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CH2 .CO. C& tritt tin Stelle von Chlor'). .4m reaktionsfiihigsten ist 
die Nitroverbindung (HI,), melche auch mit Anilin unter Abspaltung 
yon Salxsiiure in Reaktion tritt. Bemerkenswert ist, daB die Anilido- 
verbindung von konzentrierter SalzsHure unter Ruckbildung des gelben 
Chlorids zersetzt wird. 

Weniger leicht gelingt die Darstellung der korrespondierenden 
Bromverbindungen. Erfolg haben wir bis jetzt nur bei den Nitro- 
sulfiden des Benzols und Toluols gehaht; die entstehenden Verbin- 
dungen sind den Chlorderivaten sehr Hhnlich und reagieren in gleicher 
Weise. 

Eine hierher gehiirige einfache Verbindung glaubt 0 t t o in 
Hiinden gehabt zu habena); e r  erhielt sie durch Einwirkung von 
Brom auI D i p h e n y l d i s u l f i d  ohne LBsungsmittel und gibt ihr die 
Formel c6 Hs S Br. Eine derartige Verbindung entsteht aber nicht; 
bei der Einwirkung von Brom auf festes Diphenyldisulfid tritt sofort 
heftige Entwicklung yon Bromwasserstoff auf, das  Reaktionsprodukt 
ist farblos und sehr bestgindig, selbst gegen dkoholisches Kali. Wie 
weitere Versuche gezeigt haben, kommt ihm die Formel C ~ H I  Br . s . 
S.Ce&Br zu. Durch Chlor kann es gespalten und i n  ein gelbes 
Chlorid vom Typus Ar .  S .C1 iibergefnhrt nrerden. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt '). 

100. W. Marckwald und AL S. Russell: dber den 
Radiumgehalt einiger Uranerse. 

(V o rl Bu f i g e M i t t  e i 1 u n g.) 
[Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingeg. am 14. Mitrz 1911; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 
D a  sich das  R d i u m  aus dem Uran uber Uran X und Ionium bildet 

und mit einer mittleren Lebensdauer von weniger als 3000 Jshren  
weiter zerfallt, so sollte das Meogenverhaltnis, in dem Radium zu 
Uran in  den Uranerzen steht, konstant sein. I n  der Tat haben B o l t -  
w 0 0 d ') und S t r u t  t 5, an zahlreichen Erzen die Konstanz diesea Ver- 

') Nach vorltiufigen Versuchen reagioren auch die Schwefelchloride mit 
Aceton ; die entatehenden Verbindungen solleq untersucht merden. 

-4. 146, 329 [1868]. 
Auch R a t h  kes  Perchlormethylmercaptan CCls .SCI sol1 mit einbe 

5) Proc. Roy. SOC. London 76, 88 [1905]. 
grinen werden. 

') Phil. Mag. [6] 9, 599 [1905].. 



173 

lialtnisses festgestellt. Neuerdings aber hat  MUe. G l e d  i t s c h  I )  das 
Verhaltnis von Radium zu Uran im Tborianit, Joachimsthaler Pech- 
blende und Autunit untersucht und findet Zahlen, die im Verhiiltuis 
von 100 : 85 : 68 stelien. 

Da diese Frage offenbar grofie theoretische Wichtigkeit hat, schien 
es uns interessant, sie einer erneriten Prufung zu unterziehen. Gleich- 
zeitig ha t  auch S o d d y  in Gemeinschaft mit Pirret') dieses Probleni 
angegriffen. fibereinstirnmend xnit diesen Autoren sind wir zu dem 
Ergebnis gelangt, daO das Verhaltnis von Radium zu Uran iin Tho- 
riomit und der Joachimsthaler Pechblende iibereinstimmt, im Autunit 
aber erheblich abweicht 9. Ein eingehenderes Studium dieses Gegen- 
standes hat  es uns ermoglicht, die Ursache dieser Abweichung aufzu- 
finden. Uber die Einzelheiten dieser Untersuchung so11 a n  anderer 
Stelle berichtet werden. Diese Mitteilung sol1 nur  die wichtigsten Er- 
gebnisse skizzieren. 

Die Bestimmung des Radiums in  Uranerzen hat B u l t w o o d ' )  so 
vorgenommen, daO e r  die Erze in Salpetersaure loste und die ent- 
wickelte Emanation durch ihr Ionisationsvermogen maB. E. G l e d i t s c h  
hielt dieses Verfahren deshalb nicht fiir zuverllssig, weil die Erze  
Spuren von Schwefel enthalten konnten, die, zu Schwefelsiiure oxydiert, 
die Ausscheidung unloslichen und daher nicht emanierenden Radium- 
suliates bewirken kiinnten. Sie schliig daher einen recht umstand- 
lichen Weg ein, der vielleicht ibre Messungen ungunstig beeinflufit 
hat, irideni sie die unloslichen Sulfate durch Zusatz von Schwefelviurc 
ausfallte, diese in Carbonate umwandelte und deren Liisung in  Salz- 
saure zur Emanationsmessung verwandte. 

Obwohl tatslichlich weder Thorianit noch Pechblende, noch auch 
Autunit nachweisliche Mengen von Schwefel enthalten, schien es uns 
fur die allgemeine Anwendung der B o l  t w o o d  schen MeDmethode doch 
wiinschenswert, uns  durch einen einfachen Kunstgriff von einem 
etwaigen Sulfatgehalt der Erze bei der Emanationemessung unabhlingig 
zu machen. Das  erreicht man,  indem die Losung des Erzes anstatt 
i n  Salpetersiure in k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s l i u r e ,  eventuell unter 
Zusatz eines Salpeterkrystalles als Oxydationsmittel, vornimmt. Kun- 
zentrierte Schwefelsliure lost bekanntlich Bariumvulfat und ebeoso auch 
Radiumsulfat leicht auf, so daO die Emanation beim Erhitzen der Lo- 
sung quantitativ entweicht. Durch eine grofie Zahl von Versuchen haben 
wir uns von der Exaktheit der Methode uberzeugt. 

1) C. I'. 148, 1451; 149, 267 [1909]. 
a) Russe l l ,  Nature, 25. Aug. 1910. 

*) Phil. Mag. [S] 20, 345 [191Oj. 
4, a. a. 0. 
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Unsere Untersuchung erstreckte sich auf folgende Erze : 
1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
b. 
9. 

I< ei n es 

Joachimsthaler Pechblende, 
Krystallisierte Pechblende (Deutsch-Ostafrikn)1), 
Thorianit (Java). 
A u t 11 u i t (A ut u n ) , 
Autunit (Guarda, Portugal), 
Autunit (unbekannter Herkunft), 
Rutherfordin (Deutsch-Ostafrika) '), 
Carnotit (Florida), 
Carnotit (Colorado). 
dieser Erze enthiilt nachweisbare hlengen von Schwefel. 

Die  Emnnationsmessungen wurden daher teils in salpetersaurer, teils 
i n  salzsaurer, teils in  konzentriert-schwefelsaurer Losung rorge- 
nornrnen. Die Beobachtungen stimmen innerhalb der Fehlergrenze 
von etwa 2 O/O fiberein. Regelniiiflig wurde so verfahren, dad aus der  
L63ung des Erzes die Emanation ausgetrieben und die in einer ge- 
messenen Zeit neugebildete Emanation bestimmt wurde, weil die Erze 
beim Pulvern Emanation abgeben kiinnen. Der Urangehalt der Erze 
wurde nach bekannten Methoden ermittelt. 

Setzt man nun willkurlich das \*on uns ermittelte Verhiiltnis von 
Radium zu Uran in der Joachirnsthaler Pechblende gleich 100, so 
f m d e c  wir dasselbe im Thorianit 98.1, in der afrikanischen Pechblende 
101.5, also innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler iiberein- 
stimmend. Ganz andere liegt die Sache beim A u t u n i t ,  eineni Ca1- 
cium-Uranylphosphat yon der Formel Ca(U02)2 (PO& + 8 HsO. 

Von den unter 4. und 6. aufgefuhrteu Erzen hntten wir nur  je 
ein kleines, aber sehr reines Stuck zur Verfiigung. I n  ersterem 
landen wir das  Verhiiltnis von Radium zu Uran 27.7, in letztereni 
60.7. Den Portugiesiscben Autunit batten wir in groderen Mengen 
zur  Verfiigung. Er bildete kleine gelbe Krystiillchen, die i n  vie1 
Gangart eiogebettet wareu. Die einzelnen Stiicke zeigten gaaz ver- 
schiedene Verhiiltnisse zwischen Radium und Uran. 5 Probeo lie- 
lerten folgende Werte: 20.7, 24.9, 38.6, 41.7, 68.0. 

Danach enthiilt also der Autunit regelmHBig nur einen Teil der  
theoretiscben Gleichgewichtsmenge an Radium. Nun ist dieses 
Mineral aber auch dadurch schon aufgefallen, da13 es, wie W. M a r c k -  
w a l d  und B. K e e t r n a n n * )  zuerst zeigteo, im Gegensatz zu anderen 
Uranerzen keine nachweisbaren hlengen yon Blei enthiilt, und daB es, 
wie S o d d y  s, kurslich berichtete, sehr wenig Helium enthllt. Es lag 

I) W. Marckwsl t l ,  Zentrnlbl. 1. Min. 1906,. 761; Tliiel-Festschrift, 

9 B. 41, 50 [1908]. 
Berlin 1909, 4?3. 

8) L i  Radium, 7. Oktober 1910. 
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daher die Annahme nahe, dad dieses Mineral so jung ist, daB d i e  
Hildung der Zerfallsprodukte des Urans erst unvollkommen erfolgt ist. 
S o d d y  berechnet aus den1 Heliumgehalt eines von ihm untersuchten 
Krystalls ein Alter von nur 30 Jahren, unter der Voraussetzung, daB 
das Helium vollig okkludiert geblieben iet. D a  nun aber der Radium- 
gehalt immerhin auf ein Alter von vielen Jahrtausenden hinweiseo 
wiirde, so nimmt er  an, daB dieser Radinmgehalt gar nicht von eincm 
Zerfall des im Krystall enthaltenen Urans herruhrt, sondern von auaeo 
hereingetragen ist iind sich dem Calciumdoppelphospbat isomorph 
heigemischt hat. 

Die Annahme, .daB sich Mineralien dieser Art in ZeitlZuften von 
weniger als einigen Jahrtausenden bilden sollten, war uns nicht 
sehr wahrscheinlich. Man konnte auch noch an eine andere Erkla- 
rung denken, daB nanilich das Mineral zwar ein vie1 hiiheres Alter 
hat, als selbst seioem Radiumgehalt entsprechen wurde, da13 aber  in- 
folge des lockereren Gefiiges dieses Minerals gegenuber den sehr  
dichten Oxyden, wie sie die Pechblenden und der Thorianit dar- 
stellen, nicht nur die Okklusion des Heliums eine sehr unvollkomniene 
ist, sondern auch das Radium und eventl. das Blei durch Wasser  
teilweise ausgelaugt ist. Dadurch wiirde sich auch die Tatsache ge- 
niigend erkllren, daB das Mineral an einem und demselben Fundort 
einen so wechselnden Radiumgehalt zeigt. 

Dieser Frage sind wir durch eine Untersuchung des I o n i u m g e -  
h a l t s  d e r  E r z e  naher getreten. War die Annahme S o d d y s  zu- 
treffend, so mudte der Autunit fast frei von Ionium sein; entsprach der  
Ioniumgehalt dern Radiumgehalt, so mudte dern Miueral eio Alter 
von vielen Jahrtausenden zugeschrieben werden ; war endlich dcr  
Ioniumgehalt relativ hoher als der Radiumgehalt, so war damit unsere 
Auslnughypothese bestatigt. 

Die Bestimmung des Ioniums laat  sich nicht anniihernd mit der  
Genauigkeit der  Radiumbestimmungen durchfuhren. Immerhin gelaog 
es u n s  dadurch, dad wir das Ionium aus den Liisungen der Erze  
nach M a r c k w a l d  und K e e t m a n n ' )  unter Zusatz von ein wenig 
Cer mit FluBsaure fallten, den Niederschlag mit Bisullat aufschlossen, 
die Oxyde mit Ammonisk flllten und schliedlich diese in Salzsaure 
liisten, eine Losung zu erzielen, die frei von anderen radioaktiven 
Stoffen neben Ionium nur andere Erden enthielt. Die Losung wurde 
verdampft und der Ruckstand in iiuBerst dunner Schicht am Elektro- 
skop gepruft. Versuche mit Joachimsthaler und sfrikaniecher Pech- 
blende zeigten, da13 man auf diese Weise den Ioniumgebalt ziemlich 

1) a. a. 0. 
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proportional dem Urnngehalt fand. Die Einzelbeobachtungen weichen 
vom Mittel um hochstens 5 ‘ l o  ab. 

Setzt man nun das Verbiiitnis yon Ionium zu Uran in diesen 
Erzen gleich 100, so findet man fur die verschiedenen Autunitproben 
Werte, die nur  zwischen 76 und 93 liegen, d. h. der relative Ionium- 
gehalt ist zwar merklich geringer im Autunit, aber vie1 gleichmifiiger 
in den verschiedenen Proben, als der Radiumgebalt und vor allem 
durchweg relativ Piel hoher. D a  das  Ionium eine mittlere Lebens- 
dauer von sicher nicht unter 30000 Jahren haben diirlte, 8 0  n l u a  
a l so  fiir d e n  A u t u n i t  m i n d e s t e n s  e in  A l t e r  yon h u n d e r t -  
t a u s e n d  J a h r e n  a n g e n o m m e n  w e r d e n .  

Der  Car  n o t i  t, ein Kalium-uranyl-vanadnt, gleicht in der  A r t  
seines l’orkommens dern Autunit. Wir haben bisher nur 2 Proben 
dieses Erzes untersucht und fanden in  der einen 92, in  der anderen 
nur 72 O/O des tbeoretischen Radiumgehaits. Auch Blei war nicht 
sicher nachweisbar. Da13 letzteres leichter als Radium ausgelangt zu 
werden scheiut, lii& sich durch die groBere Loslichkeit seiner Sslze 
iinschwer erklaren. 

Dafur und fur unsere Anschauungen uberhaupt lieferte eine 
Untersuchung des R u  t h e r f o  r d i n s ,  Uranylcarbonat UOa.CO3, eine wei- 
tere Bestatigung. Dieses Mineral ist, wie W. M a  r c k w a1 d gezeigt hat, 
aus  der krystallisierten, ostafrikanischen Pechblende unter Pseudo- 
morphose entstanden. Durch Vergleich der 7-Strahlung eines gr6Beren 
Krystalls, der ubrigens stets einen kleineren oder groBeren Kern von 
unveranderter Pechblende enthalt, mit der Strahlung eines Pechblende- 
krystalls von Zhnlichem Genvicht kann man feststellen, daB in dem 
Rutherfordin sich Radium und Uran im theoretischen Verhaltnis be- 
finden. Schabt man nun aber von einem Rutherfordinsttick die ober- 
flachlichen Teile ab, oder untersucht man ein Specimen, i n  dem die  
Umbildung der Pechblende iiberhaupt nur an der Oberflache erfolgt 
ist, sn findet man bier das VerhPltnis von Radium ru Uran vie1 
niedriger. Wir fanden in zwei Versuchen 86.8 und 83.5 Ole. 

Noch vie1 deutlicher aber tritt der  Auslauge-ProzeB beim Blei- 
gehalt hervor und geht hier auch in die Tiefe der Masse. Denn 
Rutbertordinproben, deren Pechblendekern regelmiiflig 7.1-7.5 
Bleioxyd enthalt, zeigen n u r  einen Bleioxydgehalt von 1.0-1.3 O/O. 

Ftir die Uberlassung wertvoller Mineralproben sind wir den 
HHrn. Prof. L s c r o i x  in Paris, Dr. 0. H a u s e r  und Dr. H e i d e n -  
r e i c h  jun.  in Berlin zu bestem Danke verpflichtet. 


