
559. Joh. Pinnow: 
Zur Darstellung tertiarer 'Aniline aus ihren Ralogenalkylaten. 

(Eingegangen am 8. November 1901.) 

Im Ferienheft der Berichte, S. 3019, schreiht M. S c h o l t z :  BEine 
nndere Methade der  Ahspaltung von Halogenalkyl aus einer Arn- 
~nouiumverbindung habe ich gelegentlich anderer Untersuchungen beirn 
Xylylendiathylammoniumbromid angewandt, das  durch Erhitzen mit 
wassrigem Ainmoniak Bromiithyl verliert. - Diese Berichte 31, 1703 
[1898]. - Denselben W e g  schlug P i n n o w  ein. um tertiare Aniline 
aus ihren Halogenalkyladditionsproducten zu gewinnen - Diese Be- 
richte 32, 1401 [I899]. -(( Iliernach kiinnte der Anschein erweckt 
werden, als w e m  ich die Methode der Schol tz ' schen  Mittheilung 
ohne Quellenangabe entlehut habe. Indessen diirfte ein Verseheo 
\orliegen und hat M. S c h o l  t z  sicherlich meine Letrlchtlich vor 
beiner Abhandlung erschienenen Arbeiten - Diese Berichte 30, 2855 
und 3111 [I8971 - citiren wollen. Dieselben diirften i h m  kaum ent- 
gangen sein, da  auch Berichte 32, 1402 [1899] a d  sie verwiesen ist. 

660. F. Giese l :  Ueber radioaotive Stoffe. 
(Eingegangen am 7.  Xovember 1901.) 

Nach der ersten Veroffentlichung von K. A. H o f m a n n  und 
S t r a u s s :  BUeber radioactives Blei und radioactive seltene Erdenu 1) 

machte ich nieine Redenken 2, geltend, dass es  schwerlich mijglich 
sei, au8 Erzquantitaten von ca. 100 g n e u e  radioactive Stoffe auf- 
zufinden oder gar sehon zieinlich rein darstellen zu konnen. Icth 
glaubte vielmehr annehmen zu miissen, dase minimale Verunreinigungea 
mit den bekannten, intensiv radioactiven Kiirpern, welche unter diesen 
Urnstanden chemisch nicht einmal nachweisbar zu seia brauchen, oder  
aber inducirte Activitat, die Veranlassung der Wirkung auf die photo- 
graphische Platte sein kiinne. 

Inzwischen haben nun in den folgenden Abhandlungen von Hof- 
m a n n  und S t r a u s s  iiber BRadiobleic( Erweiterungen und Ablnde- 
rungen stattgefi~nden~). Da es H o f m a n n  und S t rauss  aber trotz 
Verarbeitung griisserer Materinlmeogen nicht gelungen ist, die Ac tivi- 
tat bemerkenswerth steigern zu kiinnen, 80 schienen mir die Spectral- 
beobnchtuog und die Aequiralentgewichtsbestimmungen doch nocb 
nicht so weit gesichert, urn fiir die Annahme eines neuen Leucht- 

a) Diem Bcrichte 33, 19,  3569 [IYOO], 
- 

9 Diese Berichte 33, 3062 [1900]. 
3, Diese Berichtc 34, 8, 107, 907, 3033 [1901]. 



elementes zwingeud ZLI sein, wenn nicht ganz besondere, YOU den be- 
kannten radioactiven Ekementen ganz abweichende Eigenschaften an- 
gegeben worden waren. 

Dahio gebijren als hanptsfichichste Punkte: 
1) dass das gegliihte Radiobleisulfat, wenn ee nach einiger Zeit 

wirkungslos geworden war, durch Kathodenstrahlen sich wieder reacti- 
viren laase; 

2) dass nur das Sulfat die Eigenschnft babe, dia photographieche 
'Platte zu beeinflussen, wahrend dies die iibrigen untersuchten Ver- 
bindungen, die aber noch auf das  1Slektroskop wirken, nicht thun (la- 
tente Activitat); 

3) dass die d k k e  Glneschicht der photographiechen Platte min- 
destens ebenso leicht wie diiones Aluminiumblech durchdrungen werden 
sollte, und dass die  Bromsilbergelatiueschicht ein grosses Hinder- 
niss sei. 

Es war mir d a h w  sehr erwiinscht, dass ich an zwei kleinen 
Mustern mit der Bezeichnung >)Radioblrisulfate, welche ich Hrn. Pro- 
fessor H o f m  a n n  selbst verdanke, Beobachtungen anstellen konnte, 
d i e  skh  &er rnit denen von H o f m a n n  und S t r a u s s  und deren 
Folgerungen nicht deckten. Das erste Praparat  erhielt ich Anfang 
dieses Jahres, das zweite, frisch dargestellte, vor ca. 3 Monaten. 

Versnch 1. Nachdem das erste Pr lpara t  einige Zeit gelagert 
hatte, wurde ein Theil ca. 1 Stunde lang Eathodenstrahlen ausgesetzt. 
Die Priifung mit Hiilfe eines Quadrantenelektrometers der HHrn. 
E 1 s t e r  und G e i  b e 1 zeigte jedoch zwischen dem bestrahlten und un- 
bestrablten Theil keinen Unterschied in der Wirkung, die an Iotensi- 
t a t  nicht diejenige der Pechblende erreichte. 

Versuch 2. Spl te r  wurde dss  zweite Praparat  rnit den beiden 
ereten (sammtlich in gleicher diinner Papierkapsel) auf die S c h i c h t -  
s e i t  e einer mit diiniiem Alumininmblech hedeckten photographischen 
Plat te  gelegt und 15 Stunden belassen. Es zeigte sich nach dem 
Entwickeln absolut kein Unterschied der Schwarzung der drei Silber- 
bilder, der nach den Angaben von H o f m a n n  und S t r a u s s  erwartet 
werden musste, wahl  aber i m  Resultat vollige Uebereinstimmung rnit 
dam Versuch I am Elektrometer. 

D e r  griisste Theil des ersten Priiparates wurde nun 
in Carbonat verwandelt, ein kleiner Theil hiervon iibrig behalten, der  
grtisste Theil hiervon in  Chlorid iibergefiihrt und die Mutterlauge, 
welche nur geringe Mengen Blei mehr enthllt, rnit Schwefelwasserstoff 
gefiillt. Der  iibrig belaseene Thei l  Radiobleisulfat wnrde wie bei 
Versuch 2 mit dem Carbonat, Chlorid und Sulfid exponirt. Silmmt- 
liche Pr ipara te  gaben annlihernd denselben photographischen Effect, 
nor die minimale Menge Sulfid zeigte sich den anderen Praparaten 

Versucb 3. 



sehr iiberlegen. Nach H o f m a n n  und S t r a u s s  hiitte nwr &as Sulfat, 
nicht aber die iibrigen Verbindungen wfrken diirfen. 

Versuch 4. Urn dem Einwand zu begegnen, d a s a B o f m a n n  und 
St r a u s s  nicht Aluminiumblech , sondern eine Glaaplatte ats Schirm 
angewendet haben, wiederholte ich den vorstehenckn Versuch, indem 
ich die Priiparate auf die G l a s s e i t e  der Flatte legte, jedoch mit 
der Vorsicht, dieselbe in schwarzes Papier zu hiillen. Jetzt wurde 
innerhalb der 15 Stunden nicht der geringste Eindruck erzielt'). Das 
Resultat gestaltete sich aber  sofort anders, wenn die Priiparate direct 
der Glasseite aufgeschiittet oder in transparenter PapierhiiEle aufgelegt 
wurden. Die Schwarzung trat n u r  bei dern S u l f a t ,  und zwar sehr  
deutlich, nicht aber  beim Chlorid und Sulfid ein. Bei &eser Ex-  
positionsweise gab das erste Radiobleisulfat gegen d a s  zweite auch 
einen entschiedenen Unterschied in der Schwarzung. 

Ale ein schwaches Radiumpriiparat in  achwarzer, fiir Licht un- 
durchlissiger Papierumhullung neben das in transpapentem Pauspapier 
befindliche Radiobleisulfat der u n b  e d  e e k t e n  Glasseite der P la t te  
aufgelegt wurde, zeigte sich auch jene von H o f m a n n  und S t r a u s s  
beschriebene und als  Beweis fiir Abwesenheit voa Radium in ihrem 
Radiobleisulfat herangezogene photogrsphische Ersaheioung, dass beim 
Entwickeln das Bild beim Radium zuerst von der Schiehtseite, dae 
vom Radioblei zuerst von der Glasseite ersehien. 

Aus Versuch 1 und 2 geht hervor: BDas Radiobleisulfat verliert 
seine B e c q u  e r  el-Strablung in der oa. 3/4 JaBr betpagenden Versiichs- 
zeit nicht und wird nicht durch Kathodenstrahlerr zu neuer oder  
verstarkter B e c q u e r e l  Strahlung veran1asst.a 

Versuch 3 ergiebt: DSamrntliche Verbindungen nnd nicht d a s  
Sulfat allein wirken auf  die photograpbische Platte.a Das scheinbar 
gegentbeilige Resultat von H o f m a n n  und S t r a u a s  findet seine Er- 
klarung in deren Versuchsanordnung , welche e i m  Nebenwirkung 
durch Phosphorescenzlicht nicht ausschliesst. 

Versuch 4 ergiebt rnit dern vorhergehenden: * h e  R a d i o  b l e i -  
s u l f a t  s e n d e t  e i n  G e r n i s c h  y o n  B e c q u e r e l -  u n d  L i c h t -  
S t r a h l e n  a u s ,  w e l c h e  c o n s t a n t  d u r c h  d i e  E r s t e r e n  e r r e g t  
w e r d e n . c  Bei angemessener Exposition durch G l a s  allein werden. 
zunachst nur die Lichstrahlen wirken uud die B e c q u e  r e 1 - Strablen ab- 
sorbirt werden, die bei sehr verlangerter Exposition natiirliuh schliess- 
lich auch zur Einwirkung auf die photographische Schieht gelangen 
kiinnen. Bei Redeckung des Glases mit schwarzem Papier oder  
Aluminium m i i s s e n  die Lichtstrahlen ganzlich abgehalten werden 
und bei angemessener Exposition auch die B e c q  u e r  el-Strahlen, d i e  

') Gleichzeitig mitexponirtes diinnes Stiickchcn Pechblende und mctal- 
lisches Uran gaben erkennbare Bilder. 



3775 

aber bei verlangerter Exposition , oder Ausschaltung der  Glasplatte 
dano nur allein, wirken kcinnen. 

Es erkliirt sich jetzt auch die photographische Erscheinung beim 
Entwickeln, da  beim Radium nnr die Becquere l -S t rah len ,  beim Radio- 
bleisulfat nur die Lichtstrahlen einwirkten nnd Letztere im Bromailber 
ein vie1 grijsseres Hinderniss finden als in der Glasplatte. 

Dass radioactive Stoffe selbst in starksten Verdiinnungen im Stande 
sind, das Einbettungsmittel, wenn es  dazu geeignet ist, zu c o n -  
s t a n  t e r  Phosphorescenz zu erregen, ist am Urankaliumsnlfat bekannt, 
weniger dass die Phosphorescenz des Brombaryome noch deutlicher 
Spuren Radium darin verrath ale das  Elektroskop. 

Ich habe nun in der T h a t  auch die Eigenpbosphorescenz des 
Radiobleisulfates mit gut ausgeruhtem Auge gesehen, indeesen iat dae 
P h h o m e n  so schwach, dass wohl nur ein geiibtes und empfindliches 
Auge es bemerken wird. 

Urn zu zeigen, dass der Verauch von H o f m a n n  und S t r a u s s ' )  
der kiinstlichen Mischung ron Radium und Blei auch so eingerichtet 
werden kann, dam daa Letztere daraus activ hervorgeht, ohne Radium 
darin chemisch nachweisen zu kiinnen, habe ich, analog einem friiheren 
Versuche mit Wiamuth2), die LBsung der Salze 8 Tage  stehen ge- 
lassen. Das abgetrennte Bleisulfid resp. das  daraua dargestellte 
Jodid erregte den Leuchtachirm. Wie sich daa voraussichtliche 
Zoriickgehen der (inducirten) Activitiit des Bleiea gestaltet und ob 
eine geringe Restwirkung verbleibt , konnte zur Zeit noch nicht er- 
mittelt werden. 

Nach Vorstehendem glaube ich sagen zu diirfen, dass der Beweis 
fiir Anwesenheit eines neuen radioactiven Elementes im Radioblei von 
H o f m a n n  und S t r a u s s  anch heute noch nicht erbracht ist. 

Anschliessend lasse ich meine weiteren Beobachtungen folgen. 
D e r  von mir in Radiummutterlaugen aufgefundene, nicht benannte 

radioactive Stoff3), der sich wie Blei verhalt, bat nach einem J a h r e  
keine Abnahme seiner intensiveu Strahlung erkennen lassen; e r  
schlieast sich somit dem Radium und Actinium an. 

Dem Polonium verbleibt nach Jahren noch eine geringe Reet- 
wirkung. Ein zweijiihriges Cnrie 'sches Priiparat ergab nach 15-stiin- 
diger Exposition eine gute Schwarzung der Platte; ein gleichaltriges 
Praparat  von mir eine geringere. Das anfangs rapide Zuriickgehen 
der Wirksamkeit der Poloniumpraparate erfolgt spiiter immer lang- 
samer. Damit wiirde sich inEinklang bringen lassen, dam mein fiir 
Poloniomdarstellung benutztes Rohmaterial in Form ron Chlorblei 
__ _ _  

*) Diese Berichte 84, 12, 303G [ 1901). 
l) F. Giese l ,  Verh. d. D. phys. Ges. vom 5. Januar 1900. 
3) Diese Berichte 33, 19, 3570 [1900]. 
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auch nach langer Zeit noch s tark wirksame Priiparate') liefert. I n  
der  starken Verdiinnung irn Chlorblei scheint das  Schwinden der 
Activitat verlangsarnt zu sein. 

Die anfange stiirker, spRter nur schwach wirksamen, seltenen 
Erden der Cer-Gruppea) sind auf ca. 50 g angesnmmelt worden, 80- 

dam eine Trenniing veraucht werden konnte, die Cer, Lanthan, Didym 
ale hauptsichlichste Bestandtheile erkennen liess. Alle Fractionen 
wirken innerhalb 5 Stunden niehr oder weniger auf die photographische 
Platte. Anfangs stark wirksame Priiparate lassen sich i n  geringen 
Mengen erzielen, wenn man die aalpetersaure Liisung mit Wasserstoff- 
superoxyd fallt (Thor). D a  die Wirkung schnell abklingt, scheint 
Actinium nicht vorhanden zu sein. 

An einem hochgradig wirksamen Radiumpraparat konnte ich 
einmal und das in  eclatanter Weise, auf 20-30 crn den von C u r i e ' s  
beobachteten Ozongeruch andauernd wahrnehmen. Die Bedingungen 
seines Auftretens konnten ebenfalls nicht sicher festgestellt werden. 

Beatiitigen kann ich ferner, dass Wasser  diirch Radium stark 
activirt werden kann. Ich habe das Krystallwasser von ca. 0.5 g 
Radium-Baryumbroniid in einer kleinen, diinnwandigen U -Riihre durch 
Erhitzen in den einen Schenkel iiberdestillirt und denselben dann von 
der Subatanz abgeschmolzen. Der ganze Inhalt, also Wasser und 
Luft, brachte das  Glasrohrchen zurn Leuchten und erregte anfangs 
den Leuchtschirm starker, als das  nun voriibergehend in seiner 
Activitiit beeintrachtigte Salz. Dass die Wirkung nicht von etwa 
iibergerissenem Radium herriihrte, erwies sich durcli das  nach wenigen 
Tagen erfolgende Abklingen. 

Nicht nur die meisten farblosen oder wenig gefirbten, festen 
Kiirper leuchten rnehr clder weniger in intensiven Radiumstrahlen, 
sondern auch Fliissigkeiten, z. B. Wasser, besonders stark Petroleum ; 
die leuchtende Zone dringt nicht tief in die Fliissigkeit ein. 

- - _ _  
9 Polonium kann nach meincm (dieeeBerichte 33, 10, 1667 [19005) an- 

gegebenen Verfahren oder dircct durch Extraction mit concentrirter Salz- 
saure aus dem Chlorblei gewonnen werden. Die Wirksamkeit ist friscli 
immer eine starke, mag das Product wesentlich aue Wismuth- oder Blei- 
Sulfid bestehen. Die einzelnen R'asscrfractionen des Chlorbleies wirken allc 
gleichmksig auf die photographische Platte. 

9 Diese Berichte 33, 19, 3370 [1300]. 




