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Temperaturen der verschiedenen Coi~centrntioneu (es wurden bis '/I?>- 

normale Losungen untersucht) ungefiihr parallel verliefen. 
Das Auftreten eines Maximalpunktes niit steigender Teniperatur 

scheint demnach vorlaufig nur  dem Molybdanylapfelsaurecomplex 
eigenthiimlich zu sein. Es war zu erwarten, dass auch die anderen 
Alkalisalze dieses Phanomen zeigen wiirden. I n  der T h a t  zeigt das 
N a t r i u m s a l z  (aus 1 Mo1.-Gew. NazMo04 und 2 Mo1.-Gew. CdHg05 
in Liisung erhalten) in  normaler Losung ebenfalls deutlich einen 
Maximalpunkt. Derselbe liegt hier jedoch bei 50°. Mit der genauen 
Untersuchung dieser Verhaltnisse sind wir zur Zeit beschaftigt. 

Das Auftreten eines Maximalpunktes rnit steigender Temperatur 
kann vielleicht in  Parallele gesetzt werden zu dem eigenthiimlichen 
Verhalten des Nicotins '), welches einen Miniinalwertli der specifischen 
Drehung bei bestimmter Concentration zeigt. Auch die eigenthiim- 
lichen, bisher ebensowenig erklarten Verhaltnisse, die Vo g e l 2 )  beim 
Liisen von Campher in  Isovaleriansaure und Capronsaure beobachtete. 
stehen wohl in gewisser Beziehung zu dem vorliegenden Fall. 

Hrn. Geheimrath S a l k  o w s k i ,  in dessen Institut die vorliegende 
Untersuchung angestellt wurde, sowie Hrn. Prof. H e y d w e i l l e r  
sprechen wir fiir das freudliche Interesse, welches sie jederzeit unserer 
Arbeit entgegengebraclit haben, unsern verbindlichsten Dank aus. 

M i i n s t e r  i. W., Chem. Institut der Univeraitiit. 

16. W. Marc k w ald : Beitrage Bur Kenntniss des Radiums. 

(Vorgetragen in der Sitzung am 14. December 1903 vom Vcrfasser.) 
[Aus dem 11. chemischen Universitiitslaboratorium zu Berlin.] 

1. U e b e r  d i e  T r e n n u n g  d e s  R a d i u r u s  v o m  B a r y u r n .  
Bisher steht nur  ein Weg zu Gebote, um aua dem Radium-Baryum- 

Salzgemenge, wie es aus den Uranmineralien gewonnen wird, eine 
a n  Radium reichere Salzmischung abzuscheiden. Durch fractionirte 
Krystallisation der Chloride (nach C u r i e )  oder , oortheilhafter , der 
Bromide (nach G i e s e l )  gelingt e s ,  in den schwerer loslichen Frac- 
tionen das Radiumsalz beliebig anzureichern. Dieses Krystallisations- 
verfahren gestaltet sich wegen der Isomorphie 8 )  der Baryum- und 
Radium-Salze sehr umstandlich. 

l )  H e i n ,  1uaug.-Dissertation, Berlin 1696; vergl. L a n d o l t ,  1. c. 174. 
9, Vogel, 1naug.-Dissertation, Berlin 1892; L a n d o l t ,  1. c. 176. 
3) Vergl. W. Marckwald,  Chem. news 84, 190 [ISOl]; Rinne,  Central- 

bl. f. Miu. u. Geol. 1903, 134-141. 
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Der Gedanke, dass es  gelingen konnte, durch ein geeignetes 
e l e k t r o l y t i s c h e s  V e r f a h r e n  die beiden Erdalkalien von einander 
zu trennen, veranlasste mich , einen Versuch anzustellen, dessen Er- 
gebniss diese Vermuthung bestatigte. Die concentrirte, wassrige Lo- 
sung eines Radium-Baryum-Chloridgemenges ') wurde unter hlufigeln 
Umschiitteln mit etwa einem Fiinftel ihres Gewichtes an einprocen- 
tigem N a t r i u m a m a l g a m  steben gelasseu. Dabei findet Iiur eine sehr 
geringfiigige Wasserzersetzung statt, wohl aber geht ein sehr betriicht- 
licher Theil des Natriums als Ion in Losung, wiihrend sich eiae 
iiquivalente Menge ron  Radium- und Baryum-Amalgam bildet. Das 
Verhaltniss von Radium zu Baryum im Amalgam ist nun keineswegs 
dasselbe wie in der Losung, sondern ein sehr vie1 hoheres. Wenn 
man das Amalgam von der Losung nach 1 -2-stiindiger Einwirkung 
trennt, es mit Salzsaure zersetzt und die geringe Menge des beim Ab- 
dampfen der salzsauren Losung resultirenden Chlorides mit einem 
gleichen Quantuni des in der urspriinglichen Lijsunp verbliebenen 
Sialzes am Phosphorescenzschirm vergleicht, so deht  man, obne eineg 
feioeren Messverfahrens zu bediirfeo, dass das erstere Snlz das Letz- 
tere an Activitat vielfach iibertrifft. 

Durch mehrhche Wiederholung der Operation niit der zweck- 
miissig stets zuvor neutralisirten Losung erhalt' man aus den Amal- 
gamen Fractionen \-on Salzen, deren Activitat allmlhlich abnimmt. 

In  der vorliegenden Form bietet das neue Verfahreii der Radium- 
anreichernng vor dem der Krystallisation keine erheblichen praktischen 
Vortheile. Denn auch bier wird das angestrebte Ziel nur durch einen 
Fractionirungsprocess erreicht. Ob es gelingt, durch weiteren Ausbau 
des angebahnten Weges die Gewinnung des Radiums aus dem Rob- 
product zu vereinfachen, lasst sich noch nicht ubersehen. hdessen  
iat die mitgetheilte Beobachtung schon deswegen YOU Interesse, weil 
sich hier zum erjten Male eine Differenz inr Verhalten des Radiums 
und Raryums bei eincr cheruisclieir Umsetzung grzeigt hat. 

11. U e b c r  d i e  P h o s p h o r e s c e n z  d e s  w a s s e r f r e i e n  R x d i u t n -  
B a r y u m- C h l o r  i d e s. 

Bekanntlicb zeigen Genienge von wasserfreiem Radium- uu& 
Baryum-Chlorid selbst bei sehr  geringem Gehalt an activem Salz eioe 
sehr lebhafte Eigenphosphorescenz, wahrend die krystallwasserhaltigen 
Salze niclit oder doch nur sehr schwach selbstleuchten. Diese Er- 
scheinung ist darauf zuriickzufiihren, dass wasserfreies Baryumchlorid 
von Becquere l -S t rah len  und zwar sowohl von a-, wie von PStrahlen, 

') Zu dem Versuche diente eine Salzmischung, welche BUS Joachioiathaler 
Pechblende ohne weitere Anreicherung des Radiums gewonnen war. 



zur  Phosphorescenz angeregt wird, das krystallwnsserhaltige Salz hin- 
gegen nicht. Nahert man namlich ersterern Salze ein mit Rndiotellur 
belegtes Stabcben, welches nur a-Strahlen aussendet, so leucbtet es hell 
auf, ebeneo bei der Aiinaherung eines in eine Aluminiurnkapsel einge- 
schlossenen Radiumpraparates, wobei nur p’-Strahlung zur Wirkung 
komnit. Hingegen zeigt das  krystnllwasserhaltige Raryumchlorid unter 
den glcichen Bedingungen keine Phosphorescenz. 

111. U e b e r  i n d u c i r t e  R a d i o a c t i v i t i i t .  

Die interessante Veroffentlichung F. v. Lerch’s ’ )  tiher die indu- 
cirte Thor-Activitat veranlasst mich, schon jetzt einige Beobachtungen 
uber die Induction der Radinactivitat von Radiumlijsungen in  Metallen 
mitzutheilen. obwohl die Untersuchung noch unrollstlndig ist. 

Frisch bereitete Liisungen von Radinmsalzen, welcbe Iangere Zeit 
trocken aufbewiihrt waren, also dns Maximum ihrer ActivitBt erreicht 
hatten, sind nach den Untersuchuligen der C u r i  e’s und G i e s e 1’s 
stark act i r ,  die Actiritat schwacht sich aber - nach R u t h e r f o r d  
durch Abgabe der Emanation -- schnell ab, bis sie ein Minimrirn er- 
reicht hat. Taucht man in die Liisuug eines Radium-Baryuni-Chlorid- 
gernenges, w i e  e s  n u s  d e r  J o a c h i n i s t h a l e r  P e c h b l e n d e  d i r e c t  
g e w o n n e n  w i r d ,  nach rnehrtagigein Stehen der Lijsung hletalle ein, 
so werden dies? nur sehr schwach inducirt, verwendet rnm aber frisch 
bereitetr Lijsungen, so zeigen sich g e w i s s e  Metalle schon nach kurzem 
Verweilen in der Liisung sehr stark activirt. Diese Activirung erreicht 
in 15-30 Minuten ihr Maximuin und klingt nach der Entfernung aus 
der Liisung langsarn im Laufe eines Tnges ab. Das inducirte Metall 
sendet sowohl (c- wie @-Strahlen ails, welcbe bei einigen Metallen 
stark genug sind, urn die I’hosphoresceoz des Ziokblendeschirrnes b t i  
directer Bestrabluog (a-Strnhlung) , wie aucli diejenige des Baryum- 
platincyaniirschirrnes durch eine Pappschicht hindurch (t-Strahlung) 
selbst in einem unvollkornmen verdunkelten Raum erkennen zu lassen. 
Zwischen den rerschiedenen Metallen hat sich nun in Bezug nuf die 
Intensitat der Induction eine bernerlienswerthe Verschiedenheit ergeben. 
Unter ganz gleichen Bedingungen scheint die Inducirbarkeit im all- 
gemeinen von rler Stellung des Metalles in der Spannungsreilie nbzu- 
hangen. Wenigstens nimmt die Induction bei den Metallen Magnesium, 
Zink, Zinn. Kupfer, Silber. Wismuth, Palladium in der Iiier aoge- 
gebenen Reihenfolge ab, und die Unterschiede sind so gross, dnss bei 
der Beobachtung der Wirkung auf Phosphorescenzechirme hiichstens 
bei benachbarten Gliedern der Reihe bisweilen Zweifel auftreten konnteu. 

I) Ann. d. Phgs. [IV! 12, 745. 
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Wenn man kurz nach einander, d. h. etwa im Verlaufe von 1-2 
Stunden, mehrere Streifen des gleichen Metalles in ein und dieselbe Salz- 
liisung eintnucht, so bemerkt nian im allgemeinen keine erhebliche 
Abnahme der inducirenden Wirkung. Eine Ausnahme hiervon macht 
nur das M a g n e s i u m .  Wiihrend der erste Streifen sehr stark activ 
wird, sind alle folgenden nur schwach inducirt. Diese Erscheinung 
muss darauf zuriickgefiihrt werden, dam die LBsung durch das  Ein- 
tauchen des ersten Magnesiumstreifens eine, wenn auch nur minimale, 
Alkalitat annimmt. Das folgt zunachst daraus, dass auch Magnesium 
fortgesetzt und zwar auf's priichtigste activirt wird, wenn die LBsung 
durch einen geringen Zusatz von Salzsaure saner gehalten wird. 

Man konnte nun darau denken, dass in saurer LBsung die Ober- 
flache des Metalles blank erhalten wird, wahrend sie sich in neutraler 
Liisung mit einer Oxydschicht bedeckt, und dass diese die Induction 
verhindert. Daher wurde die neutrale Radiumsalzliisung mit ein wenig 
Ammoniumchlorid versetzt, welches ja gleichfalls das  Magnesiumoxyd 
liist, wobei allerdings die L6sung alkaliscb wird. In  diesem Falle 
blieb die starke Activirung aus. 

Diese Beobachtungen boten den Anlass, das Verhalten ron Z i n  k 
und K u p f e r  in schwach arnmoniakalischer und in schwach snlzsaurer 
Itadiunichloridliisung zu priifen. Dabei zeigte sich nun, dass das dem 
Magnesium chemisch rerwendte Zink sich diesem viillig analog ver- 
halt,  wahrend Kupfer in beiden Liisungen etwa gleich stark inducirt 
wurde. 

Zum Schluss eei nochmals hetont, dass alle diese Versuche sich 
nur  auf das erwahnte , schwach active Radiumpriiparat beschrznkten. 
Ob hochprocentige Radiumsalze analoge Erscheinungen geben, ist noch 
nicht untersucht worden. 

17. C a r l  Bulow:  
Zur Kenntniss des C urtius'schen 4-Bis-(3)-methylpyrazolons. 

[Mittheilung aus cBm chem. Laboratorium der Universitht Tiibingeo.] 
(Eingegangen am 28. November 1903.) 

Liisst man, nach C u r t i u s  '), aiif ein Molekul Diacetbernstein- 
siiureester in alkoholischer L6sung zwei Molekiile Hydrazinbydrat 
einwirken, so erwarmt sich nach wenigen Minuten das Gemisch, und 
alsbald scheidet sich aus ihm in reichlichen Mengeu ein in fast allen 

') C u r t i u s ,  Journ. f t r  prakt. Chem. [a: 60, 519 [1894]. 


