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d e s  Alkohols den vergohrenen Zncker 'durch Maltose ersetzte ; aue 
,dieser Lijeung wiirde nnter den bei den Condensationen mit Maltose 
ermittelten giinstigsten Bedingungen die Malto-y-DiamidobenzoGstiure 
.glatt erhalten. 

M i l c h z u c k e r  u n d  y - D i a m i d o b e n z o 8 s t i u r e .  Auch mit Milch- 
zucker verhindet sich die y-Diarnidobenzo6skure zu kleinen pyramiden- 
formigen'Rrystiillchen, welche bei 206 r, schmelzen. Bei der  Behandlung 
mit Kaliurnpermanganat fiillt die Diearbonetilire des Benzimidazols ans. 

Einer allgemeinen Anwendbarkeit der y-DiamidobenzoGsiiure als 
Reagens auf Zuckerarten steht einmal die immerhin schwierige Zu- 
gtinglickeit dieser Stiure entgegen, ferner die schlechte Ausbeute bei 
d e r  Condensation und auch die nicht ganz leichte Reinigung. Immer- 
hin ist es nicht ausgeschlossen, dass dieee Condensationsproducte in 
eiiizelnen Fiillen zur Identificirnng ron Zuckerarten herangezogen 
werden-" kiinnen. Die Schmelzpunkte z. B. sind entschieden con- 
etnnter ale man im Allgsmeinen bei den Osazonen beobachtet. 

Versuche, aiich die m,p-DiamidobenzoEstiure mit Zuckerarten zur 
Condensation zu hringen, hatten ein negatives Resultat. 
-.- 

Die vorliegende Arbeit wurde unter der  Leitung des Hrn. Prof. 
Dr .  C. J. L i n t n e r  ausgefiihrt, dem ich auch an dieser Stelle fir 
aein Interesse und seine Leitnng meinen beaten Dank sage. 

142. K. A.  Hofmann und Eduard Strauee: Ueber bae 
radiosothe Blei. 

(2. Mi t te i  1 u n p.) 
'mittheiluog aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der 

Wissenschaften zu Mhnchen 3 
(Eingegangen am 1'6. M&rz 1901.) 

Wir baben in  diesen Berichten mitgetheilt *), dass aus  den I M' me- 
ralien Pechblende, Brijggerit. Uranglimrner und Samarskit nach den 
Cblichen analytischen Methoden ein radioactives Bleisulfat erhalten 
wird, das  nach Monaten seine Strahlung verliert, aber  durch Kathoden- 
etrahlen wieder fiihig wird , durch Aluminiumblech , Luft, Glas und 
Ptipier hindurch auf die photographische Platte zu wirken. Da ge- 
wiihnliches Bleisulfat auch nach Zumischung der verscbiedenartigsten 
Stoffe, z. B. inactirein Uraiisulfat, Wismuthsolfat , Quecksilber-, 
Tliallium-, Platin-Sulfat sich durch Kathodenstrablen nicht activiren 
liess, so echlossen wir auf die Anwesenheit eines neuen, bisher uube- 
-__-. - 

1) Diese Berichk 33, 3126 [ISOO]; 34, 8 119013; 34, 407 [19011. 
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kaiinten Stoffes in unseren Bleipriiparaten. Dieser Scbluss wurde be- 
sonders bekriiftigt durch die quantitative Untersuchung der aus den 
leichter liislichen Chloridfractionen dargestellten Sulfate. Wir erhielten 
41.35 und 42.00 pCt. SO', wiihrend reines Bleisulfat nor  31.71 pCt. 
SO4 liefern muss. 

Unsere neuesten Versuche wurden mit Materialien ausgefiihrt, d ie  
wir  theils der Giite des bekannten Forschers Dr. F. G i e s e l  ver- 
dankten, zum gr8sseren Theil aber  aus Broggerit I )  und Pechblende 
abuchieden. Unsere Bleipraparate wurden stcts in folgwdpr Weise 
hergest ellt. 

Das Mineral oder die bleireichen Substanzen der Uranabfglle 
werden in Salpetersaure gelost nnd aus 2-procentiger wiiseriger L8sung 
mit Schwefelwaseerstoff gsfiillt , dann mit schwefelwasserstoffhalhger 
2-procentiger Salzsiiure ausgewaschen. Diese Sulfide digerirten wir 
init einem Geniiwh von Amrnoniak und gelbem Schwefelammonium 
bei 300 G Stunden lang, dann filtrirten wir und wuscheu [nit dieser 
Mischung und schliesslich mit Wasser vollstiindig Bus. Der  Riicketand 
entbielt Schwefelblei , Schwefelwismutb und Schwefelkupfer. Daraus 
vertrieben wir  mit starker SalzsPure zuniichst den Schwefelwasserstoff 
und fiihrten dann dnrch Eindampfen mit Schwefelsiiure Alles in Sulfat 
iiber. Aus diesem zogeir wir [nit 10-procentiger Schwefelsiiure Wis- 
rnuth uird Kupfe* aus; es blieb nur unliisliches Sulfat zuriick. Dieses 
war  durch Rat1 odenstrahlim activirbar, worans folgt, duss die neiie 
Substanz dem Blei sicb sehr ahnlich verhiilt, analytisch mit diesem 
verglichen werden und vnti diesem begleitet sein kann. 

Zur specielleren Treiinuog fiihrten wir das  Sulfat nach der Zer- 
setzung durch Soda in Chlorid iiber und krystallisirten dieses fractioiiirt 
aus Wasser. Die activirbare Substanz hiiuft sich danri in den leichter 
liislicheu Tbeilen an. Ausserdeui entbalten diese, falls sie aus Pech- 
blecide*) hcrgestellt wurden, nnch ein Metall ron ganz absonderlichen 
Reactionen. 

Zunachst beobachtet man, dass die Chloridlosung der leichtest 16s- 
lichen Fractionea beim Eindarnpfen sich gelb bis braungelb fiirbt. Liist 
man den Riickstand in Waeser, so erhalt man eine gelbliche Liisuog, 
aus der dnrch Schwefelwasserstoff uach Zusatz von Sdzsaure  bis zu 
3 pCt. ein braunes, bald schwarz werdendes Sulfid aiisfiillt. Dies wuschen 
wir wiederholt mit salzshurehaltigem Wasser, danii i d  gelbem Schwefel- 
ammonium, rauchten mit Salzsiiure und schliesslich mit Salpetersaure 
und Schwefelsliure ab. Dieses Sulfat war in verdtinnter Schwefelsaure 
unliislich und wnrde durch Kathodenstrahlen stark trctiv. Der Vergleich 

I) Ueber die quantitative Aaalyse dieses Minerals vergl. die nachstehende 

a )  Im Briiggerit fanden wir dieae neueate Substanz nicht. 
Abbandlung. 
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rnit dem aue Briiggerit in gleicher Weise dargeetellten, e o c b  st&rker 
activirbtlren Sulfat bewies, dass in dem Praparat  am Pechblende noch 
eine neue Reimengung vorkomrnt. Reine 5-prncentige Kalilauge fiirbte 
das Sulfat zuniichat brauirlichgelb, beim Erwarinen entstand eine klare  
Lneung. Diese wurde von oberi her bald braun und scbied dann beim 
Erbitzen eine Menge violetbrauner Flocken ab. Die Flocken ksteii  sich 
in verdiiiiiiter Salzsaure mit gelber Farbe und hiriterliessen beim Ein- 
dampfen eiiie braurgel l  tiugike Krysralltnasse. Das Nitrat war  im 
trocknen Zustaude brauu gefiirbt. in wassriger Losung braungelb, etvPa 
iihulich wie eine Ruthencbloridloeung. Daraus fieleu durch Arnrnoniak 
alluriiblich braune Flocken heraus. Die Farbe des Jodids ist dunkel- 
roth. Ferrocyankalium gab mit der Nitratlosung keine Farbreaction. 

Zwar bat unsere Substanz rnanche Aehnlicbkeit rnit dem Ruthe- 
nium, doch ist das Rutheriisulfat eine oraogegelbe, zerfliesslicbe, in 
Wasser sehr leicht losliche Masse, wiibrend unser Sulfat weiss ge- 
farbt ist und sich in Wasser und verdunnter Scbwefelstiure nicht auf- 
lost. Auch vertragt unser Sulfat eine Temperatiir von 400 -500'' ohne 
sicL inerklich zu zersetzen Erhitzt man dieaes mit Soda bei Luft- 
abechlusR auf 4j0°, 80 geht beim nachfolgenden Auaziehen mit Wasser 
d e r  griisste Theil fnrblos in Lijsung, der  Riickstand ist gelb. 

Das Aequivalentgewicht dieser gefiirbten Beimengung iat viel 
niedriger ale dae des Bleies. Wir  analysirten das  Sulfat in der 
f r iher l )  mitgetheilten Weise und erhielten aus 0.0643 g Sobwtanz 
0.0762 g BaSO4. Daraus folgt ein Gehalt yon 48.75 pCt. SO4 uud 
ein Aequivalentgewicht des MetsUes = 50.46. 1st dies zweiwertbig, 
dann iet das  Atonigewicht = 100.92. Es ware dies also das horno-  
l o g e  M a n g a n .  Doch haben wir diese Substariz noch viel zu wenig 
untersucht, als daes wir mehr denn Verrnuthungen aussprechen konnten. 

Aaf die Activirbarkeit uneerer Bleiprliparate ecbeint dieser Stoff 
keinen Eintluss zu haten.  

Die andere Componente der leichtest Itislichen Fractionen 
steht dem gewiihrilichen Blei viel niiher ale die erwiihnte 
farbende Substanz. Sie findet sich im Briiggerit in griisserer 
Menge als im Uranpecherz, giebt beim Fiillen ails der kalialkalischen 
Liisung durch Bromwasser und darauffolgenden Zusatz von Eeeigsiiure 
ein im Vergleich znm Bleidioxyd heller gefiirltes, hoheres Oxyd, daa 
mebr dem Eisenhydroxyd ahnlich ist. Das Jodid ia t  gelb; das  Sulfid 
fiillt 6U6 4-procentiger Salzsaure durch Schwefelwasserstoff zuerst braun- 
lich, daun schwarz aus, ohne dass wir eine rothe Zwischenfarbe beob- 
achteten Die bielang reinete Subatanz stellten wir aus Briiggerit dar, 
indem wir daa Chlorid fractionirt krystallisirten; die leichtest liislichen 
Antheile wurden zur Trockne eingedampft, mit reinem Waeeer aus- 

- -_ 
'1 Diese Berichte 34, 9 [1901]. 
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gezngen I ) ,  dann durch Einengen und Zusatz einiger Tropfen Salz- 
saure nocb kleine Mengen Chlorblei ausgeschieden und die Mutterhuge 
4-procentig salzsauer gemacht. Schwefelwasserstoff scblug ein schwarzes 
Sulfid nieder, das in der friiber erwahnten Weise in Sulfat verwandelt, 
gewaschen und getrocknet wurde. Davon gaben 0.1086 g nach dem 
Zersetzen niit Soda bei 400 - 500° 0.0946 g BaSOc, was einen Oehsl t  
von 35.83 pCt. so4 ergiebt. Di\s Aequivalentgewicht folgt daraua 
zu 85.98. 

D:r nun unsere Griinde fiir die friiher angenomrnene Vierwerthigkeit 
durch die Auffindung der vorhin erwahnten, gefiirbten Beimengung hinfal- 
lig geworden sind, so halten wir es im Hinblick auf die grosse Aehn1ic.h- 
keit rnit dem Blei fiir wahrscheinlich, dass das fragliche Metall im Sulfat 
zweiwerthig iet. Aus dieser, noch zu beweisenden Annahme wiirde 
dann das Atomgewicht = 171.96 folgen, und wir hatten so das hohere 
H o m o l o g e  d e s  Z i n n s  vor uns, also das  Metall, das im periodischen 
System die Liicke zwischen Zinn und Blei ausfiillt. Doch ist diem 
Mtglichkeit noch keineswegs ale bewiesene Thatsache anzusehen. 
Auch konnen wir nicbt rnit B e s t i m m t h d  behaupten, dase diese Sub- 
stanz die Activirbarkeit bedingt. Ausdrucklich betonen mussen wir, 
dass die Schwefelsiiurebestimmungen im Sulfate nur in der angegebenen 
Weise zu brauchbaren Resultaten fiihren; denn wenn man rnit Soda- 
liisung auch liingere Zeit (4 Stunden) kocht und die Fliissigkeit wieder- 
holt wneuert, so erhtilt man viel zu aenig  Schwefels&ure, z. B. niir 
22.34 pCt. SO4 a). Selbst wenn das  Sulfat in reiner, verdiinnter, salz- 
saurer Losung direct mit Cblarbaryum gefiillt wird, erhl l t  man za 
niedrige Werthe, z. B. 26.8 p e t .  so4 und 28.7 pet .  SO,. Es folgt 
daraue, da3s das Sulfat im Vergleich mit dem Bleisulfat die Schwefel- 
s lure  viel schwieriger abgiebt. 

Ausser der vorhin mitgetheilten Analyse haben wir nocb eine 
Reihe von Bestimmungen, die fiir weniger reines Material, z. B. 
34.41 pCt. SO4, 33.54 pCt. SO4, 33.69 pCt. Sod, also siimmtlich hohere 
als fiir Bleisulfat (31.71 pet .  SO,) berechnete Werthe, ergaben. Urn 
unsere Bestimmungsrnethode zu controlliren, analysirten wir in  genau 
gleicher Weise aucb zwei Sulfate, die aus den schwerst liislichen 
Chlaridfractionen erhalten wurden. 

0.7428 g Sbst.: 0.5752 g BaSO, - 0.2440 g Sbst.: 0.1858 g BaSO4. 
PbSO,. Ber. SO4. 31.71. Gef. $ 0 4  31.91, 31.37. 

Daraus folgt also die Zuverliiseigkeit unserer Methode und die  
Thatsache, dass die leicbter loslichen , ale Sulfate stark activirbaren 
Fractionen einen Stoff mit niedrigerem, Aequivalentgewicht ale dse 

1) Wismuth mhsste hierbei ale Oxychlorid zuriickbleiben. 
4 Diese Berichte 34, 9 [1901]. 
3) cf. unsere hnahrne  eines zweiten Sulfates, diem Berichte 34, 11 [1901J 



Blei hat, einechlieeeen, wlhrend die schwerer loslichen Tbeile reinee 
Bleisalz enthalten. 

Unsere V e r s u c h e  i i b e r  d i e  S t r a h l u n g e f t i h i g k e i t  haben u n s  
neuerdings wichtige Anfechliiise gegeben. 

Zuniichst ist hervorzuhebeo , dass die durch Kathodenstrahlen 
activirten Sulfate ihre Wirksarnkeit bie jetzt fiinf Wochen lang bei- 
behielten. Die Orenze der Wirkungsdauer kBnnen wir vorerst nicht 
angeben. 

Durcb l/,-etiindiges Erhitzen bis zur Rothgluth wird die Strahlnngs- 
ftihigkeit nicht aufgehnben, sondern nur wenig vermindert. 

Cbemiscbe Umeetzungen ergabeii dae iiberraachende Resultat, dass 
Z. B. durch Ueberfiihrung in Sulfid (mit wtissrigem Schwefelammonium) 
ein anch nach dern Trocknen bei 100° absolut inactives Priiparat ent- 
stand. . Ale aber ein stark actives Sulfat mit Schwefelwaeseretoff iru 
Rose-Tiege l  in Sulfid verwandelt wurde und diesee nach dem Zersetzen 
mit Salzeiiure aus der wberigen Liisong rnit Schwefelslure a ls  Sulfat 
regenerirt wurde, war dies noch deutlich activ, wenu auch schwacher 
ale dae Ausgangspriiparat. 

Dae stark active Sulfat verwaudelten wir durch Digeriren niit 
Jodkaliurnl6sung in gelbes Jodid uud liessen darauf 10 Minuten lang 
Katbodenstrahlen einwirken. Wir  beobachteten griine Fluoreecenz und 
oberfllchliche Zereetzung, aber dies Jodid war danach, auf die Plat te  
gebracht, wirkungslos. 

Daraus fnlgt, dass die Activirbarkeit durch Kathodenstrahlen dem 
Sulfat eigeiithiimlich iet, und daes auch dieses die Emiseionafiihigkeit 
besitzt, wahrend daa Sulfid diese Eigenschaft in latenter Form zu- 
riickhalteii kann. 

Wichtiger nocb ist der angenscbeinliche Zusammenhsog der Radio- 
activitiit unseree Sulfates mit der ltiugst hekannten, sichtbaren Phos- 
phorescenz. Wir  erhitzten niimlich Radiobleisulfat (so wollen wir 
dae activirbare Solfat nennen), das  noch vie1 gewohnlicbes Blei- 
eulfat enthielt, mit dern gleichen Gewichte Schwefel im R o s e -  
Tiegel mit durchlochtem Deckel, bie keine Schwefeldarnpfe mehr 
entwichen. Dadurch erhielten wir ein graues Praparat ,  dae aus 
einern Oemiech von Snlfat und Sulfid bestand. Dies fluorescirte unter 
den Kathodenstrahlen mit weissem Lichte, leuchtete auch c a  2 Minuten 
lang sichtbar usch, zeigte aber dann auf der  Platte fast keine Wiik-  
samkeit mebr. Dann erhitzten wir uusere Substanz, urn dae Sulfid 
zu oxydiren, und rauchten mit Schwefeletiure ab. So erhielteu wir 
wieder reines Sulfat. Dies zeigte sich nach der Katbodenbestrahluiig 
kriiftig activ. 

Die eichtbare Phosphoreecenz und die fiir das menschliche Ange 
nueichtbare Radioactivit&t kannen also bei demselben Materiale nach 
theilweieer chemiecher Umwandlung dnrcb die Wirknng der  Kathoden- 
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strahlen erzeugt wel-den. Sollte dies nicht eineu eugereo Zusarnmen - 
hang zwischen beiden Strablungen erkennen laseen? 

Urn dem Einwande zu begegnen, ale handle es sich bei unseren 
radioactiveu Sulfaten im Wesentlicheu urn eine schwache gewiihnliche 
Phosphurescenz, weisen wir auf die lange Dauer der Wfrksamkeit hin 
uud erwahuen hier noch unsere Versuche iiber die Durchdringungs- 
fiihigkeit der durch Kathodenstrahleu in  unseren Praparaten erregten 
Strahleii. Eiu Alumiuiuiiiblecli von 1 ruin Dicke wurde so leicht 
durchdrungeu wie die Glasschicbt der photographischen Platte. Ein 
kaum dickeres Kupfer-, Ziuk- oder Blei-Blech hielt dagegen die Strahlen 
vollig zuriick. Auch eine diinue Schwefelschicht bob die Wirkung 
auf. Die Bromsilbergelatineschicht ist nicht durchlheig , daher die 
Schwiirzung m r  an der  der Substanz zuiiiichst liegenden Seite, wenn 
auch sehr stark, auftritt; eine Kautschukplatte, die fiir die sichtbaren 
Strahlen wegen ihrer schwarzlich - brauneu Farbe nicht durchsichtia 
w a r ,  wurde ohne bemerkbare Abschwlchung duichsetzt, doch zeigte 
sich hier eine sehr auffallende Ausbreitung der Wirkung. 

Wir  legteu namlich unsere Substameii immer in  HLufchen in 
deli Inneuraum eiries 2 cm weiten Porzellaiiringes, der auf der zu 
durchdringenden Zwischenschicht auflag. Bestand diese aue Papier, 
Glas oder einer Aluminiumplatte, 80 zeigten sich beim Entwickeln 
der  Platte die geschwarzteii Stelleii nur da, wo obenauf die Substanz- 
theilchen gelegeo batten. Bei Auwenduiig vun Kautschuk waren zwar 
diese Pleckeii auch sehr deutlich sichtbar, aber rundum, soweit der 
Porzellanring reichte, war  eiue kreisfiirmige Flache schwach grau ge- 
fiirbt. Ein Druckbild kann die Erscheiuung nicht sein; wahrschein- 
lich erweckeu die Strahlen in diesem Kautschuk eiiie Fluorescenz. 

Die Wirknng auf das  Elektroskop theilt die Strahluog unserea 
Sulfates mit den B e c q  u e r e l -  Strahleu und dtiu ultravioletten Lichte. 
Bei zwei Praparaten, die auf die photographische Platte nicht mehr 
sehr stark wirkteu, klappteu die Blattchen in  1.5 resp. 1 Minute zu- 
samuieii, wiihrend dies 15 Minuten dauerte, als auf den Teller dea Elek- 
troskupa die gleiche Gewichtsrnenge gewobnliches Bleisulfat gelegt 
wIll.de. 

Zum Unterschiede von Kathodenstrahlen gebt die Wirkung der 
Radiobleisulfate durch Glas  uud eine I cm dicke Lufischicht ohne 
bedeutende Schwachuug hiudurch. Wir legteo dae Priiparat (ca. 0.8 g) 
in ein kleines Glasschllchen, das  auf einen 2 cm weiten Porzellan- 
ring gtasetzt werde. Dieser lag danii nuf der Glasseite der  photographi- 
schen Platte. Nach 20-stiindiger Expositionsdauer zeigte diese beim Ent- 
wickeln einen kreisfiirmigeu schwarzen Fleck vou derselben Aus- 
dehnuug wie die vom Ring umspanute Flache. Schatzungsweiee war 
die Wirkung hierbei etwa halb so stark, ale wenn die Substanz direct 
auf  die Glesseite gelegt wurde. 



Lnsere Strablen sind zweifellos den B e c q u e r e l - S t r a h l e n  nahe ver- 
warldt und werden erregt durch Kathodenstrahlen. Da dieae schon 
bei 5 Minuten lariger Einwirkung uneere Sulfate in den Stand setZen: 
wochenlnng Euergie auezueenden, 80 iet die Frage von groeser Be- 
deutung: Welche Arbeit leisten die Kathodenstrahlen in uuserem 
Sulfat? Eine molekolare Umlagerung iet ausgeschlosaen , d a  nach 
chernischer Umsetzung und schliesslicher Wiedergewinnnng dae Sulfat 
noch activ ist. 

Beknnntlicb laden die Rathodenstrahlen Metalltbeile elektrisch 
negativ, nnd man kiinnte nun glnuben, unsere Praparate nahmen bei 
der  Bestrahlung elektrische Ladung auf, wiiren also Accumulatoren 
f i r  polare elektrische Energie. Diese Annahme widerlegten wit aber  
dadurch, daas wir mit Kanalstrahlen nuf nnser starkst actives Radio- 
bleisulfat 10 Miouteu tang einwirkten. Die Kanalstrahlen oder Ann- 
denstrahlen laden mit poeitiver Elektricitat und museten daher die 
Wirkaamkeit unserer durcb Kathodenstrahlen erregten Priiplrrate ouf- 
heben. falle bier eine polare Energie vorhauden iet. 

Unser Radiobleisulfat fluorescirte im Anodenlichte') weisel), wiir 
nber danach nicht nur nicht weniger activ, sondern ee echien sogar 
noch etwas starker3) wirksslu geworden zu sein. Wir nehmen daher an, 
dass in unsereni Radiobleisulfat durch die Kathoden- und wohl auch 
durch die Kanal-Strahlen ein Schwingungazustand erregt wird , der 
dann allmahlich durch Ansstrahlung 1 erschwindet. D e r  Sits dieser 
Schwingungen liegt wahrscheinlich nicht irn Sulfatmolekiile , sondern 
in den Atomen dee activirbaren Metalls. So wird ea begreiflich, dass 
durch Verwandlung dee activirten Sulfatea in Suliid die iotraatouiis- 
tiscben Schwingungen zwar ibre Aeueserungefahigkeit verlieren, laterrt 
werden, dasr sie aber wieder hervortreten, wenu durch die Riickver- 
wandlung in Sulfat die friihere Form wieder hergestellt ist. Es liisst 
sich aoch denken, daes Schwinguiigen iiinerhalb der kleinen Dimen- 
sioneii der  Atome kleioere Wellenliinge haben als die unaerem Auge 
eichtbaren Strahlen des phosphoremirenden Strontium- oder Baryoin- 
Sulfidniolekills. 

_ _  
*) Wir benutzten die bekannte Anordnung von W. Wien. 
a) I n  den Kathodenstrahleu leuchtet dies Sulfirt blaa. 
3, g i n  radium-baryum-haltiges Sulfat wurde durch Anodenbostrrhlung 

gleich fa1 I3 nic h t geschwlcht. 

Barlcbro d. I).  cllein. GeaellscbaR. Jahrg. XXXLV. 59 


