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am meisten den obigen Ausfiihrungen za entsprechen. Inwiefern sie
mit der Constitution der Abbauproducte des Thujons und des Thujens
in Einklang zu bringen ist, sollen weitere Untersuchungen ent-
scheiden?).

512. K. A. Hofmann und E. Strauss: Radioactives Bleci und
radicactive seltene Erden.

[Mitthei'ung avs dem chemischen ILaboratorium der koénigl. Academie der
Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 1. November.)

Durch die Untersuchungen von Becquerel?), Schmidt?), S. und
P. Curie*) und Debierne®) ist bekaont geworden, dass Uran- und
Thor-Verbindungen, sowie die aus Pechblende igolirten Baryam-, Wis-
muth- und Titan-Priparate die Fahigkeit besitzen, im Dunkeln ohne
vorherige Belichtung auf die photographische Platte zu wirkeu. Von
besonderem Interesse sind die baryumhaltigen Substanzen deswegen,
weil sich bei ihnen die erwihote Wirkung durch Umkrystallisiren
des activen Baryum-Bromids oder -Chlorids selir erheblich steigern
lisst und weil Demarcgay®) in den stiirkst wirksamen Krystallisa-
tionen durch das Funkenspectram die Kxistenz eines neuen Elementes,
Radium genannt, wahrscheinlich machte. Auch hat Mme. P. Curie’)
das Aequivalentgewicht in dem am stiirksten activen Radiumchlorid
bestimmt und so festgestellt, dass das Atomgewicht des Radiums
mindestens gleich 174, wahrscheinlich aber noch héher ist. Vielleicht
liegt hier das héhere [lomologe des Baryums vor. Allem Anscheine nach
haftet hier die strahlende Wirkang an einem dem Baryum sehr iihnlichen
Elemente, und zwar geht sie auch bei langem Aufbewahren im Dun-
keln nicht verloren. Das radioactive Wismuth verliert seine Fibig-
keit bei monatelangem Verweilen im Lichte, wie im Dunkeln; fir
') Dic von E. I'romm und W. Lischke vorgeschlagene Formulirung
der ~-Tanacetogendicarbonsiiure scheivt mir durch die Versuche der betreffen-
den Forscher jedenfalls nicht geniigend begriindet zu sein. Denn ecine Con-
stitutionsbestimmung, welche mit Hiilfe trockner Destillation (zwischen
200 — 2409 eciner ungesittigten Verbindung von saunrem Charakter ausgefihrt
worden ist, kanw wohl nicht ohne Weiteres als cinwandsfrei betrachtet
werden. (Vgl. diese Berichte 83, 1192))

%) Compt. rend. 122, 420, 501 ff.

3) Wied. Anp. 65, 141; s. a. 8. Curie, Compt. rend. 126, 1101.

4 Compt. rend. 127, 175, 1215,

% Compt. rend. 129, 593 und 130, 906.

% Compt. rend. 127, 1218. 7 Compt. rend. 131, 382,
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das Uran hat Crookes?!) gezeigt, dass es durch Extrahiren des
Nitrates mit Aether und auch durch Umkrystallisiren in wirksame
und unwirksame Uravpriparate zerlegt werden kann.

Wir fanden in verschiedenen Mineralien radioactives Blei und
radioactive seltene Erden, die auch nach vélliger Trennung von
Wismuth, resp. Thor und Uran ihre Wirksamkeit beibehielten. Dass
das rohe Bleisulfat, aus Uranpecherz durch Aufschliessen mit Salpeter-
giure und Fillen mit Schwefelsiure gewounen, kriftige Strahlen aus-
sendet, ist bekannt. Doch liess sich mit basisch-weinsaurem Ammon
das Bleisulfat ausziehen, und im Rickstand verblieb eine sehr wirk-
same Substanz, die also nicht mit Blei iibereinstimmt. Wir isolirten
aus Uranpecherz, aus Uranglimmer, aus Broggerir, aus Cleveit und aus
Samarskit reine Bleiverbindungen, die nach ihrem ganzen analytischen
Verhalten keine Spur von Wismuth (Polonium), Baryum (Radium),
Titan (nach Debierne sehr activ), Thor oder Uran enthielteu. Unsere
Bleipriparate waren aus salzsaurer Loésung durch Schwefelwasserstoff
vollkommen fillbar; das Sulfid war in Schwefelammon unléslich; das
Sulfat warde von verdiinnter Schwefelsiiure nicht geldst, wohl aber von
basisch-weinsaurem Ammon; aus der Chloridldsung fiel durch Schwefel-
sdure actives Sulfat heraus. Das Chlorid war in reinem Wasser
missig l6slich, wie dies ja fiir Chiorblei bekannt ist. Doch concen-
trirte sich beim Umkrystallisiren die Wirksamkeit auf die in der
Mutterlauge verbleibenden Antheile. Aber alle qualitativen und guan-
titativen Versuche ergaben, dass unsere activen Priparate nur Blei
enthielten. Neben diesem konnten wir radioactives Wismuth nicht
nur im Uranpecherz, sondern auch im Uranglimmer und im Samarskit,
allerdings nur in Spuren, auffinden.

Thor- und Uran-freie seltene Erden von zum Theil hoher Wirk-
samkeit erhielten wir aus Broggerit, Cleveit und Samarskit. Um eine
Beimengang von Uran und Thor auszuschliessen, fillten wir aus dem
in Ammoncarbonat unldslichen Theil des Schwefelammonniederschlags
nach dem Ldsen in Salzsdiure die Erden mit Oxalsiure und reinigten
durch wiederholtes Fillen der Chloridlésung mit Gberschiissigem Am-
moncarbonat (zur Trennung von Thor und Uran), Loisen der ab-
gerauchten Sulfate in heissem Wasser (Abscheidung von Thor und
Titan) und schliessliches Fillen mit iberschiissigeni A mmonoxalat. Die
so dargestellten Erden sind ein Gemisch der Cer- und Yttria-Gruppe,
enthalten aber weder Thor noch irgendwelche andere Beimengungen.
Die Oxalate sind radioactiv, doch 'sind die Oxyde in ganz besonderem
Maasse wirksam. — Uranoxyduloxyd aus Broggerit, Cleveit, Pech-
blende, Uranglitnnier, Samarskit und lSuxenit erwiesen sich radioactiv.

Y Proc. Royal Soc. London 66, 409.
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Die Thorerde aus Broggerit, Cleveit und Samarskit war wirksam,
wihrend das aus Euxenit isolite Thoroxyd die photographische Platte
nicht beeinflusste. Dies ist deswegen sehr auffallend, weil der Euxenit
in seiner Zusammensetzung (uranhaltiges Titanat und Niobat der
seltenen Erden) dem Samarskit (Uranat und Niobat der Yttererden)
nahestebt, und weil gerade die aus Samarskit isolirte Thorerde sehr
stark activ war. Es kann also die Thorerde in inactiver Form aus
Euxenit isolirt werden. wihrend das Uran in seinen verschieden-
artigsten natiirlichen Vorkommnissen stets radioactiv ist. Jedoch
kénven wir die Versuche von Crookes bestitigen, da wir durch
Uwmkrystallisiren von activem Uranoxalat in den leichter 18slichen
Fractionen inactives Uran antrafen.

Cusere Untersuchungsmethode bestand darin, dass wir die Sub-
stanzen im Dunkeln auf die umgekebrte Bromsilbergelatineplatte
legten und nach 24-stiindigem Exponiren entwickelten.

Actives Blei aus Uranpecherz.

100 g Uranpecherz, fein gepulvert, wurden mit 50 g trockmer
Soda auf 600° wihrend 7 Stunden erhitzt. Der nach dem Ausziehen
mit Wasser bleibende Riickstand wurde durch wiederholtes Abdampfen
mit Salzsiiure zersetzt, dann mit heissem Wasser wiederholt aus-
gezogen und das ca. 3 pCt. freie' Salzsiure enthaltende Filtrat
mit Schwefelwasserstoff gesittigt. Diese Fillang wurde mit Salpeter-
sdure und Schwefelsiure auf demn Wasserbade eingedampft, mit
10-procentiger, wiissriger Schwefelsiiure extrahirt und ausgewaschen.
Das so verbleibende Bleisulfat war sehr stark activ. Es besass weisse
Farbe und gab alle Reactionen von Bleisulfat!). Das Filtrat lieferte
beim Uebersittigen mit Ammoniak eine Fiillung von Wismuthhydroxyd,
das nach dem Vergliihen nur schwach activ war.

Actives Blei und active seltene Erden aus Bréggerit.

Broggerit ist im Wesentlichen ein Urapat von Uranoxydul, Thor-
erde und Bleioxyd. Das fein gepulverte Mineral warde durch wieder-
holtes Abrauchen mit starker Salzsiure aufgeschlossen. Das schwach
salzsaure Filtrat wurde mit Schwefelsiure versetzt; dadurch fiel nur
wenig Bleisulfat heraus. Dieses wurde durch Schwefelwasscrstoff-
wasser in Schwefelblei verwandelt und nach dem Auswaschen mit
heisser Salzsiiure extrahirt. Die Krystalle von Chlorblei wurden in
Wasser gelost und mit Schwefelsdure gefillt. Das so erhaltene, rein
weisse Bleisulfat war activ. Die Hauptmenge des Bleis blieb aber
bei der Fillong des urspriinglichen salzsauren Bréggeritauszugs mit

) Es war in basiseh weinsaurem Ammon vollig léslich, chenso in
Natronlange.
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verdiinnter Schwefelsiure in L&sung, wurde daraus mit Schwefel-
wasserstoff gefillt und dieses Sulfid nach sorgfiltizem Auswaschen
mit angesiuertem Schwefelwasserstoffwasser durch Kdonigswasser oxy-
dirt. Aus diesem Riickstand ging beim Behandeln mit heisser, ver-
diinnter Salzsfiure viel Blei in Liosung, das mit Schwefelsdure gefillt
wurde. Dieses Priparat war reines Bleisulfat und erwies sich als
sehr stark activ. Dass hier die Activitiit nicht durch eine Beiméngung
von Polonium verursacht wird, geht erstens aus der Darstellungsweise
(Fillang in schwefelsaurer LGsung) und zweitens daraas hervor, dass der
nach der Oxydation des Sulfids mit Kénigswasser und nuch dem Aus-
ziehen mit heisser Salzsdure verbleibende Riickstand ebenfalls sehr
stark activ war: Polonium hiitte unter diesen Bedinguugen in Lésung
gehen miissen.

Es kann nicht Wunder nehmen, dass die Thorerde aus Broggerit
sich sehr stark activ zeigte. Sie wurde aus dem Schwefelammon-
piederschlag durch Ammoncarbonat extrabirt und nach dem Ein-
dampfen dieser Lisung und Aufnehmen des Rickstandes mit Salzsdure
durch Oxalsdure gefillt.  Zur vollstindigen Reinigung haben wir
nach dem Vergliihen des Oxalates das in heissem Wasser schwer
16sliche Sulfat, Th(8O4); + 8H O, hergestellt, die dauraus abgeschie-
dene Thorerde wiederholt in Amimoncarbonat geldst und schliesslich
aus salzsaurer Losung nocbmals mit Oxalsiure gefillt. Die Aequi-
valentgewichtsbestimmung durch Zersetzen des Sulfates in der Glih-
hitze lieferte fiir vierwerthiges Metall R =218.84; also war die Thor-
erde im Wesentlichen frei von anderen seltenen Erden. Besonders
wichtig erscheint uns die Thatsache, dass auch die Thor- und
Uran-freien seltenen Erden des Brdggerits stark activ
waren. :

Sie wurden saus dem Schwefelammonniederschlag abgeschieden
durch Oxydiren desselben mit Konigswasser und Fillen mit Oxal-
siure. Das durch Verglihen bereitete Oxyd fihrten wir durch Ab-
rauchen mit Schwefelsiure in wasserfreies Sulfat dber, 16sten dieses Sulfat
in heissem Wagser, fillten mit einem starken Ueberschuss von Ammon-
bicarbonat und reinigten die darin unloslichen Erden durch Fiillen ihrer
Chloride mit Gberschiissigem Ammonoxalat. Thorerde wiire bei dieser
Reinigungsweise durch das Ammoncarbonat und spiiter das dber-
schiissige Ammonoxalat in Losung gehalten worden. Trotzdem so
die Thorerde!) entfernt worden war und auch durch Schwefelsdure
oder Schwefelwasserstoff fdllbare Substanzen, wic Radium, Polonium
und Blei, nicht mehr vorbanden sein konnten, war das Erdoxalat

) Uran kanp deshalb nicht mehr in unserem Priparat vorhanden sein,
weil wir wiederholt mit Ammoncarbonat extrabirt und aus saurer Losung mit
Oxalsaure gefallt hatten.
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activ. Die daraus durch Vergliihen hergestellte, hell zimmtfarbene
Erde erwies sich noch viel stirker activ als ihr Oxalat.

Das Uran aus Bréggerit wurde durch Extraction des Schwefel-
ammonniederschlags mit Ammoncarbonat sammt der Thorerde in Lo-
sung gebracht; pach dem Eindampfen warden beide mit Salzedure
geldst, durch Oxalséiure die Thorerde gefillt, das Uran aus dem
Filtrat durch Findampfen und Verglihen, Lésen in Salpetersiure und
Fillen mit Ammoniak abgeschieden. Durch Vergliihen des Ammon-
uranats erhielten wir actives Uranoxyduloxyd (Urs Og). Aber durch
wiederholtes Umkrystallisiren des daraus gewoonnenen Uranoxalates
erhielten wir als leichter l6sliche Fraction inactives Uranoxalat,
das auch nach dem Ueberfiibren in Oxyduloxyd keine Wirkang auf
die Platte zeigte. Die schwerstlslichen Oxalatfractionen erwiesen
sich zwar als Oxalat kaum activ, wohl aber nach dem Ueberfiihren
in Oxyduloxyd. Daraus folgt, dass man in Uebereinstimmung mit
den Angaben von Crookes aus activem Uran inactive Fractionen
gewinnen kaun.,

Actives Blei, Baryum und seltene Erden aus Cleveit.

Der Cleveit steht dem Broggerit in seiner Zusammensetzung n:he,
enthilt aber etwas weniger Uran und ist unter Wasseranfnahme theil-
weise verindert. Die Bearbeitung dieses Minerals erfolgte in der
gleichen Weise wie die des Broggerits; wir konnten aus der salzsauren
Losung durch Schwefelsdiure etwas Baryumsulfat fillen, das nach dem
Extrahiren mit basisch weinsaurem Ammon, dann mit Kalilauge von
Bleisulfat befreit wurde und sicb activ erwies. Das Bleisulfat, die
Thorerde und die in Ammoncarbonat unléslichen, seltenen Erden
waren stark activ. Dagegen erwies sich das direct aus der salzsawren
Ldsung des Minerals auskrystallisirende Bleichlorid als vollig inactiv.

Actives Baryum, Blei, Wismuth und Uran aus Uranglimmer.

Die Uranglimmer: Kalkuranit, Kupferuranit und Zeunerit sind
im Wesentlichen Phospbate, resp. Arseniate von Uran, Kupfer, Cul-
cium und Baryam. Doch enthielten die uns von der Firma Krantz
in Bonu iibersandten derlien Stiicke von Kalk-Kupfer-Uranit (Schnoee-
berg) Yerhebliche Mengen Blei und auch etwas Wismuth. Die Zer-
setzung des fein gepulverten Materials geschah durch heisse Salzsdure.
Die Analyse wurde in der Weise durchgefiibrt, duss aus der salz-
sauren Losung mit Schwefelsiure Baryumsulfat und ein Theil des
Bleisulfuts gefiillt wurden, das I¥iltrat gab mit Schwefelwasserstoff
sehr viel Arsensulfid, Schwefelbiei, Schwefelkupfer und etwas Schwefel-
wismuth. Die Trennung dieser Bestundtheile nahmen wir nach den
allgemein bekannten, analytischen Methoden vor und erhielten so sehr
stark actives Bleisulfat, das auch nach dem Ueberfiihren in Chlarblei
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sich stark activ erwies. Gleiches gilt vom Schwefelwismuth und von
dem mit basisch-weinsaurem Ammon von Bleisulfat befreiten Baryum-
sulfat. Das aus dem Schwefelammonniederschlag nach der Entfernung
der Phosphorsiure uud Extrahiren mit Ammoncarborat als A mmansalz
isolirte Uran war als Oxyduloxyd nur schwach activ, Arsen, Kupfer,
Eisen, Thonerde, Zinkoxyd erwiesen sich als unwirksam.

Actives Blei, active Thorerde und andere active seltene
Erden aus Samarskit.

Dieses Mineral ist ein uranhaltiges Niobat der seltenen Erden,
speciell der Yttriagruppe. Die Zersetzung erfolgte durch Aufschliessung
mit Kaliumbisulfut. Mit leisser, verdiionter Salzsiure wurden die
seltenen KErden, sowie etwas Bleisulfat in Lisung gebracht, Das un-
geloste Bleisulfat ging nach dem Schmelzen des Salzs#iureriickstandes
mit Soda durch ve:diinnte Salpetersiure in Ldsung, Die Isolirung
des Bleies geschah durch Fillen mit Schwefelwasserstoff, Ueberfihrong
in das Sulfat, Zersetzung dieses Sulfats mit wissriger Soda uud Lésen
des Bleicarbonats in verdiinnter Salpetersiiure. Durch nochmaliges
Fillen mit Schwefelwasgerstoff, Ueberfihren in das Sulfat und
Waschen mit verdinnter Schwefelsiure wurde das Bleisulfat rein er-
halten. Es erwies sich uls activ, wihrend merkwiirdigerweise die
kleinen Mengen der schwefelsdure-13slichen Theile ein kaum actives
Wismathpriparat ergaben. Die Trennung der Thorerde von den
dbrigen seltenen Erden geschah in derselben \Weise, wie beim Bréggerit.
Auch hier beim Samarskit konnten wir ausser einem sehr stark activen
Thor in Ammoncarbonat und Awmonoxalat unldsliche seltene Erden
in grosser Menge isoliren, die als Oxyde sich activ erwiesen. Auch
das Uran aus dem Samarskit war als Oxyduloxyd stark wirksam.

Actives Uran aus Euxenit.

Der Euxenit ist ein sehr complicirtes uranhaltiges Titanat und
Niobat der seltenen Krden. Aber wir konnten daraus Thorerde,
andere seltene Erden. ferner Titansdure und Blei nur in inactivem
Zustunde isoliren. Dies ist sehr merkwiirdig, weil das Uranoxydul-
oxyd aus Euxenit ganz auffallend stark wirkte und weil Titansiure
aus Uranpecherz nach Debierne insserst activ sein soll.





