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;. der  Radiumemanation betragt daher ,  wenn die Zeit i n  Secundeii 

gemessen wird, 00.075 = 2 . 0 8 ~  1 0  '. Die Activitat d r r  Emanation ,3600 
nimmt niithin in 92.6 Stunden = 3.86 Tagen  urn den halben M'errli 
ab Diese Zahl liegt in der  Mitte zwischeu den von C u r i e  und 
R u t h e r f o r d  ond S o d d y  angegrbenen. 

303. 0. S a c k u r :  Ueber die Radioactivitat des Thoriums. 
jAus ctcm chemischen Laboratorium des University Collcge, London.: 

(Eingegangen am 25. April 1905.) 

Hei der  Fractionirung eines R a  d i u n i - B a r  y u  ni - II r o m idgerniscliep. 
das auf den] iiblichen analytischen Wege  aus 2.5 Tonnen T h ori n n i t  

rrhalten worden war,  hatte 0. H a h n  gefundenl), dass  die Activitiit 
(1es loslicheren Antheile nicht stetig abnahm, sondern nach einer 
Rrilie von Krystallisationen sich wieder anreicherte. A u s  diesen L6- 
sungen wurde mit Ammoniak cin sehr  s tark activer Niederschlap r011 

einigen Milligrammen erhalten, d e r  im Dunkelrr schwach leuchtete 
und auf dem Platiiicyaniir- und Zinksulfid-Schirm ein helles Liclit er- 
zeugte. Durch Auflosen des I'iiederschlags in SalzsPure und Ausfiilleii 
r n i t  Amrnoniumoxalat konnte die Activitiit noch concentrirt werden: d r r  
radioactive Korpe r  folgt also den chemischen Reactioneu des  Thoriuni,p 
und der  Edelerden. Da er sowohl in  fesfem, wie in geliistem Zustaiic! 
eine starke Emanation abgiebt, so lag de r  Gedanke  nahe, dase er aua  
A c t i n i u m  bestiiude, besonders d a  G i e s e 1 2 )  ebenfiill3 seine stiirksten 
I'raparate aus einern Radium-Baryum-Gemisch aus Pechblende erhal t rn  
hatte. Die ron H a  h n  und niir gelueinsarn ausgefiihrten Messungen 
d r r  Zerfallsgeschwindigkeit de r  Emanation zeigten jedoch, dass diehe 
in einem Zeitraume von 52 -55 Sec. die Hhlfte ihrer  Actiritat ver- 
lie1 t, wahrend die entsprechende Zeit fiir Actinium-Emaniurn 3.6 Sec. 
betriigt. Da andenmei t s  die sogen. halbe Lebensdauer der T h o r i u m  - 
ernmation von L e  R o s s i g n o l  und G i r n i n g h a m 3 )  zu 51.2 Sec., vop. 

E r o n s o n ' )  zu 54 Sec. bestimmt worden ist, muss die Emnna.tion 
ale Thoriumemanation angesehen werden. Dies murde auch durc.h 
die Bestirnmung d e r  Zerfallsgeschwindigkeit de r  inducirten Activitat - 

bestiitigt. Diese nahrn allerdings nicht, 

I) Proc. Roy. SOC. Luntlon, Sitzung v. 

?) Diese Berichte 86, 342 [1903]. 
' j  Amer. Journ. of  Science f i j ,  16, 155 

\V. Bamsay.  

wie die yon reiner Thor ium-  

16. Mirz,  niitgetbeilt ron  Sir 

3, Phil. Mag., Juli 1904, 107. 
[ 19051. 
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emanation erzeugte, exact nach einem Exponentialgesetz ab, sondern 
wreichte nach einigen Tagen einen constanten Werth, der je  nach den 
Versochebedingungen 2 - 10 pCt. der Anfangeactivitiit betrug. Durch 
Suhtraction dieses Endwerthes erhielten wir jedoch eine streng loga- 
rithrnische Abnahme der inducirten Actiritat, die eine Zerfallszeit roil 

i1.2 Stunden fiir den halben Werth ergab. (Die Messungen werden 
spater ausfiihrlich mitgetheilt werden)  R u t h e r f o r d  ') hat e twt  
A 1 Stunden fiir die charakteristische Zeit der durch Tboriumenianation 
cueugten inducirten Activitat nngegeben. 

Es ist also als sichergestellt zu betrachten, dass der ron H a l i n  
erhaltene KGrper Thoriumemnnalion xbgiebt; da. aber, wie Verglrichs- 
bestimmongen zeigten, seine Emanationsfiihigkeit c'ie dcs Thoriums 
um etwa das 250000-fache iibersteigt, 80 enthjilt er ein n e u e s ,  r a -  
d i o a c t i v e s E I e m e n t ,  welches T h o r i u m  e m a n  a t i o  n bildet. 

Die Moglichkeit eines solchen Stofes  ist auch von E l s t e r  und 
G e i t e l  ') in Erwagung gezogen worden, die aus dem Baden-Hadener 

UrsprungP: einen Niederschlag erhielten, der betiiichtlich rnehr Tho- 
riumemanation abgab, 91s die gleiche Gewichtsmenge Thorium. il. uch 
air fanden eine etwas langsamere Zerfallsgeschwindigkeit, als der durrh 
reine Thoriumemanation erzeugten inducirten Activitat entspricht - eine 
Erscheinung, die wohl ebenfalls durch eine geringe Restactivitat z u  
erklaren ist Die Natur und Ursache der Restactivitat ist noch nicht 
an fgekllirt. 

Es entsteht nun die Frage, in welcher Beziehung dieses neue 
Element zum Thorium steht. Giebt es bei seiner radioactiren U m -  
u mdelung nur dasselbe Zersetzungsproduct wie dieses, oder ist es als 
der radioactive Beetandthril des Thoriums anzusehen? Im erstereri 
Fiille hiitte man die bis jetzt noch nicht bekannte Erscheinung For 
eich, dnss zwei verschiedenr Atoine bei ihrer Selbstz~raetzung dasselbe 
Spaltproduct bilden - etwa wie zwei verschiedene Soperoxyde Sauer- 
rtoff entwickeln -, im zweiten nliisstc reinee Thorium selbst inactir 
urid seine scheinbare Radioactivitat nur durcli eine standige Hei- 
riiengung verursacht sein. Diese Vermuthung ist oft ausgesproclien 
iind ion  H o f n i a n n  uiid Z e r b a n s ) ,  sowie B a s k e r v i l l e  ond Z e r b n u ' )  
durcb die beschreiburig riillig inactiven Thoriurns gestiitzt worden. 
Aucli die Thatsache, dass nur im Thorianit, dem bei weitem am Tbo- 
rium reichsten Mineral - er enthalt 78 pCt. Tho2 - der stark 
:rctive Kiirper isolirt werden konnte, spricht f i r  dime Beimengungs- 
throrie. 

' I  Journ.  &em. SOC. S l ,  321 [19@2j. 
?; Physikal. Zeitschr. 6, 67 [19051, 
4, Journ Amer. chem. SOC. 26. 1642 [I9041 

3 Diese Berichte 36, 3093 [1903]. 
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Eine kiinstliche Trennung einee constant activen Kiirpers voni 
Thorium oder auch nur eine dauernde Anreicherung der Activitat ist 
allerdings bis jetzt noch nicht geluogen, auch meine diesbeziiglichen 
Versuche haben nicht zu diesem Ergebniss gefiibrt; trotzdem scheint 
es mir nicht iiberflussig, iiber einige derselben kurz zu berichten. 

Die im Radiiim-Bargun;-C.ernisch gefundenen Spuren des activen 
Stotles kijnnen n u r  ein kleiner Theil der gesarnmten, im Thorianit 
enthaltenen Menge sein, die durch Adsorption oder feste Liisiing im 
Barpmsiilfat festgehalten wurden. Die Hanptmenge muss in den1 
Oxalatniederechlag enthalten sein, welcher nach Ausfallen der Sulfid- 
gruppe mit Schn~efelwassersfoff durch Ammoniumoxalat im liislichm 
Theil des Minerals entsteht. Dieses Oxalat, das ausser Thorium noch 
einige I’rocent der Edelerdw enthalt und eine Activitat von der 
Grtissenordnnng des gewijhnlichen Thorium8 besitzt, wablte ich daher 
a13 Ausgangsmaterial. Der erste Versuch bestand iri der fractionirten 
Soblimation des Chlorids. Das Oxalat wnrde zu Oxyd gegliiht, rnit 
Holzkohle und Stiirke vermischt und im Verbrennungsofen erhitzt. 
Gleichzcitig wiirde eio stetiger Chlorstrom durch das Verbrennungs- 
rohr geleitet. Es sublimirte eine sehr geringe Menge eines weissen 
Chlorids, welchee sich in Wasser liiste und die Reactionen des Alu-  
niiniums zeigte, jedoch nicbt activ war. Thoriumchlorid selbst ginp 
bri der benutzt,en Temperatur (Rothgluth) nicht iiber. Da auch dutch 
Sublimation yon Thoriumchlorid bei Weissgluth B a ~ k e r v i l l e ~ )  keine 
Aiihaufung der Actiritlt  hatte nachweiseii konnen, so scheint die 
Trennnng eines actiren Hestandtheiles auf diesem Wege nicht moglich 
zu sein. 

Der zweite Versuch bestand in der Nachahmung der Bedinguugen, 
unter welchen der stark active Stoff im Verlaufe der Analyse erhalteri 
*orden war, namlich der Benutzung der schon lange bekannten Ad- 
sorptioiigfiihigkeit des Bxryumsulfats f i r  radioactive Stoffe. Das Oxalat 
wiirde daher durch Abrauchen niit Schwefelsaure in das Sulfat per- 
wandelt. iind zur saaren Losung RaryuInbydroxydlosung tropfenweisr 
hirizugefiigt. Das ausgefallte Barpmsulfat  erwies sich in der That  auch 
als stark actir und seine salzsaure Losung gab nach dem Um- 
schmelzen betrichtliche Mengen von Thoriumemariation ab. Diefie 
Activitat blieb jedoth nicht constant, sondern nahm rasch ab, u n d  
z w a r  so, dasa eie nach etwa 4 Tagen auf den halben Werth gesunken 
war.  Andererseits tiatte die urspriingliche Thoriumlasung ihre Ema- 
tionsfbhigkeit durch einmaliges Ausfallen von Raryumsulfat etwa zur 
Halfte eingebiiest. gewann sie jedoch irn Verlanfe von einigen Tagen 

.lourn. .imer. cheni. Yoc. 26. 922 [1904]. 
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wieder. Daraus folgt, dass  der  dnich Baryumsulfat  mitgeriesene S~off 
nicht daa neue, constant radioactii-e Element, sondern T h o r i u i n  X ist, 
das R u t h e r f o r d  durch Ammoniak vom Thor ium getrennt hat.') Die 
1)aryiimsulfat-Fallung stellt also eine neue Methode zur Trennung dieses 
ei steii Zerfallproductes des T h o r i u m  dar.  Dieselben Ergebnisse wie 
mit dem aus deni Thoriaiiit stammenden Oxalatgeniisch erhielt  ich 
mit einem Thoiiurnnitrat ,  das  ich kiiuflich von der  F i r m a  B a i r d  &i 
T a t l o c k  i n  London bezogen hatte und iiber desseu Herkunft  ich 
nichts Bestimmtes erl'ilhren konnte. Auclr hier gelang mittels Baryum- 
sulfat die T rennung  des Tlioriums X. 

Schliesslich \-ersuchte ich, elekti olytisch eiue Trennung  des radio-  
act iven Hestandt heiles herbeizufiihren. Ueber die elektrochemischen 
Eigenschaften des T h o r i u m  und seine Stellung in de r  Spannungs- 
reilie ist wenig bekannt. Es steht dem Eisen nahe, doch erscheint e s  
wahrscheinlich in  Fo lge  der  complexeir Natur seiner Liisungen unedler, 
nls seinem L6-ungsdrucke vntspricht. Die elektrolytische Abscheidung 
gelingt in griisseren Mengen nur  a n  Queckailberkathoden. An Platin- 
Ikithoden erbielt ich in neotraler und sehr  schwacli saurer  Nitrat- 
und Chlorid-Losung, mie i i u s  der  heiesen Liisung des  Ammonium- 
doppeloxalates einen geringen, mrtallischen, gratien Niederschlag, d e r  
sich in Sauren spie!end nuter Wasserstoffentwickelung aufliiste ; doch 
bestand derselbe miiglicherweise nicht aus  Thorium, bondern einem 
andelen de r  im Oxalatgemisch enthalteiren Metalle. An  de r  Anode 
bildete sich stets in snlpetersaurer Liisung eine dtinne Haut  von Rlei- 
superoxjd,  eine Verunreinigung, die iluch dns gekaufte Thoriumnitrat  
eutliirlt. AucL P e g r a w L )  hattc sie iu dern von ihm benutzten Pia- 
parat  nacbgeH iesen. 

Hei meiueit j 'ersuchen benutzte ich stets Platinelektroden und 
Striinie yon 3 -  4 Volt und eioigen Zehntel Aiiipke.  Die Elektroden 
wurden nach Lntei.brechting des d t romrs  und hbspiilurig der  Losung 
rnit warmer Snlzsaure behmdelt  und diese miiglicbst rasch in Uhr- 
filiiserii eingedanipft Die ltiickstiinde waren. selbst wenn sie nu r  
k a u m  wiigbnre Meugm darstelltcn, wie z. B. bei Anoden in Chlorid- 
liijuirgen nnd Knthoden in sauren LBsungen, stets stark actir ,  docti 
i i : i I i i r ~  ilire Activitiit raach ab. Die  ActiFitiitamessung erfolgte in eineiii 
Messinggel8as mit iaolirt eingelllirteni Messiiigstabe, in welchem der  
Siittigungsstrom elektrometrisch bestimmt wurde. Die Abnahme er-  
tolgte uiemnls nach einem Exponentialgesetz, sie ist  iu den ersten Stunden 
1 iel giiisser als spgter. J e  nacb den Versuchsbedingungen sinkt die 

') Journ .  chcm. SOC. 61, F3i, Ztscbr. f. ptrysikal. Chcm. 42, Sl [lW2J. 
'1 Phys. Rovic\v 17, 421 [1!)03]. 

1 I4 Iiorichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII .  
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Activitat von der ersten Messong an in zwei oder rnehreren Stunden 
aiif den halben Werth. Nach einem Tage ist sie stets fur rnehrere 
Tage iind Wochen constant und meistens etwa's grosser, als der gleichen 
Gswichtsrnenge Thorium entspricht. Wrnn jeder radioactive Korper 
nach einem Exponentialgesetz zerfallt, so muss eine gleichzeiiige 
elektrolytische Abscheidorig mehrerer Stoffe eintreten, deren Zeitgesetze 
Rich superponiren und den einfachen log:rrithrnisclien Verlauf verdecken. 
Aus der Zerfallsgeschwiiidigkeit der Activitat ;in den Elektroden geht 
hervor. dass keine me1 kliche Abscheidung eiries constant activen 
SttJffes, sondern ron iuducirter Activitat oder vieliiiehr in der R u t h e r -  
f o r d  'schen Ausdrucksweise von Zerfallsproducten des T h o r i u m  siatt- 
findet. Auch v. L e r c h l )  war durch elektrolytische Versuche zu deni 
Schluss gefiihrt worden, dass die inducirte Thoriumactivitht nicht 
eiiiheillicher, sondern cornplexer Natur ist. 

In Chlorid- und Oxalat-Losungen gehen diese inducirten Actiritateii 
vwzugsweise an die Kathode, wahreud die Anode uur schwach activ 
wird, in neutriiler und schwach saurer Nitratlosung in gleicheni Maassct 
an  K:tthode und Anode und iu stark saurer Kitratlosung fast BUS- 

schliesslich an die Anode. Sic. verbalten sich daher elektrochemiseli 
wie ein Metall, das  zur Superoxydbildurig geneigt ist, also etwa wie 
Rlei. 

Diese Ergehnisse stimrneu nicht vollstandig iibrrein mit den Be- 
funden von P e g r a m  (I c.). P e g r a m  hat Thoriumnirratliisungeii elektro 
lysirt und die Activitatsabnahrne der Elrktroden gemessen. Er faud 
iiur die Anode activ und diese nahrn nach dem bekannteu, fiir die 
Tlioriuminduction giiltigen Exponentialgosetz i n  1 1 Stunden auf den 
ha!ben Werth ab. Andererseits erhielt er durch Zusatz von Kiipfer 
Z U I '  Losung riiien Kiipfeiniederschlag, der in 10 Minuten die Halfie 
seiner Activitat verlor; eiri in der Losuiig erzeugter Niederschlag 
von Chlorsilber tbat dassel!,e i n  80 Minuten. Maii sieht a130 auch 
hier, dass die Abklingungsgeachwindigkeiten der inducirten Thoriurn- 
as t i r i t i t  die verschiedensteo Grossen annehmen I.ano. 

Ich habe meine elektrolyiachen Versache mit dem oben erwahnten 
Thoriumpraparat des HaLdels wiederholt und ganz dieselben Erscliei- 
nungen erhalten, ebenso mit sehr verdinuten Liisungen des stark 
activen Stoffes, z. B. dern Filtrat de5 Oxalatniederschlages. Aud 
rreioen concentrirten Liisungen erhl l t  mau dagegen, wie schon H a  h n 
gefunden hat, stark active Abscheidungen an beiden Elektrodeu, deren 
Activitat noch rnehrere Tage lang zunimmt und deren Losung Tho- 
riuniernanation abgiebt. Hier ist die inducirte Activitiit durch die 
-4bscheidung des vie1 starker activen Stoffes 1-erdeckt. 
~. .~ ~ 

I )  Ann. d. Phy-. (4) 12, 745 [1903]. 
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W r n n  auch die elektrolytischen Versuche an  Platinelektroden zu 
keiiier Trennung eiues constant 1 adioactiven Bestandtheiles gefiihrt 
hahen, so haben sie doch gezeigt, dass sich Losurigen von Thorium 
nus Thoriani t  wie aus anderen Mineralien bei der  Elektrolyse wie 
verdiinrite Liisungen des neuen s t a rk  radioactiven Elementes rerhalten.  
Dieses schpint also auch in jenen in geringer Menge vorhanden zit 

sein nnd ihre  Radioactivitat zu verursachen. D a h e r  wird auch durch 
meiiie Versuche de r  schon oben begriindete Schluss gestfitzt, dnss 
reines Thorium selbst  uicht activ ist  und seine Activit l t  nur der  Bei- 
mengnng einer ihm chemisch aussrrordentlich abnlichen, stark activen 
Elementes verdankt.  

S i r  W i l l i a m  R n m s a y  bin ich fiir sein s'ets liebenswiirdiges 
lntereese und mnnnigfache Anregungen zu griisstem D a n k e  ver- 
pflichtet. 

304. M. Busch und Arthur Rinck:  Ueber die Producte der 
Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen auf Alkyliden- 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Unirersitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 20. April 1905.) 

i m  letzten Jah rgang  dieser ,Berichteu ist  an  dem Beispiel des 
B e n  z y  l i d  e n - a n i l i n  9 bereits geeeigt worden I), dass  die Atomgruppi- 
rung .CH:N., wie wir sie in den Alkyliden oder  Sch i f f ' s chen  
Rnsen findeti, Alkylmagnesiumhalogeuid aufzunehmen vermag. Rei 
dei Zerlegung der  Additionsproducte rnit Wasser  resitltiren dann 
tecundare Basen der  F o r m  . C H R . N H .  . 

Inzwischen haben wir diese neue Verwendung de r  Orgauomagne- 
siumrerbindungen zuniichst in Bezug auf die S c h i f f ' s c h e n  Basen etwae 
eingelieoder studirt  und dabei constatiren kbnnen, dass die in Rede 
stehende Reaction bier durchweg recht glatt  verlauft. Die  resultirenden 
Verbindungen lassen sich auch als D i a 1 k y  I-a 1 k y l a m i n o - i n  e t b a n e ,  

i : ,>CH.  N H  . R'" auffassen , wodurch ersichtlich, dass es auf dem be- 

4 c l i u e t e u  Wege  durch geeignete Wnhl  des Amiiis, des Aldehyds uod 
clrs Alkylmagneeiumhalogenids miiglich ist, Methylaminbasen mit asym- 
rnetrischem Kohlenstoffatom innerhalb weiter Grenzen aufzubauen 2). 

Von den neuen secundaren Basen beanapruchen die nus Arylaminen 

basen. 

I) Dieae Berichte 37, 2691 [1304:. 
2, Das Sfudium des Gebiets nacli dieser Richtung hin sol1 noch erfolgen. 

114' 




