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598. K. A. Hofmann und E. Streues:  Ueber radioaative 
Stoffe. 

[Mittheilung BUS dem chem. Labordt. d. kgl. Acad. d. Wissonsch. zu Miinchen.] 

(Eingegaogen am 27. November 1901 .) 

Hr. F. G i e s e l  hat kiirelicb I )  iiber unsere physikalischert Ver- 
suche mit dem radioactiveri Rlei iind die dnraus gezogenert Schluss- 
folgcrunge~i Remerkungen geniacht, welche u n s  zu folgender Erwiderung 
veranlassen. 

W i r  haben in unserer lettten Mittheilutig 3, ausdrlcklich gesagt, 
dass von den versclhicdrnartigsten Verbinduogen des Radiobleies nur 
das Sulfat photographisch (durch Glas Lindurcti) activ sei, dass aher 
suf das Elektroskap alle einwirken Dies Ii:it Hr. G i e s e l  dtirch 
seinen Versuch 4 bestiitigt,, indetii er sagt: ,Die Schwlrzung t ra t  niir 

bei dem Sulfat, und zwnr sehr deutlich, nichr aber beiin Chlorid uiid 
Sulfid ein.c [la nuii Iladiurnbaryum und :rue11 I'olottiutnwismuth in 
rerdchiedensten Verbiridutigeii dutch Glas  hindurch die Platte schHarzen. 
so schliessen wir, dass unser Radioblei weder Radiuui uoch Polonium 
enthalt. Durch Alurniniuniblech freilich existiit zwischen den rer- 
scbiedenett Radiobleisalzeu kein bedeuteuder Uitterschied iti der pltoto- 
grnphischeu Wirksantkeit. Aber dass bei der Priifurig durch Olae 
hiridurcb eiir auffallrirder Unterschied unserer' Dleipriiparate YOU den 
bekanoten LeuchtstotTert existirt, folgt aus uusereit Versuchen uiid den 
Resultateu des Ilrti. G i e s e l .  Nitti haben wir Misrhungen vou ge- 
wiihnlichem itiactic'em Hleisulfat rnit Radiumbaryutnsulfat utid Polonium- 
wiemuthsulfat durch F d l e n  iesp. Kindampfen der gemischten Liisuugen 
hergesrellt uod zwar iu dern Verhaltniss, dass die Priiparate auf der 
Glasseite der photographischeii Platte innerhalb 10 Stuudeti starke 
Schwiirzung erLeugten. Daiiti digerirteii wir ebeti dieselben Gernische 
niit tiberacbiiseigenr Schwefelammoiiiiim 6 Stunden, f i l t i  irten, wuscben 
mit Wasser, Alkohol nnd >\ether urtd trockneten bei 100". Als hier- 
a u f  dieee Substanzeri a u f  der Glasseite exponirt wurden, war nach 
I0 Stundru der photograpltische Effect nicht wheblich rerschieden 
ron detnjenigen, den die Sulfate vor der Reli:titdlung niit Schwefel- 
ammoiiiiirii erzerigt hatten. 

Ganz andare dagegen rerlief der Versucb mit urisereii starkst 
actiren, nach der Koclisnlzmethode 3) bereiteten Radiobleisulfateii. Von 
diesen wurden zwei glgeit die Olnsseite der Plntte innerhalb 10 Stunden 
a19 noch vie1 stiirker. wirkrani befundeii als die oben genannten Ge- 
mische. A13 sie aber rnit ScliweTelamrnotiium in der angegebenen Weise 

l )  Diesc Berichtc 34, 377.2 [1901]. 
3, Die.r Berichto 31, 3035 [1901]. 

2, lliese Berichto 34, 3037 [1901]. 
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digerirt und so in Sulfid verwandelt waren, zeigten sie innerhalb 
15 Stuoden durch Glas hindurch keine Wirkung mehr. 

Wenn also einerseits gegeo die Glasseite der  Platte wirksame 
Mischungen von gewohnlichem Bleisulfat mit z. B. Radiumsulfat durch 
Schwefel3mmoniumbehandlurig ibre Wirksamkeit nicht verlieren, aber 
andererseits noch vie1 starker active Radiobleisulfate durch dieselbe 
Operation (Schwefel~mmoniuni) erlijschen I), so kann man doch nicht nn- 
nehmeo, dass diese Letzteren ibre Wirksanikeit einer Beirnengung von 
z. B. Radium verdanken. 

Urn nun diesen Einwand noch auf nndere Weise zu priifen, haben 
wir vor 4 Wochen die s t h k s t  activen Radiobleisnlfate, die wir im 
Laufe des Sornmersemesters hergestellt hatten*), mit Schwefelammoninm 
in Sulfid verwandelt und dieses durch Eindampfen mit Salzslure in 
Cblorid Gbergeftihrt. Beim darauf folgenden Auskochen mit Wasser 
mussten Radium als Sulfat, Polonium-Wismuth ale Oxychlorid zuriick- 
bleiben, falls diesen die Activitat unserer Praparate  zuzuschreiben 
war. Aber wir fandeu den Riickstand3) nach dem Abrauchen mit 
Schwefeleaore bia 350° fast ganz inactiv; dagegen erhielten w& aus 
dem Filtrate der Cbloridlosung nach der loc. cit. erwahnten Metbode 
Husserst stark actives'), riithlicb gefiirbtes Radio1 leisulfat. Aleo k6nnen 
weder Radium noch Polonium in uosereii stai kst activen Radioblei- 
prfiparaten enthalten sein. Dass man iibrigens Radium VOII  Blei durcb 
die von uns stets nngewandte Schwefelwasserstoff-Fallung vollstiindig 
trennen kijnne, giebt Hr. Q i e s e l  selbst zu, da er auf S. 3775 sagt, 
er babe am einem Radium-Blei-Salzgemisch Bleisulfid von sinducirtera, 
also nicht durch Beimengung von Radium rer iiraachter Activitiit er- 
halten. Warum sollten wir dano nicht im Stande sein, nach derselben 
Methode wie Gi e s e  I ,  namlich durch Schwefelwasserstoff- Flilliing, 
Radium und Rlei vollstandig zu trennen? Unser e neuesten Praparate 
wnrden dreinial nach dieser Methode Lehandelt und waren dennoch 
sehr stark wirksam. 

Der vnn G i e s e l  arifgestellien Behauptung: wir hiitten die Acti- 
vitiit nrl$erer Materialien nicht bemerkenswerth steigvi n kiinnen, miissen 
wir widersprechen. Durch dreimalige Anwenduiig unserer Kochsalz- 
methode5) haben wir drn photographischen Effect auf eine Hiihe ge- 
bracht, wie sie nur diirch Radiumpriiparate noch iiberrrnffen werden 

I) Nathrlich nur, solange sie Sulfid bleiben. Deun f i h t  man Letzteree 

a) Nach der Metbode, die wir kiirzlich mitcheilten; diese Berichte 1903,3085. 
3, Dieser Rhckstand war cler Analyse nach nur gew6bnliches Bleisulfat, 

'1 Gegen die photographische Platte. 
:> Dieae Berichte 1901, 3035. 

aieder in Sulfat iiber, so ist die Wirksamkeit wieder hergestellt. 

dam sich der Umsetzung durch Schwefelammonium entzogen hatte. 



kann. Die Muster, die Ilr. G i e s e l  von iins friiber erhalten hat, sind 
kaum I,$ so stark wie die in neuester Zeit von u n s  dargestellten. 
Dass aber schon jene etark auf die Platte wirkten, sagt Hr. G i e s e l  
selber (S. 3774): ,Das Sulfid zeigte sich (durch Aluminiumblech) sehr 
iiberlegena und: $die Schwlirzung trat uiir bei dem Sulfat (durch Glas) 
iind zwar s e h r  d e u t l i c h  eina. 

Nur in einem Punkte bediirfen unsere friiheren Angaben eines 
Zusatzes: Namlich, dass wir nicht niit Sicherheit angeben ktitinen, i i i  

welcher Zeit und unter welchen Hedingungen unsere Sulfate ihre Wirk-  
samkeit verlieren. Alle wii klicli kraftigen Sulfate sind auch trotz 
5- 6 Monate langer Aufbewahrung i n  verschlossenen Gefikseu noch 
wirksani geblieben. Dagegen eihielten wir wie friilier so auch kiirz- 
lich aus Materialieo, die dtei Monate als Chloride unter Wasser 
in mit Papier bedeckten Bechwglasern aufbewahrt worden w:iren uud 
die schon friiher mit Kochsalzliisung extrahirt wurden, durch erneute 
Behandlung mit Cblornatriuni, Schwefelwasseistoff, Scliwefelsaure etc. 
cf.1) zwei photographisch (durch Glas) inactive Sulfate, die nnch Be- 
handlung rnit Katbodenstrahleii a) sehr deutlich wirksam waren. 

Hr. G i e s e l  hat nnsere noc l i  a c t i v e n  Muster (eines davon war 
von uns mit Kathodenstrahlen geladen worden) durch Kathoden- 
strahlen nicht verstiii ken kBnnen. Dies ist selbstverstandlich, denn 
iiber ein gewisses Maiiss hinaus lassen sich solche, noch verhaltniss- 
massig vie1 gewohnliches lilei enthaltende Praparate  nicht laden. 
Wenn aber Hr. G i r s e l  weiterhin in dieser Richtung Verauche an- 
stellen will, so bitten wir ihn, sich d a m  desselben Apparates be- 
dienen zu wollen, deli wir ') bescbrieben haben. da  in der Intensitat 
urid auch vielleicht i n  der Art der Kathodenstralileii selber V e r d i e -  
deuheiten mtiglich sind, sodass uuter verschiederier Anordaung itusge- 
fGhrte Versuche nicht rergleic1ib;rre Resiiltate liefern werden. 

Yit dem Satze, den  Hr. G i e s e l  aus seinen Experimenten folgert: 
aDas Radiobleisulfat sendet ein Gemisch von Hecq u e r e l -  und Licht- 
strahlen aus, welcbe constiitit durch die Ersteien erregt werdeuc sind 
wir einverqtandeii; eq ist dies fiir 1111s eirie wichtige Restltigiing unaerer 
eigenen Ansichten iiber d;is Itadiobleisulfat. Welcliee Element die 
ActivitGt des Radiobleieulfates bewirkt, liisst aicb zur Zeit noch nicht 
mit Bestimmtheit entscheiden'). Dass aber eine Heimengung von 
Radium oder Poloniuni im Sinne G i e s e l ' s  die Ursache der Wirksam- 
keit unserer Bleipraparate srin kiinne, diirfen wir nacb dem Vorber- 
gehenden und nach G i e s e l ' s  eigener Bemerkung verneinen. 

I )  Diese Berichte 34, 3036 [1901]. 
I )  Die von uns stets gebrauchtc Apparatur s. diese Berichtc. 
3, Diese Berichte 34, 407 [1901!. 

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



Hr. Gies .e l  schreibt niimlich auf S. 3775 Bvon einern nicht be- 
nannten radioactiven Stoff, der eich wie Blei verhalt und den er  in 
Radinmmutterlaugen aufgefunden habec. 3Di-r achlieeet sich eomit 
dem Radium und Actinium an‘;, ist also nicht identisch rnit dieaen 
Korpern. 

D a m i t  h e b t  Hr .  G i t s e l  s e l l j s t  s e i n e  E i n a i i n d e  g e g e n  
d i e  E x i s t e n z  e i n e s  v o n  R a d i u m  o d e r  A c t i n i u m  ( a u c h  P o l o -  
n i u m) v e rs c h i e d  e n  e n  RU d i o b 1 e i e  s n u  f. 

Unaer Radioblei wurde wie G i e e e l ’ s  Priiparat aue Pechblende 
bergeetellt und iat wie dieses durch Schwefelwaaeerstoff und Schwefel- 
saure fallbar, verhalt eich also, wae wir etets beionten, analytiech 
wie Blei. Hervorheben miissen wir, dass uneere erste Arbeit iiber 
radioactires Blei (diese Berichte 88, 3126) 2 Monate vor Giese l ’e  
erster diesbeziiglicher Bemerkung (diese Berichte 88, 3570) erechien, 
dam also wir zuerst die Exietenx einee dem Hlei naheetehenden radioac- 
tiren Stoffes nachgewieeen haben, 

SOB. Theodor  Posner: Ueber einige neue Condensetions- 
reactionen der Diketone. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitiit Greifswald.] 
(Eingegangen am ?3. November 1901.) 

Vor einiger Zeit ’) veriiffentlichte ich Versuche iiber das Verhalten 
der  Diketone gegen Mercaptane. Diese Untersuchnng , iiber deren 
Fortsetznng binnen kurzern berichtet werden wird, hat, wie echon da- 
male erwiihnt wurde, Anlass zur Beobachtung einer bestimmten Geeetz- 
massigkeit gegeben, die sich aucli noch in anderen analogen Fiillen, 
bei den KetosPuren*), ale giiltig erwiesen hat. Es ha t  eich namlich 
gezeigt, dass die normale Condeneirbarkeit der Ketogruppe mit Melc 
captanen nach ganz beetimmten Regeln abgeschwacht oder ganz auf- 
gehoben wird, wean eicb irn selben Molekiil eine zweite Carbonyl- 
grnppe , sei dieeelbe ebenfalle Ketogruppe oder Bestandtheil einer 
Carboxylgruppe, in nicht zu groaeer Entfernung (u-, $- oder y-Sted 
long) befindet und zugleich in einer der ersten Ketogruppe benach- 

9 Dicse Berichte 33, 2983 [1900]. 
4 Dime Berichte 84, 2643 [1901]. Bei der Zusammenstellung dieser Ar- 

beit war cs mir entgangen, daae zwei der dort beschriebenen Verbindungen: 
p -  D i t h io  b en z y I b u t t e r s &  u r ees te r  und ,8 - T h i oben zy  l i  s o  cr  o t on  s Hu r e 
bereits von A u t e n r i e t h  (diese Berichte 29, 1648 [I8961 frtiber dargestellt 
sind, was ich hierdurch herichtigen mtichte. 




