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45. Otto Hahn und Johannes Heidenhain:
Uber hochemanierende Radium-Priparate.
(Eingegangen am 24. Dezember 1925.)

In einer Reihe von Arbeiten hat der eine von ums itber eine Methode
berichtet, nach der es gelingt, aus dem Emanierungsvermdgen oberflichen-
reicher Niederschlige sich ein Urteil iiber deren Oberflichenausbildung und
-inderung unter verschiedenen Bedingungen der Herstellung und Aufbewah-
rung zu bilden?).

Das Prinzip dieser ,,Emanierungsmethode’ besteht darin, dafl man
der zu untersuchenden Substanz vor ihrer Ausfillung ein eine Emanation
lieferndes Radioelement in kleiner Menge zusetzt und beide Stoffe gemeinsam
ausfallt.

Handelt es sich um die mit Ammoniak oder Alkali fillbaren oberflichen-
reichen Hydroxyde der Metalle, dann ist Radiothor als Zusatzsubstanz am
geeignetsten. Das Radioelement wird bei der gemeinsamen Ausféllung in
die anfangs amorphen Hydroxyd-Niederschlige gleichmifig verteilt, und
es hingt nun von der Oberflichenausbildung des betreffenden Niederschlags
ab, zu welchem Prozentsatz die aus dem Radiothor gebildete Emanation aus
dem Priparat entweicht. Dabei ist die Voraussetzung gemacht, daB3 derartige
Priiparate — im starken Gegensatz zur aktiven Kohle — die Emanation nicht
adsorbieren. Daf} diese Annahme unter den gewdhnlichen Bedingungen der
Aufbewahrung solcher Priparate zutrifft, wurde in einer besonderen Unter-
suchung festgestellt?). Nur bei starkem Trocknen tritt eine merkliche Ad-
sorption der Emanation ein, die aber durch geringe Mengen von Feuchtigkeit
schnell wieder riickgidngig gemacht wird3).

Bei groBer innerer Oberfliche (Schwammstruktur) ist das Emanierungs-
vermégen groB3, bei kleiner Oberfliche (Krystallen) ist es klein. Das Emanie-
rungsvermdgen ist dabei definiert als das Verhiltnis der bei Zimmertemperatur
aus der Substanz herausdiffundierenden Emanationsmenge zu der Gesamt-
menge der von dem Radioelement gebildeten.

Die Versuche haben ergeben, daB mit Radiothor versetztes Eisen-
hydroxyd, unter geeigneten Bedingungen der Herstellung und in nicht zu
dicken Schichten gemessen, ein Emanierungsvermégen von 80-—859%, auf-
weist. Wenn man bedenkt, daf3 die Halbwertszeit der Thor-Emanation nur
54 Sekunden betrigt, so beweist dies die ungeheure Oberflichenentwicklung
des untersuchten Priparates. In der Tat ist die innere Oberfliche solcher
Priparate etwa 1 Million mal grofer als die duBlere sichtbare Oberfliche.

Sehr viel kleiner ist die Oberfliche der grob krystallisierten Carbonate
oder Sulfate, und dies ist der Grund dafiir, warum die iiblichen Radium-
salze des Handels ihre Emanation nur zu einem sehr kleinen Prozentsatz
nach aullen entweichen lasen, im Gegensatz zu Thorium- und Aktinium-
Priparaten, die meist in Form oberflichenreicher Hydroxyde Verwendung
finden.

1} O. Hahn, A. 440, r2r {1924]; Naturw. 12, 1140 [1924].

?) Dissertation von B. Kerschke, Berlin 1924.

3) Uunverdifentlichte Versuche voan Hru. Dr. M. Biltz im Laboratorium des
einen von uns.
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Da die Emanationen bzw. die aus ihnen entstehenden aktiven Nieder-
schlige eine weitgehende medizinische und rein wissenschaftliche Verwendung
finden — es sei hier auf die Emanations-Therapie, Atomzertriimmerung,
Indicatormethode hingewiesen — ist natiirlich auch die moglichst einfache
Gewinnung von Radium-Emanation eine Frage von allgemeinerem
Interesse. Bisher wird die Radium-Emanation immer dadurch gewonnen,
daB3-man’ sie aus Radiumsalz-Losungen durch Auskochen, Durchblasen von
Luft oder dergl., mit viel Luft und mancherlei fremden Gasen verdiinnt, von
ihrer Muttersubstanz abtrennt. Dabei hat sich hiufig der MiBstand ergeben,
daB3 aus der Radiumldsung, wenn sie nicht unter ganz besonderen Vorsichts-
mafregeln hergestellt wurde, im Laufe der Zeit ein- groBerer oder geringerer
Teil des Radiums als unloslicher Niederschlag ausfillt, der dann fiir die
Emanationsherstellung ausscheidet. Soll die aus ILésungen gewonnene Emana-
tion in hochkonzentrierter Form gewonnen werden, so bedarf es eines kompli-
zierten Reinigungsprozesses, der kostspielige Pumpensysteme, experimentelles
Geschick und- viel Erfahrung erfordert?).

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war der, Radium-Priparate
zu gewinnen, die, dhnlich wie Thorium- und Aktinium-Préparate, ihre Eniana-
tion im lufttrocknen Zustande entweichen lassen, die also durch ein hohes
Emanierungsvermogen ausgezeichnet sind.

Schon vor Jahren hat sich Herchfinkel im Curieschen Institut mit
diesem Problem befaf3t%). Er fiigte vor dem Ausfillen gewisser schwerloslicher
Hydroxyde oder Salze Radiumsalze in kleiner Menge der Losung zu, die dann
beim Ausfillen der betreffenden Verbindung mehr oder weniger quantitativ
mitgefillt oder adsorbiert wurden. Die Tabelle zeigt die Ergebmisse.

Tabelle 1.
Emanierungs- Filtrat der
Verbindung Vermdogen Gesamt-
(%) aktivitdt (9,

Eisenhydroxyd .............. 29 7.8
Uranhydroxyd............... 20 1.8
Barinmhydroxyd ............ 3.5. 36.0
Didymfluorid ............... 20 inaktiv
Bariumfluorid ............... 5 inaktiv
Eisenchromat ............... 34 2.1
Bariumchromat ............. 4.5 inaktiv
Bleisulfat ................... 3.3 inaktiv
Bariumsulfat ................ 2.8 inaktiv

Der hochste, fir das Emanierungsvermogen erhaltene Wert betrug
also 349 (Eisenchromat). Im Vergleich zu den iiblichen Radiumsalzen ist
dieser Wert betrichtlich, fiir praktische Zwecke aber viel zu niedrig.

Die Erfahrungen, die in der Zwischenzeit an hochemanierenden Thor-
Priparaten gesammelt waren, liellen uns hoffen, zu wesentlich besseren
Resultaten zu gelangen; am nichstliegenden war es, die zu verwendenden

4) siche hieriiber die Lehrbiicher der Radioaktivitat.
5) H. Herchfinkel, C. r. 149, 275 [1909).
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Radiumsalze direkt in oberflichenreicher Form darzustellen. Dieser Weg
erwies sich aber nicht als gangbar. Zwar gelingt es ohne Schwierigkeit, das
sehr schwer 16sliche Radiumsulfat in oberflichenreicher Form im kolloi-
den Zustande herzustellen®); auch sind im Gegensatz zu dem gewdhnlichen
Radiumsulfat derartige kolloide Salze durch ein hohes Emanierungsvermégen
ausgezeichnet, Aber die Haltbarkeit solcher Priparate ist dullerst beschrinkt.
In kiirzester Zeit lagern sich die kolloiden Teilchen zu gréBeren Krystallen
zusammen, die Priparate altern, das Emanierungsvermogen 1d8t nach und
{fdlit schnell auf einen kleinen Wert herab., Aussichtsreicher war daher ein
anderer Weg: die Radiumsalze in solchen oberflichenreichen Nieder-
schligen einzubetten, die jhre groBe Oberfliche unter den gewdhnlichen
Bedingungen der Aufbewahrung moglichst lange beibehalten. Ist die Menge
der inaktiven Trigersubstanz grol} gegeniiber der Menge des Radium-
salzes, so werden die einzelnen Radinmteilchen voneinander getrennt, ein
Krystallwachstum kann nicht eintréten, das Radiumsalz hat sozusagen die
Schwammstruktur des Gels angenommen. Aus dessen zahllosen Poren und
Capillaren muB} also die Emanation genau so nach aullen entweichen wie im
Falle der oben genannten Thor-Priparate.

Bevor auf die eigentlichen Versuche eingegangen wird, sollen ganz kurz
die Methoden der Messung angegeben werden. Immer handelt es sich
darum, den Betrag der freiwillig aus dem Priparat nach aullen diffundierenden
Emanationsmenge zu der Gesamtmenge zu bestimmmen,

Der direkteste Weg ist dabei die Messung der Emanation selbst im Emanations-
Elektroskop. Das Priparat wird in ein gerdumiges U-Rohr eingesét_xlossen und nach
ciner definierten Zeit die in dem U-Rohr befindliche Emanationsmenge ins Elektroskop
iibergefithrt. Man erhilt den aus der festen Substanz herausdiffundierten Anteil. Die
Gesamtmenge erhilt man nach dem Auflésen des Priparats, Aufbewahrung der Losung
im verschlossenen GefiB wihrend einer definierten Zeit und Uberfiihrung ins Elektroskop.
Handelt es sich um Serienversuche, etwa Priifung des Einflusses der Aufbewahrungsdauer,
der Trocknung und anderes, so empfiehlt es sich, eine gréBere Reihe von Priparaten
herzustellen und diese unter den verschiedenen Bedingungen der Reihe nach allm#hlich
zu verarbeiten; oder aber, man stellt sich mit der gleichen Radium-Menge einige Standard-
Priparate in geldster Form her und vergleicht diese von Zeit zu Zeit mit den trocknen.
Die Losungen ergeben die Gesamtmengen, die trocknen Priparate das zu bestimmende
Emanierungsvermdgen direkt in Prozenten der Gesamtmenge.

Ein Vorteil dieser Methode ist der, dafl nur minimale Radium-Mengen
dazu erforderlich sind, Mengen von 10-? bis 10-'®g Ra, deren materieller
Wert praktisch gleich Null ist.

Einfacher noch als die Bestimmung der Emanation selbst ist die Bestimmung
der y-Strahlen des aktiven Niederschlags. Hierzu sind allerdings Priparate von
Y,y mg Ra erforderlich. Man kann dann an ein und demselben Prédparat beliebig
viele Bestimmungen vornehmen und braucht kein geeichtes Standard-Priparat. Das
einige Wochen alte Priparat wird in ein Wigeglas eingeschlossen und unmittelbar nach
dem EinschlieBen die y-Aktivitit gemessen. Man erhilt den Anteil der Emanation Appp,
der in dem Priparat zuriickgehalten wurde. Die vorher in die Luft diffundierte Emanation
sammelt sich jetzt in dem Wigeglas an; die y-Aktivitit steigt an, und die nach einer
definierten Zeit gemessene Aktivitit ergibt dann, unter Beriicksichtigung der Nach-
hildungsgeschwindigkeit der Emanation, die Gesamt-y-Aktivitit Ages,
APrfip.

Das Emanationsveriudgen in Prozenten ist dann gleich 100 (1 — -

AgGes. )

%) C. Neuberg und E. Neimann, Bio. Z. 1, 166 [1906].
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Versuche mit Lanthanfluorid.

Die Wahl! der oberflichen-reichen Triger hatte so zu geschehen, dafl bei
der Fillung der Trigersubstanz auch das Radium nach Moglichkeit quanti-
tativ ausgefillt wurde. Als solche Triigersubstanzen boten sich vor allem die
Fluoride des Lanthans, der seltenen Erden und des Thoriums dar. Besonders
das aus essigsaurer Lisung ausgefillte Lanthanfluorid ist nach R. J. Meyer
eine duBerst schwer 15sliche Substanz?). Sie zeigt in typischer Weise die
Eigenschaften kolloider, oberflichen-reicher Gele. Uber die Loslichkeit des
Radiumfluorides ist nichts genaues bekannt. Sicher ist es leichter 15slich als
das Bariumfluorid; denn in der Reihe der alkalischen Erden steigt die Lslich-
keit in der Richtung Ca¥F, SrF, und BaF, stark an, wie folgende Zahlen
zeigen: _ )

Léoslichkeit pro Liter Wasser bei 18°.
CaF, SrF, BaF,
16 mg 117 mg 1630 mg.

Immerhin war anzunehmen, daB bei der Fillung des Lanthans mittels
HF das in der Ausgangslosung vorhandene Radium aus nicht zu verdiinnten
Losungen mitgefdlit wurde. Die Versuche haben diese Voraussetzung in
weitestem Umfange bestitigt. Zur Verwendung gelangte eine Radium-
Barium-Losung, die pro ccm etwa 4 X 10-* g Ba und 1o-? g Radium enthielt;
der Lanthanacetat-Losung entsprachen etwa 10 mg La pro ccm.

Fiir die einzelnen Versuche wurden die Menge und Konzentration der
Flufisiure und die Konzentration der Lanthan-Radium-L&sung in weiten
Grenzen variiert, um damit die Abhingigkeit des Emanierungsvermégens von
den Fillungsbedingungen zu priifen. Bei krystallisierenden Niederschligen
ist die GroBe der ausfallenden Krystalle in starkem Mafle von diesen Fillungs-
bedingungen abhingig, und mit der Grée der Krystalle hingt das Emanie-
rungsvermogen der mitgefillten radioaktiven Substanz ab.

Die Fillungen geschahen durchweg bei Zimmertemperatur. Die aus-
gefillten, teilweise glasklaren Gele wurden durch de-Haensche Membran-
filter filtriert und bis zur neutralen Reaktion des Waschwassers ausgewaschen.
Alle Filtrate wurden auf einen Gehalt an Radium gepriift. In allen Fillen
war das Filtrat inaktiv, das Radium also auch in den TFillen quantitativ
ausgefdllt worden, wo man aus der Loslichkeit des Ba-Ra-Fluorides einen
Teil des Radiums im Filtrat vermuten konnte. Es ist kein Zweifel, dall
der oberflichen-reiche Lanthan-Niederschlag die Ursache fiir das quantitative
Ausfillen des Radiums war8).

In der Tabelle z sind die Versuchsbedingungen und die FErgebnisse
zusammengestellt. Die Messungen des Emanierungsvermdgens geschahen an
den lufttrockenen Priparaten nach 3, 6 und 12 Monaten. Die Gesamtmenge
an Emanation wurde nach dem AufschlieBen der Priparate mittels konzen-
trierter Schwefelsdure festgestellt.

) R.J. Meyer und W. Schulz, Z, Ang. 38, 205 [1925].

8) In einer demmnichst erscheinenden Arbeit des einen von uns sollen die Ursachen,
die der Giiltigkeit der radioaktiven Fillungsregel zugrunde liegen, eingehend erdrtert
werden. Es geniigt hier die Angabe, dal man durch entsprechende Wahl der Fillungs-
bedingungen beliebig viele Ausnahmen von dieser sogenannten Regel konstruieren kann.
Die gesamten Erscheinungen der Fillung und Adsorption an Niederschligen unterhalb
des Léoslichkeitsproduktes lassen sich durch einige allgemein giiltige Gesetze restlos er-
kldren,
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Aus den ,,Bemerkungen
bei der Herstellung* sind die
groBen Unterschiede im dufle-
ren Anblick und dem weiteren
Verhalten der Gele je naeh
den Bedingungen ihrer Her-
stellung zu erkennen. Aber

das Emanierungsvermdgen
stimmt fiir die verschiedenen
Gele, wenn man gleich alte
Priparate vergleicht, in be-
merkenswerter Weise iiberein,
zum mindesten 148t sich
keinetlei Gang mit den Kon-
zentrationsdnderungen erken-
nen. Man konnte schon hieraus
den Schluf3 ziehen, dafl das
Lanthanfluorid eine amorphe
Substanz ist. In der Tat erga-
ben rontgenographische Auf-
nahmen der Priparate keiner-
lei Andeutung von Debye-
Scherrer-Ringen?).

Als wichtiges Ergebnis
sehen wir also, dafl die radium-
haltigen Lanthan-fluoride —
im lufttrocknen Zustande
harte brockelige Massen —
durch ein sehr hohes Ema-
nierungsvermogen ausgezeich-
net sind. Es betrigt — drei
Monate nach ihrer Herstellung
—~ im Mittel 68—699,. Ver-
mutlich war der Wert un-
mittelbar nach der Herstel-
lung noch erheblich héher (ein
Priparat emanierte I Monat
nach der Herstellung zu 73 %),
wie man aus dem- weiteren
Verhalten schlieBen kann. Die
Priparate zeigen nimlich eine
betrichtliche ,,Alterung”, ihr
Emanierungsvermoégen sinkt.
Nach 6 Monaten ist der mitt-
lere Wert nur noch 59—609,,

#) Hrn. Dr. Mark vom Kaiser-
Wilhelm-Institut fiir Faser-
stoff-Chemie sind wir fiir die
rontgenographische Aufnahme zu
besonderem Dank verpflichtet.

Tabelle 2.

Beobachtungen bei der Herstellung

Trennung von Flissigkeit

Triibung

Glasklare steife

und Niederschlag (gallertartig)

Gallerte

Geschwindigkeit des Vorgangs

|

nimmé¢ ab.

Niederschlag nicht

mehr gullertig, son-

Teilung der Wolken.

dern weiBlich und

kornig.

bildet sich schr langsam.

bildet sich nicht.

—» lingere Zeit

Steif|heit

der|Gallerte

nimmt|ab.

Statt{der
Gallerte|einzelne

umher|schwimmende

Wol|ken.

Fliissigkeit;

bleibt an-| — kurze Zeit

fangs klar

Y

Emanier.- Vermogen
(Monate nach llerstelluny)

577

577

55.2

55.0

59.1

59-3

60.7

62.3

58.8

63.8
58.2

58.2

58.0

62.8

55.8

68.4

69.5

69.8
67.8

64.8
68.9

59-3

70.2

(o]

10
20
50

100

200

300

400

sdure |Wasser
40%

Flub-

34
20
10

‘Wasser

10
20
50

100

200

200

Zusammensetzung in ccm

Stand.-
Lisg.

2

z | 400

J.an-
than
acetat

10
10
10
10
10
10

10
10

I0
10
10
I0

Ver-

stichs-
NT.

o

6

10
11
12
13
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nach 12 Monaten 569%,. Zum Vergleich mit diesen schwach aktiven Fluoriden.
wurde auch eines hergestellt, das bei gleich viel Lanthan }/,, mg Radium
als Fluorid enthielt. Das Emanierungsvermégen ergab sich nach 3, 6 und
12 Monaten bzw. zu 69.6, 65 und 639,. Die Messungen wurden nach der
v-Strahlenmethode vorgenommen.

Voraussetzung fiir das hohe Emanierungsvermégen der Priparate ist
natiirlich, daB die Menge des Lanthansalzes groB ist zur Radium-Menge.
Denn das Lanthan soll ja das Verschmelzen des Radium-Barium-Fluorides
zu grofleren Krystallen verhindern.

Dal} in der Tat ein steigender Barium-Gehalt die Emanierfihigkeit stark
beeintrichtigt, zeigt die Tabelle 3. Hier wurden dem in der Tabelle 2 ver-
wendeten Losungsgemisch von Lanthanacetat und Ba-Ra-Chlerid steigende
Mengen Bariumchlorid vor der FluBsiure-Fillung zugefiigt.

Tabelle 3.
. Zusammensetzung in ccm Emanierungs-Vergibgen
Versuchs-

Numiner | Lanthan- | Stand.- |FluBsiure| Barium- | (Monate nach der Herstellung)

acetat | Ldsung 409, | chlorid*) 4 6 12

19 10 2 5 1.6 61.0 55.6 39.8
20(?) 10 2 5 3.24 64.0 57.0 54.6(?)

21 10 2 35 6.5 58.4 48.8 445

22 10 2 5 9.8 56.4 52.8 38.0

23 10 2 5 16.3 54-5 47.7 443

2 10 2 5 26.0 44.4 39.2 38.3

*) ausgedriickt als Bariumfluorid in Gewichtsprozenten Lanthanfluorid.

Die Zahlen der Tabelle 3 zeigen ein kontinuierliches Sinken des Emanie-~
rungsvermégens mit steigendem Barium-Gehalt. Wurde das Lanthan volig
fortgelassen, also reines Ba-Ra-Fluorid hergestellt, so war das Emanierungs-
vermégen noch geringer. Ein 4 Monate altes Priparat emanierte, unter den
obigen Bedingungen aufbewahrt, nur noch'zu 14.7 9, iiber trockner Schwefel-
sdure sogar nur zu 59%.

Versuche mit Hisenhydroxyd.

Durch die Wahl des Lanthanfluorides als Triger fiir oberflichen-reiche
Radium-Priparate war gegeniiber fritheren Versuchen, solche Priparate zu
gewinnen, ein wesentlicher Fortschritt erzielt. Aber die Resultate sind doch
nicht so, daf} sie geeignet erscheinen, die iibliche Methode zur Gewinnung der
Radium-Emanation, die Herstellung aus Losungen, zu iibertreffen. Die
Priparate altern zu schnell und miiBten daher von Zeit zu Zeit regeneriert
werden. Aber die Wiedergewinnung des Radiums in wasserloslicher Form
aus diesen unloslichen Fluoriden ist recht umstindlich. Das Fluorid muf}
zuerst durch AufschlieBen mit Bisulfat in das Sulfat umgewandelt werden,
das Sulfat durch AufschlieBen mit Soda-Pottasche ins Carbonat, und dieses
mittels HCI in das Chlorid.

Systematische Versuchsreihen mit anderen Erdfluoriden wurden daher
nicht mehr durchgefithrt. An Stelle der oberflichen-reichen Fluoride wurde
vielmehr das Eisenhydroxyd gewidhlt, und zwar waren fiir diese Wahl vor
allem zwei Griinde maBgebend. Die Versuche iiber radiothor-haltige Eisen-
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Gelel%) haben gezeigt, daB das Eisenhydroxyd einesteils durch eine sehr grofe
Oberflichen-Entwicklung ausgezeichnet ist, daB es andererseits diese Ober-
fliche ohne nennenswerte Alterung iiber Jahre hinaus behilt. Ausgetrocknete
Priparate, deren Emanierungsvermdgen gesunken war, regenerierten dieses
wieder in feuchter Luft; der Prozefl der Krystillchenvergroferung scheint bei
gewohnlicher Temperatur auBerordentlich langsam zu verlaufen.

Der zweite Grund fiir die Wahl des FEisenhydroxyds hingt mit dem
ersten eng zusammen. Das oberflichen-reiche Fisenhydroxyd ist — unter
gewissen leicht einzuhaltenden Bedingungen — durch ein besonders stark
entwickeltes Adsorptionsvermégen ausgezeichnet. Nach den Erfahrungen mit
dem Ianthanfluorid, an dem das ziemlich leicht l6sliche Radiumfluorid
immer quantitativ adsorbiert wurde, war zu schliefen, dall schwer 18sliche
Radiumsalze, wenn sie mit einem Uberschu von Eisenhydroxyd gefillt
wurden, auch immer quantitativ ausfielen, gleichgiiltig, ob das Loslichkeits-
produkt des Radiumsalzes erreicht war oder nicht.

Die ersten Fillungen geschahen mit der sehr verdiinnten Barium-
Radium-I6sung, die auch fiir die Lanthan-Fillungen benutzt worden war.

Beispielsweise wurden 2 ccm normale FeCly-Losung mit je 4 ccm der Radium-
Standardlsung versetzt und das Gemisch bei Zimmertemperatur in Ammeoniak gegossen,
das mit 1 Tropfen verdiinnter H SO, versetzt war. Zur Verwendung kamen je 2 ccm
5-n. Ammoniak., Zur Erprobung der besten Bedingungen wurde dieses entweder un-
verdiinnt verwendet, oder mit 20 oder schliellich mit 200 ccm Wasser verdiinnt.

Der Niederschlag wurde durch hiufiges Dekantieren und sehr gutes Auswaschen
gereinigt, Die Messungen geschahen im FEmanations-Elektroskop. Zur Feststellung
der Gesamtmenge wurde der Niederschlag in konz. Bromwasserstoffsdure geldst, die
nicht nur dzs Hydroxyd, sondern auch die kleinen Mengen Bariumsulfat mit Leichtig-
keit auflost,

Das Ergebnis war iiber Erwarten gut, die Emanierfihigkeit betrug in
allen Fillen 98 —99 9, die Alterung war viel geringer als beim Lanthanfluorid,
die Ausfillung des Radiumsulfats quantitativ.

In einer neuen Versuchsserie wurde nun das Radium statt als Sulfat als
Carbonat gefillt. Das zur Fillimg benutzte Ammoniak wurde vor der Ver-
wendung mit einer kleinen Menge Ammoniumcarbonat versetzt. Die Resul-
tate waren genau die gleichen wie oben. Das Emanierungsvermégen der luft-
trocknen Priparate betrug anfangs etwa 99%,, das Filtrat der Eisen-Fillung
war vollig inaktiv, die Féllung des ziemlich leicht 16slichen Carbonats also
quantitativ.

In allen hier beschriebenen Fillen war die Menge des barium-haltigen
Radiumsalzes duBerst gering gegeniiber der des Eisenhydroxyds. Fiir prak-
tische Zwecke kommen aber viel stirkere Radium-Priparate in Frage; und
es liefl sich von vornherein nicht sagen, ob die starke Strahlenwirkung des
Radiums die grofie Oberflichen-Ausbildung des kolloiden Trigers nicht
schnell, etwa im Sinne einer beschleunigten Krystallisation des Eisen-Gels,
beeinflultiz).

Es muBten also sehr starke Priparate hergestellt und ihr Verhalten im
Laufe der Zeit systematisch verfolgt werden.

19 0. Hahn, A, lLc.

11} Dafl ein solcher KrystallisationsprozeB in alternden Eisen-Solen statt hat, wurde
unlingst auch nach der Rontgen-Methode nachgewiesen (F. Haber, Naturw. 13, 1007
[1925]).
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Dargestellt wurden ein sulfat-haltiges und zwei carbonat-haltige Eisen-
hydroxyde, wobei die ‘Menge des Trigers weitgehend, variiert wurde.

Vers. Nr. 35: 3oomg FeCly+o0.2 mg (BaRa)Cl, wurden mit ammoniumsulfat-
haltigem Ammoniak geféllt.

Vers, Nr. 37: 1.2 g krystallisiertes FeCl; mit 11.2 mg 8o-proz. BaBr, wurden in
150 ccm H O gelost und die Mischung unter bestindigem Umriihren in 50 cem 5-n.
Ammoniak einflieBen lassen, das 1 g Ammoniumcarbonat enthielt.

Vers. Nt. 38: 5.06 g krystallisiertes FeCl; mit 12.1 mg 8o-proz. RaBr, in 150 ccm
H,0 gelost, die Mischung in 100 ccm 5-n. Ammoniak plus r g Ammoniumcarbonat
einflieBen lassen. ’

Die Niederschlige wurden haufig dekantiert, dann durch Membranfilter abfiltriert
und gut ausgewaschen. Das Filtrat der Fillung 35 war inaktiv, die Aktivitdt
des. Filtrats von Nr. 37 betrug 0.2 9, die des Filtrats von Nr. 38 0.07 % von der des Nieder-
schlags. Der Gebrauch der Membranfilter empfiehlt sich, weil der lufttrockne Nieder-
schlag leicht von dem sehr glatten Membranfilter entfernt werden kann und eine Verun-
reinigung durch Filterfasern nicht statt hat. Die Niederschlige trockneten an der Luft
schnell zu graphitglinzenden Krusten ein und wurden, ohne zu pulverisieren, auf ihr
Emanierungsvermdgen gepriift.

Bei Versuch 38 ist das Radiumcarbonat in 5-mal so viel Eisenhydroxyd
eingebettet wie bei Versuch 37. Wenn durch die Strahlenwirkung eine be-
schieunigte Alterung statthat, dann muBl das hoher konzentrierte Priparat 37
schneller altern als das verdiinntere Nr. 38.
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Fig. 1.

Das Emanierungsvermdgen, vor allem der Prdparate Nr. 37 und 38,
war kurz nach der Herstellung praktisch quantitativ; es betrug anfangs
iiber 99.5%. Da die Messung dieser viel Radium enthaltenden Priparate
nach der y-Strahlenmethode erfolgt, so sind diese Substanzen, wenn sie an
der offenen Luft stehen, ohne weiteres gar nicht als Radium-Priparate zu
etkennen. Die durchdringenden vy-Strahlen rithren von dem aktiven Nieder-
schlag her. Da dieser erst aus der Emanation entsteht, diese aber quantitativ
aus dem Priparat herausdiffundiert, so sind fast keinerlei durchdringende
‘Strahlen vorhanden. Erst nach dem EinschlieBen in das Wigeglas beginnt
die rapide Aktivititszunahme, weil sich jetzt die Emanation plus ihren
Zerfallsprodukten in dem Gefil ansammelt.
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Die Figur 1 zeigt das Verhalten der Priparate 35, 37 und 38 im Laufe der
Zeit. Die Abzissen geben das Alter in Tagen, die Ordinaten die Emanier-
fahigkeit.

Man erkennt bei allen obigen Priparaten einen allmédhlichen Riickgang
des Emanierungsvermégens; der Betrag dieses Riickgangs ist nicht bei allen
Priparaten gleich.

Auffallend erscheint, daB die ,,Alterung’ bei dem verdiinnten Priparat
Nr. 38 schneller erfolgt als bei dem konzentrierteren Nr. 37, obgleich man das
Gegenteil erwarten sollte, wenn die Strahlen des Radiums die Krystallisation
beschleunigen.

Die Ursache der schnelleren Alterung ist vermutlich auf nicht geniigendes.
Auswaschen des groBeren Priparats zuriickzufithren. FEine ganze Reihe von
Beobachtungen, sowohl an emanierenden Thor- wie Radium-Priparaten
spricht fiir diese Frklirung. Es scheint nach den Kurven, als ob das Tempo-
der Alterung allmihlich langsamer wird; alle Kurven werden allmihlich
flacher.

Als Ergebnis dieser Versuche kann festgestellt werden, daBB man nach
der obigen Methode Radium-Priparate gewinnen kann, die iiber Jahre hinaus
durch ein auBerordentlich hohes Emanierungsvermoégen ausgezeichnet sind.
Dabei gelingt es vielleicht, die Alterung solcher Priparate noch zu verlang-
samen. FErreicht wird dies méglicherweise durch noch gréBere Sorgfalt bei
der Reinigung der Niederschlige und durch Aufbewahren unter solchen Be--
dingungen der Luftfeuchtigkeit, da§ der Krystallisationsproze moglichst
aufgehalten wird, ohne daB andererseits eine Adsorption der Emanation in
den Priparaten eintritt. Die bisherigen Priparate wurden in 70—9go09,
Feuchtigkeit enthaltender Luft aufbewahrt.

Falls sich im Laufe der Jahre eine Umarbeitung als notwendig heraus-
stellt, so kann diese in denkbar einfachster Weise erfolgen. Das Pridparat.
wird in verdiinnter Salzsiure geldst, mit carbonat-haltigem Ammoniak um--
gefillt, und das urspriingliche Emanierungsvermogen ist wieder hergestellt.

Vorteile der Priparate und Art ihrer Verwendung.

Es liegt auf der Hand, daB diese, im lufttrocknen Zustande ihre Emanation.
abgebenden Radium-Priparate fiir mancherlei Verwendungszwecke einen
Vorteil gegeniiber den iiblichen Radium-Prdparaten darbieten. Ihre Hand-
habung ist auBerordentlich bequem; denn man braucht nicht mit winzig
kleinen Mengen kostbarer Substanzen zu arbeiten und hat doch die Gesamt-
strahlenwirkung nach Belieben zur Verfiigung. Vor allem zur Gewinnung
der Emanation sind die Priparate geeignet. Gegeniiber der komplizierten,
leicht zerbrechlichen und nicht transportablen Apparatur, die zur Gewinnung
und Anreicherung der Emanation aus Losungen notwendig ist, kann bei den
festen Priparaten die Anordnung sehr einfach gestaltet werden. Will man.
die Emanation in verdiinntem Zustande mit Luft vermischt gewinnen, dann
braucht man nur einen Luftstrom iiber das vorher wihrend einiger Zeit ver-
schlossen aufbewahrte Priparat zu leiten.

Zur Herstellung konzentrierterer Emanations-Priparate kann die Appa-
ratur der Figur 2 dienen.

Das Priparat A befindet sich‘'in dem mit Schliffkappe versehenen Ge-
fiB8 B. Oben ist dies mit einem kurzen Rohr T verbunden, das ein Schilchen
mit einer Trocknungssubstanz (P,0;) aufnehmen kann. Durch einen Hahn Hy
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1iBt sich das Radiumgefi von dem Trockenrohr T abschliefen. Auf der
anderen Seite von T befindet sich der Hahn H, dessen Hahnkiiken eine
Capillare trigt, und der aullerdem durch eine horizontale Bohrung das Eva-
kuieren der Gesamtapparatur gestattet. Zur Gewinnung der Emanation
‘braucht man nur die Capillare in fliissige Luft zu tauchen. War die Apparatur
vorher mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert, dann kondensiert sich die
vorhandene Emanation, weil sie mit dem aus dem Priparat entweichenden
Wasserdampf mitgefiihrt wird, leicht und mit guter Ausbeute in der Capillare
und kann durch Abschmelzen der Capillare von dem Priparat getrennt werden.
Das Phosphorpentoxyd nimmt wihrend der Kondensation einen Teil der von
dem Priparat abgegebenen Feuchtigkeit auf, ein anderer Teil kondeusiert
sich mit der Emanation in der Capillare!?).

A - %ﬁ
'
A

Fig. 2.

Fiir gewisse medizinische Zwecke wire es ein groBer Vorteil, wenn die
Priparate absolut wasserfrei wiren; denn man Konnte dann die Emanation
ohne jedes Trockenmittel in den engsten Capillaren in hochst aktiver Form
ansammeln. Aber die vollig wasserfreien Priparate adsorbieren einen Teil
der Emanation, und es sind noch keine systematischen Versuche dariiber
angestellt, wie grol} die aus solchen Priparaten in der obigen Weise erhaltene
Ausbeute an Emanation ist. Bei der einfachen Gewinnungsmethode wiirde
aber selbst eine gewisse Ausbeuteverringerung mnicht sehr ins Gewicht
fallen.

SchlieBlich bieten die Pridparate noch eine bequeme Quelle fiir die
Gewinnung von Radium D und Polonium. Man stellt die Substanz,
die sich in einem kleinen Schilchen-oder Glischen befindet, in ein gerdumiges,

12) Neuere, von dem einen von uns in Getneinschaft mit Hrn. Dr. M. Biltz vor-
genommene, noch nicht ganz abgeschlossene Versuche lassen erkennen, daB es augen-
scheinlich nur sehr geringer Mengen von Feuchtigkeit bedarf, um den Prédparaten das
Maximum ijhres Emanierungsvermdgens zu erteilen, Zur Uberfithrung der Emanation
in die Capillare wiirde dann al'erdings ein hoheres Vakuum erforderlich sein.
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gut verschlieBbares Gefif3, am besten in ein groBes Wigeglas. Die Emanation
sammelt sich in dem GefiB an; das allmihlich entstehende Radium D und
das Polonium setzen sich an den Winden und am Boden des Wigeglischens
ab und kdnnen zu jeder Zeit mit einigen Tropfen verdiinnter Siure in praktisch
gewichtsloser Menge gewonnen werden.

Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie.

46. P. Hpple und S, Ruhemann:
Uber das Kiendl und seine Autoxydationsprodukte.
[Aus dem Institut der Gesellschaft fiir Braunkohlen- und Mineraldl- Forschung an der
Technischen Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 22. Dezember 1925.)

Ausgangspunkt der im Folgenden beschriebenen Versuche waren die
Arbeiten von Rosenthal?) und Benthin?) iiber den in verdiinnten Alkalien
und Mineralsiuren unloslichen Anteil — das Neutraldol — eines Braun-
kohlen-Generator-Teeres. Diese Arbeiten fiihrten zu dem KErgebnis,
daf} darin partiell hydrierte, cyclische Kohlenwasserstoffe enthalten
sind. Aufler dem Verhalten gegeniiber Mercuriacetat waren es vor allem die
Autoxydations-Erscheinungen, die auf das Vorhandensein von Terpenen
schlieBen lieBen. Von dieser Klasse von Verbindungen konnte im Braun-
kohlenteer bisher?®) nur ein mit dem Gurjunen identisches oder damit nahe
verwandtes Sesquiterpen nachgewiesen werden, und zwar durch den bei der
Dehydrierung entstehenden blauen Kohlenwasserstoff, das Azulen.

Die auf die Isolierung von Terpenen im Neutraldl des Braunkohlen-
teeres hinzielenden Untersuchungen waren erschwert durch die komplexe
Zusammensetzung dieses Oles und zumal durch seinen Gehalt an Schwefel-
verbindungen, durch deren Anwesenheit die Versuchsergebnisse verschleiert
wurden. Es lag daher nahe, in derselben Weise wie beim Braunkohlenteer
ein Produkt zu untersuchen, das hauptsichlich aus Terpenen besteht, das
auBerdem frei von Schwefel ist und dem Braunkohlenteer in genetischer
Beziehung nahesteht. Dadprch sollten die beim Studium dieses Teeres an-
gewandten Methoden gepriift und zugleich die Richtlinien fiir den Nachweis
und die Isolierung der darin enthaltenen Terpen-Ko6rper gewonnen werden.

Geeignet fiir diesen Zweck erschien das Kiendl; denn es besteht in der
Hauptsache aus ungesittigten, sehr autoxydablen Terpenen; es verdankt
seine Entstehung einer Flora, die aller Wahrscheinlichkeit nach mit an der
Bildung der Braunkohlenlager beteiligt ist; es ist aus Nadelholzern durch
trockne Destillation entstanden, die sich annihernd bei denselben Tem-
peraturen abspielt wie die Verschwelung der Braunkohle.

Die ersten Untersuchungen des Roh-Kienéls wurden ausgefiihrt von
Atterberg?), Aschan®) und Harries®). Ausihnen geht hervor, da die ver-
schiedenen Kiendlsorten im allgemeinen die gleiche Zusammensetzung haben.
Sie enthalten d-«-Pinen, B-Pinen, d-Sylvestren, Limonen und Sesqui-

1) Z. Ang. 86, 153 [1923]. ) Braunkohle 41 [1925].

3) Herzenberg und Ruhemann, B. 88, 2249 [1925]. 4 B. 18, 879 [1880l
5§ Ch. Z. 18, 1566 {1894], 80, 610 [1906]; Z. Ang. 42, 1811 [1907].

%) B. 81, 38 [1898].



