
121. Ernst Erdmann: Ober heliumhaltige Gase der deutachen 
Kalilager. 

[Mitteilnng : i i is  den1 Uiiirersitiitsl:ihoi.ntoriom fur angem. Cheinie in Hallc 5. S.] 
(Eingeg. s in  16. Tcl>rii:ir 1910; iriitget. in  tler Sitzuiig ~ o i i  Hrn. C. Mannich.) 

In einein Stollen YOU Schacht \'I I)  des Herzogl. Anlialtischen 
Salzwerks Leopoldshall entstriimen dem Carnallit - 450 m unter 
Tage - seit 4 ' i ~  Jahreu brennbare ( h e ,  welche am 8. August 1904 
durch SprengschuS entfesselt wurden. Anfangs brannte eine meterlange 
Flamme aus dem Sprengloche heraus, und nur sehr allmiibljch hat 
der Druck nachgelassen, nachdem viele Tausend Kubikmeter der ent- 
ziindeten Gase .ausgestromt und verbrannt sind '). 

Auf Anregung von H. P r e c h t  in  NeustaSfurt habe ich die Gase 
untersucht. Ich fand als Durchschnitt yo1 8 A n a l p e n  folgende Zu- 
snmmensetzung : 

W:isscrstoFf . , . . . . . 53.6 Volum-Proz. , 

Methan . . . . . . . . 4.4 * 
Gasrest . . . . . '. . . 12.0 x 

D d  der ltohlenstoffhaltige Hestandteil tatsHchlich nus reinem 
Jiethan besteht, wurde durch Kondensatiou n i t  flussiger Luft an Ort  
und Stelle bewiesen. Der  Siedepunkt des zu einer Pliissigkeit kon- 
densierbaren, mit schwach leuchtender Flamme brennbarcn Gases 
wurde mittels eines Pentan-Thermometers zu - 1550 (korr.) bestimmt. 
Alethan siedet. nach L a d e n b u r g  und K r i i g e l  bei -152.50. Durch 
besondere Priifungen wurde die Absesenheit folgender Gase festgestellt: 
Sauerstoff, Kohlenslure, Kohlenoxyd (durch spektroskopische Priifung 
h e r  mit dem ausstriimenden Gas geschiittelten, verdiinnten Blutlo- 
sung), Athylen, Acetylen (die Gase nwrden 10 hfinuten lang durch 
eine mit Hydroxylamin entflrbte Kupfersulfatlosung geleitet, oboe 
dd3 ein Niederschlag entstand). 

Den Gasrest, welcher nacli dem Gang der gewobnlichen, niit 
I1 e m  p e l s  Apparaten aiisgefiihrten Gasanalyse zuriickbleibt, habe ich 
auf Edelgase untersucht und c h i n  erhebliche Mengen von H e l i  u rn 
neben e t s a s  N e o n  gefunden. Die Isolierung dieser Edelgase erfolgte 

') Unfcrn Station Giistcii g e l e p i .  
2, husfiihrliclierc Mitt~-iliingeii iibcr tliese Gnscmnnstioncn untl ilire 

Uiitcrsuchung wertlc ich tlemniiclist in der Zcitschritt nJ<dit< rcdfcntlichen. 
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nach der von D e w n r ' )  angegebenen, von V a l e n t i n e r  und S c h m i d t ' )  
weiter ausgearbeiteten hlethode. GOO ccm des naturlichen Gases wur- 
den in der Weise vorbereitet, da13 der vorhandene Wnsserstoff uebst 
hlethan unter Zusatz der niitigen hlenge von reinem Sauerstoff rer- 
brnnnt, die entstandene Kohlensaure absorbiert und das durc l  diese 
Operationen auf etwa ' IS  des ursprhgl ichen Volumens reduzierte Gas 
durch Phosphorsaureanh~dridl getrocknet wurde. Der  Gasrest wurde 
nunmehr 2 Stunden lang mit einer reicblichen Menge ausgegluhter, 
i n  evakuiertem Glasrobr eingeschlossener Holzkohle (aus Kokosnull- 
schale) in Beruhrnng gebracht iind die Kohle wlhrend dieser Zeit 
niit fliissiger Luft gekuhlt. Daun wiirde das unabsorbiert gebliebens 
Gas mit einer Ti ip le rschen  Quecksilberpumpe in 2 Fraktionen abge- 
pumpt und gemessen. Es betrug im Ganzen 1 ccm. Die beiden 
Gasproben wurdeu in: zwei sorgfiiltig 'eyakitierte P1 u ck cr-Rohre niit 
Alurniniurn-Zylinderelektroden eingeschlossen. 

Beim Durchgang der elektrischen Entladung zeigt Fraktion 1 eiii 
brillantes Heliumspektrum, dessen 7 Hauptlinien in  vollem Glanze 
strahlen. Untergeordnet macht sich Neon bernerkbar, falls das Spek- 
troskop nicht auf die Capillare des P l t i c k e r - R o h r e s  gerichtet wird, 
sondern auf die irri rotlichen Lichte schimmernde Gegend der Elektroden. 
In den1 niit Fraktion 2 gefiillten P l i i c k  e r - R o h r  tritt das  Nconspektriiiti 
rnit seinen vielen Linien im Hot und Gelb deutlicher ltervor, obmol l  
auch hier dns Heliuni weit iiberwiegt. 

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

Aus der isolierten Menge berechnet sich der Gehalt tler natiir- 
lichen Gase an Edelgasen zu 0.17 Volumprozeni, naoh Wegnahme 
des Wasserstoffs wachst der  Gehalt auf beinahe an. I% sintl 
dies J f i n i m a l w e r t e ,  dn die Gasprobe, aus der die Edelgase isoliert 
wurden, llngere Zeit fiber Wasser aufbewahrt worden war, u n d  ITe- 
hum sich nicht unbetrachtlich i n  Wasser liist. 

Wenii man die gefundene Prozentzalil zugrunde legt nnd nur die 
jetzige Ausstriirnungsgeschwindigkeit der Grubengase yon etwn 3 1 
pro Minute in Rechnung zieht, so sind 7 gleichbleibende Zusnmmen- 
setzung vorausgesetzt - a n  der oben bezeicbneten Stelle im Laufe 
von 4% Jahren mindestens 12 cbrn Helinm und Neon aus den Spalten 
des Carnallits entwichen. 

') .\iiii. cltim. pliys. [S] 3, t5 [1904]. 
*) Ann. I'hys. [a] 18, 187: Sitzniigsber. tlcr Kgl. Pi.ciiss. Akntl. tl4.r 

Wisse~isch. 38, 81C, [190.',]. 
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Die groBen Mengeu im wesentliclien aus Wasserstoff bestehendrr 
Gsse, melche wiederholt in1 Carnallit der deutschen I(nlisalz-Lsgerstitteli 
eingeschlossen gefunden wurden, haben sclion seit langem die A uf- 
merksamkeit wissenschatlicher Forscher erregt, ohne daB eine ein- 
wandfreie Erkl l rung dieser Wasserstoffbildung bisher gegeben ware. 

H. P r e c h t  I) nirnmt an, daB Eisenchloriir iu Form eines Doppel- 
salzes mit Caruallit zusammenkrystallisiert ist, d a 5  dann das F' Asen-  
chlorur zersetzend auf das I~rystal ln~asser  des Carnallits gewirkt und 
Wasserstoff daraus frei geniacht habe, wiihrend durch den Sauerstoft' 
das Eisenoxydulaalz zu Hiimatit (Eisenglanz) osydiert worden sei '). 

Diese geistvolle P r e  c h  tsche Hypothese kann insofern als wohl- 
begriindet angesehen werden, als sie eine Erklarung dafiir giht, wie 
der  Eisenglanz in den Carnallit hineingelangt ist. Denn IT. E. B o e k e  3, 

hat  festgestellt, daB Eisenchlorur und Chlormagnesium tatsachlich eiu 
Doppelsalz bilden , dessen Vorkomnien im Carnallit zu e rsar ten  ist, 
und A. J o h n  se n ') hat aus krystallographischen Grunden die bestimnite 
Folgerung gezogen, daB die regelmiiBig orientierten Einlagerungen der 
Eisenglanz-Blattchen nur sekundar in  den festen Carnallitkrystalleu 
entstanden sein kihnen. 

Wenn aber J o h n s e n  hiermit die Richtigkeit der ganzen P r e c h t -  
schen W a s s e r s t o f f - H y p o t h e s e  fiir erwiesen halt, so mochte ich 
demgegenuber doob betonen, daB der  cliemische Nachweis der Z e r -  
l e g u n g  y o n  R a s s e r  d u r c h  E i s e n c h l o r u r  b e i  e i n e r  v e r h i i l t n i s -  
mal3 ig  u i e d r i g e n  T e m p e r a t u r  bisher fehlt. 

Ich liabe einige Versuche in dieser Ricbtung angestellt. 
Sowohl Rinneit, d. 11. das natiirlich rorkommends Doppelsalz 

PeC12.3 KCI .NaCl, wie synthetisch hergestelltes Eisenchlorur wurden 
unter rerschiedenen Bedingungen mit Wasser oder mit Carnallit im 
zugeschmolzenen evnkuierten Glasrohr auf 100-1 loo erhitzt. Das 
Erhitzen wurde bis zu 160 Stunden fortgesetzt, es hatte sich aber nach 
dieser Zeit keine Spur  Wasserstoff oder Eisenosyd gebildet. A w h  
Zrisatz von Salrniak, welcher i n  geringer hlenge irn natiirliclien Car- 
nnllit enthalten ist, iinderte ail dem Ergebnis niclits. 

Nun kann gegen diese Versuche freilich der Eiuwand geniacht 
werden, d a 5  eine chemische Keaktion, welche in  160 Stunden noch 
nicht nierklicli ist, gleichwohl in hunderttausend Jahren - mit Zeit- 
riiurnen solcher GrbBenordnung ist hier zu reclinen - einen bedew 

l) Diese Berichte l P ,  557 [ I B ' i q ;  13, 28% [18YOJ; Ztsclir. fiir nngew. 

*) Vergl. I)Liiff, SKdk 1, 80 (1907). 
'j Zciitralbl. f. Ivliiicral. usw. 1909, 168. 

Cliem. 18, 1935 [1905]. 
3, ul<xlia 3, 147 (1909). 



tenden Betrag erreichen kauu. Solch ein Kotbehelf zur Rettung cler 
Hypothese ware aber nichts anderes, nls eine Umschreibnng des Zii- 
gestiindnisses, daB die Wasserstoffbildung nach MnBgabr unseres der- 
zeitigen Wissens nicht erklart werden kann. 

Der  aufgefundene Heliumgehalt scheint mir der Schliissel eines 
besseren Verstandnisses der Wasserstoffbildung zii sein. Xach den 
neueren Forschungen iiber Radionktivitiit weil3 man, dall Helium ails 
radioaktiven Substanzen - Radium, Uran, Thor -- gebildet wird. 
Man kann iiiit einem hohen Grade w n  Wahrscheinlichkeit nnnehmen, 
(In13 an den Stellen, wo sich innerhnlb der Knlisalze heliumhaltige 
(+ase seit geologischeo Epochen eiogeschlossen finden, eine radioakti\ e 
Substanz entweder Torhanden geweseu ist oder noch rorhanden ist I). 

In Verfolgung dieses Schlusses sind nun drei Yerschiedene Prolwn 
cles Mutter-Carnallitgesteines, dem die lieliiimhaltigen G:;>PI entstriimen, 
:tiif ineine Veranlnssung im hiesigen Phgsikalisclien i - t i i i  vr-iriitsiustitute 
nut Radioaktivitat gepriift worden ?). Diese Untersiicliung hatte eiri 
n e g a t i r e s  Resiiltnt. Eine merkliche Hndionktivitiit deb Carnallits 
war niclit festzustellen, wenigsteus liegen die etwa wrhnndeuen Spureu 
innerhalb der (irenzen der Beobachtungsfehler. 

Hieraus iat zu schlieflen, daB es sich nicht uin U r a n  liniidrlir 
knnn. Denn die niittlere Lebensdnuer des Urans bemiat sic11 nncb 
Milliarden von Jahren; das Urnn miillte also, wenn es ziir Zechstein- 

’) Diii~cli die Untersuchuiigcn YOU \\-ood iind C;tm p b c l  1 :L’roc. Cam- 
hritlgc Pliil. So(,. 14, 19, 211 [1307)), sowic voii L c r i n  uiid l t u c r  (Phi-s. 
Ztschr. 9, 245 [1908]) ist fcstgcsicllt, daW aucli K a l i o m s a l z ~ :  ciiic iiuBerst 
geringe Radioaktivitgt besitzen, ivelchc bishcr nur durch Einwirkunfi auf die 
pliotographische Plattc bei sehr laiigcr Exposit ioii.+zeit dnrgotiin \vcrdon lionntv. 
1‘:s schrint inir zu spckulativ, atis diescn A’ersuchcii die Mbglichkvit eincr 
I:ntstel~iing des Heliuins aus den 1ialis:ilaeii d b s t  iii Eraignug zu ziehen, 
zuind :(US der Einnirkung auf dio pliotngropliischc Plattc wolil dn* Vorhan- 
thseiii Y I I U  8-Strahlrn, nicht abcr TOII &.ti dns Helium licf~!ri!den n-Strxlileii 

*) lch I) in  dc in Direlitor tles Institiits, Hrn. Gclic*inirat. l’rof. Dr. J1. 
I) o I ’ D ,  wclclier die Unter~ucliungsinetlio~lcii angcgebeii Iirt, sowic Hrri. cantl. 
math. Viercsc k, welcher dic Uiitcrauchuiig ausfuhrte, hieifiir zti Il*bIiaftrm 
I h k t :  vcrpflichtet. 

1;s sei hicr bemerkt, daO lladioakti\-itiit in] Ihlisalz : i n  ciiizelneii Punkteu 
t l ~ r  Salzbergwrkc voii E l s t c r  uiid G e i t e l  (Physiknl. Ztsclir. 6, 733 [1905]), 
soaic von J u l i u s  P r c c h t  (Atsclir. f..angcwandte Chem. 21, 1709 [19OSJ) 
festgcstellt n-orden ist. Es wircl sich liierbei um eiii lokalisiertcs Yorkommen 
radioaktivcr Substanz liandeln , welche in allgemeiner Verl~rcitiing ini Car- 
nxllit niclit - oder nicht mehr - zu finden ist. 

I0l.P.f. 
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zeit mit dem Caruallit nusgeschieden wordeu wiire, noch vorhanden 
sein, und diese hluttersubstnnz des Badiums mii13te sich durch ihre 
Radioaktivitiit bezw. die Rntlionktivitiit ilirer Zerfnllprodukte zu er- 
kennen geben. 

Hingegen mu13 das  R n d i  iim selbst bei einer mittleren Lebensdauer 
I on 2500 Jahren in der seit der Zechsteinperiode verflossenen Zeit voll- 
standig zerfnllen sein. Wenu man berucksichtigt, daB auch heut- 
zutage Quellen bekannt sind, in denen sich radioaktive Kiirper, Ra- 
dium oder Thor, geldst finden, so hat die Annahirie nichts Unwahr- 
scheinlicbes, daB in dem verdunstenden Zechsteinrrieer und seinen Zu- 
fliissen Radiumsalze geliist waren, welche sich mit dem Carnallit aus- 
schieden. 

Diese Annahme gibt nicht nur  eine Erkliirung fur die Entstehung 
der im Carnallit nachgewieseneo Edelgase, sondern auch fur den in 
riel grolierer Menge Torhandenen W a s s e r s t o f E .  Denn bei Gegen- 
wart yon Feuchtigkeit entsteht Wasserstoff infolge einer unter der 
l h w i r k u n g  der  Radiumstrahlen vor sich gehenden W a s s e r a e r -  
s e t z u n g ’ ) .  Nach R a m s n y  ist es die R a d i u n i e m a n a t i o n ,  welche 
das  Wasser in Sauerstoff und Wasserstoff zu zersetzen verniag. Dn- 
neben entsteht H e l i u m  und wenig Neon2) .  

Auch Ammoaiak, welches in1 Carnallit in  geringer Menge vor- 
hnnden ist, wird unter dem EinfluB der Emanation i n  seine Bestand- 
teile, Stickstoff und Wasserstoff, zerlegt. 

Nach der von mir vertretenen Anschauung ist der Sauerstoff des  
durch Radiuniemanation erzeugten Knallgases, >vie es  auch die P r e c h t -  
sche Hypothese mraussetzt, zur Oxydation des Eisenchlorurs ver- 
braucht norden j Wasserstoff, Stickstoff, etwas Helium und Neon sind 
znriickgeblieben, danehen ein wenig Methan, dessen Entdehung man 
illangels einer anderen Erklarung n oh1 auf Giirung organischer Sub- 
stanzen (Cellulose) zuriickfiihren mu13. 

Eine andere Erscheinung findet durch die Wirkung radioaktirer 
Substanz ebenfalls ibre Erkllrung, nlmlich das bekannte Vorkommen 
des b l a u e n  S t e i n s a l z e s ,  eine Erscheinung, welche wohl zweifellos 
auf Zerlegung von Chlornatrium durch Radiumstrahluog beruht. 

Die Untersuchung iiber das  Vorkommen von Edelgasen irn Zech- 
steinsalz sol1 fortgesetzt werden. 

*) Hamsay  und S o d d y ,  Proc. It. SOC. 72, 204 [1903]; cine wsBrige 
Liisiing YOU 50 m g  Radiumbromid entwickdt nrch den Autoren tiglich etwa 
0.5 ccm 1Cnallgas. 

2, Monit. scientif. [4] 42, 11, 611; eomie Ramsay ,  Die edlcn und die 
radioaktivcn Gue, Lcipzig 1908, S. 35, 
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N a c h s c h r i f t .  Nachtriiglicli ersehe icli aus der Literatur, dn8 
11. .I. S t r u t t l ) ,  Professor der Physik in I h d o u ,  bereits Heliuni in den 
Staflfurter SaIzeu, namentlich in1 Sjlvin iiotl Carn:illit, nachgewiesen 
h t .  Er isolierte sebr kleine Meiigen clavon durcL Auflijsen der Salze. 

S t r u t t  ist geneigt, d:ts K x l i u m  :ils die Quelle des Heliums ZII  

htrachten.  
]lie oben entwickelte Ar isch iung  h:&e icli fur vie1 wabrschein- 

liclier, da das  lieliurn sic11 keineswegs it1 gleichrniifiiger Verteiliing in 
den Kalisalzen findet. Aucli ist die Aliiglichkeit der Hildung von 
I-lelium ails Kalium xurzeit eine viillig unbewieseue Annnhnie. 

122. Jul ius  S t i eg l i t z  und P. P. Peterson: ffber stereoiso- 
mere Chlorimido-Ketone. 

[Mitteilung nus tieni I<ciit Clieiiiicnl Id~or s to ry ,  University of Chicago.] 

(Ringcgangcn m i  15. Fcbruar 1910.) 

Ini Jahre  1903 htberi, in Zusaninieohang init deu Arbeiten des 
einen') von \ins uber das Wesen der sogenannten * B e c k m a n n s c h e n  
l'nilageruogen(( S t i e g l i t z  uud E a r l e  3, in xwei Chlorimido-ni-nitro- 
benzoesaure-methylestern die ersten Vertreter einer neuen Gruppe von 
isoinereo Stickstoff -Verbindungen entdeckt und deren AuEfassung 
als Stereoisomere begrtindet. Sie wurden nach der Theorie von 
H n n  t x s c h  iind W e r n e r  als ~syncr- und ))onti*-nerivate aufgefaot, eut- 
sprechend den Rniimformeln : 

1t.c .OR' It. c. OR' 
C1.K N. c1 und * *  

Das Hauptinterresse, welches diese neue Gruppe raiirnisomerer 
Stickstofl-Rohlenstoff-Verbindungen darbot, lag nicht nllein in der 
iiiifierst einfachen Natur des an den Stickstoff einwertig gebundenen 

Rndikals (Cl), sondern nuch besonders darin, daB keines der beideu 
Raurnisomeren bei gewohnlicher Temperatur oder bei kurzem Erhitzen 

+ 

I) Proc. H. SOC. 81, 279 (190s). 
Stieglitx, Amer. Cliem. J01u.n. 18, 751 [1896]; 29, 49 [1903]; 

S t i e g l i t z u n d E n r l e ,  ihid.30,399,414 [190D]:Slosson,ibitl. 29,2S9[1903]; 
Hi lpe r t ,  ibid. 40, 15.5 [19091. 

Ihid. 30, 399 [1903]. 


