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Adenosin- Adenosin-
Adenylsdure diphosphorsdure triphosphorsdure
(M) (M) (MM)

Aktivator- ohne |

Konzentrat. .. | Akti- | 0.050.100.150.35 | 0.050.100.15 0.20 | 0.05 0.10 0.15 0.20

vator

Freigelegtes

Phosphat

v-Atome Pjcem | 0.52 | 1.551.962.07 2.48 | 1.491.862.042.19 | 1.371.61 1.78 1.86
Nach Abzug des

Blindwertes .. — 1103144155196 | 097 1.341.521.67 | 0.851.091.261.34

3) Enzymatische Phosphorylierung der aus Cozymase
hergestellten Adenosin-diphosphorsdure.

System: Umesterung mit Phosphokreatin in gealtertem Muskelextrakt. Total-
volumen 2.0 ccm, enthaltend 1.0 ccm Extraktmischung (17 Stdn. gegen Leitungswasser
dialysiert, 4 'Tage aufbewahrt, Kaninchenmuskel), enthaltend Phosphokreatin und Mg.
Inkubation 10 Min. bei 20°. Der Gehalt von anorg. Phosphat (einschl. Phosphokreatin-
Phosphat) wird vor und nach der Hydrolyse in 1-n, HCl (7’ bei 100°) bestimmt,

-Atome Pfccm
Phosphat-Acceptor vor H;:drol. ‘ nach Hydrol. Pyro-P
Ohne Acceptor ................ 1.23 1.30 0.07
0.40 mg Adenylsdure........... 0.58 1.18 0.60
0.25 mg Adenosin-diphosphorsdure
vor detr Inkubation .. 1.07 1.29 0.22
nach der Inkubation . 0.94 1.34 0.40

Zusammenfassung: Durchalkalische Hydrolyse der Cozymase
erhielten wir ein Abbauprodukt, welches auf Grund chemischer und biologi-
scher Versuche als Adenosin-diphosphorsiure erkannt wurde. Damit
ist eine Pyrophosphatbindung im Cozymasemolekiil sichergestellt.
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Homologen Rhenium und den Platinmetallen.
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In einer mit dieser Mitteilung etwa gleichzeitig erscheinenden Arbeit
der Verfasser in der Zeitschrift fiir Physik!) werden die der Bildung kiinst-
licher Radioelemente aus Uran zugrunde liegenden Prozesse eingehender
dargestellt. FEs werden die genetischen Beziehungen der einzelnen Um-
wandlungsprodukte diskutiert und die Anregungsbedingungen der ver-
schiedenen Umwandlungsreihen genauer untersucht.

In der vorliegenden Mitteilung soll vor allem auf die chemischen Eigen-
schaften der festgestellten Substanzen eingegangen und es sollen die Trennungs-
methoden beschrieben werden, soweit sie bisher durchgefithrt sind.

Zunichst werden die drei Umwandlungsreihen wiedergegeben, wie sie
sich aus der Art der Strahlung und den festgestellten genetischen Bezichungen
der Substanzen untereinander ergeben haben.

Die drei Umwandlungsreihen.
8
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Uber die GréBe des Atomgewichts ist vorsichtshalber hier nichts ausgesagt.

Beziiglich der Beweise fiir die Richtigkeit dieser Umwandlungsprozesse
muf auf frithere Mitteilungen?®), vor allem aber auf die jingste in der Zeit-
schrift fiir Physik?) verwiesen werden.

An kiinstlichen Umwandlungsprodukten liegen demnach vor: 3 Uran-
Isotope (Z = 92) mit den Halbwertszeiten 10 Sek., 40 Sek., 23 Min., 2 Eka-
Re-Isotope (Z = 93) mit den Halbwertszeiten 2.2 Min. und 16 Min., 2 Eka-
Os-Isotope (Z == 94) mit 59 Min. und 5.7 Stdn. Halbwertszeit, 1 Eka-
Iridium (Z = 95) mit 66 Stdn., 1 Eka-Platin (Z = 96) mit 2.5 Stdn.
Halbwertszeit.

Bevor auf diese einzelnen kiinstlich erzeugten Substanzen eingegangen
wird, sollen einige Vorbemerkungen fiir die den Untersuchungsmethoden
Fernerstehenden gemacht werden.

In allen Fillen handelt es sich um unwigbar kleine Substanzmengen,
die nur durch die Ionisationswirkung ihrer Strahlen erkannt werden koénnen.
Fine Unsicherheit in dem Nachweis ergibt sich dabei aber nicht. Die meisten
natiirlichen Radioelemente sind ja ebenfalls nur durch ihre Strahlen-
wirkung nachweisbar; trotzdem zweifelt heute niemand mehr an ihrer
Fxistenz, und sie haben sich fiir die verschiedensten Gebiete der reinen und
angewandten Chemie und Physik als von groBer Bedeutung herausgestellt.

1y L. Meitner, O. Hahn u. F. Strassmann, Ztschr. Physik 1937, im Druck.

?) L. Meitner u. O. Hahn, Naturwiss. 24, 158 [1935]; O. Hahn, L. Meitner u.
F. Strassmann, B. 69, 905 [1936]; L. Meitner, Kernphysik, Vortrige am Physik. In-
stitut d. eidgen. techn. Hochschule Ziirich 1936, Verlag J. Springer, Berlin; O. Hahn,
B. 69, (A) 217 [1936]. 3 1 e
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Bei den kiinstlichen Radioelementen sind allerdings die Verhiltnisse insofern
unglinstiger, als sie bisher nur in noch geringerer Intensitit als die natiirlichen
gewonnen worden sind. Dadurch sind besondere MeBmethoden erforder-
lich, die es ermoglichen, die einzelnen Atome zur Untersuchung zu bringen.
Dazu bedient mian sich einerseits der sog. Geiger-Miiller-Zahlrohre, bei
denen die etwa pro Minute in das Zihlrohr eindringenden Strahlenteilchen
registriert werden, oder der Wilsonschen Nebelkammer, in der durch die
Bahnspuren der Strahlen sich direkte Aussagen iiber die Natur der Strahlen
und ihre Geschwindigkeit machen lassen. Beide Untersuchungsmethoden
wurden bei den Arbeiten iber die Trans-Urane in Anspruch genommen;
fiir die im folgenden beschriebenen chemischen Trennungsversuche aber in
allen Fillen die Strahlenzdihlungen im Geiger-Miiller-Rohr.

Wie kénnen wir nun aus den in die Zahlapparatur eindringenden Strahlen-
teilchen Riickschliisse auf die die Strahlen aussendenden Elemente ziehen?
Da sei zuniachst daran erinnert, daf der radioaktive Zerfall einer einheit-
lichen Substanz immer nach einem einfachen Exponentialgesetz erfolgt:
in der Zeiteinheit zerfallt immer der gleiche Prozentsatz der vorhandenen
Atome. In der iiblichen Darstellung erhdlt man deshalb eine gerade Linie,
wenn man die Aktivitit in logarithmischem MaBstab als Funktion der Zeit in
arithmetischem Mafle auftrigt. Auf diese Weise sich ergebende. geradlinige
Zerfallskurven zeigen also einheitliche Substanzen an.

Haben wir Gemische von zwei Substanzen und sind die Xoérper unab-
hingig voneinander, so zerfillt jeder nach seinem eigenen Zeitgesetz; man
erhilt eine gekriimmte Abfallskurve, die sich aus zwei geradlinigen Expo-
nentialkurven zusammensetzt. Haben wir eine kurzlebige Substanz, die
sich ihrerseits in eine lidngerlebige umwandelt, dann erhilt man ebenifalls
eine gekriimmte Kurve, aus detén spiterem Verlauf sich die Lebensdauer
der langlebigen Substanz ohne weiteres ergibt, wihrend die Halbwertszeit
der kiirzerlebigen sich aus dem anfinglichen Kurvenverlauf ermitteln 146t.

Ist keine chemische Trennung der einzelnen Stoffe voneinander vor-
genommen worden, dann beweist eine anfangliche schnellere Abnahme
der gezdhlten Teilchen, daB die kiirzerlebige Substanz genetisch vor der
lingerlebigen oder unabhingig neben ihr einzureihen ist. Haben wir um-
gekehrt eine lingerlebige Substanz, die sich in eine kurzlebige nmwandelt,
dann erhalt man nach Erreichung des ,,radioaktiven Gleichgewichts” einen
rein geradlinigen exponentialen Abfall. Die Anwesenheit der kurzlebigen
Tochtersubstanz kann man dann nur noch durch chemische Trennung fest-
stellen.

Liegen statt zwei noch mehr Substanzen vor, die auseinander entstehen,
dann werden die Verhiltnisse verwickelter. Man kann dann durch Variieren
det Bestrahlungsdauer, durch linger fortgesetzte Messungen und durch
chemische Trennungen Einblick in die Vorginge bekommen. In unserem
Falle der Trans-Urane liegen nach Bestrahlungen, die nicht weit iiber 1 Stde.
hinausgehen, im wesentlichen nur die Elemente 93 und 94 vor, und die Nach-
bildung der spiteren Glieder ist nur gering.

Will man die spiteren Glieder, Eka-Ir von 66 Stdn., Eka-Pt von 2.5 Stdn.
Halbwertszeit, fiir sich untersuchen, dann wird tage- oder wochenlang be-
strahlt und nach Unterbrechung der Bestrahlung und Abtrennung der natiir-
lichen Radioelemente gewartet, bis die Elemente 93 und 94 zerfallen sind.
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I) Unterscheidung aller Trans-Urane (Ordnungszahlen 98, 94, 95, 96) vom Uran
(Z = 92) und den benachbarten tiefer stehenden Elementen (Z < 92).

Die fiir die genauere experimentelle Untersuchung der Trans-Urane
wichtigste Figenschaft ist ihre Fillbarkeit aus stark salzsaurer Lidsung mit
Schwefelwasserstoff. Durch diese Fillbarkeit konnen wir die Trans-Urane,
also das Eka-Rhenium und die homologen Platinmetalle quantitativ vom
Uran und den noch irgendwie in Frage kommenden tiefer liegenden Elementen
ohne jede Schwierigkeit trennen. FEine einmalige H,S-Fallung eines mit
Neutronen bestrahlten Uranpriparats aus 2-n. HCl mit einem geeigneten
Trager, z. B. Platin, fallt die Trans-Urane schon in wenigen Minuten zum
groften Teil aus. Vom Uran (Z = 92) und Uran X (Z = 90) gehen dabei
héchstens Yygg00. 0ft weniger als 1/ 49000 it den Niederschlag. Auch das in
kleinerer Menge anwesende Protactinium-Isotop Uran Z (Z = 91) bleibt
bei dieser Sdurekonzentration quantitativ in Losung. Eine Umféallung des
Schwefelwasserstoff-Niederschlags unter gleichen Bedingungen wie oben
entfernt also die natiitlichen Radioelemente auf weniger als ein Milliontel.

Wird durch vorsichtiges Arbeiten eine nachtrigliche Infektion ver-
mieden, so kann man auf diese Weise die meist viel stirker aktiven natiir-
lichen radioaktiven Stoffe im Uran mit Sicherheit entfernen. Die erste
Gesamtabscheidung der kiinstlichen Atomarten geschah deshalb in fast allen
Fiallen mittels H,S-Fillungen. Sehr viel schwichere Salzsiure als 2-n. ist
zu vermeiden, sehr viel stirkere Siure fithrt zu Trennungen innerhalb der
Trans-Urane, auf die spiter zuriickgekommen wird.

Bei einer Reihe von Versuchen war es notwendig, moglichst starke
Priparate nach méglichst kurzer Zeit frei von Uran und UX z. B. fiir Wilson-
Aufnahmen?) abzuscheiden. Die Schwefelwasserstoff-Fallung von etwa 10 mg
Platin aus 20 oder 30 g Uransalz und dem sich hieraus ergebenden ziemlich
grofien Volumen der Uranlosung hitte dabei zu lange gedauert. Wir stellten
deshalb durch Vorversuche fest, dafl die Trans-Urane bei der iiblichen Uran-
UX-I'rennung mittels Athers plus wenig Wasser fast quantitativ in den
angesiuerten wiBrigen Anteil gehen, wihrend sich bekanntlich der grofite
Teil des Urans in der Atherlésung findet. Durch zwei oder drei schnell durch-
fiilhrbare Ather-Wasser-Schiittelungen des bestrahlten Urans konnte daher
der groBte Teil des Urans von den Trans-Uranen und dem Uran X ab-
getrennt werden. Die Abscheidung der Trans-Urane vom Uran X und dem
geringen in das saure Wasser gegangenen Antejl des Urans konnte dann
aus kleinem Volumen mittels Schwefelwasserstoffs schnell und vollstandig
erzielt werden.

Eine andere Unterscheidung aller Trans-Urane von den Elementen
Z = 92 und tiefer liegt in ihrer Fliichtigkeit begriindet. Unter Bedingungen,
unter denen Uran, Uran X und Uran Z (also die Vertreter der Elemente 92
bis 90) keinerlei Fliichtigkeit erkennen lassen, sind die Trans-Urane, nachdem
sie vom Uran abgetrennt sind, bei héherer Temperatur mehr oder weniger
fliichtig. Der Grad der Fliichtigkeit der einzelnen Glieder ist von der Hohe
der Temperatur abhingig und augenscheinlich auch von der Verbindungs-
form, in der das Element vorliegt.

Bevor wir nun auf die besonderen chemischen Eigenschaften der Trans-
Urane und ihre Unterschiede niher eingehen, soll etwas iiber die Ausgangs-

4) L. Meitner, Ann. Physik 29, 246 [1937].
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glieder der drei Umwandlungsreihen, die kiinstlichen Urane. selbst gesagt
werden.

II) Chemischer Nachweis der kiinstlichen Uran-Isotope (Z = 92).

Wir behandeln hier zunichst den 23-Min.-K6rper. Beziiglich der An-
regungsbedingungen, die zu diesem Koérper fithren, sei auf die eingangs er-
wahnte Arbeit in der Zeitschrift fiir Physik verwiesen. Daf der 23-Min.-Koérper
ein Isotop des Elements Uran ist, wurde dadurch bewiesen, daf} er sich in.
all seinen Reaktionen dem Uran gleich verhilt. Einen klaren Beweis sehen
wir in seinem Verhalten bei der Fillung mit Uranyl-natriumacetat. Ein
unter geeigneten Bedingungen bestrahltes UX-freies Uranpriparat wurde
zunichst mit Hilfe von H,S aus 2-n. HCl von den Trans-Uranen befreit.
Die Uranlésung wurde sodann nach Zusatz eines groBen Uberschusses von
Natriumacetat aus stark essigsaurer Losung gefallt, der Niederschlag mit
Hisessig gewaschen und das ausgefallene Uranyl-natriumacetat auf seine
Aktivitat gepriift.

Die Aktivitit nahm in den ersten 11/,—2 Stdn. ab und stieg-dann, wegen
der Nachbildung des Urans X aus dem Uran, allmihlich wieder an. Der
Abfall entsprach einer einheitlichen Substanz, eben dem Uran-Isotop von
23 Min. Halbwertszeit?):. Um dem Einwand zu begegnen, dafl es sich hier
um eine zufillige Adsorption des 23-Min.-Ko6rpers im Uran-Niederschlag
handelt, wurde mit einer grofleren Menge bestrahlten Urans eine fraktionierte
Uranfallung durchgefithrt. Drei Fallungen wurden aus derselben Uranlbsung
stufenweise hintereinander vorgenommen und gleiche Gewichtsmengen der
ersten und dritten Fraktion auf ihren Gehalt an 23-Min.-Korper gepriift.
Der Gehalt an dieser Substanz je Gewiclitseinheit Uran war der gleiche.
Eine Adsorption ist demnach ausgeschlossen; der 23-Min.-Korper ist chemisch
identisch mit dem Uran.

Hier muB} nun allerdings erwahnt werden, dal gelegentlich kleine Mengen.
des 23-Min.-Korpers bei anderen Niederschligen als dem Uran beobachtet
worden sind; so z. B. in Zirkonphosphat-Fillungen, die zur Priifung auf
Thor-Isotope vorgenommen wurden. Augenscheinlich lag bei diesen Fillen
das kiinstliche Uran-Isotop-23-Min. in vierwertiger Form vor, in der es,
wie das Thorium, als Phosphat gefallt wird. Estrat also hier eine Art Szilard-
Chalmers Trennung®) ein, das kiinstliche Uran-Isotop lag teilweise in einer
anderen Wertigkeitsstufe vor als das in sechswertiger Form zur Bestrahlung
verwendete Uranpridparat. Dal diese Vermutung wohl zu Recht besteht,
wurde dadurch bewiesen, dafl nach dem FErhitzen des bestrahlten Urans
mit Salpetersiure und der damit herbeigefithrten Uberfithrung des vier-
wertigen Anteils in den sechswertigen die Zirkonphosphat-Fillung keine
23-Min.-Aktivitait mehr zeigte?).

Das B-strahlende Uran-Isotop von 23 Min. Halbwertszeit mul sich in
ein Eka-Re umwandeln. Augenscheinlich ist dies aber ein langlebiger Korper,
der sich bei den bisher verwendeten Untersuchungsmethoden dem Nachweis

5) O, Hahn, I. Meitner u. F. Strassmann, dies. Ber. L c.

8 I, Szilard u. T. A. Chalmers, Nature 184, 462 [1934].

?) Diese, urspriinglich nicht erkannte teilweise Ausfallung der kiinstlichen Urane bei
Thoriumreaktionen fiihrte uns seinerzeit zu dem irrtiimlichen Schiuf auf ein kiinstliches,
kurzlebiges Thor-Isotop bei der Umwandlungsreihe III (siehe oben).
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entzieht. Es gelang namlich nicht, die Bildung eines Eka-Re-Isotops aus
dem von allen anderen kiinstlichen Umwandlungsprodukten des Urans
befreiten 23-Min.-Kérper nachzuweisen.

Was die beiden anderen kiinstlichen Uran-Isotope, den 10-Sek.- und
den 40-Sek.-Korper anbelangt, so konnten beim 40-Sek.-Kérper seine Uran-
eigenschaften ebenfalls noch festgestellt werden. Zur Verwendung kamen
unverlangsamte Neutronen, bei denen der 23-Min.-K6rper nicht entsteht.
Nach kurzer Bestrahlung des Urans wurde moglichst schnell die Uranyl-
natriumacetat-Fallung vorgenommen. ¥s gelang, die Messung im Zihler
2.4 Min. nach Unterbrechung der Bestrahlung zu beginnen. Der anfing-
liche Aktivitdtsabfall war viel schneller, als einem 23-Min.-Zerfall entsprach,

Beim 10-Sek.-Korper war eine derartige chemische Priifung nicht mehr
méglich. Es besteht aber kein Zweifel, daB der schon bei 15 Sek. langer
Bestrahlung des Urans nachweisbare 10-Sek.-Korper die Ausgangssubstanz
der oben genannten Umwandlungsreihe Nr. I ist und damit ein Uran-Isotop
vorstellt.

III) Unterscheidung des Eka-Rheninms (Z = 98)
von den homologen Platinmetallen (Z = 94, 95, 96).

1) Keine elektrochemische Abscheidung des Eka-Re an FEdel-
metallen.

Wie weiter unten gezeigt werden wird, lassen sich die homologen Platin-
metalle (Z = 94, 95, 96) an Edelmetallen in gréferer oder geringerer Menge
abscheiden. Fiir die beiden Eka-Re-Isotope (Z = 93) ist dies nicht gelungen.
Verwendet wurden zu den Versuchen diinne Bleche von Silber, Gold, Platin
und mit Wasserstoff beladenem
Platin. Auf allen diesen Metallen
werden die homologen Platinmetalle
niedergeschlagen. Wie charakte-
ristisch hierbei. der TUnterschied 0
zwischen dem Eka-Re und den iibri-
gen Trans-Uranen ist, zeigen z. B.
die folgenden Versuche. Etwa 3—4 g
Uranat wurden 36 Min. bestrahlt.
Nach dieser Zeit waren ungefihr drei

mr Mosstob
8

2
S

Viertel der Gleichgewichtsmenge des  §

Eka-Re (16 Min) , dagegen nur Wenig E 70 A = Aktwitstsveriouf suf dem Platin (Era-0s)

mehr als ein Viertel des Fka-Os § B = Areivitsr ohne Abtrennung oes hoRe (EroRe + Eha0s)
. . 3

(59 Min.) gebildet worden. Das &

Uranat wurde in 2-n. HCl gelést, anf = 57— %o 7w o 0

1-n.S3ure verdiinnt — das anféng- Zeiton Minuten —s

liche Auflésen in stirkerer S&ure anbild. 1. Elektrochemische Abscheidung
scheint notwendig zu sein — und in  des Fka-Osmiums an Pt 4+ H,: keine Ab-
die fast kochende Lésung 10 Min. scheidung von Eka-Rhenium.

lang ein von Wasserstoff umspiiltes

blankes Platinblech eingetaucht. Nach dem Reinigen durch Sdure und Wasser
wurde die Aktivitit des Bleches gemessen. Der Aktivititsverlauf ist in der
Abbildung 1, Kurve A (Punkte), fiir die ersten zwei Stunden wiedergegeben.
Bei einem zweiten Versuch wurde ganz analog verfahren, nur wurden zu der
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bestrahlten Uranlosung vor dem FEinbringen des Platinbleches je 3 mg
Blei, Wismut und Zirkon zugegeben. Die Zugabe dieser mehrwertigen Salze
erfolgte aus dem Gedanken heraus, eine eventuelle Adsorption der kiinstlichen
Radioelemente zu verhindern oder zuriickzudringen. Die bei diesem zweiten
Versuch bei 10 Min. langem FEintauchen des Platinbleches in die Idsung
erhaltene Aktivitdt war. innerhalb der Versuchsfehler ebenso groB wie die
Aktivitit ohne Adsorptionsverdringer. Die Aktivititswerte sind als Kreuze
in die Kurve A eingezeichnet. Zum Vergleich gibt nun die Kurve B
den Aktivititsverlauf fiir ein ebenso lange bestrahltes Uranpriparat
wieder, aus dem mit Hilfe von Schwefelwasserstoff sowohl das Eka-Re wie
das Eka-Os mit Platin ausgefillt war. Die Kurve B ist viel steiler als die
Kurve A und zeigt dabei deutlich das bei 36 Min. langer Bestrahlung im
Uberschufl vorhandene Eka-Re gegeniiber dem viel schwicheren Eka-Os
an. Bei A ist von der schnellen Eka-Re-Abnahme nichts zu sehen; sie gibt
von Anfang an fast eine reine Eka-Os-Abnahme. Im weiteren Verlauf werden
natiirlich beide Kurven flacher, entsprechend dem Zerfall der vorhandenen
und sich noch nachbildenden spiteren Glieder der Umwandlungsreihen.
Ahnliche Ergebnisse wurden auch bei Abwesenheit von Wasserstoff erhalten.

Diese elektrochemische Trennung des Eka-Re von den kiinstlichen
Edelmetallen ist um so {iberzeugender, als bei einer etwa gleich groflen Anzahl
abgeschiedener Eka-Re- und Eka-Os-Atome wegen der kiirzeren Halbwertszeit
des Eka-Re dessen Aktivitit mindestens viermal stirker sein miilte. Wir
sehen in diesen Versuchen einen sicheren Beweis fiir die edlere Natur der
homologen Platinmetalle gegeniiber dem Eka-Re.

2) Keine Ausfillung des Eka-Rheniums an sich ausscheidendem
metallischen Wismut, gegeniiber bevorzugter Abscheidung der
homologen Platin-Metalle, vor allem Eka-Osmium.

Nach den Ergebnissen der elektrochemischen Abscheidung der homologen
Platin-Metalle an Edelmetallen war anzunehmen, dafl auch die Reduktion
einer Wismut-Lasung durch alkalische Zinnchloriir-1,6sung, also Natriumstannit,
die kiinstlichen Platinhomologe mit dem sich abscheidenden metallischen
Wismut niederschlagen, das Eka-Rhenium dagegen im Filtrat lassen wiirde.
Um dies zu priifen, wurde folgendermaBen verfahren. Etwa 5 g (UX-freies)
Uran wurden als Ammonium-pyrouranat 60 Min. wie iiblich mit Neutronen
bestrahlt. Aus der Losung des Uranats in ungefahr 5-proz. Salzsdure wurden
etwa 30 mg Wismut mit Schwefelwasserstoff in der Wirme gefailt. Das
Wismutsulfid mit den ausgefallenen Trans-Uranen — in der Hauptsache
Eka-Re (16 Min.) und Eka-Os (59 Min.) — wurde in 25-proz. Salzsdure
unter Zugabe einiger Tropfen Salpetersidure gelst. (Die Salpetersdure-Zugabe
wurde vorgenommen, um die homologen Platinmetalle sicher in Losung zu
bringen.) Das klare Filtrat wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser durch
Natronlauge nahezu neutralisiert, dann mit alkalischer Zinnchloriir-Ldsung
versetzt und erwiarmt. Das sich ausscheidende metallische Wismut sollte
die homologen Platinmetalle, also im wesentlichen das Eka-Osmium, enthalten.
Das Filtrat des Wismuts wurde in rheniumhaltige 25-proz. Salzsiure gegossen,
ein gleiches Volumen 35-proz. Salzsiure zugegeben und das Rhenium mit
Schwefelwasserstoff in der Kilte gefillt. Das von der Wismut-Reduktion
vorliegende Zinn bleibt dabei in Lsung. Bei dem Rheninmsulfid sollte sich
das Eka-Rhenium befinden.
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Abbild. 2 gibt das Ergebnis dieser Trennung. Kurve A zeigt die Akti-
vitatsabnahme des metallischen Wismuts, Kurve B die des Rheniumsulfids. Die
Kurve B ist viel steiler und gibt am Anfang eine ziemlich reine Eka-Rhenium-
Abnahme (T = 16 Min.). Die. Kurve A ist viel flacher und zeigt im wesent-
lichen den Zerfall des Fka-Os-
miums (T = 59 Min.). Xleine

Mengen von Eka-Rhenium sind o
augenscheinlich von dem Wismut
mitgerissen worden (etwas zu Tw

schnelle Abnahme in den ersten
Minuten der Messung).
Andererseits scheinen einige
Aktivititseinheiten von FEka-
Osmium beim Rhenium geblieben
zu sein, denn die Abnahme des
Fka-Re entspricht keinem véllig
reinen Eka-Rhenium. Das Um-
biegen der Kurve B ist aber

70

o

[

nicht nur durch die geringen T M R R R R R T
Spuren des 59-Min.-Korpers be- 2eitin Mimaten ——-

dingt. Wegen der Entstehung Abbild. 2. Trennung des FEka-Rheniums
des zweiten Eka—Osmium-Isotops vom Fka-Osmium durch metall. Wismut.

von 5.7 Stdn. aus dem Eka-
Rhenium 16 Min. wird auch die Zerfallskurve fiir reines Eka-Re allmihlich
flacher. Siehe weiter unten Kapitel 111, 48).

Das Ergebnis dieser alkalischen Reduktion ist also durchaus das erwaitete.
Das Eka-Osmium scheidet sich an dem metallischen Wismut ab, das Eka-Re
bleibt zum grofiten Teil in Losung. Uber das Verhalten der anderen homologen
Platinmetalle (Z = 95 und 96) siehe Kapitel IV.

3) Abscheidung des Eka-Re an krystallisierendem
Nitronperrhenat.

Bei der Suche nach typischen Rheniumreaktionen, die ohne Schwierigkeit
in schneller Zeit durchfiihrbar sind, fanden wir die Fillung der Salze der
Perrheniumsiure mit Nitron. Atnlich wie mit dem Nitrat-Ion geben Per-
rhenat-Tonen mit essigsaurem Nitron in schwach essigsaurer Lésung schwer-
16sliche Niederschlige?®). Wir priiften, ob sich das Eka-Rhenium als hoheres
Homologes des Rheniums dhnlich verhilt. Ein kurz bestrahltes Uranpriparat
{16-Min.- und 59-Min.-K6rper) wurde in starker etwa 20-proz. Salzsiure gelost,
mit 10 mg ReV™ versetzt und in der Kilte mit H,S gesittigt. Der Nieder-
schlag von Re,S, wurde in einigen Tropfen 2-n. NaOH bei Gegenwart von H,0,
in der Warme gelost, die Ldsung mit Essigsiure schwach angesiuert, abgekiihlt
und mit {iberschiissigem Nitronacetat versetzt. Hs fiel ein voluminéser
krystallinischer Niederschlag von Nitronperrhenat, der den 16-Min.-Korper
zu einem etrheblichen Teil enthielt, allerdings neben noch recht merklichen

8) vergl. hierzu auch die theoretische Abfallskurve fiir reines Eka-Re in der Ztschr.
Physik 1. c.

%) W. Geilmann u. Mitarbeiter, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 193, 311 [1930];
195, 280 [1931].
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Mengen von 59-Min.-Korper. Wurde der Niederschlag nun in warmer Salzsdure
4+ CH,.CO,H gelost und die freie Saure durch NaOH weitgehend neutralisiert,
dann fiel bei Zusatz neuen Nitronacetats das Nitronperrhenat mit dem 16-Min.-
Korper in etwas schlechterer Ausbeute, aber in groBerer Reinheit aus.

4) Trennung des Eka-Rheniums von den homologen Platin-
metallen, vor allem dem Eka-Osmium (Z =94) durch Natron-
lauge.

Wird eine Uranylsalzlosung bei Anwesenheit wigbarer Mengen von
Natriumperrhenat, Platinchlorid, Osminmammoniumchlorid mit Natronlauge
in der Hitze gefillt, dann bleibt das Rhenium quantitativ im Filtrat, das
Platin wird z. T1. adsorbiert, das Osmium praktisch quantitativ mitgefillt.
Die zum Uran gehérenden natiirlichen Umwandlungsprodukte UX (Z = 90)
und UZ (Z = 91) werden quantitativ mitgefillt. Das Filtrat enthilt keine
Spur von ihnen.

Wird ein kurz bestrahltes Uranpriparat, das also aufler dem 2.2-Min.-
Fka-Re im wesentlichen nur Eka-Re-16-Min. und eine geringere Menge
Eka-Os-59-Min. enthialt, nach Zugabe kleiner Mengen von Natrium-

perrhenat mit NaOH heill gefalit,

dann geht ein Teil des Eka-Rhe-

niums in das Filtrat der NaOH und

148t sich aus dem angesiduerten

Filtrat in der iiblichen Weise mit

Schwefelwasserstoff ausfillen. Das

aus NaOH Niederschlog Eka-Osmium bleibt praktisch quan-

L titativ im Uran-Niederschlag. Die

Kurven A und B der Abbild. 3

geben als Beispiel eine solche Tren-

nung des Eka-Re vom FEka-Os.

Abbild. 3. Die Kurve A nimmt an-

fangs fast rein mit der Halbwerts-

zeit des EFka-Re ab (das 2.2-Min.-

Eka-Re-Isotop war zum Beginn der

Messung schon zerfallen). Spiter

AL geht die Kurve ziemlich einheitlich

Abbild. 3. Trennung des Eka-Rheniums tiber in die viel flachere Abfalls-

vom Eka-Osmium durch NaOH. kurve des zweiten Eka-Os-Isotops
von 5.7 Stdn. Halbwertszeit.

Bei sehr schnellem Arbeiten mit moglichst stark bestrahltem Uran
gelang es auch, in dem Re-Niederschlag aus dem Filtrat der Natronlauge-
fallung das Eka-Re-2.2-Min. neben dem Eka-Re-16-Min. durch eine in den
ersten Minuten der Messung noch erkennbare schnellere Abnahme als dem
16-Min.-Korper entsprach, nachzuweisen.

Leider ist die Ausbeute.an Eka-Re bei dieser an sich schénen NaOH-
Trennung nicht sehr gut. FEin erheblicher Teil des Fka-Re wird von dem
mehrere Gramm betragenden Uran-Niederschlag adsorbiert. Man kann die
Ausbeute verbessern, wenn man mit dem Uran-Niederschlag ein zweites Mal
die Eka-Re-Trennung in der angegebenen Weise durchfiihrt und die beiden
Filtrate gemeinsam verarbeitet. Dabei ist aber sehr schnelles Arbeiten er-

® 3
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forderlich, damit nicht die bessere Ausbeute durch zu spites Messen des
16-Min.-Kérpers wieder unwirksam gemacht wird.

Der Ubergang des 16-Min.-Abfalls (Kurve A) in die flachere Kurve fiir
das Eka-Os von 5.7 Stdn. Halbwertszeit beruht wieder auf der Nachbildung
dieser Substanz aus dem abgetrennten Eka-Re von 16 Min. Halbwertszeit
(siche oben und Ztschr. Physik 1. ¢.). In dem bestrahlten Uran schon vor-
gebildetes Eka-0s-5.7-Stdn. wird bei der Féllung des Urans mit der NaOH
genau so mit ausgefillt wie sein Isotopes von 59 Min. Halbwertszeit. Dies
wtrde u.a. dadurch bewiesen, daB in einem linger bestrahlten Uran die
Natronlaugefillung erst dann vorgenommen wurde, als das Eka-Re-16-Min.
zerfallen war: In diesem Falle fand sich in dem Filtrat kein Eka-Osmium,
weder 59-Min.- noch 5.7-Stdn.-Kérper.

Wird das Uran so lange bestrahlt, daB erhebliche Mengen vom 66-Stdn.-
Korper (Eka-Iridium) und 2.5-Stdn.-Korper (Eka-Platin) — siehe oben das
Schema I - anwesend sind, und wird dann die Natronlauge-Trennung vor-
genommen, dann gehen gewisse Anteile des Eka-Iridiums (Z = 95) und noch
mehr Eka-Platin (Z = 96) in das Filtrat (siehe weiter unten).

Werden statt der direkten Ausfillung des vielen Natrium-pyrouranats
mittels NaOH die Trans-Urane zuerst mit H,S gefallt und dann der in Konigs-
wasser geloste wenige Milligramme betragende Niederschlag nach Zugabe
von einigen mg Eisen mit Ammoniak oder NaQH gefillt, dann ist die Ausbeute
an Eka-Re im Filtrat zwar viel besser, aber es enthilt dann auch einen Teil
des Eka-Osmiums und — falls vorhanden — die weiteren Trans-Urane.
Der geringe Eisen-Niederschlag gegeniiber dem groBlen Uran-Niederschlag
bietet fiir die Trennung augenscheinlich keine Vorteile.

5) Verschiedene Fliichtigkeit von Eka-Re und Eka-Os
unter verschiedenen Bedingungen.

Wie schon eingangs erwidhnt, unterscheiden sich alle kiinstlichen Trans-
Urane von dem Uran und dessen natiirlichen Umwandlungsprodukten (UX,
UZ) durch eine schon bei mittleren Temperaturen nicht unbetrichtliche
Tliichtigkeit. Wir besprechen hier eine Reihe von Versuchen, die zu einer
Trennung des Eka-Re von Eka-Os unter verschiedenen Arbeitsbedingungen
gefithrt haben. Die verwendeten Priparate waren Schwefelwasserstoff-
Niederschlige mit Platin als Triger, aus etwa 60 Min. lang bestrahltem
Uran. Sie bestanden also im wesentlichen aus Eka-Re und Eka-Os.

Wurde ein solcher Niederschlag im Bunsenbrenner vorsichtig verascht,
dann ging ein Teil der Aktivitat verloren. Der Abfall der ubr1g bleibenden
Aktivitit war etwas steiler als die Vergleichskurve, die mit einem Teil des
nicht veraschten Niederschlags aufgenommen wurde. Durch Zugabe fliichtiger
Substanzen, wie Quecksilber oder Osmium zu dem Platin vor der Fillung
und offenes Erhitzen vor dem Geblise wurde die Kurve fiir den Riickstand
noch steiler. Es blieb also ein Uberschuf von Eka-Re (16 Min.) in dem Tiegel
zuriick, das Eka-Os (39 Min.) war unter diesen Bedingungen fliichtiger als
das Fka-Re.

Ein. ganz anderes Ergebnis erhilt man, wenn man den Niederschlag
nach dem sehr vorsichtigen Veraschen, mit Konigswasser, also in Anwesenheit
von Chlor, abraucht und dann erhitzt. Die Verhiltnisse kehren sich um.
Der Riickstand nimmt nicht mehr zu schnell, sondern langsamer als das
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nicht erhitzte Vergleichspriparat ab. Abbild. 4 zeigt diese Ergebnisse.
In der Kurve A sehen wir den Aktivititsverlauf des Glithriickstandes, wenn
im offenen Schilchen direkt geglitht wurde: ,Oxydkurve. Die Kurve B
gibt den Verlauf fiir das mit Konigswasser behandelte und dann erhitzte
Praparat: ,,Chloridkurve’; letztere gibt fast den reinen 59-Min.-Eka-Os-
Abfall und zeigt an, daB das Fka-Rhenium unter den genannten Bedingungen
fliichtig war, Die Kurve A zeigt die leichtere Fliichtigkeit des Fka-Os (59 Min.)
gegeniiber dem Eka-Re, wenn diese Trans-Urane als irgendwelche Oxyde
vorlagen.

Intensitat in logarthim. Massteb

n
<
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Abbild. 4. Verschiedene Fliichtigkeit Abbild. 5, Verschiedene Fliichtigkeit
des Fka-Rheniums und Eka-Osmiums des Eka-Rheniums und Fka-Osmiums.
unter verschiedenen Bedingungen : Messung der Sublimate,

Messung der Riickstdnde.

In weiteren Versuchen wurden auch die beim Glithen entweichenden
Sublimate aufgefangen und direkt mit dem Riickstand verglichen. Hierzu
wurde der Tiegel mit dem Platin-Osmium-Niederschlag nach dem Abrauchen
mit Konigswasser derartig in eine dicke Asbestscheibe geklemmt, daB man
den Boden des Tiegels stark erhitzen konnte, ohne daf der obere Rand allzu-
heiB wurde. Der obere Tiegelrand wurde mit einer Aluminiumfolie bedeckt,
auf der als Kithlung ein mit Wasser gefiilltes Al-Schilchen stand. Nunmehr
wurde kurz am Gebldse gegliiht und die Al-Folie mit dem ersten Sublimat
zur Messung gebracht, dann wurde eine zweite Folie aufgelegt und stirker
und linger als vorher geglitht. Die beiden Sublimate und der Riickstand
wurden dann alle drei gemessen. Die Ergebnisse zeigt Abbild. 5. Die steile
Abnahme des ersten Sublimats — Kurve A — beweist die leichte Fliichtigkeit
des Fka-Re (16 Min.) als ,,Chlorid”. Das zweite Sublimat — Kurve B — ist
fast zehnmal schwicher und zeigt die ungefihr geradlinige Abnahme des
Eka-Os (59 Min.}; der noch erheblich aktive Riickstand — Kurve C — zeigt
ebenfalls die Abnahme des Fka-Os. Letzteres ist also unter den obigen
Arbeitsbedingungen wesentlich schwerer fliichtig als das FEka-Re.

Zusammenfassend ist hier also zu sagen. Man kann das Eka-Re und das
Eka-Os durch ihre verschiedene Eliichtigkeit weitgehend voneinander trennen.
Iiegen ,,Oxyde” vor, dann ist das Fka-Os fliichtiger als das Eka-Rhenium,



Nr. 6/1937] Trans-Urane und ihr chemisches Verhalten. 1385

liegen ,,Chloride vor, dann ist das Eka-Rhenium fliichtiger als das Eka-
Osmium.

6) Geringere Fillbarkeit des Eka-Re gegeniiber Eka-Os

mit Schwefelwasserstoff aus starker Salzsiure.

Werden die Trans-Urane mittels H,S aus 2-n. HCl in geeigneter Weise
gefillt, dann fallen alle Trans-Urane zum weitaus grofiten Teile, bei hin-
reichend langem Einleiten
des H,S praktisch quanti-

. . . 100(
tativ, aus. Bei steigender ‘o

HCl-Konzentration wird | \\8

die Fallung weniger voll- AN\ A = Fitung aus 100 HC?: Uberschuss von Eha -05(59 i)
N . . . 500 e y \ ‘

stindig. Liegt ein Gemisch \ 8 sl I W ek

200

von Eka-Re und Eka-Os
vor, dann verschiebt sich
dabei die TFillbarkeit zu
Gunsten des Eka-Os. Es
bleibt mehr Eka-Re in
Losung. Abbild. 6 148t
dies deutlich erkennen.

Durch eine Re-Fil-
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lung aus 10-n. Salzsiure 0.2 WO G w0 & & w0 W@ @ w0
mittels HZ.S erhilt man Abbild 6. Teilweise Trennung des Eka-Rheninms
dadurch eine zwar nicht vom Eka-Osmium durch H,S aus 10-n. Salzsiure.

quantitative, aber doch
erhebliche Trennung der beiden Elemente. (Wegen der anderen homologen.
Platinmetalle siehe weiter unten.)

1V) Unterscheidung der homologen Platinmetalle voneinander.
1) Trennung des Eka-Osmiums (Z = 94) vom Eka-Iridium (Z=095).

Hier sind die Untersuchungsmoglichkeiten sehr verwickelt, und es ist
nicht ganz leicht, zu klaren Aussagen zu kommen. Die Vertreter des Elements.
94 sind der 59-Min.-Korper und der infolge seiner langsamen $8-Strahlen nur
wenig witksame 5.7-Stdn.-Korper (Ztschr, Physik, 1.c.); der Vertreter des
Eka-Iridiums ist der aus demselben Grund sehr schwach wirksame 66-Stdn.-
Korper, der aber seinerseits das kiirzerlebige Eka-Platin von 2.5 Stdn. Halb-
wertszeit enthilt oder, falls es abgetrennt war, wieder nachbildet. Man hat
es bei den Versuchen also nicht nur mit zwei, sondern mit drei verschiedenen
Elementen zu tun, wobei das eine noch in zwei Isotopen vorliegt (59-Min.- und
5.7-Stdn.-Kérper).

Einige, schon fiir die Trennung des Eka-Rheniums von dem Eka-Osmium
verwendete Methoden gaben aber auch hier einwandfreie Ergebnisse beziiglich
der verschiedenen chemischen Eigenschaften von Eka-Os und Eka-Ir. Es
handelt sich um das Verhalten der Trans-Urane gegeniiber metallischem
Wismut, um die Natronlaugefillung des bestrahlten Urans und um die Fill-
barkeit aus Salzsiure.

a) Teilweise Trennung des Eka-Iridiums von dem Eka-
Osmium durch sich ausscheidendes metallisches Wismut. Es
wurde hier genau so verfahren, wie es oben in Kapitel 111, 2, beschrieben ist.
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Um auch die langlebigen Korper zu erhalten, wurden fiir diese Versuche
10 g Uran etwa 10 Stdn. bestrahlt. Nach dieser Zeit waren aus der groBen
Uranmenge schon leicht nachweisbare Mengen auch des 66-Stdn.-Kérpers
entstanden.

In Abbild. 7 gibt Kurve A den Aktivititsverlauf des reduzierten Wismuts,
Kurve B den Verlauf der Schwefelwasserstoff-Fillung aus dem Filtrat des
Wismut-Niederschlages. Die Messungen wurden einige Tage fortlaufend
durchgefithrt, = Ganz ent-
sprechend Abbild. 2 sehen
wir - anfangs eine viel
schnellere Abnahme der
Kurve B gegeniiber A; das
Eka-Re (16 Min.) befindet
sich zum weitaus gréBten
Teil im Filtrat der Wismut-

oo/

=
=3
<L

*@) Fttroy Fillung; das Eka-Os . ist
AL S — §es Womues ) fast quantitativ beim Wis-
< . L i mut. Nach knapp 3 Stdn.
g 2 witrd B viel flacher als A.
S 0| g0, Dasschnell zerfallende Fka-
ST T e T Re ist verschwunden; aus
IS c ihm entstanden ist der 5.7-
S % % 0 & & 2 6 Stdn.-Korper. Die Nei-
Zeit in Stunden ——> gung der Kurve A ist zu
Abbild 7. Teilweise Trennung des Eka-Iridiums dieser Zeit noch steiler,
vom Eka-Osmium durch Wismut. weil das FEka-Os-59-Min.

neben dem wihrend der 10-
stdg. Bestrahlung entstandenen Eka-Os-5.7-Stdn. noch in erheblicher Menge
vorhanden ist. Nach etwa 10 Stdn. ist nur noch der .5.7-Stdn.-Kétper
(Eka-Os) und der 66-Stdn.-Koérper (Eka-Ir) (mit seinem Zerfallsprodukt von
2.5 Stdn. Halbwertszeit) iibrig. Allmédhlich gehen also beide Kurven in den
geradlinigen Abfall des 66-Stdn.-Kéorpers itber (gestrichelte Linien A’ und B’).
In dem Filtrat des Wismuts (Kurve B) ist aber 2.7-mal mehr von ihm ent-
halten als bei dem Wismut selbst (Kurve A).

Durch das ausfallende Wismut ist unter den gewihlten Arbeitsbedin-
gungen vom Eka-Iridium also nur Wenig mehr als ein Drittel nieder-
geschlagen ‘worden, zwei Drittel blieben in Losung. Die bei der Reduktion
anweseniden Eka-Osmium-Isotope sind dagegen fast quantitativ ausgefallen.
Wir haben hier also zwar keine quantitative, aber doch recht befriedigende
Trennung des Eka-Osmiums vom Eka-Iridium.

Telef\weise Trennung des Eka-Iridiums vom Eka-Osmium
durch Fallung des bestrahlten Urans mittels Natronlauge:
In Kapitel 111, 4, wurde gezeigt, daB sich das Eka-Rhenium vom Eka-Osmium
durch eine Natronlaugefillung des bestrahlten Urans insofern ganz gut
trennen 148t, als das Eka-Osmium von der Natronlauge praktisch quantitativ
gefillt wird, wihrend ungefahr 309, des Eka-Rheniums — je nach der Menge
des Uran-Niederschlags auch etwas mehr oder etwas weniger — im Filtrat
bleiben und sich dann aus diesem abscheiden lassen.

Entsprechende Trennungsversuche wurden auch mit linger bestrahlten
Uranpriparaten durchgefithrt, bei denen sich also auler Eka-Re und Eka-Os
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auch das Eka-Iridium (66 Stdn.) befand. In allen Fillen zeigte es sich, daB
ein erheblicher Teil des 66-Stdn.-K6rpers in das Filtrat ging. Bei Verwendung
von viel Uran wurde der gréBere Teil allerdings von dem Natriumuranat
mitgerissen und fand sich daher beim Eka-Osmium. Die Menge des in den
Natronlauge-Niederschlag gehenden FEka-Iridiums hingt naturgemif in
gewissen Grenzen von der Menge des Niederschlags ab.

Quantitative Angaben sind wegen des zu dem 66-Stdn.-Korper gehérigen,
sich aber anders verhaltenden Eka-Platins (2.5 Stdn.) nicht leicht zu machen.
Sicher ist aber eine teilweise Trennung des Eka-Iridiums von Eka-Osmium
durch Natronlauge zu erzielen.

¢) Geringere Fillbarkeit des Eka-Iridiums durch Schwefel-
wasserstoff aus 10-». HCl: Um hier zu einigermafen iibersichtlichen
Ergebnissen zu gelangen, wurde folgendermafBlen verfahren. 10g Uran wurden
unter moglichst giinstigen Umstdnden 60 Min. lang bestrahlt. Dann wurde
die ibliche Schwefelwasserstoff-Fallung aus 2-n. HCl gemacht, der Platinsulfid-
Niederschlag gelost und 150 Min. stehen gelassen, um das Eka-Re (16 Min.)
vollig zerfallen zu lassen. Die Losung des Platins in 10-n. HCl wurde dann
nach Zugabe von Perrhenat mit H,S in der Kalte behandelt, wobei Rhenium
und ein Teil des Platins ausfielen. Im Filtrat wurde nach dem Verdiinnen auf
2-n. HCl der Rest des Platins in der Siedehitze gefillt. Die mit den beiden
Niederschligen aufgenommenen Aktivititskurven zeigten, daf das von der
Bestrahlung noch {ibrige Eka-Os von 59 Min. Halbwertszeit fast quantitativ
in dem aus der starken Siure erhaltenen Niederschlage war, wihrend in dem
Niederschlag aus der schwicheren Siure kein 59-Min.-Korper nachweisbar
war. Der Aktivititsverlauf im ganzen ist etwas verwickelt, weil ja trotz der
Abwesenheit des Eka-Rheniums vier verschiedene Atomarten anwesend sind.
Aber allmihlich geht die Aktivitat beider Niederschlige in den reinen 66-Stdn.-
Abfall des Eka-Iridiums i{iber; das Eka-Iridium war zwischen den beiden
Niederschligen zu etwa gleichen Teilen verteilt. Durch die fast 10-n. Salz-
saure wird also bei der Schwefelwasserstoff- Fallung zweifellos eine merkliche
Trennung des Eka-Iridiums vom Eka-Osmium erreicht: Das Eka-Os wird
in der starken Siure besser gefallt als das Eka-Ir.

2) Trennung des Eka-Platins (Z =96) von den iibrigen
homologen Platinmetallen.

Wihrend die Versuchezur Trennung des Fka-Osmiumsvom Eka-Iridiumaus
den im vorigen Abschnitt dargelegten Griinden in ihren Ergebnissen nicht leicht
klar zu iiberblicken sind, 148t sich das Eka-Platin (2.5Stdn. Halbwertszeit), vor
allem von seiner langlebigen Muttersubstanz, dem 66-Stdn.-Kérper (Eka-
Iridium) auf die verschiedenste Weise abtrennen. Zugleich ergeben sich
dabei auch Unterschiede zu dem Eka-Osmium, so daf an der chemischen
Verschiedenheit des 2.5-Stdn.-Kérpers von den bisher besprochenen Platin-
homologen nicht zu zweifeln ist. Trennt man aus einem {iber Tage oder
Wochen bestrahlten Uran die T'rans-Urane mittels Schwefelwasserstoffs ab und
1iBt sie einen Tag oder einige Tage stehen, dann sind nur noch der 66-Stdn.-
Kérper (Z = 95) und sein Zerfallsprodukt, das Eka-Platin (2.5 Stdn.) vor-
handen. Trennungen zwischen diesen beiden Substanzen sind daher unmittel-
bar und ohne jede Komplikation aus den Aktivititskurven zu erkennen.
Erleichtert wird der Nachweis einer Trennung dunrch die Tatsache, dafl der
66-Stdn.-Korper, also das Eka-Iridium, im Vergleich zu seinem Umwandlungs-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LXX. 89
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produkt, dem 2.5-Stdn.-Eka-Platin, sich in der Zahlapparatur nur sehr
schwach bemerkbar macht. FEin vom 2.5-Stdn.-Korper vollig freier 66-Stdn.-
Korper verhilt sich fast wie eine strahlenlose Substanz; die Nachbildung
des 2.5-Stdn.-Korpers bedingt daher eine sehr starke Aktivitdtszunahme
(genaueres hierfiber siehe Ztschr. Physik 1. ¢.).

Wir wollen hier in aller Kiirze sechs verschiedene Methoden besprechen,
nach denen eine Trennung des HEka-Platins vom Eka-Iridium gelungen ist.
Verwendet wurde immer das nur aus zwel Komponenten bestehende Gemisch
dieser beiden FElemente; die Eka-Re und die Eka-Osmium-Isotope waren
bereits zerfallen.

a) Geringere Fillbarkeit des Eka-Platins durch Schwefel-
wasserstoff aus 10-n. HCl: Verfahren wurde hier, wie schon oben bei
der Trennung des Eka-Rheniums vom Eka-Osmium beschrieben wurde.
Die Kurve a der Abbild. 8 gibt die Aktivititszunahme des aus etwa 10-n.Salz-
saure gefillten Rheniumsulfids. Die Zunahme von 23 auf 84 Teilchen je
Minute beweist, daf} das Eka-Platin sicher zu mehr als 759, im Filtrat der
Sulfidfdllung geblieben ist.

60

Die Trennung geschah.:
bei a durch H,S aus 35proz. HCl
! o b v melallisches Wismul
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Abbild. 8. Verschiedene Trennungsarten fiir Eka-Platin von Eka-Iridium.
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Die geringere Fillbarkeit des Eka-Platins aus starker Salzsiure 1483t
sich auch dadurch erkennen, ddaff schon bei Verwendung von 2-n. HCl die
Schwefelwasserstoff- Fallung nicht ganz quantitativ'ist, Wihrend z. B. Gemische
von Fka-Re und Eka-Os aus dieser Sdurekonzentration mittels Platins aus
siedender Lgsung quantitativ gefallt werden, finden sich bei einem Gemisch
von Eka-Iridium und Eka-Platin zwar kleine, aber sicher nachweisbare
Alktivitaten des Eka-Platins im Filtrat des H,S-Niederschlags.

Die Reihenfolge der Fiallbarkeit mittels H,S aus sehr starker
Salzsdure ist fiir die Trans-Urane also folgende: Eka-Os>Eka-
Re>Eka-Ir>Eka-Pt.

b) Geringere Abscheidung des Eka-Platins bei der Wismut-
Reduktion mittels alkalischer Zinnchloriir-Lésung: Die Arbeits-
weise bei diesem Verfahren ist ebenfalls schon weiter oben angegeben. Die
Kurve b der Abbild. 8 steigt von 20 auf 104 Teilchen je Minute. Die Trennung
ist also hier noch wirksamer als bei der Fillung durch Schwefelwasserstoff.

c) Leichtere Flichtigkeit des Eka-Platins gegeniiber Eka-
Iridium: Die leichtere Fliichtigkeit des 2.5-Stdn.-Korpers gegeniiber dem
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66-Stdn.-Korper wurde auf verschiedene Art bewiesen. Ein aus 10-n. Salzsiure
mittels H,S gefilltes Gemisch von Platinsulfid und Rheniumsulfid, das, wie
die Kurve a der Abbild. 8 gezeigt hat, schon einen UUberschuff an Eka-Iridium
enthilt, wurde mit seinem Filter vorsichtig im offenen Tiegel vollstindig
verascht. Die Aktivitit des zuriickbleibenden Platins. wurde gemessen.
Die Kurve ¢ der Abbild. 8 zeigt das Ergebnis. Die Aktivitit steigt durch
die Nachbildung des 2.5-Stdn.-Koérpers von ungefihr 28 Teilchen in der Min.
auf iiber 170 an. Zu der schon durch die Fillung aus der starken Salzsiure
bedingten Trennung kommt noch eine erhebliche weitere Trennung hinzu:
Fast das gesamte Eka-Platin wurde bei dem vorsichtigen Veraschen. fliichtig;
fast reines Fka-Iridium blieb zuriick.

Aber auch das Eka-Iridium ist unter diesen Bedingungen zu einem
gewissen Betrage fliichtig. Dies beweist der folgende Versuch. Aus einem
sehr lange bestrahlten Uran wurden die Trans-Urane mittels H,S und Platin
getallt. Das Platinsulfid wurde in Konigswasser geldst und mit H,S um-
gefillt, um die letzten Spuren des vielen im Uran nachgebildeten Uran X
zu entfernen. Das Praparat wurde vorsichtig verascht und dann bis zum
nichsten Tage stehen gelassen; nach
dieser Zeit lag also nur noch der reine
06-Stdn.-Korper (Eka-Ir) mit seinem Zer- B
fallsprodukt (Eka-Pt) von 2.5 Stdn. Halb- -
wertszeit im Gleichgewicht vor.

In der schon im Kapitel III, 5, be-
schriebenen Weise wurde nun das beim
Erhitzen fortgehende Sublimat aufge-
fangen und gemessen. Die erste Subli-
mation wurde 2.5 Min. lang am Bunsen-
brenner vorgenommen; eine zweite Subli-
mation geschah durch 2.5-Min. langes
starkes Glithen am Gebldse. Abbild. 9
bringt die MeBergebnisse. Das erste Subli- [ A
mat, Kurve A, zeigt durch seine schnelle ) o
Abnahme einen erheblichen Uberschufl des APPild. 9. Leichtere Fliichtigkeit des
Eka-Platins (2.5Stdn.); das zweite Subli- Eka'maﬁns‘ gEgznubsrbIEka‘mdmm'
mat, Kurve B, nimmt mehrereStunden lang essung der Sublimate.
zu, weil das vorher fortsublimierte Eka-Platin aus dem beim zweiten Sublimat
befindlichen Eka-Iridium nachgebildet wird. Wir haben hier also einen klaren
Beweis fiir die leichtere Fliichtigkeit des Eka-Platins einerseits, andererseits
aber auch fiir die erhebliche Fliichtigkeit des Eka-Iridiums beim Gliihen.
Die Kurve C der Abbild. 9 zeigt die logarithmische Abnahme des 2.5-Stdn.-
Korpers, also des Eka-Platins, nachdem die geringe Aktivitit A’ des im ersten
Sublimat vorhandenen 66-Stdn.-Korpers abgezogen ist.

=
b}
S

A=z Sub//md{‘ l/bersr/;u:; von [/ra ~Platin
B=2 - lrigiern
\C:: A- A’ = 25~.5/Undenabna/7me de.s FhG ~Flalins

8

8

2~
S

3

Intensildl in logarithm, Masslab —
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d) Geringere Adsorption des KEka-Platins an Ammonium-
pyrouranat: In Kapitel IV, 1, b, wurde nachgewiesen, da} das Eka-Iridium
bei der Natronlaugefillung teﬂwelse ins Filtrat geht, wihrend das Eka-
Osmium vollig ausgefillt wird. Derselbe Versuch wurde nun mit einem’
Gemisch des 66-Stdn.- und 2.5-Stdn.-Kbrpers gemacht. Es zeigte sich,
dafl das Eka-Platin, der 2.5-Stdn.Korper, noch betrichtlich weniger von
dem Uranat mitgerissen wurde als der 66-Stdn.-Korper. Das Filtrat enthielt

89%
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deshalb zunichst einen deutlichen UberschuB des Eka-Platins, was sich an
seiner schnelleren Abnahme zu erkennen gab. Nach etwa 10 Stdn. ging der
Abfall dann in den des 66-Stdn.-Kérpers iiber.

Nachdem nun alle Trans-Urane auf ihre Fallbarkeit mit Ammonium-
pyrouranat gepriift worden sind, kann man folgende Reihenfolge der Fallbar-
keit angeben:

Eka-Os > Eka-Ir > Eka-Re > Eka-Pt.
Hier wie bei der Fallung mit starker Salzsiure ist die Fallbarkeit fiir das
Fka-Osmium am grofiten, Eka-Ir und Eka-Re kommen darnach und scheinen
sich nicht sehr voneinander zu unterscheiden, das Eka-Platin wird dagegen
viel weniger stark gefillt oder adsorbiert.

e) Abscheidung des Eka-Platins an Platinammoniumchlorid:
Platinammoniumchlorid und Iridiumammoniumchloird lassen sich be-
kanntlich als verhiltnismiBig schwerlsliche Niederschlige in gut krystalli-
sierter Form abscheiden; sie bilden Mischkrystalle miteinander. Es wurde
gepriift, wie sich die héheren Homologe, das Eka-Iridium und Eka-Platin
bei dieser Fiallung verhalten. Ein Gemisch des 66-Stdn.- und 2.5-Stdn.-
Korpers wurde aus verdiinnt salzsaurer Platinchlorid-Losung mit Chlor-
ammonium gefillt. Der 2.5-Stdn.-Korper, also das Eka-Platin, befand sich
zu einem, allerdings nur recht geringen Teil, in dem Niederschlag. In einem
anderen Versuch wurde auch eine kleine Menge des Eka-Iridiums mit aus-
gefallt, aber das Eka-Platin war in erheblichem Uberschu ausgefallen.
Vor allem das Eka-Platin scheint also, wenn auch mit geringer Ausbeute,
mischkrystallartig mit dem Platin in den Platinsalmiak-Niederschlag ein-
gebaut zu werden.

f) Trennung des Eka-Platins von Eka-Iridium durch Ab-
scheidung an Platin: Schlieflich sei noch die elektrochemische Ab-

scheidung des Eka-Iridiums und

70 Eka-Platins an einem blanken Platin-

B blech erwahnt. In Kapitel ITI, 1,

&0 /’/——_— wurde schon gezeigt, dal} aus einem

oo " Gemisch von Eka-Rhenium und Eka-

I” . Osmium sich nur das Eka-Osmium

§40 C AsUperschuss des 25-Ston-Korpers am Plotin an Edelmetallen abscheidet, wihrend

g B=toctoilaung « » » - ausdem fittrat  das Eka-Rhenium, ganz wie zu er-
wl D warten, in LOsung bleibt. Verwendet

> man zu diesem Versuch ein Gemisch

20 e von Eka-Iridium und Eka-Platin,

A dann scheiden sich beide Edelmetalle

ey T T an dem Platin ab, und zwar, im Vet-

Zevt 1n Minwter —— gleich zur Anzahl der vorhandenen

Abbild. 10. FHlektrochemische Trennung Atome, das Eka-Platin im UberschuB.

des Eka-Platins von Eka-Iridium. (Von einer gleichen Anzahl Atomen

Eka-Iridium und Eka-Platin sendet

das kiirzerlebige Eka-Platin in der Zeiteinheit eine groBere Anzahl von
Strahlen aus als das stabilere Eka-Iridiam.)

In Abbild. 10 gibt die Kurve A den Aktivititsverlauf eines Platinbleches,

das 10 Min. in die heifle Losung der beiden Trans-Urane bei Anwesenheit

kleiner Mengen von Pb, Tl, Bi und Zr eingetaucht war. Die Kurve B gibt



Nr. 6/1937] Trans-Urane und thr chemisches Verhalten. 1391

die Aktivitit des aus der Losung nach Entfernen des Platinbleches aus-
geféllten H,S-Niederschlages.

Zum Schluf} dieses Kapitels miissen wir darauf hinweisen, daf trotz
der vielen Versuche, die mit den Platinhomologen angestellt worden sind,
noch nicht alle Beobachtungen restlos aufgeklart werden konnten. So scheint
z. B. die elektrochemische Abscheidung des Eka-Osmiums besser vor sich zu
gehen, wenn das bestrahlte Uran zunichst in starker Sdure geldst wurde und
dann erst auf die zur Abscheidung verwendete 3-proz. Salzsiure verdiinnt
wird. Andrerseits scheint das Auflosen des Eka-Platins und auch des Eka-
Iridiums in 10-n. Salzsdure, aus der sie mit H,S nur teilweise gefallt werden,
ihre nachherige Fillbarkeit aus 2-n. HCl zuriickzudringen. Irgendwelche
Komplexbildungen oder sich dndernde Wertigkeitsstufen konnen hier wie
in anderen Fillen eine Rolle spielen, die im einzelnen noch nicht erkannt
worden sind.

Im allgemeinen verhalten sich aber die Trans-Urane, und zwar sowohl
das Fka-Rhenium wie die homologen Platinmetalle in chemischer Beziehung
s0, dall man einen Zweifel an ihrer Stellung im periodischen System wohl
nicht mehr haben kann. Vor allem steht ihre chemische Verschieden-
heit von allen bisher bekannten Elementen auBerhalb jeder
Diskussion.

V) Ahnlichkeiten und Unterschiede zwischen dem Trans-Uranen
und jhren niedrigeren Homologen: dem Rhenium und den Platinmetallen,
Oline irgendwelchen Anspruch auf Vollstindigkeit geben wir hier eine
gedrangte Zusammenfassung tiber die bisher festgestellten chemischen Higen-
schaften der neuen, kiinstlichen Radioelemente im Vergleich zu ihren niedri-
geren Homologen.

Dabei mufl aber daran erinnert werden, daB die kiinstlichen Eka-
Flemente in unendlich geringer Menge nachweisbar sind. Werden also positive
Befunde im Gegensatz zu den niedrigen Homologen gefunden, dann kann
dies auch an der leichteren Nachweisbarkeit der Eka-Flemente liegen.

1) Eka-Rhenium und Rhenium.

Ahnlichkeiten: a) Keine elektrochemische Abscheidung an FEdelmetallen aus
saurer Losung. b) Keine Abscheidung an sich ausscheidendem metallischen Wismut in
alkalischer Losung. c¢) Quantitative Fillbarkeit mit Schwefelwasserstoff aus Salzsdure
mittlerer Konzentration, geringere Fillbarkeit aus sehr starker Sdure. d) Bilduhg von
Mischkrystallen bei der Fillung des Rheniums mit Nitron. e) Fliichtigkeit als Chlorid
und Oxyd bei hoherer Temperatur. Unterschiede: Keine Fliichtigkeit des Eka-
Rheniums aus schwefelsaurer Ldsung in einem Chlorwasserstoff-Strom.

2) Eka-Osmium und Osmium.

Ahnlichkeiten: a) Abscheidung an sich ausscheidendem metallischen Wismut.
b} Quautitative Féllbarkeit mit Schwefelwasserstoff, auch aus sehr starker Salzsiure.
¢) Quantitative Féllbarkeit mit Natronlauge bei Gegenwart von Uranylsalzen. d) Fliich-
tigkeit als Oxyd bei hoheren Temperaturen. Unterschiede: a) Keine Fliichtigkeit
des Fka-Osmijums bei der Destillation mit Salpetersdure. b) Elektrochemische Ab-
scheidung des Eka-Osmiums aus saurer Losung auf Platin.

3) Eka-Iridium und Iridium.

Ahnlichkeiten: a) Abscheidung an sich ausscheidendem metallischen Wismut.
b) Praktisch vollstaudige TFéllbarkeit mit Schwefelwasserstoff aus Salzsiure nicht zu
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hoher Konzentration. Unterschiede: a) Erhebliche Fliichtigkeit des Eka-Iridiums beim
Glithen. b) FElektrochemische Abscheidung des Eka-Iridiums aus saurer Losung auf
Platin. c¢) Keine oder nur sehr geringe Mischikrystallbildung des Eka-Iridiums mit Am-
moniumplatinchlorid. d) Teilweise Loslichkeit des Fka-Iridinms bei der Fillung mit
Natronlauge.

4) Eka-Platin und Platin,
Ahnlichkeiten: a) Erhebliche Ldslichkeit bei der Fallung mit Natronlauge.
b) Mischkrystallbildung bei der Fallung des Platins als Ammoniumplatinchlorid. ¢) Gute
Fillbarkeit mit Schwefelwasserstoff nur aus nicht zu starker Salzsiure. Unterschiede:
a) Frhebliche Fliichtigkeit des Eka-Platins schon beim schwachen Gliithen. b) Elektro-
chemische Abscheidung des Fka-Platins anf Platin in saurer Ldsung.

241. Josef Unterzaucher und Karl Biirger: Uber die mikro-
analytische Bestimmung des Sauerstoffs in organischen Verbindungen.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 26. Mai 1937.)

Infolge der Verdffentlichung von J.Lindner und W. Wirth iiber die
mafanalytische Bestimmung des Sauerstoffs in organischen Verbindungen?)
sehen wir uns veranlaft, in Form einer vorlaufigen Mitteilung von der Bearbei-
tung obengenannten Themas Kenntnis zu geben.

Die Methode hat ebenso wie die von den vorgenannten Verfassern an-
gegebene, die katalytische Hydrierung des Sauerstoffs zu Wasser nach dem
Prinzip von H. Ter Meulen mit Nickel als Katalysator zur Grundlage.

Die Hydrierungsapparatur stimmt mit dervon J. Liindner und W. Wirth
im wesentlichen {iberein, so daB wir von ihrer eingehenden Beschreibung
vorlaufig absehen. Als Katalysator dient Nickel-Thoriumoxyd im Verh#ltnis
10:1, das auf einen inerten Triger aufgeschlimmt ist und im UberschuB
den Rohrquerschnitt erfiillt. Das gebildete Wasser wird in einem mit einem
geeigneten Absorptionsmittel gefiillten Roéhrchen anfgefangen und gewogen.
Zum Abbau der zu analysierenden Substanz wird platinierter Quarz bei
1000° bentitzt, wahrend die Hydrierungstemperatur 300° betrigt. Die Heizung
erfolgt durch elektrische Ofen. Zur Regelung der Stromgeschwindigkeit und
des Druckes wird der von A. Friedrich?) angegebene Druckregler beniitzt.

Die Methode lieferte bisher bei Einwaagen von 3—5 mg befriedigende Ergebnisse:

z. B. Tristearin .......... ber. O, 10.78 gef. O, 10.65
Saccharose .......... ., 51.44 . 5, 51.18
Benzoesdure ........ ., 2622 no o, 26.56
Bernsteinsidure ...... o, 94.20 . ., 53.96
Resorcin ., .......... . . 29.08 o, 29.29
Chinalizarin ......... . ., 35.29 . . 35.46

Die Versuche sind zur Zeit noch nicht abgeschlossen. Weitere Mitteilungen
folgen.

Y B. 70, 1025 [1937].
%} Die Praxis der quantitativen organischen Mikroanalyse, S. 23,



