
zu konnen. Man gibt erst die Ammoniumbromid 
losung in die Flasche und nur d a m  das Adurol 
widrigens die in der Vorratsflaache befindlichi 
Ammoniumbromidlosung vom an der Pipette an 
haftenden Adurol eefarbt wird. Es moge noch be 
merkt werden, daU, wenn beim Arbeiten bei niedrige 
Temperatur im Freien die ammoniakalische Am 
moniumbromidlosung auf etwa 5" abkiihlt, da: 
Auskrystallisieren des ;Ininioniunibromids beginnt 
erwarmt man aber das Fliischchen in der Hand au 
rtwa lo", so ist das Salz wicder gclost. 

Es konnen ferner Salzliisungen anderer Kon 
zentration als Verglrirlisfliisaigkeit herangczoger 
werden, so besondcrs n o r ni a 1 e und d r e i m a 
n o  r m a 1 e N a t r i u in c h 1 o r i d 1 o s u n g. Dic 
Iiislichkcit des Luftsauerstoffes in dicscn Salz 
liisungen wurde nlnilich schon vor mchrercn Jalirer 
dnrch Herrn I)r. K a r 1 1 r k , unter mciner Leitung 
aufs genaueste brstininit'). Folgende Zahlen sinc 
i tus  seinen 13rstimmungen ahgeleitct: 

S a u c r s t o f f g e h a I t d c r n o r ni it 1 e ii N a 
t r i u m c h I o r i d 1 ii s 11 n g 

(Luftdrurk 500 nini). 
h i  0" . . . . . .  6,50ccin 
,, 5 O  . . . . . .  5,80 ,, .. 10" . . . . . .  5,25 ,, 
., 1B3 . . . . . .  4,77 ,, 
,, 20" . . . . . .  4,39 ,, 
,, 2 5 O  . . . . . .  1,OB ,, .. 30" . . . . . .  3 , i 6  ,, 

S a u c r s t o f f g e h a l t  c l e r  d r e i m a l  n o r .  
ni a 1 e n II; a t r i n n i  c h 1 o r i d  1 ii s 11 n g. 

(Luftdrurk i 6 0  nim). 
J3nc.i 0" . . . . . .  3,14 c'ciii 

). 1 0 "  . . . . . .  2,59 ,, 
.( 15" . . . . . .  2,41 ,, 
,) 20" . . . . . .  2,25 ,, 
., 25" . . . . . .  2;13 ,, .. 30" . . . . . .  2,Ol ,, 

Fiir rirhtigc. Fiillring tlrr Flasclie niit Unter- 
suchungswasser hat man aurli bei dFr approximati- 
ven Restimmung Sorge zu tragcn, da sonst die Be- 
stiniinringen ganz wertlos warden. Leitungswasser 
aird also einige Minuttm lang durch die Flaschc 
geleitct, ebenso das Wiisscr eincs l'umpbrunnens. 
Zur Entnahme von Fluliwasser kann die in der Z. 
nnal. Chcin. 40, 533 [ 1!)01) beschriebene Vorrich- 
tung benutzt werden. ITni die Plasche niit stehen- 
dem Wasser zu fiillrn, wiirc. folgendes Verfahrcn ge- 
tsigne t: 

Man befestigt die Blasche an einem aus bei- 
gefiigter Zeichnung ersiclitlichen Messingbiigel, in- 
dem die Flasche in den angenieteten, vorne offe- 
nen und daher federnden hlessingring steckt. 
Die Plasche wird mit der gesattigten Kochsalz- 
losung bis zuni Liberlaufen gefiillt. Man laUt nun 
die Plasche mit der am Biigel befestigten diinnen 
Schnur a bis zur gewunschten Tiefe hinab, zieht 

,, 5" . . . . . .  2,84 ,, 

1) Die . i n d e r u n g  d c r  A b s o r p t i o n s k o -  
e f f i z i e n t e n  d e r  Gase  m i t  d e r  T e m p e r a t i i r  
i n  Sa lz losungen .  Inaugural- DissertAtion in 
ungarischer Sprache von K a r 1 I r  li ; Budapest 1905. 

die bisher lose Schnur b an und l i D t  a au8, WO- 
durch die Vorrichtung umkippt ; die schwere 
Salzlosung kann jetzt ausflielen , 
und an ihre Stelle die Flasche sich 
mit Untersuchungswaaser fullen. Die 
Schnur b ist absichtlich seitwarts 
am Biigel befestigt, damit die 
Flaache beim Umkippen in eine 
etwas schrage Lage gelange; hier- 
durch wird errcicht, dall die Salz- 
losun? vom Wasser schnell verdrangt 
wird. Wie Versuche mit gefarbter 
Salzlosung zeigten, geniigt es vollauf, 
die Flasche 10 hlinuten lang in der 
Tiefe zu lassen. Beim Aufziehen 
werden die Schniire wiedcr gewecli- 
selt, so dall die Plasche aufrecht 
stehend zur Oberflache gelangt. Uni 
sich in den Schnuren nicht zii irren, 
ninimt man sic von vrrschiedener 
Farbe oder Starke; man kann aucli 
an der Schnur b von Meter zu Meter 
Knoten binden oder statt der Schnur 
gleich ein Mellband nehmen, uni 
auch die Tiefe niessen zu konnen. 
(Bezugsquclle des Schopfapparates Robert I'Bter, 
Ihidapest VIII, Rlnseuniring 4.) [A. 20.1 

\. B n d a p c  s t ,  im Januar 191 

Darstellung der reinen Radiumsalze. 
Von Frau P. CURIE*). 

Zur Scheidung des reirien Hadiunichlorids vom 
radiunilialtigen Rariunichlorid liabe ich die ge- 
miscliten Cliloride einer fraktionierten Krystalli- 
sation, zucrst aus reinem und dann aus mit Salz- 
siiure angesaurrtem \\'asser unterworfen. Es griin- 
det sich dieses Verfahren auf die schnerere Los- 
lirli keit drs Radiuinchlorids gegenuber dem-Barium- 
elllorid. 

Hie Chloride uerden in reineni, destillierteni 
LVassrr bis zur Sattigung bei Siedetemperatur ge- 
liist nnd in einem bedeckten Gefalle zur Krystalli- 
sation hingestellt. Sach deni Erkalten sitzen i t in 

Boden fest anhaftende, sclione Krystalle, von denen 
die iibersteliende 1,osung leicht abgegossen werden 
kann. Untersuclit .inan eine zur Trockne einge- 
danipfte Probe dieser Mutterlauge, so findet man 
das Clilorid etwa fiinfmal weniper aktiv, als den 
suskrystallisierten Teil. Die Cliloride sind nun in 
zwei Teile A und 1% zcrlegt, von drnen A vie1 
aktiver ist als €3. Man wiederholt nun niit einem 
jeden Teil dieselbe Operation und zerlegt sie so 
iviederum in je zwei Teile. Hiervon vereinigt man 
len aeniger aktiven Teil von 4 mit deni aktiveren 
L'eil voii R, die beide anniiihernd dieselbe Alrtivitat. 
Desitzen, und hat nun drei Portionen, die man 
wiederuin in obiger Weise unikrystallisiert. 

Man lal3t die Anzalil der Portionen nirht fort- 
siilirend an\vanc.hsen, denn je gr6Uer ilire Zahl wird, 
lesto geringer wild die .Sktivitiit des losliclien An- 

*) Aus dem Buchc: ,,Die Radioaktivitiit", das 
lemnkhst als autorisierte deutsche Ausgabe von 
,Trait6 cl- Rndioactiviti." im Verlage der Aka- 
lemischen Verlagsges~llschaft m. I) .  H. ,  Leipzig, 
mrscheint. ( h w e t 7 . t  von Dr. H. Finkels te in . )  
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teils. Wird dime unbedeutend, so scheidet man den 
betreffenden Anteil von der Weiterfraktionierung 
aus. Kach einer passenden Anzahl von Fraktio- 
nierungen wird auch der schwerst 1osliche, der 
radiumreichste, Anteil von der Weiterbehandlung 
a usgeschieden. 

Man halt eine konstante Anzalil von E’rak- 
tionen ein. Nach jeder Serie von Krystallisationcn 
wird die gmattigte Losung ciner Fraktion mit den 
Krystallen aua der nachstfolgenden vereinigt. Wird 
aber nach einer Scric die leichtcst losliche Fraktion 
bescitigt, so wird in der darauf folpenden einc neue 
leicht loslicho Fraktion gebildet, und die aktivste 
Krystallisation ausgeschieden. Durch Einhaltung 
dicser beidcn MaBregcln crhalt man einen schr 
regelmiiBigcn Mcchnnismus der Fraktionierung, wo- 
bei die Anzahl der Fraktionen und die Aktivitat 
einer jeden konstant bleibt, indeni cine jede etwa 

als dir folgende. Man entfernt 
ain Ihde  - ein beinahc 

inaktives Produkt. und samnirlt auf der andern 
Seite - beim I3egiiin rlcr Kette - cin an Radium 
angereiclirvtes Clliloritl. Die Gesamtmenge der Sub- 
stanz vermindrrt sich fortschreitend, und die ver- 
schicdenen Fraktionen werden 11111 so kleincr, je 
aktiver sie nerdcn. Man bcginni mit sechs Frak- 
tionen, und die Aktivitiit dcs am Endc der Krtte 
entfernten (‘lilaridx 1x4 rigt, nur 0. I von dcrjcnigen 
des Urans. ’ 

Das Scheniil einer solclirn Praktionierung ist 
in nebenstehender Figur wicclergcgeben. Jeder l’unkt 
bedeutet einc Krystallisation aus der Portion, deren 
Nunimer an seiner Seite steht. Die beiden von einrni 
Punkte ausgehcndcn Pfeile bcdeuten die beiden Pro- 
dukte - Krystalle und Mutterlauge, -- die aus jecler 
Krystallisation resultieren, z. B. links Krystallc. 
rechts Mutterlauge. Wo zwci Pfeile in eincm l’unktc 
zusanimentrcffen, wird clic Vereinigung dcr aus 
einer Portion abgeschiedenen Krystalle in der \-on 
der vorhergehenden Portion bereitctcn L6sung an- 
gedeutet. Die nach aubeu gcrichteten Pfeilc xeigen 
an, dan lctzte I’rodukte aus der Praktionierung 
entfernt worden sind. 

Hat nian auf dicsc: \Veise eincn groUen Teil dcr 
inaktivcn Substanz entfernt, und sind die Mengen 
infolgcdessen kleiiier geworden, so lolint. es sich 
nicht mehr, die Portionen bei so schwacher Akti- 
vitiit auszuscheiden. Man entfernt dann die letzten 
Portionen in der Rcihc und ersctzt sie zu obcrst 
durch vorlier angeaanimeltcs aktives Chlorid, wo- 
durch ein radiumreiclieres Chlorid fiillt als zuerst. 
So wird fortgefahren, bis die Krystallisationen am 
Beginn der Reilie reinrs Radiumchlorid reprben- 
tieren. 1st die Bhktionicrung ganz vollkomnien 
durchgefuhrt worden, so bleiben nur sehr geringe 
Mengen von Zwischenprodukten iibrig. 

Sind beim Portschreiten der E’raktionierung 
die Substanzmengen in den einzelnen Fraktionen 
klein geworden, so wird dic Scheidung durch 
Krystallisation weniger wirksam, weil die -Liisungen 
zii schnell erkalten, und daa Volumen der zu de- 
kantierenden Mutterlaugen zu gering wird. Es ist 
dann vorteilhaft, dem Liisungswaser eine be- 
atimmte Menge Salzsiiure zuzusetzen, die man in 
dern Ma& vermehrt, als die Fraktionierung fort- 
sohreitet. Dieser Z w t z  wirkt vorteilhaft dadurch, 
daB er das Volumen der Liisung vermehrt, da die 

Chloride in verdiinnter Salmiure sohwerer lijslich 
sirld, als in reinem Wasser. Aber auch die Frctk- 
tionierung wird durchgreifender, der Untemchied 
zwischcn den aus derselben Substanz stanimenden 
Fraktioncn wird ganz betriichltich. Verwendet nian 
einen starken Skurezusatz, SO erhalt man vorzug- 
liche Scheidungen, und nian kann die Fraktionen 
ctuf drei odcr vier beschranken. Es ist daher von 
grol3em Vorteil, mit diesern Salzsaurezusatz so bald 
zu beginnen, als cs die verringcrtc Substanzmenge 
ohne Unbequemliclikcit zulaBt. 

Die aus schr saurer Issung ausgeschiedenen 
Krystalle sind nadelformig, lang, sind beim Ra- 
diumchlorid wie beim Bariumchlorid von genau 
gleichem Aussehen und in beidcn Fallen doppel- 
brechend. Die Krystallc dea radiumhaltigcn Ba- 
riumclilorids sind farblos; steigt aber der Radium- 

’n 
’n‘k. 

gehalt bis zu eincr gcwisxen Grenzc, so nrhincn sir 
nach eidgen Stunden eine gelbe, ins Orange 
spielende Farbe an, nianchmal auch cine schone 
rosenrote Farbung. Diese Farbe verschwindet beim 
Aufl6sen. Uic Krystalle des reincn R.adiumchlori& 
farbcn sich nicht, oder wenigstcns niclit so schnell, 
so daB die Fgrbung von der gleichzcitigen Gegcn- 
wart von Radium und Barium hcrzuriihren scheint. 
Das lllaximum der Farbung tritt bei eincm be- 
stimmten Gehalt an Radium ein, und inan kann 
danach den Fortgang der Fraktionierung kon- 
trollieren. Solange die aktivste Fraktion sich firbt, 
enthelt sie noch einc beirachtliclie Menge Barium; 
filrbt sic sich nicht melir, und beginnen die folgen- 
den Fraktionen sich zu farben, so ist. die erskre 
annahemd reines Radiumchlorid. 

Mitunter liabe icli Krystallisat,ionen beobachtet, 
die aus sich fiirbenden und farblos blcibenden 
Krystallen bestanden. Man hiitte sie moglicher- 
weise durch Auslesen trennen kijnnen, abcr dru ist 
nicht versucht worden. 

Gegen Ende der Praktionierung steht die Akti- 
vitat der aufeinanderfolgenden Fraktionen nicht 
im gleichen Verhiltnis, noch ist dies so regelmiiBig 
wie zu Anfang, indessen wird hierdurch keine ernst- 
liche StijNng im Gange des Fraktionierens ver- 
ursacht. 



Verclibeitet man einige .Kilogramm der auI 
einer oder mehreren Tomen der Rohmaterialriick 
stande gewonnenen Chloride, so machen sich einigc 
Anderungen im Gange der Arbeit erforderlich. Dic 
erste Fraktionierung wird dann in der Fabrik vor 
genommen, damit nach Abscheidung von 90% dei 
Bariumsalzes ein an Radium reicheres Produkl 
geliefert werden kann. Diese erste Fraktionierung 
erfordert verhaltnismaBig grol3e Volumina der ge. 
sattigten Losungen und wird in gudeisernen Kesselr 
ausgefuhrt. Anstatt destillierten Wassers wird mog 
lichst salzarmes Regen- oder FluBwasscr angewandt. 
aus dem alle Schwefelsaure sorgfaltig mit Barium, 
chlorid in geringem Uberschul3 ausgefallt wird. 

Durch fraktioniertc Fiillung einer wasserigeii 
Liisung von radiunihaltigem Bariumchlorid mit 
Alkohol ist die Abscheidung des Radiums, das da. 
bei zuerst ausfillt, ebenfalls ausfiihrbar. Icli habe 
mich dieser Methode zu Anfang bedient, sie aber 
spater gegen die eben beschriebene, die eine groflere 
GleichmiiBigkeit gew8hrleistet, aufgegeben. Zu- 
weilen habe icli jedoch die Fallung mit Alkohol 
angewandt, um Radiumchlorid, das wenig Barium- 
chlorid beigemengt en t ld t ,  zu reinigen. Letzteres 
bleibt in dem schwach verdiinnten Alkohol gelost 
und kann so entfernt werden. 

G i e s e I , der sich scit der Veroffentlichung 
unserer ersten Untcrsucliungen niit der Darstellung 
radioaktiver Korper beschlftigt hat, enipfiehlt zur 
Sclieidung von Barium und Radium die fraktio- 
nierte Krystallisation ,der gemischten Bromide aus 
Wasser. Ich liabe feststellen konnen, daU dieser 
Weg namentlich beini Beginn des Fraktionierens 
sehr vorteilliaft ist. Indessen ist dies nur der Fall, 
wenn man keine zu grofle Menge von Salzen zu 
fraktionieren hat. Handelt es sich uni melirere 
Kilogramm, so ist &e Verwcndung einer ent- 
sprechenden hlenge Broniu,asserstoffsaure unange- 
nehm wegen ihres hohen Preises, und auch weil die 
guBeisernen Kessel von den Uromiden leichter an- 
gegriffen werden als von den Chloriden. Imnierliin 
ist es von Vorteil, die aus der ersten Fraktionierung 
von der F&brik erhaltencn Chloride, deren Gewiclit 
schon bedeutend verkleinert ist, in Bromide iiber- 
zufiiliren. Man gelangt dadurcli zu einer sch'nelleren 
Fraktionierung, solange das Quantum der Sub- 
stanz nicht zu klein geworden ist. Hat  man aber 

Jahresberichte 
der Industrie und des Handels. 
Neuschottland. Der vor Jahren in Clarks 

Harbor, 70 engl. Meilen von Yarmoutli, bcgonnene 
Versuch, den ,,dogfisll~~ (Hundshai, Squalus cani- 
cula) fur die Hcrstellung von 01, D ii n g e - 
m i t t e 1 n u n d L e i ni zu vcrwerten, hat sich so 
erfolgreich erwiescn, daB die Fabrikanlage im 
nachsten Sommer vcrdoppelt werden soll. I n  der 
letzten, am 30./10.1910 abgelaufenen Saison wurden 
700 000 Stuck Fische verarbeitet, die an den Fang- 
platzen rnit 4 Doll. fur 1 t bczahlt wurden. (Amerik. 
Konsulatsbericht.) D. [K. 141.1 

nur noch 8 t h  wenig Salz, 80 arbeitet ea sich mit 
den Bromiden nicht so gut wie mit den Chloriden, 
weil die ersteren einerseits vie1 l6slicher und endrer- 
seits vie1 veriinderlicher sind, als die letzteren. Eine 
an Radium sehr reiche wsserige oder mit Brom- 
wasserstoff angesauerte Lijsung des Bromids ver- 
iindert sich sehr schnell unter Freiwerden von 
Brom. Darum halte ich es fur zweckmaflig, die 
sehr radiumreichen Salze zur Gewinnung eines 
reinen und haltbaren Radiumsalzes immer in 
Chloride umzuwandeln. Im trocknen Zustand ist 
das Chlorid besser definiert und bestiindiger als 
das Bromid, und seine freiwi!lige Veriinderung ist 
ganz unbedeutend. 

Welchen Verfahrens der Fraktionierung man 
sich auch bedienen mag, immer ist es von Nutzen, 
es durcli die Messung der Aktivitat zu lton- 
trollieren. 

Es muU betont werden, dal3 eine aus einer 
Losung durch Krystallisation oder Fiillung in den 
festen Ziistand iibergefiihrte Radiumverbindung 
nicht gleicli von Anfang an eine unveriinderliclie 
Aktivitiit besitzt. Die Aktivitat steigt wiilirend 
eines Monats ungefiihr bis zu einer sich stets gleicli- 
bleibenden Grenze. Diese Endaktivitat ist fiinf- 
bis seclismal so liocli als die Anfangsaktivitgt. DieBe 
Anderungen, auf die ich noch zuriickkommen werde, 
miissen bei den Messungen der Aktivitat brriick- 
sichtigt werclen. Die Endaktivitat ist. besser de- 
finiert, aber ini Laufe einer chemischen Behand- 
lung von Radiunisalzen ist es praktisclier, die An- 
fangsaktivitat des festen Procluktes zu messen. 

1st auch das der Fraktionierung unterworfene 
Salz immcr schon einer vorliergelienden Reinigung 
unterworfcn gewesen, so findct man sich doch oft 
reranlafit, ein sehr radiumreiches Salz noclimals 
tu reinigen. Die Fraktionierung an sich bildet ja 
3chon eincn Rcinigungsprozel3, bei dem die Spuren 
ler in angesauertem iVasser selir loicht losliclien 
3alze (wie die Calcium-, Eisen-, Magnesiunisalze 
mr.) entfernt werden. Aber dafur haufen sich die 
3purcn von Bleichlorid oder -bromid niit dem 
RaJiumsalz in dem schwerer liislichen Teile an. 
Daruni ist es im allgemeinen riotig, die sehr radium- 
.eichen Salze vor der definitiven Entfernung des 
Bariums mit Schwefelwasserstoff zu beliandeln. 

[A. 29.1 

Englands AuBenhandel i. 3. 1910l). Die Ge- 
samteinfalir i. J. 1910 bezifferte sich auf 678 440 173 
Pfd. Sterl., d. i. um 53 735 216 Pfd. Sterl. mehr als 
i. v. Damn wurden Warcn i. w. von 103 776 104 
Pfd' Stcrl' (+12  431 285) im Durchgangsverkehr 
wieder ausgefuhrt, Die Ausfuhr von Inlandsfabri- 
katen i. W. von 430 589 811 Pfd. Sterl. betrug um 
52 409 464 Pfd. Sterl. niehr als i. J. 1909. Der Ver- 
kehr in den hier interessiercnden Zolltarifklasscn 
weist die nachstehcnden Ergebnisse auf, wobei die 
starken RiickgLnge zum Teil eine Folge der allge- 
mein gesunkenen Warenpreise sind: 

1) Hinsichtlich des Vorj. vgl. diese Z. 23, 252 
(1910). 

TYirtsch~Mlich-gcacrblicher Tcil. 


