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0.1763 g Sbst.: 0.1585 g COy, 0.0474 g H30. — 0.2126 g Sbhst.: 8.6 cem
N (149 760 mm). — 0.0662 g Shst.: 0.0761 g AgJ. — 0.1569 g Sbst.:
0.1810 g AgJ.
CisHiz0gNgds. Ber. C 2543, H 2.77, N 4.57, J 62.03.
Gef. » 24.52, » 3.04, » 4.76, » 62.11, 62.33.

Darstellung von 3.4-Dimethyl-6-phenyl-4-0xy-
oxdiazin-(1.2.5) aus Diacetyl-monoxim und Benzaldoxim-
chlorhydrat.

5 g Diacetylmoncxim und 7.8 g Benzaldoximchlorhydrat, ersteres
in 5, letzteres in 10 ccin Methylalkohiol geldst, werden mit einander
vermischt. Hierbei tritt eine Erwirmung bis auf ungefihr 45Y ein.

Zur Abscheidung des Reactionsproductes wird das Gemisch pach
2 —3-stiindigem Stehen mit sosiel absolutem Aether ver-etzt, bis eine
Tribung eintritt. Diese verwandelt sich alsbald in einen feinkrystal-
linischen, farblosen Nieder-chlag, der sich beim energischen Reiben
vermehrt und nach einigem Stehen unter Eiskihlung den Gefissinbalt
zum Erstarren bringt.

Nach dem Abfiltriren und Trocknen schmilst dieses Robproduoet
zwischen 135 —145% und nach einmaligem Umkrystallisiren aus
siedendem Aceton ist der richtige Schmp. 146—1470 erreicht. Die
Ausbente betrigt etwa G5 pCt. der Theorie,

581. O.Hahn: Ein neues radioactives Element, das Thorium-
Emanation aussendet.

(Eingeg. am 1. October 1905: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Sackur.)

Unter obigem Titel wurde im Mirz dieses Jahres eine vorliufige
Mittheilung des Verfasgsers von Sir William Ramsay der Royal
Society zu London vorgetragen'). Im Folgenden sollen kurz die
Resultate der weiteren Arbeit iiber den gleichen Gegenstand angegeben
werden; sie bilden eine Bestitigung und Kortsetzung der vorliufigen
Mittheilung?). Es wird dabei der Name Radiothorium fir das con-
stante, stark radioactive Lllement vorgeschlagen, das aller Wahrschein-
lichkeit nach den activen Bestundtheil des an sich wohl inactiven

) Proc. Roy. Soc. 76 A, 115. Ztschr. phys. Chem. 31, 717 [1905].

%) Die ausfihrlichere Beschreibung von Darstellung und Eigenschaften
des activen Korpers wird im Octoberheft des Jahrbuches fiir Radioactivitiit
und Elektronik erscheinen. Dort findet sich auch die Discussion des Namens
Radiothorium,
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Thkori:ms ausmacht. Was seine Darstellung aus dem Baryum-Radium-
Gemisch anbelangt, so wurde es zuerst in den leichter lislichen Laugen
der Fractionirung angesammelt und dwnn mit etwas Eisen durch
Ammoniak ansgefiillt. Es stellte sich heraus, dass diese Fractionir-
methode auch nach sehr hiufiger Anwendung noch bei weitem nicht
endgiiltig zum Zicle fihrte. Iine andere Art der Abscheidung wurde
daher versucht, indem jeder einzelnen Rudiumfraction, die also auch
alle noch Radiothorium enthielten, ein Tropfen Eisenchlorididsung
zagesetzt und dunu hieraus mittels Ammoniak dus Eisen gefillt wurde.
Auch hierdurch wurde keine quantitative Trenuung von Radium er-
zielt, ausserdem fand sich immer noch etwas Radium in den Aw-
moniakuiederschligen.

Eine Trenuung inittels Schwefelsiure wiirde auch nicht zum
Ziele fiihren. da das Radiothorium mitgerissen wiirde.

Durch Wiederholung der angegebenen Methoden lisst sich aber
eine befriedigende Trennung des Radiothoriums vom Radium erreichen.

Eine grissere Schwierigkeit liegt dann in der Coucentration der
Radiothoriumfiillungen. Chemisch bestehen diese hauptsichlich aus
Eisen und einem den seltenen Erden angehdrigen Element, dessen
Natur noch nicht erkannt ist. Thorium scheint es nicht zu sein.

Die zuerst ausgefiihrte Methode der Trennung des Radiothors von
der Hauptmenge des Eisens mittels Ammoniumoxalat oder Oxalsiiure ist

deshalb nicht zweckmiissig, weil die Weiterverarbeitung der — natiir-
lich nur nach mg zihlenden — Oxalate ohne Verlust schwer durch-

zufibren ist. Einmalige Féllungen fiihren idberhaupt niemals zum
Ziele, es muss immer ein Fraktionirmechanismus eintreten. Ziemlich
gaten Erfolg Dbietet die »Carbonattrennung¢. Die sauren Lésungen
werden mit Ammoniumecarbonat im Ueberschuss kalt gefillt. Im Filtrat
scheidet sich beim Kochen etwas basisches Carbonat aus, das relativ
stirker activ ist als das kalt gefillte Carbonat. Kurz nach der
Fillung sind die Activititsverhiltnisse allerdings etwas verschoben,
da Thorium X in der ersten Fillung mehr concentrirt ist und in der
zweiten Fillung sich erst neu zu bilden bat. — Die bald zu geringen
Mengen verhindern auch hier ein mehrmaliges Wiederholen. Als
weitaus stirkstes Product wurden Dbis jetzt 10.0 mg einer schmmutzig
briiunlichen, durchaus nicht einheitlichen Substanz erhalten. Sie giebt
nahezu 700000-mal mehr Emanation ab uls ein gleiches Gewicht
gewohnlichen Thoriums unter denselben Bedingungen; die 10.9 mg
entsprechen an  Activitit also etwa 7!/ kg Thorium gewdhnlicher
Activitit. Anusser dieser Menge sind noch kleinere Mergen geringerer
Activitdt vorhanden; es wird aber kaum gelingen, mit dem zur Ver-
fiigung stehenden Material poch eine grissere Concentration zu erzielen
oder mehr zu bekommen.
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Was dic Eigenschafien des Radiothoriums ungeht, so sagt schon
der Name. d.ss es die radioactiven Eigenschaften des Thoriums be-
sitzt. Dass etwa nicht nur Thorium X vorliegt, wurde bereits frith-
zeitig an der Constanz der Activitit erkannt. Ein iber ein halbes
Jahr anfbewahrtes Priiparat zeigte keine Spur eines Nachlussens der
Activitit. Die Activitit von Thorium X wiire echon nach vier Tugen
auf den halben Werth gesunken. Das erste Zerfullproduet des
Radiothoriums ist cben dieses Thorium X. Letzteres kann in der
iblichen Weise durch Fillen mit Ammoniak vom constant activen
Theil getrennt wesrder., Als die Zeit. wihrend der das Thorium X
anf den halben Werth sinkt. wuirde 4.1 Tag gefunden. Die Ze:fall-
constante 1 ist 1.96-10~5.  Die richtige Zahl mag in kleinen Grenzen
hiervon abweicheu; aus a. a. O. avgefiibrten Grinden wurden noch
nicht viel einwandefreie Messungen bieriiber upgestellt. Rutherford
und Soddy geben 4 Tage an.

Am eingehend:sten untersucht wurde dic Emaration. Als Mitteg
aus einer grossen Anzall von gut tlibereinstimmenden Ewmanations-
messungen mit deun verschiedensten Radiothoipriparaten ergab sich
fir 2 der Werth 1.3-10-2, die Emanation zerfilit auf den halben
Werth in 53 3 Secunden. Von anderen Seiten wurde fir Thorium-
cmanation 51.2 und 54 Secunden gefunden. Die ausserordentlich
grosse Mevge der Emanstion bedingt natiirlich sebr charakteristische
Ersclteinungen im Dunkelzimmer, die sich dusserlich kaum von denen
der Actininm-Emanation unterscheiden. QOeffnet man das Glidschen, das
die 10.9 mg Substanz auf einem in Papier eingehiillten Filterchen
enthilt, so breitet sich die Emanation wolkenartig tiber dem Zink-
sulfidschirm aus. beim Fortblasen verschwindet dann das charakteri-
stische Leuchten natirlich, Auffallend ist, dass die Emanation in die
Hdohe geht und nicht, wie vern.uthet wurde, sich nach unten senkt.
Will man nicht die bigher dbliche Auffassuug, dass alle radioactiven
IElewente solche mit hohem Atomgewicht sind, aufgeben, so fehit
hierfiir die Erklirung; messbar hibere Temperatur als die Umgebung
wir nicht zu constatiren. Dieselbe Eigenschalt zeigt dbrigens sehr
deutlich auch die Actinium-Iimanation, withrend die auch ohne Schirm
sichtbare Radium-Emunation sich deutlich wie ein schweres Gas verhilt

Da die Thorium-Emanation immer zwei bis drei Minuten zar An-
sammlung bedarf, so muss man nach dem Foitblasen der Emanation
wieder so lange duas Glischen verschliessen, um das Maximuin der
Leurhtwirknng zu erreichen.

Nach den Untersuchungeu Rutherford’s verhalten sich feste
Thoriumverbindungen in ihrer Emanationsfihigkeit sebr verschieden;
durch  Glihen »deemanirter Proben geben nur noch sehr wenig
Emanation ab und uihern sich in dieser Beziehung sehr dem Ruadium,
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das ja im festen Zustande nur minimale Mengen Radium-Emanation
nach aussen abgiebt. Auch hierin zeigte sich die Uebereinstimmung des
Radiothoriums mit dem »gewdbnlichen« Thorium. Dic sich bewegende
Emanation ist nach dem starken Glihen meiner Radiothorpriparate
picht mehr zu erkennen, die directe Lenchtwirkung auf Zinksulfid-
wie Platin-Schirm aber betriichtlich vermehrt. Die simmtliche indu-
cirte Activitit wird eben in dem Priparat aufgespeichert, die totale
Activitit also grdsser nach dem Gliihen als vor dem Glihen. Da
die Thoriumemanation durch fliissige Luft condensirt wird, so erhilt
man durch Eintauchen in flissige Luft voriibergehend dasselbe Resul-
at wie durch Gliihen. Die Emanation condensirt sich im Priparat,
die inducirte Activitit hdaft sich bis zam Gleichgewicht an, das Pri-
parat wird stirker activ. Nach dem Herausnehmen wird es im selben
Maasse wieder schwicher. Radiothorium selbst leuchtet nicht, aber
das Gliischen, in welchem ein sehr starkes Priparat aufgehoben wird,
zeigt dem gewdhnten Auge im Dunkeln deutliche Fluorescenz. Ganz
ihnlich wie beim Actinium oder Giesel’s Emanium, werden durch
die starken Radiothoriumpriparate Gegenstinde, die man in deren
Nihe bringt, stark radioactiv. Bringt man etwas Papier in das Glis-
chen, das die 10.9 mg stiirkster Substanz eingewickelt erthilt, so zeigt
das Papier nach einigen Stunden auf dem Schirm sehr starke Leucht-
wirkang. Diese inducirte Activitit auf dem Papier lisst sich natiir-
lich nicht beliebig steigern; ist das radioactive Gleichgewicht |erge-
stellt, so bleibt es so large constart, als es in der Niile des Pri-
parates sich befindet. Wird es entfernt, so klingt die inducirte Activitit
natiirlich ab. Das sogen. Scintilliren der «-Strahlen ist mit solchen
inducirt activen Gegenstinden glinzend zu sehen.

Zur Messung des Abklingens der inducirten Activitiit wurden drei
verschiedene Methoden ihrer Darstellung angewandt. Die erste Methode
war die anch schon frither hiufig benutzte Methode des Concentrirens
auf dem negativ elektrisch geladenen Stab oder Draht.

Eine zweite, bei dieser Arbeit sehr hiufig benutzte Art der Dar-
stellung war die Condensation der Emanation mittels fiissiger Luft
in einer Glasspirale, Auflisen der inducirten Activitit in verddnnter
Siiure und Eindampfen auf Uhrglas oder Schilchen.

Die einfachste Methode ist die schon oben gestreifte: Man bringt
irgend einen Gegenstand in die Nihe des starken Préparates; nach
einem Tage entfernt man und misst den Abfall im Elektroskop oder
Elektrometer. Eines der letzteren ist zu den quantitativen Messungen
natiirlich immer néthig. Is ergab sich als Mittel vieler Messungsreihen
eine Zerfallsconstante 2 == 1.82- 10~%. Die Zeit, in der halber Werth
erreicht ist, betriigt 10.6 Stunden; friiher nahm man meist 11 Standen
fiir diesen Werth an, doch scheint in neuerer Zeit auch von anderer
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Seite 10.6 gefunden worden zu sein. Die in jiingster Zeit von zwei
verschiedenen Seiten ausgefiihrte Spaltung der inducirten Thoractivitit
in Thoriumm A und Thorium B wird dadurch natiirlich nicht beriihrt?').

Vou den chemischen Eigenschafien des Radiothoriums lidsst sich
noch nicht viel sagen. Die niinimale Menge erschwert die Unter-
suchung sebr, ganz quantitative Fiilllungen der Activitit werden nie
erreicht, viel chemische Operationen koénnen daher leicht eine ganz
gewaltige »Verddnnung« der Substanz hervorbringen. Die Reactionen
des Radiothoriums scheinen die der seltenen Erden zu sein, was ja
auch das naheliegendste ist. Ob sich Radiuthorium aber chemisch
ganz genau wie Thorium verhilt, ist sehr zweifelbaft, verschiedene
Erscheinungen sprechen dagegen.

Bei allen chemischen Versuchen ist auf Thorium X Bedacht za
nehmen. das unter Umstinden anfingliche Verschiebungen bedingt.
Dalier sind die Messungen immer mindestens zweimal zu verschiedenen
Zeiten verzunehmen. Dasg das Radiothorium von allen Niederschligen
oft in ziemlich Ledeutender Menge mitgerissen wird, kaun anfangs
leicht zu Irrthdmern iber die chemische Zugehérigkeit fihren.

Die Grinde, die dufiir sprechen, dass das Radiothorium den
radioactiven Bestsndtheil des Thoriums, das dann selbst inactiv ist,
ausmacht, sind an anderem Ort niher discutirt?); sie fihrten auch zu
der Wahl des Namens. Vorkommen unl Verhalten des Radiothoriums
lassen dann die Moglichkeit ius Auge fassen, dass dieses das erste
langsame Umwandlongsproduct des Thoriums ist. Zwischen Thorium
und Radiothorium bestdnde also ein dhnlicher genetischer Zusammen-
hang, wie zwischen Uran und Radiom, ein Zusammenhang, der in
jingster Zeit durch die Untersuchungen Soddy’s?®) experimentell be-
wiesen ist.

University College London.

) 1. J. M.W. Slater, Inducirte Activitit des Thoriums. Chem. Central-
1905 1, 1629.
2. W. von Lerch, Desgl. Ber. d. Wienar Akad. 1903. 2. Mirz.
?) ¢f. auch Sackur, diese Berichte 38, 1755 [1905].
%) Phil. Mag. [6] 9, 768. Cfr. Boltwood, Amer. Journ. Science [4] 20, 239,



