Toxichem Krimtech 2023;90(2):87

Arsen - Vom Fliegenteller zur Arsenik-Suppe - Teil 1
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Auch wenn Arsenik (As2Os3) seine Bedeutung als
Mordgift verloren hat, ist Arsen immer wieder Ge-
genstand des 6ffentlichen Interesses. Beispiele aus
der jiingeren Zeit sind: ein Streit um die Verwen-
dung des Begriffes ,,Bio-Mineralwasser, obwohl
dessen geologisch bedingt hoher Arsengehalt che-
misch reduziert wird [1], ein Prozess um arsenhal-
tigen Recyclingschotter [2], Berichte iiber den
durch Weltkriegsmunition mit Arsen belasteten
Dethlinger Teich bei Munster [3] sowie iiber arsen-
kontaminierte Brachen einer ehemaligen Fabrik fiir
Kampfstoffe in Berlin-Haselhorst [4] oder ein Oko-
Test zum Arsengehalt von (Bio-)Reisproben [5].

Abb. 1. Eine besondere Art Fliegentod: Arsenikdotierte Glasuntersetzer um 1930 (Brandenburgisches Apotheken-
museum in Cottbus; Foto T. Arndt, Koblenz, 2019).

Klinisch manifeste akute Arsenvergiftungen wurden in jlingster Zeit fiir Deutschland nicht be-
kannt. In den Jahren 2002 bis 2016 erhielten aber ,, knapp 70 Versicherte eine Anerkennung
nach BK Nr. 108", dies betrifft eine Berufskrankheit (BK) durch eine Exposition mit arsenhal-
tigen Farben und Anstrichmitteln [6]. Arsenexpositionen konnen sich auch ergeben bei der
., Restaurierung historischer Wandgestaltungen, Anstriche, Raumausstattungen, Mobel, Texti-
lien, Bildwerke “ [6], bei der Sanierung &lterer Gebdude mit arsenhaltigen Elementen [6] oder
durch die langjdhrige intensive Arbeit mit arsenikbehandelten Tierpriaparaten [7].

International ergibt sich ein anderes Bild: Nach Einschitzung der Weltgesundheitsorganisation
(WHO) gehért Arsen zu den ,,10 Chemicals of (Major) Public Health Concern® [8].! Weltweit
sind bis zu 100 Mio Menschen gegeniiber arsenbelastetem Trinkwasser dauerhaft exponiert, oft
stark iiber dem WHO-Grenzwert (10 pg/L) und mit entsprechenden Gesundheitsrisiken [9,10].

Im Zentrum der Arsenforschung stehen deshalb die Freisetzung von Arsen aus geologischen
Formationen und die Arsenentfernung aus (Trink-)Wasser und Agrarflichen. Die Bedeutung
einer chronisch geringfiigig erhohten Arsenaufnahme und die Toxizitdt organischer Arsen-
verbindungen sind weitere Forschungsschwerpunkte [9-12].

Eine PubMed-Suche nach ,,arsenic physiology* ergab mehr als 20.000 Eintrage (1924-2022),
fiir ,,arsenic physiology human® und ,,arsenic toxicology human* nur fiir 2022 (!) 323 bzw. 118.
Eine Arsen-Monographie kann deshalb immer nur eine, auch subjektive, Auswahl sein.

Teil 1 dieser Monographie befasst sich mit Erscheinungsformen, Vorkommen, Produktion,
Verwendung und Verteilung in Umwelt/Nahrung von Arsen(verbindungen). Teil 2 wird sich
Analytik, Physiologie, Toxikologie, Diagnostik, Therapie und Grenzwerten zuwenden.

! Arsen, Asbest, Benzen, Blei, Cadmium, Dioxin und dioxinihnliche Substanzen, ,, inadequate or excess “ Fluorid,
Luftverschmutzung, ,highly hazardous® Pestizide, Quecksilber (Stand 2010) [8].
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1. Arsen - Entdeckung und Chemie

,,Die Isolierung elementaren Arsens (ca. 1250) wird bisweilen Albertus Magnus (1193-1280)
zugeschrieben ““ [13]. Der Name Arsen wird auf die persische Bezeichnung fiir Gold az-zarnikh
zuriickgefiihrt oder auf das griechische arsenikon, Name fiir das haufige, schon in der Antike
als gelbes Farbpigment und Heilmittel verwendete, Auripigment As>S3 [13] (Abb. 2).

Arsen (chemisches Symbol As, relative Atommasse 74,92159) nimmt als Halbmetall innerhalb
der V. Hauptgruppe im Periodensystem der Elemente eine Mittelstellung zwischen Stickstoff,
Phosphor und Antimon, Bismut ein. Anionisch polarisiert hat es nicht-metallische Eigenschaf-
ten, z. B. in Metallarseniden wie Arsenopyrit FeAs: - FeS, (Abb. 2), kationisch polarisiert me-
tallische, z. B. in Arsensulfiden wie Auripigment As>S3 und Realgar AssS4 (Abb. 2) oder in
Arsenoxiden wie Arsenolith As>Os. Arsen ist ein anisotopes Element - es ist nur ein natiirliches
Isotop (">As) bekannt. Kiinstliche radioaktive Isotope sind hier ohne Bedeutung. Arsen kann
Oxidationszahlen von -3 bis +5 einnehmen. Gegeniiber elektropositiven Partnern hat es haupt-
sdchlich die Oxidationsstufe -3, gegeniiber elektronegativen +3 und +5. Arsen verbrennt mit
knoblauchartigem Geruch zu Diarsentrioxid (As2O3). Mit stark oxidierenden Sduren bildet es
Arsensdure H3AsO4, mit schwachen Séuren Arsenige Séure H3AsOs (nur in Losung stabil) [13].

2. Arsen - Erscheinungsformen
2.1. Metallisches Arsen

Metallisches Arsen (Abb. 2) findet man weltweit nur in geringen Mengen, z. B. im Erzgebirge
bei Annaberg-Buchholz [14]. Fiir die Arsengewinnung hat es keine Bedeutung. In reiner Form
gilt Arsen gewdhnlich als ungiftig [13], nicht jedoch nach der CLP-Verordnung (EG) Nr.
1272/2008 [15]. Dort wird Arsen bei oraler Aufnahme als akut toxisch bewertet. Vorsicht im
Umgang mit Arsen ist geboten, weil es an Luft einen feinen Uberzug von giftigem As>Oj bildet.

Abb. 2. HandgroB3e Stufen von metallischem Arsen (1), Arsenopyrit FeAs, - FeS, (grau) mit Quarz SiO, (weil3)
(2), Auripigment As,S3 (orange, syn. Operment, Rauschgold) mit Calcit CaCOs (weil}) (3), Realgar AssS4 (orange)
in Barit BaSO4 (4) (Mineralogische Sammlung Deutschland im Kriigerhaus sowie Terra Mineralia im Schloss
Freudenstein, Bergakademie Freiberg; Fotos T. Arndt, Koblenz, 2019).
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Historische Bezeichnungen fiir Arsen sind u. a. Fliegenstein und Scherbenkobalt [13,16] - weil
es, eingelegt in Fliissigkeit, als Fliegengift diente und weil es zu Scherben zerbricht. Kobalt
leitet sich aus Kobold ab - der Arsenglanz gaukelte den Bergleuten koboldhaft Silber vor.

2.2. Anorganisches Arsen

Derzeit sind mehr als 800 arsenhaltige Minerale bekannt [16]. Es sind hauptsédchlich sulfidische
Erze (wie Auripigment und Realgar), gemischte Arsenid-Sulfide (am hiufigsten Arsenopyrit
FeAs; - FeS,), Metallarsenide (zum Beispiel Skutterudit CoAs3) und Arsenoxide (zum Beispiel
Arsenolith As>O3) [13,16,17].

Arsenhaltige Minerale bilden unter optimalen Bedingungen schone, bei Sammlern begehrte
Kiristallstufen (Abb. 2). Typischer sind jedoch diinne Schichten oder grau-schwarze Massen von
z. B. Blei-Kupfer-Zink- oder Eisenerzen mit Einsprenglingen arsenhaltiger Minerale.

Mansfelder Kupferschiefer (Abb. 3) enthdlt zum Beispiel neben 20 bis 200.000 mg/kg Kupfer
viele Schwermetalle, Halbmetalle und Verbindungen mit radioaktiven Elementen, die aus Sicht
der Arbeitsmedizin zu Mehrfachbelastungen fiihren konnen (Tab. 1).

Tab. 1.Gehalt an (Halb-)Metallen im Mansfelder
Kupferschiefer. Auszug aus einer 44 Elemente
umfassenden Aufstellung in [18].

Element Gehalt [mg/kg]
Arsen 2,5 bis 2000
Blei 90 bis 22.000
Cadmium 5 bis 120
Chrom 67 bis 336
Eisen 12.800 bis 77.900
Kupfer 20 bis 200.000
Mangan 310 bis 3000
Silber 1,6 bis 1800
Thallium 1 bis 79

Zink 87 bis 41.000

Abb. 3. Handgrole Stufe von Mansfelder Kupferschiefer, oben ungeschliffen und unten im Anschliff mit bunt
schillerndem Chalkopyritspiegel (CuFeS,) und Chalkosin (CuS;). (Sammlung und Fotos T. Arndt, Koblenz, 2022).

Zusammensetzung und Erscheinungsform arsenhaltiger Gesteine und Minerale hingen von den
geophysikalischen, geochemischen, geobiochemischen und hydrologischen Bedingungen vor,
wihrend und nach deren Bildung ab. Urspriinglich stabile Formen kdnnen in verdndertem
Umfeld in instabile Formen umgewandelt, an- oder aufgelost und/oder teilweise oder ganz
iiberwachsen oder durch vollig andere Minerale ersetzt werden [17,19].

So haben zum Beispiel der pH-Wert, die Redox-Verhéltnisse, geeignete Reaktionspartner wie
Eisen und Mangan und (mikro-)biologische Aktivititen im umgebenden Milieu einen grofen
Einfluss auf die Oxidationsstufe von Arsen und damit auf Loslichkeit, Mobilitdt und Toxizitét
von Arsenverbindungen [17,19]. Siehe hierzu auch Teil 2 dieser Arbeit.

Der Eintrag von Arsen in landwirtschaftlich genutzte Boden, in das Trinkwasser und in die
Nahrungskette und die davon ausgehenden Gefahrdungen sind also stark vom Chemismus und
auch der Mikrobiologie (!) arsenhaltiger Gesteine und Boden abhéngig [11,12,17].
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Anorganische Arsenverbindungen fanden, beginnend in der Antike mit zum Beispiel Auripig-
ment [6,13] und fortgesetzt bis heute vielfaltige Anwendung. Fiir die historisch jlingere Zeit
haben arsenhaltige Farbpigmente (Kap. 4.3), die Insektizide Bleihydrogenarsenat und Kalzium-
arsenat (s. u.), insbesondere aber Diarsentrioxid (Arsenik) hervorragende Bedeutung.

Bleihydrogenarsenat und Kalziumarsenat

Bleihydrogenarsenat (saures Bleiarsenat, PbHAsO4) diente seit
ca. 1890 zur Bekdmpfung des Wein- und Apfelwicklers im
Wein- und Obstbau (als Ersatz flir das schlecht auf den Blatt-
oberflichen haftende Pariser Griin; Kap. 4.3). Es wurde in
Deutschland 1928 fiir den Weinbau und in den 1960er Jahren
fiir den Obstbau verboten. In den USA wurden noch 1959 5400
Tonnen Bleiarsenat produziert (1931 >17.000 Tonnen) [20].

Kalziumarsenat (Kalkarsen, Ca3(AsQOs4)2) fand gleiche Anwen-
dungen und wurde, zum Beispiel in den USA, in &hnlichen
Mengen wie Bleiarsenat produziert [21].

Abb. 4. Alte Bleiarsenatdose der ehemaligen Schering A.G. [20].

Der massive Einsatz dieser Substanzen fithrte zum Beispiel in den Weinbaugebieten an der
Mosel zu gehduften Tumorerkrankungen. Man fiihrte dies auf den regelmiBigen Konsum des
Tresterweins (,,Haustrunk) zuriick [22]. Dieser enthielt bis zu 8,9 mg Arsen/L [21] bzw. bis zu
14 mg/L [20]; die heutige WHO-Grenze fiir Trinkwasser ist 10 pg/L [10]. Beobachtungen
dieser Art wurden nicht nur an der Mosel gemacht [20,21]. In Deutschland (BRD) wurden
arsenhaltige Pflanzenschutzmittel 1974 verboten [21].

Diarsentrioxid - Arsenik

Arsenik (As203, Arsen(Ill)-oxid, Diarsentrioxid, Arsenigsdaureanhydrat, WeiBarsenik, weilles
Arsenik; Formelmasse 197,84 g/mol) ist die wirtschaftlich und toxikologisch wichtigste
anorganische Arsenverbindung (Kap. 4).

As>03 hat eine amorphe und zwei kristalline Formen, Arsenolith (kubisch)
und Claudetit (monoklin) [13,23-25]. Arsenolith findet man oft als mehl-
artigen, weien Uberzug auf Arsen(mineralen) [13,26] (Kap. 2.1.). As;Os
bildet keine abbauwiirdigen Lagerstitten. Es wird zumeist durch Erhitzen
unter Luftzutritt (,,ROsten”) aus arsenhaltigen Kupfer-, Blei-, Silber-,
Gold- und Kobalterzen gewonnen. Hierzu wird As>Os3 aus den Rostgasen
(,,Hiittenrauch*) kondensiert und anschlieBend zumeist durch Sublimation
gereinigt [24,27]. Auf diesen Prinzipien beruhte die Arsenikherstellung
schon im frithen 19. Jahrhundert, wahrscheinlich schon deutlich friiher.
Im ,,Lehrbuch der Apothekerkunst™ von 1821 kann man hierzu lesen [28]:

AbD. 5. Gefdll mit Arsenikstiicken (Acidum Arsenicosum Totum, As;O3) mit kerzen-
wachsversiegeltem Stopfen (Brandenburgisches Apothekenmuseum in Cottbus, Foto T.
Andt, Koblenz, 2019).

,, Dieser weifle Arsenik wird gemeiniglich beym Résten der Kobalterze, die ihn in Menge mit sich fiihren, auf
folgende Weise erhalten. Man setzt dieselben dem Feuer in einem besonders dazu bestimmten Ofen, der sich
in einen lang ausgedehnten und wagerechten Rauchfang endiget, welcher Mehl- ooder Giftfang genannt
wird, aus. Indem das Erz gerdstet wird, steigt der Arsenik in die Hohe, und setzt sich in dem Giftfange hin
und wieder an. Der leichteste Theil wird zum héchsten aufgetrieben, bleibt daselbst in Gestalt eines lockeren
Staubes hangen, und wird Arsenikmehl genannt [28].
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Und weiter schreibt Hagen [28]:

,, Was sich aber unten ansetzt, wo es am heiflesten ist, erleidet eine Art von Schmelzung, durch welche es zu
einer dichten, schweren, Email weiflen Masse wird, die man in grofle Stiicke zu zerschlagen pflegt. Oft
pflegen diese nochmals umgeschmolzen, und mit weniger zugesetzten Pottasche sublimiert zu werden, wovon
sie ein fast durchsichtiges krystallinisches Ansehen bekommen *“ [28].

Arsentrioxid ist nach [13] in 25°C warmen Wasser ,, mdfig loslich“ (0,104 mol/L bzw. 20,57
g/L). Nach [27] betragt die Wasserloslichkeit des kristallinen (!) As>O3 bei 0°C 12,1 g/L, bei
20°C 18,1 g/L und bei 98,5°C 81,8 g/L; das glasig amorphe As>Os3 soll sich ,, wesentlich leichter
als das kristalline“ [27] 16sen, allerdings gibt [27] hierzu keine Zahlenwerte. Im ,,Lehrbuch der
Toxikologie fiir Tierdrzte* von 1927 steht hierzu [26]:

,, Beide Modifikationen besitzen eine verschiedene Loslichkeit in Wasser; der kristallinische Arsenik lost sich
in 1:80, der amorphe dagegen schon 1:25 kaltem Wasser. Da nun die Prdparate des Handels inkonstante
Gemenge von kristallinischem und amorphen Arsenik darstellen, lif3t sich eine genaue Loslichkeitsziffer fiir
dieselben nicht angeben ““ [26].

Es sei abschlieBend erwihnt, dass sich die kristalline Form in Gegenwart von Wasserdampf (bei
Temperaturen >230°C) langsam in die amorphe Form umwandeln kann.

2.3. Organisches Arsen

Organische Arsenverbindungen sind nach [13] Verbindungen, in denen

,,...ein Kohlenwasserstoffrest einfach, doppelt oder dreifach mit Arsen in der drei- oder fiinfwertigen Stufe
verkniipft ist. Dariiber hinaus existieren eine Reihe von Arsenverbindungen mit ,gesdttigten* As-As-Ein-
fachbindungen (in Form von Arsenketten [Kakodyl, Abb. 6], -ringen [Salvarasan, Abb. 11] und -kdfigen
[Arsenicin, Abb. 12] bzw. ,ungesdttigten * AS=AS-Gruppen“ [13].

Aus der Vielzahl dieser Verbindungen wihlen wir die aus unserer Sicht fiir diese Arbeit histo-
risch, toxikologisch oder erndhrungsphysiologisch wichtigsten.
Kakodyloxid und Kakodyl

Beim Erhitzen von As>O3 und Kaliumacetat erhielt Louis Claude Cadet de Gassicourt (1731-
1799) ein iibel nach Knoblauch riechendes Produkt (,,Cadets fuming liquid*‘) - vermutlich ein
Gemisch aus Kakodyloxid (CH3)2-As-O-As-(CHz)2 und Kakodyl (CH3)2-As-As-(CHz)2 [13,29].

H3C CH, H3C CHs  Abb. 6. Strukturen von Kakodyloxid (links; nach
\As— 0— As/ \As— As/ [30]) und Kakodyl (rechts, syn. Dikakodyl, Tetra-
J/ \ J \ methyldiarsin; nach [31]). Kakodyl bezeichnet
H5C CH,4 H5C CH,4 primér die (CH3)2As-Gruppe [31].

De Gassicourt synthetisierte so die ersten arsenorganischen Verbindungen, mglw. sogar die
ersten metallorganischen Substanzen, was zum damaligen Zeitpunkt (um 1760) wohl weder
sein Ziel, noch thm bewusst war [13,29].

Die Inhaltsstoffe von ,,Cadets fuming liquid* (syn. ,,Cadetsche Fliissigkeit*) wurden allerdings
erst einige Jahrzehnte spiter strukturell aufgeklart. Wichtige Beitrdge hierzu lieferte u. a.
Robert Wilhelm Bunsen (1811-1899) [29].

Im Krim-Krieg (1853-1856) gab es offenbar Pléne, mit Kakodyl gefiillte Granaten einzusetzen,
was allerdings vom britischen Kriegsministerium abgelehnt wurde [32]. Fiir Details zu arsen-
organischen Kampfstoffen siche zum Beispiel [32,33].
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Biogene Organoarsenika

Organoarsenika wie Arsenobetain (Abb. 7) werden in oft beachtlichen Mengen mit der Nah-
rung aufgenommen (Kap. 6). Sie entstehen auch im Metabolismus anorganischer Arsenverbin-
dungen. Exogene und endogene Organoarsenverbindungen wurden lange als gesundheitlich
wenig gefdhrliche Arsenspezies rezipiert [34-40]. Die Wandlung von giftigen anorganischen in
weniger giftige organische Arsenverbindungen wird als eine phylogenetische Anpassung an
eine erhohte natiirliche Arsenaufnahme interpretiert [41-43].

Allerdings entdeckte man kiirzlich, dass als ungiftig geltende organische Arsenozucker in vivo
durch Reispflanzen in toxische Organoarsenschwefel-Verbindungen, zum Beispiel Dimethyl-
monothioarsensdure (DMMTAA, Abb. 7), umgewandelt werden (konnen) [44]. Dieser stark
toxische Metabolit wurde auch im Urin arsenbelasteter Frauen gefunden [45] (Kap. 6)).

CH, CH, OH CH, CH,
| OH | OH | | |
CH, —As 7 CH; —As /\II/ CH, —As=0 CH;—As=0  CH;—As=S5
| | 0 | | |
CH; CH; OH OH OH
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Abb. 7. Endogene und exogene Organoarsenverbindungen: Arsenocholin, Arsenobetain als quantitativ wichtigster
Arsenlieferant der Nahrung, Monomethylarsonsdure (MMAA) und Dimethylarsinsdure (DMAA, syn. Kakodyl-
sdure) als wichtige renale Ausscheidungsprodukte, Dimethylmonothioarsensdure (DMMTAA) aus dem Interme-
didrstoffwechsel organischer Arsen-Sauerstoff-Verbindungen. Struktur eines Arsenozuckers und prinzipielle
Struktur eines Arsenolipids. Formeln aus [46,47].

3. Arsen - Vorkommen und Gewinnung

., Arsen ist so weitgehend verbreitet, dafs es tiberall in Spuren nachgewiesen werden kann“ [27]
und dennoch ist es, aus quantitativer Sicht, ,, kein hdufiges Element“ [17]. Der Gehalt in von
menschlicher Aktivitit unbelasteten Boden betrdgt im Mittel 5 mg/kg (<1 bis 100 mg/kg) [17].

Arsen wird hauptsdchlich aus den Abgasen der Verhiittung von vor allem Kupfer- aber u. a.
auch Blei-, Gold- und Zinkerzen gewonnen [19,27]. Das mit den Gasen entweichende As>O3
wird in Kiihlelementen durch Resublimation abgeschieden, ausgetragen und bei 500-800°C
entsprechend 2 As;O3 +3 C — 4 As + 3 CO; reduziert [13,27].

Man sucht also nicht nach Arsenlagern, nutzt aber die optisch auffalligen Arsenminerale (Kap. 2)
als ,,Pfadfinder bei der Prospektion nach Goldlagerstitten (weil es oft in Paragenese mit Gold

vorliegt) [19]. Das wichtigste Mineral fiir die direkte Arsengewinnung (aus Erzen) ist Arseno-

pyrit [19] (Abb. 2). Hierzu wird das Erz auf 650-700°C erhitzt, nach FeAsS — FeS + As

zersetzt, das Arsen sublimiert, verdichtet und durch erneute Sublimation gereinigt [13].

Im Jahr 2021 lag die weltweite Arsenproduktion bei 59.000 Tonnen (Peru 27.000, China 24.000).
Belgien lag in dieser Statistik auf Platz 4 (1000 Tonnen), Deutschland war nicht gelistet [48].
Im Jahr 2019 wurden nach Deutschland 11 Tonnen Arsen im- und 34 Tonnen exportiert [49].
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4. Arsen - Verwendung
4.1. Chemische Industrie

Arsen und seine anorganischen Verbindungen gelten als ,, Stoffe, die beim Menschen Krebs er-
zeugen und bei denen davon auszugehen ist, dass sie einen Beitrag zum Krebsrisiko leis-
ten “ [50]. Daraus abgeleitet gilt ein Gebot, Einsatzgebiete, Einsatzmengen, Expositionsquellen
und -risiken, wenn technisch moglich, zu minimieren [51]. Offenbar sind diese Substanzen der-
zeit aber nicht oder nicht vollstdndig durch andere, toxikologisch weniger bedenkliche, Stoffe

zu ersetzen. Insbesondere Diarsentrioxid ist deshalb noch immer ein wichtiger Ausgangsstoff
fiir die chemische Industrie [27,52-57] (Abb. 8).

Chemische Industrie Medizin / Tiermast
Komplexbildner Pharmaka
Festschmierstoffe Wuchsmittel
Elektronik und Optik Bleiindustrie
optisches Material Blei-Munition
elektronisches Material Blei-Sdure-Batterien
auf GaAs- und GalnAs-Basis Blei-Ausgleichsgewichte
Insektizide / Herbizide Glasindustrie
Entrindungsmittel Lauterungsmittel
Entlaubungsmittel Entfarbungsmittel
Holzimpragnierung GeAsSe-Infrarotglaser

Abb. 8. Einsatzgebiete fiir Arsen bzw. Arsentrioxid (As>O3) als d e r Ausgangsstoff fiir alle weiteren arsenhaltigen
Stoffe und Produkte nach Angaben in [27,52-57].

Arsen erhoht die Elektrodenhaltbarkeit in Blei-Sdure-Batterien, die Haltbarkeit von Fest-
schmierstoffen in Wilzlagern und die Hérte in Blei-Munition und Bleiausgleichsgewichten.
Arsen findet Einsatz in der Glasindustrie als Entfirbungs- und Liuterungsmittel?, als Gallium-
Arsenid-Halbleiter (Solarstrom-, Raumfahrt-, Telekommunikationstechnik) und in optischen
und elektronischen Gallium-Arsenid-Selenid- oder Gallium-Indium-Arsenid-Materialien.

Arsenhaltige Herbizide und Insektizide werden eingesetzt gegen zum Beispiel Termiten und
Pilze (Chrom-Kupfer-Arsen-Holzschutzmittel, sog. ,,chromated arsenicals®), als Entlaubungs-
mittel (Arsensdure H3AsO4 und Dimethylarsinsiure) vor der Baumwollernte® und als Entrin-
dungsmittel in der Forst- und Holzindustrie. Arsin ist ein Komplexbildner in der Olefin- und
Pharmaindustrie. Arsen ist Bestandteil von Pharmaka (Kap. 4.2) und Futterzusatzstoffen in der
Gefliigel- und Schweinezucht (3-Nitro-4-Hydroxyphenylarsonsédure, Handelsname Roxarson),
letzteres allerdings nicht mehr in den USA und Europa. Alle Angaben aus [27,52-57].

Zu aktuellen Verwendungsbeschrinkungen fiir arsenhaltige Verbindungen im europdischen
Wirtschaftsraum (u. a. REACH-Verordnung 1907/2008) siehe Teil 2 dieser Arbeit.

2Entférbung: Oxidation der einen griinen Farbton gebenden Fe?-lonen zu einen gelbbraunton-gebenden Fe*-
Ionen. Dieser kann durch Zugabe von Stoffen mit Komplementirfarbe, z. B. Selen, optisch beseitigt werden.
Lauterung: bessere Gasblasenabgabe aus einer arsenhaltigen Schmelze, dadurch blasenfreies Endprodukt [27].
3Dadurch keine Griinanteilbeimengung bei der Ernte. Weit verbreitet war 0,1 % (v/v) Arsensdure H3AsOa, weil
diese, anders als andere Sduren, die Baumwollfasern nicht angreift, 1993 wegen 6kologisch und arbeitsmedizini-
scher Bedenken verboten. Kakodylsdure (CH3),AsOOH hatte zumindest bis 2000 noch eine Zulassung [55].
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4.2. Arsenicalia - Pharmazeutika

Realgar und Auripigment waren bereits in der vorchristlicher Zeit bekannt und ,, Dioskurides
(1. Jahrhundert) berichtet iiber das Abrosten der Sulfide, die als Heilmittel und Malerfarbe
Verwendung fanden* [27]. Arsenik (As203) wurde bereits im 5. Jahrhundert hergestellt [27]
und seitdem auch als Heilmittel eingesetzt [52]. Einen geradezu legendéiren Status hat es in den
folgenden Jahrhunderten als (Mord-)Gift erlangt - mit Arsenik wurden ,,kleine und grof3e* Leute
ermordert, wurden Liebschaften beendet und Erbschaften ,,gekléart”. Das Ausmall des Miss-
brauchs als ,,Poudre de Succession* oder ,,Erbschaftspulver muss erheblich gewesen sein.
Nichtzuletzt deshalb wurde eine Regelung des Giftverkehrs erforderlich.

Regulierung des Umganges mit Giften darunter Arsenicalia

Der zunehmende Giftmissbrauch war Anlass fiir die von Kaiser Friedrich II. 1240 erlassene
Medizinalverordnung. In dieser werden Erwerb, Besitz und Verkauf von Giften in ,,noch heute
weitgehend giiltigen Grundsdtze[n] “ festgelegt. Sie galt zunéchst fiir Sizilien und Unteritalien,
setzte sich aber in ganz Europa durch [58].

Die Stadt Palermo erlie3 1633 eine Verordnung iiber die Arsenabgabe. Danach durfte das Gift
., nur durch Gegenzeichnen von zwei vertrauenswiirdigen Personen und gegen ein von der Be-
horde beglaubigtes Schrei-

o g QA g 3 ben “ und bei Eintrag in ein
mmmm) Eﬂ@ﬂbﬂlﬁﬁﬁ@helﬁ Giftbuch abgegeben wer-

No. 3
i Griverh von Gift. . . .
o T ay den - eine bis in das 20.
Der . (Rame, Stand) j//d et i /;{fé:/f 1A Jahrhundert hinein geiibte
< 27 .
Ju (Wobnort und Wolhnung) . .a-(:;.ﬁ:;ézirzd‘pc—? : ém/{%ﬂ e Praxis (Abb 9) Voraus ge-
W, e E : gangen ,, waren die Gift-
wiinfet (Peenge) fﬁ(fﬂ‘ij? /- (Fame bes Gijts). Cllpricesds) - eriverbett, wm damit morde mit Arsenlésung der
o (Bwed, ju weldyen das Gift benugt werden foll) /KLW 714'117 ,’/(’Zu_: : Teofania di Adama an ih-
Gegen bie{e% Borhaben it diesfeits nad) ftattgefundener Priffung nidhts qu cvinnern. ren Liebhabern‘ und die
féu%m,ﬂ L j‘/f% e Giftweitergabe [58].
- A - 2

(Begeichmung der ausftellender Behirne.y 7 7.7 %ﬁé"-aw “ %m-l (& T2

( Siegel.) 2 A o
(Ramensunterichrift.) B T Abb. 9. Erlaubsnisschein zum
'/71’4‘1)27‘*17 Erwerb von Gift (Arsenik) von

o 1910 (Brandenburgisches Apo-
Dicfer Selyein macht die Auaftellung einer Gmpfangdbeideini e .
; : ; v qung (@ijtichein) gemdf e
nidgt enthefelich. Gr verfievt mit dem 9ABlaufe ded 14, Taged nach denr Musitellumgstage feine Giltighit, fofern etwosd thekenmuseum Cottbus, Foto T.

Plebre shen it antbeidi verment. i Arndt, Koblenz, 2019)

Im 18. Jahrhundert ging die zuvor meist stadtische Gesetzgebung zunehmend auf die landes-
herrliche Ebene iiber. In PreuBlen erscheint 1758 eine ,, Verordnung iiber die Aufbewahrung und
Abgabe von Giften*, in der ,,zum ersten Mal die bis dahin gebrduchlichen Gifte, wie zum
Beispiel alle Arsenverbindungen, weifler Arsenik, Operment, Rauschgelb, Fliegenstein und der
sogenannte Cobalt“, aufgefiihrt werden [58].

Spéter durften sog. ,, Materialisten “ (GroBhandler) nur gr6ere Mengen und keine Kleinstmen-
gen, wie die Apotheken, verkaufen. Sie unterlagen der Kontrolle durch die Polizeibehorden,
die Apotheken jener durch eine vorgesetzte Medizinalbehdrde [58].

Héaufigste Anwendung von u. a. weilem Arsenik und Arsen war die Nagetier- und Insekten-
bekdmpfung. Im hiuslichen Umfeld wurden hierzu arsenhaltige Fliegenteller oder -papiere
sowie Giftkorner eingesetzt. Um 1900 hat es mehrere Fille gegeben, in denen die Giftmdrder
das Arsen aus diesen Produkten herauslosten und den Opfern verabreichten [58,60].
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Nach der ,,Real-Enzyklopéddie der Gesamten Pharmazie® [59] aus dem Jahr 1904 sind

,,Arsenicalia, die in den Apotheken vorritigen arsenhaltigen Prdparate. Als weifser Arsenik, Operment,
Fliegenstein etc. Sie sind in einem verschliefsbaren Behdltnis des Gifischrankes aufzubewahren, welches die
Aufschrift ,, Arsenicalia™ trdgt und die in gleicher Weise signierten Dispensiergerdte, als Wageschalen,
Gewichte, Morser, Loffel etc. enthdlt* [59].

Uber den Einsatz als Nagetier- und Insektengift sowie als Farbpigmente hinaus, wurden Arse-
nicalia am Menschen vielfiltig eingesetzt, sei es als Losungen zur Einnahme, als Bider, Salben,
Seifen oder in Form von Arsenikzigarren zur Behandlung der Tuberkulose (friiher Schwind-
sucht oder Phtisis) sowie zum, wir wiirden heute schreiben, ,,Doping® von Bergbauern und
Pferden (Abb. 10).

Arsenikalische Bader Arseniklésungen Arsenikgabe an Pferde
5 bis 6 g Arsenicum, 12 g Natrium carbonicum u. a. nach Fowler L2zur Erlangung eines schéneren AuBeren”

Arsenikseife

,---konservierende Ausstopfmasse flr Tierkérper,
Teils zum Bestreichen der Innenseite der Balge.”

2. B.,1 Teil Camphora, 10 Teile Arsenicum alb.,

10 Teile Sapo domest. Pulv., 11/2 Teile Calcaria usta.”

Arsenwisser

welche soviel Arsen flhren,

daR damit kurative Wirkungen erreicht werden,
0,00026-0,0285 Teile auf 1000, meist zum Trinken,
selten Bider, 1-6 ERI6ffel mit Wasser/Weinverdiinnt

Arsenikessen

Auripigmentmit 10-30% oder reiner H;AsO,, oo
Steigende Dosis bis 0,4 g |

Leistung, PotenzT*, Augenglanz T

rosige Haut, vollere Formen; Abstinenzprobleme!

Arsensulfid — Realgar

Selten in Pharmazie, selten Malerfarbe, Feuerwerkerei
2 Teile Realgar, 24 Teile Salpeter, 7 T. Schwefelblumen,
mit Kalk zur Fellenthaarungin der Gerberei,
Reduktionsmittel fiir Indigo

wrrr';,/ v

Arsenjodiir (As)s)

»--Wirkungen der arsenigen Saure...

in Salbenform beiLupus...innerlich...

bei chronischen Hautkrankheiten, Brustkrebs...”

Arsentrisulfid — Auripigment

Kaum noch pharmazeutisch, Malerfarbe Kénigsgelb,
Brei mit Kalk zur Fellenthaarung,

mit Kalilauge desoxydierendin der Farberei

Arsenikzigarren
,von Trousseau bei Phtisis [Schwindsucht] empfohlen”, ,,...Papier mit einer Losung von Kalium arsenicosum tranken, trocknen
und zu kleinen Zigarren formen, der Kranke rauchtdieselben,indem er 2-, 3- bis 5-mal Dampf in die Bronchien einzieht”

Abb. 10. Arsenicalia mit Zitaten aus der ,,Real-Enzyklopéddie der Gesamten Pharmazie“ (1904) [59], Arsenicalia-
Schrank um 1800 (Brandenburgisches Apothekenmuseum in Cottbus, Foto T. Arndt, Koblenz, 2019).

Fliegenteller (Abb. 1) und -papiere waren mit Arsenik dotiert. Sie wurden bei Bedarf mit
Wasser oder einer zuckerhaltigen Fliissigkeit leicht angefeuchtet und ausgelegt. Daran leckende
Insekten starben an Arsenvergiftung. Solche Produkte wurden seit etwa 1900 und in der
spateren Bundesrepublik Deutschland bis in die 1950er Jahre hinein angeboten [60].

Fowlers Losung

Eine Losung von 1% Kaliumarsenit wurde als Fowlers Losung (benannt nach Thomas Fowler
1736-1801; syn. Fowlersche Losung, Liquor Kalii arsenicosi, Solutio arsenicalis Fowleri,
Solutio Fowleri, Kaliumarsenitlosung) in der Bundesrepublik Deutschland und in der DDR bis
in die 1960er Jahre hinein in den Apotheken als Heilwasser u. a. gegen Fieber, Leukdmien und
Schuppenflechte sowie als Aphrodisiakum vertrieben [60,61]. Das Mittel fand auch in der
Tiermedizin Anwendung [26].

Atoxyl

Atoxyl (p-Arsanilsdure, Abb. 11) zeigte eine gewisse Wirkung bei der Behandlung der
Schlatkrankheit, allerdings mit unakzeptablen Nebenwirkungen [62]. Die Substanz soll ,, fiir
den Bakteriologen Paul Ehrlich (1854-1915) eine wichtige Grundlage zur Entwicklung des
Arsphenamins, dem ersten modernen Medikament zur Behandlung der durch Spirochditen
verursachten Syphilis “ von Bedeutung gewesen sein [62].
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Salvarsan

Ein arsenhaltiges Pharmakon im heutigen Sinn war das bis ca. 1910 zur Behandlung der Syphi-
lis angewandte Salvarsan (Arsphenamin). Arsphenamin (syn. Dioxydiamino-Arsenobenzol,
Arsenobenzol) wurde von Paul Ehrlich (1854-1915) und Hata Sahachird (1873-1938) entwik-
kelt, als Mittel zur Behandlung der Syphilis-Erkrankung eingefiihrt und um 1910 unter dem
Handelsnamen Salvarsan von den Farbwerken Hoechst in den Handel gebracht. Salvarsan war
das erste Chemotherapeutikum und schrieb damit Medizingeschichte. Dessen ungeachtet war
die chemische Struktur von Salvarsan lange Zeit umstritten und wurde erst 2005 aufgeklart
[63]. Nach neuen Erkenntnissen handelt es sich um ein Gemisch aus zyklischen Trimeren und
Pentameren von 3-Amino-4-Hydroxy-Arsenobenzol [63] (Abb. 11).

OH OH

NH, S NH:
A B C WL
OH HO—_/# _OH
- + AS
()\;go N HN As, Q As & AS RS
/@/ ~OH D’ A NH; HoN AS-As As-AS NH;
HO :O/ | l HN—C N N
HaN HO Ot Q Q
NH, HO H,N  OH

Abb. 11. Strukturformeln fiir A: Atoxyl [62], B: Salvarsan als monomere Verbindung nach Paul Ehrlich und C:
Salvarsan als Gemisch aus einer trimeren und einer pentameren Verbindung nach Lloyd et al. [63,64].

Melarsoprol

Melarsoprol (Abb. 12) findet Anwendung bei der Behandlung des Spétstadiums der Afrikani-
schen Schlafkrankheit (Trypanosomiasis) [65]. Es steht in der ,,Liste der unentbehrlichen Arz-
neimittel* der WHO (,, WHO Model List of Essential Medicines”) [66]!

N = OH As?._,_—As . )
L Lasd Abb. 12. Strukturformeln fiir Melarsoprol (links) und
N Arsenicin A (rechts).

Arsenicin A

Arsenicin A (Abb. 12) wurde erstmals aus dem Meeresschwamm Echinochalina bargibanti
isoliert. Es zeigte in Zellkulturen zur akuten Promyelozytenleukdmie eine mehr als 20fach
stirkere antiproliferative und zytotoxische Wirkung als As>Os3 [67].

Arsentrioxid

Eine Kombinationsmedikation (ATRA-ATO-Medikation) aus Arsentrioxid (As203, Abk.
ATO) und all-trans-Retinsdure (Abk. ATRA; Tretinoin) wird bei rezidivierter und refraktirer
akuter Promyelozytenleukdmie eingesetzt [68,69]. Historisch, bis ca. 1988, wurde Arsenik in
., Mengen von I - 5 mg innerlich bei Dermatosen (Giirtelrose), Gicht und Magenleiden “
eingenommen [25].

Homoopathika

Préparationen mit Arsen, Asls, AsBr; und AssS4 (Realgar, Rauschrot, Rubinschwefel, Sanda-
rach) ab D6 (D6=1: 1000 000, d. h. 1 mg/kg oder ca. 1 mg/L als wissrige Losung) sind
,,entsprechend dem homdopathischen Arzneimittelbild* bei einer Vielzahl von Symptomen
(Atemwege, Magen-Darm-Trakt, Haut, Herz etc.) in Deutschland zugelassen [25].
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Kosmetika

Unter [70] findet man Fotografien zu einer Packung von arsenhaltigen Teint-Waffeln (,,Safe
Arsenic Complexion Wafers*) von ca. 1890. Die vom Hersteller beworbenen Indikationen dek-
ken nicht nur vielféltige kosmetische (Haut-)Probleme ab, sondern auch viele mehr oder weni-
ger ernsthafte Erkrankungen, wie Dyspepsie, Verstopfung, Malaria, Neuralgien, Rheumatis-
mus, Appetitlosigkeit, Kopfschmerz und Heuschnupfen [70]. Ein blasser Teint durch Arsenik
Wafers findet mglw. seine Erkliarung in der Toxizitdt von Arsen fiir die blutbildenden Organe!

4.3. Arsenhaltige Pigmente

Auripigment (As2S3) und Realgar (AssSs), d. h. mineralische Arsenpigmente, wurden schon in
der Antike als Farben verwendet. Auripigment war das leuchtendste Goldgelb des Altertums
[71]. An der beriihmten Nofretete-Biiste (um 1351-1334 v. Chr.) wurde Auripigment nachge-
wiesen [72]. In einem Papyrus aus dem 13. Jahrhundert vor Christus fand man mit Ramanspek-
trometrie u. a. gelbes Auripigment, roten Realgar und gelben Pararealgar [73]. Im alten Agyp-
ten verarbeitete man Realgar und Auripigment in kosme-
tischen Produkten zur Herstellung von Schminke [72].
Arsensulfide konnten in den Malereien des alten Pompeji
nachgewiesen werden, auch in indischen Malereien des
12. Jahrhunderts [72]. Belegt ist eine ausgiebige Verwen-
dung bei Jacopo Tintoretto (1518-1594) oder vereinzelt
in den Frithwerken von William Turner (1775-1851) [72],
was zu konservatorischen Problemen fiihren kann.* Ge-
faB3e flir natiirliche Arsenpigmente zeigt Abb. 13.

Abb. 13. Vorratsgefilie (1644) fir Aurum pigmentum crudum (un-
gereinigtes Auripigment z. B. fiir Malfarbe), Arsenicum rubrum
(Realgar), Aurum pigmentum optimum (reines Auripigment) und
Arsenicum album (Weilles Arsenik) sowie in der Mitte unten fiir
Scheeles Griin (Brandenburgisches Apothekenmuseum in Cottbus,
Foto T. Arndt, 2019).

Synthetische arsenhaltige Farben kamen um die Wende vom 18. zum 19. Jahrhundert auf. Sie
erlebten ihre Bliite im ausgehenden 18. bis zur Mitte des 19. Jahrhunderts [75].

Die Entdeckung oder Erfindung von kiinstlichen arsenhaltigen Pigmenten ist mit Carl Wilhelm
Scheele verbunden (1742-1786), einem vielféltig interessierten, erfolgreichen Chemiker und
Pharmazeuten. Er l6ste Griinspan (Cu(CH3COO).) in Essigsdure (CH;COOH) und Arseniger
Saure (H3AsO3) und erhielt dabei einen gelbgriinen Niederschlag [6]. Nach [76] handelt es sich
dabei um das ,, 1778 erstmalig bereitete Gemisch von basischem und neutralem Kupferarsenit
Cus(4s03)2“, das spéter als ,,Scheeles Griin“ Verwendung fand.

“Destabilisierung der Farbschichten: Unter (Tages-)Licht bildet sich aus rotem Realgar gelber Pararealgar, der
weiter zu gelbem Auripigment und (weilen) Arsenoxiden wie As>Ojs reagiert. Letztere 16sen sich in den Feuchtig-
keitsfilmen auf den Gemalden (und anderen Kunstobjekten) und verteilen sich in diesen weit {iber die urspriing-
liche Farbflache hinaus, quer durch alle Malschichten hindurch und unter Umsténden iiber das ganze Objekt incl.
Malgrundlage und Rahmen. Dabei kénnen As**-lonen zu As®*-lonen oxidiert werden. Diese kénnen mit Bleiionen
(z. B. vom héufig verwendeten Bleiweill 2 PbCO3 * Pb(OH),) und mit Calciumionen unldsliche Arsenate bilden,
die ausfallen und in mikrokristalliner Form die Malschichten destabilisieren. Farbédnderungen: Rote Farbelemente
,verfarben® sich zu gelben Farbtonen und verfélschen so die originale Farbkomposition des Kunstobjektes. Giftig-
keit: Die Umwandlung der weniger giftigen, weil schlecht 16slichen, arsenhaltigen Farbpigmente in giftige Arsen-
oxide wie As;Os bildet ein Expositions- und Vergiftungsrisiko fiir Konservatoren [74].
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Dieses Produkt ist fast ein Nebenbefund aus Scheeles’ vielen Experimenten®. Scheele erkannte
jedoch, dass seine ,,neue griine Farbe gut zur Malerei geeignet ist und ,,sich nun in drey
Jahren nicht im geringsten verdndert hat* (nicht ausgeblichen ist) (Zitate aus [77]). Dies
unterschied das Pigment von den bekannten natiirlichen Griintonen, die nicht lichtecht waren.

In einer FuBnote zu Scheeles Arbeit ,,Zubereitungsart einer neuen griinen Farbe™ vermerkt
(vermutlich) der Herausgeber von [77], dass mit ,,Scheeles Griin* bestrichene ,, Stubenwdnde,
Bettgestelle etc....die Wanzen und Wandlduse... abhalten. Zu diesem Zeitpunkt wurde dies
offenbar noch nicht als Hinweis auf eine fiir den Menschen kritische Toxizitdt der Farbe inter-
pretiert, sondern als ein ,, Vortheil “.

In den folgenden Jahrzehnten wurden nicht nur Scheeles Griin, sondern auch das 1805 von
Ignaz von Mitis (1771-1842) entwickelte Mitis Griin und das daraus von Wilhelm Sattler (1785-
1859) abgeleitete Schweinfurter Griin (Cu(CH3COO); - 3 Cu(AsO2)2 [6]) in Massen produziert.
Verinderte Rezepturen brachten Farbtone mit hoherer Farbtiefe, Strahlkraft und Lichtbestin-
digkeit [6,75,80] (Abb. 14).

Abb. 14. Musikzimmer im Schloss Branitz bei Cottbus. Die Wiande waren mit dem im 19. Jahrhundert beliebten
Schweinfurter Griin, einem Kupferarsenat, bestrichen. Dies machte besondere Arbeitssicherheitsmafinahmen bei
der Restaurierung des als Konzertraum genutzten Saales erforderlich [81] (Foto T. Arndt, Koblenz, 2020).

5Scheele ist vollig zu Unrecht einer breiteren Offentlichkeit und selbst heutigen Chemikern wenig bekannt. Dabei
hat er wesentliche Beitrdge zur Entdeckung einiger Elemente geliefert (Barium, Fluor, Mangan, Molybdén, Phos-
phor, Sauerstoff, Stickstoff, Wolfram). Er hat nachgewiesen, dass Luft im Wesentlichen aus Sauerstoff und Stick-
stoff besteht. Hitte es zu seiner Zeit schon den Begriff des Biochemikers gegeben, wire Scheele auch ein grofler
Biochemiker gewesen, der an der Entdeckung und/oder Beschreibung von so grundlegenden Substanzen wie Acet-
aldehyd, Ammoniak, Harnséure, 2-Hydroxybernsteinsidure und Zitronensdure, um nur einige zu nennen, beteiligt
war. Scheele war zu seiner Zeit schon so bekannt, dass seine Werke nach seinem Tod 1786 schon 1793 in Berlin
als ,,Samtliche Physische und Chemische Werke* [77] in Berlin gedruckt wurden. Spéter wurden ein Mineral
(Scheelit, Ca| WO4]), ein Mondkrater, ein Wissenschaftspreis und eine Landesgruppe der Deutschen Pharmazeu-
tischen Gesellschaft e. V. nach Carl Wilhelm Scheele benannt [76,78,79].
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Durch Zusatzstoffe wie Schwerspat (BaSO4), Gips (Ca[SO4]-2H20), Chromgelb (PbCrO4) oder
Bleisulfat (PbSO4) wurden die Farbtone moduliert. Dadurch war eine Vielzahl von Pigmenten
mit teilweise identischem Chemismus oder mit (geringfligig) modifizierter Zusammensetzung
verfligbar. Nach [6] existierten ,, anndhernd 100 verschiedenen Bezeichnungen fiir Schweinfur-
ter Griin und seine Derivate . Eine Liste mit 34 Handelsnamen enthélt [6].

Insektizide
Tapeten Stoffe und Garne Arsenpigmente deckten schon im frii-
W pe . ) . hen 19. Jahrhundert die Farbpalette ab,
andanstriche - Hite und Bander .
‘ wurden im Tonnenmalfstab hergestellt
Spielzeug ——g Lebensmittel und unter vielen Handelsnamen vertrie-
Buntstifte Arsenhaltige (Pack-)Papier ben. waohl Arzjte friihz@tig warnteg,
. Pigmente dass sie toxisch sind und in nicht weni-
Méobel E Kunstblumenund .. .
Vorhs 9 e N gen Féllen zu schweren Gesundheits-
orhange Griin- Weihnachtsbdaume . . .
o schiden und Todesfillen flihrten, wur-
Teppiche of Holzschutz z.B. den sie noch jahrzehntelang vielfiltig
FuBbdden Schiffsanstriche eingesetzt [6,75] (Abb. 15).

Herbizide

Abb. 15. Einsatzgebiete fiir arsenhaltige Pigmente im 19. und den Einsatz als Herbizid und Insektizid betreffend
bis in die frithe zweite Halfte des 20. Jahrhunderts nach Angaben in [6,75]. Flasche mit Schweinfurter Griin um
1900 aus dem Brandenburgischen Apothekenmuseum in Cottbus (Foto T. Arndt, Koblenz, 2019).

Dabei warnte das preuflische Innenministerium schon 1815 vor Arsenfarben und Leopold
Gmelin (1788-1853, Begriinder von ,,Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie®, das bis
1997 in ca. 800 Bénden erschien) veroffentlichte 1839 in der Karlsruher Zeitung einen Artikel
zu den Risiken von ,, gewissen griinen Tapeten und Anstrichen “.

Gmelin hatte erkannt, dass aus feuchten Arsentapeten durch Zersetzung ein Gas in die Raumluft
entweicht, das einen ,, mduseartigen Geruch * verbreitet [6,75]. Spater wurde experimentell be-
legt, dass sog. Arsenpilze (Abb. 16) in der Lage sind, anorganische Arsenverbindungen in
gasformige organische Verbindungen, z. B. Trimethylarsin (CH3)3As, umzusetzen [82]. Dieses
ist leicht fliichtig und kann auch durch arsenfreie Tapeteniiberklebungen diffundieren.

Damit lief3e sich zumindest teilweise erklaren, wa-
rum Personen in feuchten Rdumen mit (iiberkleb-
ten) arsenhaltigen Tapeten mitunter Vergiftungs-
symptome zeigten und warum Bewohner trocke-
ner Rdume, trotz der Mdglichkeit der inhalativen
Aufnahme von Arsenpigmentpartikeln aus dem
Abrieb, zumeist symptomlos blieben.

Abb. 16. Scopulariopsis brevicaulis auf Sabouraud 4 % Glu-
kose-Agar. Isolat aus Nagelspédnen bei Verdacht auf Nagel-
pilzinfektion (Onychomykose; Foto Prof. Pietro Nenoff,
Molbis).

Ob die von den Pilzen erzeugten Gase wie Trimethylarsin eine hinreichende Toxizitdt haben
und ob der Aufenthalt in den betroffenen Rdumen zu einer Vergiftung fithren kann, scheint
ungeklért [6,75,82]. Diese Frage ist zum Beispiel ein wesentlicher Streitpunkt in der Debatte
um die Todesursache von Napoleon Bonaparte, der 1821 auf St. Helena starb [83].
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Befiirworter einer Einschrinkung der Verwendung von Arsenfarbstoffen hatten gegeniiber
Industrievertretern und Teilen der Arzteschaft einen harten Stand: Akute Vergiftungssymptome
wie Durchfall und Erbrechen (Teil 2) wurden gewdhnlich nicht als solche erkannt, weil sie
schwer von den damals verbreiteten Durchfallerkrankungen zu unterscheiden waren. Ekzeme
und andere Hautldsionen waren unter den damaligen hygienischen Bedingungen héufig, eine
chronische Arsenbelastung war nur eine unter vielen moglichen Ursachen dafiir [75].

Umso bemerkenswerter ist, dass Bayern schon 1845 und Preuflen 1848 Verordnungen zur Ver-
wendungsbeschrankung erlieBen, wihrend in GrofBbritannien noch in den 1860er Jahren 700
Tonnen Arsengriin produziert wurden. Erst die Anilinfarben mit noch héherer Brillanz und
Lichtechtheit und geringeren Produktionskosten verdrangten letztendlich die Arsenfarben vom
Markt [75]. Der mehr als ein Jahrhundert wihrende Einsatz von Arsenfarben fiihrt heute zu
einem Expositions- und Vergiftungsrisiko fiir Restauratoren und Konservatoren von Kulturgut
aus dem spéten 18. bis frithen 20. Jahrhundert [6].

Arsenfarben als Insektizide

Arsenfarben wurden auch als Insektizid genutzt, zum Beispiel Urania-Griin, ein Kupferarsenit-
acetat wie das o. g. Schweinfurter Griin (Abb. 17).

Der Erd

t im Frithjahre
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worden ist. Es wird mif den
afen verstiiubt und wird wegen seiner B elt
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ngewan

Scit Jahrzehnten wird dicses Mittel von Winzern und Obstziichtern und dieser Brei dann in die entsprechend abgemessene Menge
mif bestem Erfolge in dem harten Kampl degen die Schidlingsplage Wasser sorgfiiltig eingeriihet. Beim Umfiillen vom Misch-
angewandf. Ansfalten und Schulen empfehlen seine Anwendung, botfich in die Spritze ist jedesmal gut umzuriihren, da
Behorden des l- und Auslandes bezichen es zur Unterdriickung sich das Gift nach kurzer Zeit zu Boden setzt. Die Spritzen
von Schiidlingskalamititen. Auch bei der Schidlingshekdmpfung in sind, sofern sie nicht mit automatischem Rihrwerk versehen
E[er_i.ang\:‘firtsnhaﬁ_. hes\)njders in der Grﬁnlandwirmdmfh leistef ;-ind, wvon Zeit zu Zeit zu schiitteln.
rania-Griin seit einigen Jahren hervorragende Dienste. Urania- {in Vermischen des Urania-Griins mit Kal ie i
Griin kommt zur Anwendung in der ania-Kalkbrithe, als Wein- und Obstbau iiblich, ist bei &iese?nk'ﬁc:;iedﬁlnn;
lirania-Griin-Kleie und als Stdubmittel Vinuran. tiberfliissig.
Bekimppung dov “Wiesenschnakonlarven Hesriclom st Sosabing o
- .
Dieser unfer den verschiedensten Bereichnungen bekannte uranla‘-Ka]kbruhe
Schidling tritt im Frithjahre in sfarkem Mafle auf und ver- Laut Vorscheift in F : 5 2 =
nichtet Griinkulturen in groftem Umfange. Das Flugblatt 75 xs_u] 50'1("?] {' s lughlnr[ MNe, 90 wesden 290 glnranla-Grun
der Biologischen Relchsanstalt, Berlin-Dahlem, von dort zum s, T tisch geloschtem Kalk und etwas Wasser innig zu
Sclbstkostenpreise zu- beziehen, empfiehlt an  chemischen einem rl:(vermi:scht_, der sodann auf 100 Liter Wasser verdiinnt
Mitteln zur Bekidmpfung das Kodergitt Urania-GriinoKlgie, E{rd. Man braucht je Hektar etwa 600—800 Liter Briihe. Die
das gegen Abend breitwiirfig auf die befallenen Stellen rithe wird mit den bekannten Hederichspritzen ausgesprengt.
ebracht wird. Herstellung dieses Mittels siche an anderer Herstellung und Verwendung der

Stelle dieses Blaties. - - +
v dos Risbenaashi Urania~Griin-Kleie

Dvie Hauptstelle fiir PAanzenschutz in Hannover gibt dafiir

:;[1b::tr g‘i’deL t-m sweise diﬁcs‘; ¥ J(I“B berichtet das Flug- die folgende Vorschrift:

a ler Biologischen Reichsanstalt, Berlin-Dahlem, eben~ fiir 1 Hektar 1 Kilo Urania-Griin i ie, 17 or Wasse
falls eingechend. Als Bekfimpfungsmittel wird gleichfalls auf » 2Morgen ' |, S ?g]{do s 1?\ ey
Kédergiftc hingewiesen, sowie als Spritzmittel Urania-Kalk— 2 . W ! R
brithe cmpfoblen. Letateres Mittel wird wegen der schwicrigen » 10 Ar 100 Gramm || 25, w0 a
Wasscrtransporte nicht immer anwendbar sein. Urania-Griin~ : e s i

Kleie aber 140t sich beteits 7u Hause fertigstellen und brautht Man mischt zuerst die Klele, am besten Weizenkleie, mit dem
sodann nur auf den Adcer gebracht on werden. Dioses m-GrﬁnvIccht innig. Am besten verwendet man hierzu
Kodergift stellt sich in der Anwendung schr hillig, wie nach Fio it sd.-x]_mfjencles Faf, das ctwa 5 Minuten hin- und
den Herstellungsvorschriften leicht zu erkennen ist. FEs ist herzurollen ist; sehr zu empfehlen sind hierfiic die Trocken-
bedeutend billiger als sog. fertige Driparate betzapparate ,Lofhed". Nachdem Gift und Ki nig mit-

einander vermischt sind, wird die Masse in eir Bottich

Die Blldstdee dieser Schrift warden unn fn dank . von .
Sce aurden une in daskenswerror Wetse roa der Blologischen entleert. Nach und nach wird die vorgeschricbene  Menge

Abb. 17. Informationsblatt zum Einsatz von Urania-Griin gegen Wiesenschnakenlarven, Erdfléhe und Riibenaas-
und Getreidekdfer mit einer ,,Urania-Kalkbrithe* zum Verspritzen (250 g Urania-Griin + 1,5 kg frisch geldschter
Kalk auf 100 Liter Wasser; 600-800 Liter/Hektar) oder mit ,,Urania-Griin-Kleie* (1 kg Urania-Griin + 24 kg Kleie
+ 12 Liter Wasser je Hektar), (Brandenburgisches Apothekenmuseum in Cottbus, Foto T. Arndt, Koblenz, 2019).

Auf einem zweiten, im Cottbuser Apothekenmuseum archivierten, Informationsblatt empfiehlt
der Hersteller eindringlich: ,,...Man fordere ausdriicklich Urania-Griin und nicht gewohnliches
Schweinfurter Griin, da dieses vielfach gestreckt in den Handel gelangt... .
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4.4. Arsen in Tierpriparation und Museumsobjekten

Bis in die 70er/80er Jahre des 20. Jahrhunderts wurde Arsenik (As203), nicht selten im Gemisch
mit (an)organischen Quecksilberverbindungen, in der Tierbalgpréparation eingesetzt, um die
Préparate vor Insektenfral3 zu schiitzen [6,84-87]. Hierzu wurden Horner mit Arsenikldsungen
ausgespiilt, Tierbdlge mit Arsenikseife oder einer Arseniklosung innen ausgepinselt und
Insektenkdsten mit Arseniklosungen ausgestrichen [84,85]. Pfeil et al. [88] untersuchten
(historische) Tierpriparate und fanden zum Beispiel 728 mg Arsen je kg Fell in einem Eisbéren,
9875 mg/kg im Fell eines Wolfes oder 283 bzw. 2683 mg/kg Federn zweier Bussarde und 15393
mg/kg in den Federn eines Graureihers. Der Mittelwert fiir Federn lag bei 3559 mg/kg (13-
15393, n=16), fiir Fell bei 3238 mg/kg (26-9895, n=10) [88].

In der 2. Hilfte des 20. Jahrhunderts ent-
spann sich eine Diskussion iiber die mit
Arsen einhergehende toxikologische Ge-
fahrdungen fiir Préparatoren, Museums-
mitarbeiter und auch fiir Lehrkréfte und
Schiiler bei Einsatz arsenhaltiger Prépa-
rate im Unterricht [6,84-88]. Dies fiihrte
zum Beispiel zu einem Verfahren um die
Anerkennung einer Blasenkrebserkran-
kung als Berufskrankheit (BK 1108 -
Erkrankungen durch Arsen und seine
Verbindungen) [6,7].

Abb. 18. Eisbarengruppe im Museum Koenig in
Bonn (Foto C. Arndt, Koblenz, 2023).

Eine Studie aus der Schweiz [87] untersucht die Arsenbelastung beim Umgang mit Tierpripa-
raten im Unterricht und kommt zum Schluss, dass unter realistischen Umstinden die Arsenauf-
nahme aus dem Haut- und inhalativen Kontakt wahrend 3 Stunden Unterricht mit arsenhaltigen
Préaparaten unterhalb jener Arsenmenge liegt, die mit 2 Litern Trinkwasser (Grenzwert 10 pg/L)
aufgenommen wiirde.

Die mitunter erfolgte Verbannung historischer Tierpraparate aus Museen und dem Schulunter-
richt (siehe die entsprechenden Meldungen im Internet) scheint vor diesem Hintergrund wenig
gerechtfertigt.

5. Arsen in der Umwelt

Natiirliche geogene Prozesse tragen seit Jahrmillionen Arsen in gro3en Mengen in die unbelebte
und belebte Natur ein. Der anthropogene Eintrag war in der frilhen Menschheitsgeschichte
sicher gering. Er hat allerdings mit der industriellen Revolution und den oben genannten Ein-
satzgebieten flir arsenhaltige Produkte stark zugenommen.

®Dass bei Tierpridparatoren ggf. auch 25 kg Sdcke Arsenik standen, aus denen mit ungeschiitzten Hinden eine
handvoll entnommen und in Wasser unter Erwarmen gelost wurde, was zu ausgeprigten Dermatosen an den
Hénden fiihrte, berichtete ein Tierpraparator aus seiner Lehrzeit in den 70er Jahren des 20. Jahrhunderts [85].
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5.1. Geogene Arsenquellen

Auf natlirlichem Weg wird Arsen durch Vulkanausbriiche und Verwitterung von Gesteinen und
Boden freigesetzt und in die Hydrosphdre und die Atmosphére eingetragen. Nach [17] sind
Pyrite, das heiBt Eisen-Schwefel-Verbindungen (FeS: - Pyrit und Markasit) ,,...der Ursprung
praktisch allen Arsens in der Umwelt, wie wir sie verstehen, in die Arsen auf natiirliche Weise
gelangt, namlich durch Gesteinsverwitterung und Mineralzersetzung, vermittelt durch Quell-
wasser (geogen), seit der industriellen Revolution aber noch zusdtzlich und in gesteigerten
Mengen durch den Bergbau auf Metallerze, Kohlen und Erdol (anthropogen). Nach [89]
sollen Bakterien bis zu20.000 Tonnen Arsen pro Jahr in,, Form organischer Arsenverbindungen
wie Trimethylarsin “ freisetzen.

Die Lithosphiire, das ist die Erdkruste und der darunter liegende, relativ starre, obere Teil des
Erdmantels, soll 40 x 10'> Tonnen Arsen speichern [90]. Der natiirliche Arsengehalt liegt bei
<1 bis 100 mg/kg (Mittel 5 mg/kg) [17], in arsenarmen Boden bei 0,1 bis 20 mg/kg [90], nach
[52] bei 1 bis 40 mg/kg. Im Umfeld von Kupferhiitten wurden auch iiber 1000 mg/kg gemessen
[34], in der Umgebung eines brasilianischen Zink-Cadmium-Werkes 80.000 mg/kg und in mit
Hiittenabfall kontaminierten Gebieten bis 50.000 mg/kg [52]. Boden, die einer Arsen-Pestizid-
Behandlung ausgesetzt waren, hatten 10fach erhohte Arsengehalte (22 mg/kg) im Vergleich zu
benachbarten ,,unbehandelten” Boden (2 mg/kg) [52]. Boden von Obstplantagen enthielten bis
141 mg/kg [52]. Geologisch bedingte Arsenrisikogebiete zeigt Abbildung 19.
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Abb. 19. Arsenrisikogebiete (Grafik aus [91]).

Die Hydrosphiire, das heiBt die Gesamtheit des Wassers der Erde, soll 2 bis 5 x 10° Tonnen
Arsen enthalten [90]. Hier liegen As(III) und As(V) partikuldr (>45 um), kolloidal (0,45 pm,
um 3.000 Da) und gelost (<3.000 Da) vor. Im Oberflaichenwasser dominiert As(V) (Arsenate)
und im reduzierenden Milieu des Grundwassers As(III) (Arsenite) [92], vor allem in anorgani-
schen Verbindungen [52]. In gut beliifteten Gewéssern wurden 8% As(III), in Grundwasser bis
50% As(III) gemessen [52]. Seewasser enthdlt gewohnlich 1 bis 5 pg Arsen je Liter [52], Fiir
Fliisse und StiBwasserseen werden Werte <10 ug/L berichtet, wobei starke, geologisch-, hydro-
logisch- und mikrobiell-bedingte Abweichungen mdglich sind [52].
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Der Arsengehalt des Grundwassers hiangt stark vom Arsengehalt des Grundgebirges ab. Er liegt
gewohnlich bei 1 bis 2 pg/L. Aber auch hier gibt es Abweichungen bis zu Konzentrationen im
mg/L-Bereich [52]. Erhohte Arsenkonzentrationen kénnen im Umfeld von heiflen Quellen
(Japan) vorliegen, durch Bergbau- und Hiittentitigkeit (auch historisch) bedingt sein oder aus
einer Mobilisierung arsenhaltiger Sedimente resultieren [11,52].

Extreme Arsengehalte des Grundwassers werden fiir das Ganges-Brahmaputra-Meghna-Delta
berichtet (Abb. 20). Dort wurden tausende Trinkwasserbrunnen gebohrt, um die Bewohner mit
mikrobiologisch reinem Wasser zu versorgen. Dabei wurde Arsen aus Sedimenten (aus der
Verwitterung des Himalaya-Gebirges) mobilisiert und in das Brunnenwasser eingetragen [52].
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Abb. 20. Das Ganges-Brahmaputra-Meghna-Delta am Golf von Bengalen (Grafik aus [93]).

Die zugrundeliegenden geochemisch/hydrologischen Prozesse fiir diese Mobilisierung sind
nicht klar. Diskutiert werden a) Sauerstoffeintrag in die tieferen Schichten durch Grundwasser-
absenkung und dadurch Mobilisation von Arsen aus arsenreichen Pyriten, b) Eintrag von Phos-
phaten aus der Landwirtschaft und deren Austausch gegen Arsenate aus dem eisen- und somit
auch arsenhaltigen Grundgebirge und c) eine Reduktion von wasserhaltigen Eisenoxiden durch
mikrobielle Besiedlung mit Freisetzung von Arsenverbindungen. Zu Details siehe [94].

In Bangladesch waren im Jahr 1993 mehr als ein Viertel der Brunnen (Bohrtiefe <150 Meter)
mit Arsenkonzentrationen von iiber 50 pg/L (Grenzwert in Bangladesch) belastet. Fiir einige
Gebiete um den Golf von Bengalen werden Werte von bis zu 4000 pug/L berichtet. Im Ganges-
Brahmaputra-Meghna-Gebiet sind 57 Millionen Anwohner mit arsenbelastetem Trinkwasser
konfrontiert [52]; weltweit mehr als 100 Millionen Menschen [92].

Technologien der Arsenabtrennung aus Trinkwasser sind: Fillungs-, Filtrations-, Adsorptions-
und Biotechniken unter Einsatz von Aktivkohle, aktiviertem Al>Os3, natiirlichen Zeolithen oder
Fe’*-reichen Mineralien (die Arsen sehr gut binden). Mitunter wird zuvor zur Entgiftung und
Verbesserung der Adsorption As(IIT) zu As(V) oxidiert [95].

Fiir den Hausgebrauch werden Extraktionen mit cystein-beschichteten Plastikpartikeln, photo-
chemische (Sonne!) Oxidations- und Extraktionsverfahren in Polyethylen-Getrankeflaschen
und sogar der Einsatz von Zitronenschalen beschrieben [95].
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Die Bodensanierung erfolgt zum Beispiel durch Hyperakkumulatoren, d. h. Pflanzen, die Arsen
verstirkt aufnehmen und speichern (zum Beispiel Gebanderter Saumfarn, Pteris vittata), durch
Immobilisierung des Arsens in den Sedimenten oder durch mikrobielle Entgiftung mit
Oxidation von As(III) in ungiftigeres As(V) und Bildung von Organoarsenika [95].

Die Atmosphire, die gasformige Hiille der Erde, soll 800 bis 1700 Tonnen Arsen, zumeist als
As203, enthalten (Abb. 21). Ein Grofteil unterliegt einem Kreislauf mit Bindung an Wasser-
tropfchen und Staubpartikel, Absenkung auf Lithosphdre und Oberflaichengewisser und von da
in das Grundwasser [90].

Atmosphire Der Vulkanismus ist Hauptquelle
800 bis 1700 t Arsen des geogenen Arsens: submarine
Vulkane sollen 5000, terrestrische
17.000 Tonnen As pro Jahr in die
Atmosphire und die Hydrosphére
eintragen [90] (Abb. 21).

In unbelasteten Gebieten liegen
die Arsenkonzentrationen um 0,5
bis 1,0 ng/m*® AuBenluft, fiir be-
lastete Regionen in Deutschland
bei bis 15 ng/m? [34].

Im Umfeld von Kraftwerken auf
Basis fossiler Energietrdger und
um Kupferhiitten wurden bis zu
16.0000 ng/m* gemessen [34].

Geogene Quellen

Vulkanismus 22000 t Arsen pro Jahr
(terrestrisch 17000 t, submarin 5000 t)
Gesteinsverwitterung (ohne Angaben)

Anthropogene Quellen

28000 bis 54000 t Arsen pro Jahr
davon 27000 t Bergbau, Hiittenwesen
Brennstoffe, Brandrodung ’

Emission

Lith osphéire\ sy - Hydrosphire Ortlich und zeitlich kann es zu
40 x 10"? t Arsen : . 2bis5x10°t Arsen  groBen Abweichungen in allen 3
Emission 5 Ablagerung Erdsphédren kommen.

Abb. 21. Arsenbilanz zwischen den 3 Erdsphéren unter Beriicksichtigung wichtiger Arsenquellen (Daten [90],
Erdfoto [96]). Nach [89] werden durch Bakterien um 20.000 Tonnen organisches Arsen pro Jahr, zum Beispiel in
Form von Trimethylarsin, freigesetzt. Dies entspriche etwa dem Beitrag aus dem Vulkanismus. Ob der mikrobielle
Beitrag aus [89] in [90] gewiirdigt wurde, konnte nicht aufgekléart werden.

Unabhingig hiervon kann man festhalten: Alles Leben, auch der Mensch, nimmt seit seinem
Erscheinen auf der Erde Arsenverbindungen als natiirliche Bestandteile der 3 Erdsphdren mit
der Atemluft, dem (Trink-)Wasser und der Nahrung auf und hat sich an diese zum Teil sehr
toxischen Substanzen bis zu einem gewissen Belastungsbereich phylogenetisch anpassen
konnen, wobei dieser Bereich auch innerartlich stark variieren kann (s. a. Teil 2 der Arbeit).

5.2. Anthropogene Arsenquellen

Der anthropogene Arseneintrag wird auf 28.000 bis 54.000 Tonnen pro Jahr geschétzt [90]. Er
lage damit aktuell {iber jenem aus dem Vulkanismus mit ca. 22.000 Tonnen pro Jahr (Abb. 21).

Wichtigste anthropogene Arsenquellen sind der Bergbau und das Hiittenwesen mit circa 15.000
Tonnen pro Jahr, z. B. aus der Verhiittung von Kupfer-, Kobalt-, Silber-, Gold- und Zinkerzen,
die gewohnlich Arsen enthalten [90]. Waldrodung und Verbrennung fossiler Energietrager
sollen ca. 12.000 Tonnen Arsen pro Jahr in die Atmosphére freisetzen [90]. Von dort gelangen
sie liber Staub und Regenwasser in die Lithosphére und die Hydrosphére.
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6. Arsen in Nahrung und Trinkwasser

Lebens- und Genussmittel

In Deutschland enthalten die meisten Lebensmittel weniger als 0,0025 mg Arsen/kg [34].
Derzeit ist ein Hochstwert (iiber EU-Verordnungen) nur fiir Reis(produkte) festgelegt [97,98].
Danach darf die Summe aus jeweils anorganischem As*" und As>* folgende Grenzwerte nicht
iiberschreiten: ,, geschliffener Reis, nicht parboiled (polierter oder weifier) Reis 0,20 mg/kg “
Frischgewicht, ,, parboiled Reis und geschdlter Reis 0,25 mg/kg®, , Reiskekse, Reiswaffeln,
Reiskrdcker und Reiskuchen 0,30 mg/kg*“ und ,, Reis fiir die Herstellung von Lebensmitteln fiir
Sduglinge und Kleinkinder 0,10 mg/kg* (Zitate nach Angaben im Anhang zu [98]).

Fiir mehr als die Hilfte der Weltbevolkerung ist Reis ein Grundnahrungsmittel und damit die
wichtigste Quelle fiir die Aufnahme von anorganischem Arsen [44]. Reispflanzen (Oryza sa-
tiva) nehmen, stirker als andere Getreidearten, insbesondere anorganisches, aber auch organi-
sches, Arsen iiber den in der Pflanzenwurzel stark ausgeprigten Silizium-Aufnahmeweg auf
[44,99] und transportieren dieses in die hoher gelegenen Pflanzenteile [99]. Wie sie sich dort
gegen die zellschiddigenden Wirkungen der Arsenverbindungen schiitzen, siche [99].

In Reis aus belasteten Gebieten wurden mit 0,10 bis 0,19 mg/kg zum Teil iiber oder in Néhe
der oben genannten Grenzwerte liegende Konzentrationen gemessen. Erhohte Arsengehalte mit
1,0 bis 15 mg/kg fand man in Meeresfriichten (Krabben, Muscheln etc.), in Seefisch zum
Beispiel bis zu 3,0 mg/kg. Hier dominieren allerdings, im Unterschied zu Reis, organische
Arsenverbindungen, insbesondere Arsenobetain, aber auch Arsenozucker und Arsenolipide.
Sie alle gelten als nicht oder wenig toxisch [34,44,99].

Die BfR-MEAL-Studie ,, analysiert erstmals in Deutschland systematisch Lebensmittel im ver-
zehrfertigen Zustand “. Sie untersucht ,, fiir die gesundheitliche Bewertung ca. 300 Stoffe und
deckt mehr als 90 % der in Deutschland verzehrten Lebensmittel ab“. Sie wird seit Jahren von
dem Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR) durchgefiihrt und ist als verstetigte Studie {iber
das jiingste Berichtsjahr 2022 hinaus angelegt [100]. Im Rahmen dieser Studie wurde auch der
Arsengehalt von Lebensmitteln bestimmt [101]. Die hochsten Konzentrationen wurden in
Fisch, Fischprodukten und Meeresfriichten gefunden (Mittelwert 1,43 mg/kg; Bereich 0,01 bis
6,15 mg/kg). Hier war Arsenobetain die dominierende Arsenspecies (Mittelwert 1,233 mg/kg,
Bereich 0,01 bis 6,23 mg/kg). Lebensmittel vom Festland (,, terrestrial food ) enthielten vorran-
gig anorganisches Arsen (Mittelwert 0,02 mg/kg, Bereich 0 bis 0,11 mg/kg) [101].

Unberiicksichtigt blieben noch Thioarsenverbindungen, die zunehmende

(|;H3 Beachtung finden, z. B. Dimethylmonothioarsenat (DMMTA, thio-DMA;
CH;—As=—S Abb. 22). Es wurde in iiber 200 weltweit gesammelten Proben von Reiskor-
| nern und poliertem Reis gefunden. Der Gehalt betrug <0,20 bis 34,8 ug/kg

OH (Median 10,3 pg/kg) bzw. 0 bis 21% (Median 7,2%) des Gesamtarsens [44].

Abb. 22. Dimethylmonothioarsenat (DMMTA), ein natiirliches Schwefelanalogon von Dimethylarsenat (DMA).

Dass diese Arsenspecies bisher wenig Aufmerksamkeit erfuhren, wird auf deren Instabilitdt bei
der Probenaufbereitung mit dem in der Lebensmittelanalytik weit etablierten Salpeterséure-
Aufschluss zuriickgefiihrt - vermutlich wird dabei DMMTA zu DMA abgebaut [44]. Bei en-
zymatischer Extraktion bleibt DMMTA dagegen erhalten [44].

DMMTA wurde im Urin von arsenbelasteten Frauen aus Bangladesch gefunden [45] und es
kann aus Arsenozuckern entstehen [102]. DMMTA soll in vitro ca. 3 bis 10 mal cytotoxischer
als anorganisches Arsen sein [45].
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Tabakprodukte aus den USA enthielten in den frithen 50er Jahren des 20. Jahrhunderts bis zu
42 ng Arsen je Zigarette, im Wesentlichen aus Insektiziden wie Bleiarsenat (Kap. 4.2). Nach
dem Verbot arsenhaltiger Pestizide und Insektizide fand man 3 pg/g bzw. bis 1,4 ug je Zigarette
(Hauptstrom) und 0,015 bis 0,023 pg je Zigarette (Nebenstrom) [52].

Trinkwasser

Der Grenzwert fiir Arsen im Trinkwasser ist in Deutschland 10 pg/L [103]. Bei einer téglichen
Wasseraufnahme von 1,5 Litern, liegt die Arsenaufnahme also bei <15 pg/Tag.
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