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121. Ernst Erdmann: Uber heliumhaltige Gase der deutschen
Kalilager.

[Mitteiluny ans dem Tniversititslaboratorium fir angew. Chemie in Halle a. 8.]

(Eingeg. am 26. Februar 1910; mitget. in der Sitzung von Hrn. C. Mannich.)

In einem Stollen von Schacht VI!) des Herzogl. Anhaltischen
Salzwerks Leopoldshall entstromen dem Carnallit — 450 m unter
Tage — seit 4!/, Jahren brennbare Gase, welche am 8. August 1904
durch Sprengschuf} entfesselt warden. Anfangs brannte eine meterlange
Flamme aus dem Sprengloche heraus, und nur sehr allmiblich hat
der Druck nachgelassen, nachdem viele Tausend Kubikmeter der ent-
ziindeten Gase ausgestrémt und verbranot sind?).

Auf Anregung von H. Precht in NeustaBfurt habe ich die Gase
untersucht. Ich fand als Durchschnitt vo1 8 Analysen folgende Zu-
sammensetzung:

Wasserstoff . . . . . . . 83.6 Volum-Proz.
Methan . . . . . . . . 44 »
Gasrest . . . . . . . . 120 »

Dall der kohlenstoffhaltige Bestandteil tatsichlich aus reinem
Methan besteht, wurde durch Kondensation mit fliissiger Luft an Ort
und Stelle bewiesen. Der Siedepunkt des zu einer Fliissigkeit kon-
densierbaren, mit schwach leuchtender Flamme brennbaren Gases
wurde mittels eines Pentan-Thermometers zu —155° (korr.) bestimmt.
Methan siedet nach Ladenburg und Kriigel bei —152.5%. Durch
besondere Priifungen wurde die Abwesenheit folgender Gase festgestellt:
Sauerstoff, Kohlensiure, Koblenoxyd (durch spektroskopische Priifung
einer mit dem ausstromenden Gas geschiittelten, verdiinnten Blutls-
sung), Athylen, Acetylen (die Gase wurden 10 Minuten lang durch
eine mit Hydroxylamin entfirbte Kuplersulfatlésung geleitet, ohne
daB ein Niederschlag entstand).

Den Gasrest, welcher nach dem Gang der gewdhnlichen, mit
Hempels Apparaten ansgefithrten tGasanalyse zuriickbleibt, habe ich
auf Edelgase untersucht und darin erhebliche Mengen von Helium
neben etwas Neon gefunden. Die Isolierung dieser Edelgase erfolgte

) Unfern Station Giisten gelegen.
?2) Auvsfithrlichere Mitteilungen dber diese Gasemanationen und ihre
Untersuchung werde ich demniichst in der Zeitschriit »Kalic veriffentlichen.



778

nach der von Dewar?') angegebenen, von Valentiner und Schmnidt?)
weiter ausgearbeiteten Methode. 600 ccm des natiirlichen Gases wur-
den in der Weise vorbereitet, dafl der vorbandene Wasserstoff nebst
Methan unter Zusatz der nitigen Menge von reinem Sauerstoff ver-
brannt, die entstandene Kohlensiure absorbiert und das durch diese
Operationen auf etwa !/; des urspriinglichen Volumens reduzierte Gas
durch Phosphorsiureanhydrid getrocknet wurde. Der Gasrest wurde
nunmebr 2 Stunden lang mit einer reichlichen Menge ausgegliihter,
in evakuiertem Glasrobr eingeschlossener Holzkohle (aus Kokosnul-
schale) in Beriibrnng gebracht und die Koble wihrend dieser Zeit
mit fliissiger Luft gekiiblt. Daun wurde das unabsorbiert gebliebene
Gas mit einer Toplerschen Quecksilberpumpe in 2 Fraktionen abge-
pumpt und gemessen. Es betrug im Ganzen 1 ccm. Die beiden
Gasproben wurdeu in’ zwei sorgfiltig ‘evakuierte Pliicker-Rohre niit
Aluminium-Zylinderelektroden eingeschlossen.

Beim Durchgang der elektrischen Entladung zeigt Fraktion 1 ein
brillantes Heliumspektrum, dessen 7 Hauptlinien in vollem Glanze
strahlen. Untergeordnet macht sich Neon bemerkbar, falls das Spek-
troskop nicht auf die Capillare des Pliicker-Rohres gerichtet wird,
sondern auf die im rétlichen Lichte schimmernde Gegeund der Elektroden.
In dem mit Fraktion 2 gefiillten Pliick er-Rohr tritt das Neonspektrum
mit seinen vielen Linien im Rot und Gelb deutlicher hervor, obwoll
auch hier das Helium weit iiberwiegt.

16 Neonlinien wurden gemessen und mit denen des Neonspek-
trums identifiziert.

Aus der isolierten Menge berechnet sich der Gehalt der natiir-
lichen Gase an Edelgasen zu 0.17 Volumprozeui, nach Wegnahme
des Wasserstoifs wichst der Gebalt auf beinabe 19, an. Is sind
dies Minimalwerte, da die Gasprobe, aus der die Edelgase isoliert
wurden, lingere Zeit liber Wasser aufbewahrt worden war, und Ie-
lium sich nicht unbetrichtlich i Wasser lost.

Wenu man die gefundene Prozentzahl zugrunde legt nnd nur die
jetzige Ausstromungsgeschwindigkeit der Grubengase von etwa 3 1
pro Minute in Rechuung zieht, so sind — gleichbleibende Zusammen-
setzung vorausgesetzt — an der oben bezeichneten Stelle im Laufe
von 4!/ Jahren miudestens 12 cbin Helium und Neon aus den Spalten
des Carnallits entwichen,

Y Anu. chim. phys. {8] 8, 5 [1904]. ‘
%) Amn. Phys. [4] 18, 187; Sitzungsber. der Kgl. Preuss. Akad. der
Wissensch, 38, 816 [1905].
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Die groBen Mengen im wesentlichen aus Wasserstoff bestehender
Gase, welche wiederholt im Carnallit der deutschen Kalisalz-Lagerstiitten
eingeschlossen gefunden wurden, haben schon seit langem die Auf-
merksamkeit wissenschaflicher Iorscher erregt, ohne daB eine ein-
wandfreie Erklarung dieser Wasserstoffbildung bisher gegeben wire.

H. Precht') pimmt an, daB Eisenchloriir in "orm eines Doppel-
salzes mit Carpallit zusammenkrystallisiert ist, daB dann das Eisen-
chloriir zersetzend auf das Krystallwasser des Carnallits gewirkt und
‘Wasserstoff daraus frei gemacht habe, wahrend durch den Sauerstoft
das Eisenoxydulsalz zu Himatit (Eisenglanz) oxydiert worden sei?).

Diese geistvolle Prechtsche Hypothese kabon insofern als wohl-
begriindet angesehen werden, als sie eine Erkldrung dafiir gibt, wie
der Eisenglanz in den Carnallit hineingelangt ist. Denn H. E. Boeke?)
bat festgestellt, daBl Lisenchloriir und Chlormagnesium tatsichlich ein
Doppelsalz bilden, dessen Vorkommen im Carnallit zu erwarten ist,
und A. Johnsen?) hat aus krystallographischen Griinden die bestimmte
Folgerung gezogen, daB die regelmiBig orientierten Einlagerungen der
Eisenglanz-Blittchen nur sekundir in den festen Carnallitkrystallen
entstanden sein konnen.

Wenn aber Johnsen hermit die Richtigkeit der ganzen Precht-
schen Wasserstoff-Hypothese fiir erwiesen hilt, so michte ich
demgegeniiber doch betouen, dall der chemische Nachweis der Zer-
legung von Wasser durch Eisenchloriir bei einer verhiltnis-
miafig niedrigen Temperatur bisher fehlt.

Ich habe einige Versuche in dieser Richtung angestellt.

Sowohl Rinpeit, d.h. das natiirlich vorkommende Doppelsalz
FeCl; .3 KCl.NaCl, wie synthetisch hergestelltes Eisenchloriir wurden
unter verschiedenen Bediogungen mit Wasser oder mit Carnallit im
zugeschmolzenen evakuierten Glasrohr auf 100—110° erhitzt. Das
Erbitzen wurde bis zu 160 Stunden fortgesetzt, es hatte sich aber nach
dieser Zeit keine Spur Wasserstolf oder Eisenoxyd gebildet. Auch
Zusatz von Salmiak, welcher in geringer Menge im natiirlichen Car-
nallit enthalten ist, fiinderte an dem Ergebnis nichts.

Nun kann gegen diese Versuche freilich der Einwand gemacht
werden, daBl eine chemische Reaktion, welche in 160 Stunden noch
nicht merklich ist, gleichwohl in hunderttausend Jahren -— mit Zeit-
riumen solcher GroBenordnung ist hier zu rechnem — einen bedeu-

) Diese Berichte 12, 5537 [1879]; 13, 2326 [1880]; Ztschr. fiir angew.
Chem. 18, 1935 [1905].

%) Vergl. Rutf, »Kali« 1, 80 (1907). 3) »Kalic 3, 147 (1909).

4y Zentralbl. f. Mineral. usw. 1909, 168.
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tenden Betrag erreichen kann. Solch ein Notbehell zur Rettung der
Hypothese wiire aber nichts anderes, als eine Umschreibung des Zu-

gestindnisses, daB die Wasserstofibildung nach Maf8igabe unseres der-
zeitigen Wissens nicht erklirt werden kann.

Der auigefundene Heliumgehalt scheint mir der Schlissel eines
besseren Verstindnisses der Wasserstoffbildung zu sein. Nach den
neueren Forschungen iiber Radioaktivitit weil man, dafl Helium aus
radioaktiven Substanzen — Radium, Uran, Thor — gebildet wird.
Man kanp mit einem hohen Grade von Wahrscheinlichkeit annehmen,
daB an den Stellen, wo sich innerhalb der Kalisalze heliumbaltize
(+ase seit geologischen Epochen eingeschlossen finden, eine radioaktive
Substanz entweder vorhanden gewesen ist oder noch vorbanden ist').

In Verfolgung dieses Schlusses sind nun drei verschiedene Prohen
des Mutter-Carnallitgesteines, dem die heliomhaltigen (insen entstromen,
auf meine Veranlassung im hiesigen Physikalischen Universititsinstitute
auf Radioaktivitit gepriift worden?). Diese Untersuchung hatte ein
negatives Resunltat. Eine merkliche Radioaktivitit des Carnallits
war nicht festzustellen, wenigstens liegen die etwa vorhandenen Spuren
innerhalb der (irenzen der Beobachtungsiehler.

Hieraus ist zu schlieflen, daf} es sich nicht um Uran handeln

kann. Denn die mittlere Lebensdauer des Urans Lemifit sich nach
Milliarden von Jahrep; das Urap miilte also, wenn es zur Zechstein-

1) Dureh die Untersuchungen von Wood und Campbell (Proc. Cam-
hridge Phil. Soc. 14, 15, 211 [1907])), sowic von Levin und Racr (Phys.
Ztschr. 9, 248 [1908]) ist festgestiellt, dall auch Kaliumsalzc cine inBerst
geringe Radioaktivitit besitzen, welche bisher nur durch Einwirkung auf die
photographische Platte bei sehr langer Expositionszeit dargetan werden konate,
Es scheint mir zu spekulativ, aus diesen Versuchen die Moglichkeit eincr
Entstchung des Heliums aus den Kalisalzen selbst in Erwiigung zu ziehen,
zumal aus der Einwirkung auf dic photographische Platte woll dax Vorhan-
denseiu von g-Strahlen, nicht aber vou den das Helium liclurnden a-Strahlen
folgt, .

3 leh hin dem Direktor des lunstituts, Hrn. Geheimrat Prof. Dr. E.
Dorn, welcher die Untersuchungsmethoden angegeben hat, sowie Hrn. cand.
math. Viercek, welcher die Uutersuchung ausfibrte, hierfiir zu lebhaftem
Danke verpilichtet,

1is sei hice bemerkt, da8 Radioaktivitit im Kalisalz an cinzeluen Punkten
der Salzbergwerke von Elster und Geitel (Physikal. Ztschir. 6, 733 [1303]),
sowic von Julius Precht (Ztschr. k. -.angewandte Chem. 21, 1705 [1908])
festgestellt worden ist. Es wird sich hierbei um ein lokalisiertes Vorkommen
radioaktiver Substanz handeln, welche in allgemeiner Verbreitung im Car-
nallit nicht — oder nicht mehr — zu finden ist.



zeit mit dem Caruallit ausgeschieden worden wire, noch vorhanden
sein, und diese Muttersubstanz des Radiums miilte sich durch ihre
Radioaktivitit bezw. die Radioaktivitit ihrer Zerfallprodukte zu er-
kennen geben. '

Hingegen muf} das Radium selbst bei einer mittleren Lebensdauer
von 2500 Jahren in der seit der Zechsteinperiode verflossenen Zeit voll-
stindig zerfallen sein. Wenn man beriicksichtigl, daB auch heut-
zutage Quellen bekannt sind, in denen sich radioaktive Korper, Ra-
dium oder Thor, gelost finden, so hat die Annahine pichts Unwahr-
scheinliches, daB in dem verdunstenden Zechsteinmeer und seinen Zu-
flissen Radiumsalze geldst waren, welche sich mit dem Carnallit aus-
schieden.

Diese Anvnabme gibt nicht nur eine Erklirung fiir die Entstehung
der im Carnallit nachgewiesenen Iidelgase, sonderp auch fiir den in
viel groBerer Menge vorhandenen Wasserstoff. Denn bei Gegen-
wart von Feuchtigkeit entsteht Wasserstoff infolge einer unter der
Einwirkung der Radiumstrabhlen vor sich gehenden Wasserzer-
setzung'). Nach Ramsay ist es die Radiumemanation, welche
das Wasser in Sauerstoff und Wasserstoff zu zersetzen vermag. Da-
neben entsteht Helium und wenig Neon?.

Auch Ammoniak, welches im Carnallit in geringer Menge vor-
handen ist, wird unter dem EiofluB der Emanation in seine Bestand-
teile, Stickstoff und Wasserstoif, zerlegt.

Nach der von mir vertretenen Anschauung ist der Sauerstoff des
durch Radiumemanation erzeugten Knallgases, wie es auch die Precht-
sche Hypothese voraussetzt, zur Oxydation des Eisenchloriirs ver-
braucht worden; Wasserstoff, Stickstoff, etwas Helium und Neon sind
zuriickgeblieben, danchen ein wenig Methan, dessen Entstehung man
mangels eiver anderen Erklirung wohl auf Girung organischer Sub-
stanzen (Cellulose) zuriickfiihren muB.

Eine andere Erscheinung findet durch die Wirkung radioaktiver
Substanz ebenfalls ihre Erklirung, nimlich das bekannte Vorkommen
des blauen Steinsalzes, eine Erscheinung, welche wohl zweifellos
auf Zerlegung von Chlornatrium durch Ragdiumstrahlung berubt.

Die Untersuchung iiber das Vorkommen von Edelgasen imn Zech-
steinsalz soll fortgesetzt werden.

) Ramsay und Soddy, Proe. R.-Soc. 72, 204 [1903); cine waBrige
Losung von 50 mg Radiumbromid entwickelt nach den Autoren tiglich etwa
0.5 cem Knallgas.

) Monit. scientif. [4] 22, I, 641; sowie Ramsay, Die edlen und die
radioaktiven Gase, Leipzig 1908, S. 35,
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Nachschrift. Nachtriiglich ersehe ich aus der Literatur, da}
R.J. Strutt?), Professor der Physik in London, bereits Helium in den
StaBfurter Salzen, namentlich im Sylvin und Carnallit, nachgewiesen
Lat. Er isolierte sebr kleine Mengen davon durch Auflosen der Salze.

Strutt ist geneigt, das Kalium als die Quelle des Heliums zu
betrachten.

Die oben entwickelte Anschauung halte ich fiir viel wahrschein-
licher, da das Heliumn sich keineswegs in gleichméfliger Verteilung in
den Kalisalzen findet. Auch ist die Méglichkeit der Bildung von
Helium aus Kalium zurzeit eine villig unbewiesene Aunahme.

122. Julius Stieglitz und P. P. Peterson: Uber stereoiso-
mere Chlorimido-Ketone.

[Mitteilung aus dem Kent Chemical Laboratory, University ot Chicago.]
(Fingegangen am 12, Februar 1910.)

Im Jahre 1903 haben, in Zusammenbang it den Arbeiten des
einen®) von uns iiber das Wesen der sogenannten » Beck mannschen
U'mlagerungen« Stieglitz und Earle®) in zwei Chlorimido-m-nitro-
benzoesiiure-methylestern die ersten Vertreter einer neuen Gruppe von
isomeren Stickstoff -Verbindungen entdeckt und deren Auffassung
als Stereoisomere begriindet. Sie wurden nach der Theorie von
Hantzsch und Werner als »syne- und »antie-Derivate aufgefalt, eut-
sprechend den Raumformeln:

R.C.OR R.C.OR’
CL.N wetoNa

Das Hauptinterresse, welches diese neue Gruppe raumisomerer
Stickstoff- Kohlenstoff-Verbindungen darbot, lag nicht allein in der
dullerst einfachen Natur des an den Stickstoff einwertig gebundenen

+
Radikals (CI), sondern auch besonders darin, daB keines der beiden
Raumisomeren bei gewdholicher Temperatur oder bei kurzem Erhitzen

1) Proc. R. Soc. 81, 278 (1908).

?) Stieglitz, Amer. Chem. Journ. 18, 751 [1896]; 29, 49 [1903]};
Stieglitzund Earle, ibid. 80, 399, 412 [1903]): Slosson, ibid. 29, 289 [1903];
Hilpert, ibid. 40, 155 [1908]. _

% Thid. 30, 399 [1903].



