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200. F. Henrich: tZber die Anreicherung radioaktiioer Sub- 
stanz in eieenhaltigen Quellenabe&tzen. 

 US den1 Chem. Laboratorium der UnirersitPt Erlangen.] 
(Eingegangen am 9. Mai 1931.) 

In  meinen Arbeiten fiber die Radioaktivitiit der Wiesbadener 
Thermalquellen ') batte ich schon vor Jahren gezeigt, d a 9  Gas, Wasser 
nnd Sinter (so bei9en die QuellenabsHtze) dieser Naturgebilde radio- 
aktiv sind. Die Radioaktivitiit der Gase und des Wassers wird, wie 
ich nachvvies 2), ausscbliefllich oder so gut wie ausschlie9lich durch 
R a d i u m - E m a n a t i o n  9 bedingt. Die Radioaktivitiit der Sinter da- 
gegen ist zusarnmengesetzt. Es berrschen hier Bhnlicbe Verhaltnisse, 
wie sie G. L. Blanc ' )  bei den Quellenabsiitzen von Ecbaillons und 
Salin-les-Moutiers, sowie E l s t e r  und G e i t e l s ) ,  C. E n g l e r  und 
S i e v e  k i  n g6) u. a. bei den Quellensedimenten von Nauheim, Baden- 
Baden u. a. Orten fanden. Die Zerfallskurve des mit den Sedimenten 
erzeugten aktiven Niederschlags (der sog. induzierten AktivitBt) hatte 
bei Sintern der Wiesbadener Thermalquellen ein iihnliches Aussehen 
wie bei den Sedimenten der  genannten anderen Quellen. B l a n c ,  
E l s t e r  und G e i t e l ,  C. E n g l e r  u. a, war es gelungen nachzuweisen, 
daS diese Kurve durch eine obereinanderlagerung zweier Kompo- 
nenten zustande kommt, deren eine dem Zerfalls-Typus des aktiven 
Niederschlags der R a d i u m - E m a n a t i o n ,  deren andere dem Zer- 
falls-Typus des aktiven Niederschlags der Thor ium-Emanat ion  folgt. 

Die Trennung der Produkte der Radium- und Thorium-Reihe in den 
Quellensedimenten wurde mehrfach durchgefiihrt. Sie gelang vor allem da- 
durch, da13 man die Sedimcnte znnachst in Salzsaure 16ste und die h u n g  mit 
Schmefelsaure behandelte. Dabei schieden sich Radium- (und Radium-isotope-) 
haltige Sulfate ab. A u s  demFiltrat fillte Ammoniak einen vie1 Eisen enthaltenden 
Xiederschlag, der das Radio thor ium schon stark angereichert enthielt. Als 
dieser Eisenniederschlag mit Oxalsaure behandelt wurde, blieb ein Teil ungel6st 
und erwies bich noch als Radiom-haltig. Aus der Losung aber entstand mit Am- 
moniak einNiedersehlag, der Emanation vomThorium-Typusabgab,dievom Zerfall 
des Radiothoriums herruhrte, das in jenen Sedimenten enthalten war. Man konnte 

I)  Z. Ang. 1904, 1759; 1906, 1011; 1907, 49; 1918, 16; M. 26, 
149 [1905]; 27, 1259 [1906]. - Physikal. Ztschr. 8, 112 [1907]; Ch. Z. 
1906, 220; 1912, 473; Z. El. Ch. 13, 393; 15, 751; B. 41, 4296 [1908]; 
Z. a. Ch. flE, 117 [1909]. 

2, Z. El. Cb. 16, 751 [1909]; Z. a. Ch. 65, 122 [1909]. 
3, Im Wasser gelost finden sich Spuren von Kadiumsalz, Z. a. Ch. 65, 

4, Physikal. Ztschr. 6, PO3 [1905]; 7, 620 [1906]; 8, 321 [1907]. 
5, Physikal. Ztschr. 6, 67 [1905]; 7, 445 [1906]. 
6, Z. a. Ch. 53, 21 [19071. 

131 [1909]. 
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nun das Radiothorium zum grolen Teil aus der vom Radium belreiten Eisen- 
lbsung dadurch niederschlagen,: d 4  man in ihr, durch sukzeasiven Zusate 
von etwas lbslichem Bariumsalz und Schwefelslure, eine Fiillung von Eisen- 
haltigem Bariumsulfat erzeugte. Ein betrhhtlicher Teil des Radiothorium 
wnrde so mitgerissen und lie13 sich nach dem AufschluB des Sulfats durch 
Ammoniak auf einer geringen Menge niederfallendem Eisenhydroxyd an- 
reichern. Dime Trennung war verlustreich und schien mir verbesserungs- 
bediirltig, als ich eine grolere Menge Sinter der Wiesbadener Thermalquellen 
auFarbeitete. 

Bei der analytischen Zerlegung dieser Sinter liatte ich gefunden, daB 
die Radioaktivitat vorxugsweise bei zwei Fraktionen bleibt. Ein Teil haftet 
stets an dem in Salzsiinre unlbslichen Teil des Sinters, der andere an der 
Eisen-haltigen Fiillung, die die salzsaure Lbsung des Sinters mit Ammohiak 
gibt. Das ,SalzsBure-Unlbsliche. besteht in getrocknetem Zustande in der 
Hauptsache aus Kieselsaure (46.70/0), Calciumoxyd (12.10/0), Eisenoxyd ( 11.5°/0), 
Aluminiumoxyd (4.44 Oh), organischer Substanz (3 O h )  und kleineren Mengen 
von As, Mn usw. . Die mAmmoniakfLllunga enthiilt in getrocknetem Zustande 
vorzugsweise Eisenoxyd (61 O/,J, Kalk (5.8 0 /0 ) ,  Manganoxydoxydul (5.7 Old, 
Tonerde (3.67 Ole), ferner geringe Mengen von As-, Sr- u. a. Oxgden sowie 
2.54 O/O in Salzsiture Unlosliches. 

Bei der weiteren analytischen Zerlegung dieser Fraktionen konnten Kiesel- 
siiure, Calcium, Aluminium usw. und auch Maogan inaktiv abgeschieden 
werden. Die Aktivitat blieb vorzugsweise beim Eisenhydroxyd und bei Kohle. 
die durch Zersetzung der organischen Substauz durch Schwefelsiiure (bei der 
Entfernung der Kieselsaure durch FluBsiiure) entstand. Auch durch Barium- 
sulJat, das durch Zusatz geringer Mengen loslichen Bariumsalzes in der 
SchwefelsLurbhaltigen SinterlBsung entstand, wurde stets Radioaktivitat in be- 
trichtlichem MaDe mitgerissen. 

Diese Radioaktivitat wurde durch Spuren von R a d i u m ,  M e s o t h o -  
r i u m  und geringe Mengen von R a d i o t h o r i u m  hervorgerufeo, die 
sich nach der Methodik von B l a n c ,  E l s t e r  und G e i t e l ,  C. E n g l e r  
u. a. zwar trennen IieQen; doch machte es sich storend geltend, daB 
Radiothorium so nur sehr verlustreich von Eisen zu scheiden war. 
Es gelang mir , hier eine erheblich bessere Methode auszuarbeiteo, 
deren Prinzip sich vielleicht auch sonst in  der Radiochemie bewiihren 
diirfte. Die meisten Versuche und Messuogen wurden dabei von den 
HHrn. S c h o n  und R. M a u r e r  ausgefiihrt. 

Wie schon E l s t e r  und G e i t e l  in ihren Arbeiten hervorhoben, 
wird Radiothorium aus Losuugen durch Fiilluogen iiberaus leicht mit- 
gerissen. Dabei haben zweifellos manche Falluogen die Eigenschaft, 
das Radioelement vollstandiger mitzureiaen als andere, beim Radio- 
thorium z. B. Fe03H3. Ich fand nun, daD dies MitreiDen in erheb- 
Iich geringerem MaDe stattfindet, wenn sich die nicht radioaktiven 
Bestandteile aus der Radiothorium eothaltenden Losung durch Kry- 
stallisation l a n g s a m  susscheiden. Das wurde zuniicbst bei der Kry- 
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stallisation YOU Eisenchlorid, spiiter bei der Ausscheidung von Eisen- 
alaun aus Liisungen von Wieebadener Thermalquellensinter gefunden. 
Doch waren auch diese Krystallisationen der Eisenoxydsalze noch er- 
heblich radioaktiv und verloren die Aktivitiit nur langsam durch 
iifteres Umkrystallisieren. Die Sache linderte sich aber mit einem 
Schlage, ale d i e  E i s e n o x y d s a l z e  i n  d e r  S i n t e r l o s n n g  zu  E i s e n -  
o x y d u l l o s u n g e n  r e d u z i e r t  und  d i e s e  z u r  l a n g s a m e n  K r y -  
s t a l l i s a t i o n  geb’racht wurden .  Nun schieden sich die ersten 
Krystallisationen von Ferrosulfat, das sich besonders gut eignete, 
d l i g  inaktiv aus, und die Aktivitiit reicherte sich in  der Losung an. 
Man kann sie dann aus den eisenarmen Losungen nach der Oxy- 
dation derselben durch eine Ammoniakfiillung abscheiden und sie 
daraufhin nach den fruheren Methoden bahaodeln. Man kann aber 
auch das Eisen der letzten Mutterlaugen elektrolytisch ausfiillen und 
die Radioaktivitiit auf anderen Unterlagen als Eisenhydroxyd nieder- 
schlagen, doch wurden dadurch bisher noch keine besonderen Vor- 
teiie erzielt. V811ig inaktiv waren stets nur die ersten Krystalli- 
sationen von Ferrosalz, die spiiteren zeigten geringe Aktivitiit, ver- 
loren sie aber bereits nach einmaligem Umkrystallisieren viillig. 

Diese eintache Methode zur A n r e i c h e r u n g  d e r  R a d i o a k t i -  
Titiit v o n  e i s e n h a l t i g e n  S i n t e r n  1113t sich, wie Hr. Schon  fand, 
auch im GroBen leicht ausfuhren und kann von praktischer Bedeu- 
tUng werden, wenn man die Quellensedimente einmal auf ihre radio- 
aktiven Bestandteile hin verarbeitet. Wie man aber Korper, die sich 
wie Eisen leicht in eine niedere oder hiihere Oxydationsstufe tiber- 
fiihren lassen, zur Trennung von Radioelementen verwenden kann, 
das hoffe ich bald an anderen Beispielen zeigen zu kiinnen. 

Noch eine weitere Methode der Anreicherung yon Radioaktivitiit 
ergab sich bei der Aufarbeitung des i n  Salzsiiure unliislichen, Kiesel- 
slure-haltigen Ruckstandes des Sinters, der noch 3 O/O organische Sub- 
stana entbielt. Als er zur Entfernung der Kieselsiiure mit FluBsiiure 
und Schwefelsaure behamdelt wurde, hinterblieben Kohle-haltige Riick- 
stinde, die auch nach dem Auskochen mit Salzsiiure die Radioaktivitiit 
stark angereichert enthielten. Durch Vergliihen der Kohle konnte sie 
noch weiter angereichert werden. 

Zu den Versuchen diente teils Thermalquellensinter, teils dessen 
radioaktive Verarbeitungsprodukte. Sie wurden dadurch erhalten, 
daI3 man den Sinter in Salzsaure loste, wobei ein Riickstand blieb, 
der in der Folge als .Salzsiiure-Unliisliches~ bezeichnet ist. Aus der 
davon abfiltrierten Losung fie1 mit Ammoniak ein Niederschlag aus, 
der nach dem Waschen getrocknet wurde und von dem fernerhin als 
nAmmoniakfiillung* die Rede ist. Zusammengehiirige Messungen wurden 
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stets mit den] gleichen Elektroskop bei gleichem Plattenabstand (Ka- 
pazitiit = 8.5 cm), gleicher Oberfliiche usw. unter moglichst gleichen 
Verhiiltnissen ausgefiihrt. 

Versacbe I). 

Als ich seinerzeit die Sinter der Wiesbadener Thermalyuellea 
nach der Reibenfolge, wie sie sich in der Quelle und ihren Abliiufen 
absetzten, auf Radioaktivitat hin untersuchte, fand ich, da13 sie desto 
radioaktiver waren, je mehr rot sie aussahen. Da die rote Farbe 
rom Eisengehalt herruhrte, so babe ich rnit G. B u g g e a )  analytisch 
untersucht, ob eine ProportionalitHt zwischen Eisengehalt und Radio- 
aktivitiit stattlindet. Wir fanden aber, daB das  - wie ja zu erwarten 
war - nicht der Fall ist. Bei den Versuchen, die Aktivitat vom 
Eisen abzutrennen, schien zunachst die fraktionierte Fallung Erfolg 
zu rersprechen. Als eine grijBere Menge Sinterlosung rnit Ammoniak 
in zwei Portionen sukzessive gefallt wurde, zeigte es sich, daB die 
erste Ftillung erheblich radioaktiver war als die zweite. Es zerstreuten 
namlich von der ersten FHllung rnit Ammoniak (unter gleichen Verhalt- 
nissen im gleichen Elektroskop) 125 g in 10 Mio. 117 Volt, von d e r  
zweiten die gleiche Menge in der gleichen Zeit nur 21 Volt. 

Bei einem zweiten Versuch in kleinerem MaBstab wurde das Eisen 
aus einer Sinterlosung in funf Fraktionen mit Kslilauge ausgefallt 
und von den funf Filllungen nach dem Filtrieren, Auswaschen und 
Trocknen je 1 g unter gleichen Verhaltnissen im gleichen Elektroskop 
uotersucht. Es ergab sich, da13 nach Abzug der LuftaktivitHt zer- 
streuten: von der Fraktion I im Januar  und Jul i  14 Volt, von der  
Fraktion I1 in den gleichen Monaten 3.5 Volt, von der Fraktion 111 
jm Januar  2.3, im Juni  4.9 Volt, von der Fraktion I V  im Januar  
2.7, im Juni  7 Volt, von der (letzten) Fraktion V 7 Volt. Man siebt, 
wie auf dieee Weise eine Abtrennung der Radioaktivitat vorn Eisen 
wenig Erfolg versprach. Ich versuchte es deshalb rnit der fraktio- 
nierten Ausllllung des Eisens auf elektrolytischem Wege. Dabei 
niachte ich bald merkwurdige Beobachtungen : Als die Oxalatliisung 
in iiblicher Weise hergestellt wurde, hinterblieb eine kleine Menge 
F e r r o - o x a l a t ,  die sich bei der PriiIung im Elektroskop als viillig 
inaktiv erwies. Ebenso zeigten Ausscheidungen von metallischem 
Eisen, als sie gewaschen, gelost und wieder in  trocknes Eisenoxyd 
verwandelt wurden, keine oder eine auffallend geringe AktivitHt, 
Dies brachte mich auf den Gedanken, eine Liisung des radioaktiven 
Eisenoxyds aus dem Sinter einfach zu reduzieren und das Eisenoxydul- 

1) Ausgefuhrt unter Mitwirkung der XHin.  S c h o n  und R. Maurer. 
z, Ch. Z. 1912, $73. 
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salz daraus langsam zur  Krystallisation zu bringen. SO konnte denn. 
auch die Aktivitilt in der L6sung erheblich angereichert warden. 

Bei der Verarbeitung einer groSeren Sintermenge waren in  der  
Fabrik BleigeYal3e vermendet worden. lnfolgedessen hatte sich Blei 
sowohl dem oben erwlhnten ,Salzsaure-Unloslichenc als auch d e r  
*AmmoniakYillung~ beigemischt. Dieser Bleigehalt erwies sich bei der  
Bearbeitung als recht storend, denn es blieb bei den Abscheidungen 
dieses Metalls, besonders wenn sie rasch erfolgten, stets Aktivitat. 

Folgende Verarbeitung mag davon ein Bild geben : 160 g der Ammoniak- 
Fallung, von der 1 g in 60 Nin. 3.4 Volt zeratreutcn, wurden in eine heiOe 
Mischung yon 500 g konz. Salxsaure mit 1 1 Wasser cingetragen, verruhrt 
und einige Zeit gekocht. Es blieb ein Ruckstand, vou dem 2.6 g in 60 Min. 
12 Volt (nach Abzug der Lnftzerstreuung) entluden. Das Filtrat dimes Rack- 
stands wurdc auf 2500ccm verdiinnt und schied bcim Stehen uber Nmht 
Bleichlorid aus, von dem 0.5 g in 60 Min. 5 Volt netto zerstreuten. Das 
Filtrat dieses Bleichlorids wurde erst mit der ghichen Menge Waaser ver- 
d b n t  und Schmefelwasscratoff cingeleitet. Dabei schied sich ein gelber, in- 
aktiver Niederschlag aus, der in Schwefelammonium leicht lhlich, also Schwe- 
felarsen, war. Da eine Probe des Filtrats hiervon nach dem Verdiinnen mit 
Schwefelwasserstoff noch mebr und dunkleren Niederachlag ausschied, SO. 

wurde die iiberschtissige Salzsaure durch Eindampfen erst weitgehend ent- 
fernt, dann mit Wasser verdiinnt, uud heil3 von neuem mit Schwefelwasserstoff 
behandelt. Nun schied sich ein fast schwarzer Niederschlag von Schwefelblei 
aus, von dern nach dem Trocknen 0.5 g i n  5 Min. 2.5 Volt (nach Abzug der 
LubktivitEtt) zerstreuten. Das Piltrat davon wurde vom SchwefelwasserstofE 
befreit und in mehreren Portionen rerarbeitet. Die 1. Portion wurde oxydiert 
und rnit Ammoniak gefillt. Der Niederschlag hatte (lie Aktivitilt bereits. 
ctwas angereichert: 1 g davon zerstreuto in 60 Min. 6 Volt. Dieser Nieder- 
schlag wurde spiter wieder gelijst und mit der 3. Portion vereinigt. 

Eine zweite Portion Ton 500 ccm wurde so lange auf dem Wasserbade 
eingodamplt, bis sich Krystalle abschieden. Nach dem Stehen iiber Nacht 
wnrden sie abgesaugt und nach Rhckverwandlung in Eisenoxyd gemessen : 
1 g desselben zerstreute in 60 Min. 7.5 Volt. Es wurde wieder geliist und 
mit dem Filtrat vereinigt. Dies daraurhin mit einer hhchung von 20 g 
konz. Schwefelsiure und 60 ccm Wasser versetzt, eingedampft, die Salzsiiure 
nnd meiste Schwefelsiiurc abgeraucht, dann wieder in  Wasser gelost, Schwefel- 
dioxyd eingeleitet und nun bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. 
Der sich abscheidende Eisenvitriol war noch nicht inaktiv: 1 g Eisenoxyd. 
daraus zerstreuten in 60 Min. 1.5 Volt. Das Filtrat davon enthielt in 10 acrn 
0.1942 g Fe203: 1 g zerstreuten in GO Min. anFangs 6 Volt, spilter 9 Volt. 

Nachdem so eine befriedigende Anreicherung noch nicht gegliickt 
war, wurde eine 3. Portion, zu der  das Eisenoxyd der ersten in Lo- 
sung noch zugegeben war, folgendermaBen verarbeitet: 1800 ccm der  
Losung wurden rnit 220 g konz. Schwefelsiiure versetzt und einge- 
dampft, bis eine Krystallisation erfolgte. Uber Nacht schied sich ein 
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Niederschlag ab, der besonders die Sulfate von Blei, Strontium und 
Calcium enthielt: 1 g zerstreuten in 60 Min. 2.7 Volt. Das Filtrat 
davon schied beim Einengen nochmals etwas Niederschlag ab, der 
besonders aus Gips bestand unb fast inaktir war. Won wurde das 
Filtrat zur Trockne verdampft, die Schwefelsaure groBtenteils abge- 
raucht und dann mit Wasser aufgenommen. Es hinterblieb dabei ein 
kleiner Ruckstand, der besonders Blei- und Calciumsulfat entbielt 
(1 g davon zerstreute in 60 Min. 3.9 Volt). Die waBrige Flussigkeit 
wurde nun rnit Schwefeldioxyd i n  der Hitze reduziert und dann zur 
Krystallisation eingedampft. Sie schied nun 105 g Eisenvitriol ab, 
der  sich als vollig inaktiv erwies, auch als Eiseuoxyd aus ihm dar- 
gestellt und dies auf Aktivitat gepruft wurde. Die Mutterlauge vom 
Eisenvitriol schied beim weiteren Einengen und Erkaltenlassen POD 

neuem 53.5 g Eisenvitriol aus, der sehr schwach aktiv war und seine 
Aktivitlt beim einmaligen Umkrystallisieren verlor. A s  nun im Filtrat 
das Eisen als Oxyd geIiillt wurde, zeigte es sicb, daS 100 ccm davon 
noch 11 g Fe:, 08 gaben, von denen 1 g in 60 Min. 50 Volt zerstreuteu. 

Auch hier konnte die Aktivitat nach der beschriebenen Methode 
noch weiter angereichert werden, allerdings nur bis zu einer gewissen 
Grenze. Sie war beim obigen Versuch erreicht, d s  1 g aus der 
Mutterlauge dargestelltes Eisenoxyd in 60 Min. 163 Volt nach Abzug 
der  LuftaktivitM zerstreuten. 

Um zu sehen, ob bei erneuter Verarbeitung des so abgeschiedenen, 
an Aktivitat bereits angereicherten Eisenoxyds noch eine weitere 
Konzentration der Aktivitat moglich ist, wurde folgende Verarbeitung 
vorgenommen: 5 g des Eisenoxyds, von dem 1 g pro Stde. 162 Volt 
zerstreuten, wurden in SalzsHure gelost, die Losung maglicbst einge- 
kocht, verdunnt, rnit etwas Bariumchlorid und heiBer verd. Schwefel- 
saure versetzt (zur Abscheidung noch etwa vorhandenen Radiums usw.). 
Nach mehrtagigem Stehen wurde vou dem sehr geringen Niederschlag 
abfiltriert. E r  betrug 0.003 g und zeigte anfangs eine Aktivitat von 
60.4 Volt in 60 Min., die aber allmahlich auf 37 Volt und weniger 
sank. Das Filtrat wurde eingedampft, erhitzt, bis die Schwefelsaure 
rauchte, dann verdunnt, von geringen Mengen inaktiver Auscheidung 
abfiltriert, nun rnit schwefliger Saure reduziert und dann eingedampft. 
Es schied sich dabei erst eine geringe Menge (ca. 3 l / ~  g) Eisenvitriol 
ab, die so gut wie inaktiv war; dann aber wurden die Eisenfraktionen 
in steigendem MaBe radioaktiv. D urch einmaliges Umkrystallisieren 
lieBen sie sich meist vollig von der radioaktiven Beimengung be- 
freien. Als die Mutterlauge keinen Eisenvitriol mehr abschied, wurde 
sie rnit Salpetersaure oxydiert, mit Alkali gefallt, der entstehende 
Niederschlag filtriert und ausgewaschen. 0.15 g davon zerstreuten 
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146 Volt. AllmHhlich 
MaI3e ab, wie es dem 
genauer berichtet. 

nimmt die Aktivitiit dann ungeIilhr in dem 
Radiothorium entspricht. Dartiber wird a. a. 0. 

Ve r a r  b e i  t ung  d e  s B S a1 z s a u r  e - Unlo  sl i c h e n d e s  S i n  t e r s. 
Der in Salzsaure unlosliche Teil des Sinters, dessen quantitative 

Zusammensetzung oben mitgeteilt ist, enthielt von manchen Verarbei- 
tungen in etwas groBerem MaBstabe, Blei. Das wurde als sehr 
storend empfunden, weil sich rnit dem Blei stets Aktivitiit abschied 
und von ihm festgehalten wurde. Auch beim Aufliisen des Bleis rnit 
Alkalilauge traten Storungen ein. 

Die Verarbeitung des Salzsiiure - Unloslichen geschah bei blei- 
freien Portionen so, daI3 sie zuerst mit wiiSriger Fluorwasserstoffsiiure 
eingedampft l), wieder angefeuchtet und dann rnit konz. SchweEelsLure 
versetzt wurden. Beim Eindampfen und Abrauchen der Schwefel- 
saure verkohlte die organische Substanz, wobei die Kohle in feiner 
Verteilung die Masse der Sulfate bedeckte. Letztere konnten dann 
zum allergroflten Teil durch Kochen rnit wLBriger Salzsaure (1 : 2) 
herausgelost werden, wobei die Kohle mit wenig anorganischer Bei- 
mengung zurtickblieb. Sie zeigte bei verschiedenen Verarbeitungen 
verschiedene, aber stets eine relativ hohe Aktivitat, die sich nach 
dem Vergluhen in der Asche noch anreicherte. Auf 1 g kohligen 
Riickst ands umgerechnet wurden bei verschiedenen Verarbeitungen 
unter gleichen Versuchsbedingungen u. a. folgende Voltabfiille beob- 
achtet. Einmal 206 Volt netto (in 60 Min.), der allmiihlich auf 286 Volt 
stieg. Ein anderes Ma1 366 Volt, der auf nahe 500 Volt Zerstreuung 
in 60 Min. stieg. Ein drittes Ma1 wurden sogar 430 Volt Zeratreuung 
in 60 Min. gemessen. Die aus 1.7 g dieses kohligen Riickstands 
durch Vergliihen hinterbliebenen 0.9 g Asche zerstreuten nach mehr- 
tagigem Stehen 777 Volt in 60 Min. Es  wurde nun versucht, Akti- 
vitat aus Sinterlosungen durch Kochen rnit Tierkohle auf dieser nieder- 
zuschlagen, aber ohne nennenswerten Erfolg. Die Art der Kohle-Ab- 
scheidung aus der Reaktionsmasse heraus, ob rasch oder langsam, 
fein oder grober verteilt, scheint von EinfluB auf die Quantitiit der 
Aktivitat zu sein, die aus der Losung rnit niedergerissen wird. 

Das Filtrat von der Kohle-Abscheidung uud -Auskochung wurde 
eingeengt. Dabei schied sich erst Gips, spater Alaun ab, die sich 
beide als inaktiv erwiesen. Um zu sehen, o b  durch langsame Kry- 
stallisation vielleicht auch Eisenalaun inaktiv abgeschieden werden 
kann, wurde ein Teil der freie Schwefelsaure enthaltenden Losung 

I) Das entweichende Siliciumfluorid wurde auf Radioaktivittit gepriift 
und als inaktiv befunden. 



von der Salzsaure befreit und mit Kalilauge fast neutralisiert. Die 
beim Eindampfen entstehenden Ausscheidungen erwiesen sich aber als 
aktiv. Darum wurde die Mutterlauge mit Ammoniak gefillt, die 
hauptsachlich Eisenoxyd enthaltende Ausscheidung gewaschen, ge- 
trocknet und auf Aktivitat hin gepruft. Die so gemessenen erheb- 
lichen Aktivitaten konnten dann noch dadurch angereichert werden, 
daS man das Eisenoxyd in schwefelsaure Losung brachte, diese in 
der oben angegebenen Weise reduzierte, Eisenvitriol krystallisiert ab- 
schied (der dann fast inaktiv war) und aus der Mutterlange nach der 
Oxydation Eisenoxyd ausfiillte. Es wurden so bei mehreren Ver- 
arbeitungen folgeode kleine Mengen gegluhten Eisenoxyds erhalten : 
0.1 g, die in 60 Min. 119 Volt zerstreuten, 0.2 g mit 144 Voltabfall 
pro Stde.; 0.4 g, die 139 Volt in 60 Min.  zerstreuten u. a. 

Die Aktivitaten waren wie gesagt durch Radium, Mesothorium, 
Radiothorium und ihre Zersetzungsprodukte bedingt. Dariiber wird 
a. a. 0. berichtet werden. Wenn wieder neue Sintermengen gesammelt 
sind, wird diese Untersuchung fortgesetzt. 

201. E. Enoevenagel: Bur Kenntnis der Keton-anile, I.: 
Daretellung rtliphatiaoher Keton-anile und alkalische 

Spaltung von Keton- anil- Jodalkylaten. 
(Nach Versuchen von O t t o  Jiiger)'). 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen an1 9. Mai 1921.) 

Von der k a t a l y t i s c h e n  W i r k u n g  d e s  J o d s  ist durch Knoeve -  
nage l  und seine Schiiler vielfaltige Anwendung zur Synthesel) ge- 
macht worden. J. Moses (1. c.) konnte auf diesem Wege durch Jod- 
Katalyse vorteilhaft aromatische Keton-anile darstellen. Es lag daber 
nahe, die K o n d e n s a t i o n  v o n  a r o m a t i s c h e n  A m i n e n  m i t  a l i -  
p h a t i s c h e n  K e t o n e n  in Gegenwart von Jod durchzufiihren, urn zu 
den bisher fast uobekannten aliphatischen Keton-anilen zu gelangen. 

Die ersten Versuche, A n i 1 i n mit A ce t o n zu kondensieren, 
stammen aus dem Jahre 38G4 von Schi f f  3),  der gelegentlich der 
Darstellung seiner Aldehydbasen versuchte, auch ein Kondensations- 
produkt von Anilin mit. Aceton zu erhalten. Seine Versuche blieben 
erfolglos. E n g l e r  und H e i n e  ') fiihrten die Kondensation unter 
Zuhilfenahme von wasserfreier Phosphorsaure durch und erhielten 

1) Dissertat., Heidelberg 1915. 
3, A. soppl. 3, 36'2 [1864]. 

a)  J. pr. 121 89, 1 [1914]. 
') B. 6, 642 [1873]. 


