
463. K. A. Hofmsnn und E d u s r d  Strause:  
Ueber dae radiosotive Blei. 

(3. Mit the i l  u n  g.) 
IMittheilung aus dem chem. Laborzitorium der kgl. Akademie der Wissenschaften 

zu Miinclien.] 
(Eingegangen an1 12. August 1901.) 

W i r  haben friiber I) gezeigt, dass man aus verschiedenen uran- 
haltigen Mineralien nach den geliiufigen analytischen Methoden Blei- 
sulfat erhalt, das ausser der Radioactivitat noch viele chemische 
Eigenscbaften besitzt, welche auf die Anwesenbeit neuer Grundstoffe 
hinweisen. Hierfiir haben wir neuerdings vielfache Bestiitigung er- 
fahren; doch miissen wir uns, der Ucbersichtlichkeit halber, in dieser 
Mittheilung darauf beschranken, die Darstellungsweise und die Eigen- 
schaften des die Activitiit bedingenden Stoffes zu beschreiben. Urn 
d a s  Verstandniss zu erleichtern, wollen wir die wichtigsten Resultate 
in kurzer Fassung voranstellen und dann die ausfiihrliche Beschreibung 
der  Versuche in derselben Ordnung snschliessen. 

1. Radioactives Blei findet sich im BSgggerit, Clesei't, Ursnpech- 
erz, Alvit, Samarskit itus Norwegen, Uranglimmer, Euxenit von 
Hitteroi!, aber nicht in dem mit diesem nahe verwandten Aeschynit 
voni Ural. 

2. Die active Substsnz wird wie das Blei nus saurer Liisung durch 
Schwefelwasserstoff gefallt, bildet ein unlosliches Sulfat und Chromat, 
ist als Chlorid und Nitrat in reinern Wasser, ebenso in  Kalilauge 
liislich und wird durch Ammoniurncarbonat gefallt. Zur Trennung vom 
Blei fallt man die Chloridliisung mit reinem Kochsalz, wobei der 
active Stoff griisstentheils in Liisung bleibt, oder man iibergiesst das 
Chlorid niit 3-procentiger Salzsaure und leitet Schwefelwasserstoff ein. 
Die neue Substanz geht dabei in  Liisung, da  die freie Saure die 
Bildung des Sulfides verhindert, wahrend das Blei griisstentheils ale 
Sulfid zurlckbleibt. 

Das Chromat wird auch durch wiederholtes E r w h m e n  niit ver- 
diinnter Schwefelsaure nicht zersetzt, zum Unterschiede von Blei- 
chroma t . 

3. Die urspriingliche Activitat des aus  den erwiihnten Mineralien 
nach der unten beschriebenen Methode dargestellten Bleisulfats beruht auf 
der Anwesenheit der von uns entdeckten, neuen, activen Subetanz und 
kann nicht durch Beimengung oder Induction von Radium, Polonium, 
Actinium rerursacht sein, d a  kiinstliche Gemische von gewtihnlichem 
Bleisalz mit diesen Lenchtstoffen durch die von uns gebrnuchten 

- 
1) Diese Berichte 38, 3126 [1900]; 34, 8, 907 [1901]. 



3034 - 

Isdirungsrnethoden vohtandig  zerlegt werden und inactives Rleisulfat 
liefern. 

4. Die ursprungliche Activitat erlischt nnch ca. 6 Monaten und lasst 
sich dann wieder durch Kathodenstrahlen ') erweckeii. 

5. Auf das  Elektroskop wirken die verscliiedenartigsten Ver- 
bindungen des radioactiven Bleies annahernd gleich stark; auf die 
photograpliische Platte wirkt durch Aluminium ebenso wie durch 
Glas n u r  d a s  S u l f a t ;  dieses wird besonders kraftig durch Abrauchen 
r i d  Snlpeterslure nnd Schwefelsaure, sowie durch 15-sthdiges  Erhitzen 
anf 450" bei Luftzutritt. 

6. Die pliotograpl~ische Wirkung unseres nach dem unten folgenden 
Verfahren dargestellten Sulfates iibertrifft die von frisch bereitetern 
Wismuthoxychlorid nus Pechblende (Polonium) und erreicht die 
Starke des aus diesern selben Mineral ausgeschiedenep Baryurnsulfates 
(radiuiiihaltig). 

Dngegen ist die Wirkung unseres Sulfates auf das Elektroskop 
vie1 geringer als die der photographisch weniger kraftigen I'oloniurn- 
priiparate. Ein Poloniumoxycblorid, dns nur halb so stark die Plat te  
schwiirzte, entlud dns Elektroskop rierrnal so rasch alcr das darnit ver- 
glichene Rndiobleisulfat. Daraus folgt, dass die photographisch nach- 
weisbare Strahluog nicht identisch ist mit dem die Zerstreuung 
vlektrischer Ladungen herbeifiihrenden Agens. 

Ex p e r i ni eu t e l l  e r T h e i 1. 
Radioactives Hleisulfat haben wir neuerdings aus einer grijsseren 

Anz:thl von urmhaltigen Mineralien abgeschieden und ron iiberein- 
stiinrnendeni . chernischem und physikalischem Verhalten befunden. 
Rriiggerit und Clerei't enthalten nm rneisten wirksame Snbstanz, dann 
fnlgen Uranpechere, Uranglimnier, Euxenit ron Hitteroi:, Alvit und 
Samnrskit. V n n ~  Alvit hat uns die Firmn, d e  H a e n  die nach dem 
Aufscliliessen mit Schwefelsaure uiigelfist zuriickbleibenden Sulfate 
freundlicher Weise zur Verfugung gestellt, wofir  wir auch hier unseren 
I h k  aussprechen. Zur Darstellung von Radiobleisalz eigueri sich 
besoriders die Sodaf2llungen der Uiannitmtmntterlaugen. Hiervon hat 
uns I lr .  2h. . J u l i u s  H i d t e l  in Meissen 10 kg  uberlaasen, was iins 
zii besondcrern Dank verpflirhtet. Diese Sodnfiillungen enthalten 
Arstws2ure, Rupferoxyd, Uleioxyd (radiobleihaltig), Wisrnuthoxyd 
(polouiumhnltig), Eisenoxyd, Kal  k und Baryumcarbonat (radiumhaltig). 
Von Reltenrn Sauren f anden wir noch Molybdan- und Vanadin-Siiure. 
Durch Erhitzen rnit Salzslure, Abrauchen mit Schwefelsaurc und Aus- 
waschen niit schwefelsnureni Wasser erhl l t  man bequem Blei-, Calcium- 

]) Die Versnchsanordnung sieha diese Berichtc! 34, 907 [1901]. 



und Baryum-Sulfat ziemlich frei von den iibrigen vorerwahnten Stoffen 
des Rohmaterials. Das Sulfatgemisch wird unter Wasser fein zerrieben 
und mit Schwefelammoniuni wiederholt ausgezogen. Darauf dampft 
man rnit Salzsaure wiederholt ein, bis das Sulfid grosstentheils zersetzt 
ist. Unvollstandig angegriffen wird hierbei das Sulfid des friiher ') von 
uns erwahnten, gefarbten, noch nicht n8her untersuchten Elementes, 
aahrend das  Radiobleisulfid auch durch verdiinnte Salzsiiure rasch in  
Clilorid verwandelt wird. Darauf kann man auch ein Verfahren griinden, 
urn die Hauptmenge der activen Substanz von Blei, Kupfer, Wismuth etc. 
zu trennen. Uebergiesst man ndmlich das nach vorstehender Angabe 
hergestellte Chlorid, etwa 150 g, mit 3000 ccm Wasser uud 240 ccm 
reiner, rauchender Salzaure uud leitet dann mehrere Stunden lang 
Schwefelwasserstoff ein, so bleibt ein Gemisch von Clilorblei mit Blei- 
aulfid, Wismuth- und erentuell Kupfer - Sulfid ungelost, wahrend das 
Radiobleichlorid nahezu vollstandig in Lasung geht, allerdings noch 
begleitet von gewohnlichem Bleichlorid. 

Da aber  bei grosseren Fliissigkeitsmengen das  Arbeiten mit 
Schwefelwasserstoff sehr unangenehm und lgatig ist, so verdient das 
folgeude VeIfahreti den Voreug. 

Das Chloridgernenge wird fiir 100 g mit 500 ccm 15-procentiger 
reiner Kocbsalzlijsung (schwefelsiiurefreil) und 1 ccm rauchender Salz- 
saure erhitzt und dann erkalten gelassen. Beim Piltriren bleibt fast 
alle3 Chlorblei zuriick, wiihrend das Radiobleichlorid in Losung geht. 
Doch empfiehlt es sich, das  Extrahiren mit Kochsalzlosung zu wieder- 
Iiolen. Die Filtrate verdiiunt mau mit Wasser2) auf das doppelte 
bis dreifache Volumen und fallt d a m  mit Schwefelwasserstoff. Das 
Sulfid wird rnit 1 -procentiger Salzsiiure, daun rnit Schwefelammo- 
uium gewaschen, zur vollstiindigen Reinigung wieder in Chlorid ver- 
waudelt, erneut mit Kochsalzlosung extrahirt und wieder als Sulfid 
gefallt. 

Alsdann dampft man mit Salzsaure und danach mit Salpetersgure 
und Schwefelsaiire ein, wascht rnit verdiinnter Schwefelsaure aue und 
erhitzt den Ruckstand nacb Zugabe einiger Tropfen Scliwefelsaure 
und Sa lpe tershre  auf 4500 wahreud mehrerer Stutiden. Ueber die 
cliemische Zusammenseteung solcher Praparate  haben wir schon 
fi iiher einige Mittheilungen gemacht, und wir werderi diese dem- 
~iiichst \-ervollstiindigen. Hier seien nur die physikalischen Eigeo- 
schafteu ausfiihrlich besprochen. 

- 

l) Diese Berichtc 34, YO9 [1901]. 
2 )  Die Anwesenheit von Chlornatrium erschmert die PLllung von Radio- 

bleichlorid und auch von gewbhnlichem Bleichlorid durch Schwefel wasserstoff 
bobald ein menig (ca. 1.2 pCt.) freie SalzsZlure vorhanden ist. 

3) Diese Bcrichte 34, 8 [1901] und 34, 907 [1901]. 



Das Stllfat wirkt auf die photngrapbische Platte durch Glas, 
Aluminium, Kautschuk, Luft, Papier sehr kraftig iind zwar starker 
als das Wismnthoxychlorid (Polonium), das  aus demselben Ausgangs- 
material g l e i c h z e i t i g  nbgescliieden wurde. Aber die entladende 
Wirkung am Elektroskop ist bei den Poloniurnpriipsraten erheblich 
starker 31s bei dem photngraphiscb wirksameren Radiobleisulfat. 

Urn dieses mit den bekannten Phnsphoren (specie11 Bal  main’scher 
Leuchtrnasse) zu vergleicben, exponirten wir unser Sulfat 2 Monnte 
lang unbrdeckt dein directen Tageslichte, knnnten nber weder eine 
Verstarkung noch eine Schwachring der pbntograpbischen Activitat 
wahrnehmen. Daraus wie aus der Durclidringung ~0x1 Aluminiurn- 
blech folgt die Verscbiedenbcit unserer Erscheinurig von der laiigst be- 
knnnten Phosphorescenz der Erdalkalisalfide. Unser Stilfat sendet 
B e  c q u e r e l -  Strahlen aus. 

Die Anwesenheit von Radium oder Poloniuin ist zwar nacli der 
Dnrstellurgsweise ausgeschlossen, doch haben wir ein gc’gen die Platte 
bereits gepriiftes Praparat nus Clevei’t nochmals in der beschriebeneu 
Weise gereinigt und fanden dann die Wirkiing sogar verstlrkt, weil 
dumb die aberrnalige Extraction des Chlorides niit Kochsalzliisung 
iioch ein wenig inactives Bleicliforid entfrrnt worden war. Indessen 
bleibt irnnier noch der Einwand, dass unsere analytischen Metboden 
upgeniigentl seien, um Radium (verhalt sich wie Baryurn) und Polonium 
(verhalt sich wie Wismuth) voni Blei absolut rollstindig xu trerinen. 

Docb haben wir aiif folgeode Weise siclier brwiesen, dass dir 
Activitiit, wie sie den 1~itdiobleil)riipnratrii :mhnftet, riiclit von der- 
nrtigrn Beiniischuugen herriihrtw kauu. 

Wir  fanden, dass r:tdiunilialtiges Rlrisulf:it die. I’lattr anders 
beliclitet nls unser Sulfiit. Lrg t  nian ron bride11 etwa glcichr Mwgen 
aiif dir Glasseitr dt,r Plntte (nntiirlicli irn Dunkvlii), esponirt g1eic.h 
1mge iiiid cwtwickrlt alsdiiiin, so Y I  schrint die Scliwiirzunq bei radium- 
hnltigc~m SuIfat zuerst aiif d r r  ObrrflBchr der  Hromsilbergrlatine- 
schicht ~ atso an dtbr d w  Suhst:mz entfernfer gvlegrnrii Spite der 
Schicht, wiibrend btbi uilserem Sulf;ttr~ die Schwarzring an dr r  dem 
Glasr  anlirgendeii Seite zurrst auftritt. Die Radiumstrulilrn durch- 
dringrn also die cmpGndlichr Svbicbt leichter als die Rndioblei- 
stralilvn. 

Misclit man sehr stark actives Radiumchlorid (aus den Priipnraten 
d e H ;I an’s hergestellt) niit dein dreifachen Gewicht ClllorbleAi, SO 

elhiilt man rinfitch durch Krystallisirrn aus ecliwach salzsuurrr 
L6silng Chlorbleikrystnllr , die fur sich uud nuch nach Urnwandlung 
in Sulf:it iii:Lctiv sind; aus dr r  Muttvrlaugr erhielten wir durch Fiillen 
n ~ i t  Schwefrlwassersto!? uiid sorgfiiltiges Ausw:tsclien mit schwnch 
salzs~iureh3ltigerr1 Wassrr Schwefelblri? dns :ils Sulfat keine Wirkung 
auf die t’latte zeigte. 



Ebenso entstand aus einem Gemisch von Poloniumchlorid (direct 
For dem Versuch stark activ!) mit gewohnlichem Chlorblei nach dem 
Ausziehen mit reinem Wasser, Fiillen mit Schwefelwasserstoff, Ueber- 
fiihrung in Sulfat rind Waschen mit verdijnnter Schwefelsaurr ein Blei- 
sulfat ohne photographische Wirksamkeit. 

Durch diese Vrrsuche ist bewiesen, dass weder eine Beimengung, 
noch einc Induction von Radium oder Polouium die urspriingliche 
Activitiit unseres Radiobleisulfates bewirkt. 

Ganz auffallend unterscheidet sich unser Radioblei vou Radium, 
Polonium, Actinium dadurcli, dass es nur als Sulfat von dcr be- 
schriebeiien Darstellungsweise auf die Platte wirkt. 

Das  aus stark activem Sulfat bereitete Sulfid, Chlorid, Chromat, 
Jodid, Carbonat, Oxyd ist photographisch wirkungslos; doch entsteht 
aus solchen Verbindungen durch Zuriiekfiihrung in Sulfat wieder ein 
Praparat ron  der anfanglichen Stiirke. Das Chromat des Radio- 
bleies wird nur d a m  in Sulfat verwandelt, wenn man mit Schwefel- 
ammonium digerirt, den Riickstand mit Salzsiiurr und Schwefelsaure 
eindampft uiid mit verdiinnter Schwefelsaure das Chromisalz auszieht. 
Zwri in  dieser Weise aus intermediarem inactivem Chromat herge- 
etellte Sulfate erwiesen sich nach dem Abrauchen mit etwas Salpeter- 
saure und Schwefelsaure und Erhitzen auf 4500 so wirksam wie 
zuvor. 

Wie empfindlich iibrigens die photogrephische Activitat unscrer 
Substanz ist, folgt daraus, dass eine auch nur theilweise Ueberfiihrung 
in Sulfid durch Erhitzeii mit etwas Schwefel im offenen Rose-Tiege l  
die erwahnte Wirksamkeit aufhebt. L lss t  man solches oder auch 
durch Digeriren mit Schwefelammonium bereitetes unwirksames Sulfid 
mehrerr Wocben lang liegen und verwandelt es dann in Sulfat, so ist 
dieses wieder activ. 

Hiichst auffallend ist die in drei Versuchen erwiesene Thatsache, 
dass durch liiogeres Erhitzen (15 Stundeu larig) aaf 450° die photo- 
graphiscbe ActivitSt erheblich gesteigert werden kann. 

W a s  aber dem Vorhergehenden entsprechend fiir diese Eigenschaft 
gilt, darf man ja nicht iibertragen auf die Fahigkeit, elektrische La- 
dungen zu zerstreuen. Am Elektroskop fariden wir keinen Untersrhied 
ewischen Sulfat, Sultid, Jodid, Chlorid, Chromat, Carbonat, wiihrend 
gegen die photographische Platte nur  das Sulfat wirksam ist. 

Fiir Radium- und Polonium-Priiparate ist bekannt, dass ihre 
photographische Wirksamkeit in den verschiedensten Verbinduiigen 
annghernd die gleiche ist; wir iiberzeugten uns, dass ein und das- 
selbe Poloniuinmaterial als Oxychlorid und Sulfid gleich wirksam war. 

Dies ist ein wichtiger Unterschied zwischen den langer be- 
kannten Leuchtelemeiiten der Pecbhlende und unserem Radioblei. 
D a  dieses n u r  als Sulfat photographisch wirksam ist, in allrn vcr- 



schiedenartigsten Verbindungen aber gleichmassig 
wirkt?  so kann die nuf der photographischen 
Strahluiig uiinioglich aucli die Zrrstretiong der 

auf das Elektroskop 
Platt e n ach w eisb are 
elektrischen Ladung 

bewirken. In Uebereiiistirnmung niit den neuesteri pbysikalischen 
Forschungen iiber die Thorstrahlung und iiber die Entladung des 
Elektmskops i n  haheren Luftschichten kijnnte man denken, dnss den 
rndio:ictiren Elementen eiii feiner, vielleicht kaom wagbarer Stoff an- 
Ii:tftct, tler allmiihlich ausstrorrit und dabei elektrische Ladungen zer- 
streuen k:mn nnd der secundar beini Abdissaciiren Schwingungen errrgt, 
die als Stralilung photographisthen Etl’ect haben. Dass unser Radio- 
bleisi~lfat ? nachdeni es  allniiihlich unwirksam geworden ist , dnrch 
Kntliodenstrahlen reactivirt wird, konnte d a m  Ieicht erkliirt werden 
durch die Annahme, dnss die Katliodenst.rahlen den erwabnten Stoff 
wiedrr zufiihren. Wir  miissen nber doch einwenden, dass die Activi- 
tiit unseres Radiobleisulfiites durch 15-stundiges Erhitzen :iuf 4500 n u r  
grsteigert wurde und dies spricht grgen die Annahiiie eines fluchtigen 
abdissociirbaren Stoffes. Wir halten es fur wnhrscheinlich, days iuner- 
bi i lb  der Atorne radionctiver Stoffe Vorglnge sich abspielen, die nacb 
ausscu hill Strnhlen rerschiedener Wellenlange, dnniit verschiedeiier 
Abs~rbirbarkei t  und also auch verschiedener Wirksamkeit senden. 

Unsrre Versuclie , iltere, unwirksam gewordene Radiobleisulfat- 
proben diirch Iiathodenstrahlen wieder zu activiren, liaben neuerdings 
n u r  Bestiitigungeu unserer friilirren’) diehbeziiglichen Mittheilung ergeben. 
Eine umfangreichere Untersuchung in dieseni Gebiete kiinneu wir erst 
spiiter dnrchfiihren , da die weitaua grosste Menge unseres Radioblei- 
sulfates erst. neuerlich aus den Abfallen und Mineralien abgeschieden 
wurde iiud deshalb noch stark primliractiv ist. 

Zur analytischen Charakteristik des Radiobleis wollen wir schliess- 
lirh bier noch einige Heubac,htungeii :mfiigen. Ausser durcli die IJdl- 
barkeit niit Schwefelwasserstoff nus schwach snurer Liisiing und die 
Unliislichkeit des Sulfates in verdiinnter Schwefelsiiore, schliesst sich 
das R:idioblei dem gewiihiilichen Bloi auch ail ini Verhalten der Snlze 
grgen Kali1:tugr. Tier active Stoff geht durch Kalilauge volletRndig 
i i i  Lijsuiig und fiillt daraus diirch Schwefelivasserstof wieder aus. 

L):impft inan das Nitrat zur Wasserbndtrockne ein und zieht dnun 
init reinem Wasser  a m ,  so geht. das Radiobleinit.rat vollkonimen in 
Lijsniig nnd wird darsus durch uberschiissiges Ammoniunicarbonat 
bis aiif Spuren wieder ausgeschieden. 

Dns neut rde  Chlorid ist in 36-proceutigem Sprit unliislich wie 
d;is Rleichlorid. 

Unterschiede im Verlialteii von gewiihnlichem Blei und Radioblei 
besteheri, wie schori erwiihnt2), bei dem Chroinat in Hezug auf die 
- .. - 

1) Diese Uerichte 34, 407. 2) cf. s. 3037. 



Zersetzbarkeit durch verdiinute Schwefelsiiure. Die Chloride unter- 
scheiden sich durch ihre sehr verschiedene Lijslichkeit in Kocliealz- 
losung'). Die Sulfide, RUS den Sulfaten mit Schwefelarnmonium dar- 
gestellt , werden durch rauchende Salzsiiure verschiedcn schnell zer- 
setzt. Gewiihnliches Blcisulfid bleiht unter der  Saure bei Zimmer- 
temperatur langere Zeit braunlichgrau, dns Radiobleisulfid wird sofort 
weiss. Bleisulfat leuchtet unter der Einwirkung der Kathodeustrahlen 
mit blauerii Lichte, das radioactive Sulfat strahlt hierbci hellblau 
uiid phosphorescirt nachtrtiglich. 

Die sehr stark activen Sulfate farbeu sich beim Erhitzen auf 
500° unter Luftzutritt intensiv rosa, fast wie Erbinoxyd. Auch d ie  
Krystalle des Chlorides farben sich ofters schon rosa; aber hier wie 
bei dem Sulfat konuen wir noch nicht angeben, unter welchen Be- 
dingungen diese Erscheinung mit Sicherheit auftritt. Yon acht Proben 
des Sulfates, die sonst keioe Verschiedenheit erkennen liessen, blieben 
zwei ungefarbt. 

464. Alfred Stock und Martin Rlix: Ueber das 
Borimid, Bz (NH)3. 

[Aus dem I. chemischen Inbtitut der Universitnt Berlin.] 
(Eingegangen am 15. August 1901.) 

D m  Gegemtand der folgenden Mittheilung bilden eine Reihe be- 
merkenswerther Reactionen, welche uns die Einwirkung von wasser- 
freiem Ammoniak aiif das  kiirzlich beschriebene a)  Horsulfidsulfhydrat, 
BL Sj, H2 S, ergab. 

Das Borsulfidsulf hydrat stellten wir nach der fruher gegebenen 
Vorschiift dar, doch setzten wir, urn mog\ichst bromfreies Ausgangs- 
material zu erhalten , das Einleiten des Schwefelwasserstoffes in die 
Borbromidlosung 10 - 12 Tage fort. 

Warum die Reaction zwischen Borbromid und Schwefelwassw- 
stoff, welche zu Beginn ausserst leblafc ist, sich gegen das Ende hin 
so ausserordentlich verlangsamt, wird durch die Beobachtuog erkkr t ,  
dass krystallisirte Verbiiidungen von einem Molekiil Borsulfid mit 
einem Molekul Borhalogen existiren, in welchen das Letztere nur  
schwer durch Schwefelwasserstoff zu zersetzen ist. So erhalt man die 
V e r b i n d u n g  BzS3, B B r t  mit griiester Leichtigkeit, wenn mau Bor- 
sulfidsulfhydrat in iiberschiissigem Borbromid auflost und irn Vacuum 
Bur Trockne eindampft. D e r  Korper BzS3, BBrf hinterbleibt dann 

~. 

l )  S. 3035. 
a) S t o c k  und P o p p e n b e r g ,  dieve Berichte 34, 399 [1901]. 




