
Ebler : Ober die quantitative Bestimmung des Radiums nach der Emanationsmethode. [an$E2En$mte. 658 

tierischen Urnwandlungen, in der eigentlichen Umsetzung 
der Nahrstoffe und Zellstoffe dieselbe faat fundamentale 
Bedeutung besitzen, wie wir sie h e n  mit viel groBerer 
Priizision und experimenteller Sicherheit im Ablauf der 
Verdauungsvorgange vindizieren konnen. 

Der Vollstiindigkeit halber sei noch mit wenigen Worten 
die Rolle erwahnt, welche die Fermente bei der E n t i f - 
t u n g  k o r p e r f r e m d e r  S u b s t a n z e n  im %rga- 
nismus spielen. Die eigentlichen Stoffwechselprozesse die- 
nen stiindig ebensowohl den Zwecken der Entgiftung wie 
den anderen genannten Zwecken. Die Abbaustoffe sind 
durchaus nicht immer unschiidlich fiir den Korper und 
miiseen infolgedessen noch in bestimmter Art umgeformt 
werden, bevor sie definitiv entgiftet den Korper verlaasen 
konnen. Und bei diesen Prozessen in der Zelle sind natiir- 
lich die Fermente ebensowohl beteiligt wie bei allen anderen 
Umsetzungen. Eine besondere Rolle spielen die Fermente 
nur dann, wenn blutfremde Stoffe in die 13 1 u t b a h n 
hinein gelacngen, wenn man also z. B. einem Tier fremdes 
EiweiB injiziert. Dann treten Fermente in der Blutbahn 
auf, welche diese fremden Stoffe abbauen und zerstijren. 
Diese Blutfermente bezeichnet A b d e r h a 1 d e n als 
,,A b w e h r f e r m e n t e". Er hat mit ihrer Erforschung 
ein, wie es scheint, sehr interessantes und zukunftsreiches 
Gebiet anpchnitten. Denn es hat sich gezeigt, daB diese 
Fermente nicht nur dann auftreten, wenn man wirklich 
k o r p e r f r e m d e Substanzen in die Blutbahn einfiihrt, 
sondern auch dann, wenn korpereigenes EiweiB unter Um- 
sanden in die Blutbahn gelangt, die von der Norm abweichen. 
Es ist zwar dann korpereigenes EiweiB, aber b 1 u t f r e m - 
d e s  EiweiB, indem es namlich daa EiweiB pathologisch 
veranderter Organe darstellt. Auch d a m  finden sich im 
Blute Abwehrfermente, welche diese blutfremden EiweiB- 
stoffe rea . dem EiweiB nahe stehende noch komplizierte 
Abbauatoge weiter zerstijren und dadurch entgiften. Solehe 
Erscheinungen hat man bei bosartigen Geschwiilsten beo- 
bachtet, aber auch z. B. bei Schwangerschaft, wenn Pla- 
centareiweiB oder dessen hohere Abbauprodukte in die 
Blutbahn gelangen; und auf dem Auftreten solcher Fer- 
mente beruht B .  B. die Abderhaldensche Reaktion zur 
Erkennung der Schwangerschaft, die ja heute eine so 
F B e  Rolle spielt. Wir haben in dem Auftreten dieser 

ermente eine Regulation derselben Art zu erblicken, wie 
BB normalerweise mit den Fermenten im Verdauungskanal 
steht, daB sie namlich die Funktion haben, die eigentlichen 
Zellen des Organismus vor dem Zustrom fremder Substan- 
Zen mit der Blutbahn zu schiitzen, gleichgultig ob diese 
aus der Nahrung oder aus sonstiger kiinstlicher Zufuhr 
stammen, oder ob sich aus pathologischen Bildungen im 
Organismus selbst blutfremde EiweiBkorper in die Blut- 
bahn hineindrangen. Unter allen Umstiinden miissen sie 
zerstijrt und damit die unveranderliche Einheitlichkeit der 
KO ersubstanz wiederhergestellt werden. 

zestatten Sie mir zum Schlusse, meine Herren, noch mit 
ganz wenigen Worten auf die Frage einzugehen, welche 
Bedeutung denn die Erkenntnis dieser Fermentwirkungen 
fiir  Ihr Spezialfach, fiir die experimentelle Pharmakologie 
haben kann. Nun, meine Herren, es i g t  wohl ohne weiteres 
ersichtlich, daB wenn tataachlich, wie ich versucht habe 
Ihnen zu zeigen, die Fermente in so vielen Vorgiingen des 
tierischen Haushaltes, ebensowohl bei den Verdauungs- 
vorgangen wie bei den intrazelluliren Abbauvorglngen, 
die dominierende Rolle spielen, daB man dann auch die 
experimentell feststellbare Beeinflussung der Fermente 
durch Arzneiatoffe nicht hintenan setzen kann. Wenn wir 
Stoffe finden konnen, die in spezifiscber Weise gewisse 
Fermentwirkungen befordern, andere hemmen, so ist es 
ohne Zweifel ersichtlich, daB dime Arzneistoffe gerade durch 
diesen Mechanismus der Fermenthemmung oder -beschleu- 
nigung einen groBen EinfluB auf den Umsatz in den tieri- 
schen Zellen und auf ihre Funktion haben konnen. Nun 
sind zwar eine sehr groBe Anzahl von Arbeiten ausgefiihrt 
worden, die bezweckten, in vitro die Beeinflussung von 
fermentativen Vorgangen durch Arneistoffe zu unter- 
suchen, selbstverstandlich gerade im Hinblick auf die phar- 
makologische Wirkung dieser Stoffe. Aber es muB doch 
gesagt werden, daB die allermeisten dieser Untersuchungen 

mit einer unzureichenden Methode unternommen worden 
ist. Wir wissen heute viel beaser als friiher, wie auBer- 
ordentlich empfindlich die Katalyse durch Fermente gegen 
alle moglichen E i n f l i i s s e  d e s  M i l i e u s  ist. Und 
so zeigt denn eine ganze Reihe dieser Arbeiten nur die 
Einfliisse der Veranderung dea Milieus durch daa zugefahrta 
Arzneimittel, nicht aber s p e z i f i s c h e Wirkungen der 
chemischen Konfigwation dieses Arzneimittels selbst. Im- 
besondere mijchte ich Sie auf einen Punkt hinweiaen, der 
erst durch die Arbeiten der letzten Jahre (S o r e n s e n , 
L. M i c h a e 1 i 8) zur Klarheit gediehen ist. Und das iet 
der auBerordentlich grab EinfluB der a k t u e l - l e n  
R e e k  t i o n  auf die Fermente, mit anderen Worten, der 
K o n z e n t r a t i o n  a n  W a s s e r s t o f f i o n e n .  Fin- 
den wir also, daB irgend ein kneimittel  eine aus esprochene 
Wirkung auf ein Ferment hat, so ist es unerlidich, sich in 
jedem einzelnen Falle d u r c h  d i r e k t e  M e s s u n g  
mittels Gasketten davon zu iiberzeugen, ob nicht diem 
Wirkung dea Arzneistoffes einfach die Wirkung einer Saure 
oder Baae ist, welche die Wasserstoffionenkonzentration 
vom 0 timum weg oder zum Optimum zu verschiebt. 

Gebiet der B e e i n f  u s s u n g  d e r  F e r m e n t w i r -  
k u n g  d u r c h  A r z n e i s t o f f e  auf eine v o l l i g  
n e u e  u n d  e x a k t e  B a s i s  gestellt werden, sollen 
wirklich Resultate dabei herauskommen, die fiir  die Phar- 
makologie von direktem Nutzen sind. 

Eifer und mit viel groBerem Erfolge bearbeitet wor en ist, 
ist die rein physiologische Frage, inwieweit denn Arznei- 
stoffe a d  die Ss k r  e t i  o n u n d B i 1 d u n g v o n  F e r - 
m e n t e n in der lebenden Zelle einen EinfluB haben. Hier 
handelt es sich aurJer um die Zufiihrung wirklicher Annei- 
stoffe ganz besonders auch um die Frage der Bedeutung der 
Produkte innerer Sekretion fi i r  die Bildung von Fermenten. 
Als Beispiel sei hier nur der Erzeugung der Pankreassekre- 
tion durch daa S e k r e t i  n gedacht, jenen spezifischen 
Stoff der Darmschleimhaut, dessen Injektion in die Blut- 
bahn eine lebhafte Sekretion der Bauchspeicheldriise be- 
wirkt. Aber auch auf diesem Gebiete sind noch unendlich 
viele Fragen zu liken. So ist es z. B. durchaua nicht gesagt, 
daB die Anregung der Sekretion durch irgend ein h n e i -  
mittel gleichzeitig mit der vermehrten Fltissigkeit, welche 
die Driise produziert, auch eine wirkliche Vermehrung der 
Fermentmenge bewirkt. Denn der Fall ist hliufig, d a B  mit 
der zunehmenden Menge des Saftes er armer an Fermenten 
wird, so daB die absolute Menge in der Zeiteinheit doch 
nicht groBer wird als ohne Zufiihrung des Arzneistoffes. 
Bei allen Untersuchungen also iiber die Frage der Ferment- 
sekretion mu13 auch immer in dem sezemierten Saft die Fer- 
mentwirkung quantitativ bestimmt werden, und auch hier 
unterliegt die Untersuchung denselben FehlerqueUen durch 
die Ebwirkung des Milieus, wie wir es oben bei der Einwir- 
kung der Arzneistoffe auf die Fermente berichtet haben. 
Sie sehenaho aus diesen wenigen Worten, daB in d6r Untcr- 
suchung der Wirkung der Arzneistoffe auf Fermente noch 
ein weites Feld fiir  die experimentelle pharmakologische 
Wirkung offen steht, dessen Urbarmachung auch f i i r  Ihre 
Spezialwissenschaft, die Beschaff ung und Erprobung neuer, 
fur die Okonomie des kranken Organismus wertvoller Heil- 
mittel von groBer Bedeutung werden kann. 

Y Es mu fi 'also dieses oBe und auBerordentlich wichtige 

TOem Ein anderes Gebiet, daa ebenfalls bisher mit 

[A. 196.1 

Uber die quantitative Bestimmung des Radiums. 
nsch der Emanationsmethode;') 

Von ERICH EBLER, Heidelberg. 
(Chemiechee Laboratorium der Unlvereititt.) 

(Eingeg. 8./10. 191%) 

Vor einiger Zeit beschrieb ich2) eine Versuchsanordnung 
zur quantitativen Bestimrnung des Radiums, die besonders 

1) Dim Versuchsanordnung hat sich seit einer Reihe von Jahren 
fiir die exakte Radi~mbestimmung in Liisungen bewiihrt. Da sie 
demniichst in dem Abschnitt: ,,Die radioaktiven Substanzen", im 
,,Chemikerkalender 1914" beechrieben wird, sei sie hiermit zu- 
niichst der Zeitschriftenliteratur einverleibt. 

2)  E. E b l e r ,  Z. f .  Elektrochem. 18, 632 (1912). 
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fiir die Untersuchung schwer aufschlieBbarer radiumarmer 
Materialien (Mineralien und Gesteine) geeignet ist. Das 
V e r f h n  beruhte darauf, die Austreibung der Emanation 
im SchmelzfluB vorzunehmen und die W t r i e b e n e  E m a -  
nation zwecks Messung des Skttigungsstromes mittelri einer 
Quecksilberluftpumpe in ein IonisierungsgefaB iiberzufiih- 
ren. So empfehlenswert dieses Verfahren fiir die R d m -  
bestimmung in schwer aufschlieBbaren Substanzen ist, so 
wenig geeignet iet es fiir die vielfachen Raadiumbestimmun- 
gen, die bei der Aufahitung und Anreicherung radium- 
haltiger Erze und Ruckstinde notwendig Bind, oder fiir die 
Radiumbestimmungen in groBeren Mengen leicht loslicher 
Substanzen (z. B. den Radium-Bariumsalzfraktionen zur 
Kontrolle bei der fraktionierten Anreicherung). Es handelt 
sich dabei meistens um verhaltnismliDig grol3e Mengen sau- 
rer oder alkalischer Fliissigkeiten, und es ware in jedem 
Falle sehr umstandlich, aus diesen fiir  die SchmelzfluB- 
methode erst trockene feste Substanzen herzustellen. Auch 
die fiir  die Untersuchung von Mineralquellen oft benutzten 
Universalapparate, die nach dem ,,Fontaktoskopprinzipe" 
konstruiert sind, lassen sich fiir  diese chemischen Zwecke 
nicht benutzen; denn abgesehen von dem mehr aul3erlichen 
Umstande, daB man es meistens mit so sauren Usungen 
LU tun hat, die die metallenen Schiittelkannen der Fontakto- 
akope zerstiiren wiirden, darf die aus Usungen ausgequirlte 
oder ausgeschiittelte Emanation prinzipiell nicht unmittel- 
bar in den MeBraum tibergefiihrt werden, wenn Thorium 
und dessen Zerfallsprodukte vorhanden sind, weil die aus 
der kurzlebigen Thoriumemanation sich biidenden ,,aktiven 
Beschlage" grol3e Plusfehler in der Radiumbestimmung 
verursachen d e n .  Thorium und dessen Zerfallsprodukte 
hat man aber i der Untersuchung von Erzen stets zu ge- 
wlirtigen. Es t! ommt noch hinzu, daB die beim Arbeiten 
nach dem Fontaktoskopprinzip notwendige Beriicksichtigung 
des Abso tionskoeffizienten bei der chemischen Aufarbei- 
tung von 'E rzen schwer zu bewerkstelligen ist, weil es sich 
wohl etets um Liisungen handelt, deren chemische Zusarn- 

und deren Lijsungsvermogen fiir  Radiumema- zztL% nicht definiert is&! Die pStrahlenmethoden 
eignen sich fiir diese Zwecke auch nicht gut, weil diese Me- 
thoden ebenfalls die Abwesenheit von Thorium und dessen 
Zerfallsprodukten, und die Gegenwart einer erheblichen 
Radiummenge in groBer Konzentration voraussetzen. 

Fiir diese ,,chemischen Zwecke" ist die Struttschea) 
Methode der Radiumbestimmung die zweckmaBigste. Sie 
ist besonders geeignet zur Beatimmung von Radiummengen 
zwischen etwa lo-* und 10-4 g und beruht auf der vollstlin- 
digen Auskochung der Emanation aus den Fliissigkeiten 
unter vermindertem Druck und nachheriger Uberfiihrung 
in eine Ionisierungskammer zwecks Messung des Slitti- 
gungsstromes. Wie alle ,,Emanationsmethoden" beruht sie 
in letzter Linie auf der Bestimmung der mit der zu bestim- 
menden Radiummenge im Gleichgewichte befindlichen Ema- 
nationsmenge durch Messung deren Gesamtstrahlung ein- 
schliefilich der Strahlung der mit der Emanation im Gleich- 
gewichte befindlichen ,,aktiven Beschlage" und Verglei- 
chung mit der Strahlung einer Gleichgewichtsemanations- 
menge, die unter denselben Bedingungen einer geeichten 
Standardradidosung entnommen wird. 
Daa Gleichgewicht zwischen Radium und Radiumemana- 

tion stellt sich in einer entemanierten Radiumlosung im ge- 
schlossenen GefiiBe erst etwa innerhalb eines Monats ein, 
und der d a m  vorhandene Emanationsbetrag ist proportio- 
nal der Radiummenge. Vor Ablauf eines Monates ist die 
angesammelte Emanationsmenge auBerdem eine Funktion 
der Ansammlungszeit, und zwar ist: 

worin Qt die nach der Ansammlungszeit t vorhandene, Qo 
die im Gleichgewichte vorhandene Emanationsmenge und 1 
die Radioaktivitiitskonstante der Radiumemanation 
1 = 2,085 x 10-o sec.-x = 0,18 Tage-1 bedeutet. 

Hiernach kDt sich jederzeit fi ir  eine beliebige Ansam- 
lungsdauer (t) der wahrend dieser Zeit gebildete Prozent- 
satz (Qt) von der im Gleichgewicht vorhandenen Emana- 
tionsmenge ( Qo) berechnen. 

Qt= Q o . ( l - e - - l ' t )  

8 )  ROC. Roy. Soc. 76, 89; 77, 472; 78, 160, 166. 

Zur Ausrechnung bedient man sich zweckmaf3ig der ,,Er- 
holungstabelle" fiir  Radi~memanation~). 

Zur Ausfiihrung solcher Bestimmungen hat sich in der 
Praxis die im folgenden beschriebene Versuchsanordnung 
bewahrt. (Figur 1.1 

Der Rundkolben a aus schwer angreifbarem Glaa ist 
durch den Schliff b mit dem Eiicgflul3kWer c verbunden, 
der durch den Schliff d mit der Glaskugel e in Verbindung 
steht. fl und f8 sind Behalter fi ir  Quecksilber mit AblaB- 

hjihnna awn Dichthalten der 
Schliffe &end der Er- 
holungszeit. In  den-Hals des 
Kolbens a ist daa zweimal 

rechtwinklig gebogene Glasrohr g mit Glaahahn 
h eingeschmolzen, dessen Ende im Kolben bis 
fast auf den Kolbenboden, und dessen anderes 
Ende etwaa tiefer reicht, derart, daf3 beim Fest- 

e machen des Apparates auf ein Stativ bei unter 
den Kolben a gestelltem Brenner sich unter das 
Ende des Glaarohres g noch bequem ein GefLB 
mit Fliiasigkeit unterschieben laat. bie Kugel c 
triigt die Capillarrohren k und 1 mit den Capillar- 
hahnen m und n. Die Ansatzstelle o der Ca- 
pillare 1 an die Kugel e liegt zweckmaBig nicht 
ganz genau diametral der Ansatzstelle der Ca- 
pillare k gegeniiber, weil sonst leicht Fliissigkeit 
in die Capillare 1 spritzt und dadurch in die 
Ionisierungskammer kommt, waa streng ver- 
mieden werden mu& Der Kiihler tragt an 
seinem oberen Ende den Hahn p. 

Zur Ausfiihrung einer Bestimmung gibt 
man die zu untersuchende Fliissigkeit (klare, 
saure Lijsung) in den Kolben a, der dadurch 
etwa zur Halfte gefiillt sein SOU, und halt die 
Fliissigkeit unter stetem Durchleiten emana- 
tionsfreier und durch Watte filtrierter Luft 

durch eine beim Schliff d an- 
gebrachte Saugleitung (die 
Kugel e ist entfernt) etwa eine 
Viertel- bis eine halbe Stunde 
im Sieden. Dadurch wird alle 
Emanation ausgetrieben. Man 
schlieot nun zuerst den Hahn 
h, gibt Quecksilber in den 
Napf f, evakuiert 8en Appa- 
rat weiter und schlieBt nach 
ein etretenem Vakuum den 
Hafm p und notiert genau die 
Zeit ah Zeitpunkt des ,,Ent- 

emanierens". - Nun liBt man, je nach der vorhandenen Ra- 
diummenge und je nach der Empfindlichkeit der elektrischen 
MeBinstrumente den geschlossenen Apparat einen oder meh- 
rere Tage ruhig stehen und die Emanation sich ansammeln. 
Zu deren Auffa setzt man zunkhst die Kugel e auf den 
Schliff d und f m e n  Becher fn mit Quecksilber; alsdann 
evakuiert man bei geoffneten Hahnen m und n und immer 
noch geschlossenem Hahn p die Kugel e durch eine bei 
Rohr I angebrachte Vakuumleitung. Dann schlieot man 
Hahn n, 6ffnet Hahn p und kocht nun in dem im Apparate 
befindlichen Vakuum die geloste Emanation in den Luft- 
raum, wrihrend man daa Wasser im Kiihler laufen laBt. 

Um nun die im Luftraum des Kolbens und Kiihlers ver- 
teilte Emanation ganz in die Kugel e zu bringen, bringt 
man unter daa Ehde des Rohres .g eine warme gesiittigte, 
vollig sulfatfreieb) radium- und radiumemanationsfreie Koch- 
salzlosung (in der Radiumemanation so gut wie unloslich 
ist), hort mit dem Kochen auf, offnet vorsichtig den Hahn 
h und liBt so vie1 Fliissigkeit eintreten, bis dieselbe bis zur 
a h r u n g  des Hahnes m den Kolben und Kiihler anfiillt. 
Diesen Zeitpunkt notiert man als Ende der Ansammlungs- 
zeit A. Nun laBt man daa Sperrquecksilber aus dem 

4) L. K o 1 o w r a t , La Radium 6, 193 (1909). ,,Chemikerkden- 
der 1914',', 11. Bd. (270). Tabelle B. 

6 )  Man bewahrt sich zweckm&5ig eine @Sere Menge mit etwm 
Chlorbaryum veraetzte Kochsalzlosung auf und gie5t von einem 
sich etwa bildenden Baryumaulfatniederachlage ab. 

Fig. 1. 

lllr 
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Becher 1, heraus und nimmt die Kugel vom Schliff 
d fort. 

Bisweilen (bei der Untersuchung von Sulfaten) ist ea 
zweckmii&ig, die sung der Subatenz, .daa Auskwhen und 
Uberfiihren der Emanation mit konz. Schwefelsaure vor- 
qunehmen. 

Vor der nun folgenden Uberfiihrung der Emanation aus 
der Kugel e in eine Ionisierungskammer iiberlaBt man die 

Emanation in der Kugel etwa 5 Minuten 
sich selbst. In  dieser Zeit zerfallen 
etwa beigemischte Thoriumemanation 
und Aktiniumemanation bis auf un- 
meDbare kleine Betrage, wahrend die 
verhaltnismaBig langlebige Radium- 
emanation sich in ihrer Menge nicht 
bemerkbar vermindert. 

Zur elektrometrischen Bestimmung 
der Emanationsmenge und Vergleich 
mit einer bekannten Emanationsmenge 

~ dient daa Emanationselektrometer. 

d 
Fig. 2 

(Fi$ $)cine zylindrische 'Kammer aus 
Messing; sie tragt die Klemmschraube 
K und die Qut achheknden Hahne H, 

und El,. In  die obere Wandung ist mittels der Bernstein- 
isolation B, die stabformi e Elektrode Z elektrisch isoliert 

Deckel der Kammer zwangslaufig aufsetzbare Elektrometer 
E (Exnerscher Typus in der Modifikation von E l s  t e r  
und G e i t e 1 ) wie sie beim Englemchen Fontaktoskop 
verwendet werden, mit innerer Bernsteinisolation und Ein- 
richtung zum parallaxenfreien Ablesen einer auBen ange- 
brachten Skala) wird durch die Feder F an den Blattchen- 
trager K in Kontakt rnit der Elektrode Z gebracht. In  der 
Bermteinisolation B, ist der bdea t i f t  2, verschiebbar, um 
daa isolierte System zu laden. Beim Nichtgebrauche wird 
Elektrometer und Kammer getrennt aufbewahrt. Zum Ge- 
brauch evakuiert man zunbhst die Kammer (ohne aufge- 
eetztes Elektrometer) und verbindet Hahn H ,  mit dem 
Ende der Capillare I (Fig. 1) durch einen moglichst kurzen 
dickwandigen Gummischlauch, wahrend das an der Kugel e 
befindliche Rohr k mit dem Schliffteil d (Fig. 1) in eine 
warme, gesattigte, vollig sulfatfreie undemanationsfreie Koch- 
salzlosungeintaucht. Hahne m und ?t (Fig. 1) und H ,  und 
H, (Fig. 2$ sind zunachst geschlossen. Dann offnet man vor- 
sichtig Hahn m und laBt die Kochsalzlosun in die Kugel e 

Hahn H, (Fi 2) und lafit die Flussigkeit bis an die Bohrung 
dea Hahnes 8; steigen, den man dann so zeitig schlieBt, daB 
kein Tropfen Fliissigkeit in die Kammer eintritt. 

Nun iiberlaBt man die Emanation in der Kammer 4 Stdn. 
sich selbst, wahrend welcher Zeit sich die ,,aktiven Be- 
schlage" mit der Emanation ins Gleichgewicht setzen. Da- 
mit sich diese ,,aktiven Beschlage" s t e b  moglichst gleich- 
art& absetzen (weil sonst infolge der Reichweite der a-Strah- 
len je nach dem Orte des Niederschlagens im Innern der 
Kammer Schwankungen in den MeBreaultaten eintreten 
konnen) ist es zweckmaBig, wahrend dieser 4 Stunden die 
zentrale Elektrode auf ein hohes Potential positiv zu laden 
(Institut f i i r  Radiumforschung in Wien). 

Nach Ablauf der 4 Stunden erst setzt man daa Elektro- 
meter auf die Ionisierungskammer auf und ermittelt in der 
iiblichen Weise den Potentialabfall pro Zeiteinheit als rela- 
tives MaB f i i r  den Sattigungsstrom. Man versiiume nicht, 
vor der Messung die Kammer an der Klemmschraube K zu 
erden und durch Einlassen emanatiomfreier, durch Watte 
filtrierter, trockener Luft in die Kammer etwa 11, Stunde vor 
der Measung Atmospharendruck henustellen. Vor jeder 
Messung ist zur Bestimmung des natiirliehen Jonisstions- 
gradea der Luft eine blinde Messung zu machen. Von Zeit zu 
Zeit mache man auch einen blinden Auskochversuch mit der 
Kochsalzlosung. Hahne und Schiffe werden mit G 1 y c e r i n 
gachmiert, weil darin Radiumemanation wenig loslich iet. 

Unmittelbar nach jeder Messung sauge man durch die 
Ionisierungskammern emanationsfreie, dumb W&tte fil- 
trierte, trockene Luft. Innerhalb einiger Stunden nach einer 
Messung ist die Ionkierungskammer f i i r  neue Messungen) 

und vakunmdicht in die Kg ammer eingefiihrt. Daa auf den 

eintreten; dannerst offnet man vorsichtig Ha 1 n n (Fig. 1) und 

wegen der Intizierung durch die ,,aktiven I3eschlage" nicht 
GU gebrauchen. Daa Elektrometer ist dagegen vor jeder In- 
lizierung geschtitzt und stets verwendbar ; man halte sich 
leshalb mehrere Ionisierungakammern zu einem Elektro- 
meter. Die Eichung der Emanationselektrometer) d. h. der 
vom Elektrometer angegebenen Potentialabfalle pro Zeit- 
:inheit auf absolute Mengen Radium bzw. damit im Gleich- 
zewicht stehende Mengen Radiumemanation geschieht in 
lerselben soeben beschriebenen Weise, indem man die Be- 
3timmung mit einer Radiumlijsung von bekanntem Gehalte 
susfiihrt. In  Ermanglung einer Standardlosung von Ra- 
sum-Bariumchlorid, kann man sich eine solchd selbst aus 
unzersetztem Uranpechen bereiten, indem man eine ab- 
ewogene, feinst gepulverte Probe dieses Erzes durch Be- 
andeln rnit Salpetersaure, FluBsaure und Salzsaure in Lij- 

Aus dem genau zu bestimmenden Urange- 
halte sung des ranpecherzes laBt sich der Radiumgehalt ermit- 
teln, denn in unzeretztem Uranpecherze verhalt sich der 
Radiumgehalt zum Urangehalt : 

Ra : Ur = 3,328 x lo-'. 
Handelt es sich um die Radiumbestimmung in kleinen 

Mengen gegebener Liisungen, so ist es oftmals einfacher, 
das Entemanieren und die Austreibung 
der wieder gebildeten Emanation durch 
Hindtmhtreiben eines Luftstromes zu 

der gewiinschten Erholungszeit verbindet b: 3 = -  

bewerkstelligen. Zu dem Ende bringt 
man die Lijsungen in kleine Waachflasch- 
chen der in Fig. 3 dargestellten Form. 
Zum Entemanieren saugt man mittels 
einer Luftpumpe einen emanationsfreien, 
durch Watte filtrierten Luftstrom etwa 
eine halbe Stunde lang durch die Lijsung 
hindurch und schmilzt die Rijhre bei 
a und b in feinen Spitzen zu. - Nach 

man b mit einem moglichst kunen, 
dickwandigen Gummischlauch unter Fig. 3. 
Zwischenschaltung eines kleinen Spritzer- 
fangers mit der evakuierten Ionisierungskammer Fig. 2. 

Man bricht alsdann unter dem Giimmischlauch zuerst 
die angefeilte S itze bei b ab, gibt etwaa Vakuum, bricht 
dann die Spitze fk i  a ab  und reguliert den durch die Gsung 
quirlenden, in die Iomierungskammer eintretenden Luft- 
strom durch geeignete Stellung des Hahnes an der Ioniaie- 
rungskammer so, daB er etwa 20-30 Minuten andauert. 
D a m  ist alle Emanation in die Kammer eingetreten und, 
daa Verfahren wird, wie oben beschrieben, fortgesetzt. 
Diese Art dea Entemanierens ist besonders fi ir  immer wieder 
zu verwendende Standard-Radiumlosun en zu empfehlen ; 
denn nach erfolgtem thertreiben der %manation in die 
Ionisierungskammer konnen die Rijhren bei a und b wieder 
abgeschmolzen werden, so daB die Standardlosung erhalten 
bleibt. 

Mit derselben Apparatur laBt sich auch der Walt an 
Radiiimemanation (Niton) emanationshaltiger Wiisser im 
absoluten EmanationsmaB (,,Curies") bestimmen, indem 
man in der beachriebenen Weise die in dem zu unter- 
suchenden Wasser geloste Emanation auskocht und in die 
Ionisierungskammer iiberfihrt. 

Ist man (wie wohl stets bei der Untersuchung von Quel- 
len) nicht in der Lage, die Auskochung unmittelbar nach 
Entnahme des Quellwessers vonuneiimen, so entnimmt 
man unter moglichster Vermeidung von Emanationsverlusten 
(zweckmaBig mit einer Zweihahnpipette) eine bestimmte 
Menge Quellwasser und notiert genau den Zeitpunkt der 
Entnahme. In  der dicht schlieBenden Pipette kann man 
das Wasser einige Zeit aufbewahren und bestimmt spater 
in der Boeben beachriebenen Weise durch Auskochen den 
Emanationsgehalt zu einer bestimmten Zeit. 

Mittels der Zersetzungsgleichung der Radiumemanation 

worin Nt die nach der Zeit t noch vorhandene Emanatiom- 
menge, No die zurzeit t = 0 (Zeit der Entnahme einea Was- 
sers aus einer Quelle) vorhandene Emanationsmenge und 1 
die Gechwindigkeitskonstante der Radiumemanation 
(1 F 2,085 x 1 0 - 6  sec-1 = 0,18 Tage-1) ist, (zur be- 

i 

Nt = No- 0-1 * t 
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quemeren Ausrechnung bedient man sich zweckmaBig der 
Tabelle der Zersetzungsgeschwindigkeit der Radiumemana- 
tied)) extrapoliert man alsdann den gefundenen Emana- 
tionsgehalt zur Zeit t auf die Zeit der Entnahme des Was- 
sers aus der Quelle (t = 0). 

Auch die fiir die Beurteilung der Radioaktivitat von 
Mineralquellen sehr wichtige g e t r e  n n t e Bestimmung der 
R a d i u m e m a n a t i o n  u n d  d e s  R a d i u m s  laBt sich 
mithin rnit derselben Versuchsanordnung ausfiihren : Man 
bestimmt in der zuletzt beschriebenen Weise den Emanations- 
gehalt und ermittelt in einer groBeren Menge eingedampften 
Wassers in der vorher baschriebenen Weise den Radium- 
gehalt. [A. 218.1 

Schwefelsauregehalt in Nitrocellulosau. 
Von Militlrchemiker Dr. PIEST, 

bei der Pulverfabrik bei Hanau. 

(Eingeg. ZO./Q. 1913.) 

Die B2stimmung von Schwefelsaure in Nitrocellulosen 
ist schon mehrfach Gegenstand der Untersuchung gewesen. 
Man ist cluch der Ansicht gewesen, daB die chemische Be- 
stiindigkeit der Nitrocellulosen von dem Schwefelsauregehalt 
abhdngi ist. Aber bei den bisher auf Schwefelsaure ehalt 
untersuc % ten Nitrocellulosen ist nicht gleichzeitig aucf i h e  
Stabilitat festgestellt. J e  weniger die SchieBwollen ge- 
waschen wurden, desto groBer wurde ihr Schwefelsaure- 
gehalt gefunden. C r o s s ,  B e  v a n  und J e n  k s  (Ber. 
1901, 2496) nehmen an, daB sich durch die Einwirkung 
der Mischsiiure gemischte Salpetersaure-Schwefelskureester 
bilden. Die Schwefelsaureestergruppen werden durch den 
Reinigungsprozeh rnit siedendem Wasser hydrolysiert. Die 
Nitrocellulosen wurden 10- 15 Stunden mit siedendem 
Wasser gewaechen, bis die Waschwiisscr von sauren Stoffen 
ganzlich frei waren. Das Waschwasser wurde alle 45 Mi- 
nuten gewechselt. Sie fanden in der Nitrocellulose bis 4,6% 
und in der urspriinglichrn Cellulose bis 6,2% gebundene 
Sch wefelsaure . 

H a k e  und B e l l  (Angew. Chem. 22, 1772 [1909]) 
nehmen gleichfalls gemischte Ester an. Sie fanden in den 
Nitrierungsprodukten immer gebundene Schwefelsaure. Sie 
haben aber auch die chemische Bestandigkeit der unter- 
suchten Nitrocellulosen nicht angegeben. K u 1 1 g r e  e n 
(Z. SchieB- u. Sprengw. 1912, 89) fand in Nitrocellulose 
nach AbschluD des Kochens @I Fabrikbetriebe auf 1 g 
Nitrocellulose 14,4 mg BaSO, , das sind 0,5% SO,. Er hat 
aber weder die Zeit des Kochens, noch die Stabilitat der 
untersuchten Nitrocellulose aufgefiihrt. In anderen Proben 
fand er 0,9-1,0yo SO,. (H e e r m a n  n (Mitteilg. v. Ma- 
terialpriifungsamt 1912, 437) bepbachtete, daB fast alle 
Nitrokunstseiden erhebliche Mengen gebundener Schwefel- 
saure enthalten. K u l l g r e e n  hat die Methoden zur 
Beatimmung der Schwefelsiiure in Nitrocellulose gepriift. 

1. 3-5 g Nitrocellulose mit warmer Alkalilosung ver- 
seift; zur Trockne verdampft, gegliiht, die 8fache Menge 
Soda zugefugt, rnit Wasser aufgenommen und in der Liisung 
die Schwefelsaure mit Bariumchlorid gefallt. 

2. 1-2 g Nitrocellulose werden mit 40 ccm Konigs- 
waaer eingedampft, mit Wasser aufgenommen und die 
Schwefebiiure mit Bariumchlorid gefallt. 

3. Nitrocellulose mit Natronlauge eingedampft, dann mit 

6) L. K o 1 o w r a t , Le Redium 6,193 (1909). ,,Chemikerkalen- 
der 1914" 11. Bd. (270). Tabelle A. 

Als quantitatives Ma0 fiir Radiumemanationsmengen und -ken- 
zentrationen dient die Angabe der Menge Radium (Element) in Gram- 
men, mit der sich die zu bezeichnende Menge Radiumemanation im 
radioaktiven Gleichgewichte befindet. Man nennt die Einheit der 
Radiumemanatiommenge ,,1 Curie" diejenige, die sich im Gleich- 
gewichte rnit 1 g Radium (Element) befindet. - 1 ,,Milliaurie" ist 
der tauaendste, und 1 ,,Mikrocurie" der millionate Teil d iwr Menge. 
- 1 Curie Radiumemanation nimmt bei 0' und 760 mm Druck den 
Raum von 0,60 ccrn ein. 

Die Eichung der 1onisierungskamme.m auf absolute ,,Radium- 
Bmanabionsmengen 'list also dieeelbe, wie oben fiir die Radiumbeatim- 
mung angegeben wurde. 

Natriumsuperoxyd erhitzt, rnit Wasser aufgenommen und 
die Schwefelsaure mit Bariumchlorid gefallt. 

K u 11 g r e e n fand dieae Methoden unzuverlassig. 
4. Er gab zu der in einem kleinen Becherglase befind- 

lichen Probe Nitrocellulose 10 ccm konz. Salzsiiure, erhitzte 
If2 Stunde im Wasserbade, fiihrte die Probe in ein groBeres 
Porzellanschiffchen iiber, dampfte zur Trockne ein. D e r  
Ruckstand wird mit einem Gemisch von 8oda und Quarz- 
kornern gemischt und im Sauerstoffstrnm verbrannt. Bei 
der Verbrennung wird der Schwefel in Sulfat iibergefiihrt. 

5. Zur Bestimmung der Schwefelsaure wird SchieBwolle 
in eine auf dem Wasserbade erwarmte 5%ige Kalilauge 
eingetragen. Da haufig Verpuffpng eintritt, wird vorsichtig 
verascht, die Asche mit Bromwasser oxydiert, rnit Salz- 
saure aufgenommen und die Schwefelsaure mit Barium- 
chlorid gefallt. 

Man hat in letzter Zeit in denitrierten Nitrokunstseiden 
Schwefelsiure gefunden. Bei der Herstellung dieser h ide  
ist es nicht erforderlich, die Nitrocellulose bis zur chemischen 
Bestandigkeit zu waschen. Da die Denitrierung ferner mit 
Schwefelalkalien erfolgt, so ist es erklarlich, da13 in der 
Nitrokunstseide haufig Schwefelsaure gefunden wird, welche 
vielleicht in Form von leicht zersetzlichen Celluloseschwefel- 
siiureestern darin enthalten sein kann (Mitteilg. v. Material- 
priifungsamt 1910, 227; 1911, 31). Nachstehend sind die 
Untersuchungsmethoden auf Schwefelsauregehalt angegeben. 

6. Die Nitroseide wird mit heiBem Wasser ausgewaschen, 
mit verdiinnter Salzsaure (1 : 3) mehrmak gekocht und 
nochmals ausgewaschen. Im Waschwasser wird die Schwefel- 
same mit Bariumchlorid gefallt (Kunststoffe 1912,401,428). 

7. Wird Nitrooeide 1 Stunde auf 135" erhitzt, so werden 
siimtliche Schwefelsaureverbindungen wasserloslich. Die er- 
hitzte Nitroseide wird mit verdiinnter Salzsaure gekocht, 
filtriert, mit heiI3em WaRser ausgewaschen und im Filtrat 
die Schwefelsiiure mit Bariumchlorid gefbllt (Mitteilg. v. 
Materialpriifungsamt 1912, 437). 

Die Nitrokunstseiden enthalten 0,l-  1,9% Schwefel- 
saure (SO,). 

Die Methoden 1-3 fand K u 1 1 g 7  e e n , wie schon oben 
bemerkt, unzuverliissig. Bei der Methode 5 wird das Mate- 
rial haufig durch Verpuffung aus der Schale geschleudert. 
Bei Anwendung der Methoden 6 und 7 wurde in 20 Proben 
SchieBwolle, keine Schwefelsaure gefunden. 
Zur Bestimmun der Schwefelsaure in SchieBwolle habe 

8. 20 g SchieBwolle werden rnit 70 ccm konz. Salpeter- 
skure, spez. Gew. 1,4, auf dem Dampfbade unter Zusatz 
von 1,0 g Kalisalpeter zersetzt, zur Trockne verdampft und 
vorsichtig gegliiht, wobei keine Verpuffung stattfindet. Es 
bildet sich K2S0, . Der Gliihriickstand wird in verdiinnter 
Salzsaure geliist, filtriert und im Filtrat die Schwefelsaure 
mit Bariiimchloridlosung gefallt. 

Ich habe nach dieser Methode 24 Proben chemisch be- 
stlindiger SchieBwolle untersucht und in allen Proben 
Schwefelsaure gefunden, und zwar 0,017-0,06% Schwefel- 
saure (SO;). Neben der Bestimmung der Schwefelsaure 
wurden die Proben auch auf chemische Bestandigkeit ge- 
priift nach folgenden Methoden : 

a) Stickoxydabspaltungsmethode von B e r g m a n n und 
J u n g  (Angew. Chem. 17, 982 [1904]). 2 g  SchieBwolle 
2 Stunden auf 132" erhitzt, die ermittelten Kubikzentimeter 
NO auf 1 g SchieBwolle bezogen. 

b) Die manometrische Methode von 0 b e r m u 1 1 e r 
(K a s t , Untersuchung der Spreng- und Ziindstoffe 1909, 
946). 1 g SchieBwolle 2 Stunden auf 135" erhitzt. Viertel- 
stundlich und nach 2 Stunden wird der Druck in Millimetern 
abgelesen. 

C) Warmlagerung von 10 g trockener SchieBwolle bei 
75". Die Zeit, nach welcher rote Dampfe auftreten, wird 
notiert . 

Zur Priifung auf chemische Bestandigkeit hat man 
SchieBwolle bei verschiedenen Temperaturen warm gela ert 
mid den Zeitpunkt der Zersetzung der SchieBwolle an f em 
Auftreten von roten Dampfen, an der Farbenanderung von 
Reagenspapier oder an dem Gewichtsverlust erkannt. Bei 
allen diesen Methoden ist der Zeitpunkt des Eintritts det 
Zersetzung nicht sharf genug ztl erkennen. Die Zersetzung 

ich folgende Metho % e angewandt: 


