
Die N Bir e r  u ii gs r e c b  n u i i g  z u r E r  ni i t t 1 u n g d e s I) i s s  o z i a 1.i n n s g r a  d c s 
wslallet sich I'olgcndermaDeii : \Vie wir fiir 11.exainetliylentctramin oben lie K o n s b k  
crmitteltcn, indem wir 1- j= 174 sclzten, wobei dic WanderungsffescliniiwligkeU da 
groDcn Iialions (schitzungswcise 20) in der Surnniv 1, =(174 +ZO) veriiachlriasigt 
wurde, so l l D l  sicli die D i s s o z i n l i o ~ ~ s l i o n s l n ~ r l c  d c s  I 'hcnols  dcr GrbPe#1- 
ordnung nacli brrcchncn, indcm ina i l  die Waiidcrungsgcscliwiiidigl~eit des C, If, 0- 
Ions veriiaclildssigl, die, wic beim Anion der Benzoeslure ca. 30 betragen cliirfte. 
i,, wird glcich 31s gcsetzt, K rrgibt sich Cbereinstimmend mit dem Versuch von 
tlcr Gr6Benordnung 10-10. Fiir die l~issozintionsltonstante dcs Hexainelliylentetramin- 
Monophenolats (s. Versuche, 11 c) \\ ird hingrgen die GrBBenordnung 10-6, da hicr 

~~ 

zs- ., 
A m  .v (20+3OYv y=(l--y)." 

l v 9  i . v =  
iiydroxyl- und Wasscrsloff-Ion in \ V c g I ~ l l  Iiomrnrii: ;?=---- 

wriiii -y den Dissoziationsgrad dcs Plicnolals bedeutct. Far kleines y und v .= 1 wird 
- 

= VK. y zeigt also beim Monoplicnolat dcs IIcxamcIh~lentelramiiis tlie GrBDen- 
ordung 10-3, bei der Rase selllst 10-1, beiin Plienol 10-5. 

Die Rcproduktion der zu den Messungen gcliiirigen Kurventafel iniiDte 
leitlei wegeti der groBen Kosten unterblcihen. 

187. F. Henrich und c3. Prell: Beitdge Bur Xenntais von ntuilrlich 
vorkommenden Omen (IV. Mitteflung). 

[Aus d. Clicin. I.al)ornl. ( I .  UiiivcrsilBl t.:rlangen.] 
(Eingegangen am 3. .4pril 1923.) 

Die Untersuchungen uber Naturgase, die dcr eine von U I I S  (13.) wit 
kur zem hgonnen hat I) ,  werden durchgeluhrt, uni mit Elilfc einer ein- 
heillichen Methodik der Untersuchung zuverlassige Grundlagen fur eirten 
wichtigen Zwcig der geologischen Chemic zu schaffen. Wir sind tieute 
in der Lage uber eine weitere Anzahl von naturlich auftretenden Gasen 
zu berichten, die der eine von uns (11.) an Ort  und Stelle .selbst ent- 
nommen hat. Wl ihmd es sich in der letzten h1itteilung urn Gase han- 
delte, die sich sicher an  der Oberflhche der  Erde bilden resp. von da 
stammen, berichten wir diesmal uber Gase aus grijaerer oder groBer 
Tiefe. Einerseits liandclt es sicli d a b 4  um wcitere Quellen, die in der 
grol3en Vtwwrfuiigsspalte am Sudabhang dcs Taunus entspringen. Durch 
cine rclativ wenir schwankende Zusainmensetzung ihres Wassers beweisen 
sie, daB sie von Zustrijmunpcn dei, Obcrflache der Erde nicht oder unwesent- 
lich beeinfluat sind. Andererseits k ; m e n  Qiiellen zur Untersuchung, die 
aus der TJmgebung dor vulkanisclieti rife1 und eiiie, tlie aus tlcren Innereti 
sl;tiiiinte. 

Was die Mcthodik der von inir fur diesen Zweck ausgcm-beiteten Casuntersuchung 4 
:inbcl:iiigt, so hat sie sich auch wcilerhin gut bewilirt. Mail f G l l t  das Gas entweder; 
so wic es aus der Quelle entweicht; in Rohren ein, die vorlier auf Kathoden-Vakuum 
ausgespunipt wurdcn, i x s p  oI~sortrierl zuerst das i i i  Iialilauge Un\os\iche und 'be- 
l'ijrdcrl dies in die evakuicrlen Hohren. D a m  w i d  iin Laboratorium das Gas rnit 
riner T o p 1 e r - oder A n t r o p o f f sclien Pumpe wieder ausgepuinpt itnd kann nun 
iibcr Quecksilber analysierl werden. Wcnn inan da f t r  sorgt, daB tler Anschlub- 
schlauch dcs Valtuumrohres au die Gasquelle gut sclilieBt und daD bciin hbbrephen 
tler Spitzc dcs Vakuumrolires gute Kommunikation init dem Gasreservoir herrscht, 
knnn eiii Zulrill von LuFl in das Vakuumrohr nie erfolgcli Ihondere Versuche, 
die hicrtiber angeslellt wurden, liahen das dargetan. 

1) I . :  B. 53, 1910 [1920]: 11.: 13. 83, 8021 :1922]; 111.: R. 55, 30'26 [l922]. 
2;  s. 1. und 11. M i l l .  



Bel Qaelle~, Qsren Case sehr vie1 Kohlendure enthalten uod die idolgetlessen 
vie1 KalPlPugs gur lbrorption mfordern, waudte ich statt der Gaspumpen mit schmalem 
langem Karper ktbme,  etwa dreimal so breite an. Hierdurch w i d  auch das Sehiittein 
erleichtd. Wenn man nur die spitze Form der Endigung der Gaspumpe heibehiilt, 
kann man. so auch kieine Mengen des Unabsorbierbaren leicht tiberftillen. Das Edel- 
gas wurdtt in der von mir beschriebenen Awaratur, das Methan nach der schon 
friiher von mir abgetlnderlen F r e  s e n  i u s  schen Methode durch Verbrennung in einen 
1 a n  g e n ,  mit Kupferoxyd gefiillten Rohr bestimmt. 

Die Gase der drei gr6Bten W i e s b a d e n e r  T h e r m a l q u e l l e n  habe 
ich seinerzeit vier Jahre hindurch zu den verschiedenskn Jahreszeih 
analysiert, um hstzustellen, ob sie eine ahnlich konstante Zusammen- 
setzung zeigen wie die Salzl6sung, die das Waswr dieser Quellen darstellt. 
Es erg& sich, dafi das nicht der FalI ist, sondern dal3 die Gase diesar 
Quellen stets geringen Schwankungen in i h m  Zusammasetzung unter- 
worfen sind. Auch der Edelgas-Gehalt dieser Quellengase wurde damals 
schon festgestellt, doch erschien es mir nach spakren Erfahrungen wiin- 
schenswert, ihn zu kontrollieren, zumal damals das vorzuglich wirkende 
metallische Calcium als Absorptionsmittel fur Stickstoff noch nicht allge- 
mein vmendet  war. Es ergab sich denn auch, da6 der Edelps-Oehalt 
damals zu h o d  pfunden worden war. Die folgnden Analysen haben 
an Stelb der friiheren zu tretea. 

Analyse der Gase, die mil dem Wassar des W i e s b a d e n e r  K o c h b r u n n e n s  
frei aufsteigen. Entnahme am 24. Oktober 1922: CO, + Spuren H,S = 84.8 Vol.-O/,; 
Sanerstoff = 0.3 Methan = 0.9 o/o; Stickstoff = 13.6 e/o; Edelgas (hauptshhlich 
Argon, geringe Mengen von Ne und He)=0.440/,. Das voin Yethan befreite Unab- 
sorbierbare enthat 3.1 O/O Edelgas (bei Luft rund 1.20/d. 

Analyse der frei aufsteigenden Gase der S c h ii t z e n h o f.q u e 1 I e in Wiesbaden: 
GO, + Spuren von H,S = 33.80/0; Methan = 20/0; Sticlistoff = 62.90/,; Edelgas 2: 
1.3 O/D. 

Analyse der mit dem Wasser frei aufsteigenden Gase der A d l e r  q u e l l e  in 
Wiesbaden: CO, +Spuren von H,S =77.90/,; Sauerstoff = 1.30/,; Methan .==0.90/,; 
Stickstoff = 19.5 O/o; Edelgas = 0.42%. Das vom Methan bcfreite AJnabsorbierbarea 
enthalt 2.1 'J/o Edelgas. 

Durch das freundliche Entgegenkommen von Hrn. Privatdozent Dr. 
L. Dede ,  Vorstand des Instituts fur Quellenforschung in Bad Nauheim, 
fur das ich ihm auch an dieser Stelle bestens danke, konnte ich am 
26. Oktober vorigen Jahres Gas aus einer unterirdisch befindlichen Zapf- 
stellc des k l e i n e n  S p r u d e l s  entnehmen. Ich beschriinkte mich hier 
vorerst auf die Analyse des in Kalilauge unabsorbierbaren Restes. 

Das vom Methan befreite aUnabsorbierbarect cnthilt 20/, Edelgas. 

Er enthieit:. Stickstoff = 95.9 o/o; Edelgas = 3 O/O; Methan = 1 O/& 

h Auftrage des I n s t i t u t e s  f u r  Q u e l l e n f o r s c h u n g  in Aachen, 
durch die liebenswiirdige Vermittelung von Hrn. b h .  Rat Prof. Dr. 
J. B r e d t ,  analysierte ich im Fruhjlahr 1922 die Gase der A a c h e n -  
B u r t s c h e i d e r  T h e r m a l q u e l l e n ,  soweit sie frei mit dem Wasser 
aufsteigen. Diese Quellen sind in mehr od?r weniger tiefen B r u n m  
gefaSt, deren Wasserspiegel beim Abpumpen des Wassers, das meist den 
ganzep. Tag uber erfolgt, ziemlich tief liegt. Die Fasentnahme war dadurch 
besonders schwierig, zumal der Wasserdampf oft die Austrittsstellen des 
Gases verschleierte. 

In solchen Fillen wurde der mil einem langen, dickwandigen Schlauch versehene 
Trichter eingehbgt, dann solange bei oben offenem Schlauch gewartet, bis nus der 
in Wasser eingetauchten Offnung kein Gas mehr entwich; dann wurde die Offnung 
des Schlauchs verschlossen, einige Zeit gewartet und wieder gesehen, ob in gleicher 



Weise Gas austrat. Mar das nicht der Pall, so wurde der Trichter varsahojma 
nnd der Versuch solange wiederholt, bis eine Stelle gefunden war, aus der Gas aSt 
wich. Nach einiger Obung findet man so auch bei v6llig dunklem, tiefern S W h t  
bald eine Austrittsstella des Gases. 

Unter den jetzigen baulichen Verhlltnissen konntcn erreicbbam Aus- 
trittsstellen des Gases nur bei der aKaiserquellecc in Aachen und der 
nVictoriaquellecc in Burtscheid (im rinteren Teile des Hofes des Rosen- 
bads) gefunden werden. Bei allen anderen Quellen sind die Austrittk- 
stellen der Gase durch Gew8lbe uberbaut. 

Die K a i s e r q n e l l e  i n  A a c h e n  im UntergeschoD des Badhauses 
))Kaiserbad(( ist ein rnehrere Quadratmeter breiter, je nach dern Wasser- 
niveau 2-4m tiefer Brunnen, aus dem das Gas nicht kontinuierlich, son- 
dern von Zeit zu Zeit an  verschiedenen Stellen austritt. Die Gase riechen 
stark nach Schwefelwasserstoff, enthalten aber nur 0.3-0.5 V01.-0/~ davon. 

Die Analyse der Gase ergab folgende Werte: CO, f H,S = 27.30/o; SauerstoPf = 
0.40/,; Mctlian = 1.60/,; Stickstof! = 68.50/,; Edelgas = 1.90/,. Das Edelgas bestand 
hauptsichlich aus Argon, neben wenig Neon und Helium. Das vom Methan befreite 
Unabsorbierbare en thiel t 2.8 O/o Edelgas. 

Einen noch lieferen und so schmalcn Brunnen, daD man den Wasser- 
spiegel nur unter besonders gunstigen Redingungeri sieht, stellt die V i  k -  
t o r i a q u e l l e  im Hofe des Hosenbads im Aachen benachbarten B u r t  - 
s c h e i d  dar. Sie enthalt iin Gegensatz z u r  Kaiserquelle nur noch spuren- 
weise Schwefelwasserstoff, dagegen auflallend vie1 Methau. 

Die Analyse der frei aukteigenden Gase ergab: Kohlendure = 31.6 o/,,; Sauer- 
sloff ~ - 0 . 5 3 0 / ~ ;  Melhan =7.5%; Sticksloff =55.70/,; Edelgas = 1.7°/0, Das vom 
Melhaii betreile Unabsorbierbare enthllt 3 O/o Edelgas. 

Gleichfalls im Auftrag des lnstituts fiir Quellenforschung in Aachen 
wurde das Gas der. sox. B e r g q u e l l e  in B a d  B e r t r i c h  bei Bullay 
a. d. Mosel am sudlichen Rande der Eifel untersucht. Das Gas war nicht 
direkl aus dcin Wasser zu entnehmen. Es wird rielmehr in eincm Kessel 
neben dem Quellenaustritt aufgefangen, doch, wie es scheint, nicht so, 
daD Luftzutritt unbedingt' ausgeschlossen ist. 

Die Analyse einer Gasprobe DUS dem Kessel ergab: I<ohlensPure F 4.8 O/,,; Sauer- 
sloII =; 0.70/,; Stickstoff = 92.30/,,; Edelgas = 2.20/,. Das Unabsorbicrbare des Ber- 
tricher Quellengases enthielt 2.3 O/,, Edelgas. 

Wahrend die Qucllcn von Aachen-Burkcheid und von Bertrich sich 
in der weiteren Umpbung der Eifcl befioden, ist der S p r u d e l  von 
H i i n n i n g e n  a. Kh. in unmittclbarer NBhe derselben gelegen. Er be- 
findet sich nicht weit vorn Flusse auf den1 rechten Ufer des Rheins iund 
1st mil einer Holzbekleidung umgeben, so daO sowohl Gas als auch Wasser 
aufgesamrnell werden kiinnen. Ich entnahm das Gas aus einer Riihre, die 
etwa 60m tief in den Sprudel eintauchte und ~ b e n  mit einem Hahn ver- 
when war. Beim Offnen des Hahns entwich das Gas stiirrnisch. Es wurde 
sowoh1 das Kohlendure enthaltende, als auch das davon befmite Gas 
in R8hren gefiillt und analysiert. 

Dic Analyse des ersteren ergab: Kohlenskure = 99.1 O/o; Sailerstoff L= 0.1 O j 0 ;  

Slickstoff = 0.75 %; Edelgas = 0.014 O i 0 .  Das Unalisorbicrharc des Gases des Hbn- 
ninger Sprudels enthieit 1.8 O/o Edelgas. 

Die MiiglicWt, diesen Sprudel zu untersuclicn, verdanke ich Iirn. 
Direktor Dr. F. S c h m i d t  vorn Verein chemischer Fabriken A.-G. Ilhenania. 
Durch seine Liebenswiirdigkeit konnte ich auch das Gas leiner Quelb 



bei Wahr im F l u r  nahe Bruck in der vulkanisdfen Eifel entnehmen. 
Diese Qudle ist nictit geefa&. Aus tiefen, relativ breibn Lijchern (der 
unlgekehrte Trichter licD sich mehrere Meter tief einsenken, ohne den Boden 
zu finden) entweicht hier slurmisch Gas mit dcm Wasser. 

Rest = 0.44 0jw 
Die Analyse des Cascs ergab: Kohlenssure = 'J9.50/,; Snuerslolf = 0.06~/ , ;  

Die Untersuchungen weden fortgcmtzt. 

188. K. W. Rosenmnnd und W. Xuhnhenn: tfber eirpe Metbode 
zur Bromieriing orgaxkiaoher Verbindungen. 

[Aus d. Pbarmazeut. Institut d. Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 26. Februar 1923.) 

Sowohl bei dcr Abslttigung alipbatischcr Doppelbindungen mit Brom 
als auch bei der Einfiihrung von Brom in arornatische Kerne treten haulig 
Schwierigkeiten auf, die ihren Grund in den haufig uber den beabsichtigten 
Rahmen hinausgehenden Wirkungsgrad haben. 

So entsteht z. B. bei der Bromierung von S a f r o l l )  nieiuals tlas Di-, sondern 
das Tri- oder Pcntabromid. Bei der Bmmicrung von Phenolen ist die Einfiihnmg 
eincr beschrbkten Anzahl von Broniatomen oft nicht m6glich. Es entslehen viel- 
melrr Poiyhalogenverbindungen. So konnte bisher das  Yonobrornderivat des Brenz- 
catechins nicht hergestellt werden, Yonobrom- und Dibrom-pyrogallol waren nur 
auf urnskindlichenr Wege erhaltlich. 

Dicse Mangel der iiblichen Bromierungsmethoden rechtfertigen das Auf-  
suchen und die Anwendung anderer B r o m i e r u n g s m i t t e l .  Es wurde 
gefunden, da8 die X d d i t i o n s p r o d u k t e  a n  t e r t i a r e  c y c l i s c h e  
Amine ,  insbesondere an P y r i d i n  u n d  C h i n o l i n  und ih re  Salze in 
ihrer Wirkung sowohl gegeniiber dem elementaren Brom, als auch unter. 
einander JS gut differenzierte Bromierungsmittel wirkcn. Aus der gro6en 
Zahl der Additionsprodukte von Brom an Pyridin und Chinolin 2 )  henutzten 
wir das P y r i d i n - d i  b r o m i d - B r o m h y d r a t ,  u.m gerade eine rnilde Bro. 
rnicrun;; zu erzieleo, rind zwar dient das 1etztei.e dicscr hlittcl dieseni Zweck 
in besonders hohem Grade. Als geeignetes Losungsmittel erwics sich hieibei 
der E i se s s i  g. Als Substanzen, bei denen einc ausschliefiliche Xbsattigung 
der Doppelbindung i n  der Seitenkette auf Schwierigkeiten sl66t, wurden das 
S a f r 01, sowie zwei Styrol-AbkSmmlinge, das p - M e t  h o x  g -co-ni t ro - s t y  - 
ro 1 und das 3.4 - Me t h y l e  n d i o  x y - co - n i t ro . s t y ro  I ,  gewiihlt. 

Vom S a f r o l 3 )  sind bis jrtzt 3 Bromprodukte heltannt geworden, wonach ZU- 

satnmenfassend gesagt werden kann: Mit elementareni Broni beim Safrol lindet nicht 
riur eine Absattigung der DoppcLbindung in der Seitenkette statt, sondern 88 lritt 
gieichzeitig weiteres Brom entaeder in clic Seitenkette oder in den Kern, odbr aber 
cs tmten b i d e  Fille xugleich ein. 

Mit Hilfe der vorliegenden Methode gelang es nun, das Brom l edighh 
an die Doppelbindung zu leiten: 

1) G r i m a u x  und R u o t t e ,  C. r. 68, 929; S c l i i f f ,  B. 17, 1940 '18811; W o y ,  
Ar .  228, 22-48 [l890]. 

2)  T r o w b r i d g e  urid D i e h l ,  Am. SOC. 19, 569: T r o w b r i d g e ,  Am. Soc. 
21, 68; O s t e r m a y e r ,  B. 18, 599 [1885]; G r i m a u x ,  C. r., 95, 85; .4. U'. H o f -  
m a n n ,  B. la, '988 [1859]; C l a u s  und C o l l i s c h o n ,  B. 19, 2765 [iS86]. 

3) G r i m a u x  und R u o t t e ,  C. r. 68, 929; S c h i l f ,  B. 17, 1940 ,18841; Woy,  
Ar. 228, 22-48 [lesO]. 


