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nrn meisten den obigen Ausfiihrungen zu entsprechen. Inwiefern sie 
mi t  d e r  Constitution d e r  Abbauproducte  des  Thujons  und des  Thu jens  
in Eiii klang zu bringeii ist ,  solleii weitere Cntersuchungen ent- 
scheiden l). 

512. K. A. Hofmenn und E. St rausa :  Radioaotives B l c i  und 
radioactive seltene Erden. 

[Mitthci'ung aus dern chemisctien 1,ahoratorinnr der kBnipll. Academic der 
\Vissenachaften z u  Miinclicn.] 

(Eingcgaugcn x n  1. November.) 
Durch  die Cntersuctiungeii von B e c q u e r e 1 2 ) ,  S c h m i d t 3 ) ,  S. und  

P. C u r i e 4 )  und D e b i e r n e " )  ist bekannt  geworden, dass Uran- und  
Thor-Verbindungell ,  sowie die aus Pechbleode  isolirten Baryum-, "is- 
muth-  rind T i t an -Pr lpa ra t e  die Fahigkei t  besitaen, im Duiikeln ohne  
vorherige Helichtung auf die photographisd ie  P la t te  zu wirkeir. Von 
basondereni Interesse sind die bnryamhaltigen Subst:inzen deswegen, 
weil sich bei ihnen die erwiihute Wi rkung  durch  Uitikrystnllisirer1 
des  active11 H;iryum-Rrouiids oder  -Chlorids seh r  rrheblicll steigero 
liivst u i i d  weil D e ni:i .rpay 6, in den s tkrks t  wirksameil  Krystallis:i- 
tioneti durch das Fuiikenspect.i,urn die Existenz eines neuen Elemerites, 
Kndiuin genannt,  wahrscheinlich mschte.  Auch lint Mrne. P. C u r i e  7) 

dus Ae i~~ iv : i I en t~ewic l i t  in dem nni sthrksten sctiven Radiumchlorid 
bestiiiirnt und so festgrstellt,  dase das Atomgewicht des Radiums 
rniiiclestens gleiclt 174, wahrscheielich a b e r  noch hiiher ist. Vielleicht 
liegt hier das  hiihere IIornologe des  Raryurns vor. Allern Anscheine nnch 
I1nftt.t hier d ie  s t rah lendr  iYirlrnng an einem dem Baryum seh r  ahnlichen 
Elemente,  und zw:ir geht  sie auch bei lnngeni Aufbewahren im I)un- 
keln nicht verloren. Das r:idioactive Wismuth re r l ie r t  seine Fiihig- 
keit bei monatelsirgem Verweileii in1 Lichte, wie im Dunke ln ;  fu r  

I) Die ron E. P r o m r n  und W. L i s c h k e  vorgeschlagene Formulirnng 
der r?-Tanacetogendiearhoiispure scheiut mir durch die Versuclre der hetreffen- 
d e i i  Forscher jedenfalls nictit. geniigend begruntlet zu sein. Denn cine Con- 
Ptitutionshcstimmung, wdcho rnit Hiilft: trnckner Destillation (zwiaclien 
200- 2400) ciner ungesgttigten Verbindung yon s a u r o m  Charakter ausgefuhrt 
aordcn k t ,  kann wohl nicht ohne Weiteres a h  einwandsfrei bctrachtet. 
werclen. (Vgl. dicse Berichte 33, 1192.) 

3 Conipt. rend. 122, 420, 501 ff. 
3, L\ied. XUD. 6 5 ,  141; 5. a. S. C u r i e ,  Compt. rend. 126, 1101. 

5) Cornpt. rend. lz!) ,  593 und 130, 906. 
c, Compt. rend. 127, 1218. 

Compt. rcnd. 127, 175, 1215. 

?) Compt. rend. 131, 38%. 
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das Urhn hat C r o o k e s ' )  gezeigt, dass es durch Extrahiren des 
Nitrates rnit Aether und auch durch Urnkrystallisiren in wirksame 
und unwirksame Uraupraparate zerlegt werden kann. 

Wir  fanden in verschiedencn Minernlien rndio:ictir.es B le i  und 
radioactive s e l t e n e  E r d e n ,  die auch nach viilliger 'I'renriung \-on 
Wismuth, re4p. Thor  uud Uran ihrc Wirksarnkeit beibehielteu. Dsss 
das rohe Bleisulfat, aus Uranpecherz durch Aufsr~liliesseii mit Salpeter- 
saure und Fi l len rnit Schwefelsaure gewoiiiien, krafrige Strahlen aus- 
eendet, ist bekannt. Doch Less sich rnit bnsisch-weiiisaurem A~riiiiou 

d;is Bleisulfat ausziehen, uiid im Riickstand verblieb eiue sehr wirk- 
same Siibstanz, die also nicht mit Blei iibereinstimrnt. Wir isolirten 
aus Uranpecherz, nus Uranglimmer, aus Broggerir, aus Cleveit und aus 
Sarnarskit reine Bleiverbindungen, die nach ihreni gaiizeii anslytischen 
Verhalten keine S p u r  ron Wismuth (Poloriiuni), Baryurn (Radium), 
Titan (nach D e b i  e r n e  sehr activ), Thor  oder Uran enthielteii. Unsere 
Bleipriiparate waren aus salzsaurer Losung durch Schwefelwasserstnff 
vollkomrnen fallbar; das Sulfid war in Schwefelammon uiiliislicli ; diis 
Sulfat wurde roil verdunnter Schwefelslure nicht gelost, wohl aher vnn 
basisch-weinsaurem Anininn; aus der Chloridliisung fie1 durch Schwefel- 
saure actives Sulfat heraus. Dns Chlorid war in reinem Wasser 
rnassig liislich, wie dies j a  fiir Chiorblei bekannt ist.. Doch concen- 
trirte sich beim Urnkrystallisirfen die Wirksamkeit auf die in der 
Mutterlaoge rerbleibenden A ritheile. Aber alle qunlitativen und qiian- 
titativen Versuche ergaben, dass unsere activen Praparate iiur Blei 
enthielten. Neben diesern konnten wir radioactives Wismuth nicht 
n u r  irn Uranpecherz, sondern auch im Uranglinimer und irn Sarnarskit, 
allerdings niir in Spuren, auffinden. 

Thor- und Uran-freie seltene Erden oon zum Theil hoher Wirk- 
sarnkeit erhielten wir aus Brnggerit, .Cleveit und Samerskit. Urn eine 
Beiniengnng von Urau und Tho1 auszuschliessen, fallten wir aus dem 
in Animoncarbonat unliislichcn Theil des Schwefelammonniederschlaga 
nach dern Lasen in Salzsaure die Erden rnit Oxnlsfiure uiid reinigteu 
durcli wiederholtes Fallen der Chloridlosnng mit Bberschissigem Arn- 
moncarbonat (zur Trennung voii Thor und Uraii), Lijsen der nb- 
ger:iiicliten Sulfate in heisseru Wasser (Abscheidung yon Thor rind 
Titan) und schliessliches Fiillen rnit iiberschiissigenr h nirnonoxalat. Die 
so dargestellten Erdcn sind ein Geniisch der Cer- und Tttria-Gruplie, 
enthalten aber weder Thor noch iigeiidwelclie andere Heirnenguiigeu. 
Die Osalntr siiid radioactir, doch sind die Oxyde in  gariz Iwsonderem 
Maasse wirlts:ini. - Uranoxydulosyd i i u s  Brnggerit, Clevri't, Pech- 
blende, Urmgliinnier, SniiinrJkit urid ICuseiiit erwiesen sich radioactiv. 

1) Proc. Royal Soc. Lontlun 66, 409. 
Hcriclite d. 1). cliein. C e s d l x l a l i .  ,Jahr:,. SSXIII 20 I 
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Die Thorerde aus Briiggerit, Clevei't und Samarskit war wirksam, 
wahrend das aus Euxenit isolirte Thoroxyd die photographische Platte 
n i c h t  beeinflusste. Dies ist deswegen sehr auffallend, weil der Euxenit 
in seiner Zusarnmensetzung (iiranhaltiges Titanat und Niobat der 
selteneii Erden) dem Samarskit (Uranat und Niobat der Yttererden) 
nahestelit, und weil gerade die aus Samarskit isolirte Thorerde sehr  
stark activ war. Es kann also die Thorerde in inartiver Form aus 
Euxenit isolirt werden. w&hi eiid das Uran iri seiiieri verschieden- 
artighten natiirlichen Vorkomninissen strts radioactiv ist. Jedoch 
kiinrien wir die Versuche vou C r o o k e s  hestltigen, da  wir durch 
Unikrystallisireii von nctirem Uranoxalat in deli leichtrr loslichen 
Fractionen inactives Uran antrafen. 

Uusere Untersuchnngsrnethode bestnnd darin, dass wir die Sub- 
stanzen im Dunkeln a u f  die urngekrlirte Bromsilbergelatineplatte 
legten iind nach 24-stiindigem Exponireii entwickelten. 

A c t i v e s  B l e i  a u s  U r a n p e c h e r z .  
100 g Uranpevherz. feiii gepulvert, wurden rnit 50 g trockner 

Soda anf 6000 wahrend 7 Stunden erhitzt. Der  nach dem Ausziehen 
rnit Wasser bleibende Ruckstand wurde durch wiederholtes Abdampfen 
rnit Salzsaure zersetzt , dann rnit heisseni Wasser wiellerholt aus- 
gezogen und dns ca. 3 pCt. freie Salzsanre enthaltende Filtrat 
rnit Schwefelwasserstoff geslttigt. Diese Fallung wurde rnit Salpeter- 
saure utid Schwefcleaure auf dern Wasserbade eirigedarnpft, mit 
10-procentiger, w k r i g e r  Schwefelsiinre extrahirt und ausgewaschen. 
Das so verbleibende Bleisulfat war sehr stark activ. Es besass weisse 
Farbe und gab alle Reactioiieii von Bleisulfat I) .  Das Filtrat lieferte 
b h n  Uebersattigen rnit Amrnoniak eine Fiillung von Wismuthhydroxyd, 
das  nach dern Vergliilreii nur schwach activ war. 

A c t i v e s  B l e i  u n d  a c t i r e  s e l t e n e  E r d e n  a u s  B r i i g g p r i t .  
Briiggerit ist irn Wesentlichen ein Uranat von L'ranoxydul, Tlior- 

erde und Bleioxyd. Das feiii gepulrerte Mineral wurde durch wieder- 
holtes Ahrauchen rnit starker Salzsaure aufgeachlossen. Das schwach 
salzsaure Filtrat wurde rnit Schwefelsaure versetzt; dadurcb fie1 nur  
wenig Bleisulfat herxus. Dieses wurde durch Schwefelwasscretoff- 
wasser in Schwefplblei verwandelt, und nach dem Auswaschen mit 
heisser Salzsiinre extrahirt. Die Krystalle vou Chlorblei wurden in 
Wasscr peliist uud mit Schwefelsaure gefallt. Dns so erhaltcne, rein 
weisse Hleisulfkt war actir. D i e  Hauptrnenge des Bleis blieb aber 
bci der Fiilluug des urspriiiiglicben salzsauren Rroggeritauszugs mit 

I )  Es war in  hasisch weinsaurem Airimon vijllig liislich, chenso in 
Natroa laugr. 
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rerdiinnter Schwefelstiure in Liisung, wrirde daraus rnit Schwefel- 
wassprstoff gefallt und dieses Sulfid iiach sorgfiiltigem Auswasclien 
mit HngesRuertem Schwefelwnsserstoffwasser durch Konigswasser oxy- 
dirt. Aus diesem Riickstmd ging beini Behandeln rnit heisser, ver- 
duiintei Sulzsaure vie1 Blei in Liisung, das mit Schwefelsaure gefiillt 
wurde. Dieses Priipar:tt war reines Bleisulfat und rrwies sich als 
sehr  stark activ. Ihss hier die Actiritat nicht durch eine Beimeugung 
von Poloirium verursacht wird, gebt ersteiis aus der Darstelluiigsweive 
(Fa.llung in schwefelsaurer L63nng) uiid zweitens daraus hervor. dsfis der 
nnch der Oxydtltioii des Sulfids rnit Konigswasser und nach dem Aus- 
zielien rnit heissbr Salzsaure verbleibende Ruckstand ebenfiills sehr 
stark activ war: Polonium hPtte unter dieseii Bedinguiigen iii Losung 
gehexi miissen. 

Es katin nicht Wunder nehmen, d m s  die l’horerde aus Briiggerit 
sicli sehr stark activ zeigte. Sie wurde aus dem Schwefelaninion- 
uiederschlag durch Amrnoncarbonat extrahirt und nach dem Ein- 
dampfen dieser Liisung und Aufnehinen des Ruckstandeu rnit Salzsaure 
durch Oxalsaure gefallt. Zur vollstandigen Reiiiigung habeii wir 
nach dem Vergliiheii des Oxalates das in heissem Wasser schwer 
Iijsliche Sulfat, Th(SO4)a + 8 H 2 0 ,  hergestellt, die ditraus abgeschie- 
deiie Thorerde wiederholt in Aminoncarbonat gelost und scliliesslich 
aus salzsaurer Losung nocbmals mit Oxalsaure gefallt. Die Aequi- 
valentgewichtsbestimmung durch Zersetzen des Sulfates in der Gliih- 
hitze lieferte fiir vierwerthiges Metal1 R=218.81; also war die Thor- 
erde im Wesentlichen frei ron  anderen selteneri Erden. Besonders 
wichtig erscheint UIIS  die Thatsache, dass auch die T h o r -  uud 
U r a i i - f r e i e i i  s e l t e n e n  E r d e n  d e s  B r i i g g e r i t s  s t a r k  a c t i v  
w a r e n .  

Sir  wurden HUS dem Scbwefelammoniiiederschl,lg abgeschieden 
durch Oxydireii desselben mit Konigswasser uiid Fallen niit Oxal- 
saure. Das durch Vergltihen bereitete Oxyd fuhrten wir durch Ab- 
rauchen rnit Schwefelsaure in wasserfreies Sulfat iiber, Iiisten dieaes Sulfat 
in heissem Wasser, fallten rnit einem starken Ueberschuss von Amrnon- 
bicarbonat und reinigten die darin unliislichen Erden durch Fiillen ihrer 
Chloride rnit iiherschussigem Ammonoxalnt. Thorerde ware bei dieser 
Reinigungsweive durch das Aminoncarbonat uud spiiter das  iiber- 
schiissige Ammoiioxulat i n  Losung gehalten worden. Trotzdem so 
die Thorerde’) entfernt worden war und auch diirch Schwefelsaure 
oder Schwefelwasserstoff fallbare Substanzen, wie Radium, Polonium 
und Blei, iiicht mebr voi.handen sein konnteu, war das Erdoxalat 

I) Uran kann  deshalb nicht mehr in unserem Prilparat vorhanden seio, 
weil wir wiederholt mit Ammoncarbonat extrabirt und aus saurer LBsung init 
OxalsLure gefLllt batten. 

201* 



activ. Die darnus durch Vergluheii hergestellte, hell ziriiiiith belie 
Erde erwies sich noch vie1 starker activ nls ihr Oxalat. 

Das U r a n H U S  Rriiggerit wurde durch Extrartion des Schwefel- 
amnioiiiiiedersclilags mit Ainnioncarhoiiat sammt der Thorerde in L6- 
siing gebrncht; nach dem Eindampfen wiirden beide rnit Salmaure 
gelost, durch Oxalsliiire die Thorerde gefallt, das Uran aus dem 
Filtrat durch Eindampfen iiiid Vergliihen, Lijsen in Salpetersaure und 
Fallen mit Ammoniak abgeschiedrn. Durch Vergliiheri des Ammoii- 
urannts erhielten wir a c t i v e s  Urauoxyduloxyd (Urs OH). Aber durch 
wiederholtes Umkrystallisiren des daraus grwonnenen Uranoxalates 
erhielteri wir als leichter 16sliche Fraction i n a c  t i v e s  Uranoxalat, 
das auch nach dern Ceberfiihreii in Oxyduloxyd keine Wirkung auf 
die Platte zeigte. Die schwerstloslichen Oxalatfractioiien erwiesen 
Rich zwar als Oxalat kaum activ, wohl aber nacb dern C'eberfuhren 
in Oxyduloxgd. Daraus folgt, dnas man i i i  Uebereinstimmuog mit 
den Angabcri voii C r o o k e s  nus activem Uran inactive Fractionen 
gewinnen kniii i .  

A c t i v e s  R l e i ,  R a r y i i m  o n d  s e l t e n e  E r d e n  a u s  Cleve i ' t .  
Der  Clerei't steht den1 Broggerit in seiner Zusainiiiensetzuiig i1:i he, 

eutbalt aber etwas weniger Urari und ist uuter Wasseranbiahine theil- 
weise veriindert. Die Bearbeitung dieses Minerals erfolgte in der 
gleichen Weiae wie die des Brijggerits; wir konnten aus der salzsaureii 
Losung durch Scbwefelslare etwas Bnryuinsulfat fiillen, dns n w h  deiri 
Extrahireti mit basisch weinsaurem Ammon, darin mit K a l i h g e  vor i  

Bleisulfat hsfreit wurde und sich activ erwies. Das Rleisulfat, die 
Thorerdo und die in Arnrnoncarboiiat iinliislichen, selteiien Erdrii 
wiiren stark activ. Dagegen erwies sich das direct aus der salzsnuieu 
Liisniig tlrs Minerals auskrystallisirende Bleichlorid als viillig inactir. 

A c t i v e s  B a r y u m ,  Ble i ,  Wismi i t l i  u n d  U r a n  n u s  U r a n g l i m n i e r .  
Die Uraiiglimmer: Kalkuranit, Kiipferuranit und Zeunerit sirid 

irn Weseiitlichen Phospbate, resp. Arseniate ron Uraii, Kupfer, CaI- 
cium und Baryum. Doch eiithielten die iins von  der Firma ICrantz 
in Bonii iibersandttJii derben Stiicke voti Knlk-Kupfer-Uranit (Sclinee- 
berg) terheblicbe Merigen Blei iind auch etwm Wisriiuth. Die Zer- 
setxuiig des rein gepulverten M;iterinls gescbah durch heisse Salzsaure. 
Die Annlyse wurde iii der Weiee durchgefiihrt, dass aus der salz- 
saureii Liisung mit Schwefelsiiure Baryumsulfat uiid ein Theil des 
Bleisulf;its gefiillt wurden, d i i g  I<'iltrat gab mit SchwefelwasserstldT 
sehr vie1 Arseiisulfid, Schwefelblei, Schwefelkupt'er uud etwae Schwefel- 
wismuth. Die Treiinung dieser Bestmdtheile nahmeii wir nactr den 
allgemein bekannteii, analytischen Methoden vor und erhirlteii so sehr 
stark actives Bleisullht, das aiich nach dern Ueberfubreri in Cblorblei 
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sich stark actir erwies. Gleiches gilt vom Schwefelwisrnuth und von 
dem rnit basisch-weinsaurem Ammori von Bleisulfat befreiten Barjuiii- 
sulfat. Das uus dem Schwefelamrnonniederschlag nach der Entfernung 
der Phosphorsaure uud Extrahiren mit Ammoncarborat als hrnmoiisnlz 
isolirte Uran war als Oxyduloxyd nur schwach activ. Arsen, Knpfer, 
Eisen, Thonerde, Zirikoxyd erwiesen sich als unwirksain. 

A c t i v e s  B l e i ,  a c t i v e  T h o r e r d e  u n d  a n d e r e  a c t i v e  s e l t e n e  
E r d e o  a u s  S a m a r s k i t .  

Dieses Mineral ist ein uranhaltigee Niobnt der seltenen Erden, 
specie11 der Ytfriagruppe. Die Zerseteung erfolgte durch Aufschliesiung 
rnit Kaliumbieulfat. Mit Iieisser, verdiionter Salzsaure wurden die 
sekenen Erden, snwie etwas Bleisulfat in Liisung gebracht. Das un- 
geloete Rleisulfat ging naeh deni Schmelzen des SalzshureIuckstandes 
rnit Soda durcb veldiinnte Salpeterslure in Liisling. Die Isolirung 
des Bleies geschah durch Fallen rnit Schwefelw;isserstoff, Ueberfiihrung 
iu das Sulfar, Zersetzung dieses Sulfats rnit wassriger Soda uud Losen 
des Bleicarbonats in verdiinnter Salpeterslure. Durch liocbrnaliges 
Piillen init Schweielwctsserstnff, Ueberfiihren in das Sulfat uiid 
Waschen mit verdiionter Schwefelsaure wurde das Bleisulfat reiu er- 
halteo. Es erwies sich ala .activ, wihrend merkwiirdigerweise die 
kleinen Mengeri der schwefelsiure-1Bslicheu Theile ein kaurn actives 
Wismuthpriparat ergahen. Die Trerinung der  Thorerde yon den 
iibrigen seltenen Erden geschah in derselben \\'eke, wie beim Briiggerit. 
Aiich hier beirn Sarnnrskit koni~ten wir ausser einern sehr stark actireu 
Thor in Ammoncarbonat und Aulmoiioxalat uuliisliche seltene Erden 
in grosser Menge isoliren, die nls Oxyde sich nctiv erwiesen. Auch 
das Uran GUS dem Samarskit war als Oxjduloxyd stark wirksani. 

A c t i v e s  U r a n  a u s  E u x e n i t .  
Der  Euxenit is: ein sehr romplicirtes uranhnltigee Titanat uiid 

Niobat der seltenen Erdeii. Abar wir koiinten doraus Thorerde, 
andere selteiir Erdeii. feriier Titai~eiiure und Blei niir in i ~ l a c t i v e m  
Zustuude isoliren. Dies ist sehr nierkwfirdig, weil das Urauoxydul- 
oxyd aus Euxeoit ganz ;tufhllend stark wirkte und weil Titaneat~re 
aus Uraiipecherz nnch D e b i e r n e  iiusserst activ sein soll. 




