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krystallisiren aus hochsiedendem Ligroin héher als 130°, so fillt beim
Erkalten nichts mehr aus und intensiver Acetophenongeruch ist be-
merkbar. Dieser Versuch zeigt auch, dass die Spaltung intramolekular
verlduft. Das Carbinol lést sich in concentrirter Schwefelsiure mit
gelbrother Farbe, Wasser entfirbt diese Losung sofort. Leitet man
in die Benzol- oder Chloroform-Lésung des Carbinols trockne Salz-
séure ein und versetzt alsdann mit Zinntetrachlorid, so fiirbt sich die
Fliissigkeit sofort gelbroth, ein Zeichen, dass Doppelsalzbildung ein-
tritt. Ein solches konnte bisher allerdings nicht isolirt werden.
0.1218 g Sbst.: 0.3709 g COs, 0.0702 g HsO. — 0.1805 g Sbst.: 0.5522 g
€0y, 0.0978g H,0.
CsHs.CO.CHy.C(OH)(CgHs)3 == Ca; Hyg 0.
Ber. C 83.39, H 6.02.
Gef. » 83.05, 83.44, » 6.40, 6.02.

Bernsteinsiureester.

Versuchsanordoung und Mengenverhiiltnisse sind dieselben wie
beim Oxalester. Schon beim Versetzen mit Wasser fillt der grdsste
Theil des Reactionsproductes als weisse Masse aus, den Rest gewinnt
man durch Verdunsten der étherischen Lsung. Ausbeute quantitativ.
Nadeln aus Eisessig oder Alkobol vom Schmp. 202°. Die Ldsung in
concentrirter Schwefelsiure ist rothlich gefirbt.

0.1183 g Sbst.: 0.3680 g CO4, 0.0731 g HyO. — 0.1708 g Shst.: 0.5353 g
C0s, 0.1015 g HyO.

(CsHs)gC(OH)CHJCHn C(OB)(CgHs)o = CagHag Oo.

Ber. C 85.22, H 6.66.
Gef. » 84.84, 85.48, » 6.87, 6.6.

Ziirich. Chemisches Institut der Universitiit.

396. Herbert N. Mc Coy: Ueber das Entstehen des Radiums.

(Eingegangen am 6. Juni 1904: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W.
Marckwald.)

Es scheint eine Tendenz der Chemiker zu bestehen, radioactive
Substanzen in zwei Klassen zu trennen. Zur ersten Klasse gehdren
die dauernd activen Substanzen wie Uranium, Thorium und Radiam;
zur zweiten Substanzen wie Uranium X, Thorium X, die Radium-
emanation und Polonium, deren Activitit nur tempordr ist. Die
Activitit der letzteren Klasse verschwindet in einigen Fillen in wenigen
Minaten, io andern Fillen im Laufe von wenigen Monaten. In diesen

Berichte d. D. chem. Gosellschaft. Jahrg. XXXVII, 168
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Fillen ist es angebracht, vorauszusetzen, dass Verlust von Activitit
die chemische Zersetzung oder Transformation des activen Materials
repriigentirt, Einige der tempordr radioactiven Substanzen passiren
zwei oder mehr auf einander folgende Zustinde wihrend der Activi-
titsperiode. So lidsst die Radiumemanation die Emanation X ent-
stehen (friiher »erregte Radioactivitit« genannt), und Thorium X lisst
Thoriumemanation entstehen. Die verschiedenen Zustinde werden
experimentell unterschieden durch den Betrag der Abnahme der Acti-
vitit und durch das Durchdringungsvermdgen und die Ablenkbarkeit
der ausgesandten Strahlen. In jedem Falle ist das schliessliche Re-
sultat ein inactives Pioduct.

Nur drei Elemente werden gewdhnlich als »permanent« radioactive
betrachtet: Uranium, Thorium und Radium. In diesen Fillen scheint
die Activitiit einer gegebenen Masse constant zu sein. Indessen sind
die Messmethoden der Radioactivitit nicht sehr exact, und die Beob-
achtungsdauer hat héchstens sebr wenige Jabre betragen. So kommt
es, dass der directe experimentelle Beweis von der Permanenz der
Radioactivitit nicht biindig ist. Auaf der andern Seite existirt ein in-
directer Beweis, dass die Activitit dieser Elemente nicht streng per-
mapent ist, sondern nur anf Grund der ausserordentlich geringen Ge-
schwindigkeit des Abfalls der Activitit permanent zu sein scheint.
Dieser Beweis ist von dreifacher Art. Erstens ist fast einwandsfrei
festgestellt, dass von den von radioactiven Substanzen ausgesandten
drei Strahlenarten wenigstens die a- und 8-Strahlen materieller Natur?)
sind. Wenn das der Fall ist, so ist Radioactivitit eine Begleiter-
scheinung, wenn nicht das Resultat der Zerstrenang (Umbildung oder
Zersetzung) der Materie, die die radioactive Substanz zusammensetzt.
Infolgedessen kann nicht erwartet werden, dass eine radioactive Sub-
stanz eine streng constante Activitit besitzt. Zweitens erzeugen
Uranium, Thorium und Radium temporir active Kéorper, wie schon
erwithnt. Die Bildung und der Abfall von Uranium X3) ist kritisch
von Rutherford und Soddy?) studirt worden, die zeigten, dass die
Activitiit von UrX ziemlich schnell abnimmt (auf die Hilfte des An-
fangswerthes in 22 Tagen). Sie machten ausserdem die hervorragend
wichtige Entdeckung, dass U X nicht eine zufillige Unreinheit in
Uraniumverbindungen ist, wohl aber dauernd von Uranium hervorge-
bracht wird. Eine Uraniumverbindung, die von U X befreit worden
ist, wird nach einigen Wochen eine neue Menge dieses Productes

1) Rutherford and Soddy, Phil. Mag. [6] 5, 576 [1903).

?) Crookes, Proc. Roy. Soc. 66, 409 [1900]); Becquerel, Compt. rend.
131, 137 {1900}

3) Phil. Mag. [6) 5, 441 [1908].
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liefern, dessen Grdsse dem zuerst entzogenen praktisch gleich ist.
Dieser Process kann anscheinend unbegrenzt oft wiederholt werden.
Die Geschwindigkeit des Verlustes an Activitit des U X ist propor-
tional der iibrig bleibenden Activitit. Die Reaction ist deshalb gemiiss
dem Massenwirkungsgesetz eine solche »erster Ordnunge. Sie ist eine
sogenannte »monomolekulare Reaction.« Die lLeobachtete Geschwin-
digkeit der Reproduction von UX im Uranium ist die gleiche, die man
erwarten wiirde, wenn das U X gich mit constanter Geschwindigkeit
bilden wiirde (proportional zur praktisch constanten Masse des Ura-
niam) und sich mit einer Geschwindigkeit zersetzen wiirde, die immer
ihrer eigenen Masse proportional ist.

In vollstindig gleicher Weise producirt Thorium danernd die
tempordr active Substanz Th X!); Radium giebt zuerst die Radium-
emanation. Diese Emanation, welche sich constant und spontan
bildet?), scheint eine gasformige Natur zu besitzen. Sie ist fast sicher
materieller Natur. Der Beweis zu Gunsten dieser Annahmen ist
praktisch einwandsfrei durch die fundamental wichtige Entdeckung von
Ramsay und Soddy?) geliefert worden, dass das schliessliche Trans-
formationsproduct der Radiumemanation Helium ist.

In allen bisher quantitativ studirten Féllen ist gefunden worden,
dass die Transformationen der temporér radioactiven Substanz Reactionen
serster Ordnunge sind. Obwohl die Activitit dieser secundiiren Sub-
stanzen im Vergleich mit der Activitit der Elemente, durch welche
sie verursacht werden, betriichtlich ist, so sind doch die actuellen Massen
in allen Fillen enorm klein. Nichtsdestoweniger muss diese dauernde
Production discreter Theilchen eine bemerkbare, resp. vollstindige
Transformation der urspriinglichen Substanzen nach sich ziehen*).

Schliesslich ist es sehr wahrscheinlich, dass Radioactivitit nicht
das Resultat #dusserer Erregung ist. Radioactivitit vermindert sich
unter den schwersten Bleiplatten nicht, und Elster und Geitel?)
haben im Falle des Uraniums gefunden, dass auf dem Boden eines
850 m tiefen Schachtes kein Verlnst von Aectivitit beobachtet werden
konnte. Es ist kaum wahrscheinlich, dass irgend eine #ussere
Erregung unvermindert an Intensitit die Erdkruste bis zu einer so
grossen Tiefe durchdringen kénnte. Wenn daher die Annahme, dass

) Rutherford and Soddy, Phil. Mag. [6] 4, 381 [1902].

% Rutherford and Barnes, Phil. Mag. [6] 7, 202 [1904].

3) Nature 68, 354 [1908]; Zeitschr. fiir physikal. Chem. 47, 490 {19041

4 In dieser Beziehung ist die Mittheilung von Heydweiller, Phys.
Zeitschr, 4, 81 [1902] iber den Gewichtsverlust einer hermetisch verschlossenen
Rohre einer Radiumverbindung von grossem Imteresse.

5) Wied. Ann. 66, 735 [1898].

163*
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die Quelle der Energie radioactiver Substanzen im Innern!) liegt,
correct ist, ao miissen wir daraus schliessen, gemiiss unserem gewdhn-
lichen Begriff der Erhaltung der Energie, dass keine radioactive Sub-
stanz danernd Energie in unvermindertem Betrage liefern kann.

Diese Betrachtungen fiihren alle zu dem Schluss, dass die Acti-
vitiit selbst der sogenannten permanenten activen Substanzen im Laufe
der Zeit abnehmen muss und dies hdchst wahrscheinlich gem#ss dem-
selben Gesetz, welches das Verhalten der weniger permanenten Substanzen
ausdriickt. Eine Anpzahl Schitzungen iiber den Betrag des Verlustes
des Radinms, Thoriums und Uraniums sind gemacht worden. Ruther-
ford?) schliesst, dass im Falle des Radiums der Verlust in einem
Jahr etwa 0.001 der gesammten Masse betriigt und dass der Betrag
des Verlustes eine Million mal so gross wie der des Thoriums ist.

Wenn diese Schitzungen als solche richtig nach ibrer Gréssen-
ordnung angesehen werden, so ist klar, dass eine verhiltnissmaissig
kurze, geologische Periode fiir praktisch vollstindige Zersetzung und
deshalb vollstindiges Verschwinden des Radiums von der Erde ge-
niigen wiirde, wenn dieses in missig grosser Menge vorhanden wire.
Auf der anderen Seite kann die jetzige Gegenwart des Radiums auf
der Erde durch die Annabme erkldrt werden, dass es dauernd von
einer sich viel laugsamer zersetzenden Substanz producirt wird. Radium
wiirde dann dieselbe Art von Beziehung zu dieser Muttersubstanz
haben, wie ThX za Thorium oder UX za Uranium.

Die theoretische Behandlung eines derartigen Problems chemischer
Dynamik mag vollstindig allgemein ausgefiihrt werden. Angenommen
sei eine Reihe nicht umkebrbarer Aenderungen, die nach dem folgen-
den Schema verlaufen:

A—> B—>C—> .... N

Jede Aenderung verlaufe in einem der Masse der sich verindern-
den Substanz proportionalen Betrage; das bedeutet, dass jede Aende-
rung eine solche erster Ordnung ist. Es seien die Geschwindigkeits-
constanten der auf einander folgenden Aenderungen: k., kv, k. etc.
Wenn danon A die Masse der Substanz A représentirt, so ist k. A die
Menge von B, die in der Zeiteinheit producirt wird; & B die Menge
von C u.s. w. Es sei nun die Masse von A als constant angenommen.
Es wird dann B mit der gleichférmigen Geschwindigkeit k. A pro-
ducirt. Die Masse B wird deshalb wacbsen, bis der Betrag von B,
der sich in der Einheit der Zeit zersetzt, gleich dem sich bildenden
ist. Das ist der Fall, wenn &, B = %, A ist. Der Maximalwerth fiir B

ist deshalb erreicht, wenn B = 1,:3 A ist [1].
’b

Y Rutherford, Phil. Mag. {6] 5, 576 [1903].
23) Phil. Mag. [6] 5, 590 [1903).
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Von diesem Punkt ab wird die Masse B constant bleiben, da k.
und %, Constanten sind und A als constant angenommen war. Nach-
dem die Masse B dieses constante Maximom erreicht hat, wird C
dieselbe Art der Beziehung zu B haben, wie B zu 4. Wenn

Gleichgewicht eingetreten ist, folgt daraus C—%-B. Aehnlich

2:"- C u. s. w. Durch Combination dieser Gleichungen erhilt
a

man: C= A und schliesslich N="4*4 (2] Diese Gleichungen

D=

sagen aus, dass in einer Reihe von nicht umkehrbaren Processen erster
Ordnang, im Falle des Gleichgewichtes, die Masse jedes Productes
constant ist, unter der Annabme, dass die Masse der urspriinglichen
Substanz constant war.

Diese Gleichungen gelten nur fir Gleichgewichtszustinde; allge-
meine Gleicbungen sind leicht zn erhalten. Die Bildungsgeschwindig-
keit von B ist k. 4. Die Zersetzungsgeschwindigkeit von B ist &, B..
Die Geschwindigkeit des Zuwachses von B ist deshalb k. 4 — &, B.
Also a8

dt
Gleichung (3] ist fir B= 0, wenn t = 0,

B=— ’,:} A1 — o=H ) [4].

=k, A — Iy B [8], wot die Zeit darstellt. Das Integral von

% 4 wie vorher, im Falle
L

Wennt= , ist e=**=10 und B =
des Gleichgewichts.

Anstatt einer Aenderung der Masse konnen wir ip derselben Weise
eine Aenderung der Radioactivitit betrachten Die Letztere ist es in
der That, was gemessen wird. Rutherford und Soddy?!) haben ge-
zeigt, dass der Betrag des Zuwachses der Activitit, hervorgerafen
durch die Bildung von ThX, in einem Thoriumpréiparat, das von dem
fritheren Product befreit worden war, durch die Gleichung ausge-
driickt wird:

Jo=Jy (1 — e,
wa J, die Activitit zor Zeit ¢ bedeutet und Jo die Activitit, wenn der
Mazimalwerth von ThX erreicht worden ist.. 1 ist eine fiir diese Re-
action charakteristische Constante. Diese Gleichung unterscheidet sich
von Gleichung [4] darin, dass sie den Maximalwerth der Variable
durch den experimentell bestimmten Werth, Jp, ausgedriickt hat.
Gleichung [4] ist darin allgemeiner, dass sie die Grdsse dieses Maximal-
werthes in Werthen zweier Geschwindigkeitsconstanten und dem der
Masse (Activitit) der Muttereubstanz angiebt. Die Gleichung von

1) Phil. Mag. [6] 4, 381 [1902].
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Rutherford und Soddy stellt auch die Verinderung dar, die mit
der Bildung von UX!) aus Uranium und derjenigen der Radium-
emanation aus Radium vor sich gehen?).

Gleichung [4] gestattet die Berechnung der Zeit, die das Product
zur Erreichung eines gegebenen Bruchtheils seines maximalen Werthes
braueht. Fir 99 pCt. Maximum wird

e~ tt=0.01
2><23 46
und t= . =% (51,
fir 99.9 pCt. Maximum wird
e—"t = 0.001
323 69
und t=——= 1"

Die Zeit, die irgend ein Product fiir Erreichung eines praktischen
Maximums erfordert, ist demnach umgekehrt proportional zu der
Schnelligkeit seiner Zersetzung. Es sollte gefunden werden, dass ein
Grenzwerth praktisch erreicht wird in allen Fillen, in denen die Ge-
schwindigkeit der Zersetzung des Productes sehr gross im Vergleich
mit der der Muttersubstanz ist, da- in allen solchen Fillen die vorge-
schriebene Bedingung, dass die Masse der urspriinglichen Substanz
constant sein soll, praktisch erfiillt ist. Wenn weiterhin bei irgend-
welchen Serien von Producten die Zersetzungsgeschwindigkeit eines
gewissen Productes N sehr langsam im Vergleich mit der der voraus-
gehenden Producte ist, so kbnnen wir die Zeit zur Erreichung des
Maximums des Productes N berechnen, gleich als ob dieses ein un-
mittelbares Resultat wire, da die Gleichgewichtszustinde der interme-
diliren Producte schon in verbdltnissmissig zu vernachldssigenden Zei-
ten erreicht werden,

Der Verlust und Ursprung des Radiums,

Diese Ueberlegungen kdnnen jetzt auf den Fall des Radiums an-
gewandt werden. KEs ist gezeigt worden, dass es wahracheinlich ist,
dass Radium sich in einem Betrag von '/ pCt. pro Jahr zersetzt.
Ist das richtig, so ist k¥ == 0.001, wenn die Zeiteinheit ein Jahr isi.

Durch Substitution dieses Werthes in die Gleichung ¢t = 41;6 finden

wir ¢ =4600 Jahre. Nach dieser Idee wird der Betrag an Radium sein
Maximum erreicht haben in allen Erzen, die mehr als 5000 Jahre alt

sind. Aus Gleichung [1]: Ra = I%.A, wo %k, die Geschwindigkeits-
constante des Abfalles der Activitit der Substanz A ist, deren Zerset-

zung entweder direct (A —>» Ra) das Radium entstehen ldsst oder

1y Phil. Mag. [0] 5, 444 (1908]. %) Phil. Mag. [6] 7, 202 [1904]
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auf dem Wege (A —» B —» C... —> Ra). Wie vorher er-
wihnt, wird diese Beziehung nur wirklich vorhanden sein, wenn k;
im Vergleich mit ¥ sehr gross ist. In diesem Falle kann 4 prak-
tisch als constant angesehen werden.

Es ist nun wahrscheinlich, dass die meisten Erze und Mineralien
viel dlter als 5000 Jahre sind. Gemi#ss der hier entwickelten Theorie
sollte deshalb gefunden werden, dass ein bestimmtes Verhaltniss zwi-
schen dem Betrag des Radiums in einem Erze und demjenigen der
Substanz, deren Zersetzung Ursache der Entstehung des Radiums ist,
existirt. Der Umstand, dass Radium in manchen Erzen vorkommt,
die anch Uranium enthalten, scheint eine genetische Beziehung zwi-
schen beiden Elementen anzuzeigen. Ausserdem ist Uranium eben-
falls eine radioactive Substanz, die sich sehr wahrscheinlich zerseizt,
wenn auch im Vergleich mit Radium #usserst langsam. Wenn Ra-
dium wirklich ein Zersetzungsproduct von Uranium ist, so sollte
gefunden werden, dass alle Uranmineralien Radium iun di-
rectem Verhdltniss zu ihrem Uraniumgehalt enthalten.

Ausserdem sollten alle intermediiren Producte, wie Uranium X,
oder folgende Prodacte, wie die Radiumemanation, Emanation X etc.,
ebenfalls in Betrfgen zugegen sein, die direct proportional dem Pro-
centgebalt an Uranium sind. Infolgedessen sollte gefunden werden,
dass die totale Radioactivitit jedes natiirlichen Uranerzes direct pro-
portional zu seinem Urangehalte ist.

Die Thatsache, dass einige Uraniumerze bedeutend radioactiver
waren, als ihrem Uraniumgehalt entsprach, fiihrte, wie bekannt ist,
zur Entdeckung des Radiums!). Es war indessen eine offene Frage,
ob alle Erze einen Ueberschuss an Activitdt zeigen wiirden.

Zum Versuch, diese Hypothese zu priifen, wurden eine Anzahl
Uranerze verschiedener Localititen untersucht. Ihre Radioactivititen
wurden vermittelst der elektrischen Methode gemessen, und ihr Procent-
gehalt an Radium wurde bestimmt. Die Resultate waren in vollstindi-
ger Uebereinstimmung mit der Hypothese. Es wurde gefanden, dass
die Activitit. aller Uranerze, die frei von schitzbaren Betrigen von
Thorium waren, direct proportional ihrem Urangehalt war. Die Ra-
dioactivitit einer gegebenen Masse irgend eines Uranerzes dividirt
durch den Procentgehalt an Uran, das im Erz enthalten ist, ist eine
Constante. Diese Constante mag der Activitdtscodfficient ge-
nannt werden.

Es ist ausserdem gefunden worden, dass die Radioactivitit der
chemisch priiparirten Uranverbindungen direct proportional ihrem Ge-
halt an Uranium ist.

1) P. und 8. Curie und G. Bémont, Compt. rend. 127, 1215 |1398).
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Fiir solche reinen Uranverbindungen existirt desbalb gleichfalls
ein constanter Activititscoéffizient. Indessen ist die Grosse des Ac-
tivitdtscotfficienten aller Erze tiber finf Mal so gross als
der der reinen Salze. Dieser Ueberschuss an Activitit der Erze ist
der Gegenwart von Radium im Verein mit intermedisiren und Zerset-
zungsproducten zuzuschreiben. Das Resnltat ist genau dasjenige, das
man erwarten solite, wenn die vorhergehende Theorie des Ursprunges
des Radiums correct ist.

Die Bestimmung der Radioactivitit.

Zur Bestimmung der Radioactivitit wurde ein Aluminiumblatt-
elektroskop vom Typus verwandt, der von Hammer!) beschrieben
worden ist. Es wurde vermittelst einer Batterie geladen. Der mit der
Erde verbundene Metallkasten des Elektroskops wurde mit dem positiven
Pol der Batterie verbunden. Die mit dem Aluminiumblatt verbundene
Platte wurde durch Verbindung mit dem negativen Pol geladen. Die Stel-
lung des Blattes wurde vermittelst eines Mikrometermikroskopes beob-
achtet, dessen Scala 80 Theilungen hatte, Das Mikroskop war so
justirt, dass ein Ende der Scala eine Ladung ven etwa 115 V an-
zeigte, das andere Ende 205 V. Fir die Messungen war das Elektro-
skop auf etwa 240 V geladen. Dasselbe warf das Bild des Blitt-
chens ausserhalb der Scala Die Zeit des Wanderns des Bildes iiber
die 80 Theilungen des Scala wihrend der Entladung wurde mit einer
Reunuhr gemessen, die Fiinftel-Secunden bestimmen liess. Die Zeit
der Entladung durch die 80 Scalentheile hindurch betrug, wenn keine
radioactive Substanz zugegen war, ungefibr eine Stapde. Mit 0.5 g
des reinsten Erzes betrug die Entladung etwa 15 Secunden.

Uwm die Radioactivitit einer Probe zu bestimmen, vertheilte man
0.5 g der fein gepulverten Substanz so eben als méglich iiber den
Boden einer flachen runden Metallschale, die 7 em Durchmesser
hatte. Die Schale wurde mit Inhalt unter die quadratische
Kupferplatte (5 (em) gestellt, welche mit dem Aluminiumblatt
verbunden war. Die Schale rubte auf einer leitenden Unterlage, die
elektrisch mit dem zur Erde abgeleiteten Elektroskopkasten in Ver-
bindung war. Der Betrag der Entladung hing von der Entfernung
der Kupferplatte von der Schale ab2?). Tabelle I giebt die Resultate
der Entladungszeiten bei verschiedenen Entfernungen. Die active
Substanz war in diesem Fall 05 g Gummit.

) Traosact. Amer. Electrochem. Soe. 8, 316 [1902].
%) Rutherford, Phil, Mag. {51 47, 120 {18991
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Tabelle T.
Entfernung in cem Zeit in Y5 Sec. Mittel
3.0 917, 95, 98 97
5.9 83, 80, 83, 83 32
3.9 79, 80, 717, 78, 78 8
3.3 71, 18, 11 7
2.0 88, 817, §¢ 88
1.3 111, 108, 110 110.

Die grosste Gieschwindigkeit der Entladung wurde bei einer Ent-
fernung von 3—4 cm gefunden. Bei allen folgenden Messungen be-
trog die Entfernung 3.5 cm. Es kann aus Tabelle I gesehen werden,
dass die verachiedenen Bestimmungen, welche unter denselben Bedin-
gungen aunsgefiihrt wurden, nicht mehr als 2 pCt. vom Mittel differiren.

Dies repriisentirt etwa den Genauigkeitsgrad des benutzten In-
stmments. Die Entladungszeiten schwach radioactiver Substanzen
miissen wegen der spontanen Entladung des leeren Elektroskops corrigirt
werden. Ist ¢t die beobachtete Entladungszeit fiir irgend eine Sub-
stanz und o diejenige, wenn keine active Substanz zugegen ist, so ist
© die thatsichliche Entladungszeit, die der activen Substanz zukommt,
durch die Gleichung gegeben:

L1 -+ 1; hieraus 0=a><t.
t a @ a—1

Der Werth von a blieb von Tag zu Tag fast conmstant. Sein
Mittelwerth betrug 56 Minuten oder 16800 fiinftel Secunden, Die Ac-
tivitit einer Probe ist umgekehrt proportional zur Entladungszeit ©.
Wenn der Gehalt an Uranium P ist, so ist der Activititscoéfficent K
durch die Gleichung gegeben:

. 1
K=p0

Die Activitit von reinen Uraniumverbindungen.

Zur Bestimmung der Beziehung zwischen Activitit und Gebalt
an Uraniom wurden zwei Reihen Experimente ausgefiihrt. In der
erstep wurden innige Mischungen einer Probe reinen Uraninmacetats
mit fein gepulvertem SiO; im Verhiltniss 1zul, 1 zu3 und 1zu?
hergestellt. Die Activitit von Portionen eines halben Gramms jeder
Mischung und ebenso des reinen Salzes wurden bestimmwt. Es warde
gefunden, dass die Entladungszeit zu einem gewissen Grade von der
Vertheilungsart des Materials auf der Schale abhing. Die grosste
Activitiit begleitete die gleichférmigste Vertheilung. Successive Ver-
theilungen derselben Probe, jede so gleichformig wie mdglich, geben
Werthe, die &fters in 3—4 pCt. differiren. Aus diesem Grunde wurden
gewghnlich bei jeder Probe zwei oder mebr Vertheilungen gemacht
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und die Bestimmung der Aectivitit wiederholt. In den folgenden An-
gaben sind die Resultate der Bestimmungen fiir diesetbe Vertheilung
durch Kommas (,) getrennt, wiihrend die verschiedener Vertheilungen
darch Semicolons (;). Die Zahlen repriisentiren die Zeit (¢) in fiinftel
Secunden fiir die Entladung des Elektroskops durch 80 Theilungen
der Scala. Die corrigirte Zeit @ wurde vermittelst Gleichung [6] be-
rechnet,

Reines Uraniumacetat: 478, 479, 480: 478, 476, 478. Mittel 478.
0= 492,

Ein Theil Uraniumacetat zu einem Theil SiOg: 968, 994, 999; 956,
964. Mittel 974. @ = 1034.

Ein Theil Uraniomacetat zu drei Theilen SiOsz: 1850; 1904. Mittel
1877, @ =2110.

Ein Theil Uraniumacetat zu sieber Theilen SiOj: 3430. @ = 4340.

Tabelle II giebt eine Zusammenfassung der Resultate. Der Werth
von K ist in jedem Fall mit dem Factor 10° multiplicirt worden.

Tabelle II.
Theile des SiOy zu
einem Theil Uraniumacetat o P K
0 492 56 3.62
1 1034 28 3.45
3 2110 14 3.38
ki 4340 1 3.29

Mittel 3.44.

Der Adctivititscoéfficient K ist nahezu constant. Die Activitit ist
praktisch proportional zu dem Gehalt an Uranium.

In der zweiten Serie wurde die Activitit von Portionen eines
halben Gramms verschiedener reiner Uraniumverbindungen bestimmt.
Die Beschreibung der Proben und die erhaltenen Resultate sind im
Folgenden angegeben.

1. »Uranooxyd Schwarze, Kny: 252, 251; 255, 260. Mittel 255,
0 =259.

2. »Uravooxyd Schwarze, C. A. F. Kahlbaum: 267, 272; 263, 262.
Mittel 266. @ = 270.

3. »Uransiuree, Kny: 290, 292; 308, 306. Mittel 299, & = 303.

4. »Urannitratc, Kahlbaum, Kny: 637, 635; 617, 614. Mittel 626.
0 = 650.

5. »Uranacetat«, Kny: @ =492.

6. »Uranacetate, Kahlbaum: 524, 525; 540, 524. Mittel 528. @ = 545.

Alle diese Salze waren schon mehbrere Jahre im Laboratorinm
gewesen. Sie waren deshalb alt genug, um das Maximum an UX¢
zu enthalten?).

") Rutherford und Soddy, Phil. Mag. (6] 5, 441 [1903].
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Tabelle III giebt eine Zusammenfassung der Resultate.
Tabelle TII.

Nummer Formel 7] P K

1 Us30s 259 85 4.55
2 U305 270 85 4.37
3 T0;(0H), 303 72 4.59
4 U0, (NOs)9. 6 HyO 650 47 8.27
5 U043(C3H; 049)2.2 HyO 492 56 3.62
6 TU04(CqH3049)5.2 H;0 545 56 A3_28

Mittel 3.86.

Der Werth von K ist nicht streng constant. Zwei Griinde kann
es dafiir geben. Erstens ist der Gebalt an Uraninm, der in der Be-
rechnung des Werthes K verwandt wurde, der Betrag, den die Formel
nach dem Namen der Etiquette angiebt. Dies ist wahrscheinlich nicht
der genaune, wenn auch angenidherte Werth. Zweitens sind, wie die
folgenden Seiten zeigen werden, alle Uraniamerze iiber fiinf Mal so
activ im Verhiltniss zu ihrem Uraniumgehalt als die chemisch reinen
Préparate.

Es folgt hieraus, dass der Reinigungsprocess die stark activen
Verunreinigungen mehr oder weniger entfernt. Da aber der Rein-
heitsgrad sogenannter reiner Substanzen in verschiedenen Fillen
differirt, so ist es nicht merkwiirdig, dass ans diesem Grunde auch
die Radioactivitit einige Aenderungen zeigt. Dieser Punkt verlangt
indess weiteres sorgfiltiges Studium. Diese Resultate illustriren auch
die Thatsache, dass der Abgorptionsgrad von radioactiven Strahlen
durch gleiche Massen verschiedener Materien unabhdngig vou der
Natur der Materie ist!).

Methode der Analyse von Uraniumerzen.

Die Urapiumbestimmung ist vielleicht am schnellsten durch Re-
duction mit Zink in verdiinnter Schwefelssiure und nachfolgender Ti-
tration mit Kaliumpermanganat ansgefiibrt?). Die Methode ist schnell
und ziemlich genau. Zur Bestimmung von Uranium in Pechblende
oder Gummit, die neben Uran Eisen, Blei, Calcium und vielleicht
Thorium enthalten, wird das Erz in warmer, verdiinnter Salpetersiure
gelést und mit einem grossen Ueberschuss von gesittigter Natrium-
carbonatlésung behandelt?). Nach zwei Minuten langem Kochen wird

) Strutt, Natare 61, 539 [1900); siche auch Lenard, Wied. Ann.
56, 265 [1895].

%) Kern, Journ. Amer. chem. Soc. 23, 685 (1901); Pulman, Amer.
Journ. Sei. 16, 229 (1903).

3) Patera, Zeitschr. fiir anal. Chem. 5, 228 [1866].



2652

von dem Niederschlag, der alles Eisen zusammen mit Calcium, Tho-
rium und dem gréssten Theil des Bleis enthilt, abfiltrirt. Das Fil-
trat, das alles Uran enthélt, wird mit Schwefelsiure neutralisirt und
zur Vertreibung des Kohlendioxyds gekocht. Das Uran wird dann
mit Natriumhydroxyd als Natriumuranat niedergeschlagen und der
Niederschlag dann abfiltrirt. Man 18st ihn dann in verdiinnter
Schwefelsiiure, reducirt mit Zink und titrirt mit Permanganat.

Diese hier angedeutete Methode zur Trennung des Natriumuranats
von Pechblende oder Gummit ist nicht anwendbar im Fail des Car-
notits, einem zuerst von Friedel und Cumenge') beschriebenem
Erze. Dieses Mineral ist vielleicht das in grésstem Betrag vorkom-
mende amerikanische Uranium-Erz?). Carnotit ist hauptsichlich ein
Kaliumuranvanadat von unbekannter Zusammensetzung. Verschiedene
Methoden sind zor Trennung des Urans von Vanadin vorgeschlagen
worden, aber keine scheint vollig befriedigend zu sein®). Die Metho-
den von Friedel und Cumenge* und von Ohly?%) sind probirt
worden. In keinem Fall aber war die Trennung vollkommen. Eine
Modification der Methode von Langmuir®) gab zufriedenstellende
Resultate. Langmuir’s Methode besteht darin, dass man Vanadin
als Mercurovanadat aus einer durch Hinzufiigen von Mercurioxyd
neutralisirten Salpetersiurefosung niederschligt. Ein Ueberschuss des
Ozxyds schligt jedoch leicht etwas Uran mit nieder. Das Verfahren
wurde deshalb fiir Vermeidung dieser Schwierigkeit abgeindert. Es
wurde gefunden, dass sich kein Uranium aus einer schwach sauren
Lésung von Uraniumnitrat niederschligt, wenn man einen grossen Be-
trag son Natriumacetat hinzufigt und dapn kocht, dass jedoch durch
Hinzufiigen von Natriumacetat und Mercuronitrat zn einer schwach
sauren Losung von Vanadinsalz das Vanadin vollstindig gefillt wird.

Die schliesslich benutzte Methode der Analyse des Caruotits ist
folgende. Ein Gramm des Minerals wird in einer kleinen Menge warmer,
verdionter Salpetersiure geldst, und nach Verdinnung mit Wasser
wird vom unldslichen Riickstand abfiltrirt. Das Filtrat wird fast,
aber nicht vollstindig, mit Natriumhydroxyd neutralisirt und zum
Sieden erhitzt. FEine Lésung von etwa 1.5 g Mercuronitrat wird dann
hinzugefiigt, danach eine Ldsung von .3 g Natriumacetat. Nach
kurzem Kochen setzt sich der Niederschlag von Mercurovanadat ab
und wird sofort abfiltrirt. Der Ueberschuss von Quecksilber im Fil-

1) Bull. soc. chim. (3] 21, 328 [1899).

?) siche Hillebrand, Amor. Journ. Sei. 10, 135 [1900).
%) Hillebrand, lec. cit. 4) loc. cit.

%) Journ, Amer. chem, Soc. 24, 19 [1902).

%) Journ. Amer. chem. Soc. 23, 688 [1901].
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trat wird mit Schwefelwasserstoff entfernt und in der erhaltenen
Lésung, die immer frei von Vanadin gefanden wird, das Uranium auf
dem gewdhnlichem Wege bestimmit.

Zusammensetzung und Activitit der Erze.

Im Ganzen worden zwélf verschiedene Proben von Uraniumerzen
studirt.

1. Ein Stiick Pechblende unbekannten Ursprungs, gefunden in der
Laboratoriumsammlung.

Spec. Gew. 5.4 Die Apalyse gab die folgenden Mengenverh#lt-
nisse: Uranium 61.1; = Ury Oy 72.0; CaO 8.0; PbO 3.8; F;0; 2.5;
Al; O3 ete. 4.0; unléslich 6.5; Summe 96.9.

Eine betriichtliche Menge Kohlendioxyd wurde anch gefunden.

2. Pechblende, Béhmen; 41.5 pCt. Uran,
3 » Nord Carolina; 70.8 » »
4. Colorado; 59.1 » <
5. » » 16.7 » »
6. Gummit, Nord Carolina; 54.7 » »
7 » » 51.0 » >
8. Carnotit, Colorado; 13.92 » »
9. » » 348 » »
10. » » 5.71 » »
11. » » 16.93 » »

Die vier letzten Proben entstammten drei verschiedenen Quellen,
8. und 9. der gleichen.

12. Carnotit, Utah; 1.6 pCt. Uran.

Die Radioactivitit der Erze wurde in derselben Weise und unter
den gleichen Bedingungen bestimmt wie im Falle der reinen Verbin-
dungen.

Die Zahlen geben, wie vorher, die Zeit in fiinftel Secunden an,
die fir die Entladung des Elektroskops durch 80 Scalentheile néthig ist
(/3 g Substanz)')

%) Es wurde gefunden, dass die Activitit des Carnotits, welcher aus
Quarzsandstein besteht, der mit Uran versetzt ist, in der Form von grobem
Pulver grosser ist, als wenn er fein gepulvert ist. Diese Wirkung hat ihre
Ursache in der Thatsache, dass in solchen Erzen die active Substanz einen
Usberzug auf der Oberfliche der Sandkdrner bildet. Werden diese Kérner
nicht zerstossen, so existirt eine anomal kleine Ahsorption der Strahlen im
Innern des Materials, anf dem der Carnotit lagert,
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5, 72, 14; 11, 71, 71; 72, 74, 78; Mittel 72. @ = 73
113, 118, 112; 108, 106, 108; Mittel 110. & = 111.
56, 56, 57; 57, 57, 59; Mittel 57. @ = 57.
81, 81, 81; 80, 81, 80; Mittel 81. @ = 82.
947, 246, 251, 250; 287, 237, 238; Mittel 243. O = 241.
99, 92, 90; 89, 90, 89; Mittel 90. @ = 91.
84, 82, 83; 82, 82, 81; Mittel 82. @ = 83.
837, 843, 341; 330, 332, 332; 341, 340, 334; Mittel 337. @ — 344.
150, 151, 152; 142, 145, 156, 153, 156; 148, 151, 151; Mittel 15].
6 = 152.
10. 778, 765; 715, T72; Mittel 773. © = 810.
11. 244, 238, 244; 287, 236, 240; Mittel 240. 6 = 244.
12. 2320, 2315; 2322, 2311; Mittel 2317. © = 2693.

@ go M S Yt

Diese Resultate sind in folgender Tabelle zusammengefasst:

@ P K

1, Pechblende . . . . ., . . 13 61.1 224
2, » . 111 41.5 21.7
3. » Co. .. BT 08 247
4, » e e .. 82 59.1 20.7
5. » N 7. ¥ 16.7 24.3
6, Gummit . . . . . . . . 9 54.1 20.1
1. » e e e v e . . . 83 51.0 23.7
8, Carnotit . . . . . . . . 344 13.92 209
9. » L. 152 34.8 18.9
10. » 810 571 21.6
11, » e .. 244 16.93 24.3
12, » . . . . . 2693 1.60 23.3
Mittel 22.1

Beriicksichtigt man die grossen experimentellen Febler, die die
Bestimmung von @ involvirt, so sind die fiir die Activitit gefundenen
Werthe K so constant, als irgendwie erwartet werden konnte. Der
Activititscoéfficient von reinen Uransalzen ist 3.86. Der Darch-
schnittswerth fir die Erze betriigt 22.1. Die Erze sind in Folge dessen
57 Mal radioactiver im Verhiltniss zu jhrem Urangehalt als die
reinen Salze. Obwohl dieser Schluss nur auf dem Studium einer
begrenzten Zahl von Substanzen beruht, so reprisentirt er doch zwei-
fellos eine allgemeine Thatsache.

Die Apnahme, dass Radium ein Zersetzungsproduct von Uranium
ist, fiilhrt, wie oben gezeigt, zu dem Schluss, dass jedes Uranerz Uran
und Radium in bestimmtem Verhiltniss enthalten sollte. Wenn daun
die Radioactivitit einer Substanz direct proportional jhrem Gehalt an
radioactiven Stoffen ist (und dass dies der Fall ist, ist fir reine Uran-
verbindungen gezeigt worden), so sollte die Activitit jedes Uranerzes
proportional ijhrem Gehalt an Uran sein; jedoch sollte die Aectivitit
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fiir gleiche Uranbetriige und gleiche Substanzmassen in einem
bestimmten Verhéltniss grdsser fiir die Erze sein als fiir reine
Uranverbindungen. Dies ist genan das experimentell gewonnene Re-
sultat. Es ist deshalb wahrscheinlich, dass alle Uranerze Radinm in
Betrigen enthalten, die direct proportional zu ihrem Urangehalte sind.

Wir sind weiter zum Schluss gekommen, dass Radium eines der
successiven Zersetzungsproducte des Urans ist. Die Wechsel ver-
lanfen dann, soweit sie genau bekannt sind, nach folgendem Schema:

U —» UX —» Ra —» RaEm —» EmX —» He.

Es kann auch andere Zwischen- und End-Pros-cte geben.

Aus Gleichung [2] folgt, dass der Betrag irgend eines Durch-
gangsproducts umgekehrt proportional zu seiner Zersetzungsgeschwin-
digkeit ist. Dieselbe ist im Falle des Radiums im Verhéltniss mit
derjenigen von UX, RaEm oder EmX sehr klein. In Folge dessen sind
die wirksamen Massen dieser letzten Substanzen, welche in Uran-
erzen enthalten sind, sehr klein im Vergleich zur Masse des Radiums.
Dag in Uranerzen so ausgedebnte Vorkommen von Helium?) ist ein
weiterer Beweis fiir die hier entwickelte Annahme. Der in einem
Erze enthaltene Heliumbetrag wird unter anderem von seinem Diffu-
sionsgrad im Mineral abhingen. Dieser Grad wird zweifellos mit der
Natur des Erzes variiren. Die relativen Betrige von Radium und
Uran in Erzen kéonen wie folgt geschiitzt werden: Die Activitit des
Radiums (zmsammen mit seinem Maximalbetrag an radioactiven Pro-
ducten) ist etwa 1/, Millionen Mal so gross als diejenige von Uran
(plus dem Maximalbetrag an UX). Der Activititscoéfficient der
Erze ist 5.7 Mal so gross als der der reinen Uranverbindangen, und
in Folge dessen ist in irgend welchem Erz die dem Radium zuzuschrei-
bende Activitit 4.7 Mal so gross als die des Urans. Es folgt daraus,
dass ein Gewichtstheil Radium auf etwa 300000 Theile Uran in
einem Erze vorhanden ist. Wenn ein Erz z. B. 35 pCt. Uran ent-
hilt, so sollte es ein Theil Radium in einer Million enthalten. Diese
berechneten Werthe stimmen gut mit dem thatsdchlich gefundenen Be-
trage iiberein.

Die radioactiven Zwischenproducte, wie z. B. Thoriumemanation
ete. sind Korper, die wenig oder keine chemische Affinitit haben.
Es ist unsicher, ob sie als Verbindungen der Elemente zu betrachten
sind. Helium, das Endproduct des Radiums, ist jeder chemischen
Eigenschaft baar. Auf der anderen Seite lisst das chemische Ver-
halten und Spectrum von Radium wenig Zweifel, dass es ein Element
ist, das zur Baryumgruppe gehdrt. Die hier mitgetheilten Resultate
versuchen zu zeigen, dass ein Element, Uranium, durch seine spontane

) Ramsay, Collie und Travers, Journ. Chem. Soc. 67, 684 (1895},
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Zersetzung ein anderes Element, Radium, hervorbringt, welches ein
etwas kleineres Atomgewicht hat und sehr definirte und entschieden
verschiedene chemische Eigenschaften besitzt. Solch eine Trans-
formation, wenn wirklich vorhanden, wiirde ein typisches Beispiel der
Theorie der genetischen Beziebung der Elemente zueinander von
Thomson') erbringen,
University of Chicago, Mai 1904,

897. Hans Stobbe: Einige Triarylbutadiendicarbonsiuren.
(5. Abhandlung iiber Butadi@nverbindungen?).)

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Leipzig.]
(Eingegangen am 28. Juni 1904.)

Ein grosser Theil dieser Sauren wurde durch Condensation des
Diphenylitaconsiiureesters mit den verschiedensten arbmatischen Alde-
hyden gewonnen:

CeH CﬁH_r.\\\ .
CGH:>C:(;'COOC2H° } CaHs/C'(.J'COOH .
Ar.CHO + CH;3.COOC:H; Ar.CH:C.COOH

Da die Ausfiibrung und der Verlauf dieser Synthesen in den
meisten Fillen dbnlich waren, stelle ich, um Wiederholungen zu ver-
meiden, die allgemeine Darstellungsvorschrift und die dbliche Auofar-
beitung des Reactionsgemisches der speciellen Beschreibung der ein-
zelnen Sduren voran.

Man giebt ein Gemisch des festen Esters (1 Mol.) und des Alde-
hydes (1 Mol.), erforderlichen Falles mit wenig Alkohol verdiinnt, zu
einer im Eiskochsalzgemisch gekihlten alkoholischen Ldsung von Na-
triumiithylat (2 Mol.) und liisst die sich meist intensiv firbende Reactlons-
fiissigkeit zundchst bei niederer Temperatur stehen. In der Regel
bleibt sie einige Stunden klar, triibt sich aber dann durch ein allmih-
lich za Boden sinkendes Natriumsalz. Von diesem Zeitpunkte an ist
eine weitere Kiihlung unndthig; man thut vielmehr gut, die Masse
einen Tag bei gewdhnlicher Temperatar zu belassen, dann bis zum
Sieden zu erhitzen, um die vollstindige Abscheidung des Salzes zu
beschleunigen. Das Salz liest sich meist gut filtriren und aus Alko-

') On the structure of the Atom, Phil, Mag. (6] 7, 237 [1904]; siehe anch
Lengfeld, Journ. phys. Chem. 5, 639 [1901].

%) Die fritheren Abhandlungen, diese Berichte 37, 2232, 2236, 2240 u.
2465 [1904).





