniiber 0,074 bei Schwand-Minsigen. Gisikon hat
eine Ziegelei. Ohne die ortlichen Verhaltnisse naher zu kennen, moéchte ich doch
die Vermutung aussprechen, dass die Abgase dieser Fabrik Fluor auf die Felder
gebracht haben konnten. Wir dirfen wohl allgemein an Industrieorten mit
hohem Kohlenverbrauch hohere Fluorgehalte der Bodenoberfliche und der
Pflanzen erwarten als an Orten ohne Industrie.

Die Fluorgehalte bei unsern Heuproben stehen in keinem bestimmten Ver-
haltnis zur Phosphorsidure oder einem der andern bestimmten Mineralstoffe. Es
richtet sich wohl in erster Linie nach den Bodenverhaltnissen, dann aber be-
stimmt auch nach den Pflanzen. Nun ist aber Heu oder Gras, woraus es hervor-
geht, kein einheitlicher Begriff; die einzelnen Graser mogen verschiedene Fluor-
mengen aufnehmen.
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13. Fluorbestimmungen in Weinen

Der Zweck, die Abgabe von Fluor an die Pflanzen auf verschiedenen Béden
zu studieren, kann bis zu einem gewissen Grad auch durch Untersuchung von
Weinen erreicht werden. Ich verfiige nun allerdings nicht iber viele Wein-
Fluorbestimmungen. Eine Serie habe ich bereits friher (l. c.) untersucht und sie
nur durch einige Auslandweine erginzt, die ich der Freundlichkeit des berni-
schen Kantonschemikers, Herrn Dr. Jahn, verdanke.

Beim Fluorgehalt der Weine darf man nicht ausser acht lassen, dass fluor-
haltige Spritzmittel und eventuell fluorhaltige Desinfektionsmittel etwa fiic
Schlauche den Gehalt erhohen konnen.

Man fand, in mg F auf 100 cm® Wein ausgedriickt, folgende Gehalte:

Tabelle 17

Neuenburger 0,0,0, 0, 0, 0,006, 0,008, 0,010,
0,010, 0,017, 0,018, 0,020, 0,024,
0,026, 0,034, 0,468, 0,634

Walliser 0, 0,003, 0,004, 0,007, 0,011,
0,012, 0,020, 0,021, 0,023, 0,023,
0,025, 0,025, 0,041, 0,047, 0,054,

0,540
Franzosischer Weisswein, Cote d’or 0,022
Franzosischer Rotwein, Burgunder 0,031
Franzosischer Rotwein, Cote du Rhone 0,021

Franzosischer Rotwein, Cote du Rhone 0,007
Franzosischer Rotwein, Cote du Rhone 0,010

Italienischer Rotwein 0,021
Spanischer Weisswein, Xeres 0,021
Algerischer Weisswein 0,026

Die beiden Neuenburgerweine mit den hochsten Werten, mit 0,468 und
0,634 mg in 100 cm?, stammen von einer Firma, deren Weine in Amerika wegen
zu hohen Fluorgehaltes beanstandet worden waren. Hier ist jedenfalls Fluor
von aussen hinzugelangt. Auch bei dem Walliserwein mit dem Gehalt von
0,540 mg, der von Conthey-Bourg stammt, ist eine dussere Verunreinigung durch
Fiuor anzunehmen.

Die nédchst niedrigen Werte stammen von 3 Weinen von Siders. Diese Ort-
schaft liegt nicht weit von Chippis, und es ist anzunehmen, dass der relativ hohe
Fluorgehalt mit den in der Aluminiumfabrik in die Luft abgegebenen Fluor-
verbindungen im Zusammenhang steht.
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Wenn wir von den genannten 3 hochsten Proben absehen, finden wir die
mittleren Werte 0,012 fiir Neuenburger-, 0,015 fiir Walliser- und 0,020 fiir aus-
landische Weine. Im allgemeinen scheinen also die franzosischen, italienischen,
spanischen und algerischen Weine eher fluorreicher zu sein als die Neuenburger-
und Walliserweine, soweit man aus dem spirlichen Material einen solchen
Schluss ziehen will.

14. Fluorbestimmungen in weiteren pflanzlichen Stoffen

Tabelle 18
mg %o der mgO%o der
frischen Substanz | Trockensubstanz

Weizen 0,070 0,080
Backmehl vom 6. 1945 0,031 0,035
Weissmehl 0,027 0,031
Weizenkeime 0,088 0,100
Weizenkleie 0,029 0,033
Roggen 0,061 0,069
Hafer 0,025 0,029
Hirse 0,080 0,091
Reis (mit Silberhautchen) 0,067 0,076
Mais 0,062 0,070
Erbsen 0,029 0,033
Linsen 0,023 0,026
Mandeln 0,009 0,009
Haselniisse 0,003 0,003
Kastanien, geschalt Lo 0,011
Kastanien, Samenhaut il 0,145
Kastanien, Schale a— 0,024
Kartoffeln, geschalt, Bohms 0,007 0,035
Kartoffeln, Haut, Bohms 0,64 295
Riben, Karotten ° 0,022 0,200
Kohl, aussere Blatter, Muri 0,080 0,95
Kohl, essbarer Anteil 0,015 0,150
Kabis, Weisskraut, Berner Markt 0,009 0,164
Federnkohl, Blatteil, Muri 0,038 0,131
Federnkohl, Stengelteil 0,007 0,040
Blumenkohl, Blume, Muri 0,012 0,086
Blumenkohl, Blatter 0,008 0.083
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Tabelle 18 Fortsetzung

mg%o der

mg %0 der

frischen Substanz | Trockensubstanz
Ribkohl, geschilt, Berner Markt 0,058 0,788
Riubkohl, Rinde 0,018 0,097
Rippenmangold, Blattrippen, Muri 0,032 0,609
Rippenmangold, Blatteil 0,038 0,345
Bohnen, grine, Muri 0,015 0,101
Bohnen, hellgriin, im Schatten gewachsen 0,011 0,073
Zwiebeln 0,024 0,240
Tomaten 0,009 0,137
Winterspinat 0,044 0,380
Kopfsalat 0,030 0,445
Nussler, Feldsalat —_— 0,518
Kresse ‘ 0,024 0,438
Petersilie, Muri 0,104 0,873
Selleriekraut, Muri 0,070 0,570
Majoran, Muri 0,192 0,868
Basilicum, Muri 0,055 0,518
Bohnenkraut 0,267 1,210
Kirschen, schwarze, Berner Markt 0.018 0,061
Johannisbeeren, Muri 0,012 0,069
Stachelbeeren, Muri 0,011 0,072
Heidelbeeren, franzosische 0,002 0,012
Apfel, Surgrauech, Muri 0,0052 0,021
Apfel, Winterzitronen, Muri 0,0035 0,013
Birne, Muri 0,0062 0,031
Quitten, ohne Kernhaus 0,0060 0,037
Quitten, Kernhaus 0,029 —
Aprikosen, Muri 0,0020 0,008
Aprikosen, Wallis 0,0060 0,024
Pflaumen, kleine Sorte 0,0022 0,010
Traubensaft 0,0093 —
Traubentrester 0,0105 —
Citrone, geschalt 0,0028 —-
Citrone, Schale 0,0051 —
Citrone, Kerne 0,0174 —
Meeresalge, Scheveningen — 0,476
Meeresalge, Scheveningen — 1,10
Meeresalge, essbare, Konbu, Japan - 0,195
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Unter den pflanzlichen Stoffen finden wir die hochsten Gehalte bei den
Gewilirzkriautern, Salaten, Gemtsen, Kohlarten, also bei allen griinen Pflanzen-
teilen. Bei den Kartoffeln sind die Héute viel fluorreicher als das Innere, beim
Kohl finden wir in den aussern Blattern, die entfernt werden, bedeutend mehr
als im eigentlichen Kopf.

Die Getreidearten sind nicht reich an Fluor. Der ganze Weizen ist fluor-
reicher als Backmehl, dieses reicher als Weissmehl. Bei Roggen wurde eher
weniger gefunden als bei Weizen, bei Hirse etwas mehr, bei Hafer verhaltnis-
massig wenig. Reis und Mais stehen zwischen Weizen und Roggen.

Auch die Leguminosen sind fluorarm, sehr arm sind die 6lfiihrenden Samen,
wie Mandeln und Haselntisse. Bei den Kastanien ist die Samenhaut fluorreicher
als die Frucht und die Schale. Sehr fluorarm sind schliesslich die Beeren und
Frichte, fluorreich die Meeresalgen. In einem Fall ist mehr als 1 mg®o vorhan-
den, auf die Trockensubstanz bezogen.

Die Materialien stammen, soweit es sich um frische Pflanzen handelt, meist
aus Muri bei Bern oder vom Berner Markt, also jedenfalls aus fluorarmer Ge-
gend. Was fir Gehalte man an andern Orten finden wiirde, ldsst sich nicht genau
sagen. Zwar liegen in der Literatur viele Bestimmungen aus Amerika vor; aber
auch da miisste man wissen, ob sie speziell aus Fluorgebieten stammen oder nicht.
Auch soll nicht verschwiegen werden, dass die Methodik, die zwar bei Wasser
und Zahnen sehr zuverlassige Werte liefert, bei den organischen Materialien
doch bedeutend schwieriger auszufiihren ist, so dass gewisse Fehler nicht ganz
auszuschliessen sind. Der Kalk in Form von Calciumacetat ist nicht so leicht an
alle, auch die innern Teile des Untersuchungsmaterials heranzubringen, wie das
mit alkalischen Zusdtzen der Fall ist. Man miisste eigentlich die Untersuchungs-
methode fir jeden einzelnen Fall besonders ausarbeiten.

Uber die Verteilung des Fluors in der Pflanze gibt auch folgender Versuch
Auskunft. Eine Himbeerstaude wurde im Frithling in Blatter, Stengel, Haupt-
wurzel und Wurzelfasern zerlegt, worauf diese Bestandteile untersucht wurden.

Man fand:

mg %o der frischen Substanz

Blatter 0,111
Stengel 0,037
Hauptwurzel 0,741
Waurzelfasern 2.85

Auch hier sind die Blatter bedeutend fluorreicher als die Stengel. Uber-
raschend hoch ist der Gehalt der Wurzeln, besonders der Wurzelfasern. Sie
waren so grundlich wie moglich durch vielfaches Aufschlemmen mit Wasser
gewaschen worden, um ja alle anhaftende Erde zu entfernen. Es scheint, dass
die Wurzelfasern das Fluor grossenteils festhalten, so dass es nur in relativ
geringer Menge in die Pflanze einwandert.
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15. Fluorbestimmungen in animalischen Produkten

Tabelle 19
mg %0 der mg %o der
frischen Substanz | Trockensubstanz

a) Meerschweinchen

Blut 0,013 —
Haut 0,03 L
Haare 0,12 —_
Klauen 2.40 —_
Backzahne 2.67 -
Schneideziahne 2,98 o
Magen 0,02 —
Lunge 0,04 —
Leber 0,04 e
Niere 0,006 —
Herz 0,024 —
Hirn 0,052 .
b) Weitere Materialien

Blut, Mensch 0,011 0,017 =
Haare, Mensch 0,24 =
Nagel, Mensch 0,36 —
Blut, Ochse 0,021 X
Blut, Kalb 0,069 —
Blut, Schwein 0,017 4
Hiuhnerei, Mintschemier 0,015 =T
Hiithnerei, Laupen 0,021 il
Huhnerei, Wohlen 0,022 —
Huihnerei, Golaten 0,022 —_
Hihnerei, Inland 0,042 e
Huhnerei, Amerika 0,013 i
Huhnerei, Amerika 0,020 2L
Milch, Bern 0,055 e
Milch, Kaisten 0,097 s
Milch, Kaisten 0,072 A
Milch, Kaisten 0,091 —_—
Kalbsleber 0,019 0,066
Brustfell, Kuh e 0,267
Markknochen, Rind, Diaphyse 8,20 A
Bondeli, Thunersee, Fleisch 0,133 b
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Tabelle 19 Fortsetzung

mg %o der mg %o der
frischen Substanz | Trockensubstanz
Sardine in Ol, portugiesische 1,05 —
Sardine, Haut 5,05 ey
Kabeljau, Fleisch 0,15 —
Kabeljau, Haut, ohne Schuppen 8,29 —
Kabeljau, Riickenwirbel 38.5 49 5
Dorschmehl, Norwegen, knochenhaltig — 28,3
Susswassermuschel, Schale, Bielersee 0,73 —
Meeresschnecke, Schale, Atlantik 4,47 1=
Meeresmuschel, Schale, Atlantik 8,70 =

Bei den tierischen Materialien finden wir in den Zahnen und Knochen die
hochsten Werte. Besonders reich ist der Riickenwirbel des Kabeljaus, ferner auch
die Schalen von Meeresschnecken und -muscheln, wahrend die Susswasser-
muschel aus dem Bielersee viel fluorarmer ist.

Wie schon Gautier und Clausmann angeben, finden sich stark erhohte
Werte in der Haut und ihren Annexen. Die Haut des Meerschweinchens ist
tatsachlich reicher als die tbrigen Organe, und die Klauen erreichen nahezu
den Wert der Zahne. In den menschlichen Néageln wurde aber ein nahezu 7mal
niedrigerer Wert gefunden als in den Meerschweinchenklauen, wahrend hin-
gegen die menschlichen Haare sich als fluorreicher erwiesen als die des Meer-
schweinchens.

Die Haut der Sardine ist 5mal fluorreicher als der ganze Fisch, die Haut
des Kabeljaus 20mal reicher als das Fleisch.

Die hochsten Gehalte finden wir, wie erwartet, in den Zahnen. Die Knochen
habe ich einstweilen nicht untersucht. Nahezu gleich hoch wie in den Zihnen
ist der Fluorgehalt der Klauen; dann folgen in weitem Abstand die Haare. Die
meisten Organe sind ungefahr gleich fluorhaltig.

Bei der Verteilung des Fluors fallt eine gewisse Analogie zum Jod auf. In
beiden Fallen sammelt sich das Halogen mehr in den dussern als in den innern
Blatteilen an, in beiden Fallen ist die Haut der Fische bedeutend reicher daran
als das Fischfleisch. Um den in der Nahrung vorhandenen Gehalt daran wirk-
lich zu erhalten, ist eine zu weitgehende Raffinierung der Nahrung nicht
gunstig.
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10. Schdtzung der tiglichen Fluoreinnahme

Versuchen wir nun, uns ein Bild tber die tagliche Fluoreinnahme in der
Schweiz zu machen. Sie ist nattirlich schwierig abzuschatzen, besonders, weil die
Essgewohnheiten sehr verschiedene sind. Wir konnen beispielsweise folgendes
Menu aufstellen.

Tabelle 20
I 1 Wasser zum Kochen und Trinken 120
300 g Brot 55
400 g Milch 220
250 g Gemise und Salat 65
400 g Kartoffeln 28
100 g Fleisch 20
200 g Fruchte 10
1 Ei, 50 g 10
528 Gamma

Wir kommen bei dieser Rechnung auf ungefihr 0,5 mg tagliche Fluor-
einnahme. Der Wert ist nattirlich sehr vage. Wer hauptsachlich Teigwaren aus
den hellen Anteilen des Getreidekorns isst, nimmt weniger Fluor ein.

Trinkwasser, Milch, Gemiise nebst Salaten tragen die Hauptmenge des
Fluors bei der Nahrung bei. Essen wir Meerfische, besonders solche, die mit
Haut und Knochen verzehrt werden, wie etwa Sardinen, von denen 50 g bereits
0,5 mg Fluor enthalten, so konnen wir die Fluoreinnahme dadurch bereits ver-
doppeln. Wir hitten dann leicht eine Tageseinnahme von 1 mg. Auch bei Siiss-
wasserfischen kommt es sehr darauf an, ob die Haut und etwa bei Backfischen
die Flossen mitgegessen werden.

Wenn man nun daran denken sollte, der Schweizer Bevolkerung zur Be-
kampfung der Karies in irgendeiner Form Fluor anzubieten, so misste ein Weg
gewahlt werden, bei welchem bereits die werdende Mutter und dann auch das
Kleinkind vor dem Schuleintritt mitberticksichtigt wiirde. Wenn die Zahne ein-
mal gebildet und hervorgebrochen sind, lassen sie sich nicht mehr gut mit Fluor
anreichern, es sei denn durch die nachtragliche Bepinselung, die sehr umstind-
lich ist und eine kiinstliche Massnahme darstellt. Es wiare Aufgabe einer beson-
dern, aus Zahnarzten und Arzten zusammengesetzten Kommission, den richtigen
Weg aufzufinden. Es liegt bereits soviel experimentelles Material aus Amerika
und nun auch aus der Schweiz vor, dass der Zeitpunkt zum Handeln gekommen
sein durfte.
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17. Fluor in den Zdhnen

Uber den Fluorgehalt der Zdhne berichtet /7. Schmid in der folgenden Ar-
genden Arbeit. Hier soll nur ein Versuch iiber die Aufnahmefahigkeit der Zdhne
fur Fluor wiedergegeben werden, welcher auch den Fluorgehalt der organischen
Substanz, des Zahnproteids berticksichtigt, auf den spater nicht mehr eingegan-
gen wird.

Kuhzahn

Um viel Material zur Verfugung zu haben, wird zunachst mit einem Kuh-
zahn gearbeitet, der im Diamantmorser moglichst gut zerschlagen wird. Man
bestimmt zunédchst die organische Substanz aus dem Glithverlust und die Menge
organischer Substanz, die bei Istiindigem Erhitzen im Autoklav bei 1 Atm. Uber-
druck durch Wasser und durch 0,In-NaOH herausgelost wird und findet:

organische Substanz = 29,00 %
durch Wasser herausgelost 2,60 %/ organische Substanz
durch 0,1n-NaOH gelost 2,60 °/o organische Substanz.

Wasser und NaOH l6sen gleichviel organische Substanz, und zwar macht
das 9,0 %o der vorhandenen organischen Substanz. Dieser Anteil mag aus Kol-
lagen, die tibrigen 91 %0 aus Keratin bestehen.

Wir bestimmen nun den Fluorgehalt in beiden Fallen und finden:

Die organische Substanz des wissrigen Anteils enthalt 1,58 mg®o F.
Die organische Substanz des NaOH-Auszugs betragt 1,65 mg®o F.

Da der Gesamtgehalt an Fluor in diesem Zahn 25,4 mg®o betragt, so sind
6,2 und 6,5 %0 des Gesamtfluors in die Ausziige gegangen. — Auf den Zahn
berechnet, sind mit Wasser 0,041, mit NaOH 0,043 mg®/o herausgelost worden.

Wasser und 0,1n-NaOH wirken so ahnlich, dass angenommen werden
kann, was von vorneherein wahrscheinlich war, dass dies Fluor nicht etwa an
die organische Substanz gebunden, sondern darin als Ion adsorbiert ist.

Menschlicher Zahn

Man suchte nun festzustellen, in welcher Weise das Fluor beim Einlegen
eines Zahns in Natriumfluoridlosung von diesem aufgenommen wird, ob es sich
im organischen Teil befindet oder ob es gleich an die Hartsubstanz abgegeben
wird.
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Man legte einen menschlichen Molaren 48 Stunden in 5%ige Nal-losung
ein, wusch ihn 30 Minuten im' stromenden Wasser, wonach er durch Dr. Schmid
durch Abschleifen des aussern Teils der Krone, also des Schmelzes und der
Wurzel in 4 Teile zerlegt wurde, die einzeln mit Wasser 1 Stunde auf 2 Atm.
Uberdruck erhitzt wurden, um das Proteid soweit moglich zu l6sen. Man unter-
suchte dann die Losung und die Zahnhartsubstanz besonders. Man fand:

Krone Iﬂrone Wurzel Wurzel
/o anorganische Substanz 5,0 23,4 25,5 27.8
davon extrahierbar in %o 17,4 17,5 65,5 31,3
F in mg®/ des Extrahierten 118 38,5 11,1 9.3
/0 anorganische Substanz 95,0 76,6 74,5 2.2
mg®o F der Asche 216 256 580 203
mg®o F im Organischen 14,9 7,8 2,8 2,6
mg’/o im Anorganischen 189 196 433 146

Die prozentuale Verteilung des Fluors ist:

im Organischen 14 3.9 0,6 1,4
im Anorganischen 92.6 96,1 99,4 98,3

Das Fluor ist bis in die innern Teile des Zahns hineindiffundiert und von
dem anorganischen Anteil, dem Hydroxylapatit gebunden worden. Immerhin
finden sich noch gewisse Anteile im Protein adsorbiert, und zwar am meisten
im Protein des Schmelzes und des Kronendentins.

Weitere Versuche uber die Aufnahme von Fluor durch die verschiedenen
Zahnhartsubstanzen folgen in der néichsten Arbeit (H. Schmid).

18. Zur Bestimmung der organischen Substanz im Schmelz

Bedeutend drmer an organischer Substanz als Kronendentin und Wurzel
ist der Zahnschmelz. Da sich tiber die Menge des Schmelzproteids in der Litera-
tur gegensatzliche Angaben finden, versuchte ich, die Bestimmung auf 3 ver-
schiedene Arten auszufiihren, durch den Glihverlust der Trockensubstanz, durch
Chromsaureverbrennung und durch Bestimmung des Stickstoffs. Es standen zwei
Schmelzproben zur Verfiigung, bei welchen diese drei Bestimmungen vorgenom-
men werden konnten.
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Die Chromsiureverbrennung, die von Jvar Bang '*) in die Biochemie ein-
gefiithrt und von mir 14) fiir viele Stoffe angewendet worden ist, beruht darauf,
dass das Material mit einer Mischung von Kaliumbichromat und Schwefelsaure
verbrannt wird, und zwar in der Regel zu CO2 und Wasser, und dass der Uber-
schuss der Chromsidure dann zuriicktitriert wird. Aus dem Chromsédureverbrauch
lisst sich auf die Menge Ausgangsmaterial schliessen, falls der Chromsaure-
verbrauch des Ausgangsmaterials bekannt ist.

Bei 8 Proteinen, Eieralbumin, Kasein und Gluten, ist der Chromsaurever-
brauch bekannt. Man wihlte als Faktor den Mittelwert. Es entspricht dann 1 cm?
0,1n-Bichromat = 0,885 mg Protein.

Die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl wurde mit Nessler-Reagens aus-
gefiihrt. Nach Abderhalden, Biochem. Lexikon, wurde der fiir Keratin gefundene
Stickstoffgehalt von 14,20 der Rechnung zu Grunde gelegt. Man fand nun in
den beiden Schmelzproben:

Schmelz 1 Schmelz 2
Glihverlust 4,80 515
Wassergehalt 0,84 0,66
organische Substanz aus Glihverlust 3,96 449
durch Chromsaureverbrennung 1,70 1,79
durch Stickstoffbestimmung 1,38 1,71

Die Werte aus der Chromsaureverbrennung und der Stickstoffbestimmung
stimmen besonders bei der 2. Probe gut tiberein. Falls ausser Protein noch weitere
organische Substanzen vorhanden sind, muss natiirlich die Stickstoffbestimmung
zu niedrige Werte liefern.

Es zeigte sich nun, dass pulverisierter Schmelz, ebenso wie Ubrigens auch
Dentinpulver, Calciumcarbonat enthdlt. Wenn wir das Pulver mit etwas Wasser
auskochen, um allfdllige Luftbldschen zu entfernen und es nun mit Salzsaure
ubergiessen, bilden sich Glasblischen. Beim Glithen des Pulvers verschwindet
somit nicht nur die organische Substanz, sondern es entweicht auch das CO=
des Carbonats. Aus den Differenzen Gliithverlust minus organische Substanz
nach Chromsaureverbrennung berechnet sich ein Calciumcarbonatgehalt von
5,15 und 6,18 %0 bei den beiden Schmelzpulvern.

Wir stellen also fest, dass der Zahnschmelz ausser Hydroxylapatit auch
noch Calciumcarbonat als Mineralstoff enthdlt. Ob die Moglichkeit besteht, dass
COs-ionen in das Apatitmolekiil eingebaut sind oder ob die organische Substanz
vielleicht durch CaCOs verkalkt ist, mag dahingestellt bleiben. Es diirften sich
aus unsrer Feststellung weitere Gesichtspunkte ergeben, die durch weitere Ar-
beiten abzukliren sein werden.
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1Q. Schlussfolgerungen

Fluor findet sich in der Atmosphire und in den Niederschlagen.

Der Fluorgehalt der Trink- und Mineralwasser aus Urgestein, aus Allu-
vium, Diluvium, Tertiar, Kreide und Jura ist sehr niedrig und das ist die ganz
tiberwiegende Zahl der schweizerischen Trinkwasser. Diejenigen aus der Trias-
formation sind bedeutend reicher. Auch die biinderischen Sauerlinge, welche
nach Hartmann vulkanischen Gasen ihre Eigenart verdanken, sind ebenfalls
fluorreich; sie spielen aber fur die Trinkwasserversorgung keine Rolle. Zahn-
fluorose mit geflecktem Schmelz kommt in den Gebieten mit den hochsten
Fluorgehalten hochstens ab und zu andeutungsweise vor.

Von den schweizerischen Mineralwissern liegen 46 %o der Proben unter
0,2 mg im 1, sind also fluorarm, wihrend immerhin 21 °/o der Proben mit iber
1 mg im 1 als fluorreich bezeichnet werden kénnen.

Das schweizerische Kochsalz der Rheinsalinen und des Bergwerks von Bex
sind fluorarm.

Die Nahrungsmittel tragen neben dem Trinkwasser wesentlich zur Deckung
des Fluorbedarfs bei. Unter den Vegetabilien sind die griinen Gemiise und
Salate am fluorreichsten, unter den tierischen Nahrungsmitteln die Fische, be-
sonders deren Haut, Flossen und Knochen. Auch der Fluorgehalt der Milch
fallt ins Gewicht.

Der Fluorgehalt der Pflanzen ist bis zu einem gewissen Grad vom Fluor-
gehalt der Boden abhiangig. Er ldsst sich durch fluorreiche Phosphatdiinger
steigern.

Bei der Aufnahme des Fluors durch die Zahne wird dieses, wenigstens in
vitro, dusserst rasch aufgenommen und von der Zahnhartsubstanz gebunden, so
dass herauslosbares Fluor nur in sehr geringer Menge gefunden wurde.

Die Hauptmenge des Fluors der anorganischen Natur findet sich in Phos-
phoritlagern und im Kryolith, ferner im Meer und in der Atmosphire. Das Fluor
der Organismen hat seinen Sitz hauptsachlich in den Knochen und Zahnen.

Die Bestimmung der organischen Substanz des Schmelzes liefert je nach
dem angewendeten Untersuchungsverfahren sehr verschiedene Werte; am rich-
tigsten diirften die durch Chromsdureverbrennung erhaltenen sein. Es zeigt sich.
dass Schmelz nicht unerhebliche Mengen Calciumcarbonat (einstweilen 5—6 /o
gefunden) enthdlt und dass auch im Dentin solches enthalten ist.

Die Frage nach einem Zusammenhang zwischen dem Fluorgehalt des Trink-
wassers, eventuell auch des Bodens mit dem Auftreten der Zahnkaries in der
Schweiz wird durch die folgende Arbeit von H.Schmid beantwortet werden.

Es bleibt mir noch iibrig, den vielen Herren, die durch ihre Mitarbeit, meist
durch Lieferung geeigneten Materials, die vorliegende Arbeit unterstiitzt haben.
meinen besten Dank auszusprechen, so Herrn Stadtarzt Dr. F. Oesch fur die
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erste Anregung zu serienweisen Zahnuntersuchungen und Besorgung vieler
Zahne, Herrn Dr. Gisiger, Chef der Landwirtschaftlichen Versuchsstation Liebe-
feld, fur Lieferung von Kunstdingern, Erd- und Heuproben, Herrn Dr. P. Hal-
ler, Chemiker der Eidg. Alkoholverwaltung, fir geologische Objekte, den samt-
lichen Kantonschemikern und Lebensmittelinspektoren fiir Trinkwasserproben,
ganz besonders aber den Kantonschemikern und kantonalen Lebensmittelin-
spektoren der Kantone Wallis, Graubiinden und Glarus fiir viele einzelne Was-
serproben und I.owenzahnstauden, den Verwaltungen der schweizerischen Mi-
neralwisser fiir Mineralwasserproben und Herrn Dr. A. Hartmann, Aarau, fir
geologische Beratung und Beschaffung von Untersuchungsmaterial, schliesslich
Herrn Dr. Heinrich Schmid, Zurich, Prasident des Verbandes schweizerischer
Schulzahnarzte, und vielen seiner Kollegen fiir das reichliche Zahnmaterial,
welches durch H. Schmid bis ins einzelne prapariert und registriert und mir zur
[luorbestimmung zur Verfiigung gestellt worden ist.

Conclusions

Le fluor se trouve dans 'atmosphere et dans les précipitations atmosphéri-
ques. La teneur en Fluor des eaux potables et des eaux minérales provenant du
Primaire, de I’Alluvien, du Diluvien, du Calcaire et du Jurassique est trés basse;
c'est le cas de la trés grande majorité des eaux potables suisses. Les eaux pro-
venant du Trias sont beaucoup plus riches en Fluor. Les sources grisonnes a
caractere acide, qui doivent selon Hartmann leur nature particuliére a des gaz
vocaniques, sont ¢galement riches en Fluor; elles ne jouent toutef01s aucun role
pour l'alimentation en eau potable.

Parmi les eaux min¢rales suisses 46 %0 des échantillons se trouvent en
dessous de 0,2 mg par litre et sont donc pauvres en fluor, tandis que 21 %/ des
¢chantillons contiennent plus de 1 mg par litre et peuvent étre désignés comme
riches en fluor.

Les sels de cuisine suisse des salines du Rhin et de Bex sont pauvres en
fluor. A coté de 'eau potable les aliments contribuent de maniére appréciable
a couvrir le besoin en fluor. Parmi les végétaux ce sont les légumes verts et les
salades qui sont les plus riches en fluor; parmi les aliments d’origine animales
ce sont les poissons et plus particuliérement leur peau, leurs nageoires et leur

squelette qui contiennent le plus de fluor. La teneur en fluor du lait entre
¢galement en considération.

La teneur en fluor des plantes est jusqu'a un certain point dépendante de
la teneur en fluor du sol. Elle se laisse augmenter par I'emploi d’engrais phos-
phatés riches en fluor.

L’absorption du fluor par les dents est, du moins in vitro, extrémement
rapide; il se lie a la substance dure de la dent et cela de telle fagon que l'on
ne peut en redissoudre ensuite qu’une trés petite quantité.
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La plus grande partie du fluor de nature inorganique se trouve dans les
gisements de phosphorite et dans la cryolithe, ensuite dans la mer et I'atmo-
sphere. Le fluor des organismes a son si¢ge principalement dans les os et les
dents.

Le dosage de la substance organique de 1'émail donne des valeurs tres
différentes suivant le procédé utilisé; il semblerait que les résultats les plus
exacts soient ceux obtenus par oxydation a l'acide chromique. On a trouvé que
I’émail contient des quantités non négligeables de carbonate de calcium (trouvé
actuellement jusqu'a 5—6 °/); la dentine en contient aussi.

La question d’une relation entre la teneur en fluor de l'eau potable, et
¢ventuellement aussi de celle du sol, et I'apparition de la carie dentaire en
Suisse est traitée par H.Schmid dans le travail qui suit.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, der Volkswirtschaftlichen Stiftung, wel-
che mich zur Beendigung dieser Arbeit mit einem Stipendium bedacht hat, auch
hier meinen besten Dank auszusprechen.
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