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hohe (3,70--50M.) und die Ausbeute allein bei obiger 
Arbeitsweise in kleinem Mafistab nahezu 70 ?lo betragt, 
so durfte das Verfahren zur praparativen Herstellung 
absolut reiner Olsaure geeignet sein, zumal ja auch fur 
die abfallenden SBuren Verwendung zu billigeren 
Preisen vorliegt. 

Auch a m  Oliveno1 ,,Nizza" von Kahlbaum wurde 
noch reine Olsaure mit allerdings weniger befriedigen- 
der Ausbeute gewonnen, weil scheinbar die festen ge- 
sattigten Saureii Olsauredibromid stark adsorbierten. Es 
sol1 daher versucht werden, das Verfahren durch Ent- 
fernung der festen SBuren*) vor der Bromierung zu 
rerbessern. [A. 266.1 

fiber das Vorkommen von Arsen im 
Frischen Haff 
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und Staatliches Haff-Laboratorium in Pillau. 
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IIn Jahre 1924 brach unter der Fischerbevolkerung 
im Gebiet des Frischen Haffs eine eigenartige Krankheit 
aus, deren Symptome auf eine Vergiftung hindeuleten. 
Die von verschiedenen Sachverstandigen abgegebenen 
Gutachten fuhrten zu der Annahme, dai3 diese ,,Haff- 
krankheit" durch das Einatmen arsenhaltiger Gase 
hervorgerufen werde, die in den friihen Morgenstunden 
als ,,Dunst" auf dem Wasser lagern und durch Winde 
auch auf grofiere Strecken landeinwarts getrieben wer- 
den sollten. Ein widerlicher Geruch, besonders aus der 
Gegend von Neplecken, wo der von Konigsberg kom- 
mende, etwa 25 km lange Abwassergraben in die 
Fischhauser Wiek, den nordlichsten Teil des Frischen 
Haffs, mundet, zeigte die reichliche Bildung von Faulnis- 
gasen an, von denen man glaubte, dai3 sie auch das gif- 
tige Arsengas mit enthielten. 

Die beiden im Weichbilde der Stadt Konigsberg ge- 
legenen, der Koholytgesellschaft gehorigen Zellstoff- 
Fahriken Cosse und Liep fuhrten in ihren Ablaugen 
nicht unerhebliche Arsenmengen den stadtischen Ab- 
wassern und damit aueh dem Frischen Haff zu, denn der 
von den Fabriken in den Vorkriegsjahren dauernd und 
seit 1920 wieder teilweise, seit 1923 wieder ausschlieB- 
lich fur die Darsteilung der Sulfitlaugen verarbeitete 
spanische Riotinto-Kies hatte einen Arsengehalt von 
etwa 0,35%. Die Mengen des aus dieser Quelle stam- 
menden im Laufe der Jahre mit den Fabrikabwassern 
abgegebenen Arsens berechnen sich auf Hunderte von 
Doppelzentnern, die allerdings nicht alle ins Haff ge- 
langt, sondern zum groi3en Teil mit dem sich absetzen- 
den Schlamm in den Xlarbecken, sowie auf den Kiesel- 
feldern zuruckgehalten sein werden. Auf behordliche 
Anordnung hin wurde dann ein arseniirmerer Schwefel- 
kies (aus Cypern) mit einem Gehalt von nur 0,03% ver- 
wendet, und die Fabrikablaugen (taglich etwa 2300 cbm) 
durften einen Hochstgehalt von 2 mg Amen im Liter 
nicht iiberschreiten. 

Als dann im Herbst 1924 die Haffkrankheit er- 
loschen war, brach sie, nach vereinzeiten FBIIen wah- 
rend des Winters, im Friihjahr 1925 von neuenl aus, so 
dai3 sich das Preufiische Ministerium fur Volkswohlfahrt 
veranlaiJt sah, ein besonderes Untersuchungslaborato- 
rium in Pillau einzurichten, mit dessen Leitung ich be- 
auftragt wurde. XuBer mir waren noch folgende Herren 

8 )  S. a. F a c  h i n i  u. D o r t a ,  L'industria degli olii e 
dei grassi 1924, S. 33. 

aus dem Iristitut Robert Koch langere oder kiirzere Zeit 
in dem ,,Staatlichen Haff-Laboratorium" in Pillau tatig: 
die Mediziner Prof. Dr. med. B o e c k e  r ,  Dr. med. vet. 
F o r t n e r und die Chemiker Dr. phil. U 1 r i c h , cand. 
chem. B. F. v. B ii 1 o w und cand. chem. K. 0 t t 0. 

Unsere Hauptaufgabe in chemischer Beziehung be- 
stand zunachst in der genauen Erforschung der Arsen- 
verhiiltnisse im Haff, und lediglich uber diesen Teil der 
im Haff-Laboratorium ausgefiihrten Untersuchungen 
mochte ich hier kurz berichten. Es war der Arsengehalt 
von Schlamm, Grundproben, Wasser, Wasserpflanzen 
und -tieren festzustellen und aufs neue zu prufen, ob 
die entwickelten Faulnisgase und die auf der Wasser- 
oberfliiche lagernden Luftschichten tatsachlich arsen- 
haltig seien. Fur unsere Wasserfahrten zum Einholen 
der Untersuchungsproben oder auch zur Vornahme von 
Untersuchungen an Ort und Stelle standen uns die Fahr- 
zeuge des Reichswasserschutz-Kommandos Pillau zur 
Verfiigung. ,4n den flachen Uferstellen mufiten wir uns 
des Ruderboots bedienen. 

1. S c h l a m m  u n d  G r u n d p r o b e n .  
Der durch den KSnigsberger Abwassergraben in die 

Fischhauser Wiek gespulte Schlamm bleiht nicht vor der 
Grabenmundung bei Neplecken liegen. Durch den Sog 
der ausgehenden Stromung wird er allmahlich in siid- 
westlicher Riclitung weiter geschleppt, bis er dann, von 
dem durch das Pillauer Tief eingehenden Strom er- 
griffen, in den sudlichen und ostlichen Teil des Haffs ge- 
trieben wird. Wie die Untersuchung der eigenartigen 
Stromungsverhaltnisse des Frischen Haffs ergab l), fliei3t 
der eingehende Strom hauptsachlich in die flachen 
Buchten des Sudostufers, die, mit Schilf oder Binsen dicht 
bewachsen, als ,,Holme" bezeichnet werden. Diese 
Holme werden nun zu rechten Sammelstellen fur den 
auf dem Boden des Haffs herumtreibenden Schlamm, der 
von dem dichten Pflanzengestriipp festgehalten wird, zu- 
ma1 der ausgehende Strom nicht durch die Uferbuchten, 
sondern mehr durch die Mitte des Haffs geht. 

Der Boden des Haffs besteht im ubrigen groi3ten- 
teils aus grauem Sand, der in dunnerer oder dickerer 
Schieht von grauern Schlick bedeckt ist. Nur vereinzelt 
findet man auch den von Schwefeleisen schwarz gefirb- 
ten fauligen Schlamm, der sich auf der Reise von der 
Grabenmiindung bei Neplecken in die Holme befindet 
und dem sich vielleicht auch andere aus der absterben- 
den Pflanzen- und Tierwelt des Haffs stammende 
Schlammfetzen angeschlossen haben. Auf dem Boden 
der Fischhauser Wiek und in vereinzelten Gegenden 
des Konigsberger Haffs werden auch durch die dort 
stellenweise in grofien Mengen abgelagerten Muschel- 
schalen erhebliche Schlammassen zuruckgehalten. 

Etwa 60 aus den verschiedensten Gegenden des 
Haffs gewonnene Schlamm- und Grundproben wurden 
nun auf ihren Arsengehalt untersucht. Da sie meistens 
groi3e Mengen organischer Stoffe enthielten, behandel- 
ten wir sie nach dem von mir f ruher2)  fur den Nach- 
weis kleiner Arsenmengen in Ham, Blut und anderen 
organischen Substanzen angegebenen Zerstorungs- 
verfahren (Behandein rnit einem Gemisch von 9 Teilen 
rauchender Salpetersaure und 1 Teil Schwefelsaure, 
Abdampfen mit Salpetersaure und Schmelzen mit Sal- 
peter). Fur die einzelnen Untersuchungen wurden etwa 
25 g verwendet. In Parallelproben wurde durch Fest- 

l) Um die Aufklarung der Stromungsverhaltnisse im Fri- 
sclien Haff haben sich besonders die Herrerl v. B ii I o w  u11d 
K. 0 t t o verdient gemaeht. 
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?) Biochem. Zeitsehr. 35, 478 [1911]. 
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stellung des Gewichtsverlustes bei 105 O der Wasser- 
gehalt ermittelt, um die gefundenen Arsenmengen alle 
einheitlich auf 1 kg Trockengewicht berechnen zii 
konnen. 

Die Arsenbestinimung geschah in der von mir 
friiher (1. c.) angegebenen Weise, dafi die Salpeter- 
schmelze in verdiinnter Schwefelsaure gelost, die 
Losung nach Vertreiben der Kohlensaure und Stick- 
oxyde neutralisiert und in der Kalte mit aquivalenten 
Mengen Eisen- und Animoniaklosung unter Umriihren 
versetzt wurde. Der das Arsen enthaltende Eisen- 
hydroxydniederschlag wird in verdiinnter Schwefel- 
saure gelost, und von dieser auf eine bestimmte Raum- 
menge aufgefiillten Losung werden verschiedene abge- 
messene Mengen im Marsh-Liebig-Apparat gepriift. 
Uurch Vergleich der erhaltenen Arsenspiegel mit Nor- 
malspiegeln werden die einzelnen Mengen geschatzt, 
und aus den durch Berechnung auf die Gesamtmenge 
erhaltenen Einzelwerten der Mittelwert als die gefun- 
dene Arsenmenge angenommen. Bei hoherem Arsen- 
gehalt ware das Filtrat vom Eisenhydroxydniederschlag 
nochmals in der gleichen Weise zu behandeln. 

Auf diese Weise ist es moglich, auch bei verhaltnis- 
niafiig sehr geringem Arsengehalt noch brauchbare 
Arsenbestimmungen ausznfuhren, ohne besonders grofie 
Mengen des Untersuchungsstoffes in Arbeit zu nehmen. 

Das E r g e b n i s  d e r  U n t e r s u c h u n g  v o n  
S c h l a m m -  u i i d  G r u n d p r o b e n  war nun folgen- 
des: In der Nahe der Fabriken wurden verhaltnismafiig 
hohe Werte gefunden: in einer Schlammprobe aus dem 
Pregel vor der Zellstoffabrik Cosse bei Dammkrug z. B. 
260 mg, in einer aus dem oberen Teil des Abwasser- 
grabens bei der Kreuzung mit dem Wege Widitten- 
EIendskrug sogar 800 mg A s  auf 1 kg Trockengewicht 
(2,6 und 8 : 10 000). Kurz vor und an der Graben- 
miindung bei Neplecken dagegen wurden Werte von 50 
und 30 bis 48 mg As festgestellt. Der Arsengehalt der 
schlamm- und sandhaltigen Grundproben im Haff selbst 
dagegen schwankt zwischen 0,l und 6 mg. Auch war der  
Schlamm in der Pillauer Rinne und in der Konigs- 
berger Rinne bis in die Pregelmiindung aufwarts im all- 
gemeinen nicht sehr arsenhaltig (1-4 mg). Einzelne 
Proben wurden aber auch dort sowohl wie an andereri 
Stellen des Haffs mit hoherem Arsengehalt gefunden: 
z. B. bei Tonne 11 in der Konigsberger Rinne 28 mg, 
zwischen Kaporn und Margen I2 mg, siidlich Kaporn 
13 mg, bei Wolitta 7 mg, im Rosenberger Hafen 10 nnd 
12 mg As. 

Der in den H o 1 m e n abgelagerte Schlamm hatte 
jedoch fast immer einen hoheren Arsengehalt, z. B. bei 
Fischhausen 22 mg, bei Peyse (Signalhaus) 33 mg, bei 
Zimmerbude 30 mg, zwischen Patersort und Scholen 
8 mg, bei Passarge 22 mg As. Es diirfte wohl berech- 
tigt sein, zumal die erwahnten Stromungsverhaltnisse in 
gleicher Richtung deuten, die Hohe des Arsengehalts der 
verschiedenen Schlammablagerungen als ein charak- 
teristisches Merkmal fur ihre Herkunft oder wenigstens 
Anreicherung aus dem Abwassergraben bei Nepleckeri 
anzusehen. 

2. S e e -  u n d  H a f f w a s s e r .  
Das Ostseewasser in der Gegend von Pillau ist in 

bezug auf seinen Chloridgehalt annahernd I/,(, n., 10 ccm 
verbrauchen beim Titrieren nach M o h r durchschnitt- 
lich 10,6 ccm n-Silberlosung. Die Titerwerte fur 
10 ccm Haffwasser schwankten im allgemeinen zwischen 
4,O und 7,5 ccm, stiegen aber bisweilen auf 9,6 und sogar 
auf 10,6 ccm l/,,,n-Silberlosung, wahrend sie an den 
Stellen der Siifiwasserzufliisse bis auf 0,3 oder auch auf 

._ __ _ _ _ _ _ _ ~  ______ 
mmen von Arsen i m  Frischen Haff 1447 

0,l ccm sanken. Bei dieseni dauernden Wechsel des 
Hafhassers an Sufi- und Seewasser, der von dem 
Wechsel des aus- und eingehenden Stroms abhangig ist, 
kann natiirlich von einem gleichmafiigen Gehalt an ge- 
losten Bestandteilen, somit auch an Arsen keine Rede 
sein. 

Der Arsengehalt des 0 s t s e e w a s 5 e r s betriigt 
nach den in der Landwirtschaftlichen Versuchsstation in 
Konigsberg ausgefiihrten Bestimniungen etwa 0,001 mg im 
Liter (1 : lo9). Fur das H a f  f w a s  s e r  waren im 
Jahre 1924 in einzelnen Proben verschiedener Herkunft 
folgende Werte gefunden: von der Staatlichen Nahrungs- 
mittel-Untersuchungsanstalt in Berlin 0,02 nig, von der 
Landwirtschaftlichen Versuchsstation in Konigsberg 
0,005-0,010 mg As im Liter. In einer mir von Prof. Dr. 
S c h n a b e l  ( +  11. Dez. 1925) im Oktober 1924 iiber- 
gebenen Wasserprobe hatte ich den verhaltnismai3ig 
hohen Gehalt von 0,2 mg As im Liter festgestellt. Wie 
aus den Aufzeichnungen hervorgeht, handelte es sich uni 
ein dunkles, triibes Wasser, das unmoglich aus mitt- 
leren Gebieten des Haffs stammen konnte, sondern ver- 
mutlich dem Abwassergraben bei Neplecken entnom- 
men war. 

Im Jahre 1925 fanden wir in einzelnen Wasser- 
proben folgenden Arsengehalt im Liter: Wasser aus der 
Nahe von Grofi-Heydekrug (19. Mai 1925) 0,002 mg, 
Wasser aus dem Pillauer Tief bei ausgehendem Stroni 
(26. August 1925) 0,016 mg, Wasser aus dem Abwasser- 
graben bei Nepleckeii kurz oberhalb der Mundung 
(29. Oktober 1925) 0,100 mg, Wasser aus der Mitte des 
Haffs zwischen Tolkeniit und Elbing (31. Oktober 1925) 
0,001-0,008 mg. 

3. H a f f w a s s e r p f l a n z e n  u n d  - t i e r e .  
Verschiedene der im Frischen Haff vorkommenden 

Pflanzen und Tiere haben wir auf ihren Arsengehalt 
untersucht. Dabei verwendeten wir dasselbe Zer- 
storungs- und Arsenpriifungsverfahren, das oben bei der 
Untersuchung der Schlamm- und Grundproben erwahnt 
wurde. Im allgemeinen ergab sich ein sehr geringer 
Arsengehalt. In 25 g feuchten submersen Wasser- 
pflanzen (Laichkrauter u. dgl.) aus dem Holm von 
Rosenberg, aus der Nahe von Peyse und von Diisterwald 
war kein Arsen nachzuweisen. In Fadenalgen und ver- 
schiedenen anderen Wasserpflanzen aus der Nahe der 
Neplecker Grabenrniindung war dagegen 0,5 und 1,l mg 
in 1 lig Trockengewicht enthalten. Noch hoher war der 
Xrsengehalt der von dem stark arsenhaltigen Schlamni 
ini Holm von Zimrnerbude heraufgeholten Gewachse : 
eine Probe Tausendblatt hatte 3mg, ein Geniisch ver- 
schiedener Pflanzen mit Schlauchalgen (Vaucheria) 3, 
7 mg, die Schlauchalgen allein bis zu 28 und 47 mg Arsen 
in 1 kg Trockengewicht. Ob das aufgenomniene Arsen 
vorwiegend aus dem sehr schwach arsenhaltigen Wasser 
oder aus dem arsenreichen Schlarnm (30 mg As in I kg 
trocken) stammt, lafit sich vorlaufig nicht entscheiden. 

Die untersuchten Wassertiere enthielten durchweg 
sehr wenig Arsen. Von den niederen Wassertieren, die 
einen Teil der Aalnahrung bilden, wurden jedesmal 
eiiiige (7-31) Gramm in getrocknetem Zustande unter- 
sucht. Dabei ergaben sich folgende Werte, berechnet 
auf 1 kg Trockengewicht : Schnecken (kleinste Planorbis 
VOII 1-6 mm Durchmesser, vereinzelt kleinste Lim- 
naeen) aus dem Holm von Rosenberg 0,015 mg, Miicken- 
larven aus der Mitte des Haffs 0,040 mg, Flohkrebse, 

-__ 

3) Als solche bestininit von Herrn Prof. Dr. K o 1 k w i t z 
ill der Staatl. Landesanstalt fur Wasser-, Boden- und Luft- 
hygiene in Berlin-Dahlem. 
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vorwiegend aus dem Holm von Rosenberg 0,200 mg AS. 
Fur die Aale konnte der von niir 4, im Jahre 1924 er- 
hobene Befund in der gleichen GroBenordnung bestatigt 
werden. In 1 kg Aal (ungetrocknet, 6-15 Stuck) wurden 
von uns gefunden: ha1 aus der Gegend von Rosenberg 
0,013 mg, aus der Gegend von Leysuhnen 0,010 und 
0,050 mg, aus der Cegend von Peyse 0,100 unc! 
0,200 mg As. Bei getrennter Untersuchung von Kopf, 
Eingeweide und iibrigen Korperteilen erwies sich der 
Kopf fast oder vollig arsenfrei, wiihrend die Haupt- 
irienge Arsen einmal in den Eingeweiden, zweimal ini 
ubrigen Korper gefunden wurde. In zwei Ostseeaalen, 
die aus der Gegend von Gohren auf Riigen stammten, 
war uberhaupt kein , h e n  nachzuweisen. 

4. L u f t  u n d  C a s e .  
Die Prufung der auf der Wasseroberflache lagern- 

den Luftschicht und der durch faulige Zersetzung des 
Schlamms entwickelten Gase auf Arsen war deshalb von 
besonderer Wichtigkeit, weil gerade in dem Vor- 
kommen fliichtiger Arsenverbindungen die Ursache der 
Haffkrankheit vermutet wurde. Ini Jahre 1924 war zwar 
nicht in der uber dem Wasser befindlichen Luft selbst 
d rsen  nachgewiesen, wohl aber glaubte man dieseri 
Nachweis fur die Luft, die durch Haffwasser geleitet war, 
erbracht zu haben. Die Untersuchungen waren in der 
Staatlichen Nahrungsmittel-Untersuchungsanstalt in Ber- 
lin in der Weise ausgefuhrt worden, daij man durch 
drei verschiedene Proben (je 8 1) Haffwasser groijere 
Mengen (je 32 1) Luft hindurchgesaugt, diese Luft dureh 
gluhenden Asbest und dann durch Asbest, der rnit 
Natronlauge getrankt war, geleitet hatte. In der Natron- 
huge  waren d a m  geringe Mengen Arsen nachgewiesen 
worden; in einem Falle (Wasser aus der Gegend von 
Fischhausen) etwa 0,010 mg, in den beiden anderen 
Fallen (aus den Gegenden von Rosenberg und Passarge) 
etwas weniger. 

Diese Versuche habe ich in den Monaten Juni und 
Juli 1925 in groi3erem Mai3stabe mit neun verschiedenen 
Haffwasserproben wiederholt, und zwar funfmal mit je 
10 1 ,  viermal mit je 25 1 Wasser. Die eiiizelnen Proben 
stammten aus den Gegenden von Fischhausen, 
Neplecken, Peyse, Konigsberger Rinne, Wangitt und 
Hosenberg. Die Versuchsanordnung war folgende: 

Eine Korbflasche von 10 oder 25 1 Inhalt, in der sich 
das zu priifende Haffwasser befand, wurde mit einem 
doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen, durch den 
ein kurzes, iiber dem Wasser endendes und ein langes, 
bis auf den Boden reichendes Knierohr fuhrte. Das 
lange Knierohr wurde durch Gummischlauch mit einer 
Gasuhr, das kurze durch Gummischlauch mit einem 
Rohr aus schwerschmelzbarem Glase (Verbrennungs- 
rohr) verbunden, das in einem kurzen Verbrennungs- 
ofen lag, aus dem es mit dem anderen, mit einer Ein- 
schnurung versehenen Ende frei herausragte. Das erste 
Viertel des Rohres war mit gekorntem Chlorcalcium, auf 
beiden Seiten durch Glaswolle abgegrenzt, gefiillt. Vor 
der Einschniirung befanden sich (etwa 5 g) reinster 
Asbest, auf eine LBnge von etwa 20 cm verteilt und 
durch die Flammen zur Rotglut erhitzt. Hinter der Ein- 
schnurung war das etwa 12  cm lange Rohrende, das aus 
dem Ofen herausragte und nicht erhitzt uwrde, niit 
(etwa 3 g> reinstem Asbest, der mit 10 ccm Kahlbaum- 
scher Normal-Natronlauge getrankt war, angefullt. 
Durch Gummistopfen, Glasrohr und Gummischlauch war 
die Verbindung mit der Wasserstrahlluftpumpe herge- 
stellt. 

4) Medizinische Kliiiik 1925, Nr. 3. 

Die angesaugte Luft muijte also nach dem Durch- 
gange durch die Gasuhr das in der Korbflasche befind- 
liche Wasser von unten nach oben durchstreichen, wurde 
weiter durch das Chlorcalcium, den gluhenden Asbest 
und den mit Natronlauge getrankten Asbest gesaugt. 
Von dem erhitzten Luftstrom wurde naturlich die in 
deni Asbest verteilte Natronlauge ebenfalls erhitzt, so 
daij sie allmahlich eintrocknete. Die auf diese Weise 
durchgesaugten Luftniengen und die dazu verwendeten 
Zeiten waren folgende: 1. durch je 10 1 Haffwasser 
93, 115, 210, 307 1 Luft binnen je 5 Stunden, 860 1 Luft 
binnen 6 Stunden; 2. durch je 25 1 Haffwasser 50 1 Luft 
birinen 3 Stunden, 208, 264, 355 1 Luft binnen je 
5 Stunden. 

Nach SchluB der einzelnen Versuche wurde der rnit 
Natroiilauge getrankte Asbest herausgenommen uiid 
inehrmals mit heifiem Wasser und verdiinnter Schwefel- 
siiure ausgewaschen. Die vereinigten, neutralisierten 
Filtrate wurden in der Kalte unter Umruhren mit 3ccni 
Eisenlosung und der gleichen Menge Ainmoniaklosung, 
\vie wiederholt beschrieben, versetzt, das entstandene 
Ferrihydroxyd abfiltriert, wenig nachgewaschen und in 
verdunnter Schwefelsaure gelost. Durch Prufung in1 
Marsh-Liebig-Apparat und Vergleich mit Nornialspiegeln 
wurde der  Arsengehalt festgestellt. Auf diese Weise 

'habe ich folgende Arsenmengen in der Natronlauge er- 
mittelt: einmal I, viermal 2, je einmal 9, 12, 14, 15nimg 
As. Als ich dann blinde Versuche, d. h. ohne Haffwasser 
ausfuhrte, fanden sich 2, 4, 6, 10, 15 mmg As. *). Ich er- 
zielte also dieselben Ergebnisse, ob ich Haffwasser an- 
wendete oder nicht. 

Bei naherer Prufung zeigte sich denn auch, daiJ 
diese kleinen Arsenmengen aus den angewendeten 
reinsten Chemikalien und Glasgeraten stammten. 
N a t  r o n 1 a u g e , sowohl die von ersten Firmen ge- 
lieferte, wie die aus festem dtznatron (Natrium causti- 
cum purum) hergestellte, enthalt fast immer etwas 
Arsen. Dieses 1aGt sich am einfachsten auf folgende 
Weise feststellen: 50 oder I00 ccm 2- oder 1 n-Natron- 
huge  werden niit der aquivalenten Menge reinster 
Schwefelsaure neutralisiert. \Vie man solche Schwefel- 
saure, falls sie im Handel nicht zu haben ist, gewinnen 
kann, habe ich friiher 5 ,  naher angegeben. In  dem abge- 
kuhlten neutralen Gemisch wild durch Zusatz von je 
3 ccm Eisen- und Animoniaklosung ein Ferrihydroxyd- 
niederschlag hergestellt, der, in verdunnter Schwefel- 
saure gelost, im Marsh-Liebig-Apparat gepruft wird. 
Es hat sich nun gezeigt, daB man eine Natronlauge er- 
halten kann, die weitgehenden Anspruchen auf Arsen- 
freiheit entspricht, wenn man zu deren Herstellung das 
aus Natriunimetall gewonnene dtznatron (Natrium hydri- 
cum purissimum e Natrio) benutzt. 

A s b e s t , auch der mit reiner Salzsaure ausge- 
kochte, gibt, je nach seiner Herkunft, beim Erw" armen 
mit Natronlauge nieistens geringe Arsenmengen ab. 

G 1 a s ist nun das allerbedenklichste. Dies unent- 
behrlichste Hilfsmittel bei chemischen Arbeiten ist fast 
immer arsenhaltig und teilt von diesem Xrsengehalt 
alkalischen Losungen schon bei verhaltnismaijig kurzem 
Erwarmen mehr oder weniger mit. Gerade das ini 
Laboratorium als besonders widerstandsfahig geschatzte 
Jenenser Gerateglas erwies sich als besonders arsen- 
haltig, wahrend andere Glassorten wieder weniger oder 
kaum nachweisbare Spuren von Arsen enthielten. Ver- 
wendet man beim Arbeiten mit Natron- oder Kalilauge 
nicht dauernd PorzellangefaBe, sondern auch Becher- 

5 )  Z. ang. Ch. 35, 357 [1922]. 
*) 1 mmg = 0,001 mg = 1 Milliogramm. 
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glaser, Glaskolben usw., so erhalt man bei der Schlufi- 
prufung auf Arsen ganz verschiedene Werte, deren 
Schwankungen erst verstandlich werden, wenri man den 
Arsengehalt der verschiedenen verwendeten Glasgerate 
iiaher pruft. Auch das schwerschmelzbare Glas der 
Verbrennungsrohre ist stark arsenhaltig. 50 g Scherben 
eines solchen Rohres gaben z. B. bei langerem Er- 
w8rnien mit 50 ccni 2 n-Natronlauge auf dem Wasser- 
bade etwa 30 mmg Arsen an die Lauge ab. 

Aus alledeni geht zur Genuge hervor, dafi es gar 
nicht nioglich ist, iiach deni in der Staatlichen Nahrungs- 
mittel-Untersuchungsanstalt in Berlin angewendeten und 
w 1 1  mir iiachgepruften Verfahren eine Untersuchung 
von Luft auf solch kleine Arsenmengen (in der Cfroi3e 
yon einigen Milliogrammen) auszufuhren. Wie die 
Versuche zeigten, mui3 jedesmal mehr oder weniger 
;\rsen gefunden werden, da die verwendeten Chemika- 
lien und Glasgerate niehr oder meniger Arsen enthalten. 
Da die in der Staatlichen Nahrungsmittel-Untersuchungs- 
anstalt in Berlin im Jahre 1924 ausgefuhrten Unter- 
suchungen in eineni Falle 0,Ol mg, in den beiden anderen 
Fallen noch weniger Arsen ergeben hatten, so ist wohl 
der Schluij gerechtfertigt, daD diese Befunde, ebenso wie 
die bei nieinen Versuclien gewonnenen von ungefahr 
gleicher Groije, lediglich den Arsengehalt der verwen- 
deten Chemikalien und Glasgerate anzeigen, und daij es 
unmoglich ist, sie nls Beweise fur einen Arsengehalt der 
durch die Wasserproben geleiteten Luft anzusehen. 

Uni die Frage nach dem Vorkommen fluchtiger 
Arsenverbindungen im Frischen Haff moglichst grund- 
lich zu klaren, habe ich mich niit den soeben beschrie- 
henen Versuchen nieht begniigt, sondern auijerdem 
einerseits die uber der Hafioberflache lagernde Luft- 
schicht selbst, anderseits die durch Faulnis von arsen- 
haltigem Schlamm und arsenhaltigen Algen gebildeten 
Gase auf Arsengehalt gepruft. 

Die L u f t wurde folgendermai3en untersucht: Mit 
Hilfe einer fur diesen Zweck besonders zusanimen- 
gestellten Ansaugevorrichtung niit langem Saugschlauch 
und -trichter wurden vom Motorboot aus groijere Mengen 
Luft unmittelhar von der Wasseroberflache angesaugt 
und durch zwei Wasehflasehen geleitet, deren eine rnit 
Brom und etwas Wasser, deren andere mit Natronlauge 
gefullt war. Wie ich kurzlich ") dargelegt habe, ist Brom 
ein ausgezeichnetes Absorptionsmittel fur Arsengase. 
Das angewendete Brom erwies sich vor und iiach deni 
Versuche als vollig arsenfrei. 

Die F a u 1 n i s g a s e wurden teils an besonders 
sclilammreichen Stellen des Haffs (Grabenmundung von 
Seplecken, Holm von Peyse und Kosenberg) durch ge- 
eignete Vorrichtungen aufgefangen, teils ini Labora- 
torium in besonderen Versuchsanordnungen selbsttatig 
entwickelt und i n  Flaschengasometern gesamnielt. Fur 
diese Gasentwicklung im Laboratoriuni wurden teils 
groijere Schlammengen (einige Kilogramni) aus den 
Gegenden von Neplecken, Peyse, Patersort, teils arsen- 
speichernde Algeii (Vaucheria) von dern Schlammgrunde 
des Holms von Zimriierbude mit Haffwasser angesetzt. 
Die nach dem gewohnlichen gasanalytischen Verfahren 
ausgefuhrte chemische Untersuchung ergab die fur 
Faulnisgase charakteristischen Bestandteile, namlich: 
Srhwefelwasserstoff und Kohlensaure (13,5-17,4 yo ), 
Methan (70,0-78,3':1), Wasserstoff (6,7-15,2 :b ). Bei 
den in1 Haff gewonnenen Gasproben war auijerdeni 
naturlich noch eine gewisse Menge Luft nachzuweisen. 
Die Prufung der Gase auf Amen geschah mit je 3-8 1 
teils mit Hilfe von Kohle, teils mit Hilfe von rauchender 
Salpetersaure in der von mir kurzlich 6 ,  geschilderten 

__ 
6)  Z. ang. Ch. 39, 1125 [1926]. 

Weise. Obwohl die der Faulnis uberlassenen Vaucheria- 
Algen einen recht hohen Arsengehalt hatten (28-47 mg 
As in 1 kg trocken), konnte in den von ihnen entwickel- 
ten Gasen ebenso wie in den aus Schlamni entwickelten 
und den im Haff selbst aufgefangenen Faulnisgasen 
k e i n e S p u r A r s e 11 nachgewiesen werden. 

Verwendete ich an  Stelle der nach dem von mir 
fruher j) angegebenen Verfahren gereinigten Chemika- 
lien die gewohnlichen ,,reinen" Chemikalien, so waren 
auch hier einige Milliogranim (5-10 mnig) Brsen zu fin- 
den. Ich habe derartige Versuche absichtlich ausgefuhrt, 
um zu zeigen, wie leicht die kleinste Vernachlassigung 
an erforderlicher Strenge der Versuchsbedingungen zu 
Fehlschlussen fuhren kann. Wenn auch bei den ineisten 
analytischen Untersuchungen, wie z. B. forensischen 
Prufungen, solche kleinen Arsenmengen, wie sie hier 
gefunden wurden, uberhaupt keine Rolle spielen, so ist 
es um so wichtiger, in Fallen wie deni vorliegenden den 
Ursprungs ihres Auftretens mit volliger Sicherheit nach- 
weisen zu konnen, als die aus den Untersuchungen ge- 
zogenen Schlusse zu weitgehendeii theoretischen und 
praktischen Folgerungen gefiihrt haben. 

Z u s a m m e n f a s s e n d lai3t sich folgendes sagen: 
A r s e n kommt im Frischen Haff in seinen verschie- 
denen Bestandteilen in  verschiedenen Mengen vor. Der 
aus dem Konigsberger Abwassergraben stamniende 
S c h 1 a m m ist am arsenreichsten (bis zu $00 mg As in 
1 kg trocken), der Arsengehalt der aus dem Haff selbst 
stammenden Schlamm- und Grundproben schwankt ini 
allgemeinen zwischen 0,l und 6 nig, wahrend der Arsen- 
gehalt der in den Holmen abgelagerten Schlammassen 
his zu 33 mg in 1 kg Trockengewicht steigt. 

Die Menge des irn H a f f \v a s s e r gelosten Arsens 
schwankt mit deni von ein- und ausgehendem Strom ab- 
hangigen Gehalt an Seewasser. An der Mundung des 
Xbwassergrabens bei Neplecken wurden 100 mmg As in1 
Liter gefunden, in Wasserproben aus verschiedenen 
Gegenden des Haffs schwankte der Gehalt zwischen 1 
und 16 mmg As. Die W a s s e r p f 1 a n z e n enthielten im 
allgemeinen nur wenig Arsen; die in der Nahe der 
Nepleckener Grabenmundung oder auf stark arsenhal- 
tigem Schlamm vorkommenden Gewkchse enthielten 
0,5-3 mg As in I kg Trockengewicht. Die Schlauchalgen- 
art Vaucheria speicherte jedoch dns ilrsen bis zu 47mg 
in 1 kg trocken. 

Die n i e d e r e n W a s s e r t i e r e hatten eineIi 
Arsengehalt von 15-200 nimg in 1 kg Trockengewicht; 
in Aalen wurden ungefahr die gleichen Mengen, berech- 
net auf 1 kg Lebendgewicht, gefunden. 

In den aus dem Schlamm aufsteigenden F I u 1 ii i s - 
g a s e n  sowohl wie in den itn Laboratorium aus arsen- 
haltigem Schlamm oder BUS arsenspeichernden Algeri 
entwickelten Faulnisgasen war k e i n e S p u r A r s e 11 
nachzuweisen. Ebenso erwies sich die durch Haffwasser 
geleitete L u f t wie die auf der Wasseroberflactie des 
Haffs lagernde Luftschicht als vollig a I' s e n f r e i. 

Die hier geniachten dngaben beziehen sich auf die 
Verhaltnisse ini Frischen Haff ini Jahre 1925. Die 
im Jahre 1924 von anderer Seite erhobenen Befunde 
korinen nicht als Beweis fur das Vorkorrimen fluchtiger 
Arsenverbindungen im Frischen Haff angesehen werden, 
weil bei dem angewendeten Untersucliuiigsverfahren in 
allen Fallen Spuren von Arsen gefunden werden miissen, 
die aus den benutzteii Cheniikalien urid Glasgeraten 
stammen. 

Bei der Ausfuhrung der Versuche hatte ich mich der 
wertvollen Hilfe des Herrn Dr. W. U 1 r i c h zu erfreuen, 
dem ich auch an dieser Stelle bestens danken mochte. 

[A. 234.1 


