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11 itt heilung en. 
1. Earl A. Hofmann und Eduard Strauss: 

Ueber das radioactive Blei. 
(Vorlilufige Mittheilung.) 

[Cliem. Laboratorium der Kgl. Acsdemie der Wissenschaften zu Yhnchen.] 
(Eingegangen am 28. December.) 

In diesen Berichten (88, 3126) veroffentlichten wir unsere Unter- 
suchungen iiber die Radioactivitiit von Blei- und seltenen Erd- 
Prlparaten, die wir aus  Pechblende, Clevei't, Broggerit, Kupferuranit, 
Samarskit und Euxenit gewonnen hatten. 

Heute k6nnen wir mittheilen, dass die Wirksamkeit unserer Blei- 
pr lparate  an einer Materie haftet, die wir mit keinem bekaunten 
Elernentelidentificiren konnten. Die Substanz steht in ihrem analytischen 
Verhalten dem Blei sehr  nahe, ist durch Schwefelwasserstoff aus 
saurer Lijsung fallbar, als Sulfat in verdiinnter Schwefelsaure nicht 
loslich, [giebt ein gelbes Jodid, wird durch iiberschiissige Lauge als 
HTdroGd geliist und daraus durch gelbes Schwefelammonium wieder 
gefallt. 

Zum Unterschiede von Blei wirkt unser Stoff irn Dunkeln auf 
die photographiscbe Platte ein. Erst nach Monaten erlischt diese 
F z h i g g i t ,  aber sie kann wieder hervorgerufen werden durch Belichten 
rnit Kathodenstrahlen I) ,  und solche Praparate wetteifern an Intensitit 
der Wirkung mit den activsten Thor- oder Uran-Praparten. Das 
Aequivalentgewicht ist von dem des Bleies sehr verechieden, an unserem 
bislang reinsten Praparat  fanden wir Aeq. = 65 05 fur die wahr- 
scbeinlich vierwerthige Oxydationsstufe, wiihrend fiir Blei Aeq. der 
Superoxydform Aeq. = 51.7 folgt. Ausserdem ist unser Stoff cha- 
rskterisirt durch eine riolette Linie im Funkenspectrum. Das active 
Sulfat sclieidet aus salzsaurer Jodkaliumlasung schon bei gew6hnlichcr 
Temperatur alsbald leicht wahrnehmbare Mengen Jod ab. 

Eines unserer Priiparate wurde in folgender Weise hergestellt. 
Die BUS Braggerit, Samarskit und Kupferuranit abgeachiedenen') Rlei- 
sulfate wurden mit Sodalosung erhitzt und wiederholt damit ge- 
waschen. Der  Ruckstand loste sich in  Salpetersaure von 3 pCt. klar  
auf und gab init Schwefelwasserstoff eine braunschwarze Fallung. 
Diese wuschen wir sorgfaltig rnit schwach angesauertem Schwefel- 
wasserstoffwasser und fuhrten dieses Sulfid durch Abdampfen rnit 
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1) Dariiber wird demnilchst berichtet werden. 
')I cf. diese Berichte 38, 3128 [1900]. 
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Schwefelsaure und Salpetersaure in  Sulfat iiber. Schon dieses liess 
sich durch Kathodenstrahlen stark actiriren, doch konnte diese Fiihig- 
keit noch weiter gesteigert werden durch folgendes Verfahren: 

D a s  Snlfat wurde abermals mit SodalBsung zersetzt, das Carbonat 
in Chlorid verwandelt und dtrraus durch mehrere Krystallisationen die 
schwer 16slichen Antheile entfernt. Diese waren nicht activirbar, 
doch erlangten sie diese Eigenscbaft nach der Ueberfiihrung in Sulfate, 
wenn auch in ziemlich geringem hlaasse. Die Mutterlauge von den 
Cbloridkrystallen wurde auf dem Wasserbade eingedampft, der Riick- 
stand mit wenig Wasser von 15" extrahirt und das Filtrat mit Schwefel- 
wasserstoff gefallt. D e r  braunschwarze Niederschlog wurde dnrch 
Abrauchen mit Schwefelslure und Salpetersaure in Sulfat ubergefiihrt 
und dieses mit 1O.procentiger Schwefelsffure gewaschen, dann mit 
einigen Tropfen Schwefelslure abgeraucht und bei 400- 4200 zur Ge- 
wichtsconstanz gebracht. Von dieser Substanz wurden 0.1890 g mit 
3 g Soda und etwaa Wasser verriihrt, getrocknet und im bedeckten 
Tiegel auf 400 - 4500 w&hrend zweier Stunden erhitzt. Mit heissem 
Wasser losten wir das gebildete Natriumsulfat und das Natrium- 
carbonat und bestimmten im Filtrate die Schwefelsaure. 

0.1690 g Sbst.: 0.1895 g Bas04 vergliiht. 
Das Baryumsulfat wog nacb wiederholtem Extrahiren mit 3-pro- 

centiger, heisser Salzsaure noch 0.1885 g. Auffallender Weise wird also 
fast das gleiche Gewicht Barynmsnlfat erhalten. Auf SO4 berechnet, 
ergiebt sich der Gehalt zu 41.35, resp. 41.13 pCt. Sod1). F u r  Bleisulfat 
PbSO4 folgt: 31.71 pCt. SO,, fiir TlzSOI 19.05 pCt. SO,; fiir 
Bis(SO4)a = 40.86 pCt. SO,. 

Merkwiirdig ist die Anniiherung unseres Werthes an den fur 
Wismuthsulfirt berechneten; aber nach der Darstellungsweise ist ein 
Gehalt an diesem Metall, wie auch an Baryum und allen bekannten 
Metallen ausgeschlossen. Znr vollkommenen Sicherung aber nahmen 
wir mit der zur Sulfatbestimmung verwandten Substanz noch die 
folgenden Reactionen vor: 

Das Sulfat war  in 3-procentiger Salzsiiure bei 100 kaum loslich, 
beim Kochen allmfhlich loslich, aber beim Abkiiblen schied sicb fast 
Alles wieder in  weissen, gliinzenden Nadeln aus. Diese wurden von 
iiberschussiger 10-procentiger Xalilange riickstandslos gelost und aus 
dieser LBsnng fiel durch gelbes Schwefelammonium ein braunschwarzer 
Niederschlag heraus, der sich auch beim Erhitzen niit dem iiber- 
schiissigen Polysulfid nicht loste; denn aus dem Filtrate fiel durch 
verdiinnte Schwefelsaure nur gelblich-weisser Scbwefel heraus. Die 
Losung des Sulfates in Kalilauge wurde durch Bromwasser triibe gelb, 
beim Erhitzen mit stark iiberschiissigem Hypobromit entstand eine 
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riithlich-braune Fallung wie von Eisenhydroxyd, die also heller aus- 
sah als Bleidioxyd. 

Jodkaliumliisung setzt sich mit dern Sulfate augenblicklich um zu 
gelben Krystiillchen, die in warmer, verdiinnter Salzsaure sich niit 
gelber Farbe lijsten, beim Erhitzen aber wieder auskrystallisirten. 
Heim Schiitteln rnit iiberschiissiger Jodkalium-Salzsaure-Mischung und 
etwas Schwefelkohlenstoff trat nach wenigen Secunden deutliche Jod- 
ausscheidung ein. 

Das Funkenspectrum des mit Salzsaure ge1iis:en Sulfates zeigte 
eine deutliche Linie im ausseren Violet, deren Lage demnachst genau 
bestimmt werden eoll. Unter dem Einflusse der Kathodenstrahlen I )  

leuchtete das  Sulfat schiin blau und wurde dadurch in sehr hohem Grade 
Irctiv; denn als einige Stunden spater die Substanz in vollkommen dunk- 
]em Raume auf die umgekehrte photographische Platte gebracht wurde, 
zeigte diese beim Entwickeln eine hiisserst intensive Schwiirzung an 
der Stelle, wo riickwarts auf der Glasseite die Substanz gelegen Iratte. 

Zur Controlle dieser Resultate verwendeten wir das aus Samarskit 
abgeschiedene Bleisulfat 2). Dieses fiihrten wir durch Kochen niit 
Sodaliisung in Carbonat iiber und 16sten letzteres in heisser, verdiinnter 
Salzsaure. Die Mutterlauge ron den Chloridkrystallen wurde auf 
dem Wasserbade eingedampft, der Riickstand mit wenig Wasser von I so 
extrahirt und dann mit Schwefelwasserstoff aus dern Filtrate ein braun- 
schwarzes Sulfid gefallt. Dieses rauchten wir rnit Schwefelsaure und 
Salpeterslure a b  und wuschen das Sulfat rnit 10-procentiger Schwefel- 
saure, wobei garnichts durch Schwefelwasserstoff Fallbares in Liisung 
ging. Das  Sulfat wurde bei 420" gewichtsconstant, und davon lieferten 
0.1664 g nach dem Zersetzen mit Soda in  der vorhin beschriebenen 
Weise 0.1698 g Haryumsulfat = 42.00 pCt. SO,. Unser erstes Prii- 
parat (cf. Seite 4) hatte 41.35 pCt. SO, ergeben. Die Eigen- 
schaften waren die gleichen, wie die vorhin erwaboten. Ausser Blei 
kiinnen unsere Praparate kein beknnntes Schwermetall enthalten. 
Wismuth wiire beini Extrahiren des zur Trockne eingedampften Chlorides 
im Riickstand geblieben und auch beim Waschen des Sulfates rnit rer- 
diinnter Schwefelsaure entferut worden. Thallium miisste im Spectrum 
seine charakteristische griine Linie gezeigt haben und wiirde auch den 
Procentgehalt an SO, herabdrucken. Sollten unsere weiteren Ver- 
suche, die wir mit griissereu Substanzmengen anstellen werden, die 
Gewissheit verschatfttn, dass unsere Praparate im Wesentlichen blei- 
frei sind, dann konnen wir den Schluss ziehen, dass ein neues Metal1 
existirt mit den hauptslrhlichsten analytischen Eigenschaften des 
Bleies und h e m  Aequivalentgewichte von ca. 65 fur die wahr- 
scheinlich vierwei thige Oxydationsstufe. 

I) Vergl die demnkhst erscheinendc Mitthcilung. 
a)  Diese Berichte 33, 3131 [1!100]. 
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Einstweilen kdnnen wir nur sagen: In  den nach den ublichen 
analytischeu Methoden aus Brijggerit, Uranglimmer, Cleveit, Pech- 
blende, Samarskit und Euxenit abgeschiedenen Bleipraparaten ist eine 
Substanz enthalten, die wie das Blei ein in verdiinnten Sauren un- 
16sliches Sulfid von iiicht sauren Eigenschaften nnd ein in verdiinnter 
Schwefelslure unl6slichee Sulfat liefert. Das Chlorid iet in reinern 
Waseer leichter loelich als Chlorblei, dae Hydroxyd in  Kalilauge 16s- 
licb. Im Funkenspectrum tritt eine violette Linie auf. Das Aequi- 
valentgewicht ist sehr verschieden von dern des Bleies. D a s  Chlorid 
und besonders das Sulfat fluoresciren unter der Einwirkung von 
Kathodeiistrahlen und erlangen dabei die Fahigkeit, im Dunkeln die 
photographische Platte zu belichten. Die Werthigkeit scheint h6her 
zu sein als die des Bleies, weil das  Sulfat aus  angesauerter Jod- 
kaliumldsung J o d  frei macht und weil nenerdings aus der strlzsauren 
Losung der oben verwendeten Substanzen ein anderes Sulfat erhalten 
wurde mit 22.34 pCt. SO,. Dies macht wahrscheinlich, dass dae 
fragliche Element zwei- und vier-werthig auftreten kann und dann ein 
Atomgewicht iiber 260 besitzt. Dariiber werden wir demniichst niihere 
Mittheilungen machen. 

2. H. Wiohelhaus:  M a h n u n g  Bur Voreioht bei Benuteung 
von Diseobeneolsulfosaure. 

(Eingegangen am 7. Januar.) 

Diazobenzoleulfosaure hat bei gewijbnlichem Oebrauche gefiibr- 
lichere Eigenschaften gezeigt, als man ihr zuechreibt. Das Pr lpara t ,  
auf welches sich diese Mittheilung bezieht, war vor mehreren Jahren 
hergestellt und, soviel erinnerlich, iiber Schwefelsaure getrocknet. Es 
hatte sich, offenbar, weil es rollkommen trocken war, gut gehalten 
und war scbon hiiufig zu Versuchen beniitzt worden, ohne besondere 
Erscheinungen zu zeigen. 

Der  Stodiosus F. wollte im December 1900 aue einem Qlae- 
gefdps, welchee 25-40 g dieser Saure enthielt, mit dem Porzellan- 
loffel entnehmen, als der ganze Inhalt sich plotzlich zersetzte und 
dae Gefaes zerschlug. 

Gliiclilicherweise trafen die Stiicke nur den unteren Theil des 
Kopfes von F. und waren die Augen durch Gliiser geschiitzt. Die 
Verletzungen der Hande und die Schuitte in den Kleidungestiicken 
sind aber  s tark;  aiisserdem wurde in eine nahestebende Flsache m e  
starkem Glase ein erbsengrosses Loch geschlagen, eodaes immerhin 
besondere Vorsicht bei Benutzung der Substaiiz geboten erscheint. 

Technologisches Institiit der Univeraitat B e r l i n .  
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