483. K. A. Hofmann und Eduard Strauss:
Ueber das radioactive Blei.

(3. Mittheilung.)

{Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen.)
(Eingegangen am 12, August 1901.)

Wir haben friiher!) gezeigt, dass man aus verschiedemen uran-
haltigen Mineralien nach den geléiufigen analytischen Methoden Blei-
sulfat erhilt, das ausser der Radioactivitit noch viele chemische
Eigenschaften besitzt, welche auf die Anwesenheit neuer Grundstoffe
hinweisen. Hierfiir haben wir neuerdings vielfache Bestitigung er-
fahren; doch miissen wir uns, der Uebersichtlichkeit halber, in dieser
Mittheilung darauf bescbrdnken, die Darstellungsweise und die Eigen-
schaften des die Activitit bedingenden Stoffes zu beschreiben. Um
das Verstindniss zu erleichtern, wollen wir die wichtigsten Resultate
io kurzer Fassung voranstellen und dann die ausfiibrliche Beschreibung
der Versuche in derselben Ordnung anschliessen.

I. Radioactives Blei findet sich im Brdggerit, Cleveit, Uranpech-
erz, Alvit, Samarskit aus Norwegen, Uranglimmer, Euxenit von
Hitterod, aber nicht in dem mit diesem nahe verwandten Aeschynit
vom CUral.

2. Die active Substanz wird wie das Blei aus saurer Lésung durch
Schwefelwasserstoff gefillt, bildet ein unlésliches Sulfat und Chromat,
ist als Chlorid und Nitrat in reinem Wasser, ebenso in Kalilauge
188lich und wird durch Ammoniumcarbonat gefillt. Zur Trennung vom
Blei fillt man die Cbloridlésung mit reinem Kochsalz, wobei der
active Stoff grosstentheils in Losung bleibt, oder man iibergiesst das
Chlorid mit 3-procentiger Salzsiure und leitet Schwefelwasserstoff ein.
Die neue Substanz geht dabei in Losung, da die freie Siure die
Bildung des Sulfides verhindert, wihrend das Blei grdsstentheils als
Sulfid zuriickbleibt.

Das Cbromat wird auch durch wiederholtes Erwirmen mit ver-
diinnter Schwefelsiure nicht zersetzt, zum Unterschiede von Blei-
chromat.

3. Die urspriingliche Activitit des aus den erwillinten Mineralien
nach der unten beschriebenen Methode dargestellten Bleisulfats beruht anf
der Anwesenheit der von uns entdeckten, neuen, activen Substanz und
kann nicht durch Beimengung oder Induction von Radium, Polonium,
Actinium verursacht sein, da kiinstliche Gemische von gew6hnlichem
Bleisalz wit diesen Leuchtstoffen durch die von uns gebrauchten

Y Diese Berichte 33, 3126 [1900); 34, 8, 907 [1901).
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Isodirungsmethoden vollstiindig zerlegt werden und inactives Bleisulfat
liefern.

4. Die urspriingliche Activitit erlischt nach ca. 6 Monaten und lisst

sich dann wieder durch Kathodenstrahlen!) erwecken.
5. Auf das Elektroskop wirken die verschiedenartigsten Ver-
bindungen des radioactiven Bleies annihernd gleich stark; auf die
photographische Platte wirkt durch Aluminium ebenso wie durch
Glas nur das Sulfat; dieses wird besonders kriftig durch Abrauchen
mit Salpetersiure und Schwefelsiure, sowie durch 15-stiindiges Erhitzen
auf 450° bei Luftzutritt.

6. Die photographische Wirkung unseres nach dem unten folgenden
Verfahren dargestellten Sulfates iibertrifft die von frisch bereitetem
Wismuthoxychlorid ans Pechblende (Polonium) und erreicht die
Stiirke des aus diesem selben Mineral ausgeschiedenep Baryumsulfates
(radiumbaltig).

Dagegen ist die Wirkung unseres Sulfates auf das Elektroskop
viel geringer als die der photographisch weniger kriftigen Polonium-
priparate. Ein Poloniumoxychlorid, das nur halb so stark die Platte
schwiirzte, entlud das Elektroskop viermal so rasch als das damit ver-
glichene Radiobleisulfat. Daraus folgt, dass die photographisch nach-
weisbare Strahlung nicht identisch ist mit dem die Zerstreuung
elektrischer Ladungen herbeifiihrenden Agens.

Experimenteller Theil.

Radioactives Bleisulfat haben wir peuerdings aus einer grisseren
Anzahl von urachaltigen Mineralien abgeschieden und von iiberein-
stimmendem, chemischem und physikalischem Verhalten befunden.
Briggerit und Cleveit enthalten am meisten wirksame Substanz, dann
folgen Uranpecherz, Uranglimmer, Euxenit von Hitteroé, Alvit und
Samarskit. Vom Alvit hat uns die Firma de Haén die nach dem
Aufschliessen mit Schwefelsinre ungeldst zuriickbleibenden Sulfate
freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt, wofir wir auch hier unseren
Dank aussprechen. Zur Darstellung von Radiobleisalz eignen sich
besounders die Sodafillungen der Urannitratmutterlaugen. Hiervon hat
uns Hr. Dr. Julins Bidtel in Meissen 10 kg iiberlassen, was uns
zu besonderem Dank verpflichtet. Diese Sodafillungen enthalten
Arsensiure, Kupferoxyd, DBleioxyd (radiobleihaltig), Wismuthoxyd
(polouiumhaltig), Eisenoxyd, Kalk und Baryamcarbonat (radiumhaltig).
Von seltenen Siuren fanden wir noch Molybdin- und Vanadin-Siure.
Durch Erhitzen mit Salzsiure, Abrauchen mit Schwefelsiure und Aus-
waschen mit schwefelsaurem Wasser erhilt man bequem Blei-, Calcium-

1 Die Versachsanordnung siehe diese Berichte 34, 907 [1901).
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und Baryum-Sulfat ziemlich frei von den iibrigen vorerwihnten Stoffen
des Rohmaterials. Das Sulfatgemisch wird unter Wasser fein zerrieben
und mit Schwefelammonium wiederholt ausgezogen. Darauf dampft
man mit Salzsiure wiederholt ein, bis das Sulfid grésstentheils zersetzt
ist. Unvollstindig angegriffen wird hierbei das Sulfid des friiber!) von
uns erwihnten, gefirbten, noch nicht niher untersuchten Elementes,
wihrend das Radiobleisulfid auch durch verdiinnte Salzsiure rasch in
Chlorid verwandelt wird. Darauf kann man auch ein Verfahren griinden,
um die Hanptmenge der activen Substanz von Blei, Kupfer, Wismuth etc.
zu trennes. Uebergiesst man néimlich das nach vorstehender Angabe
hergestellte Chlorid, etwa 150 g, mit 3000 ccm Wasser und 240 ccm
reiner, rauchender Salziure und leitet daon mebrere Stunden lang
Schwefelwasserstoff ein, so bleibt ein Gemisch von Chlorblei mit Blei-
sulfid, Wismuth- und eventuell Kupfer - Sulfid ungelst, wihrend das
Radiobleichlorid nahezu volistindig in Lésung gebt, allerdings noch
begleitet von gewdhnlichem Bleichlorid.

Da aber bei grosseren Flissigkeitsmengen das Arbeiten mit
Schwefelwasserstoff sehr unangenehm und listig ist, so verdient das
folgende Verfahren deo Vorzug.

Das Chloridgemenge wird fiir 100 g mit 500 ccm 15-procentiger
reiner Kochsalzlosung (schwefelsiurefreil) und 1 cem rauchender Salz-
siure erhitzt und dann erkalten gelassen. Beim Filtriren bleibt fast
alles Chiorblei zuriick, wihrend das Radiobleichlorid in Losung geht.
Doch empfiehlt es sich, das Extrabiren mit Kochsalzlosung zu wieder-
holen. Die Filtrate verdiiunt man mit Wasser?) auf das doppelte
bis dreifache Volumen und fillt dann mit Schwefelwasserstoff. Das
Sulfid wird mit 1-procentiger Salzsiure, dann mit Schwefelammo-
pium gewaschen, zur vollstindigen Reinigung wieder in Chlorid ver-
wandelt, erneut mit Kochsalzlosung extrahirt und wieder als Sulfid
gefillt.

Alsdann dampft man mit Salzsdure und danach mit Salpetersiure
und Schwefelsdure ein, wischt mit verdiinnter Schwefelsiure aus und
erhitzt den Riickstand nach Zugabe einiger Tropfen Schwefelséure
und Salpetersiure auf 4500 wihrend mebrerer Stunden. Ueber die
chemische Zusammensetzung solcher Pridparate haben wir schon
friiher3) einige Mittheilungen gemacht, und wir werden diese dem-
nichst vervollstindigen. Hier seien nur die physikalischen Eigen-
schaften ausfihrlich besprochen.

1) Diese Berichte 34, 909 (1901].

2) Die Anwesenheit von Chlornatrium erschwert die Fillung von Radio-
bleichlorid und anch von gewdhnlichem Bleichlorid durch Schwefel wasserstoff

sobald ein wenig (ca. 1.2 pCt.) freie Salzsiure vorhanden ist.
3) Diese Berichte 34, 8 [1901] und 34, 907 (1901}



Das Sulfat wirkt auf die photographische Platte durch Glas,
Aluminium, Kautschuk, Luft, Papier sehr kriftig und zwar stirker
als das Wismuthoxychlorid (Polonium), das aus demselben Ausgangs-
material gleichzeitig abgeschieden wurde. Aber die entladende
Wirkung am Elektroskop ist bei den Poloniumpriparaten erheblich
stiirker als bei dem photographisch wirksameren Radiobleisulfat.

Um dieses mit den bekannten Phosphoren (speciell Balmain’scher
Leuchtmasse) zu vergleichen, exponirten wir unser Sulfat 2 Monate
lang unbedeckt dem directen Tageslichte, konnten aber weder eine
Verstirkung npoch eine Schwichung der photographischen Activitit
wahrnehmen. Daraus wie aus der Durchdringung von Aluminium-
blech folgt die Verschiedenbeit unserer Erscheinung von der lingst be-
kannten Phosphorescenz der Erdalkalisulfide. Unser Sulfat sendet
Becquerel-Strahlen aus.

Die Anwesenheit von Radium oder Polonium ist zwar pach der
Darstellurgsweise ausgeschlossen, doch haben wir ein gegen die Platte
bereits gepriiftes Priparat aus Cleveit nochmals in der beschriebenen
Weise gereinigt und fanden dann die Wirkung sogar verstiirkt, weil
durch die abermalige Extraction des Chlorides mit Kochsalzlésung
noch ein wenig inactives Bleichlorid entfernt worden war. Indessen
bleibt immer noch der Binwand, dass unsere analytischen Methoden
upgeniigend seien, um Radium (verhilt sich wie Baryum) und Polonium
(verhilt sich wie Wismuth) vom Blei absolut vollstindig zu trennen.

Doch haben wir aut folgende Weise sicher bewiesen, dass die
Activitiit, wie sie den Radiobleipriiparaten anhaftet, micht von der-
artigen Beimischungen herrihren kaun.

Wir fanden, dass radiombaltiges Bleisuifat die Platte anders
belichtet als unser Sulfat. Legt man von beiden etwa gleiche Mengen
auf die Glasseite der Platte (natiirlich im Dunkeln), exponirt gleich
lange und entwickelt alsdann, so erscheint die Schwiirzang bei radiam-
haltigem Sulfat zuerst anf der Oberfliche der Bromsilbergelatine-
schicht, also an der der Substanz entfernter gelegenen Seite der
Schicht, wiihrend bel unserem Sulfate die Schwirzung an der dem
Glase anliegenden Seite zuerst auftritt. Die Radiumstrahlen durch-
dringen also die empfindliche Schicht leichter als die Radioblei-
strahlen.

Mischt man sehr stark actives Radiumchlorid (aus den Priparaten
de Hadn’s hergestellt) mit dem dreifachen Gewicht Chlorblei, so
erhiilt man einfach durch Krystallisiren aus schwach salzsaorer
Lésung Chlorbleikrystalte, die fiir sich und auch nach Umwandlung
in Sulfat inactiv sind; aus der Mutterlauge erhielten wir durch Fillen
mit Schwefelwasserstof und sorgfiltiges Auswaschen mit schwach
salzsiurehaltigem Wasser Schwefelblei, das als Sulfat keine Wirkung
auf die Platte zeigte.
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Ebenso entstand aus einem Gemisch von Poloniumchlorid (direct
vor dem Versuch stark activ!) mit gewdhnlichem Chlorblei nach dem
Ausziehen mit reinem Wasser, Fillen mit Schwefelwasserstoff, Ueber-
fibrung in Sulfat und Waschen mit verdiinnter Schwefelsiure ein Blei-
sulfat ohne photographische Wirksamkeit.

Darch diese Versuche ist bewiesen, dass weder eine Beimengung,
noch eine Induction von Radium oder Polosium die urspriingliche
Activitit unseres Radiobleisulfates bewirkt.

Ganz auffallend unterscheidet sich unser Radioblei von Radium,
Polonium, Actinium dadurch, dass es nur als Sulfat von der be-
schriebenen Darstellungsweise auf die Platte wirkt.

Das aus stark activern Sulfat bereitete Sulfid, Chlorid, Chromat,
Jodid, Carbonat, Oxyd ist photographisch wirkungslos; doch entsteht
aus solchen Verbindungen durch Zurickfiihrung in Sulfat wieder ein
Priparat von der anfinglichen Stirke. Das Chromat des Radio-
bleies wird our dapn in Sulfat verwandelt, wenn man mit Schwefel-
ammonium digerirt, den Riickstand mit Salzsiiure und Schwefelsiure
eindampft und mit verdiinnter Schwefelsiure das Chromisalz auszieht.
Zwel in dieser Weise aus intermedidrem inactivem Chromat herge-
stellte Sulfate erwiesen sich nach dem Abrauchen mit etwas Salpeter-
siure und Schwefelsiure und FErhitzen auf 450° so wirksam wie
Zuvor.

Wie empfindlich iibrigens die photographische Activitit unserer
Substanz ist, folgt daraus, dass eine auch nar theilweise Ueberfiihrung
in Sulfid durch Erhitzen mit etwas Schwefel im offenen Rose-Tiegel
die erwidhute Wirksamkeit aufhebt. Lisst man solches oder auch
durch Digeriren mit Schwefelammonijum bereitetes unwirksames Sulfid
mehrere Wochen lang liegen und verwandelt es dann in Sulfat, so ist
dieses wieder activ.

Héchst auffallend ist die in drei Versuchen erwiesene Thatsache,
dass durch lingeres Erhitzen (15 Stunden lang) auf 450° die photo-
graphische Activitit erheblich gesteigert werden kann.

Was aber dem Vorhergehenden entsprechend fiir diese Eigenschaft
gilt, darf man ja nicht dbertragen auf die Fihigkeit, elektrische La-
dungen zu zerstreuen. Am Elektroskop fanden wir keinen Unterschied
zwischen Sulfat, Sulfid, Jodid, Chlorid, Chromat, Carbonat, wihrend
gegen die photographische Platte nur das Sulfat wirksam ist.

Fiir Radium- und Poloninm-Priiparate ist bekannt, dass ihre
photographische Wirksamkeit in den verschiedensten Verbindungen
annihernd die gleiche ist; 'wir iberzeugten uns, dass ein und das-
selbe Poloniummaterial als Oxychlorid und Suifid gleich wirksam war.

Dies ist ein wichtiger Unterschied zwischen den lidnger be-
kannten Leuchtelementen der Pechblende und unserem Radioblei.
Da dieses nur als Sulfat photographisch wirksam ist, in allen ver-
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schiedenartigsten Verbindungen aber gleichmissig auf das Elektroskop
wirkt, so kann die auf der photographischen Platte nachweisbare
Strablung unméglich auch die Zerstreuung der elektrischen Ladung
bewirken. In Uebereinstimmung mit den neuesten physikalischen
Forschungen tber die Thorstrahlung und iiber die Entladung des
Elektroskops in hdheren Luftschichten kdnnte man denken, dass den
radioactiven Elementen ein feiner, vielleicht kaum wigbarer Stoff an-
haftet, der allméhlich ausstrémt und dabei elektrische Ladungen zer-
streuen kann und der secundér beim Abdissociiren Schwingungen erregt,
die als Strablung photographischen Etfect haben. Dass unser Radio-
bleisnlfat, nachdem es allmihlich unwirksam geworden ist, durch
Kathodenstrahlen reactivirt wird, kénnte dann leicht erklirt werden
durch die Annahme, dass die Kathodenstrahlen den erwihnten Stoff
wieder zufiihren. Wir miissen aber doch cinwenden, dass die Activi-
tit unseres Radiobleisulfates durch 15-stiindiges Erhitzen auf 430¢ nur
gesteigert wurde und dies spricht gegen die Annahme eines fliichtigen
abdissociirbaren Stoffes. Wir halten es fiir wahrscheinlicl, dass iuner-
halb der Atome radioactiver Stoffe Vorginge sich abspielen, die nach
aussen hin Strahlen verschiedener Wellenldnge, damit verschiedener
Absorbirbarkeit uud also auch verschiedener Wirksamkeit senden.

Unsere Versuclie, iltere, unwirksam gewordene Radiobleisulfat-
proben durch Kathodenstrahlen wieder zu activiren, haben neuerdings
nur Bestéitigungen unserer fritheren') diesbeztiglichen Mittheilung ergeben.
Eine umfangreichere Untersuchung in diesem Gebiete kinnen wir erst
spiter durchfiihren, da die weitaus grosste Menge unseres Radioblei-
sulfutes erst neuerlich aus den Abfillen und Mineralien abgeschieden
wurde und deshalb noch stark primiractiv ist.

Zur analytischen Charakteristik des Radiobleis wollen wir schliess-
lich hier noch einige Beobachtungen anfigen. Ausser durch die Fill-
barkeit mit Schwefelwasserstoff ans schwach saurer Lésung und die
Unléslichkeit des Salfates in verdiinnter Schwefelsiure, schliesst sich
das Radioblei dem gewdhnlichen Blei auch an im Verhalten der Salze
gegen Kalilauge. Der active Stoff geht durch Kalilauge vollstiindig
in Losung und fillt daraus durch Schwefelwasserstoff wieder aus.

Dampft man das Nitrat zar Wasserbadtrockne ein und zieht dann
mit reinem Wasser ans, so geht das Radiobleinitrat vollkommen in
Lisong und wird daraus durch iiberschiissiges Ammoniumcarbonat
bis ant Spuren wieder ausgeschieden.

Das neatrale Chlorid ist in 96-procentigem Sprit unldslich wie
das Bleichlorid.

Unterschiede im Verhalten von gewdhnlichem Blei und Radioblei
bestehen, wie schon erwi&hnt?), bei dem Chromat in Bezug auf die

1) Diese Berichte 34, 407. B cf. 8. 3037,
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Zersetzbarkeit durch verdiinnte Schwefelsiure. Die Chloride unter-
scheiden sich durch ihre sehr verschiedene Ldslichkeit in Kochsalz-
16sung"). Die Sulfide, aus den Sulfaten mit Schwefelammonium dar-
gestellt, werden durch rauchende Salzséure verschieden schnell zer-
setzt. Gewdhnliches Bleisulfid bleibt unter der Sdure bei Zimmer-
temperatur lingere Zeit brdunlichgrau, das Radiobleisulfid wird sofort
weiss. Bleisulfat leuchtet unter der Einwirkung der Kathodenstrahlen
mit blauem Lichte, das radioactive Sulfat strahlt hierbei hellblan
und phosphorescirt nachtréglich.

Die sehr stark activen Sulfate firben sich beim Erhitzen auf
500° unter Luftzutritt intensiv rosa, fast wie Erbinoxyd. Auch die
Krystalle des Chlorides firben sich 6fters schén rosa; aber hier wie
bei dem Sulfat kdnnen wir noch nicht angeben, unter welchen Be-
dingungen diese Erscheinung mit Sicherheit auftritt. Von acht Proben
des Sulfates, die sonst keine Verschiedenheit erkennen liessen, blieben
zwei ungefirbt.

464. Alfred Stock und Martin Blix: Ueber das
Borimid, B:(NH);.
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 15. August 1901.)

Den Gegenstand der folgenden Mittheilung bilden eine Reihe be-
merkenswerther Reactionen, welche uns die Eiowirkung von wasser-
frelem Ammoniak anf das kiirzlich Leschriebene?) Borsulfidsulfhydrat,
Bz Sa, HQS, ergab.

Das Borsulfidsulfhydrat stellten wir nach der friiher gegebenen
Vorschrift dar, doch setzten wir, um mdéglichst bromfreies Ausgangs-
material zu erbalten, das Einleiten des Schwefelwasserstoffes in die
Borbromidlésung 10 — 12 Tage fort.

Warum die Reaction zwischen Borbromid und Schwefelwasser-
stoff, welche zu Beginn #usserst lebbaft ist, sich gegen das Ende hin
so ausserordentlich verlangsamt, wird durch die Beobachtung erklirt,
dass krystallisirte Verbindungen von einem Molekil Borsulfid mit
einem Molekiil Borhalogen existiren, in welchen das Letztere nur
schwer durch Schwefelwasserstoff zu zersetzen ist. So erhilt man die
Verbindung BsS3;, BBrs mit grésster Leichtigkeit, wenn man Bor-
sulfidsulfhydrat in i{iberschiissigem Borbromid auflést und im Vacuum
zur Trockne eindampft. Der Kérper B:S3, BBrs hinterbleibt dann

1) 8. 3035.

%) Stock und Poppenberg, diese Berichte 34, 399 [1901].





