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und Quecksilber zutropfen liafit, bis es an die
Kapillare von A, gelangt. Nun schlieft man 3
und 6ffnet 2 und 9, wodurch das Quecksilber,
aus A, in U abflieBend, das Gas tiber H nach
A, zuriickbefordert. Durch erneutes Schliefen
von 2 und 9, sowie Offnen von 3, treibt man das
Gas wieder nach A, und laBt es dann iber H
zurlick nach A, flieSen. Diesen Kreisprozef§
wiederholt man 5—6mal. Dann ist das Gas-
volumen meist wieder so zusammengegangen,
da Nachfilllungen aus dem Gasometer not-
wendig werden.

Ist die Mischung in H verbraucht und noch
nicht genug stickstofffreies Gas vorhanden, so
xchliefft man 2, 6 und 5, nimmt H heraus und
verdriingt das darin enthaltene Gas durch einen
trockenen Kohlensdurestrom in ein mit Kalilauge
gefiilltes Azotometer?®). Dann setzt man ein
neues Rohr mit Magnesiumkalkmischung ein,
das man vorher mit dem stickstoffhaltigen Gase
gefiillt hat. Man liBt zunichst 2 und 5 ge-
schlossen, 6ffnet 6 und evakuiert durch 7 mittels
der Quecksilberluftpumpe. Dann schlieBt man 7,
IiBt durch 2 Gas ein und setzt den ProzeB fort.

Hat man so viel Unabsorbierbares, als man
gebraucht, so liBft man dies noch zehn- bis
zwanzigmal den Kreisprozef durchmachen, der
oben beschrieben ist, indem man abwechselnd
die Klemmschrauben 2 und 3 offnet und schliefit.
Dabei muB man, um das Gas immer vollstindig
aus A, zu vertreiben, 9 stets schlieBen und erst
wieder offnen, wenn A, bis zur Kapillaren mit
Quecksilber gefiillt, 3 geschlossen und 2 gedffnet
ist. Um das Gas aus A, vollstindig zu ver-
dringen, hebt man einfach B,. Es ist zweck-
mifig, das Unabsorbierbare zuletzt recht langsam
durch K streichen zu lassen, indem man das
Quecksilber aus C entsprechend in B, ein-
tropfen 1agt.

Am sichersten arbeitet man natiirlich mit
Quecksilberverschlissen. In diesem Falle kann
man die betreffenden Rohren des Apparates so
gestalten, wie es Hempel in seinen ,Gasana-
lytischen Methoden* S. 153 angibt. Indessen
habe ich auch bei Verbindungen mit gutem,
dickwandigem Gummischlauch, der mit Ligaturen
versehen war, durchaus einwandsfreie Resultate
erhalten.

Hat man nicht soviel Gas, um den in H
und K befindlichen Rest entbehren zu konnen,
$s0 kann man diese beiden Rohren mittels einer
Toplerschen Pumpe auspumpen und das Gas
nach A, befordernt).

Zuletzt wird das Gas in A, gesammelt und
von da in Pliickersche Rohren gefiillt oder
nach Bedarf verwendet.

Der Apparat ist leicht zu bedienen, funk-
tioniert bei sorgfiltiger Bedienung ausgezeichnet
und gestattet es, den Stickstoff sehr rasch und
vollstindig aus cinem Gasgemisch zu entfernen.
Die Hauptteile lieferte die Firma (. Desaga
in Heidelberg. .

%) Daraus wird es wieder in den Gasometer
gefillt.

9 Vgl. Hempel  ,Gasanalyt.
3. Aufl, S. 362.

Methoden®

Uber ein radioaktives Gas
in den Wiesbadener Thermalquellen.

Von Privatdozent Dr. ¥. Hexrich.
(Eingeg. d. 15./10. 1904.)

‘Wie schon friither!) kurz mitgeteilt wurde,
habe ich bereits im April d. J. festgestellt,
daB die heifie Quelle des Badehauses Adler-
Krone?) zu Wiesbaden radioaktiv ist. In-
zwischen sind die Untersuchungen erginzt
und auf die wichtigsten Thermalquellen Wies-
badens ausgedehnt worden. Im folgenden
seien einige Resultate kurz mitgeteilt, eine
ausfiihrliche Verdffentlichung wird an anderer
Stelle erfolgen.

Der Nachweis der Radioaktivitit wurde
sowochl auf photographischem als auch auf
elektrometrischem Wege erbracht. Im ersten
Falle lecitete ich das getrocknete Gas in
einen Exsikkator aus rotem Glase, der vor-
her mit einigen photographischen Platien
wurde. Noch im Dunkelzimmer wurde
er mit zwei lichtundurchlissigen Tiichern
verhiillt und an der Quelle in eine ver-
schlossene Kiste gestellt. Die Gase traten
am Boden des Exsikkators aus und ver-
breiteten sich von da im Raume. Die pho-
tographischen Platten lagen mit ihrer Schicht-
seite nach oben und waren mit entsprechend
hergerichteten Metallstiicken belegt.  Die
Metallstiicke kamen nicht direkt auf die
Schichtseite zu liegen, sondern waren davon
durch ein Stiickchen Seidenpapier getrennt.
Nachdem das Gas 22 Stunden durch den
Exsikkator geleitet war, wurden die Platten
entwickelt. Sie zeigten iiberall da eine
starke Schwirzung, wo kein Metall lag. So
entstand ein deutliches Bild der Metallstiicke
auf der Platte.

Als ich aber die Gase auf Schwefel-
wasserstoff priifte, zeigte es sich, daf sie
nicht frei davon sind. Schon R. und H.
Fresenius teilten mit, daf das Wasser
des Kochbrunnens der Adler- und Schiitzen-
hofquelle Spuren von Schwefelwasserstoff
enthalten, die sich aber chemisch nur un-
vollkommen nachweisen liefen. Bei den
Gasen konnte ich den Nachweis mit Sicher-
heit erbringen. Ich leitete einen starken
Strom der Gase verschiedener Quellen durch
Lésungen von reinem Bleinitrat und Kupfer-
chlorid. Nach einigen Stunden hatten sich
wigbare Mengen von Metallsulfiden abge-
schieden, die nach dem Abfiltrieren, Aus-
waschen und Trocknen Schwefel abschieden,

1) Chem.-Ztg. 1904, 575.

Z) Dem Besitzer dieses Badehauses, Herrn
Ludwig Walther, bin ich fir sein freund-
liches Entgegenkommen zu vielem Danke ver-
pflichtet.
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als man sie mit verdiinnter Salpetersiure
iibergo8. Der Schwefel konnte durch alle
seine Eigenschaften charakterisiert werden.

Henrich: Radioaktives Gas in den Wiesbadener Thermalquellen. [

Da nun Gase, welche Schwefelwasserstoff |

enthalten, ebenfalls Bilder auf mit Metall be-
legten photographischen Platten erzeugten,
so war der beschriebene Nachweis nicht
einwandsfrei. Darum befreite ich die Gase
des Kochbrunnens von Xohlensiure und
Schwelelwasserstoff, indem ich sie durch ein
System von drei Waschflaschen mit Kali-
lauge 2:3 leitete. Als acht Liter des so er-
haltenen Gases ein und einen halben Tag auf die
entsprechend vorgerichtete photographische
Platte wirkten, zeigten sich ebenfalls die
Bilder der Metallstiicke mit aller Deut-
lichkeit.

Weitaus sicherer und vor allen Dingen
quantitativ gestaltet sich der Nachweis der
Radioaktivitit anf elektrometrischem Wege.
Am besten verwendet man hier wohl die
Apparate, welche Elster und Geitel
beschrieben haben. Leider stand mir eine
solche Apparatur bisher nicht zur Verfiigung,
(ich hoffe, spiiter die Messungen mit einer
solchen zu wiederholen), wohl aber ein recht
empfindliches Exnersches Elektroskop. Mit
Hilfe dieses Instruments und einer Glasglocke
von 8,8 Litern, die im Inneren mit Kupfer-
drahtpetz ausgekleidet wurde, stellte ich einen
dem erwihnten Apparat #hnlichen her3).
Selbstverstindlich warde das Drahtnetz im
Inneren der Glocke zur Erde abgeleitet und
gepriift, ob diese Leitung auch funktionierte.

Stets wurde vor einem Versuch die Zer-
strewung der Luft im Elektrometerraum ge-
priift. Sie betrug meist rund 10 Volt in
einer Stunde. Dann wurde getrocknetes Gas
in abgemessener Menge in den Elektrometer-
raum gebracht.

Ein Vorversuch ergab, daf das Gas der
Thermalquellen stark entladend auf das
Elektroskop wirkt einerlei, ob letzteres
mit positiver oder mit negativer Elek-
trizitit geladen ist.

Bei allen Versuchen mit den Gasen wurden
je 40 ccm derselben in getrocknetem Zu-
stande in den Elektrometerraum eingefiihrt
und der Spannungsabfall in einer bestimmten
Zeit gemessen. Von dem so erhaltenen
Werte wurde der Spannungsabfall der Zim-
merluft in der gleichen Zeit abgezogen.

Hier seien die Resultate mitgeteilt, welche
bei den Gasen des Kochbrunnens erhalten
wurden. Das Gas, das dem Hauptsprudel
der Quellen entstromt, zeigte, mit der Bunte-
schen Biirette analysiert, folgende Zusammen-
setzung:

3 Vgl auch Himstedt, Ann. d.Phys.13,573. .
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CO, + Spur H,8 = 84,5%,; O =0,1%;
Unabsorbierbares = 15,4%,.

40 cem dieses (Gases in den 8,8 1 fassen-
den Elektrometerraum gebracht, bewirkten
bei einer Ladung des Elektroskops mit ne-
gativer Klektrizitit einen Spannungsabfall
von 79,6 Volt in einer Stunde:

Nun wurde die Kohlensiure dieses Gases
absorbiert und 40 cemn des kohlensiurefreien
Kochbrunnengases im Elektrometer unter
gleichen Umstinden gepriift. Jetzt fand in
einer halben Stunde bereits ein Spannungs-
abfall von 144,3 Volt statt. Darnach ist
die Kohlensiure gar nicht oder nur in ge-

ringem Mafe der Triiger der Radioak-
tivitit.

Dies Resultat bestitigte sich bei der
Adler- und Schiitzenhofquelle.  Auch hier

nahm die Radioaktivitit bedeutend zu, als
die Kohlensidure der Gase absorbiert war.

Um nun zu sehen, ob auch der Stick-
stoff eine #hnliche Rolle spielt wie die Koh-
lensiiure, wurde eine gréfere Menge Koch-
brunnengas von der Kohlensiure befreit.

40 cem dieses Gases vermochten in
einer Viertelstunde 60,8 Volt zu zerstreuen
(stets bei Ladung mit negativer Elek-
trizitdt).  Sodann wurde das Gas in
einem Apparate, der Seite 17551f. beschrie-
ben ist, 2—3 Stunden iber glihendem
Magnesiumkalkgemisch hin und her bewegt
und von mneuem 40 cem des nunmehr
sehr stickstoffarmen Gases im Elektrometer
gepriift.  Es zeigte sich, dafl jetzt
das Elektrometer in vier Minuten
vollig entladen war, d h daf das
Gas in dieser Zeit 184 Volt zer-
streut hatte. Diese Tatsache wies darauf
hin, daB hier ein #hnliches radioaktives Gas
vorliegt, wie es Losungen von Radiumsalzen
entwickeln, und wie es auch in Quellwasser
bereits beobachtet wurde?).

Fir die Emanation von Radium ist es
charakterisch, da sie allmiihlich ihre
Aktivitit verliert und in vier Tagen nur
noch die Hilfte der urspriinglichen Wirkung
zeigt. - Dabei verwandelt sie sich allméhlich
in Helium. In der Tat ergaben Versuche,
dafl das von Kohlensiure befreite Gas nach
viertigigem Stehen nur noch ungefihr die
halbe Anzahl Volts zu zerstreuen vermochte,
wie im Anfang.

Um das Spektrum der Emanation und
eventuell des Heliums nachzuweisen, wurde
der Stickstoff vermittels glithenden Magne-

1) Himstedt, Ann. d. Phys. 18, 573; Curie
u. Laborde, Compt. r. d. Acad. d. sciences 138,
1150; Ramsay.
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siums und Calciums entfernt und der Riick-
stand bel 2—3 mm in eine Pliickersche
Rohre eingeschmolzen. Das Spektrum zeigte
einen groflen Reichtum an Linien und Banden
und konnte bisher nicht von einem mit Luft
analog hergestellten Spektrum unterschieden
werden.

Die Heliumlinien waren auch nach
lingerem Liegen des Rohres nicht zu er-
kennen. Mbglicherweise werden sie durch
das Argonspektrum verdeckt, es ist aber auch
nicht ausgeschlossen, daf hier ein von der
wirklichen Radiumemanation (Exradio) ver-
schiedenes Gas vorliegt. Jedenfalls miissen
seine Eigenschaften noch eingehender stu-
diert werden. Ich will versuchen, dies
Gas durch flissige Luft vom Argon =zu
trennen.

Wie das Gas, so ist auch das Wasser der
Wiesbadener  Thermalquellen  radioaktiv.
Nachdem ich die gasformige Natur des ra-
dioaktiven Bestandteils entdeckt und seine
enorme Bestindigkeit gegen Hitze festgestellt
hatte, versuchte ich, ob sich die Radioakti-
vitit vielleicht durch Auskochen aus dem
Wasser entfernen lasse. In der Tat ist dies
so weit mdglich, da8 nur noch sehr geringe
Mengen von Aktivitit im Wasser zuriick-
bleiben®). Darum verband ich einen fast
ganz mit 530 ccm Thermalwasser angefiillten
Kolben mit einem unten gekiihlten Azoto-
meter . und hielt das Wasser mindestens
zwanzig Minuten lang im Sieden. Die
entweichenden Gase fingen sich im Azoto-
meter, wurden durch eine Chlorcalcium-
réhre in den Elektrometerraum (von 8,8
Litern) geleitet und mit 100 cem Zimmerluft
nachgespiilt. Bei dem Wasser der Quellen
wurde stets unter gleichen Bedingungen ge-
arbeitet, und so ergab sich der Spannungs-
abfall den das Gas aus je 530 cem Wasser in
einer Stunde bewirkte, bei zwei Hauptquellen:

1. beim Kochbrunnen zu 32,1 Volt®),
2. bei der Schiitzenhofquelle zu 107,9 Volt.

Auffallend ist die starke Radioaktivitit
des Wassers der Schiitzenhofquelle, welche
zwar genau dieselben festen Bestandteile ent-
hilt wie die anderen Thermalquellen, aber
in bezug auf den Salzgehalt bedeutend hinter
ihnen zuriicksteht. E. Winter”) hat vor
Jahren die Ansicht geiiuBert, daB das Wasser
der Schiitzenhofquelle sich vielleicht aus dem
Thermalwasser durch Zutritt stifen Wassers

% Nach zweitigigem Stchen hatte ausge-
kochtes Thermalwasser noch keine heue Aktivi-
tit produziert.

%) Die Messungen wurden von Herrn stud.
W. Kobbe ausgefiihrt.

") ,Die Thermalquellen Wiesbadens in tech-
nischer Beziehung*, 3. 16.

bilde.  Dieser Ansicht widersprach aber
R. Fresenius® auf Grund von Berech-
nungen iiber den Sachverhalt bei der Ver-
diinnung von Kochbrunnenwasser mit siiBem
Wasser. In der Tatsache, da die Schiitzen-
hofquelle im Vergleich zu anderen so stark
radioaktiv ist, glaubte ich einen neuen Be-
weis gegen die Ansicht von Winter ge-
funden zu haben. Indessen fand sowohl Herr
Professor A. Schmidt als auch ich,
daB die meisten Siifwasserquellen und auch
das Leitungswasser der Stadt recht betriicht-
lich, ja zum Teil stirker radioaktiv sind als
mehrere der bedeutendsten Thermalquellen
Wiesbadens. Es scheint demnach in Wies-
baden und seiner Umgebung viel Radioak-
tivitit aus dem Boden zu entweichen.

Es war nun interessant, Anhaltspunkte
iiber das Herkommen der Radioaktivitit zu
gewinnen. Einige Stunden von der Stadt
entfernt befinden sich Basaltausbriiche, die
man schon oft mit den Thermalquellen in
Zusammenhang gebracht hat. Ohne Zweifel
stammt dies Gestein von allen aus der Um-
gebung aus der groften Tiefe und konnte
vielleicht der Triger der Radioaktivitit sein.
Eine Probe Basalt, die vor drei Monaten
von einem anstehenden Felsen abgeschlagen
worden war, erwies sich aber als inaktiv.
125 g des Pulvers nach Elster und Geitels
Methode untersucht, zerstreute in einer
Stunde nicht mehr negative Elektrizitit, als
die Zimmerluft. Ein Basalttuff dagegen
zeigte sich ganz schwach radioaktiv. Bis-
her konnte von den Gesteinen, welche
den geologischen Charakter Wiesbadens
und seiner Umgebung bedingen, noch
keins gefunden werden, das einigermafien
betriichtlich radioaktiv ist.  Die Unter-
suchungen dariiber sind aber noch nicht ab-
geschlossen.

Auler dem Gase und Wasser der Ther-
malquellen erwiesen sich auch ihre Sinter als
radioaktiv. Wihrend aber Gas und Wasser
ihre Radioaktivitit in kurzer Zeit einbiiflen,
ist das beim Sinter nicht der Fall. FEin
Stiick, das vor mindestens vierzehn Jahren
aus dem Sprudelbassin des Kochbrunnens
ausgebrochen worden war und seitdem mit
der Quelle nicht mehr in Berlihrung kam,
erwies sich noch als deutlich radioaktiv.
125 g seines Pulvers vermochten in einer
Stunde noch 8 Volt zu zerstreuen (nach Ab-
zug des Zerstreuungsvermdgens von Zimmer-
luft in der gleichen Zeit). Ja, eine andere
sehr kalkreiche Sinterstufe, die vor noch
lingerer Zeit dem Wiesbadener Museum iiber-

8 Jahrb. d. nass. Vereins f. Naturkunde
1890, 19.
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wiesen wurde, vermochte in einer Stunde
noch 34 Volt zu zerstreuen®). Frisch ent-

nommener Sinter ist meist stirker radioaktiv
im Sinter die Sub- .

als alter. Vielleicht ist
stanz aufgespeichert, welche die Radioakti-
vitit der Quellen verursacht. Ich beabsich-
tige deshalb,

verarbeiten zu lassen.

Die im Thermalquellenwasser
Salze sind nur schwach radioaktiv.
Abdampfungsriickstand zerstreuten in einer
Stunde nur 4,4 Volt'0). Als dieser Riick-
stand nach drei Wochen von neuem gepriift

Spannungsabfall.

Bei den langwierigen und miihevollen
Arbeiten beteiligten sich die Herren Albert

Gliicksmann und stud. W. Kobbe. Inwie- '

weit der letztere elektrometrische Arbeiten
ausfiihrte, ist jedesmal oben angegeben. Es

sei mir gestattet, den beiden Herren auch :

an dieser Stelle bestens zu danken.
Die Untersuchung wird fortgesetazt.

Spiritus aus Holzabfillen.

Berichtigung zu dem Vortrage iiber ,Neuere Fortschritte
in der chemischen Verwertung der Walderzeugnisse und
des Torfes*.

Von H. Wiscticexts, Tharandt.

Der genannte Vortrag ist als Sonderaus-
gabe aus dem Bericht des Sichsischen Forstver-
eins 1904 kirzlich (bei Craz & Gerlach in Frei-
berg) erschienen (vgl. 8. 1772). A.Classen nahm
hieraus Anla8, mich auf ein Versehen aufmerk-
sam zu machen, das ich mit dem Ausdruck
besten Dankes an Herrn Geheimrat Classen
hierdurch berichtigen mdochte.

Bei der Niederschrift meines Vortrages habe
ich auf Grund der mir schriftlich und miindlich
zugegangenen Mitteilungen tiiber das Roth-
(Grentzensche Verfahren — und zwar unmittel-
bar durch unrichtige Zahlenangaben in den

Roth- Gentzschen Patentanmeldungen veran- |

lat — weitaus zu niedrige Ausbeuten fiir die
Patentverfahren von Simonsen und Classen
angefiibrt.

In der noch sehr spirlichen Literatur tiber
diesen Gegenstand finden sich aufler den er-
withnten Patentschriften nur die schonen Ab-

%) Ich verdanke diese und noch andere Stiicke
dem liebenswiirdigen Entgegenkommen des Ver-
walters der mineralogisch-geologischen Abteilung
des Wiesbadener Museums, Herrn Dr. L. Griin-
hut. Auch an dieser Stelle danke ich Herrn
Dr. Grinhut bestens fiir die Uberlassung des
wertvollen Materials.

19 Von Herrn stud. W. Kobbe bestimmt.

sehr grofe Quantititen des . guthentischen Berichten aus England, Frank-

Sinters auf den radioaktiven Bestandteil hin |

geldsten
125 g

handlungen von Simonsen?), nach denen ich
ibrigens auch bisher bei meinen Vortrigen iber
Forstchemische Technologie an der Forstaka-
demie Tharandt die Ausbeute aus 100 kg luft-
trockenen .Sigespanen mit ca. 25 9% Wasser-
gehalt zu rund 6—7 1 anzufithren pflegte. Herr
Classen hat mich nun durch Vorlage von

reich und den Vereinigten Staaten iberzeugt,

i daB die von ihm schon in seiner Patentschrift

angegebene Ausbeute an absolutem Alkohol,
welche nicht, wie ich in meinem Vortrage sagte,
31, sondern 12—14 1 betriigt, auch in fabrik-

; miBigem Betrieb seit mehreren Jahren erhalten

wird. Gentzen und Roth Dbezeichnen die Aus-

. beute nach ihrem Verfahren zu 15—171 80 % igem
wurde, zeigte er genau denselben geringen '

Alkohol, was etwa 12—13,61 absoluten Alko-
hols entspricht, Neuerdings behauptet die In-
haberin des Roth-Gentzenschen Patentes, die
Internationale Spiritus-Industrie G. m. b. H., bei
Anwendung von Wasserstoffsuperoxyd sogar weit
mehr Ausbeute erzielt zu haben. Infolgedessen,

| zum Teil auch infolge der giinstigen Zeugnisse

von Wittmack und Saare habe ich das Roth-
sche Verfahren vermutlich iiberschiitzt. Ein

" sicheres Urteil iiber das letztere zu gewinnen, wird

erst dann moglich sein, wenn die Ergebnisse der
von verschiedenen Seiten veranlaften Nachpri-
fungen der Patentanmeldung der Int. Spiritus-
Ind.-Ges. bekannt werden. Ich habe aus Zeit-
mangel eine solche Nachpriifung vorlidufig unter-
lassen, da mir bekannt geworden ist, daf man
in einem der Laboratorien der Technischen Hoch-
schule Dresden schon seit einiger Zeit damit be-
schaftigt ist.

Hervorheben mochte ich noch, daff mein
Vortrag den ausgesprochenen Zweck hatte,
gerade die Anfange neuer industrieller Entwick-
lungen zu schildern, und zwar mehr vom zu-
sammenfassend referierenden Standpunkt als auf
Grund eigener Erfahrungen. Erfahrungsurteil
kann in derartigen neuesten techmnologischen
Dingen doch nur derjenige besitzen, der in einem
solchen Sondergebiet mitgearbeitet oder als Gut-
achter die Einzelheiten griindlich kennen zu
lernen Gelegenheit gehabt hat.

Herr Classen hat iibrigens sein Verfahren
anferhalb der Patentschrift nirgends bekannt ge-
geben, dagegen kirzlich durch Vorlage authen-
tischer Berichte aus England, Frankreich und
den Vereinigten Staaten mich davon unterrichtet,
daB sein Verfahren auch schon in fabrikmiBigem
Betrieb bei gleichzeitiger Brikettierung der Riick-
stinde vollen Erfolg erzielt hat.

Mein unter Vorbehalt (vgl. 8. 29 d. Bro-
schiire, vorletzter Absatz) ausgesprochener Hin-
weis auf die kiinftige grofie Bedeutung der Spi-
ritusbereitung aus Holz bleibt also bestehen,
nur mit Ubertragung des Gesagten auf das
Classensche Verfahren, auch wenn die weiter-
gehenden Behauptungen der Rothschen Patente
noch Bestitigung finden sollten. Dariiber muf
ich mich einstweilen eines Urteils enthalten.

Tharandt, im Oktober 1904.

1 Vel diese Z. 1898, 195. 219. 162. 1007.






