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Aus obigen Versuchen, die auf breiterer Basis weitergefihrt und
u. a. auf die substituirten Acetessigester!) ausgedehnt werden, geht der
ausserordentlich grosse Einfluss der Raumerfiillung auf den Reactions-
verlauf hervor.

Wie auch die Stabilitdt des Malonylcomplexes in ganz uner-
warteter Weise durch anscheinend geringfiigige Aenderungen der Za-
sammensetzung alterirt wird, zeigt folgende Beobachtungsreihe.

Didthylmalonylchlorid, ohne besondere Vorsicht tropfenweise in
concentrirtes, wiissriges Ammoniak eingetragen, giebt sofort nahezn
reines Diamid.

Ganz ebenso verhilt sich Dimethylmalonylchlorid. Macht man
indess den gleichen Versuch mit Methyl-dthylmalonylchlorid, dann
bleibt die AmmoniakiGsung selbst nach starkem Eindampfen Kklar,
und man erhilt als Hauptproduct der Reaction das von Scheuble
und Lébl zuerst beschriebene?) Methyl-dthyl-acetamid.

Malonylchlorid selbst wird bei der Einwirkung von wiissrigem
Ammoniak vollstindig zerstort.

36. W. Marokwald: Ueber die Radioaotivitit der Uranyl-
Doppelsalze.
[Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat.]

(Eingeg. am 8. Januar 1906; vorgetr. vom Verf. i. d. Sitzung vom 15. Januar.)

In mehreren Verdffentlichungen der neueren Zeit ist die auffallend
grosse Radioactivitiit gewisser Uranyldoppelsalze hervorgehoben worden.
R. J. Meyer und Fritz Wendel?) haben zuerst darauf aufmerksam
gemacht, dass das Kalium- und Ammonium-Uranylnitrat »starke radio-
active Wirkungen gegeniiber der photographischen Platte zeigenc.
Etwas eingehender hat E. Rimbach?) diese Frage behandelt. Er
untersuchte in Gemeinschaft mit H, Biirger und A. Grewe zahlreiche
Uranyldoppel-Nitrate, -Chloride, -Sulfate mit Alkalien und anderen
Basen und fand, dass die meisten der gepriiften Salze bei 24-stiindiger
Exposition keinerlei Schwirzung der photographischen Platte be-
wirkten. »Wohl trat aber eine solche kriiftig auf bei dem Kalium-
und Rubidium-Doppelsulfat und am intensivsten bei den Doppelnitraten
des Kaliums, Ammoniums und Rubidiums.« Rimbach’s Mitarbeiter,

) Peters, Ann. d. Chem. 252, 343 [1890].
%) Monatsh. far Chem. 25, 1097 [1904}1
%) Diese Berichte 36, 4655 [1903). %) Diese Berichte 87, 461 [1904].
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A. Grewe, beschreibt in geiner Dissertation!) umfassendere Versuche
iiber die Radioactivitit, namentlich des Uranylkaliumnitrats, verglichen
mit derjenigen des Uranylnitrats. Er hat die Radioactivitit beider
Salze nicht nur vermittelst der photographischen Platte, sondern auch
am Elektroskop verglichen urd kommt zu dem Ergebniss, dass die
Salze sich im letzteren Falle als der Gréssenordnung nach gleich
stark activ erwiesen, dass dagegen das Doppelsalz auf die photo-
graphische Platte in 24 Stunden intensiv, das Uranylnitrat selbst kaum
merklich einwirkte.

Die grundlegenden Untersuchungen von H. Becquerel, sowie von
P. und 8. Curie iiber die Radioactivitit des Urans und seiner Ver-
bindungen zeigten, dass in den zahlreichen, von ibnen untersuchten
Uranverbindungen die Stirke der Activitit dem Gehalt der Verbindung
an Uran ungefihr entspricht. Diese Thatsache bildet eine der wesent-
lichsten Stiitzen fiir die so fruchtbare Theorie Rutherford’s &ber die
Ursache und das Wesen der Radioactivitit. Es leuchtet wobl olue
weiteres ein, dass die Grundlagen unserer theoretischen Anschauungen
erschiittert wiirden, wenn die Annahme der oben genannten Autoren
zatrife, dass gewisse Uranverbindungen eine hdohere Radioactivitdt be-
sitzen kdénnten, als das Uran selbst.

Aus diesem Grunde schien es von Interesse, diese Frage ein-
gehend zu untersuchen. Hr, Dr. R. J. Meyer hatte die Liebenswiirdig-
keit, mir fir diesen Zweck seine Priiparate zur Verfiigung zu stellen.
Ich bin ihm daflir zu bestem Danke verpflichtet. Nicht minderen
Dank schulde ich Hrn. Dr. H. Grossmann, welcher mir zwei bisher
noch nicht beschriebene Aethylendiamindoppelsalze des Uranyls, nim-
lich das Sulfat und Nitrat, iberliess, von denen das Letztere eine
abnorm starke Wirkung auf die photographische Platte zeigt.

Neben den genannten Aethylensalzen habe ich besonders das
Uranylkaliumnitrat, Uranylthalliumnpitrat und eine Probe des zur Her-
stellong dieser Salze verwendeten Urannitrats zur Untersnchung heran-
gezogen. Die Activitit der Salze wurde zunichst in bekannter Weise
an einem empfindlichen Elektrometer quantitativ bestimmt und bei
allen Salzen der Grossenordnung nach gleich gefunden. Da die mir
zur Verfigung stehenden Mengen der Salze ibhre Ausbreitung nur aaf
eiue Fliche von 16 qecm gestatteten, so war der gemessene Siittigungs-
strom zu gering, als dass sich Unterschiede feinerer Ait hitten Le-
merkbar machen konnen. Er betrug ca. 0.2.10~1' Ampére. Diese
Messungen bestitigen und erginzen also die Beobachtungen, welche

1) Beitrige zur Kenntniss der Doppelsalze im Umwandelungsintervall,
Bonn 1905.
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Grewe am Elektroskop gemacht hat. Demnach ist die «-Strahlung
aller untersuchten Salze annihernd die gleiche, wie es die Theorie
verlangt.

Es fragte sich nun, ob die g-Strahlung erhebliche Unterschiede
aufweisen wiirde. Die oben genannten Autoren, mit Ausnahme von
Grewe, haben nicht ausdriicklich angegeben, dass sie bei ihren photo-
chemischen Versuchen die lichtempfindliche Platte durch lichtdichtes
Papier. gegen eine etwaige Lichtwirkung geschiitzt haben. Nur Grewe
betont, dass die Wirkung des Kaliumaranylnitrates auf die photo-
graphische Platte durch lichtdichtes Papier ohne merkliche Schwichung
erfolge. Diese letztere Angabe beruht nun nach meinen Versuchen
unzweifelhaft aof einem Irrthum.

Eine photographische Platte wurde in lichtdichtes Papier so ein-
gehiillt, dass sich auf der Schichtseite eine einfache Papierlage befand.
Auf diese wurden Marken aus Glas, Bleidraht und déinnem Aluminium-
blech in geeigneter Weise vertheilt und auf diese Marken die fiint
oben genannten Salze, die sich in dinnwandigen, flachen Glasflisch-
chen befanden, direct aufgelegt. Nach 24 Stunden wurde die Platte
entwickelt, Die Einwirkung war bei ullen Salzen gleichmissig
dusserst gering und kaum wahrnehmbar. Als der Versuch unter sonst
gleichen Bedingungen, aber mit 6-tigiger Expositionszeit wiederholt
wurde, zeigte sich die Platte iiberall, wo die Salze gelegen hatten,
deutlich geschwiirzt. Die Glas- und Blei-Marken traten als hellere
Schattenbilder hervor, wihrend die Aluminiummarken, welche fiir
g-Strahlen leicht durchliseig sind, sich schwiicher abzeichneten. Die
Wirkung war auch hier bei allen finf Salzen ungefihr die gleiche.
Demnach ist auch ein erheblicher Unterschied in der f-Strahlung der
finf Salze nicht festzustellen.

Ganz anders war nun das Ergebniss, wenn die Salze im Glas-
flischchen direct aaf die photographische Platte gelegt wurden. Nach
24 Stunden zeigte sich- die Platte dort, wo das Kaliumuranylnitrat
und das Aethylendiaminiumurany!nitrat gelegen hatten, stark geschwirzt,
dagegen war die Wirkung des Uranylnitrats, des Thalliumuranyl-
pirats und des Aethylendiaminiumuranylsulfates zwar deatlich, aber
sehr viel schwicher. Dass es sich hier um eine Wirkung von Licht-
strahlen, nicht aber um Becquerel-Strahlen handelt, folgt schon aus
-dem Obigen, zeigte sich aber noch deutlicher, als auf die photogra-
pbische Platte Marken aus Glas, lichtdichtemn Papier und Alumininm-
blech gelegt wurden und iiber diese die Fldschchen. Das 1.5 mm
dicke Glas wurde von den wirksamen Strahlen ohne Schwiéchung
durchdrungen, dagegen warfen das Papier und Aluminium von 0.2 mm
Dicke scharfe Schatten.
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Dieses Resultat zeigt also, dass die genannten Uransalze Licht-
strahlen aussenden, und zwar das Kaliom- und Aethylendiaminium-
Doppelpitrat in sebr viel hiherem Grade als die anderen Salze. Jene
beiden Doppelsalze unterscheiden sich von den drei anderen schon auf
den #Husseren Anblick hin durch ihre hervorragend schonme Fluores-
cenz. Ihr Leuchtvermdgen konnte nun zweierlei Ursache haben. Das
Nichstliegende war, daran zu denken, dass diese Salze wie andere
pbosphorescirende Stoffe nach der Belichtung lingere Zeit Licht aus-
strahlen. Indessen zeigte sich die photochemische Wirkung dieser
Salze auch nach wochenlangem Aufbewahren im Dunkeln in keiner
Weise geschwiicht. Also bhleibt nur die Annahme iibrig, dass in den
fluorescirenden Uransalzen ein Theil der Becquerel-Strahlung in
Lichtenergie nmgewandelt wird, und zwar in um so héherem Maasse, je
stirker die Salze fluoresciren.

37. Arthur Michael: Zur Isomerie- und Tautomerie-Frage.
(Eingegangen am 11. December 1905.)

Seit lingerer Zeit mit der Ldsung der Aufgabe beschiftigt,
ob durch die jetzigen Ansichten fiber Structur- und Raum-Chemie
die Isomeriezahl organischer Verbindungen richtig zum Ausdruck
kommt, sehe ich mich durch das angemeldete Referat iiber eine
Abhandlung von Erlenmeyer jun.!), iber die Existenz von vier
Zimmtsiuren, zu einem vorlidufigen Bericht idber die von mir erbalte-
nen Resultate veranlasst.

Bekanntlich stellte W. Wislicenus?) zweij isomere Formyl-phe-
nylessigester, ein flissiges und ein bei ca. 70° schmelzendes Derivat,
dar. Bei einer Neubearbeitung dieses Gegenstandes bin ich zu we-
sentlich abweichenden Resultaten gelangt. Fillt man eine L&sung des
Natriumderivats mit Kohlendioxyd, so erhdlt man ein Oel, welches
bald erstarrt und dann bei etwa 50¢ nicht sehr scharf schmilzt. Bei
Anwendung von Schwefelsiure als Fillungsmittel héingt der Schmelz-
punkt des Niederschlages von der Ausfihrang des Siurezusatzes
und von der Concentration der Siure ab. Figt man zu der Ldsung
des Esters in verdiinnter Natronlauge Schwefelsiure von mindestens

) Diese Berichte, Tagesordnung zu Heft Nr. 13 (1805]); wihrend der
Correctur dieser Arbeit zum Druck gelangt: diese Berichte 38, 3496—33503
{1905).

2y Apn. d. Chem. 291, 147 [1896).



