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die iberschiissige Jodwasserstoffsdure auf dem Wasserbad. Die im
oligen Rickstand befindliche Base wird mit Alkali in Freiheit gesetzt
und mit Ather ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Athers hinter-
bleibt sie als gelbliches Ol, welches bald zu einem schionen, krystal-
linischen Kuchen erstarrt. Aufler in Ligroin ist die Base in allen
Losungsmitteln YiuBerst leicht 16slich. Die Ausbeute betrigt etwa ein
Fiinttel der angewandten Substanz. Aus Ligroin umkrystallisiert,
bildet die Base kurze, zugespitzte Prismen vom Schmp. 112°% Chro-
mat, Gold- und Platinsalz sind simtlich gut krystallisiert. Aus
Mangel an Material wurde nur das letztere, (CoHsNi)..HaPtCle,
analysiert.
1.2328 g Platinsalz: 0.3454 g Platin.
Ber. Pt 27.92. Gef. Pt 28.01.

637. Otto Hahn: Uber die Muttersubstant des Radiums,
(Eingegangen am 30. Oktober 1907.)

Mit der fortschreitenden Erkenntnis des Wesens der radioaktiven’
Erscheinungen hat sich die GewiBheit ergeben, dall auch das #ufler-
lich anscheinend unverinderliche Radium nicht ewig seine Aktivitit
behalten kann, daB es sich vielmehr im Laufe der Zeit in ein anderes’
inaktives Produkt umwandeln muf.

Uber die Zeitdauer, in der diese Umwandlung des Radiums ver-
liuft, ist man seit jiingster Zeit geteilter Ansicht. Doch gilt als
hochster Wert fiir die sogen. Zerfallsperiode — die Zeit, in der eine
gegebene Menge Radium zur Hilfte zerfdllt — die Zahl: 2600 Jabre.

Bei dem ungeheuren Alter unserer festen Erdkruste wire daher
das Radium, auch wenn die ganze Erde nur aus solchem bestanden
hiitte, heute lingst verschwunden, wenn wir nicht eine andere Voraus-
setzung machen wiirden, namlich die, da das Radium selbst bestindig
von neuem gebildet wird.

Diese Voraussetzung hat sich in jeder Beziehung bestitigt. Als
die Stammsubstanz des Radiums hat sich das sich viel langsamer um-
wandelnde Uran mit Sicherheit ergeben. Doch ebenso sicher war es
auch, daBl zwischen dem Uran und dem Radium noch ein oder
iehrere Zwischenprodukte existieren mufiten, daB also das Uran oder
genauer genommen das sogen. Uran X nicht die unmittelbare Mutter-
substanz des Radiums sein konnte. Die Suche nach dem Zwischen-
produkt hat nun seit einiger Zeit eine Anzahl Forscher eifrig be-
schiftigt.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 283
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Ende 1906 teilte Boltwood?) mit, daB es ihin gelungen sei, das
schon linger bekannte Aktinium als die Muttersubstanz erkannt zu
haben. Eine von Boltwood hergestellte Aktiniumldsung lieB nim-
lich nach mehreren Monaten unzweifelhaft eine Vermehrung ihres
Radiumgehaltes erkennen.

Kurz darnach bewies Rutherford®, daB nicht das Aktinimm
selbst, sondern ein mit dem Aktinium sich vorfindendes unbekanntex
Produkt der Krzeuger des Radiums sei. Auch Giesel, Soddv,
Meyer und v. Schweidler teilten Erfahrungen mit, nach denen dax
Aktinium selbst nicht die Muttersubstanz sein kounte.

In einem Brief an die »Nature« vom 26. September 1907 be-
richtet nun Boltwood von neuen Versuchen, bestitigt den Ruther-
fordschen Befund und teilt zu gleicher Zeit mit, dall'die hypothe-
tische Substanz den Reaktionen des Thoriums folgt, sich also mit
Hilfe der charakteristischen Reaktionen dieses Elements von dem
lanthanidhnlichen Aktinium leicht miisse trennen lassen. In einem
Brief an die »Naturec vom 10. Oktober bestiitigt er seine Vermutung
und gibt an, dafl die neue Substanz a-Strahlen aussendet von ue-
ringem Durchdringungsbereich. Das Produkt ist also mit hinreichen-
der Sicherheit als neues Element nachgewiesen; Boltwood nennt es
»Joniume,

lch mochte im AnschluB hieran kurz iiber Versuche berichten,
die beim Erscheinen der Boltwoodschen Mitteilungen zwar noch
nicht vollig abgeschlossen waren; die aber auf anderem und volliy
unabhingigem Wege ebenfalls zu der Erkenntnis fiihrten, daB die
Muttersubstanz des Radiums den chemischen Reaktionen des Thoriums
folgt, sich mit diesem also aus uranhaltigen Mineralien abscheiden lLiflt.

Bei der Untersuchung iiber ein neues Zwischenprodukt im
Thorium, das ich Mesothorium genannt habe, war mir aufgefallen,
dafl dltere »reine« Thorpriparate relativ betrichtliche Mengen von
Radium enthalten. Dies war insofern auffallend, als das Ausgavgs-
produkt zur Herstelling des Thoriums, der Monazitsand, vur sehr
geringe Mengen Uran enthilt. Den geringen Mengen Uran entspricht
natiirlich nur eine sehr geringe Menge Radium, und dieses hitte bei
der komplizierten Reindarstellung der Thorsalze vom Thorium abge-
trennt sein miissen.

Ich begann daher vor einigen Monaten eine systematische Unter-
suchung verschieden alter, reiner Thorpriparate auf ihren Gehalt an
Radium. DLine abgewogene Menge reinen Nitrats wurde in reinem
Wasser gelost, aufgekocht, um alle Radiumemanation zu entfernen

Y Phys. Ztschr. 7, 915, %) Nature 76, 126.
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und dann in einem Koélbehen verschlossen. Nach einer hinreichenden
Zeit wurde dann der Kolbcheninhalt von neuem auigekocht, die Gase
in einer Biirette gesammelt, und einige Zeit darauf, nachdem die
“Thoremanation zerfallen war, in ein geeichtes Elektroskop eingeblasen.
Durch Vergleich mit einer genau bekannten Menge Radium unter
gleichen Bedingungen wurde auf diese Art der Radinmgehalt meiner
Thornitratldsungen bestimmt.

Es standen mir Proben vollig verschiedenen, aber bekannten Alters
durch die Giite der Firma Dr. O. Knéfler in Berlin zur Verfiigung.
Es ergab sich als Resultat, daB die Proben, je iilter sie waren, desto
mehr Radium enthielten, eine ilteste Probe aus dem Jahre 1898 war
die stirkste.

Ich bezog dann von der Firma 100 g villig neu hergestellten
“Thoriumnitrats. Die darin enthaltene Radiummmenge war duBlerst ge-
ring; zur sicheren Messung wurden die 100 g Substanz verwandt.
Auf gleiche Thormengen bezogen, war der Radiumgehalt der meuen
Losung kaum ‘100 des Gehalts der neun Jabre alten Probe.

Es war nicht anzunehmen, daB ein ungeniigender Reiuheitsgrad
der ilteren Priparate die Ursache des hiheren Radiumgehalts war;
ebenso wenig ist ja wahrscheinlich, daB das Thorium selbst langsam
zu Radium zerfalle. Ich nahm daher an, daB bei der technischen Ge-
winpung des Thoriums mit diesem eine andere aktive Substanz abge-
schieden werde, die ihrerseits zu Radium zerfillt, also die lange
gesuchte direkte Muttersubstanz des Radiums sei. Um dies
zu beweisen, setzte ich Anfang August die folgenden Versuche an.

1. 100 g Thornitrat, unmittelbar vorher von der Fabrik als véllig
frisch bezogen, wurden in der oben angegebenen Weise nach vier-
tigigem Stehen auf ihren Radiumgehalt untersucht, der Befund auf
die Gleichgewichtsmenge umgerechnet. Dann wurde am 17, August
verschlossen und am 10. Oktober wieder gepriift. Der Gehalt an
Radium war iiber doppelt so groB als vorher.

2. 40 g Thornitrat, Ende April 1907 hergestellt, wurden ebenfalls
genau auf ihren Radiumgehalt gepriift, iiber .die Ferien stehen gelassen
und am 11, Oktober wieder gepriift. Awuch diese Menge zeigte
eine betrichtliche Zunahme des Gehaltes an Radium.

3. 50 g Thornitrat vom Juni 1907 wurden aus saurer Lésung
mit Oxalsaure gefillt, im Filtrat der Radiumgehalt bestimmt, wie-
derum iiber die Ferien stehen gelassen und im Oktober wieder gepriift.
Es ergab sich hierbei keinerlei Zunahme des Radiumge-
halts. Die Muttersubstanz befand sich also in der Thoriumfillung;
diese wurde durch ein Versehen mit anderen Priparaten zusammen-
gestellt und daher nicht weiter untersucht. '
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4. Etwa 1 mg Radiothor (Aktivitit etwa 100000) wurde mog-
lichst sorgfiltig von seinem geringen Radiumgehalt durch dreimaliges
Fillen mit ausgekochtem Ammoniak befreit und die zuriickgehaltene
Spur am 15. August bestimmt. Die Probe ergab am 14. Oktober
denselben Gehalt. Das Radiothor war friilher aus Thorianit durch
die Bariumsuliatfillung hergestellt worden, durfte daher die Mutter-
substanz des Radiums nicht enthalten, was mit dem obigen Befunde
iibereingtimmt.

Ich miochte, um die Groenordnung 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—'! g Radiumbromid; genauer liefl sich mit den zur
Vertiigung stelhienden Instrumenten der Gehalt nicht angeben.

100 g vom Juli 1906 enthielten 5.5,10-1 g
100 g » Febr. 1902 » 2.8.10—°% ¢
100 g » Febr. 1900 » 41.19-% g

Die Messungen wurden, mit Ausnahme der véllig neuen Probe
mit je 10 g Substanz ausgefiihrt.

Kontrollversuche mit 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 Gesamt-
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 aus
seinem Mutterprodukt in dem Thorium bis zu seiner Gleichgewichts-
menge angesammelt hat.

Nun schwanken in den verschiedenen Monazitsandproben, auch
denen von einem und demselben Fundort, die Mengen Uran und Tho-
rium innerhalb gewisser Grenzen. Man wird aber keinen grofen
Fehler begehen, wenn man als Durchschnittswert annimmt, daB der
brasilianische Monazitsand 0.3 °%/y Uran und rund 5 % Thoroxyd ent-
hialt. Der Thorgehalt ist vielleicht manchmal etwas hoher, doch ist
nicht anzunehmen, dafl das Thorium bei seiner Herstellung vollig
quantitativ extrahiert wird. Daher werden 5 %, sicher die richtige
GroBenordnung angeben. Nun enthidlt 1 g Uran in einem beliebigen
Uranmineral rund 0.65.10—% g RaBrs. Durch eine einfache Uber-
legung ergibt sich daher aus obiger Voraussetzung, dafl 100 g Thor-
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nitrat «- Muttersubstanz des Radiums schlieBlich im Gleichgewicht mit
Radium rund 2.10-¢ g Radiumsalz (als Bromid berechnet) enthalten
werden.

Aus dieser Zahl und den oben auf rein experimentellem Wege
erhaltenen Werte fiir den Radiumgehalt in verschiedenen Thorproben
bekannten Alters 148t sich nach der Gleichung

J
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die Konstante & berechnen und aus 1 nach der Gleichung ¢ = - die
Zerfallsperiode ¢ des Radiums. Es .ergehen sich hieraus fiir ¢ aus
den oben erwihnten Befunden fiir drei verschiedene Thoriumproben
die Werte:3250 Jahre, 2840 Jahre und 2630 Jahre. Durch Schwan-
kungen im Uran- und Thorgehalt werden natarlich, da nur ein Mittel-
wert fiir den Gehalt angenommen ist, entsprechende Schwankungen in
den Werten fiir die Zerfallsperiode gefunden. Doch sollen die Zahlen
auch nur die GroBenordnung der Zerfallsperiode angeben und vor-
laufig, bevor nicht weitere und ‘exaktere Messungen ausgefithri sind,
keinen Anspruch auf groBe Genauigkeit machen.

Immerhin befinden sich die gefundenen Werte in einem nicht
verkennbaren Gegensatz zu einem in jiingster Zeit von Cameron
und Ramsay") bestimmten Wert iiber die Zerfallskonstante des Ra-
diums, indem namlich diese Forscher aus dem Volumen der vom
Radium zu einer gegebenen Zeit entwickelten Emanation fiir die mitt-
lere Lebensdauer des Radiums-236 Jahre, also fiir die Zerfallskon-
stante den Wert 163 Jahre ableiten. Die oben von mir abgeleiteten
Zahlen schliefen sich dagegen dem von Rutherford angenommenen
‘Werte von 2600 Jabren befriedigend an. Eine Erklirung fiir die
grofSen Unterschiede in den Rutherfordscher und den Ramsay-
schen Zahlenwerten steht vorliufig noch aus. Weitere Untersuchungen
mit dem nun gefundemen Mutterprodukt des Radiums lassen such fir
diese -wichtige Frage in kurzer Zeit Aufklirung erwarten.

Bei den wohlcharakterisierten Kigenschaften des »loniumse lift
sich dieses neue Element aus thorarmen oder besser noch thorfreien
Urenmineralien sicherlich obne Schwierigkeit darstellen; mit den mir
zur Verfilgung stehenden Thorpriparaten aus dem an Uran 8o armen
Monazitsand, oder aus dem Monazitsande selbst ist eine Reindarstellung
natiirlich niecht méglich, da ja eine Trennungsmethode vom Thorium
noch nicht bekannt ist.

Y Journ. Chem. Soc. 91, 1266.
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Der den Reaktionen des Thoriums folgende Teil der Pechblende
wird zur genaueren Erforschung der neuen. Substanz das wohlfeilste
Ausgangsmaterial vorstellen.

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

Berlin, Chemisches Institut der Universitit, 29. Oktober 1907.

688. F'r. Fichter, J. Frohlich und Marx Jalon: Uber das
1-Methyl-2-Aminophen-4.6-dithiol. Hin Beitrag zur Kenntnis
der Sulfinazofarbstoffe.

(Eingegangen am 17. Oktober 1907.)

Die Schwefelfarbstoffe 16sen sich in Schwefelalkali auf und gehen
aus dieser Ldsung direkt auf ungebeizte Baumwolle, wo sie, durch
Oxydation an der Luft in unlésliche Verbindungen iibergefiihrt, fest-
haften. Man erklirt dieses Verhalten durch die Annahme, in den
Schwefelfarbstoffen seien neben einer oder mehreren chromophoren
Gruppen, die den verschiedensten Farbstoffkategorien angehdren
konnen, Disulfidgruppen vorhanden, welche unter Ubergang in Mer-
captangruppen die Loslichkeit in Schwefelalkali bedingen und auf der
Faser wieder als Disulfide fixiert werden!). Dieser Annahme gemif
muB es moglich sein, einem beliebigen Farbstoff, z. B. einem Azo-
farbstoff, die farberischen Eigenschaften der Schwefelfarbstoffe zu ver-
leihen, indem ihm Mercaptan- bezw. Disulfidgruppen einverleibt werden.
Aber die Einfuhrung einer einzelnen Mercaptangruppe scheint doch
picht zu geniigen, um einer Azofarbstoffmolekel die ndtige Leichtlés-
lichkeit in Schwefelalkali und die Fixierbarkeit auf der Faser zu ver-
schaffen: man darf dies aus den Versuchen von P. Friedlinder
und F. Mauthner? iiber Azofarbstoffe aus dem Haitingerschen
Phenoldisulfid, sowie aus der Untersuchung von Hermann A. Miiller?)
iiber Azofarbstoffe aus dem 4.4-Diamino-2.2-dinitrodiphenyldisulfid
schliefen. Wir stellten uns darum die Aufgabe, einen Azofarbstoff
mdglichst einfacher Art aufzubauen, der zwei Mercaptangruppen ent-
halt, und zwar hofften wir einen besonders gtinstigen Effekt bei
Orthostellung der beiden Mercaptangruppen erwarten zu dirfen ).

1) P, Friedlander und F. Mauthner, Buntrocks Ztschr. fiir Farben-
und Texilindustrie 8, 333 [1904).

?) a.a. O.

3 Buntrocks Ztschr. fir Farbenindustrie 5, 357 [1906).

4) Ein kurzer Auszug aus unserer Arbeit ist in den Verhandlungen der
Naturforschenden Gesellschaft in Basel 19, 42 [1907] veroffentlicht.






