
Wir haben daher zur Priifung der Haznra’scheii Ausicht unter- 
sucht, ob Ammoniumpermanganat, in neutraler Liisung auf Oelsiiure, 
bezw. iilsaures Ammoniak eiriwirkend, trotz der Abwesenheit des 
hydrolysirend wirkenden Kalis bezw. Natrons , dennoch eine Dioxy- 
atearinsaure durch Oxydation der Oelsiiure zu bilden verniag. D e r  
Vereuch ergab in der That, dass auch Ammoniumpermanganat erheb- 
liche Mengen Dioxgstearinaaure aus Oelsiiure entstehen Iasst, wenn 
such im Gaiizen der noch weiter zu studirende Reactionsverlauf sich 
etwas anders gestaltet ale bei der Einwirkung des Kalinmpermanga- 
nats in anfanglich neutraler Losung, wobei sich bekanntlich auch mit 
dem Begion der Oxydation freies Alkali bildet. 

Die Bildung der Dioxystearinsaure id  also nicht vrm der  Hpdro- 
lyee eines oxydirten Zwischenproducts durch Alkali abbiingig, wie dies 
H a z u r a  annimmt. Man kann vielmehr auch die Anlagerung von 
2 Hydroxylionen an die doppelte Bindung der Oebaure im Sione 
W a g n e r ’ s  annehmen. 

Erwahnt sei, dase eine der oben beschriebenen Ketoxystearin- 
siiure isomere Saure von G 01 ds o b e 1 ’) aus Ril.instearolsiiure durch 
Einwirkung von Vitriol61 erhalten wurde; der Schmelzpunkt dieser 
Sanre lag bei 84-85O. 

Wie bei der  Oelsaure wollen wir anch den Verlauf der Oxp- 
dation bei Elaidiosaure, Linolsaure und anderen uugesattigteu Sauren 
in anfhgl ich neutraler Liieung ilurch Permanganat studiren. 

Ueber diese Versuche wird spiiter berichtet werden. 

463. W. M a r c k w a l d :  Ueber d e n  rad ioac t iven  Bestandtheil 
des Wismuths aus Joachimsthaler Pechblende. I11 ”). 

[AIM dem 11. chem. Universitiitslab. zu Berlin; vorgetr. i. d. Sitz. am 13. Juli 
vom Verfasser.] 

I. U e b e r  d a s  R a d i o t e l l u r .  
In friiheren Mittheilungen hatte ich gezeigt, dass aus  der  salzsauren 

Lasung des radioactiven Wismuthchloridee, wie es an8 Joachimethaler 
Pechbleode gewonnen wird, der radioactive Bestandtheil auf zweierlei 
Weise vom Wismuth abgeschieden merden kann. Beim Eintauchen 
von metallischem Wismuth oder Antinon in die Liieung schlagt sich 
der  active Bestandtbeil, vermischt mit mancherlei anderen Stoffen, auf 
dem Metal1 nieder, durch Zinnchloriir wird e r  in reinerem Zuetand a18 

*) Dieee Beriohte 27, 3123 Ll894). 
3) Vergl. diese BericLte 35, 3285 uud 4439 [1902]; s. a. Chemiker-Ztg. 

26, 895 [ 19021. 
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feiner achwarzer Niederschlsg ausgefallt. Wegen der viilligen Ueber- 
einstimmung des letzteren Productes mit dem Tellur in allen seinen 
Eigenschaften - abgesehen von der Radioactivitat - hatte ich es 
oorliiufig ala Rad io te l lu r  bezeichnet. 

Durch Verarbeiiung von 6 Kilo Wismuthoxychlorid , welche 
e t w a  2000 Kilo Plechblende entstammen, habe ich 1.5 g VOD dieaem 
Radiotellur gewonnen. Die weitere Untereuchung hat gexeigt, dass 
BS fast volletiindig an8 gewiihnlichem T e l l u r  beeteht, sodass der 
radiactive Beetandtheil sicher nur Bruchtheile eines Procentes ausmacht. 
Zur Abtrennung des Tellurs wurde das Metall in das Chlorid rerwandelt, 
und aua nicht zu stark salzstturer Liisung durch Hydraziuchlorhydrat 1) 
dos Tellur gefiillt. Dieses ist d a m  zwar noch erheblicb activ, es 
geniigt aber, die Fallung einmal zu wiederholen, nm fast inactives 
Tellur zu gewinnen. 

Dae Filtrat enthiilt die active Substaut, noch verunreinigt durch 
Wismuth, Zinn und etwas Tellur. Weon mau die Liisung, nachdem 
man sie eingeengt hat, mit einem Tropfen Zinnchlorarlbsung versetzt, 
80 scheidet sich beim Digeriren auf dem Waeserbade ein ganz gering- 
fiigiger dunkler Niederschlag ab, der auf dem Filter gesammelt werden 
konnte. Seio Gewicht betrug 4 Milligramm. Ich habe keineswegs die 
Ueberzeugung, dass dieses Product nun vijllig einheitlich ist. Bei der 
grossen Bostbarkeit des Materiales habe ich aber geglaubt, von einer 
weiteren chemischen Untereuchung rorliiufig abstehen zu sollen, bie 
mir die Beschaffung groseerer Mengen ermiiglicht iet. 

Das Filtrat von der ZinnchlorBrf&llung enthiilt noch kleine Mengen 
der actiren Substanz, auch wenn die Filtration mehrfuch wiederholt 
wird, vermuthlich in colloidaler L8sung. Dafir sprechen die folgenden 
Beobachtungen. Wenn man zu einem Theil des Filtrats einige zehntel 
Milligramm telluriger-&iinre in wliseriger Liisung fiigt, so reiest die 
durch das iiberschiissige Zinnchloriir eotstehende Tellurfalluog die 
active Substanz volletindig nieder. Taucht man i n  einen anderen 
Theil dee Filtrates einen Wiamuthstab, so wird er auch Lei llingerer 
Einwirkung nur sehwach activ; setzt man aber zuvor einige Tropfen 
Brornwasser hinzn, um das Zinnchloriir zu oxydiren und etwaiges 
colloidal geliistes Metall in  Bromid zu verwandeln, so schlggt sich die 
active Substanz rollsttindig auf dem Metallstab nieder, und er wird 
hiichst actir. Diese Emhebung  ist sehr zu beachten, we= man die 
actire Substanz aus einer Lbsung abscheiden will, welche vie1 Wis- 
muth, aber kein Tellur enthalt, W O V O ~  weiter unten noch die Rede 
aein wird. 

'1 A. G u t b i e r ,  diese BoricLte 31, 2734 [1901]. 



Die active Substanz Mat sich l&ht in kalter, verdiinnter Salpeter- 
siiure. Durch Abdampfen der Siiure und Aufnehmen des Riickstandee 
mit Salzsiiure erhalt man die Liisung des Chlorides, aus welcher man 
durch Eihtauchen von Metallplatten aus Eupfer, Zinn, Antimon U. 8. w. 
die active Substanz in feinster Vertheilung niederschlagen kann. Um 
die Wirksamkeit 8olcher Niederschlage zu charakterisiren, sei hier nur 
angefiihrt, dass auf einer Knpferplatte von 4 qcm Oberflache ein Nieder- 
schlag von etwa l/loo mg ausreicht, urn bei Annaherung an den Zink- 
blendeschirm dessen Leuchten einem Auditorium von mehreren hundert 
Personen sichtbar zu machen. 

Wenn diese Substauz auch in vie1 geringerer Menge als das Ra- 
dium in der Pechblende enthalten ist, so bereitet ihre Abscheiduug 
andererseits, nachdem einmal ein geeigneter Weg aufgefunden iat, des- 
wegen geringere Schwierigkeiten, weil hierzu chemische Reactionen 
zu Gebote s'ehen, welche vorlaufig fiir die Trerrnung des Radiums 
vom Baryum noch fehlen. 

Fiir die Beschaffung des kostbaren Ausgangsmateriales, das zur 
Ausfiihrung dieser Untersuchung gedient hat, hat mir die Kiinigliche 
Akademie der Wissenschaften zu Berlin in dankenswerther Weise die 
Geldmittrl gewiihrt. 

11. U e b e r  Po lon ium.  

Unter obigem Titel sind meiner letzten Abhandlung mehrere Ver- 
offentlichungen gefolgt, auf deren Inhalt ich kurz einzugehen gen6thigt 
bin. Fraa S. C u r i e ' )  verwahrt sich dagegen, dass ihre gelegentliche 
Bemerkung: ,Le Polonium n'est qu'une espece de bismut actif< so 
aufzufassen aei, als ob sie es aufgegeben habe, im Polonium ein neuee 
Element zu suchen, und theilt eiuige vou ibr neuerdings beobachtete 
Reactionen mit, welche das nach ihren Fractionirungverfahren ange- 
reicherte Polonium, abweichend vom Wiamuth, zeigt. Was den ersteren 
Pnnkt anlangt, so ist es wohl iibt,t.fliissig zu betouen, dass mir jede 
Verkleinerung der u n s t e r b l i c h e n  Verdienste, welche sich das Ehe- 
paar C u r i e  urn die Entdeckung der neuen radioactiven Elemente er- 
worben hat, durchaus fern lag, ale ich jeneo satz citirte. 

Die neoen Beobachtungen der Frau C u r i e  iiber die Eigenschaften 
ihres angereicherten Poloniums bestlitigen die von mir schon fii€her 
gehegte Vermuthung, dass diese Substanz mit dem Radiotellur keines- 
wegs identisch ist. Das Polonium giebt beim Fiillen der salpeter- 
sauren Losung rnit Wasser in Siiuren unlbsliche Niederschliige von 
weisser oder gelber bis brauner Farbe, ein durchgreifender Unterschied 

1) Physikalische Zeitschrift 4, 234. 
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gegexiaber dern Radiotellur, der ron weit grdsserer Bedeutung ist, ala 
die Inconstanz tles Strrthluxigsl-ermiigens des Poloniums. Ob dieses 
C u r i e ’ s c l e  Polonium nicht vielleicht auch r o n  dern Radiotelliir ent- 
halt, ist eine Frage, die zu priifen den Entdeckern des Poloniuins 
iiberlassen bleiben muse. 

Von F. G i e s e l  sind neuerdinge zwei Abhaiidlungen iiber diesen 
Gegenstand erschienen. Die erste *) bestatigt im Wesentlichen meine 
friiheren Beobachtungen, soweit sie sich auf die Erzeugung eines radio- 
activen Niederschlages auf Wismuthstiibchen beziehen. 

In  einer Fussnote weist der Autor darauf hin, dass m c h  Hatin,  
Gold und Palladium beim Eintauchen in die Poloniumliisung in 
schwacherem Grade radionctiv werden, 15sst aber die Frage noch 
offen, ob analoge Reactionen wie beim VVismuth rorliegen. Daes diese 
am Platin von mir schon friiher beobachtete Erscheinung, die ubrigens 
auch Tellrir zeigt, auf ganz anderen Ursachen beruht, ergiebt sich 
daraus, dass alle die genannten Stoffe auch bei langerer Beriihrung 
mit der LGsung die Activitat des geldsten nicht merklich vermindern, 
wabrend Wismuth den gesamten Triiger der Activilat aus der Losung 
ansscheidet. 

G i e s e l  hat im Polonium Tellur nicht nachweisen kiinnen und 
die Zinnchlorurreaction nicht erhalten. Dieser Misserfolg beruht nur 
auf dem Fehlen des Tellurs. Ich habe von der Chininfabrik Braun- 
schweig, welche Hr. G i e s e  1 leitet, ~ P o l o n i u n i ~  bezogen. Ein Grarnrn 
des Oxychlorides wurde in  Salzsiiure geliist und mit einem Tropfen 
Zionchloxurliisung versetzt. Auch nach langerer Digestion trat kein 
sichtbarer Niederschlag ein, als aber die Losung filtrirt wurde, konnte 
man auf dem Filter eine deutliche Braunfarbung wahrnehmen. Nach 
dem Auswaschen war nun dns Filter in  hiichstem Grade radioactiv 
und meinem starksten Praparate vollig gleichwerthig. Das Filter roch 
stark nach Ozon und zerfiel im Laufe von einigen Wochen vollstiin- 
dig. Zum Filtrat wurde, n i e  oben geschildert, eine Spur telluriger 
Saure gefiigt, um den Rest der radioactiven Substanz nieder zu 
reissen. Das nunmehr an8 der LGsung abgeschiedene Wismuth zeigte 
nur noch geringe a-Strahlung, dagegen schien die ,!LStrahlung nicht 
sebr erheblich vermindert. 

In seiner soeben erschienenen Abhandlung: Ueber Polonium und 
die inducirende Eigenschaft dea Radium83 theilt G i e s  e 1 eine Beobach- 
tung mit, welche ibm geeignet erscheint, die Poloniurnfrage in ein 
neues Licht zu riicken. Durch Eintauchen eines Wismuthetiickchens 
in Radiunibromidlosung erhielt e r  stark a- strahlendes Metall. Da- 

I) Diesc Berichte 36, 728 (19031. 
2, Diese Berichte 36. 2363 [ I ~ C L ~ ] .  
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durch dass G i e s e l  diese Beobachtung in Zusammenhang mit den 
meinigen bringt, wird der  Eindruck herrorgerufen, als ob die Activi- 
ttit in beiden Fallen die gleiche Ursache haben kiinne. Dies ist in- 
deesen keiueswegs der Fall. 

Der  von G i e s e l  beschriebene Versuch ist von mir schon vor 
langerer Zeit angestellt worden. Freilich besitze ich bei weitem nicht 
so starke Radiumprapnrate wie G i e s e l .  Aber auch bei Anwen- 
dung eines Praparates ron etwa 1 pCt. Radiumgehalt nimmt ein 
eingetauchtes Wismutbstabclien kraftige Activitat an. Die Starke der 
Strahlung ist allerdiugs mit derjenigen meines starksten Radiotellurs 
nicht in Vergleich zu zieheri. Diese Erscheinung ist nun offenbar 
riillig analog mit der oben besprochenen, die G i e s e l  und ich beim 
Eintauchen von Edelmetallen in Poloniumlosurigen beobachtet haben. 
In beiden Fiillen wird der Lijsung der actire Bestandtbeil nicbt merk- 
lich, geschweige denn rollstandig, entzogen. 

Indessen hat  mich die neueste Mittheilung G i e s e l ’ s  veranlasst, 
noch einen Versuch anzustellen, der schnell ausfiihrbar und geeignet 
war, meine Auffassung von der Sachlage zu bekrlftigen. 0.01 g Ra- 
diumchlorid (von ca. 2.5 p C t )  wurden mit 0.2 mg telluriger Saure in  
schwach salzsrurer Liisung versetzt und das Tellur darch Zinnchloriir 
gefgllt. Sind 
doch alle Niederscblage aus radiumhaltiger Liisung trotz besten Aus- 
wascben3 mehr oder minder activ. Ale aber das Metal1 vom Filter 
mit Salpetersiiure gelbst, in das  Chlorid verwnndelt und aus sehr ver- 
diinnter Liisung auf Kupfer niedergeschlagen wurde, war Activitlit 
nur  noch am Elektroskop nachweisbar. Demnach verhalt bich das 
inducirt (3) active Tellur vijllig verschieden ron dem Radiotellur. 

Zum Schluss muss ich noch auf einen Sat4 aus G i e s e l ’ s  Ab- 
handlung kurz eingehen, damit seiri Inbalt nicht ate von mir zuge- 
geben gilt. G i e s e l  schreibt: 

Malckwald  h&lt den auf dem Wismuth entetehenden Niederschlag zum 
Theil wetliptens fer metaliisches Polonium und eracktet die elektroljtisehe 
dbscheiduog 81s Beweis fiir das Vorhandensein eines vom Wismuth verschic. 
denen (olektronegstiveren), dem Tellur nahe stebendeo Elementea. 

Bereits in einer friiheren Abbandlnngl) habe ich Iliu. G i e e e l  
gegeniiber betont, dass ich den Nalnen Polonium fiir die von mir ab- 
geschiedene, radioactive Substanz nicht in Anspruch nebme. Dieser 
Name trmfnsst d a h l i ,  dass er schon bei der Entdeckung des radio- 
activeu M’isoiuths eingefiihrt wurde, einen so unbestimmten Begriff, 
dass man jetzt geniithigt ist, Curie’sches und Giesel’aches Polonium 
wohl zii unterscheiden. Es ware rerfehlt, noch eine dritte Substanz 

Wie zu erwarten war, fie1 dns Tellur stark actir aus. 

1) Diese Bcrichte 35, 4240 [1902]. 
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als Polonium zu bezeichnen. Lch habe deswegen die ron rnir abge- 
schiedene Substanz vorlaufig * R a d i o t e l l u r a  genannt. Damit habe 
ich keineswegs zum Ausdrnck gebracht, dass ich ihre nahe Beziehung 
enm Tellur als bewiesen  ansehe. Ich habe bei jeder Gelegenheit 
betont, dass diese Beziehung von mir lediglich v e r  m u t h e t  wird. 
Diese Vermutbung hat mir die besten Dienste geleistet, weil sie mir 
bieher W r  die Abscheidnng der activeu Substmz, fiir ihre Trennung 
nicht nur vom Wismuth, sondern auch rom Tellnr den Weg gewiesen 
hat. Indessen bin ich weit entfernt, aus dieser Thatsache irgend 
welche bindenden Schliisse auf die Natur eines Stoffes ziehen zu 
wollen, den ich noch niclit einmal in reinem Zuetande in Hginden zu 
haben glaube. 

464. L. Francesconi:  Ueber die Constitution einiger 
Derivate des Santonins. 

(Eingegangen am 10. Ju l i  1903.) 
In einer gemeinschaftlich mit 0. S c b m i d t  in dieeen Berichten 

veriiffentlichten Abharidlung') fast E. Wed e k i n d  die Egebnisse 
einiger vor langerer Zeit arisgefiibrter Untersuchungen iiber das 
Santonin und desaen Derivate zusammen. 

Indem er unter Benutzung ron Diazoniumsnleen YOU der Santon- 
enure nnd den Desmotropoeantoninen wie aueh ron der r-smtonigea 
Stiure aue zu einigen Azoderivaten gelnngt ist, glaubt jener Forscher 
zum ereten Mal den sieheren Beweis fiir die chemieche Constitution 
dieser Verbinduogen geliefert zu haben; dabei liisst er jedoch er- 
kennen, dass ihm die vollsttindige, durch friihere Arbeiten der italie- 
niechen Chemiker erbrachte Beweisfiihrung jener Constitution viillig 
nnbeiannt ist. 

Er eagt nlimlich: 
I. A. A n d r e o c c i  ertheilt dem Desmotroposantonin die Enol- 

Formel, nur weil es im Gegensatz zum Santonin kein Oxim giebta). 
Nun beschreibt A ndreocc i  schon in seiner ereten Mittheilung 

(diese Berichte 26, 1373 [ 18931) ein Acetylderivat dieses Kiirpers; 

I) Dieso Berichte 36, 1386 (1903j. 
9 Dime Berichte 31, 1675-1680 118981; 32, 1411 [1899]; Compt. rend. 

135, 43; Chem.-Zeitang 1902, No. 13. 
3) Diese Berich@ 36, 1389 [1903J *Zwar hat schon Andreocci das 

dnrch UmlPgerw.tg mit concsentrirter Salzeitnre aua Santonin entetehende Des- 
motropoaantonin 01s die Enolform dea Erateran rmfgefaset, weil OS im Unter- 
schied zam Santonin (mit der Gruppe CH9.00.) kein Oxim giebt; bei der 
Unsicherheit diases Beweismittels in Shnlichen Fallen krnn indesoen die Be- 
stlltiguog dieser Annshme durch neue Thatsechen nmr wanschenswerth sein.a 


