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329. K. A. Hofmann und V. Wolfl: Das radioaktive Blei 
und die Grignar dsche Reaktion als analytisches Hilfsmittel. 
[Mitteiluny aub dem Clreni. Lnboratoriuni der Kpl. Altademic der \Vis..en- 

scliaften zu Miinc.lien.] 
(Eingegangen am 30. April 1907.) 

Das radioaktive Blei ist neuerdings vielfach x iim Gegeustande 
ausfiihrIicher physikalischer Untersuchnngen gemacht worden. In  
Ubereinstinimung mit den \-on H o f m a n n ' ) ,  G o n d e r  und Wij l f l  er- 
haltenen qualitativen Resultaten stellten S t e f a n  M e y e r  ') nncl E g o n  
v. S c h w e i d l e r  durch quantitative Messungen fest, da13 im Radioblei 
ein nichtstrahlender, aber sich umwandelnder Stoff (Halbieriingsdauer 
ca. 40 Jahre) vorhanden ist, der nach seiner Stellung in der Deszen- 
denzreihe R a D  genannt wird, aus den] sich mittelbar eine /3-strahlende 
Snbstanz, RaEz, rnit der Halbierungskonstaoten von 4.8 Tagen ent- 
wickelt, die dann schliefilich in das nur u-Strahlen aussendende K a F  
mit der Halbierungsdauer von 137 Tagen iibergeht. 

In  dieser Reihe RaD strahlenlos --+ R a E l  strahlenlos --+ R:& 
B-stra.hlend --+ R a F  tr-strahlend ist die zu den Schwermetallen ge- 
horige Gruppe der Uranabkiinimlinge enthalten, sie bildet clas Ende 
des radioaktiven Uranzerfalles im S h e  der Hypothese von E. R u -  
t h e r f o r d 3). 

Bls stabiles Endprodukt nehmen R u t h e r f o r d ,  S o d d y  uiitl B o l t -  
w o o d  das gewiihnliche inaktive Blei an, dessen Vorkomnien in Uran- 
mineralien H o f n i a n n  und S t r a u s s 4 )  schon fruher betonten nnd fiir 
welches B o 1 t w  o o d ') nachwies, da13 in nnveranderten primaren Mine- 
ralien Proportionalitat niit dern Urangehalt besteht. Beachtet man 
aber, da13 niit fortschreitendem Zerfall die Glieder obiger Reihe elektro- 
chemischG) edler werden, so wird man wohl auch clas clem Ba.1: sehr 
nahestehende Tellur') und. den von mir im Blei der Pechblende auf- 
gefundenen platinahnlichen Stoff, in dessen Spelrt,rum bis jetzt wenig- 
stens zwei unbekannte I in ien  I = 4995 und I = 2755 bestininit wur- 
den, linter die Produkte des Endzerfalls rechnen. 

') Ann. d. Phyaik [4] 15, 615 [1901]. 
?) Wiener Sitzungsberichte 114, IIa, Juli 1905, und Jahrb. der Hatliu- 

aktivitat und Elektronik 3, 385 [1906]. 
3, Philos. Mag. 8, 636 [1904], Kature 71, 341 [1903]. 
*) Diese Berichtc 33, 3126 [1900]. 
j) dmer. Journ. Science, S i l l iman [4]23, 77. 
6, St. I f e y e r  und E. v. Schweid ler ,  Jahrhnch der Kadioaktiritcrt und 

') \\-. N a r c k w a l d ,  diese Berichte 35, 4239 [1902]. 
Elektronik 3, 395 [1906]. 
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Unarre Yersiiche bezwvkten nuu, die analytische Cliarakteristik 
der dtoffe R.a niit Ra. 1.' mogliclist, z n  ~ervollstandigen, 11ni daitiit 
die Isoliernng der einzelnen Glieder zii erreichen. 

RaF, das R a d i o t e l l u r ,  wird nach Marckwa ld ' )  aua einer salz- 
baiirrii ~~isiiiut-Poloniuin-Losiin~ dnrch Knlifer oder Wisniut als elektro- 
cheniisch edler Stoff abgeschieden. Wir iiberzeugten ims, da13 d e r -  
tlerii kein 18nger wirksamer Stoff ails solchen Losnngen isolierbar ist,; 
denn x u f  elektrochemisch wesentlich verschiedenen 3Ietallm bildeten 
nicli Siederschlage mit gleicher Abklingungskonstante. 

Sach der .Formel J = Jo e-;.t ergab sich I fiir Rleiblech = 0.00521, 
fiir Silberblech = 0.00515, fiir Palladinmblech = 0.00516, fiir Platin- 
blech = 0.00516. Daraas berechnet sich die Zuni halbrn Zerfall niitige 
&it IIC = 134.4 Tage. Fiir Radiot,ellur fanden 31 a r cli IV a ld  ') 
HC= 139.6 Tage; nach S t e f a n  J l eye r . ' )  und E g o n  1'. Schweir l le r  
ist HC = 136.5 Tage. 

huch in einer R a n  init R a F  entbaltenden Liizj~irig con Radioblei- 
chlorid ist als langer wiihrendes, c4trahlen lieferndes Prinzip niir 
R a F nachzuweisen. 

Wir fanden fiir I aus der Abklingiingsformel J = Joe-).t an Blei 
A = 0.0031, an Kupfer 1 = 0.0053, an Silber I. = 0.0051, also ini 
Mittel I wieder = 0.00516, denselben Wert, wie bei der Wismnt-Po- 
loniuni-Liisung. 

I)aB R a F  voni Wismut cheniisch verscliieden ist. folgt aus den 
h g a l i e n  yon Marckmald  '), der eine weit.gehende Analogie niit deni 
Telliir f a d .  Uns gelang es, den Miitterlaugen yon wisniutfreier Radio- 
bleichloridlosnng durch eine alkoholische Mischung von Salzsiiure und 
Schwefelsiiure eine sehr vie1 c!-Strahlen aussendende Suhstanz zu ent- 
ziehen, die his auf die bedentendere Loslichkeit des Sulfats analytizjch 
rnit dein Blei iibereinstimmte, nnd deren Spelrtrum nach Prof. K x n e r  
niir Bleilinien zeigte. Die anfangliche St:irke wurde von E g o n  
v. S c  h w e i d l e r  zu  3000 '-L'raneinheiten bei gleicher FlHche gefunden, 
woliei aber 1.5 g Uran auf 0.005 g Substanz kanien, so daB deni Ge- 
wicht,e iiacb die hktiritat noch bedeutend groRer sein rnnRte. Auch 
fiir dieses sicher wisniutfreie Praparat fanden S t e f a n  &[eyer und 
I<. 1.. Ech~r - -e id l e r5 )  die Halbierungskonstante HC = 134.5 Tage! 

1 )a RaF a w h  ini ~~isniut-Poloniuiit als einziger a-akther Be- 
st,andteil als OsTchlorid iind Oxpi t ra t  deni Wismut folgt, wie S k.  

I ,  Diese Berichto 35, 1239 [1902]. 
:, .Jahrbuch der Itadioaktivitat nnd Elektronik 2, 136 [1905]. 
3, Wiener Sitzungaberichte 115, Jln, 63 [1906]. 
4) Diebe Rerichte 35, 4%39 [190"]. 
,) \\ imer Sitzungsherichte 115, I ra ,  63 [19U6]. 
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Cii r i r  ') kiirzlich unchwies, ergibt sich fiir R a P  ein analytischer Jlisch- 
charakter yon Wisirrut, Blei, Tellur, wenn man nicht rorzirht, anzu- 
nehnien , dafl R a F  nach Art eines (fliedes der Sch\rrfelgroppe den 
erwahnteii Elenienten durch chetnische Biudung anhaftet. Dafiir 
spricht iinseres Erachtens die Ton uns ') schon friiher mitgeteilte Tat- 
saclie, daW auch Edeliiietallr, mie Palladiuni, Pkt iu ,  Iridium, Rhodium, 
das Radium F aus Liisongen sehr stark xufnehnien, was doch 
nicht et\ra so gedeutet werden kann, als schieden diese Rfetalle elektro- 
cheniisch dae R a F  a b ,  denn sonst rniiate dieses noch edler sein als 
diese Grenzglieder der Spannungsreihe. Auch wird bei der Elektro- 
lyse \-on Radiobleiacetat oder -nitrat R n F  nicht nur an der Kat.hode ') 
abgeschieden, sondern anch an der Anode in  sehr betrlchtlicheni MaBe 
a.ngeh2uft : bei einrnaliger Operation bis zu 300 Uraneinheiten - doch 
kann dies amphotere Verhalten diirch Bildnng eines hoheren Oxyds 
vwnrsacht sein. 

Hierbei \vie auch sonst, bei elektrolytischen, elektrocheniischen 
und hydrolytischen Prozessen folgt dem RaF das $-strahlende '), aber 
auflerst \-ergangliche RaEn mit tler Ilalbierungskonstanten 5, von 4.8 
1 agen. 

Unsere neueren Arbeiten bezmeckten hauptsCchlich die moglichst 
weitgehende Isolierung yon Ran,  dessen verhaltnisrnaflig lange Esistenz- 
dauer (HC' =- 40 Jahre) eine nzhere chemische C,harakteristik errnog- 
licht. Allerdings sind die Schwierigkeiten der Trennung vorn inaktiren 
Rlei ganz ungewohnlich groBe, doch fanden wir mehrere Wege, um 
tins dem Ziel betrachtlich zu nahern. 

dchon die teilweise Krystallisation G, des Chlorides aus Wasser, 
oder besser noch aus starker Salzsaure, fiihrt zur Anhaufung von RaD 
in den ersten, schwerst loslichen Teilen, wahrend R a E  und RaF in 
die Mutterlaugen wandern. 

r i e l  schneller fijrdert die Destillation des radioaktiven Bleichlorides 
in (;egenwart von etwas Salmiak, wobei aufler RaF und RaE auch 
Ka 1.) leichter als gewohnliches Bleichlorid sich verfliichtigt. Entfernt 
nian nimlich aus den1 Destillat RaF und BaE durch miederholtes 
Krystallisieren aus starker Salzsaure und reinigt d a m  die ersten Kry- 
stalle diirch Fiillen aus blanker waBriger Liisimg niit Schwefelwasser- 

7 .  

I )  Compt. rend. 142, 273. 
2) Inn. .  d. Phpsik [4] 15, 625 [1904]. 
") Siehe auch St. Meyer und E. v. Schweid ler ,  Lieben-Festschrift 

404, wid die altere Angabe r o n  Hofniann,  Ann. d. Physik 15, 621 [1904]. 
4) F. Giesel ,  diese Berichte 39, 780 [1906j. 
2 )  H. I-. X e y e r  und E. 17. Schweid ler ,  Lieben-Festschrift S. 408. 
ti) H ofmann,  . h n .  d. Phys. 15, 621 [1902]. 
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stoff, so ist das Sulfid anfangs kaum wirksani, entfaltet aber :illliiiih- 
lich U -  und $-Aktivitat in vie1 hoherem Grade als das Ausgangs- 
material. Bei der Elektrolyse von Nitrat- nnd Acetatliisllngen xantlert 
RnI) in geringem Grade an die Anode und wird an der 1i:rthode 
dann erheblich konzentriert, wenn diese ans Qnecksiher besteht. Ein 
solches als Sulfat in einer vollig leer gepnnipten Capillare ringe- 
schlossenes Praparat lieW nach mehrmonatlicher Frist cleutlich die He- 
liumlinien I = 587.5, 501.6 und 447.1 erkennen, wahrend bei KaE 
untl R a F  alle unsere dahin zielenden Versuche bis jetzt vollkoninien 
negativ ') verliefen. Radiumemanation konnte an  keinern PrRpawte 
nachgewiesen werden. 

Laat man Zink auf das geschmolzene Radiobleichloricl liingere 
Zeit einwirken, so haufen sich KaD, KaE und Ray, letzterr beiden 
sehr stark, in dem metallischen Regulus an, wahrend durch ein init- 
geschmolzenes dilberblech nur IbaF, und R a F  rechiziert werden. 

Aber alle diese Methoden fuhren schliel3lich zu eineni T'erhAltnis 
von 1ZaD zu inaktivem Blei, das bis jetzt nicht soweit \-erschoben 
werden konnte, da13 eine Isolierung von Ra D mijglich erschien. 

T'iel giinstigere Bedingungen bietet nun ein Verfahren, das in 
Gemeinschaft mit G. E b e r  t von uns ausgearbeitet wurcle untl tlas 
anch sonst allgeirieineres chemisches Interesse bietet, nimlich tlie 
Ulber fuhrung y o n  Ch lo rb le i  i n  B l e i t e t r a p h e n y l  tinter .iiiwen- 
dung von Pheriylmagnesiunibromitl. 

Man aktiviert Magnesiumspahne nicht wie sonst ublicli n i i t  J od, 
sondern mit einem Tropfen Brom, fuhrt dsnn in absoluteni -ither das 
Brombenzol zit nnd mischt nach vollendeter Bildung von Phenylnlag- 
nesiumbromid mit moglichst feinpulverigem, in Benzol anfgeschlaniriiteni, 
vollig trockenem Chlorblei. Yehr bald schwarzt sich die Masse durch 
aiisgeschiedenes Metall, und nach mehrstundigem Schutteln ist, die 
Magnesiiimverbindung verbraucht zur Bildung von Phenylblei. duch 
hier bildet sich nicht die Di-, sondern die Tetraphenylverbimlnng, 
indem die entsprechende IIalfte als Aletall ausfallt. Nach den1 Pil- 
trieren wird der Ruckstand mit Benzol :I iisgewaschen und das gewiite 
Filtrat a d  ' ia eingeengt, mit Wasser geschuttelt nnd die tlanach 
wieder getrocknete imcl filtrierte benzolische Losung znr Kr>-stallisation 
eingedunstet. Aus dem Kr-ptallgeniisch mu13 das Diphen!l clnrch 
Ligroin oder (;asolin weggelost nnd der Riickstand von Pheiiy1l)lei 
nochmals ails wenig Benzol nmkrystallisiert werden. T)ie l<rystalle 
schmelzen bei 229O untl bestehen aus seiden- bis diamantglanzeuden 
farblosen Prismen Ton starker Doppelhrechung und pnralleler .ius- 

1) s. anch Gre inacher ,  Naturwissenschnftl. Itundschau 21, 671 [lt)(~ci]. 
M'ir werden an nnderer Stelle noch daraiif zuriickkomnien. 



liischung. 
geneigt. 

Die Endfliichen sind niit ca. 120" gegen die Prisnienkante 

0.2417 g Sbst. nach \\-ieclerhoiteiii Sbrauchen init Sch\\-efelsaure: 0.1594 g 
PhSCb,. - 0.1716 g Sbst.: 0.3550 g COs, 0.064s g H20. 

PbCs,H?,,. Ber. Pb 40.03, C 56.14, H 3.90. 
Gef. )) 39.40, )) 56.35, >) 4.19. 

Offenbar ist dieses Tetraphenylblei identisch mit dem von P o l i s  ') 
durch 3-tagiges Kochen \Ton Bleinatriiim niit Bronibenzol und E3sig- 
Sther erhaltenen K6rper. 

Die Anwendung \-on Pheny1m:cgnesi~unbromid iii unserem Ver- 
fahren bietet, abgesehen yon der sehr einfachen Handhabung iintl der 
gnten Ausbeute (bei y6llig trocknen Agenzien): den sehr grollen \'or- 
teil, daf3 man direkt das Bleichlorid benutzt und, was bei tlem sehr 
kostbaren konzentrierten Radiobleichlorid sehr wichtig ist, nicht den 
Verlusten bei Uberfuhrung in das Metall ausgesetzt wird. L4~icli ist 
cliese Anwendung der G r i g n a r d s c h e n  Reaktion, wie unsere orien- 
tierenden Versiiche ergaben, sehr allgemein brauchbar, um in den 
Fallen, mo die Metalle keine2) Phenylverbindungen liefern, cliese selbst 
oder ihre kolloidalen Atherlosungen zu erhalten. Nanientlich die 
Edelmetalle : Gold, Silber, Platin, kann man in prachtig gefiirbte 
Athersole iiberfuhren , ivoruber demnachst ausf iihrlich berichtet 
werden soll. 

llas Bleitetraphenyl selbst ladet iibrigens nach niancher Richtung 
hin zur nLheren Untersuchung ein. Liist man nlmlich die Krystalle 
in einer Mischung von 3 Vol. konzentrierter Schwefelsanre und 1 T'ol. 
rauchender Salpetersaure, so tritt eine intensive braunrote, spl ter  
ltirschrote Farbe auf. FLllt man nach langerer Einwirkung I)ei ge- 
viihnlicher Temperator durch l-iel Wasser, so krystallisieren sehr 
sfhone, weiSe, spitze, Lstig-federforniig rereinte Prismeu, die beim 
Erhitzen verpuffen und clabei starken Gernch nach Nitrobenzol ent- 
wickeln. 

Fiir die Aufarbeitiing yon nicht konzentrierteni Bleichlorid koiiiiiit 
die Methode der Phenylierung zu teuer, sie bietet xber sehr betleu- 
tcnde 1-orteile, uni den durch Destillieren niit Salmiak, durch Elektro- 
Iyae oder durch Krystallisieren angereicherten RaD - Praparaten ge- 
wiihnliches inaktives Blei ZLI entziehen. 

Ra F geht infolge einer sekuncliiren Keduktion in den Kiickstaud, 
Hadiuni I) bleibt ebenfalls grijBtent,eils zuriick, RaE fiudet sich in  
dem sicli beini Schiitteln der Benzollosung niit Wasser ausscheidenden 
Magnesiaschlanim, iind sehr schwach \I irksarnes Blei geht in die 

1) Diese Bcriclite 'LO, 717, 3331 [ I S S T ] .  
2) BiC13, dnC1, untl Si Cl, bilden glatt die PhenylverLintlongeii. 

157" 
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P l i e n ~ I ~ - e r b i ~ i d u i ~ g  iiber. 
der Koiwentrierung an R a U  erkennen. 

Der nachstehende Vergleich 1113t den Erfolg 
, 

Sulfat aus dem Ruckstandel) 3 Wochen nach der -1b- 

Sulfat aus den1 Riickstandc 6 Wochen narh der Ah- 

sulfat aus dcr Phenyli erbindung 3 Wochen nach der 

dulfal atis tler l'henylverbindung 6 Vocheii nach der 

, diilfat ails dein Hkkstande') 3 Wochen nach der Ab- 

Sulfat aus den1 Kiickstande 6 Wochen uach cler .lb- 

Sulfat ails der Phenylrerbindang 3 Wochen nach tler 

Sulfat nus der Phenylverbindung 6 Wochen nach tler 

Wenn auch diese Zahlen wegen der nicht beriicksichtigten Menge 
VOII RnEl  und RaE2 keine absolute Giiltigkeit besitzen, so beweisen 
sie doch, da13 in den1 nicht in  die Phenylverbindung iibergefuhrten 
Teil, also im Ruclrstande, das Aktivitat erzeugende Prinzip, und als 
solches liann nur Ra D in Betracht liommen, sehr wesentlich konzen- 
triert auftritt. Heliandelt inan den Ruckstand abermals a.ls Chlorid 
mit Pheiiylmagnesiumbroniid in  Ather und Benzol, so tritt unter Br- 
teiligung des Luftsauerstoffes eine inteiisiv fuchsinrote Earbung a.uf, 
die durch Peuchtigkeit zerstiirt wird. 

Es wird die Aufgabe iinserer nachsten Arbeit eein, dieses Ctebiet 
in den hier gegebenen Richtungen genauer ZII erforschen. 
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I 
330. Hans Meyer: Zur Phenolphthalein-Frage. 

(Eingegangen am S. Ma1 1907.) 
Die Ermittlung der Konstitution der Phenolphthaleindze und der 

als chinoid angesehenen Derivate dieser Substanz scheint trotz der 
groljen Muhe, welche yon den verschiedensten Seiten hierauf Ferwendet 
wurde. ihrer definitiven Losung noch recht fern zu sein. 

Hieran konnen meines Erachtens auch die letzten einschliigigen 
Arbeiten \on  G r e e n  und K i n g L )  einerseits, sowie i o n  R. M e p e r  und 
M a r s  3, andererseits nicht vie1 andern. 

1) nach moglichster Entfernung i o n  1::tE. 
2 )  Diese Berichte 39, 2365 [1906]. 3, Diebe Berichte 40, 1437 [190i]. 




