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Die Tatsache, dal3 in allen diesen Fiillen die Keaktioo nach dern 
einfachen Schema 11. Ordnung verlauft, scheint mir theoretisch vollstiindig 
in1 Einklaog mit den Ansichten von H a n t z s c h  zii sein, nach welchen 
die Umwandlung leitende Base __ f nicht leitende Base mit einer 
weitgehenden Anderung der Kouliguration verbunden iat. 

Zusammenfassend ergibt sich also, dafi  in allen, bisher unter- 
suchtep Fallen von Uruiagerung gut leitentler Raaen in nicht leitende 
Formen die Gesch\rincIigkeitsgleichung 11. Ortlnung giiltig ist. 

420. 1. Ebler: ober Vereuche ZUF Darstellung de6 rn-1- 
lbchen R a d i u s .  

(Eingegangen am 1. Oktober 1910.) 

D a  leider keine Aussicht besteht, da13 ich in absehbarer Zeit i n  
den Beritz der  flir die endgiiltige Durchiiihrung der weiter unten be- 
schriebenen Versuche notwendigen Quantitiiten reinen Radiumsalzes 
gelange, sei es mir gestattet, uber einige - aus Materialmangel rnit 
einem sehr unreinen Priiparat ausgefiihrte und daher unvollstiindige 
- Versuche zur  Darstellung metallischen Radiums kurz zu berichten, 
da sie mir doch zu beweisen scheinen, daB das elementare Radium 
ohne irgend welche EiohuBe seiner radioaktiven Eigenschafteu ein 
ebenso vollkommenes Analogon zum metallischen Barium darstellt, 
wie die bis jetzt beschriebenen Radiumsalze Analoga zu den eot- 
sprechenden Bariumsalzen sind. 

Diese Feststellung erscheint mir  gerade vom chemischen Stand- 
yunkt aus nicht unwesentlich, da  immer wieder die Moglichkeit in 
Betracht gezogea wurde, Radium sei kein Element, sondern ein - 
vielleicht Helium enthaltendes - verhaltnismaliig bestiindiges, in  
langsamer, aber stetiger Zersetzung befindliches Radikal, desseu 
Salze zu den Snlzen der Erdalkalimetalle Phnliche .lnalogien zeigten, 
n i e  sie bei den Salzen des Ammoniums und den Salzen der Alkali- 
metalle bestehen. 

Die ersten Versuche, dns R a d i m  in metallischem Zustande zu 
gewinnen, ~ te l l te  A. C o  e h n  I) durch Elektrolyse nietlylalkoholiscber 
L6sungen von Radiumbromid an, wobei unter Verwendung yon Queck- 
silberkathoden bei AusschluB von Lult und Ferichtigkeit ein blankeu, 
stark radioaktives Radiumamalgarn erhalten wurde, dns sic11 in Beziig 
nu€ seine Radioaktivitat ebenso verhielt wvie Radiumqalze. Die hieran 

I )  Diese Berichtc 37, 811 [1904]. 
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sich anschlie5enden Versuche I), aus dem Amalgam das Qoecki lbsr  
zu entiernen, hatten seineneit kein bestimmtes Resultat ergeben. 
Zur  'Widerlegung der (iibrigens recbt unwahrscheinlichen) Annahme, 
das Radium sei kein Element, sondern ein Radikal, genugt nicht die 
Darstellung eines Amalgams, denn das  rermutete zusammengesetzte 
Radikal konnte, iibnlich v i e  es beim Ammonium der Fall ist, nls 
solches mit dem Quecksilber unter Amalgambildung znsammentreteo. 

Dal3 die soeben erwkibnte G u n t z s c h e a )  Methode zur Drrrstellung 
der  Erddkalimetalle, die auf der trocknen nestillation der entspre- 
ohenden . imdgame im \'nkuum leruht, beim Radium Ausaicht auf 
Erfolg hrrbe, deutete 0. B r i l l 3 )  im Jabre  1909 auf der Snlzburger 
Naturforscherversammlung an. niese Methode liefert jedoch beim 
Barium und Strontium keine guten Ausbeuten und beansprucht ver- 
ba1tnism"aig vie1 Ausgangsmnterial, welcher Umstand bei der Kost- 
barkeit der Radiumsalze sehr schwerwiegend ist '). 

Ich hake deshalb die im Folgenden beschriebene Methode f d r  
empfehlenswerter, weil sie sich niit aderordent l ich kleinen Substauz- 
niengen und ohne komplizierte Apparatur in  einem Schmelzpunlits- 
rohrchen ausftihren la&,  und weil das  Zwischenprodukt, dns 
R a d i u m a z i d ,  Ra(Na)p (im Gegensatz zu den an der  Luft sehr un- 
bebtiindigen Erdalkaliamalgnmen) ein ziemlicb bestiindiger, krystalli- 
sierender und daher gut in  sehr kleinen MenKen zu bandhabender 
Stoff zu sein scheint. Die Methode beruht auf der Jaogsamen Zer- 
setzung des Radiurnazides, Ra(Na)2, durch Erwiirmen, wobei glatter 
ZerFall in Met311 und Stickstoff stntthat, ist also vollig analog der 

I) A. Coelin,  loc. cit. S. 816. 
a) M. G u n t z ,  Sur la p&paration du baryum. Bulletin de la Soc. chiiu. 

r3] eB, 438 [1903]. Compt. rend. 188, 1873 [1901]. Internat. Kongr. 
f. angew. Chemie, Berlin 1903. 

J) Verhandlungen der Gebellschaft Deutsclier Naturforocher und h t c .  
81. Versammlung zu Sslzburg, 1. Teil S. 132 [1909]. 

') Nach neuesten Berichten der Tageszeitungen ist es S. C u r i e  in 
allcrletzter Zeit gclungen, nacli der Gun tzschen Muthode mehllisches 
Radium henustellen. 

N a c h t r a g  bei de,r K o r r e k t o r .  Die vorliogende Mitteilung ist 
vom Verfasser am 11. September abgesnndt, aber - cntclprechend den Be- 
stimmungon der rcdsktionellen Geschiftsordnung - von der Redaktion mit 
dcm Einlautsdatum ~ 1 .  Oktober.: vorsehcn worden, da in der &it nwisclien 
15. August und 1. Oktober das Bureau der Heduktion geschlowen ist und cine 
llegistriening der einlaufenden Abhandlungen in dieeer Zeit nicht erhlgt. 
Inzwiechen haben C u r i e  und D e b i e r n e  in den Comptev rendne (151, 5'73 
[ 19101) untl in  tler Chcniikrr-Zeitiing (84,969 [191OJ) ilirevorsuche beschrieben. 
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von Th. C u r t i u s  und J. Rissom') beschriebenen Zersetzung der 
Azide des Calciume, Strontium8 und Bariums. 

Zuniichst euchte ich festzuetellen, daO B a r i u m a e i d  von Radium- 
strnhlen nicht zersetzt wird; denn wenn dies der Fall wiire, biitte die 
Darstellung dee Radiumarides geringe Auesicht auf Gelingen. Zu dern 
%n.ecke setzte ich etwa 1 mg reines, waaaerfreies Bariumazid wBhrend 
eines Monats den Strahlen des Radiums nus. Dies geschah in der 
Weise, daD ein auf der Mikrowage gewogener Kryetall Baryumazid 
i n  etwa I/, mm Entfernung senkrecbt ilber einem offenen Radium- 
praparat befeetigt wurde, so daB die Radiumstrahlen kein Hindernis 
zu durchtlringen hatten. fZber 
dem in einem Glasschiilchen be- 
findlichen Radiumbromidprlparat 
(Y. Fig. 1) war eine Glimmer- 
platte angebracbt, die gerade uber 
dem Radiumpriiparat mit einer 
dlfnung versehen war, auf deren 
Riinder der Bariumazidkrystall so aufgelegt wurde, daO er von unten 
den Strahlen des Radiums direkt ausgeeetzt war. Daa Game beland 
sich irn Vakuum iiber Scbwefeleiiure. 

Als bestrahlendes Radiumpriipnrat verwandte ich 0.02 g Radium- 
Bnriumbromid, deasen Gebalt nach der Metbode von Eve') durch 
Vergleich der Stirrke der y-Strahlung der im Gleichgewicbt befind- 
lichen Nenge Radium C mit der y-Strahlung eines Radiumpriiparates 
YOU bekanntem Gehalte unter den gleichen Bedingungen sich zu 
2.5 o/o RaBrs ermittelte. 

Unter diesen Bedingungen konnte ich feststellen, dal3 daa Barium- 
mid nach 4-wochentlicher Exposition weder sein Gewicbt, noch aeinen 
Azidgehalt geiindert hatte. Nach der Exposition wurde der Krystall 
i n  Wasser geliiat und die Lijsung mit 'ho-n.Silbernitrat ohne Zusatz 
eines Indicators (nach G a y - L  ussac) titriert (vermittels einer engen 
Btirette, die l/lw ccm abzulesen gestattete): 

aogew. Ba(Na)s: 0.001 12g (- 32.2Skalenteile auf derMibrowage), 
verbr. ' / l ~ - n .  AgNOa : 1.00 ccm, 

Fig. 1. 

dies entapricht: 0.001 11 g Ba(Na),. 
Das Bariumazid war durch Neutralisation von Barytwasser mit 

wlDriger Sticlistoffwasserstoffsiiure, Eindampfen der L6SUng und 
Trocknen der nusgeschiedenen Krystalle uber Schwefels'iure im Va- 
kuum bis zur Gewichtskonstaoz hergestelit worden und hatte sich a h  

1) Journ. f .  prakt. Chern. [2] 18, 285 [1898]. 
') Le Radium 3, 225 [1906]. 

169. 
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reines wasaerfreiea Bariumazid, Ba(N&, erwiesen. Von der erhal- 
tenen Menge war eio besooders s c h h e r  Krystall fur den Bestrahlungs- 
yersuch ausgesucbt worden]). 

Diese Ergeboisse machen es wahrscheinlich, daB sich auch ein 
Radium-Bariumazid mit rnehreren Prozenten Radiumazid-Gehalt wiirde 
darstellen lassen 3. 

Zuniichst wurde das  obeo erwiihnte ca. 2.5-prozentige Radium- 
Bariumbromid einige Male umkrystallisiert, wodurch etwa 1 mg 
(28.5 Skalenteile auf der Mikrowage) eines bedeutend starker aktiven 
Bromides gewouneo wurde, das  nach der Methode von E v e 5 )  ver- 
niittels der 7-Strahluog des Radium C im Gleichgewicht bestimmt, 
etwa 0 O/O Radiumbromid enthielt. Dieses Priiparat wurde in  Wasser 
aufgelosl und aus der Lasung vermittels dmmoniumcarbonat in ge- 
linder Wiirme das Carbonat gefiillt. Der  gerioge Niederschlag wurde 
rruf der von F. E m i c h  und J. Donnu‘)  beschriebenen Mikrofiltrier- 
Vorrichtung tropfenweise abfiltriert, ausgewascben und nocb feucht i n  
der gerade ausreichenden Meoge verdiinnter, reiner, wiiSriger Stick- 
stoffwasserstoffsiiure rufgelijst. Die Losung wurde tropfenweise i o  
einem Wiige-Schiilchen der Mikrownge im Vakuum iiber Schwefelsiiure 
und Kali bei Zirnmertemperatur eindunsten gelassen, wobei etwa 
0.G mg (== 18.6 Skalenteile auf der Mikrowage) eioer weiBen kry- 
stallisierteo Masse des Azides hinterblieb, die im Verlaufe von 8 Tageo 
weder ihr Gewicht noch ihre Aktivitiit im Vakuum tiber Schwefelsiiure 
iinderte. 

1) Ich kann nathrlich auf Grund dieses Versuches nicht behaupten, d& 
Radiumtrahlen hberliaupt nicht zersetzend auf Bariumazid einwirken. Ee 
erscheint mir aber wenig wahrscheinlich, d& sthrkere PrAparate sich wesent- 
lich andere verhalten als daa von mir angewandte, recht schwache Paparat, 
weil das Bariumsalz seinen Azidgehalt fast v6llig bewahrt hat wbhrend der 
doch recht langen Bestrahlungsdauer. Nur Vcrsuche mit stArkeren Priiparaten 
k6nnen diese Prage definitiv entecheiden. 

3 Ob h6her prozentige Radiumazide als die von mir darg&llten otwa 
8-10-prozeotigon cbcnfalls besthdig sind, mu13 ein Versuch mit reinerem 
Ausgangsmaterial entscheiden. Aue der vou W. Ramsry und 0. B r i l l  
(Mitteilungen der Radiumkommission der Kdserl. Akademie d. Wissensch. in 
Wien. [IV] 117, Abt. 2s. Juli 1908) beobachteten hydrolytischen Selbsty 
zersetzung des reioen Radiumbromides erscheint eioe Bestgndigkeit bei Gegen- 
wart von Wasser wenig wahrscheinlich. Siclier spielt der Wassergehalt 
hierbei eine mesentliche Holle. 

s) loc. cit. 
‘1 hfonateh. f. Chem. 80, 745 [1909]. 
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Fur diese und such die sonstigen Aktivitiitsbestimmungen wurde 
das SRIZ in eine Schachtel ails Blei gebracht, wie sie Fig. 2 zeigt, 

deren Dimendonen so ge- 
Bl*ia wiihlt waren, da13 dos PrP- &opd 

parat nllseitig von etwa 1 cm 
5 h *  Blei umgeben war. Dadurch 

gelangt nur die y-Strahlung 
des Radium C zur Messung. 

Fig. 2. Nach jeweiliger Beschickung 
der Bleischachtel wurde ein 

um die XuBere Fuge gelegter Bleidraht mit einer kleinen Stichflamme 
an die Schacbtel angeschmolzen, so da13 ein rollstindig hermetischer 
VerschluB erzielt wurde. 

Die so beschickte Kapsel kam in eine kleine Rutherfordsche') 
Ionisierungskammer, die ihrerseits in der Ublichen Weise mit einem 
ernpfindlichen Wulf schen ') Quanfaden-Elektrometer verbunden wurde, 
zur Messung des unter der Einwirkung der y-Strahlung des Radiums C 
zustande kommenden Siittigungsstromea. 

Die im Verlaufe von einer Woche gemessenen Siittigungestrom- 
stiirken betrugen : 

Ram SOL? 

2.1 x 10-10, 2.0 x 10-10, 1.9 x 10-10, 2.1 x 10-10, 
2.1 x 10--1°, 2.1 x 10-10, 1.9 >< 10-10 Amp. 

Die Gen ichte der im Vakuum uber Schwefelsiiure aufbewabrten 
Substanz i n  Skalenteilen der Mikrowage betrugen wiihrend einer 
Woche: 

18.7, 18.7, 18.4, 18.9, 18.4, 18.4 Skalenteile. 
Die Substanz wurde nun miiglichst vollstiindig in  eine eineeitig 

offene enge Glascapillare (Schmelzpunktrahrcben) gebracht, euniicbst 
darin im Vnkuum Uber Schwefeldure und Kali lingere Zeit getrocknet 
und nun in einem kleinen, eigens fur diesen Zweck konatruierten 
Snndbade ganz allmiilich auf 180-2500 erhitzt und vrahrend einiger 
Stunden auI dieser Temperatur gelassen. Dabei befiadet sich ,das 
Schmelzpunttr6hrcben in einem weiteren Glasrohr, das vor und 
wiihrend des Erhitzens mit der Quecksilberpumpe evakuiert wurde. 
Dabei schied sich im Verlaufe einiger Stunden ein glirnzender Metall- 
spiegel ab. Der Metallspiegel wurde an beiden Seiten vor der Stich- 
flamme abgeschmolzen und in den vorhin beschriebenen Bleiapparnt 

1) E. R u t h e r f o r d ,  Die RadioaktiviNt. (Deuteche Augabe [1907], 

3 Physikal. Ztschr. 8, 246, 537, 780 [1907]; 10, 351 [19091. 
S. 100, Fig. 17). 
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gebracht. Die im Verlaufe mehrerer Tage gemesaenen Slttigungs- 
ptromstiirken betrugen : 
1.5 X 10-10, 1.4 x 10-10, 1.6 x 10-10, 1.5 x 10-10, 1.4 x --lo Amp. 

Es war also der groate Tail des Radiums (etwa 73 O h )  mit dem 
Barium gemischt in den metallischen Zustand iibergegangen, und be- 
wahrte auch in diesem seine radioaktiven Eigenechalten. 

Nun wurde das  Riihrchen vorsichtig in einem AchatmBrser zer- 
druckt und die Scherben zuerst mit wenig Wasser und dann mit etwaa 
verdiinnter Salzsiiure extrahiert, die gesammelten Extrakte in einem 
kleinen Schllchen vorsichtig eingedunstet und nun die riickstindige 
Chloridmasse abermals in dem Konclensator gemessen. Die gemesseneo 
SHttiguogsstrBme betrugen : 

1.3 x 10-10, 1.4 x 10-10, 1.4 x 10-10, 1.4 x 10-10 Amp. 
Durch diese Versuche scheint mir der experimentelle Nachweis 

erbracht zu  sein, dal) auch das elementare Radium ohne EinbuBe 
seiner radioaktiven Eigenscbaften ids vollkommenes Analogon des  
metallischen Bariums existenzflhig ist. 

Fur die Fachgenosuen, die in1 Bcsitze gr6l3erer Mengen reinen 
Radiumsalzes diese Versuche zur Herstellung reinen, bariumfreien, 
nietallischen Radiums wiederholen wollen , will ich noch erwiihneo, 
daB die Zersetzung des -4zides in der Wlirme nur dann ohne Zer- 
spritzung und unter Abscheidung eines Metallspiegels verliiuft, wenn 
man fUr langeames und lange sndauerndes Erwiirmen und vor allen 
Dingen fiir vijlligen AusschluS von jeglichen Spuren von Feuch- 
tigkeit Sorge triigt. Sonst bilden sich unter Verspritzen schwarze, 
nicht rnetallisch aussehende Produkte, die offenbar Nitrid enthaltsn, 
denn sie riechen beim UbergieBen mit Wnseer nach Ammoniak. Die  
lufttrocknen Azide selbet mu13 man nus demselben Grunde vor der  
Verwendung im Vakuum iiber Schwefelsiiure bis zur  Gewichtskonstnnr 
trocknen. Die Nitridbildung, die offenbar beim Radium ausgesprochener 
ist, als beim Barium, liiBt sich nur  bei Anwendung grof3er Sorglnlt 
vermeiden. 

H e i d e l  b e r g ,  Chemisches Laboratorium der Universitiit. 




