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es durchaus wahrscheinlich, dass Umwandlungen, die nur auf der Ver-
schiebung doppelter Bindungen beruben und von keiner Atomwande-
rung begleitet sind, noch viel leichter eintreten miissen.

Alle diese Griinde sprechen, meiner Ansicht nach, dafiir, dass
nur eine einzige vou allen Configurationen des Benzols den That-
sachen in befriedigender Weise Rechnung tréigt, und dies ist diejenige.
welche dem Modell IV entspricht, also der Kekulé’schen Consti-
tutionsformel genau nachgebildet ist.

76. K. A. Hofmann und F. Zerban: Ueber radioactives Thor.

iMittheilang aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Minchen.]
(Eingegangen am 23. Januar 1902.)

~ Nach den Versuchen von G. C. Schmidt') besitzen Thor-
priparate die Eigenschaft der Radioactivitit. Ausgedehnte Unter-
suchungen dariiber hat Rutherford angestellt?), und dasn hat
Debierne?) aus Pechblende einen iusserst stark radioactiven Stoff
abgeschieden, der sich in chemischer Beziehung wie Thor verhielt.
Da nun der Pechblende das thorreiche Mineral Bréggerit nahesteht,
go war zu vermuthen, dass aus diesem actives Thor in grésserer
Menge erhalten werden konne als dies bei Verwendung von Pech-
blende moglich war. In der That fanden K. A. Hofmann und
E. Strauss?), dass die nach den geliufigen Verfahren aus dem
Broggerit isolirte Thorerde gegen die photographische Platte starke
Wirkung dussert. Auch das Thor aus Cleveit und Samarskit zeigte
sich radioactiv.

Wir haben nun diese Untersuchungen fortgesetzt und gefunden,
dass die Wirksamkeit der Thorpriparate aus den genannten Mineralien
sich wesentlich steigern ldsst durch fractionirte Fillung mit concentrirter
Kaliumsulfatlosung, mit Kaliumchromat, Wasserstoffsuperoxyd und
Natriumthiosulfat, wobei die Activitit sich in den am leichtesten fill-
baren Theilen anhéuft.

Bei der Bebandlung mit Ammoniamcarbonat dagegen ging der
wirksame Stoff in die leichter ldslichen Fractionen iiber. Wir hofften,
so durech consequente Fractionirung die radioactive Substanz isoliren zu
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kénnen, Zu unserer grdssten Ueberraschung fanden wir aber, dass
nach fiinfmonatlicher Aufbewahrung unserer Priparate (als Oxyde in
verschlossenen Priparatenglisern) deren Wirksamkeit sehr stark abge-
nommen hatte?). Zum Beispiel schwérzten die am meisten angereicherten
Thoroxyde aus Broggerit, Cleveit und Samarskit im Juni des ver-
gangenen Jahres die photographische Platte durch Glas hindurch sehr
stark, im darauf folgenden November aber brachten dieselben Sub-
stanzen, in derselben Weise gepriift, nur noch schwache, zam Theil
sogar nicht mehr wahruehmbare Wirkungen hervor. Gegenwiirtig, also
im Januar, wirkt keines dieser Priparate innerhalb 10 Stunden
mebr durch Glas, die meisten auch nicht mehr dureh diinmes Alu-
miniumblech auf die photographische Schicht. Auch am Elektroskop
liess sich die Abnahme der Activitit unzweifelhaft constatiren.

So entlud ein im Juni stark actives Broggeritpriparat im November
das Elektroskop in 1 Min. O Sec., wihrend das Elektroskop ohme
radioactive Substanz seine Ladung in 4 Min. 40 Sec. verlor, im Januar
dagegen betrugen die betreffenden Zahlen 3 Min.45 Sec. und 3 Min. 50 Sec.
Einanderes Bréggeritpriparatentludim Novemberin 1 Min. 50 Sec. (Elek-
" troskop ohne radioactive Substanz: 4 Min. 40 Sec.), im Januar aber erst
in 2 Min. 30 Sec. (Elektiroskop ohne Substanz == 2 Min. 55 Seec.); ein
Cleveitpriparat im November in 1 Min, 10 Sec. (Elektroskop ohne
radioactive Substanz: 4 Min. 40 Sec.), im Januar in 2 Min. 5 Sec. (Elektro-
skop ohne radioactive Substanz: 2 Min. 15 Sec.); ein Priiparat aus Samar-
gkit im November in 1 Min. 30 Sec. (Elektroskop ohne radioactive Sub-
stanz: 4 Min. 40 Sec.), im Januar in 1 Min. 50 Sec. (Elektroskop ohne
radioactive Substanz: 2 Min. 15 Sec.); ein anderes Priparat aus dem-
gelben Mineral im November in 3 Min. 45 See., (Elektroskop ohne
radioactive Substanz: 4 Min. 50 Sec.), im Januar in 3 Min. 40 Sec.
(Elektroskop ohne radioactive Substanz: 3 Min. 40 Sec.).

Nach diesen Resultaten mussten wir annebhmen, dass die Thorerde
aus Bréggerit, Cleveit und Samarskit keine primire, sondern nur eine
inducirte Activitit besitzt. Die Vermuthung, dass das in den erwihnten
Mineralien stets vorhandene Uran die urspringliche Induction auf die
Thorerde ausgelibt habe, hat sich bestétigt. Denn wir fanden, dass Thor-
priparate aus einem brasilianischen uranfreien Monazitsand gleich nach
ibrer Abscheidung absolut inactiv waren, und zwar sowohl gegen die
photographische Platte, durch diones Aluminiumblech, durch Glas
und durch Kautschuk, als auch am Elektroskop. Dieser Monazitsand
enthielt keine Spur Uran, aber die daraus gewonpene Thorerde wurde
sehr stark activ, nachdem wir sie ldngere Zeit mit schwach activem Urae
in Beriihrung gelassen hatten. Um nun dem Einwande zu begegnen,
dass das von uns verwendete Uran andere radioactive Substanzen ent-
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hielt, die sich bel unserer Verarbeitung dem Thor beimengten, wurde
die durch fractionirte Krystallisation des Broggerit-Urans als Ammoninm-
oxalatdoppelsalz erhaltene mittlere Fraction mit Schwefelwasserstoft,
dann mit Schwefelsiure und schliesslich mit Oxalsdure von allen im
erwihnten Sinne wirksamen Substanzen gereinigt. Das so gewonnene
Uran zeigte sich, zu UsOq vergliiht, schwach activ.

5 g von diesem Uranoxyduloxyd wurden nun mit 1 g Thorerde aus
Monazitsand fein zusammengerieben, das Gemenge 4 Stunden auf
400° erhitzt und nach dem Erkalten in einem verschlosseuen Priparaten-
réhrehen 14 Tage sich selbst liberlassen. Hierauf wurde mit Salpeter-
siure geldst, das Thor mit Oxalsiure bherausgefillt und nach sorg-
filtigem Auswaschen vergliht. Ein gleicher Versuch wurde angestellt
mit stark activ gewesener, aber durch lingeres Liegen inactiv gewordener
Thorerde aus Bréggerit. Beide Thorpriparate zeigten sich nun stark
activ. und noch nach 4 Wochen entluden sie das Elektroskop in 1 Min.
5 Sec. und 1 Min. 15 Sec. (Elektroskop ohne radioactive Substanz:
1 Min. 0 Sec.).

Das ans den Filtraten der beiden Thoroxalate "erhaltene Uran
zeigte sich, zu U3 Og vergliht, schwicher activ als vorher. Dieses
Ergebniss stimmt mit den Resultaten vom Becquerel!) iberein, der
zeigte, dass man aus dem activem Uransalz durch wiederholten Zu-
satz von Baryamchlorid und wiederholtes Fillen mit Schwefelsiure
tast inaetive Uranppriparate erhilt, wihrend die Niederschlige von
Baryumsulfat activ sind. ’

Unsere Vermuthung, dass die Activitit der Thorpriparate aus
den von uns untersuchten Mineralien: Broggerit, Cleveit und Samarskit
bedingt sei durch die Anwesenheit von Uran, hat sich, ausser durch
die vorerwihnten Versuche, auch noch durch Untersuchung anderer
Thormineralien bestitigen lassen. Bréggerit und Cleveit enthalten
sehr viel Uran?) (ca. 78 pCt. UsO;g) und stark actives Thor. Im
Samarskit kommt bedeutend weniger Uran vor (ca. 4 pCt. Us Os),
das daraus gewonnene Thor ist dementsprechend auch schwicher
wirksam, Thorit mit 50pCt. Thor und 10pCt. Uran liefert schwach
active, Orangit mit 70 pCt. Thor und 1 pCt. Uran noch schwécher
wirksame und brasilianischer Monazitsand (uranfrei) inactive Thor-
préiparate.

' Compt. vend. 180, 1584; 131, 137; 133, 9717.
% of K.A.Hofmann u. W.Heidepriem, diese Berichte 34, 914 [1901].





