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334. F. Henrich: Beitrilge sur Untersuchung und Kenntnis 
von natiirlich vorkommenden Gasen l) (111. Mitteilung "). 

(Unter Mitwirkung von G. Prell.) 
[Aus d. Chem. Laboral. d. Universitlt Erlangen.] 

(Eingegangen am 15. August 1922.) 

Auf der L u i s e n b u r g  b e i  W u n s i e d e l  u n d  A l e s a n -  
de r s  b ad (im Fichtelgebirge), jenem wildromantischen Felsen- 
labyrinth, das fur Naturfreunde und Naturforscher von jeher yon 
hochstem I.ntere&,e war 3) ,  finden sich einige malerisch gelegene, 
stiindig Wasser fiikrende T i i m p e l ,  di,e beim Einstechen in ihren 
Boden b r e n n b a r e  G a s e entweichen lassen. Diese Erscheinung 
wird den Fremden gelegentlich als Kuriositat gezeigt. Bisher ist 
dies Gas nieines Wissens noch nicht Gegenstand chemischer Un- 
tersuchungen gewes'en, und ich fiillte diese ,Lucke aus, urn seine 
Natur kennen zu lernen und daraus! Anhaltspunkte fur seinerr 
Ursprung zu erhalten. Zugleich sollte die von inir ausgearbeitete 
Methodik der Gasentnahm,e 4) und Gas~ntersuchung durch wei - 
tere Beispiele gepriift werden. Im letzten 'Herbst entnahm ich 
mit meiner Bpparatur aus fiinf dieser IL'iimpel Gas, wobei ich von 
Hrn. stud. chem. K u s  p e r t vortrefflich unterstutzt wurde. Es 
waren das zwei Tumpel kurz lunterhalb des Eingangs in die 
Luisenburg (die sog. N y m p h e i i q u e l l e  und der Tiimpel ge- 
rade davor), dann der rechts von Clem Naturtheater gelegene 
Tumpel, der unmitbelbar daruber befindliche und der Tumpel 
der sog. ) ) I n s e l  I l e lgo land(c .  

Bei den Gasen aller 1ieW sich S c h \v e f e 1 iv a s s e r s t o  f f sclion 
durch den Geruch und sicher durch Bleipapier feststellen. Seine 
Menge ist aber so gering, da13 :sic volumetrisch nicht festzuslellen 
war. K o h l e n s i i u r e  und S a u e r s t o f f  waren nur in  geringer 
Menge, aber angebbar, vorhanden. Die ISauptnienqe clcs Gases 
bestand aus M e t h li n und Unabsorbierbarem. 

Anfangs bestimmten mir den Methan-Gehalt nach den techni- 
schen gasanalytischen Methoden. Da wir ab'er 60 keine Werte er- 
hielten, die luns zuver1,assig ,genug waren, benutzten wir die Methode 
der Verbrennung 'iiber einer Iangeren Schicht gluhenden Kupfer- 
oxyds. Diese 'Methode war seinerzeit von R e m .  F r e s e n i u s  an- 

1) IX. Mitteilung zur Iienntnis der Wisher und Gesteine Bayerns. 
a) 11. Milteilung roranstehend. 
3*) vergl. auch G o  e t h e s lileincn Aulsntz ))Die Luisciiburg h i  A1rx:in- 

dersbadcc in seinen sSchriften iiber Illineralogic und Geologic(<. 
4) B. 43, 1941 [1920] und xoranstehende Ahhandlung. 
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gegeben worden, der die Gase uber eine Schicht von ca. 25cm 
gliihendem Iiupferoxyd leitete. Ich hatte dann spater bei der 
Methan-Bestimmung der Gase der Wiesbadener Thermalquellen, 
gtefunden, daI3 .uber dieser Schicht dasl Methan in groDer Ver- 
diinnung nicht vollkommen verbrnnnt wird. Gut ubereinstimmende 
Kesultate erhielt ich nber, als ich eine Schicht gliihenden Kupfer- 
oxyds von der Liingc cines geivijhiilichen i'erbrennungsofens (ca. 
76cm) verwcndete. lch inderte dariim die R .  F r e s e n i u s s c h e  
Versuchsanordnung zeitgemZI3 ;h 1) t i id hnbe sie mit Hrn. cand. 
chem. P r e l l  'such bei den Gnscn nus den oben genannten Tiimpeln 
init bestem Erfolg benutzt. 

Das Gas wurde an den Quellen n i t  d.i:r Gaspumpe entnommen 
iirid in Glasr6hrcn von angegebener Form eingeschmolzen. Dann 
wiirde es im I,aboratoriuni mi t  der A n  t r o p o!f f schen Queck- 
silberpumpe :iiqepiin-ipt und Kohlensiiiire und Sauerstoff mit 
dem uber Quecksilber befindlichen Gase hcstimmt. Da das Gas 
dann auber Alethan imd inert,ctn 13estandtcil nichts mehr enthielt, 
wurde gleich die lliethan-E~~st.imniiing voyenommen. Dast Unab- 
sorbierbare und Unvwbrennbare wurde mit einer 'besonderen Probe 
auf Edelgas hin iintersucht. 

I3ei der von mir ausgearbeiteteii Methode wird das Gas aus  
dcrri Trichter uber Wasser aufgefangen, ldas vorher mit den1 Gase 
gesiittigt wurde. Es war von Wichtiglreit festzustellen, ob dadurch 
eine Anderung in der Zusammensetzung des Gases eintritt. Darum 
wurde das Gas ails einern Tiimpel zuerst direkt dein Trichter ent- 
nommen z, und dann durch die r r i i t  gasgesiittigteni Wasser beschickte 
I'umpe in evnkuierte Iiohren eirigeschmolzcii und in1 Laboratorium 
untersuch t. Die Analyscn d,es dir,elrt den1 'Trichter entnommenen 
und uber die  Gaspunipe erhaltenen Gases ergaben v o 11 k o  m m  e n 
g l e i c h e  W'erte. 

Als die Case der obon init~eteillen ,Quellen atialysiert wurden, 
ergaben sich folgende Resultate : 

I .  Gas  a i l s  den1 T i i i i ipc l  v o r  d e r  N y m p h e n q u e l l e :  
Septeinber 1921: Spuren H, S -+ CO, = 3.1 O/,,; O2 = 1.7"/,; CH, = 

53.9 N, + Edelgas = 41.3 O/,,. - 15.9 ccm Gas (22.5 0, 748 mm) gaben 
n:icli Ahsorplion der CO, bei tlcr Verbrennung 0.0156 g CO,  und 0.0132 g H,O. 

2. G a s  a u s  d e r  s o g .  N y m p h c i i q u e l l e :  
September 1921: CO, -/- geringe Meiigen €1, S = 2.40,'0; 0, = -; CH, = 

55.6 O / o ;  N, + Edelgas = 420/@ - Ende Mai 1922: C 0 2  i- geringe Mengen 
H 2 S  = 1.30/,; O2 = O.lO/,; CH, = 53.70/,; N? = 44 O/O; Edelgas (Ar  f Ne) 

1 )  Z. Ang. 23, 4.11 (€left 10) [1910]. 
2) in der in der vorigrn Ahhandluiig beschricbenen Wrise. 



=0.850/,. - 40.04ccin Gas (00 ,  760mrn) gaben nach hbwrpl io i~  der  CO, 
0.0423 g CO, und 0.0346 g H,O. 

3. G a s  a u s  d e i u  T i i m p e l  nc l>  e n  d c n i  N a t i i r t h c a t c r .  
Hier zeigt cs sicli, daI3 die Zusarnrnensetzuiig des Gases clreut'alls xu 

verschiedenen Jahreszeilen verschiedeii isl: 
Anfang Sepleinbcr 1921: Spuren von 11, S f CO, =0.60/,; 0, = O . t i O / o ;  

CH, =43.60/o; N2 f Edelgas = 53.30/, .  - Ende nlai 1 9 2 :  Spiiren von 
H, S + C O ,  = 1.9Oj',; O2 = 0.40/,; CH, = 58.FO/o; NZ = 37.5 u/o; Edclgas 
(Ar + Ne) = 0.73 O/o. - 15.6 cciii Urgus (00,  XI) mni) gnbeli iiacli A1)sorplion 
der CO, bei der Verbreiinung 0.0134 g CO, und 0,0114 g N,O. - 38.47 ccni Gas 
(Oo, 760 mm) gaben nnch Absorption der CO, bei dcr Vcrbrciiriuiig 0.013 g CO, 
und 0.037g H,O. 

.4uI IVasser- 
stoff wurde in inehrercn Probeii nach verschiedeiien Methoden gepriift, oliiic 
aber aucli nur cin Anzeiclien dalur zu ertialten. 

Argon war aiicli liicr in iiberwicgcndcr nlengc vorliandcn. 

Dax G:as zeigte schwache, aber deutliclie Radi~oaltlivitiit. 

4. G a s  a u s  d e m  T u m p e l  g le ic l i  o b c r h a l b  v o m  v o r i g e n :  
Spuren von 11,s + CO, = uiimelhir; 0, = 3.i0,/o; CH, =80.90/,,; 

N, f Edelgas = 66.1 O/o. - 22.2 ccni Gas (OO, 760 mni) gabeii nncli Absorplioii 
der  CO, bei der Verhennnng 0.0135 g CO, und 0.0117 g II,O. 

5. G a s  a u s  d c m  T i i m p e l  d c r  sag.  I i i s e l  1 I e l g o l a n d :  
Spuren von H,S + COP = unmeI3bar; O2 = 1.20/o; C11, = 30.90/,; 

N, f Edelgas = G7.00/0, - 232 ccni Gas (0°, 760 mni) gnl>cn iiach Absorption 
der  CO, bei der Verbreiuiung 0.0141 g CO, und 0.0124 g H,O. 

U m  einen Vergleicli iiiit den Gasen anderer Tiimpcl zii lial,en, wurde aus 
einem geinauerten Bassin der sag. IVildnis direkl untcrhnlb tlrs Uori'es 
Ratsberg bei El-langen durcli Eiiistechen in den Bodcii Gas en i i i i~~i~incn  uud 
analysier t. 

0, = 1.1 O/,,; CM, = 61.4 O/o; X2 f 
Edelgas 35.S - 27.7 ccni Gas (00, 760 mm) galmi iiacli .4l)sorplion dpr 
C 0 2  bei der Verbrennuiig 0.0331 g CO, uiid 0.0272 g H,O. 

Bei der Frage nach dem U r s p r u n g  d e r  G a s e  war es iiacll 
der Lage der Verhaltnisse von vornlierein wahrscheinlich, daC 
Schwefelwasserstoff, Iiohlensaure und Methan in diesen Gasen von 
B a k t e r i e n  staminen, die auf dein Boden dieser Tiiinpel auf 
Pflanzenteilen vegetieren. In der Tat enthalt der Schlainm vom 
Boden dieser Tumpel meist vie1 Fichtennadeln, Holzteilchen und 
ahnliche Pflanzenreste. W. 0 in e 1 i a n s k i hat iiachgeiviesen, ilaD 
die Zahl selbstaiitliger Prozesse, die in der Natur mit Mcthan-Aus- 
scheidung, verkniipft sind, eine weit grol3ere ist, als man bisher an- 
nahni, und da13 den Methan gebenden Stoffen nicht iiur ver- 
schiedene Reprssentanten stickstoff-freier Iiijrper (Kohlenhydrate, 
Sauren), sondern auch sticks to€ f-hnltige Verbindungen (EiweiD -Leirn - 
stoffe) zuzuzahlen sind. Si)eziell die Zersetzung der Cellul6se (als 
Sammelnaine gebraucht) durch hlikroorg,anisnien ist durch die Arbei- 
ten der l'etzten Jahre eingehender studiert worden. Der Bac. amylo- 

Spurcn van H, S + CO, = 1.G 
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bacter T i  e g h e m  s lint sich langst als eine Samrnelspezics erwie- 
sen. Jetzt 'kennen wir bereits fein spezialisierte und chemisch im 
hochsten Grad angepaote Garungserreger, die auf C e 11 u 1 o s e ein- 
wirken, und ,wir werden im Laufe der Zeit wohl noch mehr der- 
selben Irennen l'ernen. Diese Mikroben finden sich weit vcrbreitet 
im Boden, im  FluB- und Sunipfschlanini, im Mist, im Darrnkanal 
der Pflanzenfresser usw. vor. 

W.  0 m e  1 i a n s k i hat bereits zwci klikroorganismen isoliert 
und beschrieben, die K. B. L e h m a n n  und N e u m a n n  in ihrem 
GrundriD der Bakteriologie als B a c i 11 u s  f o s-s i c u 1 a r u m  und 
als B a c i l l u s  m e t h a n i g e n c s  bezeichnen. Der erstere ent- 
wiclrelt bei der Zuchtung auf C,ellulosc Wasserstoff, der zweite 
Methan. Es war nun von Interesse festzustellen, ob beide oder einer 
dserselben ini Bodenschlamm d'er Tiimpel vorhanden waren. Wir 
entnahmen deshalb in sachgern5Der Weise aus  einigen der Tiimpel 
Bodcnschlamm, und Hr. Privatdozent Dr. v o n A n g e r e  r war so 
liehenswurdig, uns Prohen in eine geeignete Nshrfliissiglreit, iii die 
dann noch Filtrierpapier kam, auszusaen. Der so b'eschickte Kol- 
ben wurde r i d  einer Gnspumpc verbunden, und allmahlich ent- 
wickelle sich Gas, das geringe AIengeti Schwefelwasserstoff enthiclt 
und folgende Zusamniens'etzung zcigtc : 

C O ,  f Spuren von H, S = 1G.17 o/o; 0, = 2.21 o/o; CH, = 56.93 " / o ;  
Rest = 24.39 O/o. . 

Wasserstoff war nicht nachzuweisen, ol~wolil auf das sorgtilligste (durch 
Verbrennung des Gases iiber Ihpferosyd) darauf gcpriift wurde. 

R'einkulturversuche zeigten, daD hier eine Stibchenform vor- 
handen ist, die aber noch nicht ganz rnit (kin Bac. niethanigenes 
id8entifiziert werden konnte. 

Man kann Dach deiii Vorstehenden wohl annehmen, daD Methan, 
Kohlenslure und koh l  auch die .geringeen Mengen Schwefelwasser- 
stoff in d,en Tunipelgasen von Bakterien erzeugt werden. \Vie 
steht es nun aber rnit ld,em S t i c k s t o f f  und den E d e l g a s e n ?  
Bei der spektralanalytischen Untersuchnng des Edelgases aus dem 
Tiimpel der Nymphenquelle und deni des alten Theaters zeigte 
.es sich, daD hier A r g o n  in  ahnlicher Weise iiber N e o n  uber- 
wiegt, wie im Edelgase aus Luft. Indessen ist der Edelgas-Gehalt 
des Unabsorbierbaren (Stickstoff und E'delgas) aus den Gasen der 
bciden Quell'en erheblich hoher, als der des Unabsorbierbaren 
.aus Luft. 
.Das Unabsorbierbare der Luft elithalt . . . . . . . . 1.2 O,/" Edelgas 

>) )) a des Tiimpelgases der Nymphen-Quelle 1.9 O,l0 :) 

)) >) )) Gases aus dem Tiimpel ncben 
den1 Nalurlhealer . . . . . 1.930//, )) 
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Um Gase, die aus der Tiefe komnien, kann es sich hier nicht 
handeln. Nimmt man aber an, idaD auch hier, ahnlich wie bei den 
in der voranstehenden Abhandlung beschriebenen Wassern, ur- 
sprunglich Luft unter dem Wasser war, so ist es nicht unmoglich, 
da13 ein Teil des Stickstoffs von Bakterien assimiliert wurde, und 
daS dadurch eine Anreicherung des Edelgases im Stickstoff erfolgt 
ist. Sichere experimentelle Anhaltspunkte dafiir konnten hisher 
freilich nicht erbracht werden. 

Diese sowie die vorhergehende Untersuchung wurden mit 
Rlitteln ausgefuhrt, die teils die Bayrische Akademie der Wissen- 
schaften in Munchen, teils die Universitat Erlangen gewghrte. 
Auch an dieser Stelle sei bestens dafiir gedankt. 

358. 0. A d l e r  und W. Wiechowski: 
Melanin-Bildung aus organischen Stoffen. 

[Aus d. Pharmaltolog.-pharmakognost. Iiistitut d. Deutscli. Universitit Prag.] 

(Eingegangen am 29. Juli 1922.) 

1111 Jahre 1912 heschrieb der eine von uns (0. A d l e r )  ein 
Verfahren zur o x  y d a t  i v e n  D a r  s t e 11 u n g v o n  Me 1 a n i  n s Bur en  
a u s  S p a l t p r o d u k t e n  d e s  E i w e i D e s ,  und zwar aus Tyrosin, 
Phenyl-alanin und Tryptophan. Bei diesem Verfahren wurde die 
betreffende Amino-saure in wafiriger Aufschwemmung mit Wasser- 
stoffsuperoxyd bei Gegenwart von Eisenchlorid als Katalysator 
unter Anwarmen i n  Melaninsaure umgewandelt 1). Bei einer spater 
gemeinsam von uns durchgefiihrten, besonderen Untersuchung 
kiber die Wirkung der Melaninsauren im Tierkorper ergab sich, 
daJ3 die auf diese Weise entstandenen Melaninsauren die Ge- 
rinnung des Blutes zu hemmen bezw. aufzuheben imstande sinde). 
Bei diesen Studien wurde versucht, auch aus anderen Ausgangs- 
materialien auf dieselbe Weise Melaninsauren zu pewinnen, mobei 
sich die bemerkenswerte Tatsache herausstellte, daD ausschlieb- 
lich aus den untersuchten c y c 1 i s ch e n  Verbindungen, nicht aber 
aus aliphatischen Stoffen, Melaninsauren bei dieser Oxydation zu 
erhalten waren. 

1) 0. A d l e r ,  Fortschritte der Medizin 1912; s. aucli Ztschr. f .  Xrebs- 

*) 0. A d l e r  und W. W i e c h o w s k i ,  Arch. f.  exp. Path. u. Pharm. 
forsch. 11, H. 1 [1911]. 

42, 22 [1922]. 


