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1. Fritz StraBmann und Ernst Walling: Die Abscheidung des
reinen Strontium-Isotops 87 aus einem alten rubidiumhaltigen Lepi-
dolith und die Halbwertszeit des Rubidiums.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, chemisch-radioaktive Abteil.,
Berlin-Dahlem.)

(Eingegangen am 29, Novemnber 1937.)

In einer kurzen Mitteilung von O. Hahn, F. Strassmann und E. Wal-
ling?) wurde iiber die Isolierung wigbarer Mengen des Strontium-
Isotops 87 -als Umwandlungsprodukt des radioaktiven Rubidiums aus
einem canadischen Glimmer berichtet. Die Reinheit des Praparats wurde
von J. Mattauch?) in einem neuen Massenspektrographen von groem Auf-
I6sungsvermogen festgestellt. Das Priparat besteht danach zu rund 99.79%,
aus der reinen Atomart #Sr. Auch durch die Untersuchung der Fein-
struktur bestimmter Strontjumlinien konnte die grofle Reinheit des Pripa-
rates bestitigt werden3). Diese Reinheit ist dem gliicklichen Umstand zu
verdanken, daB der Glimmer zur Zeit seiner Bildung nur auBerordentlich
wenig Erdalkalimetalle enthielt, so daB das in dem Mineral im Laufe der
Jahrmillionen gebildete Strontium 87 nicht mit gewéhnlichem Strontium
vermischt ist.

Mit dem Nachweis, dal es sich um Strontium 87 handelt, ist die Frage
nach dem Ursprung der Rubidium-Aktivitit auf dem direktesten experi-
mentellen Wege dahingehend gekldrt worden, daB von den zwei bekannten
Rubidium-Isotopen 85 und 87 das schwerere durch eine B-Umwandlung in
das Strontium 87 iibergeht?).

Der Besitz wigbarer Mengen eines reinen Isotops, das sonst nur im
Mischelement vorkommt, und die Kenntnis des Trigers der Aktivitit des
Rubidiums ist fiir die Behandlung verschiedener physikalischer Probleme
von Bedeutung?3). Auch erscheint es moglich, die bisher nur mit der Blei-
und Helium-Methode durchgefiihrten Altersbestimmungen von Mineralien mit
Hilfe der Bestimmung radiogenen Strontiums zu erweitern’). Insbesondere

1) Naturwiss. 25, 189 [1937]. ?) Naturwiss. 25, 189 [1937].
3) H Kopfermann u. M. Heyden, Ztschr. Physik, im Druck.
%) Dieser Beweis ist in der Zwischenzeit auch auf ganz anderem Wege erbracht
worden; W.R.Smythe u. A. Hemmendinger, Physic. Rev. 51, 1052 [1937].
3} O.Hahn u. E. Walling, Ztschr. anorgan. allgem. Chem., erscheint demnéchst.
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konnten wir an Hand des bekannten Alters des verarbeiteten Glimmers und
seines Rubidium- und Strontiumgehalts die Halbwertszeit des Rubidiums
genauer als bisher berechnen und damit eine Entscheidung iiber diese Kon-
stante herbeifiihren.

Aus diesen Griinden erscheint es erwiinscht, eine eingehendere Be-
schreibung zu geben, sowohl von unserer Darstellungsweise, als auch von
einem vereinfachten Wege, dessen Brauchbarkeit sich im Laufe der Arbeit
erwiesen hat. Die Gewinnung des Strontiums 148t sich danach ohne allzu
groflen Zeitaufwand iiberall da durchfiihren, wo derartige Bestiminungen von
Interesse sind.

Fiir die Verarbeitung lag ein etwa 1 kg schweres Stiick eines rubidium-
haltigen Lepidoliths von der , Silver Leaf Mine" in Manitoba (Canada)
vor, das uns von Prof. Hahn iiberlassen wurde, der es durch Vermittlung
von Prof. Papish {Cornell-University) liebenswiirdigerweise zur Verfiigung
gestellt bekommen hatte. Eine zum Zwecke der Orientierung ausgefiihrte
analytische Untersuchung ergab auller den zu erwartenden groBen Mengen
der Oxyde von Silicium, Aluminium und Xalium nicht unbetrichtliche
Mengen von Fluor, Lithium, Mangan, Natrium und Cidsium neben 2—39,
Rubidium und je einigen Hundertstel bis Tausendstel Prozent Erdalkalien.
Eine Uberschlagsrechnung zeigte, daB unter diesen Umstinden die Aus-
sicht, ein durch radioaktive Umwandlung gebildetes Strontium nachweisen
zu konnen, Erfolg versprach. Bei einem geschitzten Alter des Minerals von
10° Jahren und einer Halbwertszeit des Rubidiums von 4.3 x 10! Jahren§)
konnte in der gesamten Probe ein Gehalt von etwa 40 mg deés radiogenen
Strontiums erwartet werden. Das ist eine Menge, die bei dem geringen
Strontiumgehalt des Minerals eine deutliche Verschiebung des Isotopen-
verhiltnisses bewirken muflte, ganz gleich, ob die Rubidiumaktivitit einem
der bekannten Isotope 85 oder 87, oder aber einem noch unbekannten Isotop
zuzuschreiben war (ausgenommen den Fall eines ®Rb). Unter allen Um-
standen war selbstverstandlich ein Einbringen von Erdalkalien aus Reagenzien
und GefdBmaterial in die Glimmerprobe im Gang der Verarbeitung zu ver-
meiden und bei der Wahl der Arbeitsmethoden mufBlte den Verfahren der
Vorzug gegeben werden, die den geringsten Verbrauch an festen und fliissigen
Reagenzien erforderten.

Einige Versuche zeigten, dall eine Destillation im Chlor-Strom einen
ungewdhnlich groBen Zeitaufwand erfordert hitte, da zur Vermeidung des
Verlustes von Erdalkalichloriden die Temperatur verhiltnismifig niedrig
hitte gehajten werden miissen. Daher wurde wie folgt gearbeitet. Der Lepi-
dolith wurde in einem Stahlmorser so lange zerstoBen, bis auf einem Sieb
von 1600 Maschen/qem keinerlei Riickstand mehr blieb. Bei dieser Korn-
grofe gelang der weiter unten beschriebene Aufschluf3 vollstindig. Dann
wurde der Glimmer mit Natriumcarbonat (1:1) aufgeschlossen in der vom
Bureau of Standards vorgeschlagenen Form des Sinteraufschlusses bei 700°
bis 800°%. Vorversuche ergaben, daBl unter den weiter unten beschriebenen
Bedingungen eine Temperatur von 700° véllig ausreichte. Die gesinterte
Masse sollte mit Salzsdure zersetzt werden und nach Abscheidung der Kiesel-
sdure sollten Aluminium und die Alkalien mit gasférmigem Chlorwasserstoff
als Chloride gefillt werden. Die abgeschiedene Kieselsiure sollte mit FluB-

%) W.Miihlhoff, Ann. Physik [5] 7, 205 [1930].
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siure verfliichtigt und der Riickstand ebenfalls auf Erdalkalien verarbeitet
werden. Dementsprechend wurden zunichst die einzelnen Reagenzien
(Na,CO,, H,0, HCl, HF) sorgfiltig auf ihren Gehalt an Strontium gepriift.
Es konnte kein Strontium nachgewiesen werden. Der sorgfiltig gepulverte
Glimmer wurde in einer groBen Reibschale mit der gleichen Gewichtsmenge
Soda innigst verrieben, bis die Mischung eine einheitliche Farbe zeigte. Das
so vorbereitete Aufschlugemisch wurde in Anteilen von 200—300 g in einem
elektrischen Ofen mit heizbarer Bodenplatte, 8.5 cm lichter Weite und 15 cm
Hohe bei 700° 2 Stdn. erhitzt. Die Temperatur wurde wihrend der Erhitzung
mit einem Pt-Pt-Rh-Thermoelement kontrolliert. Zu hohe Temperaturen
sind zu vermeiden, da sonst leicht glasige Schmelzprodukte entstehen kénnen,
die sich durch HCl nur noch schwer zerlegen lassen. Da fiir den Aufschiul3
Pt-Gefialle geeigneter Form und GrdBe nicht zur Verfiijgung standen, wurde
in einem bedeckten GuBstahltiegel (6 cm 2, 9 cm hoch, 1 cm Wandstirke
und Vorrichtung zum Herausheben aus dem Ofen) aufgeschlossen. Das
Sintergut wurde zwar auf diese Weise stark durch Fe verunreinigt, doch
stort der starke Fe-Gehalt den weiteren Gang der Verarbeitung nur wenig.
Das Aufschluf3gemisch wurde mit einem Pistill in dem Tiegel moglichst fest
zusammengedriickt und der Tiegel bis nahezu zum Rande gefiillt. Nach
2-stdg. Erhitzen auf 700° wurde der Tiegel durch Eintauchen in Wasser ab-
geschreckt, das Sintergut aus dem Tiegel herausgeschlagen, was fast stets
leicht gelang, und in einem Stahlmérser so weit zerstofen, dafi auf einem
Sieb von 12300 Maschen/qcm kein Riickstand blieb. Auf diese Weise wurden
1012 g Glimmer mit 1000 g Soda aufgeschlossen und 1720 g gesintertes Ge-
misch erhalten.

Fiir die Weiterbehandlung war der ziemlich groBle Fluor-Gehalt des
Lepidoliths zu beriicksichtigen. Da Edelmetallgefafle von den hier benétigten
Abmessungen nicht zur Verfiigung standen, wurden einige Porzellanschalen:
von 26—30 cm ¢ mit einer Schicht von Bakelitlack iiberzogen, die sich bet
sorgfiltigem Trocknen und Hirten als recht brauchbarer Schutz gegen den
- Angriff der FluBsaure bewihrt hat. Nur gegen mechanische Beanspruchung
war die Bakelitschicht ziemlich empfindlich. Aus dem nach der Analyse
bekannten Gehalt des Glimmers an Basen, der Zusammensetzung des Auf-
schlullgemisches und dem Glithverlust wihrend des Sinterns wurde die zur
Zersetzung notwendige Menge Salzsiure berechnet. Unter Beriicksichtigung
der starken Verunreinigung durch das Eisen des Tiegels wurde zur Zer-
setzung ein Uberschul von 109, Salzsiure iiber die berechnete Menge hinaus
angewandt. Es wurden die 1720 g Sintergut in kleineren Anteilen mit 480 ccm
Wasser durchfeuchtet, und dann vorsichtig unter Umriihren mit 3400 ccm
37-proz. Salzsdure versetzt. Wenn die Kohlendioxyd-Entwicklung beendet
war, wurde der Schaleninhalt auf einem Wasserbade zur Trockne eingedampft,
um-*die abgeschiedene Kieselsiure moglichst unléslich zu machen. Sowie die
Masse anfing trocken zu werden, wurden die sich bildenden Klumpen mit
dem Glasstab oder einem Pistill zerdriickt. Der starke Aluminium-, Eisen-
und Lithium-Gehalt erschwerte das Eindampfen zur Trockne sehr, doch
reichte meist ein 24-stdg. Erhitzen aus, um die Masse soweit zu trocknen,
daB sie nur noch schwach nach Chlorwasserstoff roch.

Auf diese Weise wurden 2700 g eines Gemisches von Chloriden mit
Kieselsiure erhalten, das nunmehr in Anteilen von 300—500 g in groflen
Jenaer Becherglisern mit je 50 ccm 37-proz. Salzsiure durchfeuchtet und

1*



4 Strafmann, Walling: Die Abscheidung [Jahrg.

dann mit je 500 ccm heillem Wasser aufgenommen wurde. Die Mischung
wurde kriftig gerithrt und etwa 20 Min. spiter, nach dem Absitzen der Kiesel-
sdure, wurde die Losung vorsichtig durch ein gehirtetes Filter gesaugt, der
Riickstand wurde noch 3-mal mit je 200 cem heiller 2-proz. Salzsiure und
dann mit 500 ccin Wasser digeriert und schlieBlich auf einem gehérteten
Filter abgesaugt. Die Gesamtkieselsiure des Glimmers wurde dann noch
weiter mit insgesamt 1500 ccm heiller 2-proz. Salzsdure und 5000 ccm Wasser
digeriert, abgesaugt und getrocknet. Die Kieselsiure sali naclhi dieser Be-
handlung im feuchten Zustand noch ziemlich dunkel aus. Sie wurde in einer
Pt-Schale mit 40-proz. Flusiure ,,Merck z. A.*" in Gegenwart von Schwefel-
siure auf dem Wasserbade abgeraucht. Es blieb ein Riickstand von etwa
4 g, der ziemlich viel kohlige Substanz enthielt. Uber die Weiterverarbeitung
sieche weiter unten. Die vereinigten Filtrate: und Waschwisser wurden in
mit Bakelit iiberzogenen Porzellanschalen eingedampft bis zur beginnenden
Krystallisation, und dann in eine weithalsige Flasche gefiillt, in die unter
Eis-Kochsalz-Kiihlung Chlorwasserstoff-Gas bis zur Sittigung eingeleitet
wurde. Haufiges Umschiitteln der Absorberflasche beschleunigte den Vor-
gang aullerordentlich. Es fielen Natriumchlorid, Kaliumchlorid und spiter
der Hauptteil des Aluminiums als AICl;.6H,0 aus. Der Krystallbrei wurde
auf einem durch Auskochen mit Salzsiure gereinigten grolen Asbestfilter
-abgesaugt, mit moglichst wenig eisgekiihlter Salzsiure (37-proz.) gewaschen,
in méglichst wenig Wasser gelost und nochmals mit Chlorwasserstoff-Gas
gefillt, wie oben angegeben. Die vereinigten Filtrate wurden wieder bis zur
beginnenden Krystallisation eingedampft und erneut mit Chlorwasserstoff-Gas
gefillt., Waren die Mutterlaugen schlieBlich soweit eingeengt, dal} eine weitere
Behandlung mit Chlorwasserstoff nicht mehr lohnend erschien, so enthielten
sie neben den FErdalkalien und kleineren Mengen Kalium und Natrium noch
den Hauptteil des Rubidiums und Cédsiums, ziemlich viel Aluminium, nahezu
das gesamte Eisen, Lithium und Mangan. Da unter diesen Umstdnden eine
Extraktion der Losung mit Ather oder des Trockenriickstandes mit Alkohol
keine besonderen Vorteile bot, wurde die Abtrennung des Strontiums auf
Grund der Mischkrystallbildung des Strontiumsulfats mit Bariumsulfat vor-
genominern.

Die Mutterlaugen wurden durch Eindampfen fast vollig von Salzsiurce
befreit. Der Riickstand wurde in Wasser gelost, auf 700 ccm verdiinnt
und mit 250 mg Barium (als BaCl,.2H,0), das vorher spektroskopisch aunf
Strontium gepriift worden war, versetzt. Dann wurde in der Siedehitze
tropfenweise verdiinnte iiberschiissige Schwefelsiure zugegeben und das aus-
gefillte, stark mit Eisen verunreinigte Bariumsulfat nach etwa 1 Stde. durch
ein Weillbandfilter abfiltriert und mit schwach schwefelsauremn Wasser aus-
gewaschen. Im Filtrat wurde noch 3-mal mit je 250 mg Barium und Schwefel-
sdure eine Bariumsulfat-Fidllung vorgenommen. Die letzte Fillung wurde
nach 24 Stdn. filtriert. Die Niederschlige wurden ausgewaschen und dann
mit der 4-fachen Gewichtsmenge (etwa 8 g) Natriumcarbonat im Platintiegel
aufgeschlossen. Die Schmelze wurde 1nit Wasser aufgeweicht und der Riick-
stand auf dem Filter mit schwach carbonathaltigem Wasser sulfatfrei ge-
waschen. Dann wurde die Hauptmenge des Niederschlages in ein Becherglas
von 150 cem Inhalt gespritzt und der Rest vorsichtig mit warmer verdiinnter
Salzsiure vom Filter gelost. Wenn sich der Niederschlag im Becherglas voll-
standig geldst hatte, wurde die Losung etwa 10 Min. zum Sieden erhitzt, um
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das geloste Kohlendioxyd zu vertreiben, dann wurde sie mit carbonatfreiem
Ammoniak schwach ammoniakalisch gemacht. Der Niederschlag von Eisen
und etwas Aluminium wurde auf einem Schwarzbandfilter gesammelt, mit
wenig 1—2-proz. ammoniakalischer Ammonnitratlésung ausgewaschen, mit
warmer verd. Salzsiure vom Filter gelost und nochmals mit carbonatfreiem
Ammoniak gefillt. Die vereinigten Filtrate wurden schwach angesiuert und
auf etwa 20 ccm eingeengt.

Die nun erforderliche Trennung Barium-Strontium wurde in zwei Stufen
vorgenommen. Die Abscheidung der Hauptmenge des Bariums wurde auf
Grund der Tatsache durchgefithrt, dal BaCl,.2H,0 im Gegensatz zum
SrCl,. 6 H,0 in salzsiurehaltigem Alkohol nur sehr wenig 16slich ist und daB
die beiden Salze keine Mischkrystalle miteinander bilden. Die auf 20 ccm
eingeengte Losung wurde abgekiihlt und dann mit so viel 96-proz. Alkohol
versetzt, bis ein geringer dauernder Niederschlag von Bariumchlorid in der
Losung blieb. Dann wurde aus dem Kippschen Gasentwickler auf die Ober-
flaiche der Losung ein HCl-Strom geleitet und die Lésung kraftig gerithrt.
Das ausfallende BaCl,.2H,0 setzte $ich rasch zu Boden. Bildete sich in der
iibersehenden klaren I,6sung kein Niederschlag mehr, so wurde der Gasstrom
unterbrochen und die Losung durch einen Filtertiegel abgesaugt. Gewaschen
wurde mit schwach HCl-haltigem 96-proz. Alkohol. Die Krystalle wurden
nochmals in wenig Wasser gelost und abermals mit Alkohol und HCI gefillt.
Durch Wagung der lufttrocknen Krystalle wurde der Erfolg dieser Trennung
kontrolliert. Die vereinigten Filtrate wurden zur Trockne eingedampft, der
Riickstand vorsichtig 2- bis 3-mal mit Salpetersiure abgeraucht und gewogen
und dann mit Wasser aufgenommen. Nun erfolgte die Trennung Barium-
Strontium nach Fresenius in der Modifikation von A. Skrabalund I,. Neu-
stadtl?). Die vereinigten Filtrate wurden eingeengt, mit Ammoniak ammo-
niakalisch gemacht und Strontium mit Ammoniumcarbonat in der Hitze
gefallt. Der Niederschlag wurde in Salzsidure gelost, die Losung mit einem
Tropfen Alkohol versetzt und vorsichtig mit carbonatfreiem Ammoniak
ammoniakalisch gemacht. Der geringe Niederschlag von Chromhydroxyd
wurde abfiltriert und im Filtrat das Strontium erneut mit Ammoniumcarbonat
in der Hitze gefillt. Ausbeute 155.8 mg Strontiumcarbonat.

Die bei der Zersetzung des Sinteraufschlusses mit Salzsdure erhaltene
Kieselsaure wurde, wie oben erwidhnt, mit FluBsiure und Schwefelsdure be-
irandelt. Die Sulfate, etwa 4 g, wurden in 200—300 ccm heilem Wasser ge-
16st, die Losung mit 1 ccm 37-proz. Salzsdure angesduert und mit BaCl,.2H,0
versetzt, wie oben beschrieben. Die Fallung wurde auch hier in den Fil-
traten noch 2- bis 3-mal ausgefilhrt. Das Bariumsulfat wurde weiter be-
handelt, wie oben angegeben. Ausbeute 107.6 mg Strontiumcarbonat.

Es wurden ‘also auf die beschriebene Weise aus den 1012 g Glimmet
263.4 mg Strontiumcarbonat entsprechend 156 mg Strontium gewonnen,
das, wie erwahnt, nach der Untersuchung von Mattauch?) praktisch (weniger
als 0.39%, gewohnliches Strontium) aus reinem % Sr besteht, wie es nur durch
einen B-Zerfall des selteneren Rubidium-Isotops 87 gebildet worden sein
konnte.

7} Ztschr. analvt. Chem. 44, 753 71905]; s. auch W. Biltz, ,,Quantitative Analyse”,
S. 172.
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Die nach unserer fast quantitativen Methode gewonnene Menge von
Strontium 87 iibertraf um rund das 4-fache unsere urspriingliche Schitzung,
die wir auf Grund der bekannten Gleichung®) N'/N = e*—1 vornahmen.
Es ist daher anzunehmen, da eine oder mehrere unserer Voraussetzungen
bei der Rechnung nicht zutrafen. Wodurch konnte diese Unstimmigkeit
hervorgerufen sein? In obiger Formel ist N die Zahl der vorhandenen Atome
der Mutteratomart {also Rubidium 87), N’ die Zahl der Atome des End-
produktes (also das zu berechnende oder das gefundene Strontium 87), t das
Alter des Minerals und A die Zerfallskonstante der Muttersubstanz Rubi-
dium 87. Da Rubidium und Strontium das gleiche Atomgewicht haben, lassen
sich statt der Atomzahlen die entsprechenden Gewichtsmengen einsetzen.
An Stelle der Zerfallskonstante A benutzt man wohl auch die Halbwertszeit T,
wobei T = 0898/, jst.

Abgeschitzt wurde die zu erwartende Strontiummenge an Hand fol-
gender Daten: Die Rubidiummenge wurde mit 2.69, eingesetzt, ein Wert,
der, wie schon erwihnt, bei einer gravimetrischen Bestimmung nach einer
Vorschrift von Fresenius und Frommes?) ermittelt wurde. Die Methode
eignet sich zwar nicht fiir Prizisionsbestimmungen, doch diirfte dieser Fehler
bei der Berechnung der Strontiummenge keine ausschlaggebende Rolle spielen.

Als Halbwertszeit wurde mit dem von Miihlhoff¢) gefundenen Wert,
T = 4.3x 101 Jahre gerechnet, der bisher als der wahrscheinlichste ange-
sehen wurde.

Fiir das Alter endlich wurde der etwas willkiirliche aber nicht unwahr-
scheinliche Wert von 10° Jahren eingesetzt. Einem gliicklichen Umstand ist
es zu verdanken, daB die Unsicherheit beziiglich des Alters des Minerals be-
hoben werden konnte.

Auf eine Anfrage von Prof. Hahn teilte uns Prof. Lane, der Vorsitzende
des amerikanischen Ausschusses fiir die Messung der geologischen Zeit, liebens-
wiirdigerweise mit (wobei er sich noch auf die Ansicht von J. S. Delury,
Manitoba stiitzt), daB der Lepidolith gleichaltrig sei mit den Mineralien des
in der Nihe befindlichen ,,Huron claim*, indem nimlich die Lepidolithe der
Silver Leaf Mine derselben pegmatitischen Region angehdren wie die Mineral-
vorkommen im Huron claim. Das Alter dieser Mineralien ist aber durch zwei
Bestimmungen festgelegt worden. Einerseits haben J. S. Delury und H. V.
Ellsworth1%) zwei Proben von Uraninit von diesem Vorkommen untersucht

. 4. wne s Pb
und dabei die Verhiltnisse U+ 036 Th von 0.266 bzw. 0.261 erhalten (rechnet
. Pb o .
man mit U 1038 ™o so ergibt sich 0.265 bzw. 0.260). Andererseits unter-

suchten F. Hecht und E. Kroupa!l) einen Monazit vom Huron claim und

fanden darin das Verhiltnis = 0.259. Aus diesen Werten be-

U + 0.36 Th

8 s.u.a. St. Meyer u. E.v.Schweidler, ,,Radioaktivitit’, 2. Aufl, S.558,
Teubner, Leipzig-Berlin.

" L. Fresenius (gemeinsam mit M. Frommes), Ztschr. analyt. Chem. 86, 182
f1931].

19) Amer. Mineralogist 16, 596 [1931], ref. in , Report of the committee on the
measurement of geologic time’ 1932, S. 5.

11y Ztschr. analyt. Chem. 106, 98 [19361.
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rechnet nun L,ane neuerdings das Alter des Vorkommens und damit das
Alter unseres Glimmers zu 1975 Millionen Jahren.

Es ist zwar sicher, dal die Altersbestimmungen nach der Bleimethode
nur dann vollig eindeutig sind, wenn die Abwesenheit von gewdohnlichem
Blei erwiesen ist oder dessen Anteil abgezogen werden kann. Dieser Beweis
kann bei thorfreien Uranmineralien durch eine Atomgewichtsbestimmung
erfolgen, bei thorhaltigen dagegen nur durch eine massenspektroskopische
Aufnahme. Im vorliegenden Fall fehlt zwar eine solche Kontrolle, doch ist
die Ubereinstimmung der Bleiverhiltnisse bei den beiden sehr verschiedenen
Mineralien so gut, dall man mit groBer Wahrscheinlichkeit die Altersbestim-
mung als zuverldssig ansehen kann.

Durch die genauere Kenntnis des Alters hat man nicht nur einen sicheren
Anbhaltspunkt zur Berechnung des aus dem Rubidium gebildeten Strontium 87,
sondern man kann umgekehrt aus der gefundenen Strontiummenge die Halb-
wertszeit des Rubidiums berechnen. Dazu ist es am bequemsten die oben
gegebenen Formeln in die Form zu bringen:

— 0693 xt
" In (1 + N’/N)

Man erhdlt unter Einsetzung der Werte fiir das Alter des Glimmers

von 2 X 10° Jahren und der Mengen Strontium 87 von 0.156 g und Rubidium

von 26 g: Tgy = 9 69375—26%%0— =2.3 X 10" Jahre und auf das Rubidium 87
In (1 +55°)

bezogen, das zu 27.29/, im Mischelement enthalten ist, erhilt man: T

6.3 x 101° Jahre.

Die Abschitzung der moglichen Fehler bei dieser Halbwertszeit zeigt, da
dieser Wert einen Maximalwert darstellt, da einerseits die Altersbestimmung
der mit dem Glimmer gleichaltrigen Uranmineralien aus dem Bleigehalt
wegen der nicht véllig ausgeschlossenen Anwesenheit von gewdhnlichem
Blei einen Maximalwert darstellt, und da weiterhin sicher etwas Strontium
bei der Verarbeitung des Glimmers verloren gegangen ist (sehr ungiinstig
geschitzt etwa 109,). Dagegen liBt sich iiber die Auswirkung der Fehler
bei der Rubidiumbestimmung noch keine Aussage machen.

87Rb

Der neue Wert fiir die Halbwertszeit des Rubidiums ist halb so hoch wie
der von Miihlhoff®) erhaltene. Miihlhoff zdhlte die $-Strahlen, die eine
in ein Zahlrohr eingebaute diinne Rubidiumsalzschicht bekannten Gewichtes
aussendet. Vielleicht ist diese Abweichung auf die Absorption eines recht
erheblichen Teiles der weichen B-Teilchen des Rubidiums, denen G. Hoff-
mann'?) eine Halbwertsdicke von nur 8 p zuschreibt, in dem Rubidiumsalz
selbst zuriickzufiihren.

Dagegen stimmt der neue Wert auffillig gut mit der von O. Hahn und
M. Rothenbach?3) erhaltenen Halbwertszeit iiberein, wenn an diesem Wert
die notwendige Korrektur auf die verschiedene Anzahl von Atomen je Gramm
Rubidium bzw. Uran angebracht wird. Man erhilt dann 2x 101 Jahre.

12) Ztschr. Physik 25, 177 [1924]. 1) Physik. Ztschr. 20, 194 [1919].
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(Eine weitere Korrektur fiir die verschiedenen Zahlen der Ionenpaare je Centi-
meter der 3-Strahlen, die z. B. A. Holmes und R. W. Lawson!#) anbringen,
ist wegen der relativ groBen Unsicherheit dieser Zahlen bei Uran X und Rubi-
dium nicht angebracht worden.) Es ist sicher, dal} diese sehr weitgehende
Ubereinstimmung mehr oder weniger zufillig ist. Es ist aber andererseits
durchaus einleuchtend, daBl bei vergleichenden Absorptionsmessungen dhn-
licher B-Strahlen, wie sie Hahn und Rothenbach unter mdéglichst gleichen
Bedingungen in der Ionisationskammer vornahmen, eine weitgehende Paralleli-
tat der MeBergebnisse erzielt wird. FEine Extrapolation auf das Verhiltnis
der B-Strahlungsintensititen miite daher auch zu einigermaflen sicheren
Resultaten fithren. Vorausgesetzt wird dabei allerdings, dafl die Zusammen-
setzungen der weicheren Teile der beiden (3-Strahlungen nicht sehr vonein-
ander abweichen. Schliefilich liegt noch eine weitere Halbwertszeitbestimniung
des Rubidiums vor, die Orban auf Grund von Strahlenzihlungen in der
Wilson-Kammer vornahm, wobei er einen Wert von 1.6 x 10! Jahren er-

hielt1%). Er schlieft jedoch auch den Miihlhoffschen Wert von 4.3 x 1011 Jah-
ren nicht aus.

Es ist also sicher, daB3 die oben von uns vorgenommene Halbwertszeit-
bestimmung nach der bisher sichersten Methode erfolgt ist. Zur weiteren
Prazisierung ist die genauere Bestimmung des Rubidiumgehalts des Glimmers
erforderlich, die zur Zeit von Prof. Geilmann und Friaulein Dr. Heckter
durchgefithrt wird; auBerdem wére natiirlich eine noch sicherere Alters-
bestimmung des Glimmervorkommens auflerordentlich erwiinscht.

Da in der nichsten Zeit vermutlich die Gewinnung von Strontium aus
rubidiumhaltigen Mineralien noch eine gewisse Rolle spielen diirfte, sei es
zur Kldrung geologischer!6) oder auch atomphysikalischer!’) Fragen, wird
im folgenden eine einfache Vorschrift zur quantitativen Strontiumgewinnung
aus Mineralien gegeben. Die Gangbarkeit dieser vereinfachten Arbeitsweise
hat sich im Laufe unserer Aufarbeitung ergeben und wurde durch mehrere
Kontrollversuche und Blindbestimmungen nachgepriift.

Nach der Zersetzung des durch Sintern mit Natriumcarbonat erhaltenen
AufschluBgutes mit Salzsiure und dem Unloslichmachen der Kieselsiure
fillt man je nach der Menge des Aufschlulgutes 1—4 g Barium aus der Losung
als Sulfat in wiederholten Fallungen von je 250-—500 mg Barium, ohne vorher
die Kieselsiure abzufiltrieren. Nach beendeter Fallung werden Bariumsulfat
und Kieselsdure durch Absaugen auf einem gehirteten Filter gesammelt und
mit Fluflsiure und Schwefelsiure behandelt. Nach dem Vertreiben der Flu8-
siure wird der Riickstand mit schwach salzsaurem Wasser aufgenommen
und man f4llt nach neuerlichem Zusatz von Barium den restlichen Teil des
Strontiums aus, der in der Kieselsiure adsorbiert war. Die unloslichen Sulfate
werden mit Natriumcarbonat aufgeschlossen, die Verunreinigungen an Eisen
usw. auf dem iiblichen analytischen Wege entfernt und die Chloride des
Bariums und Strontiums nach der oben angegebenen Methode mit Alkohol
und Salzsidure getrennt.

14} Philos. Mag. Journ. Science [7] 2, 1222 {1920].

15y G. Orban, Mitteil. d. Instituts fiir Radiumforschung, Wien, Nr. 272; Sitz.-Ber.
Akad. Wiss. Wien, Abt. I1a, 140, 121 [1931].

16y 0. Hahn u. E. Walling, Ztschr. anorgan. allgem. Chem., im Druck.

") J.Mattauch, Naturwiss. 23, 189 {1937]; ferner Heyden.
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Es wurden 156 mg des reinen Strontium-Isotops 87 aus einem geologisch
alten rubidiumhaltigen Lepidolith gewonnen. Aus der Menge des Strontiums 87,
dem Alter des Minerals und seinem Gehalt an Rubidium 87 konnte eine Ent-
scheidung iiber die Halbwertszeit des Rubidiums getroffen werden.

Wir danken Hrn. Prof. Dr. Otto Hahn fiir die Uberlassung des fiir uns
so weértvollen Ausgangsmaterials, fiir sein Interesse an der Arbeit und die
vielseitige Unterstiitzung, die er ihr zugute kommen lieB.

2. Edward Burns Abbot, Edwin Watson Christie und
Alex. McKenzie: Die Malonsdure-menthyl- und -bornylester.
fAus d. Chem. Laborat. d. University College, St. Andrews Universitit, Dundee, Schottld.]
(Eingegangen am 1. November 1937.)

In einer fritheren Arbeit!) wurde gezeigt, da3 man zwei. verschiedene
optisch inaktive Fumarsdure-dibornylester erhalten kann. Der eine vom Schmp.
116—117° wurde als racem. Fumarsidure-bornylester bezeichnet und entstand
durch Auflésen gleicher Anteile von Fumarsiure-(—)-bornylester und Fumar-
sidure-(+4)-bornylester in Aceton und Vertreiben des Ldsungsmittels. Das
andere Isomere vom Schmp. 131° wurde als Fumarsiure-(-)-bornyl-(—)-
bornylester bezeichnet und auf folgenden drei Wegen dargestellt:

()
C,H,,.0,C.C.H (+)
1l und C,H,,.OH
H.C.COH

AN
(+) N, )
CoHp.0,C.C.H ) 4 ¢,H,;.0,C.C.H
It und C,(H,,.OH —>» i
H.C.COH o« H.C.CO,.C,H,,
pos
/

/
S

-) :
CoH,7.0,C.C.H ) ,
i und C,H,,.0H

H.C.co.d

Beide Ester wurden auch aus dem Esterifizierungsprodukt von Fumar-
saure mit d, [-Borneol erhalten. ‘

Die Malonsdure-menthyl- und -bornylester bilden den Gegenstand
der vorliegenden Untersuchung.

Folgende optisch aktive Malonsdure-menthylester wurden dargestellt:
Malonsdure-(+)-dimenthylester, Malonsdure-(+)-monomenthylester, Malon-
saure-(—)-dimenthylester, Malonsdure-(—)-monomenthylester. racem.
Malonsiure-dimenthylester wurde durch Auflosen gleicher Anteile von
Malonsiure-(+)-dimenthyl- und -(—)-dimenthylester in Aceton und Vertreiben
des Iésungsmittels in Nadeln vom Schmp. 54.5—55.5° erhalten. Es gelang
nicht, den isomeren Malonsiure-(~)-menthyl-(—)-menthylester zu bereiten.

Die Malonsaure-(—)- und -(-+)-dibornylester wurden als Ole erhalten, die
beim Aufbewahren nur langsam krystallisierten. Aus gleichen Gewichts-

1) McKenzie u. Abbot, Journ. chem. Soc. London 1934, 711.





