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438, Witalius Chlopin und A. Lukasjuk: Ein neuer einfacher
Apparat zur quantitativen Bestimmung von Helium in natirlichen
Gasgemischen und Mineralien®).

(Eingegangen am 11. August 1925.)

Wenn auch die Auffindung ziemlich zahlreicher natiirlicher Helium-
Quellen in Nord-Amerika das Helium wihrend der letzten fiinf Jahre zu einem
technisch verwendbaren Element gemacht hat, so bleibt die quantitative
Helium-Bestimmung in Gasgemischen bis zum heutigen Tage eine Aufgabe,
deren Ausfithrung ziemlich viel Zeit und eine komplizierte Apparatur bean-
sprucht. Es schien uns deshalb von Interesse, einen einfachen Apparat
ausfindig zu machen, der die quantitative Helium-Bestimmung schnell und
genau auszufithren gestattet.

In neuester Zeit werden hauptsichlich folgende zwei Methoden der quanti-
tativen Helium-Bestimmung verwendet: Die erste wurde von Moureu
und Lepape? speziell zur Bestimmung des Helium-Gehaltes in den Gasen
von Mineralwissern und anderen Gasquellen Frankreichs ausgearbeitet
und kann als das ,chemische Verfahren’ bezeichnet werden, da die
Autoren die chemische Reaktionsunfihigkeit der Edelgase zu deren Anreiche-
rung beniitzen.

Nach dieser Methode 1403t man lingere Zeit das Gasgemisch der Reihe nach iiber
erhitztem Kupferoxyd und metallischem Calcium oder Magnesium oder iiber einem Ge-
misch aus metallischem Magnesium und Calciumoxyd zirkulieren, wobei Wasserstoff,
Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffe zu Kohlendioxyd und Wasser verbrennen, welche
von Atzkali und Phosphorpentoxyd zuriickgehalten werden, und etwa vorhandener
Stickstoff und Sauerstoff vom metallischen Calcium oder Magnesium absorbiert wird.
Die Zirkulation der Gase wird durch eine Sprengelsche Quecksilber-Luftpumpe be-
fordert und von Zeit zu Zeit das unabsorbiert gebliebene Volumen des Gases gemessen.,
Ist keine weitere Abnahme des Volumens zu beobachten, so sind nur die fiinf Edelgase
zuriickgeblieben. Man priift sie auf etwaige Anwesenheit von Stickstoff oder Wasser-
stoff spektroskopisch; falls sie vollkommen rein sind, wird ihr Volumen genau bestimmt.
Um. jetzt das Helium von den iibrigen Edelgasen zu trennen, wird das Vetfahren, das
noch von J. Dewar?) im Jahre 1904 vorgeschlagen wurde, verwendet. Zu diesem Zweck
witd das Gemisch der Edelgase durch ein mit Cocosnuf3-Kohle beschicktes und durch
fliissige Luft abgekiihltes Absorptionsrohr hindurchgeleitet. wobei alle Gase auler Helium
und einem Teil des Neons von der CocosnuB-Kohle absorbiert werden. Helium und
Neon, falls dieses vorhanden ist, bleiben zuriick, werden abgepumpt, auf ihre Reinheit
spektroskopisch gepriift und in ein Eudiometer {ibergefithrt, wo ihr Volumen genau
bestimmt wird. Eine weitere Trennung von Helium und Neon wird nicht vorgenommen,
da die Mengen von Neon in natiirlichen Gasquellen gegeniiber dem Helium gew&hnlich
verschwindend klein sind, so daB auf dessen Bestimmung verzichtet werden kann. Ist
der Gehalt an Neon hedeutend, so wird seine Menge nach einer spektrophotomettisthen
Methode bestimmt. Die drei schweren Edelgase Argon, Xenon und Krypton werden
durch partielle Vergasung und Abpumpen in zwei Fraktionen geteilt, in die leichter
fliichtige, die alles Argon und kleine Mengen von Xenon und Krypton enthilt, und
in die schwerer fliichtige, welche die Hauptmasse von Xenon und Krypton und ge-

1) Eine vorliufige Mitteilung erschien in russischer Sprache, siche Compt. Rend.
de I’Akad. des Sciences de Russie 1924, 121—1r24.

?) Moureu und Lepape, Journ. Chim. phys. 2,63—154 [1913); Moureu, Annal.
des Mines 5, 399—435.

%) Proc. Roy. Soc. 74, 122 T1904].
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wohnlich auch noch Spuren von Argon enthilt. Das Volumen der beiden Fraktionen
wird bestimmt und ihr Gehalt an Verunreinigungen, das heilit im ersten Fall an Xenon
und Krypton und im zweiten an Argon, wird nach der spektrophotometrischen Methode
festgestellt 32).

Die Methode von Moureu und Lepape hat den groBen Vorteil, daB
sie die Bestimmung aller Edelgase nebeneinander erlaubt, ist aber im Falle,
wo es auf die Bestimmung des Heliums allein ankommt, kaum zu empfehlen,
weil sie eine komplizierte Apparatur und ziemlich viel Zeit in Anspruch
nimmt,

Das zweite Verfahren wurde hauptsdchlich von Cady und Mc Far-
land%) und in jiingster Zeit besonders von McILennan® und seinen Mit-
arbeitern zur Bestimmung von Helium in den natiirlichen Gasquellen von
Amerika und Kanada ausgearbeitet. Dieses Verfahren kann zum Unter-
schiede von den oben erwihnten als das ,,phy51ka115che Verfahren*
bezeichnet werden.

Nach diesem Verfahren 1if8t man ein bestimmtes Volumen des zu untersuchenden
Gasgemisches, gewohnlich 6 1, der Reihe nach durch drei von auen durch fliissige Luft
gekiihlte AbsorptionsgefdBe streichen, von denen das erste leer ist und zur Kondensation
der Hauptmasse der Kohlenwasserstoffe und des Kohlendioxyds bestimmt ist, und
die beiden letzten, von Cocosnufl-Kohle gefiillten, zur Aufnahme aller iibrigen Gase
aufler Helium und teilweise Neon dienen. Die Apparatur ist mit einer Reihe von Queck-
silberpumpen und Manometern versehen, welche die schrittweise Uberfithrung des nicht
kondensierten Anteils der Gase von dem einen Absorptionsgefil zu dem anderen und
die Bestimmung des nach der erfolgten Kondensation zuriickgebliebenen Druckes er-
lauben. Der zuletzt noch unabsorbijert gebliebene Gasrest wird spektroskopisch auf
Reinhcit gepriift und, falls er sich als reines Helium bzw. ein Gemisch von Helium
und Neon erweist, abgepumpt und in ein Fudiometer iibergefiihrt, wo sein Volumen
genau bestimmt wird.

Dieses Verfahren gestattet nur die Bestimmung von Helium, und
nicht die Bestimmung der {ibrigen Edelgase nebeneinander. Es fiihrt zwar
bedeutend schneller zum Ziele als das Verfahren von Moureu und Lepape,
benétigt aber eine sehr umfangreiche und komplizierte Apparatur und grole
Ausgangsmengen der zu untersuchenden Gase. Aus dem oben Erwihnten
ist ohne weiteres ersichtlich, daB trotz dieser beiden gut ausgearbeiteten
und nachgepriiften Methoden der Helium-Bestimmung eine weitere Ver-
einfachung des Verfahrens sehr wiinschenswert erscheint.

Diese Vereinfachung suchten wir dadurch zu erzielen, da3 wir die Menge
des zur Analyse benétigten Gasgemisches von mehreren Litern bis auf die
Menge von 100200 ccm herabsetzten. Der von uns zur schnellen Bestim-
mung von Helium in Gasgemischen konstruierte Apparat (siehe Figur)
besteht im wesentlichen aus zwei Teilen: Der erste vom Glashahn 1 bis
Glashahn 2z dient zum qualitativen Nachweis von Helium und ist nichts
anderes als der etwas modifizierte Demonstrations-Apparat von Antropoff®).
Er besteht aus einem kleinen 40—50 ccm fassenden Absorptionsgefil A,
das mit CocosnuB-Kohle beschickt ist, einem Manometer @, zur Ermittlung
des Druckes und einer kleinen (5—10 ccm fassenden) Pliicker-Réhre b,
die zur spektroskopischen Priifung des nicht absorbierten Gasrestes dient.

) Moureu und Lepape, C. r. 174, 908 [1922

4) H. P. Cady und D. F. McFarland, Am. Soc. 29, 1523—1536 [1907].
%) McLennan, Soc. 117, 923 [1920].

6) Antropoff, B. 56, 2135—2137 [1923].
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Der zweite Teil vom Glashahn 2 nach rechts dient zur quantitativen
Ermittelung des Helium-Gehaltes und besteht aus einem etwas ab-
geinderten Mc-Leodschen?) Vakuometer B, das mit Hilfe des Hahnes 4
zur gleichen Zeit auch als Quecksilberpumpe verwendet werden kann. Das
MeBrohr d, in dem das Volumen des zuriickgebliebenen und aus dem Ab-
sorptionsgefdB iibergepumpten Heliums bei dem gewiinschten Druck best'mmt
wird, ist in Hundertstel Kubikzentimeter geteilt. Das Volumen der Kugel B
ist T0—15-mal groBer als das ganze Volumen des ersten Teiles von Hahn}r
bis Hahn 2. Der ganze Apparat ist auf einem hoélzernen oder metallischen,
tragbaren Stativ montiert.

zur
Gasbiirelte

zur
Wassersirahl-
Pumpe

g

\Will man den Apparat zur quantitativen Helium-Bestimmung verwenden,
so verfihrt man wie folgt: Man unterbricht die Verbindung zwischen den
beiden Teilen des Apparates, indem man den Hahn 2 schlieft; nun verbindet
man das Absorptionsgefd3 A mittels des Hahnes 1 mit der Wasserstrahl-
Pumpe und erhitzt das Gefill A mit einem elektrischen Ofen auf 350° unter
stetigem Abpumpen der von der Cocosnuf3-Kohle absorbierten Gase. Das
Erhitzen wird 1—1%/,Stdn. fortgesetzt, alsdann die Wasserstrahl-Pumpe
durch eine Gaedesche oder Pfeiffersche Olpumpe ersetzt und noch eine
weitere halbe Stunde erhitzt. Durch SchlieBen des Hahnes 1 und Beobachten
des Manometers ilberzeugt man sich, daf3 die Cocosnu3-Kohle vollkommen
entgast ist und 148t alsdann, die Hdhne 1 und 2 immer geschlossen, erkalten.
Wihrend dessen 6ffnet man die simtlichen Hihne 3, 4, 5 und 6 in dem
zweiten Teile des Apparats und verbindet diesen Teil auch mit der
Wasserstrahl-Pumpe durch die Hihne 3 und 5. Dadurch wird das Queck-
silber emporgehoben, und wenn sein Niveau etwas {iber dem Hahne 5 zu stehen

?) McLeod, Phil. Mag. (4] 48, 110 [1874]-
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kommt, werden die beiden Hihne 3 und 5 geschlossen und deren Verbindung
mit der Wasserstrahl-Pumpe unterbrochen. Nun 6ffnet man den Hahn 2
und kiihlt in derselben Zeit das Absorptionsgefil A mit fliissiger Luft ab.
Der Rest der in der Apparatur befindlichen Gase wird sofort von der Kohle
absorbiert, und es entsteht in dem Apparat ein vollkommenes Vakuum,
was man sofort am Verschwinden der elektrischen Entladung in der Pliicker-
schen Rohre erkennt. Man iiberzeugt sich davon auch, indem man durch
Ansaugen durch den HHahn 6 das Quecksilber in die Kugel C iiberfithrt und
so die Verbindung des Absorptionsgefifies mit dem Mc-Leodschen Vakuo-
meter wieder herstellt. Unterbricht man nun die Verbindung mit der Wasser-
strahl-Pumpe und 18t durch den Hahn 6 Luft in C eintreten, so darf in dem
MeBrohr d kein merkliches Volumen des Gases zuriickbleiben. Ist diese Be-
dingung erfiillt, so ist der Apparat zur quantitativen Helium-Bestim-
mung bereit. Man setzt nun eine mit dem zu analysierenden Gasgemisch
gefiillte Gasbiirette mit dem Apparat durch den Hahn 1 in Verbindung,
und 148t, den Hahn 1 vorsichtig 6ffnend, das Gasgemisch in den Apparat
hineinstréomen, bis sich die elektrische Entladung in dem Pliicker-Rohr
wieder herstellt. Der Hahn 2 muf3 wihrend dieser Operation geschlossen
bleiben. Hierauf wartet man ca./, Stde., bis die beigemischten fremden
Gase von der Cocosnuf3-Kohle vollkommen absorbiert sind. Alsdann wird der
nicht absorbierte Teil des Gases spektroskopisch untersucht, falls er sich
als reines Helium erweist, in das MeBrohr des Mc-Leodschen Vakuometers
iibergepumpt und sein Volumen bei verschiedenen Drucken bestimmt.

Tolgende Tabelle zeigt die FErgebnisse einzelner Bestimmungen bei
einer und derselben Gasprobe. Das Gasgemisch enthielt auBler Helium noch
€0),, CO, Kohlenwasserstoffe, H,S, N,, ein wenig O, und Ar.

Tabelle 1.
E’.U Gefundenes Volumen des Ile
Eg bei p= Reduziertes Gehalt an He
% Volumen des He in Volum-
é' bei p =750 mm prozenten
45.5 mm 56,0 mm 71.0 mm cnini
mm
750 | 1100 ctmm | Qoo emm 700 cmm 66.73, 67.20, 0.0365, 0.0367,
66.27 0.0362
P =525 p = 67.0 p = 963.0
mm mm mm
169.0 [ 750 [ 9oo cmm 700 cmm 500 cmm 63.0, 62.53, 0.0373, 0.0370,
62.0 0.0367

Als Mittel aus zwei Analysen und 6 Ablesungen erhalten wir 0.0367 4- 0.0005
Vol.-Proz.

Es geniigt, um eine vollkommene Uberfiilhrung des nicht absorbierten
Gasrestes von A nach d zu erzielen, in der Regel ein 3-maliges Uberpumpen
durch Anschalten an das Absorptionsgefdfl A der groSlen Hohlkugel B des
Mc-Leodschen Vakuumeters. Die ganze Analyse nimmt, wenn sie glatt
verlduft, die Zeit der Vorbereitung des Apparates mitgerechnet, 3/,—4 Stdn.
in Anspruch. Der Apparat gestattet noch eine Helium-Bestimmung in einem
Gasgemische, das nur 0.0005 Vol.-Proz. Helium enthilt, unter Verwendung
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von 200 ccm als Ausgangsmenge des zu analysierenden Gases. Wenn auch
das Verfahren im Prinzip nicht neu ist und nach unserer Meinung keinerlei
Bedenken gegen die Genauigkeit der Amnalysenergebnisse hervorrufen kann,
haben wir doch die mit unserem Apparate erhaltenen Helium-Werte einiger
Gasproben mit den Resultaten, die man nach der Methode von Moureu
und Lepape erhilt, verglichen, und sie in befriedigender U'bereinstimmung
gefunden.

Tabelle 2.
Proben Helium-Gehalt in Volumprozenten
Nr. Nach Moureu und Lepape?8) nach unserem Verfahren?)
I 0.0001 nicht bestimmbar < 0.00035
2 nicht bestimmbar nicht bestimmbar < 0.0005
3 0.1138 0.I155

Es ist ohne weiteres klar, daB man denselben Apparat auch zur Helium-
gehalt-Bestimmung in Mineralien verwenden kann; dabei wird er vor
den gewohnlich gebrauchten Methoden den Vorteil haben, dafl zur Analyse
damit in den meisten Fillen nur sehr kleine Substanzmengen gebraucht werden.
Er ermoglicht so die Ausfithrung einer Helium-Bestimmung in einzelnen
gut ausgebildeten Krystallen, was besonders bei der Altersbestimmung
von Mineralien nach der Helium-Methode von Wichtigkeit ist. Auch wird
er vielleicht gestatten, die Frage nach dem Helium-Gehalt in verschiedenen
Gesteinen in Angriff zu nehmen.

St.-Petersburg-Leningrad, Institut fiir Radium-Forschung der
Russischen Akademie der Wissenschaften.

484, H. Gelissen und P. H. Hermans: Organische Peroxyde, VIII.:
Einige weitere Reaktionen, die anscheinend nach dem R.H-Schema
verlaufen.

(Eingegangen am 29. Juni 1925.)

In der Literatur sind auller den von uns bereits besprochenen noch einige
Untersuchungen enthalten, die fiir eine weitere Giiltigkeit unseres R. H-
Schemas!) zu sprechen scheinen und auf die wir schon jetzt hinweisen mdchten,
indem wir die Herren Fachgenossen bitten, uns die nihere experimentelle
Erforschung dieses Gebietes noch einige Zeit iiberlassen zu wollen, da, wie
wir schon frither?) bemerkten, amtliche Verpflichtungen uns die experimen-
telle Fortsetzung unserer Arbeiten iiber die Peroxyde erschweren.

A. Die Einwirkung von Dibenzoylperoxyd auf Olefine.
Im Jahre 190g zeigte Prileschajew3), da Benzoyl-hydroperoxyd
(Benzopersdure) mit ungesittigten Kohlenwasserstoffen unter Oxyd-
Bildung reagiert. E.vonLippmann forderte darauf die Prioritit dieser Ent-

8) Die Kontroll-Analysen wurden in der Geologischen Reichsanstalt (Komitét)
von Hrn. A. Boiko und Frl. A. Kobsewa ausgefiihrt.

9) Die zur Analyse verwendete Gasmenge war in den ersten zwei Fallen 200 ccm
und in letztem etwa 6o ccm.

1) B. 88, 285, 476, 480, 764, 765, 770, 984 [1923). %) B. a8, 476 [1925].

3) B. 42, 481 [1900], 48, 959 [1910".



