HISTORISK KEMI

Dodeligt indeklima

Den amerikanske efterretningstjeneste var i hojeste beredskab i 1954. En amerikansk
ambassador var blevet forgiftet pa fremmed jord. Missionen var klar — ryk til
ambassadorens 1600-tals villa i Rom og find den skyldige — og gor det diskret. Synderen
viste sig at vaere ansvarlig for et dodeligt indeklima

Af Karin Sorig Hougaard, Afdeling for kemisk arbejdsmiljo, Arbejdsmiljoinstituttet

Clare Booth Luce (1903-1987) blev amerikansk ambassadgr i
Italien i april 1953. Men hun trivedes ikke, og ansvaret som am-
bassadgr virkede som om det tyngede hende. Hun skrantede —
klagede over treethed, ondt i maven, kvalme, hartab og nervgsi-
tet. Hendes helbred blev betydeligt bedre efter et manedlangt
ophold i hjemlandet, men tilbage i Rom vendte symptomerne
tilbage. Clare tilbragte mere og mere tid i sengen, dog uden at
finde lindring. Ved arsskiftet i 1954 udtrykte en leege for forste
gang mistanke om forgiftning. Clare n@vnte mistanken til en
bekendt i CIA, og blodprgver blev i falsk navn sendt til USA til
analyse. Hvis attentatets ophavsmand var italiener, kunne de di-

plomatiske forbindelser mellem USA og Italien lide varig skade.

Var gerningsmanden kommunist, risikerede koldkrigstidens
skrgbelige balance, mellem gst og vest, at valte.

Klar besked
Analysen gav klar besked — Clare var offer for
arsen(ik)forgiftning. Hun havde dagligt indtaget sm4, ikke-dg-
delige doser af arsen over en l@ngere periode og havde akku-
muleret s& meget arsen i kroppen, at _

det var et spgrgsmal om tid, fgr hun
var afgaet ved dgden. Alle pa ambas-
saden, ogsa Clares mand, var under
mistanke, og en undersggelse blev
iverksat. To CIA-mand observerede
alle daglige rutiner, fra madlavning
til renggring, under deekke af en fore-
stdende ombygning af Villa Taverna, |
1600-tals villaen, der den dag i dag er
residens for amerikanske ambassadg-
rer i Rom. Men — der var intet mis-
tenkeligt at rapportere.

En morgen noterede en af CIA-
mandene, at der 14 hvidt stgv overalt i
Clares yndlingsopholdsrum, det
skgnne, hgjloftede sovevarelse med

den ekstravagante rosenbesatte stuk. Agenten irriteredes over
den mangelfulde renggring — indtil stuepigen kom og stgvede af
— som hun gjorde hver morgen. En stgvprgve blev analyseret —
og mysteriet var Igst.

Det hvide stgv stammede fra gammel arsenholdig maling pa p

Figur 1. »Giftrummet« pa Gammel Estrup, Jyllands
Herregdrdsmuseum.

Den omfattende renovering af Gammel Estrup

| inkluderede ogsa tapetet, der hang i laser, og satte
Nationalmuseets papirkonservatorer, »Tapettigrene«

| paoverarbejde. I et af herregardens rum hang et

| irgront tapet fra ca. 1820. Tapetet havde givet navn til
rummet, der gik under betegnelsen Giftrummet eller
Arsenikrummet. Analyse viste, at tapetet indeholdt en
arsenforbindelse. Konservatorerne mdtte derfor
udstyres med iltmasker og beskyttende overtreeksdrag-
ter under arbejdet. I dag er tapetet helt og et godt
eksempel pa moden med at fremstille tapeter og stoffer
vha. arsenik. (12). Fotografierne er venligst udlant af
Gammel Estrup, Jyllands Herregdrdsmuseum.
(http://www.gammelestrup.dk)
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Figur 2. Challenger-mekanismen for omdannelse af arsenat til trimethylarsin.
(A) arsenat; (B) arsenit; (C) methylarsonat; (D) methylarsonit; (E) di-
methylarsinit; (F) dimethyarsinit; (G) trimethyarsinoxid; (H) trimethylarsin.
De gverste strukturer viser As(V)-intermedicere. De lodrette pile indikerer
reduktion til As(IlI) intermedicere (nederste strukturer), og de skrd pile viser
methyleringen, der foregar via S-adenosylmethionin (SAM). (5).
rosenloftet. Rystelser fra farden i lokalet ovenover sovevarelset
fik flager af maling til at dale ned — i sengetgjet, i morgenkaf-
fen, pa maden og i kosmetikken. Det var intet under, at ambas-
sadgrens helbred blev bedre, nar hun var pa visit i sit hjemland
og undgik den daglige dosis gift i morgenkaffen!

Historien er altsa en sandferdig beretning om et politisk at-
tentat, hvis gerningsmand var loftsmaling og stgvletramp (1;2).

En popular men farlig farve
Traditionen med at benytte arsenikholdig maling stammer fra
victoriatidens Europa. Da var grgn maling umadelig populert,
nar familiens hjem skulle indrettes. Scheelegrgn og Schwein-
furtergrgn (ogsa kaldet Paris-, Wien- eller smaragdgrgn (3))
blev efter sigende brugt »i de fleste beboelseshuse, fra paladset
til arbejdsmandens hytte«, som maling pa vaeggene eller trykt i
mgnster pa tapetet. Efterhanden som arene gik, stod to ting
imidlertid klart:
1) Luften i nogle af de rum, der var malet med de smukke grgn-
ne farver, lugtede af hvidlgg.
2) Folk, der opholdt sig i disse rum, blev syge og dgde.
Det var selvfglgelig indholdet af arsenik, der gjorde de grgnne
farver livsfarlige. Scheelegrgn blev opdaget af svenskeren
Scheele i 1770. Malingen fik den grgnne farve fra kobberarsenit
(CuHASQO,), og den blev fremstillet kommercielt fra starten af
1800-tallet. Pigmentet blev fremstillet ved at oplgse kobberace-
tat i eddike under opvarmning, for sa at tilsette en vandig op-
Igsning af arsenik. Resultatet blev en snusket-grgn suppe. Far-
ven blev klaret ved at tilsette mere eddike, sa partiklerne blev
oplgst, Nar oplgsningen blev varmet op til kogepunktet, blev
der dannet et klart blagrgnt sediment. Farvekornene blev blan-
det med linolie — og kunne pafgres hjemmets vaegge eller an-
vendes ved fremstilling af tapet (figur 1) (4).

Farlig hvidlogslugtende gas
Det er ikke ngdvendigvis problematisk at have arsenik pa veg-
gene eller i loftet. Malingen kan selvfglgelig skalle af og havne
i maden, som det skete for Clare Booth Luce, men ellers er pro-
blemet til at overse - den grgnne linolieblanding er ikke en flyg-
tig forbindelse, der damper fra veeggene ud i rummet. Derfor
var det underligt, at selvom den grgnne maling var dekket af et
nyt lag tapet eller var malet over, blev folk stadig forgiftede.
Gosio, en italiensk kemiker, fandt ud af, at dgdsfaldene i de
hvidlggslugtende rum skyldtes gasforgiftning. Han viste, at det
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Historien om det violette pudder

Arsenikholdige pigmenter blev brugt mange steder i victoria-
tiden — i papir til indpakning af fgdevarer, til maling af tree-
legetgj til bgrn og indfarvning af stof. En af periodens varste
sager involverede mere end 13 bgrnedgdsfald, der ikke umid-
delbart kunne forklares. Sagen blev opklaret, da en Mrs.
Deacon kgbte (violet!) bgrnepudder til sit nyfgdte barn. Der
opstod snart abne sar pa barnets hud, og Mrs. Deacons mis-
tanke faldt pa pudderet, som hun smed ud. Hendes mand
sendte heldigvis pudderet til analyse — pudderet indeholdt
35% arsenik! Producenten havde erstattet stivelsen i pudderet
med arsenik, sandsynligvis fordi det var billigere. Han blev
sigtet for uagtsomt manddrab. Producenten fremfgrte ved af-
hgringen, at han ikke anede at der var arsenik i produktet —
og blev frifundet (4).

var en skimmelsvamp i det arsenikholdige tapet, der frigav den
hvidlggslugtende gas. Nar mus blev udsat for denne gas, dgde
de. Gosio fik aldrig opklaret gassens kemiske sammens&tning,
men han fik gassen opkaldt efter sig. Gosio-gas er vistnok den
eneste gas, der er opkaldt efter sin »opfinder«. Gassen blev fgrst
identificeret som trimethylarsin i 1945 af kemikeren Challenger.
Mekanismen for omdannelse af arsenat til trimethylarsin kaldes
stadig Challenger-mekanismen (figur 2). Synderen bag den
hvidlggsduftende Gosio-gas er en almindeligt foreckommende
skimmelsvamp, Scopulariopsis brevicaulis (figur 3). Skimmel-

Figur 3. Skimmelsvampen Scopulariopsis brevicaulis (Billedet er venligst
udldant af Dr. R. A. Samson, Centraalbureau voor Schimmelcultures, Utrecht,
Holland, http://www.cbs.knaw.nl).

svampen trives under fugtige forhold, hvor den nedbryder stivel-
sen i tapeter. Arsenikken skiller svampen sig sd af med i den
hvidlggsduftende gas (5).

Symptomer

Trimethylarsin er ikke til at spgge med. Hvis koncentrationen i
luft er hgj nok til, at den menneskelige lugtesans registrerer hvid-
lggslugten (0,5 ppm), sa er det allerede sundhedsskadeligt at op-
holde sig i rummet. Udsattelse for ned til 10 ppm har resulteret i
delirium, koma og dgd. Lavere koncentrationer medfgrer generel
svaekkelse, treethed, hartab, nedsat appetit og vegttab, altsa de
samme symptomer som Clare Booth Luce udviste (6).

Arsen kan males i negle og har, og det er toksisk for huden.
Leangere tids uds®ttelse medfgrer et karakteristisk regndrabe-
pigmentmgnster. Arsen kan desuden give kraft, hyppigst hud-
kreft, og noget tyder pa, at det optreeder som co-carcinogen
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sammen med solens UV-stra-
ler. Andre kraeftformer omfat-
ter lunge-, bleere- og nyre-
kraeft. Der kan desuden optrae-
de skader i det perifere nerve-
system og mild demens. Akut
arsenforgiftning viser sig ved
mavesmerter, opkastning og
kraftig diarré efterfulgt af
akut nyresvigt.

Akut arsenforgiftning ligner
symptomerne efter forgiftning
med alkaloidet kolkicin, der
stammer fra planten hgsttidlgs
(nggenjomfru, Colchicum
autumnale). Planten har der-
for faet tilnavnet vegetabilsk
arsenik. Mekanismen bag
giftvirkningen er dog meget
forskellig fra arseniks (figur
4). Trivalente arsenforbindel-
ser, som arsenik, kan bindes
til enzymers sulfhydrylgrup-
per og hemmer derved vigtige
enzymatiske reaktionsveje
som glycolyse og trikarboxyl-

syrecyklus. En dosis pa 100-
200 mg arsenik er dgdelig for
mennesker. Arsen kan optages
gennem lungerne og fra mave-
tarmkanalen. Stoffet findes
fgrst i lever og nyrer, men efter
et dggn er koncentrationerne
hgjest i hud, har og negle.
Kroppen afgifter typisk uorga-
nisk arsen ved methylering, og
60-70% af indtaget dosis ud-
skilles gennem urinen i lgbet af
de fgrste 48 timer (7).

Figur 4. Colchicum autumnale
(hgsttidlgs, npgenjomfru). Hprer til
liliefamilien. Om fordret stir
hgsttidlgs med 15-30 cm hgje, blanke
lancetformede blade, der efterhdnden
visner. Forst i september-oktober
kommer blomsten med 10-25 cm hgje
lysviolette-rosa blomster. Planten er
let at kende — kun blomsten er over
Jjorden, da de grgnne blade allerede
er gaet til grunde. Nggenjomfru er
sjeelden i den danske natur. Den er
meget giftig pga. indholdet af stoffet
kolkicin, der benyttes i studier af
celledeling, idet det blokerer
celledelingen i metafasen. Giftvirk-
ningen er altsa helt anderledes end
arsens, selvom symptomerne minder
om hinanden. ((13), Biokemisk

Naturligt forekommende arsen
! ! b Giftigheden af arsenik og ar-
(LIZIZS)’]“’” pawww.biosite.dk Ill. fra entrioxid skyldes grundstoffet
arsen (figur 5), der er det 20.
hyppigste grundstof pa jordens overflade. Arsen findes i jord,
klipper, vand og luft. Derfor er der lave koncentrationer af arsen
i alle planter og dyr. Under naturlige forhold udggr arsen kun en
minimal trussel for mennesker. Jord og overfladevand er »selv-
rensende« — bade organisk og uorganisk arsen (herunder arse-
nik) reagerer med jern og lerpartikler i jord med dannelse af
uoplgselige, stabile komplekser (7). Arsenforgiftning finder dog
sted hver dag i stor skala i f.eks. Bangladesh og Vietnam. Det
sker fra visse vandboringer, der er lavet for at udvinde mikro-
biologisk sikkert drikkevand. Forvitring af arsenholdige mi-
neraler fra sedimentet kan medfgre, at der mobiliseres arsen
til grundvandet (8). Det anslas, at der er mere end 9000 arsen-
relaterede dgdsfald i Bangladesh arligt, og arsenrelateret syg-
dom udggr en halv procent af landets samlede sygdomsbelast-
ning (9).

Giftigt raenkespil

Arsenik og (forsztlig) forgiftning hgrer sammen som hand og
handske (figur 5). Den mest benyttede forbindelse er arsentri-
oxid — pa dansk arsenik. Arsenik benyttedes hyppigt til gift-
mord i »gamle dage«, men de retsmedicinske detaljer er spar-
somme. I 1752 blev Mary Blandy sigtet for at have forgivet sin
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Figur 5. Arsen og lidt om sprogforvirring

Grundstoffet arsen (As). As findes i det periodiske system i gruppe 5Sb sammen
med kveelstof, phosphor, antimon og bismuth. As eksisterer i tre oxidations-
trin: O (elementceert), trivalent (-3 eller + 3) og pentavalent (+5).
SPROGFORVIRRING: Englenderne kalder grundstoffet arsen for Arsenic.
Pa dansk betegner arsenik den kemiske forbindelse arsentrioxid (AsQO,), der
pa engelsk kaldes white arsenic. Andre danske synonymer for arsenik/
arsentrioxid er: giftmel, rottekrudt og arsensyrlinganhydrid (Biokemisk
Leksikon pa www.biosite.dk).

far med arsenik. Hendes (i gvrigt til anden side gifte) kereste
havde sendt det hvide pulver til hende med besked om, at det
ville fa hendes fader til at acceptere kerlighedsforholdet. Mary
var muligvis uvidende om, at pulveret var arsenik — og om at
kearesten var ude pa at fa fingre i hendes arv. Retssagen mod
Mary Blandy er den farste retssag, hvor der fgres overbevisende
videnskabelige beviser for forsztlig arsenikforgiftning. Mary
Blandy blev dgmt til dgden ved haengning for sin udad. Mang-
len pé beviser til trods antages arsenik at have veret overor-
dentligt populert i den fremtreedende italienske Borgia-familie
og ved solkongens hof i Frankrig. Arsenik ngd derfor tilnavnet
»the powder of succession«, fordi det var sa bekvemt et middel
til at reducere antallet af foranstaende i tronfglgen (10).

Nutidens videnskabsfolk begiver sig gerne ud i undersggel-
ser af mistenkelige historiske dgdsfald. Arsagen til Napoleons
(figur 7) dg¢d har veret diskuteret siden fgrste halvdel af 1800-
tallet. Bglgerne gar hgjt, nar estimerede forskere i Nature og
New Scientist diskuterer, hvordan Napoleon kom af dage.
Nogle mener, at mavekraft befordrede krigsheltens sidste rej-
se, mens andre videnskabsfolk er sikre p4, at han blev forgiftet
med arsenik. Sidstnavnte skyldes, at der (posthumt) er malt
hgje koncentrationer af arsen i har fra Napoleon. Forgiftnin-
gen behgver ikke at vaere forsatlig. Vaeggene i Napoleons hus
pa Sct. Helene var dekoreret med smukke gronmgnstrede ta-
peter, og Sct. Helenes fugtige klima giver ideelle vakstforhold
for S. brevicaulis... (10;11).

Arsen i arbejdsmiljoet

Brugen af arsen(ik) er faldet vaesentligt siden 1800-tallets orgie
af arsenikbaserede farvestoffer (ramme 1), men arsen(ik) er sta-
dig til stede i arbejdsmiljget. Arsen(ik) frigives ved raffinering
af ikke-jernholdige metaller som guld, kobber og bly og optrae-
der derfor ved minedrift og metallurgiske processer (8). Arsen
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Figur 6. Arsenik i film og litteratur
Arsenik er en populeer gift blandt
forfattere — i mere end en fjerdedel
af Agatha Christies romaner
bruges arsenik som giftmiddel
(eller misteenkes herfor), eller der
refereres til eller forteelles
vittigheder om arsenik (15).
Arsenik er maske allerbedst
kendt fra filmen »Arsenik og
gamle kniplinger«, en respektlgs
komedie fra 1944. To nydelige
gamle damer dbner gerne deres
hjem for andre, men nevgen
Mortimer (Cary Grant)

opdager til sin reedsel, at hans
tilforladelige tanters barm-
hjertighed reekker langt ud

over det scedvanlige. Tanterne
hjeelper ensomme eldre herrer
af med deres triste liv ved at byde dem pda hyldebeervin tilsat arsenik,
hvorefter de, med hjeelp fra Mortimers sindssyge bror Teddy, skaffer ligene
af vejen.... (www.dr.dk).

indgar desuden i vekstfremmere til fjerkre i visse dele af USA,
hvor arsen ogsa benyttes til treebeskyttelse (16.000 tons arligt), i
visse pesticider og ved produktion af glas (900 tons arligt). Ar-
sen indgar desuden i flere ikke-jernholdige legeringer, der be-
nyttes ved fremstilling af halvledere. Voksende krystaller af f.
eks. germanium og silicium dopes med arsen, i form af den gif-
tige gas arsin (AsH,). Galliumarsenid (GaAs) og indiumarsenid
(InAs) indgar i produkt1onen af dioder, lasere og transistorer.

I sundhedens tegn

Men — arsen har ogsa vearet benyttet i sundhedens tegn, og der
findes nasten ikke den sygdom, arsen ikke har vaeret brugt
imod gennem tiderne. Dr. Thomas Fowler ordinerede i slutnin-
gen af 1700-tallet arsen mod bl.a. psoreasis og astma, og brugen
af Fowlers oplgsning ophgrte fgrst midt i sidste arhundrede. Ar-
sen var ogsa vigtigt i behandlingen af syfilis (8). Arsenik (ar-
sentrioxid) har de senere ar faet ny bevagenhed inden for me-
dicinsk behandling, idet stoffet i 2001 blev godkendt af den
amerikanske legemiddel-
styrelse til behandling af
en speciel form for leu-
kami, under navnet Tri-
senox (11).

Arsen forsvandt »af sig
selv« fra maling, dvs.
uden at det victorianske
Storbritannien lovgav
imod den farverige brug
af metallet. Tilsyneladen-
de blev forbrugerne trette
af, at leve med risikoen og
afholdt sig fra at kgbe ar-
senholdige produkter. Sa
sent som i 1930’erne blev
der dog registreret et ma-
lingsrelateret dgdsfald, i et
hvidlggsduftende, fugtigt
rum med skimmelsvamp.

Et andet tungmetal var
imidlertid med til at satte
kulgr pa hverdagen langt
op i det 20. arhundrede —

Figur 7. »Napoleon in his study« blthldig maling havde
(JL David, 1812. The National Gallery of ~ nemlig sadan nogle gode
Art, Washington, D.C.). egenskaber!
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