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die tiberschiissige Jodwasserstoffsiiure auf dem Wasserbad. Die im 
iiligen Rttckstand befindliche Base wird mit Alkali in Freiheit gesetzt 
und mit Ather ausgezogen. Nach dem Verdunsten des -4thers hinter- 
hleibt sie als gelbliches 61, welches bald zu einem schonen, krystal- 
linischen Kuchen erstarrt. AuBer i n  Ligroin ist die Base in allen 
Losungsmitteln Sul3erst leicht liiulich. Die Ausbeute betriigt etwa ein 
Piin€tel der angewandten Substanz. Aus Ligroin umkrystallisiert, 
bildet die Base kurze, zugespitrte Prismen \'om Schmp. 112O. Chro- 
mat, Gold- und P l a t i n s a l z  sind siimtlich gut krystallisiert. BUS 
Mange1 an Material wurde nur das letztere, (C,HsN& .HsPtCh, 
a n  a1 y siert. 

1.2328 g Platinselz: 0.8454 g Platin. 
Ber. Pt 27.9%. Gef. Pt 28.01. 

887. O t t o  Hahn: b die MutIambstan5 dee Radiume, 

(Eingegangen am 30. Oktober 1907.) 

Mit der fortschreitenden Erkenntnis des Wesens der radioaktiven' 
Erscheinungen hat sich die GewiBheit ergeben, daB auch daa iiuder- 
lich anscheinend unveriinderliche Radium nicht ewig seine Aktivitiit 
behalten kann, daB es sich vielmehr im L a d e  der Zeit in  ein anderes 
inaktives Produkt umwandeln muB. 

abe r  die Zeitdauer, in der diese Umwandlung des Radiums ver- 
liliift, ist man seit jiingster Zeit geteilter Ansicht. Doch gilt rrle 
hiichster Wert fur die sogen. Zerfallsperiode - die Zeit, in  der eine 
gegebene Menge Radium zur Hiilfte zerriillt - die Zahl: 2600 Jabre. 

Bei dem ungeheuren Alter unserer festen Erdkruste ware daher 
das Radium, auch wenn die ganze Erde nur aus solchem bestanden' 
hatte, heute liingk verschwunden, wenn wir nicht eine andere Voraus- 
setzung machen wiirden, niimlich die, daB das Radium selbst bestiindig 
yon neuem gebildet wird. 

Diese Voraussetzung hat sich in jeder Heziehung bestiitigt. A h  
die Stammsubstanz des Radiums hat sich das sich vie1 langsamer um- 
w:uidelnde Uran mit Sicherheit ergeben. Doch ebenso sicher war es 
:iilch, dab zwischen dem Uran und dern Radium noch ein oder 
rnehrere Zwischenprodukte existieren muDten, daB also das Urnn oder 
genauer genommen das sogen. Uran X nicht die unmittelbare Mutter- 
siibstanz des Radiums sein konnte. M e  Suche nach dern Zwischen- 
produkt hat nun seit einiger Zeit eine Anzahl Forscher eifrig be- 
schiiftigt. 
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Bnde 1906 teilteBoltwood1) rnit, daB es ihin geluugen sei, (la< 
schon llnger bekannte Aktinium als die Muttersubstanz erkannt I I I  

haben. Eine von Bo l twood  hergestellte Aktiniumlosung lieD niiiii- 
lich nach mehreren Mooaten iinzweifelbaft eine Verrnehrung ibrcs 
liadiumgehaltes erkennen. 

I h r z  darnach bewies R u t h e r f o r d " ,  dalj nicht das Aktiniriiii 
selbst, sondern ein mit dem Aktinium sich vorfindendes unbekanntrs 
P r d u k t  der Nrzeuger des Radiums sei. Auch Giese l ,  S o d d y ,  
Meyer  iind v .  S c h w e i d l e r  teilten Erfahrungen init, nach denen (13s 

Aktinium selbst nicht die Muttersubstanz sein konnte. 
In eineiri Brief an die ))Nature< vom 26. September 1907 br- 

richtet nun Bol twood  von neuen Versuchen, bestatigt den R u t h e r -  
fordschen Befrind und teilt zu gleicber Zeit mit, daD'die bypotbe- 
tische Suhstanz den Reaktionen des Thoriums folgt, sich also iiiit 

Hilfe der charakteristischen Reaktionen dieses Elements von deiii 
lanthanihnlichen Aktinium leicht miisse trennen lassen. In eineiii 
Hrief an die *Nature< vom 10. Oktober bestiitigt er seine Vermutuug 
I d  gibt an,  da13 die neue Substanz a-Strahlen aussendet von ge-  
ringein Dnrchdringungsbereich. Das Produkt ist also rnit hinreicheu- 
der Sicherheit als neiies Element nachgewicsen; Bo l two  o d  nennt es 

);Ioniurnc 
lch mochte im AnschluB hieran kurz iiber Versuche berichten, 

die beim Erscheinen der B o 1 t w o  o d when Mitteilungen zwar nocli 
riicht. vollig abgeschlossen waren; die aber auf anderem und vollig 
rinabhangigem Wege ebenfalls zu der Erkenntnis fuhrten, dab die 
Muttersubstanz des Radium den chemischen Reaktionen des Thoriuiiis 
folgt, sich mit diesem also aus uranhaltigen Mineralien abscheiden 1iiDt. 

Bei der Untersuchung iiber ein neues Zwischenprodukt i i i i  

'l'horiuni , clas ich Mesothorium genannt babe, war mir aufgefallrn, 
(la13 altere weinea Thorpraparate relativ betrachtliche Mengen WJU 

Radium enthalten. Dies war insofern auffallend, als das Ausgaiigs- 
produkt zur Herstellung des Thoriums, der Monazitsand , uur sehr 
geriiige Yeugen 'Uran enthalt. Den geringen Mengen Uran entspriclit, 
iiatiirlich nur eine sehr geringe Menge Radium, und dieses hiitte hei 
der koniplizierten Reindarstellung der Thorsalze vom Thorium aligr- 
treiint sein miissen. 

Ich begann daher vor einigen Monaten eine systematiscbe Unt r r -  
suchung verschieden alter, reiner Thorpriiparate auf ihren Gehalt : I  I I  

Radium. Kine abgewogene Menge reinen Nitrats wurde in reineiii 
\I':isse.r gelost, aufgekocht, urn alle Radiumemnnation IU entferneii 

I )  1'hy.a. Ztschr. 7, 915. 2, Nati1i.e 76, 116. 
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und  dann in einem Kolbchen verschlossen. Nach einer hinreichenden 
Zeit wurde dann der Kolbcheninhalt von neuem aufgekocht, die Gase 
in einer Burette gesammelt, und einige Zeit daraut, nachdem die 

, Thoremanation zerfallen war, in ein geeichtes Elektroskop eingeblasen. 
Durch Vergleich mit einer genau bekannten Nenge Radium unter 
gleichen Bedingungen wurde auf diese Art der Radiiimgehalt meiner 
Thornitratlasungen bestimmt. 

Es standen mir Proben vollig verschiedenen, aber bekannten Alters 
durch die Gate der Firma Dr. 0. Knof l e r  in Berlin zur Verfiigung. 
Es ergab sich als Resultat, daB die Proben, je alter sie w'aren, desto 
mehr Radium enthielten, eine alteste Probe a m  dem Jahre 1898 war 
die starkste. 

Ich bezog dann vou der Firnia 100 g viillig net1 hergestellten 
Thoriumnitrats. Die darin enthaltene Radiummenge war auBerst ge- 
ring; zur sicheren Messung wurden die 100 g Substanz verwandt. 
Auf gleiche Thormengen bezogen, war der Radiumgehalt der ueuen 
Liisnng kaum 

Es war nicht anzunehmen , daB ein ungenugender Reinheitsgrad 
cler iilteren Praparate die Ursache des hiiheren Radiumgehalts war; 
ebenso wenig ist ja wahrscheinlich, daB das Thorium selbst langsani 
zu Radium zerfalle. Ich nahm daher au, daB bei der technischen Ge- 
winnung des Thoriums rnit diesem eine andere aktive Substanz abge- 
schieden werde, die ihrerseits zu Radium zerfallt, a l s o  d i e  l a n g e  
gesuch te  d i r e k t e  Mut t e r subs t anz  d e s  Racliums sei. Urn dies 
zu beweisen, setzte ich Anfang August die folgenden Versuche an. 

100 g Thornitrat, unmittelbar vorher von der Fabrik als vollig 
Frisch bezogen, wurden in der oben angegebenen Weise nach vier- 
tiigigern Stehen auf h e n  Radiumgehalt untersucht, der Befund auf 
die Gleichgewichtsmenge umgerechnet. D a m  wurde am 17. August 
verschlossen und am 10. Oktober wieder gepriift. D e r  Geha l t  a n  
Radiuni  war  i iber  doppe l t  so groB a l s  vo rhe r .  

40 g Thornitrat, Ende April 1907 hergestellt, wurden ebenlalls 
genau auf ihren Radiumgehalt gepruft, iiber .die Yerien stehen gelassen 
und am 11. Oktober wieder gepriift. A n c h  d i e se  Menge zeigte  
e i n e  be t r ach t l i che  Zunahme  d e s  Geha l t e s  a n  Radium. 

50 g Thornitrat vom Juni 1907 wurden aus saurer Losuiig 
Init Osalsanre gefiillt, im Filtrat der Radiumgehalt bestimmt, wie- 
derum iiber die Ferien stehen gelassen und im Oktober wieder gepruft. 
Es e r g a b  s i ch  h i e r b e i  ke ine r l e i  Z u n a h m e  d e s  Radiumge-  
hal ts .  Die hfuttersubstanz befand sich also in  der Thoriumfiillung; 
diese wurde durch ein Tersehen rnit, anderen Prapnrnten zusarnineii- 
gestellt nnd daher nicht weiter antersucht. 

des Gehalts der neun Jahre alten Probe. 

1. 

2. 

3. 

"G * - .  
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4. Etwa 1 mg Radiothor (Aktivitiit etwa l00OOO) wurde mog- 
lichst sor@ltig von seinem geringen Radiumgehalt durch dreimaligee 
Fiillen mit auegekochtem Ammoniak befreit und die zuriickgehaltene 
Spur am 15.August bestimmt. D i e  P r o b e  e r g a b  a m  14. O k t o b e r  
dense lben  Gehalt .  Das Radiothor war friiher aus Thorianit durch 
die BariumsulfatftfiiUung hergestellt wordeu , durfte daher die Mutter- 
substanz des Radiums nicht enthalten. was rnit dem obigen Befunde 
iibereinstimmt. 

Ich mochte, urn die GroWenordnung der Radiumbefunde in einigen 
Thorproben zu beleuchten , einige wenige gefundene Werte hier an- 
geben; bezogen ist die Menge auf 100 g Thornitrat. 

100 g Nitrat, die wenige Tage vorher von in der Fabrik als un- 
mittelbar aus dem HerstellungsprozeS kommend, bezogen waren, ent- 
hielten etwa 3.10-l* g Radiumbromid; genauer lieD sich rnit den zur 
Verfugung steheuden Instrumenten der Gehalt nicht angeben. 

100 g vom Juli 1906 enthielten 5.5. 10-lo g 
1 0 0 g  ;P Febr. 1902 '2.8.1W9 g 
1OOg B Febr. 1900 4.1 .19-9 g. 

Die Messungen wurden, rnit Aiisnnhme der vSllig neuen Probe 
mit je 10 g Substanz auegefiihrt. 

Kontrollversoche rnit noch anderen Thoriumproben werden zur- 
zeit angesetzt. 

Kennt man den Gehalt des Monazitsandes an Uran und Thorium, 
und nimmt an, daB die Gesamtmenge des Thoriums und die Oesamt- 
menge der Muttersubstanz des Radiums bei der Thoriumgewinnung 
erhalten werden, so kann man daraus berechnen, wieviel Gramm Radium 
eine Menge Thornitrat enthalten wird, wenn das Radium sich aua 
seinem Mutterprodukt in dem Thorium bis zu  seiner Gleichgewichts- 
menge angesammelt hat. 

Nun schwanken in den verschiedenen Monazitsandproben , auch 
deuen von einem und denselben Fundort, die Mengen Uran und Tho- 
rium innerhslb gewisser Grenzcn. Man wird aber keinen groBen 
Fehler begehen, wenn man als Durchschnittswert annimmt, daJ3 der 
brasilianische Monazitsand 0.3 O/O Uran und rund 5 O/O Thoroxyd ent- 
hat .  Der Thorgehalt ist vielleicht manchmal etwas hoher, doch ist 
nicht anzunehmen, daI3 das Thorium bei seiner Herstellung viillig 
quantitativ extrahiert wird. Daher werden 5 O/O sicher die richtige 
GriiDenordnung angeben. Nun enthalt 1 g Uran in einem beliebigeu 
Uranmineral rund 0.65. g RaBrs. Durch eine einfache flber- 
legung ergibt sich daher aus obiger Voraussetzung, da8 100 g Thor- 
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nitrat + Muttersubstsnz des Radiums schlieSlich im Gleichgewicht mit 
Radium rund 2 .  g Radiumsalz (ale Bromid berecbnet) enthalten 
werden. 

Aus dieser Zahl und den oben a d  rein exprimentellem Wege 
erhaltenen Werte fiir den Radiumgehalt in verschiedenen Thorproben 
bekannten Alters liiSt sich nach der Gleichung 

J - - 1 - e-kt 
Jm - 

In3 
die Konstante 1 berechnen und am 1 nach der Gleichung c = 3 die 

Zerfallsperiode c des Radiuma. Es .ergehen sich hieram ftir c aus 
den oben erwiihnten Befunden fttr drei verschiedene Thoriumpmben 
die Werte:3250 Jahre, 2840 Jahre und 2630 Jahre. Durch Schwan- 
kungen im Uran- und Thorgehalt werden natiirlich, da nur ein Mittel- 
wert fur den Gehalt angenammen ist, enteprechende Schwankungen in 
den Werten fur die Zerfallsperiode gefunden. Doch sollen die Zahlen 
auch nur die GroSenordnung der Zerfallsperiode angeben und vor- 
liiufig , bevor nicht weitere und 'exaktere Messungen ausgeftihrt sind, 
keinen Anspruch a d  p 0 e  Genauigkeit machen. 

Immerhin befinden sich die gefundenen Werte in einem nicht 
verkennbaren Gegensatz zu einem in jttngster Zeit von Cameron 
und Ramsay') bestimmten Wert iiber die Zerfalhkonstante des Ra- 
diums, indem niimlich diese Forscher aus dem Volumen der vom 
Radium xu einer gegebenen Zeit entwickelten Emanation fiir die mitt- 
lere Lebensdauer des Radims.236 Jahre, also fiir die Zerfdbkon- 
stante den Wert 163 Jahre ableiten. Die oben von mir abgeleiteten 
Zahlen schlieDen sich dagegen dem von Rutherford angenommenen 
Werte von 2600 Jahren befriedigend an. Eine Erkliirung fur die 
groSen Unterschiede in den Butherfordschen und den Ramsay-  
schen Zahlenwerten steht vorliiufig noch am. Weitere Untersuchungen 
mit dem nun gefundenen Mutterprodukt des Radiums laseen r u c h h r  
dieae.wichtige Frage in kurzer Zeit Aufkliirung erwarten. 

Bei den wohlcharakterisierten Eigemcheften des rbniurnse Wt 
sich dieses neue Element aus thorumen oder besser no& thorfreien 
Uranmineralien sicherlich ohne Schwierigkeit darstellen; mit den mir 
zur Verfiigung stehenden ThorprHparaten au8 dem an Uran 80 armen 
Monazitsand, oder aus dem Monazitsande selbst ist eine Reindarstellung 
Mtfiriich nicht moglich , da ja eine Trennungsrnethode vom Thoriuiii 
aoch nicht beksnnt ist. 

1) Joarn. Chem. Soc. 91, 1966. 
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Der deh Rsaktionen des Thorium8 folgende Teil der Pechblende 
wird zu genaueren Erforschung der neuen Snbstanz das wohlfeilste 
Ausgangsmaterial vorstellen. 

Der Jagor-Stiftung zu Berlin sage ich besten Dank fiir die Ge- 
wiihrung von Mitteln zu der obigen Unterauchung. 

Berl in ,  Chemisches Institut der Universitiit, 29. Oktober 1907- 

688. Fr. Fiohter, J. FrBhlioh und Y a r x  Jalon: izber das 
l - M ~ - 2 - a m i n o p h ~ - 4 . S - d i t h b l .  Blin Beitrag Kenntnis 

Bar sulilnasoiairbatoffe. 
(Eingegangen am 17. Oktober 1907.) 

Die Schwefelfarbstoffe h e n  sich in Schwefelalkali auf und gehen 
atis dieser Usung direkt auf ungebeizte Baumwolle, wo sie, durch 
Oxydation an der Luft in unlosliche Verbindungen ubergefhhrt, fest- 
haften. Man erklart dieses Verhalten durch die Annahme, in den 
Schwefelfarbstoffen seien neben einer oder mehreren chromophorea 
Gruppen, die den verschiedensten Parbstoffkategorien angehiiren 
kiinnen, Disulfidgruppen vorhanden, welche unter fjbergang in Mer- 
captangruppen die Liislichkeit in Schwefelalkali bedingen und auf der 
Faser wieder als Disulfide fixiert werden'). Dieser Annahme gems5 
muS es miiglich sein, einem beliebigen Farbstofl, z. B. einem Azo- 
farbstoff, die fgrberischen Eigenschaften der Schwefelfarbstoffe zu ver- 
leihen, indem ihm Mercaptan- bezw. Disulfidgruppen einverleibt werden, 
Aber die EinRiUhrung einer einzelnen Mercaptangruppe scheint doch 
nicht zu gentigen, um einer Azofarbstoffmolekel die nbtige Leichtlis- 
lichkeit in Schwelelalkali und die Fixierbarkeit auf der Faser zu ver- 
schaffen: man dad dies aus den Versuchen von P. F r i e d l a n d e r  
und F. Mauthnera)  uber Azofarbstoffe aus dem Haitingerschen 
Phenoldisulfid, sowie aus der Untersuchung von H e r m a n n  A. Miiller3) 
uber Azofarbstoffe aus dem 4.4'-Diamino-2.2'-dinitrodipbenyldi~ulfid 
schlieaen. Wir stellten uns darum die Aufgabe, ehen Azofarbstoff 
mi5glichst einiacher Art anfzubauen, der z w ei  Mercaptangruppen ent- 
hiilt, und zwar hofften wir einen besonders gtinstigen Effekt bei 
Orthostellung der beiden Mercaptangruppen erwarten zu dtirfen '). 

1) P.' F r i e d l h d e r  und F. Mauthner ,  B u n t r o c k s  Ztschr. €fir Farben- 

2) a. a. 0. 
3) B u n t r o c k e  Ztachr. f i b  Farbenindnstrie 6, 357 [1906]. 
4) Ein knrzer Auseug aus unserer Arbeit ist in den Vmhdnngen der 

Naturfomhenden Gesellschaft in Basel 19, 42 [1907] ver6ffentlicht. 

und Texilindustrie 8, 333 [1904]. 




