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588. K. A. Hofmann und E., Strauss: Ueber radioactive
Stofte.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. kgl. Acad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 27. November 1901.)

Hr. F. Giesel hat kiirzlich ') iiber unsere physikalischeu Ver-
suche mit dem radioactiven Blei und die daraus gezogenen Schluss-
folgerungen Bemerkungen gemacht, welche uns zu folgender Erwiderung
veranlassen,

Wir haben in unserer letzten Mittheilung *) ausdriicklich gesagt,
dass von den verschicdenartigsten Verbindungen des Radiobleies nur
das Sulfat photographisch (durch Glas hindurch) activ sei, dass aber
auf das Elektroskop alle einwirken Dies hat Hr. Giesel duarch
seinen Versuch 4 bestitigt, indem er sagt: »Die Schwirzung trat nur
bei dem Sulfat, und zwar sebr deutlich, nicht aber beim Chlorid und
Sulfid ein.« Da pun Radiumbaryem und auch Poloniumnwismuth in
verachiedensten Verbindungen durch Glas hindurch die Platte schw drzen.
80 schliessen wir, dass unser Radioblei weder Radinm noch Poloninm
enthélt. Durch Alumininmblech freilich existirt zwischen den ver-
schiedenen Radiobleisalzen kein bedeutender Unterschied in der photo-
graphischen Wirksamkeit. Aber dass bei der Prifung durch Glas
hindarch ein auffallender Unterschied unserer Bleipriiparate vou den
bekannten Leuchtstoffen existirt, folgt aus uuseren Versuchen und den
Resultaten des Ilrn. Giesel. Nun haben wir Mischungen vou ge-
wohnlichem inactivem Bleisulfat mit Radiambaryamsulfat und Polonium-
wismuthsulfat durch Fillen resp. Eindampfen der gemischten Losuugen
hergestellt und zwar in dem Verbiltniss, dass die Priiparate auf der
Glasseite der photographischen Platte innerhalb 10 Stuunden starke
Schwiirzung erceugten. Danu digerirten wir eben dieselben Gemische
mit Gberschiissigemi Schwefelammoninm 6 Stunden, filtiirten, wuschen
mit Wasser, Alkohol und Aether und trockneten bei 100°. Als hier-
auf diese Substanzen auf der Glasseite exponirt wurden, war nach
10 Stupden der photographische Effect nicht erheblich verschieden
von demjenigen, den die Sulfate vor der Behandlung mit Schwefel-
ammouinm erzeugt hatten.

Ganz anders dagegen verlief der Versuch mit unseren stirkst
activen, nach der Kochsalzmethade ) bereiteten Radiobleisulfaten. Von
diesen wurden zwei gegen die Glasseite der Platte innerhalb 10 Stunden
als noch viel stirker wirksam befunden als die oben genannten Ge-
mische. Als sie aber mit Schwelelammonium in der angegebenen Weise

1) Dicse Berichte 34, 3772 [1901]. 3 Diese Berichte 34, 3037 {1901}
3) Diese Berichto 34, 3035 [1901].
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digerirt und so in Sulfid verwandelt waren, zeigten sie innerhalb
15 Stunden durch Glas hindurch keine Wirkung mehr.

Wenn also einerseits gegen die Glasseite der Platte wirksame
Mischungen von gewdhnlichem Bleisulfat mit z. B. Radiumsulfat durch
Schwefelammonjumbehandlung ibre Wirksamkeit nicht verlieren, aber
andererseits noch viel stirker active Radiobleisulfate durch dieselbe
Operation (Schwefelammonium) erléschen '), so kaon man doch nicht an-
nehmen, dass diese Letzteren ihre Wirksamkeit einer Beimengung von
z. B. Radium verdanken.

Um nun diesen Einwand noch auf andere Weise zu priifen, haben
wir vor 4 Wochen die stirkst activen Radiobleisnlfate, die wir im
Laufe des Sommersemesters hergestellt batten?), mit Schwefelammoninm
in Sulfid verwandelt und dieses durch Eindampfen mit Salzsdare in
Chlorid iibergefiihrt. Beim darauf folgenden Auskochen mit Wasser
mussten Radium als Sulfat, Polonium-Wismuth als Oxychlorid zurick-
bleiben, falls diesen die Activitit unserer Priparate zuzuschreiben
war. Aber wir fanden den Riickstand?) nach dem Abrauchen mit
Schwefelsiure bis 3500 fast ganz inactiv; dagegen erhielten wir aus
dem Filtrate der Chloridlésung pach der loc. cit. erwihnten Methode
dusserst stark actives?), rothlich gefirbtes Radiol leisulfat. Also kénnen
weder Radium noch Polonium in unseren stirkst activen Radioblei-
priparaten enthalten sein. Dass man ibrigens Radium von Blei durch
die von uns stets angewandte Schwefelwasserstoff-Féllung vollstindig
treonen konne, giebt Hr. Giesel selbst zu, da er auf 8. 3775 sagt,
er habe aus einem Radium-Blei-Salzgemisch Bleisulfid von »inducirters,
aleo nicht durch Beimengung von Radium verursachter Activitat er-
halten. Warum sollten wir dann nicht im Stande sein, nach derselben
Methode wie Giesel, niimlich durch Schwefelwasserstoff- Filiung,
Radium und Blei vollstindig zu trennen? Unsere neuesten Priparate
wurden dreimal nach dieser Methode ULehandelt und waren dennoch
sehr stark wirksam.

Der von Giesel aufgestellien Behauptung: wir hitten die Acti-
vitiit unserer Materialien nicht bemerkenswerth steigern kdnnen, miissen
wir widersprechen. Durch dreimalige Anwendung unserer Kochsalz-
methode®) haben wir den photographischen Effect auf eine Hohe ge-
bracht, wie sie pur durch Radiumpriparate noch ibertroffen werden

1) Natiirlich nur, solange sie Sulfid bleiben. Debpn fibhrt man Letzteres
wieder in Sulfat iber, so ist die Wirksamkeit wieder hergestellt.
%) Nach der Methode, die wir kiirzlich mittheilten ; diese Berichte 1901,3085.
%) Dieser Rickstand war der Analyse nach nur gewdhnliches Bleisulfat,
dass sich der Umsetzung durch Schwefelammonium entzogen batte.
) Gegen die photographische Platte,
3 Diese Berichte 1901, 3035.
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kann. Die Muster, die lir. Giesel von uns friber erhalten hat, sind
kaum '/3 so stark wie die in nenester Zeit von uns dargestellten.
Dass aber schen jene stark auf die Platte wirkten, sagt Hr. Giesel
selber (8. 3774): »Das Sulfid zeigte sich (durch Aluminiumblech) sehr
iiberlegen« und: »die Schwiirzung trat nur bei dem Sulfat (durch Glas)
und zwar sehr deutlich einc,

Nur in einem Punkte Lediirfen unsere frilheren Angaben eines
Zusatzes: Néamlich, dass wir nicht mit Sicherheit angeben kénnen, in
welcher Zeit und unter welchen Bedingungen unsere Sulfate ibre Wirk-
samkeit verlieren. Alle wirklich kriftigen Sulfate sind auch trotz
5— 6 Monate langer Aufbewabrung in verschlossenen Gefissen noch
wirksam geblieben. Dagegen erhielten wir wie friiher so auch kiirz-
lich aus Materialien, die drei Monate als Chloride unter Wasser
in mit Papier bedeckten Becharglisern aufbewahrt worden waren uund
die schon friiher mit Kochsalzlisung extrahirt wurden, durch erneute
Behandlung mit Chlornatrium, Schwefelwasserstoff, Schwefelsdure etc.
cof.1) zwei photographisch (durch Glas) inactive Sulfate, die nach Be-
handlung mit Kathodenstrahlen?) sehr deutlich wirksam waren.

Hr. Giesel hat unsere noch activen Muster (eines davon war
von uns mit Kathodenstrahlen geladen worden) durch Kathoden-
strahlen nicht verstiirken kdnnen. Dies ist selbstverstindlich, denn
iiber ein gewisses Maass hinaus lassen sich solche, noch verhiltniss-
missig viel gewdohnliches Blei enthaltende Priparate nicht laden.
Wenn aber Hr. Giesel weiterhin in dieser Richtung Versuche an-
stellen will, so bitten wir ibn, sich dazu desselben Apparates be-
dienen zu wollen, den wir *) beschrieben haben. da in der Intebsitiit
und auch vielleicht in der Art der Kathodenstrahlen selber Verschie-
denheiten moglich sind, sodass unter verschiedener Anordoung ausge-
fihrte Versuche nicht vergleichbure Resultate liefern werden.

Mit dem Satze, den Hr. Giesel aus seinen Experimenten folgert:
»Das Radiobleisulfat sendet ein Gemisch von Becquerel- uad Licht-
strahlen aus, welche constant durch die Ersteren erregt werdenc« sind
wir einverstanden; es ist dies fiir uns eine wichtige Bestiitignng unserer
eigenen Anpsichten {iber duas Radiobleisulfat. Welches Element die
Activitit des Radiobleisulfates bewirkt, lisst sich zur Zeit noch nicht
mit Bestimmtheit entscheiden*). Dass aber eine Beimengung von
Radium oder Polonium im Sione Giesel’s die Ursache der Wirksam-
keit unserer Bleipripurate sein konne, diirfen wir nach dem Vorher-
gebenden und pach Giesel’s eigener Bemerkung verneinen.

1) Diese Berichte 34, 3086 [1901].

%) Die von uns stets getrauchte Apparatur s. diese Berichte.
3) Diesc Berichte 34, 407 (19011

4) cf. unsere Arbeit diese Berichte 34, 910 [1901],



Hr. Giesel schreibt nidmlich auf S. 3775 »von einem nicht be-
nannten radioactiven Stoff, der sich wie Blei verhiilt und den er in
Radiummutterlaugen aufgefunden habe«. »Dieser schliesst sich somit
dem Radium and Actinium an¢, ist also nicht identisch mit diesen
Kérpern.

Damit hebt Hr. Girsel sellst seine Einwinde gegen
die Existenz eines von Radium oder Actinium (auch Polo-
nium) verschiedenen Radiobleies auf.

Unser Radioblei wurde wie Giesel’s Priiparat aus Pechblende
hergestellt und ist wie dieses durch Schwefelwasserstoff und Schwefel-
sdure fillbar, verhdlt sich also, was wir stets betonten, analytisch
wie Blei. Hervorheben miissen wir, dass unsere erste Arbeit {ber
radioactives Blei (diese Berichte 38, 3126) 2 Monate vor Giesel's
erster diesbeziiglicher Bemerkung (diese Berichte 83, 3570) erschien,
dass also wir zuerst die Existen» eines dem Blei nahestehenden radioac-
tiven Stoffes nachgewiesen haben,

598, Theodor Posner: Ueber einige neue Condensations-
reactionen der Diketone.
[Aus dem chemischen Institut der Universitat Greifswald.]
(Bingegangen am 23. November 1901.)

Vor einiger Zeit"') verdffentlicbte ich Versuche iiber das Verhalten
der Diketone gegen Mercaptane. Diese Untersuchung, iiber deren
Fortsetzung binnen kurzem berichtet werden wird, bat, wie schon da-
mals erwibnt wurde, Anlass zor Beobachtung einer bestimmten Gesetz-
missigkeit gegeben, die sich auch noch in anderen analogen Fillen,
bei den Ketosduren?), als giiltig erwiesen hat. Es hat sich nimlich
gezeigt, dass die normale Copndensirbarkeit der Ketogruppe mit Mer-
captanen nach ganz bestimmten Regeln abgeschwicht oder ganz auf-
gehoben wird, wenn sich im selben Molekiil eine zweite Carbonyl-
gruppe, sei dieselbe ebenfalls Ketogruppe oder Bestandtheil einer
Carboxylgruppe, in nicht zu grosser Entferoung («-, §- oder y-Stel-
long) befindet und zugleich in einer der ersten Ketogruppe benach-

1 Dicse Berichte 33, 2983 (1900].

%) Diese Berichte 34, 2643 [1901). Bei der Zusammenstellung dieser Ar-
beit war cs mir entgangen, dass zwei der dort beschriebenen Verbindungen:
pg-Dithiobenzylbuttersiureester und #-Thiobenzylisocrotonsaure
bereits von Autenrieth (diese Berichte 29, 1648 [1896] friher dargestellt
sind, was ich hierdurch berichtigen mochte.





