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krystallisiren aus hochsiedendem Ligroi'n boher als 1300, so fallt beim 
Erkalten nichts mehr aus und inteneiver Acetophenougerucb iet be- 
merkbar. Dieser Versuch zeigt auch, dnss die Spaltung intramolekular 
verliiuft. Dae Carbinol lost eich in concentrirter Schwefelslure mit 
gelbrother Farbe, Waeser entfarbt diese Liisuug sofort. Leitet man 
in die Benzol- oder Chloroform.Liieung dee Carbinols trockne Salz- 
siiure ein uod versetzt aledann mit Zinntetrachlorid, 80 ffirbt sich die 
Fliiesigkeit sofort gelbroth, ein Zeichen, dass Doppelsalzbildnng ein- 
tritt. Ein eolches konnte bisher allerdings nicht isolirt werden. 

0.1218 g Sbst.: 0.3709 g Cog,  0.0702 g HsO. - 0.1805 g Sbst.: 0.5522 g 
C&, 0.0978g HZO. 

c 6 8 5 .  Go. CHi. c (OH) (Cs&)a = Czr His Or. 
Ber. C 83.89, H 6.02. 
Gef. )) 83.05, 83.44, s 6.40, Cj.W%. 

B e r n  s t e in  e a u r  ee  s t er. 
Vereucbsanordnung und Mengenrerhilltnisee sind dieeelben wie 

beim Oxalester. Schon beim Versetzen mit Wasser fiillt der grbsete 
Tbeil dee Reactionsproductes ale weisse Masse aus, den Reet gewinnt 
mau durch Verdunsten der iitherischen L6eung. Ausbeute quantitativ. 
Nadeln aus Eisessig oder Alkohol vom Schmp. 202O. Die Liisung in 
concentrirter Sohwefelsaure ist rijthlich gefiirbt. 

0.1153 g Sbst.: 0.3680 g COP, 0.0731 g HaO. - 0.1708 g Sbst.: 0.5353 

(C6Hs)s C (OH). CH2. CHI.  c (08) (cs H& = Cas Bas 0 2 .  

COa, 0.1015 g HaO. 

Bor. C 85.23, H 6.66. 
Gef. * 84.84, 85.45, 6.87, 6.6. 

Ziirich. Chemisches Institut der Universitat. 

396. Herbert  N. Mc C o y :  Ueber das Ents tehen  dee Radiums. 
(Eingegangen am 6 .  J n n i  1904: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. 

M arc k m a 1 d.) 
Es scheint eine Tendenz der Chemiker zu besteheo, radioactive 

Substanzen in zwei Klaesen zu trenneu. Zur ersten Klasee geharen 
die dauerod activen Snbstanzeo wie Uranium, Thorium und Radium; 
zur zweiten Substanzen wie Uranium X, Thorium X, die Radiurn- 
emanation und Polonium, deren Activitat nur trmporlr ist. Die 
Bctivitiit der letzteren Klasse verschwindet in einigen Fiillen in  wenigen 
Minuten, in andern Fiillen im Laufe \-on wenigen Monatpn. In diesen 
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Flllec ist es angebracht, vorauszusetzen, dass Verlust von Activitiit 
die chemieche Zersetznng oder Transformation des activen Materials 
repriisentirt. Einige der temporar radioactiven Substanzen passiren 
zwei oder mehr auf einander folgende Zustande wiihrend der Activi- 
tatsperiode. So lasst die Radiumemanation die Emanation X ent- 
stehen (friiher Berregte Radioactivitiit a genannt), iind Thorium X lasst 
Thoriumemanation entstehen. Die verschiedenen Zustiinde werden 
experimentell unterschieden durch den Betrag der Abnahme der Acti- 
ritiit und durch das Durchdringungsvermbgen und die Ablenkbarkeit 
der ausgesandten Strahlen. In jedem Falle ist das schliessliche Re- 
sultat ein inactives Product. 

Nur drei Elemente werden gewohnlich als ,permanent< radioactive 
betrachtet : Uraniunr, Thorium und Radium. In diesen Fallen scheint 
die Activitat einer gegebenen Masse constant zu sein. Indessen sind 
die Messmethodm der Radioactivitat riicht aehr exact, und die Beob- 
achtungsdaner hat hiichstens sehr wenige Jahre betragen. So kommt 
es, dass der directe experimentelle Beweis von der Permanenz der 
Radioactivitat nicht biindig ist. Anf der andern Seite existirt ein in- 
directer Beweis, dass die Actiritiit dieser Elemente nicht streng per- 
manent ist, sondern nur auf Grund der ausserordentlich geringen Or- 
schwindigkeit des Abfalls der -4ctivitat permanent zu sein scheint. 
Dieser Beweis ist von dreifacher Art. Eretens ist fast eiowandsfrei 
festgestellt, dass von den von radioactiven Substanzen ausgeeandten 
drei Strahlenarten wenigstens die a- and $-Strahlen materieller Natur *) 
sind. Wenn das der Fall ist, so ist Radioactivitiit eine Begleiter- 
acheinung, wenn nicht das Resultat der Zeretreuuog (Umbildung oder 
Zersetzung) der Materie, die die radioactive Substanz zusammensetzt. 
Infolgedessen kann nicht erwartet werden, dass eioe radioactive Sub- 
stanz eine streng constante Activitat besitzt. Zweitens erzeugen 
Uranium, Thorium und Radium temporar active Kiirper, wie schon 
erwiihnt. Die Bildung und der Abfall von Uranium X9) ist kritisch 
von R u t h e r f o r d  und 8 o d d y a )  studirt worden, die zeigten, dass die 
Activitat von UrX ziemlich schnell abnimmt (auf die Halfte des An- 
fangswerthes in 22 Tagen). Sie machten ausserdem die hervorragend 
wiohtige Entdeckung, dass U X nicht eine zufallige Unreinheit in 
Uraniumverbindungen ist, wohl aber dauernd von Uranium hervorge- 
bracht wird. Eine Uraninmverbindung, die von U X befreit worden 
ist, wird nach einigen Wochen eine neue Menge dieses Productes 

__ -..- 

I) Ruther ford  and Soddy, Phil. Mag. [6] 5, 576 [1903]. 
2, C r o o k e s ,  Proc. Roy. SOC. 66, 409 [1900]; Becquerel, Compt. rend. 

3, Phil. Mag. [63 5, 441 [1903]. 
131, 137 [1900]. 
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iiefern, dessen Grosse dem zuerst entzogenen praktisch gleich ist. 
Dieser Process kann anscheinend unbegrenzt oft wiederholt werden. 
Die Geschwindigkeit des Verlustes an Activitft des U X ist propor- 
tional der iibrig bleibenden Activitst. Die Reaction ist deshalb gemass 
dem Massenwirkungsgesetz eine solche Berster Ordnangg. Sie ist eine 
sogenannte zmonomolekulare Reactioxi.cc Die beobachtete Geschwin- 
digkeit der Reproduction von UX im Uranium ist die gleiche, die man 
erwarten wiirde, wenn das U X sich init constanter Geschwindigkeit 
bilden wiirde (proportional zur praktisch constanten Masse des Ura- 
nium) und sich mit einer Geschwindigkeit zersetzen wiirde, die imrner 
ihrer eigenen Mssse proportional ist. 

In vollstiindig gleicber Weise producirt Thorium dauernd die 
temporiir active Substanz T h  XI); Radium giebt zuerst die Radium- 
emanation. Diese Emanatioii , welche sich constant und spontan 
bildeta), scheint eine gasf6rmige Natur zu besitzeo. Sie ist fast sicher 
materieller Natur. Der Beweis zu Gunsten dieser Annahmen ist 
praktisch einwandsfrei durch die fundamental wichtige Entdeckung von 
R a m s a y  und S o d d y a )  geliefert worden, drss das schliessliche Trans- 
formationsprodnct der Radiumernanation Helium ist. 

In allen bisher quantitativ studirten Fiillen ist gefuuden worden, 
dam dieTransformationen der temporsr radioactiven SubstancReactioneu 
Berster Ordnunga sind. Obwohl die Activitiit dieser secundiiren Sub- 
stanzen im Vergleich mit der Activititt der Elemente, durch welche 
sie verursacht werden, betriichtlich ist, so sind doch die actuellen Massen 
in allen Fiillen enorm klein. Nichtsdestoweniger muss diese dauernde 
Production discreter Theilchen eine bemerkbare, resp. vollstiindige 
Transformation der ursprunglicben Substanzen nach sich ziehen'). 

Schlieeslich ist es sehr wahrscheinlich, dass Radioacttvitat nicht 
das Resultat iiusserer Erregung ist. Radioactivitiit vermindert sich 
unter den schwersten Bleiplatten nicht, und E l s t e r  und Geite15) 
haben im Falle des Uranium8 gefunden, dass auf dem Boden eines 
850 m tiefen Schachtes kein Verlust von Activitiit beobachtet werden 
konnte. Es ist kaum wahrscheinlich, dass irgend eine iiussere 
Erregung unvermindert an Intensitfit die Erdkruste bis zu einer so 
grossen Tiefe durchdringen kiinnte. Wenn daher die Annahme, dasa 

1) Ruther ford  and Soddy, Phil. Mag. 161 4, 381 [1902]. 
'J) Ruther ford  and Barnes ,  Phil. Mag. [6] 7, 202 [19041. 
3) Nature 68, 354 [1903]; Zeitschr. fiir physikal. Chem. 47, 490 [1904:, 
4) In dieser Beziehung ist die Mittheilung von Hepdweiller, Phys. 

Zeitschr. 4, 81 [1902] fiber den Gewichtsverlust einer hermetisch versclilossenen 
Rohre einer Radiumverbindung von grossem Interesse. 

5) Wiad. Ann. 66, 735 [1898]. 
16Y* 



die Quelle der Energie radioactiver Substanzen im Ianern l )  liegt, 
correct ist, so miissen wir daraus schliessen, gemass unserem gewiihn- 
lichen Begriff der Erhaltung der Energie, dass keine radioactive Sub- 
stanz daoernd Energie in unvermlndertem 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 hschst wahrscheinlich gemass dem- 
selbenGesetz, welches daa Verhalten der weniger permanenten Substanzen 
ausdruckt. Eine Anzahl Schatzungen iiber den Betrag des Verlnstes 
des Radioms, Thoriums und Uraniums sind gemacht worden. R u t h e r -  
fords) schliesst, dass im Falle des Radinms der Verlust in einem 
Jahr etwa 0.001 der gesammten Masse betriigt und dass der Betreg 
des Verlustes eine Million ma1 so gross wie der des Thoriums ist. 

Wenn diese Schiitzungen ale solche richtig nach ihrer Griissen- 
ordnung angesehen werden, so ist klar, dass eine rerhiiltnissmassig 
kurze, geologische Periode fiir praktisch vollstandige Zersetzung und 
deshalb vollstiindiges Verschwinden des Radiums von der Erde g e  
niigen wiirde, wenn dieses in mllssig grosser Menge vo:%anden ware. 
Auf der anderen Seite kann die jetzige Gegenwart des  Radiums auf 
der Erde durch die Annahme erklgrt werden, dass es dauernd von 
einer sich vie1 Inngsamer zersetzenden Substanz producirt wird. Radium 
wiirde d a m  dieselbe Art von Beziehung zu dieser Muttersubstanz 
haben, wie T h X  zu Thorium oder UX zii Uranium. 

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

A- - - -+B+C d.... N. 
Jede Aenderung verlanfe in einem der Masse der sich veriindern- 

den Substanz proportionalen Betrage; das  bedeutet, dass jede Aende- 
rung eine solche erster Ordnuog ist. Es seien die Geschwindigkeits- 
constanten der auf einander folgenden Aendernngen: k,, kb, k, etc. 
Wenn dann A die Masse der Substanz A reprasentirt, so ist k. A die 
Menge von B, die in der Zeiteinheit producirt wird; kbB die Menge 
von C u. s. w. Es sei nun die Masse von A als constant angenommen. 
Es  wird d a m  B mit der g l e i ch f t i rmigen  Geschwindigkeit k. A pro- 
ducirt. Die Masse B wird deshalb wachsen, bis der Betrag von R, 
der sich in der Einheit der Zeit zersetzt, gleich dem sich bildenden 
ist. Das ist der Fall, wenn kl, B = k. A ist. Der Maximalwerth fiir B 

ist deshalb erreicht, wenn B = 2 A ist [l]. k 
k b  

I) Rutherford,  Phil. Mag. is] 5, 576 [19031. 
a) Phil. Mag. [8] 5 ,  590 119031. 
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Von diesem Punkt ab wird die Masse B constant bleiben, da k. 
nnd k b  Constanten sind und A als constant angenommen war. Nach- 
dem die Masse B dieses constante Maximnm erreicht hat, wird C 
dieselbe Art der Beziehung zu B haben, wie B zu A. Wenn 

Gleichgewicht eingetreten ist, folgt daraus C = -. '" B. Aehnlich 

D =  " a  C u. s. w. Durch Combination dieser Gleichungen erhgilt 

man: (,' = = A  und schliesslich N =  '' A [2]. Diese Gleichungen 

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

Diese Gleichungen gelten nur fiir Gleichgewichtszustlnde; allge- 
meine Gleichungen sind leicht zu erhalten. Die Bildungsgeschwindig- 
keit von B ist k.  8. Die Zersetzungsgeschwindigkeit von B ist kb B. 
Die Geschwindigkeit des Zuwachses von B ist deshalb k. A - k b  B. 

Also @ = k. A - I:,, B [3], wo t die Zeit darstellt. Dns Integral ron 

Gleichung [3] ist fiir B = 0, weiin t = 0, 

t 

ka 
k 
k c  kn 

d t  

B = A (1 - c-4, ') [4]. 
La 

Wenn t = a, ist p-- lb  t = 0 und B = * A wie vorher, irn Falle 
k b  

des Gleichgewichts. 
Anstatt einer Aenderung der Masse kiinnen wir in derselben Weise 

eine Aenderung der Radioactisitat betrachten Die Letztere ist es in 
der That, was gemessen wird. R u t h e r f o r d  uud Soddy') haben ge- 
zeigt, daes der Betrag des Zuwachses der Activitiit, hervorgerafen 
durch die Bildang von TbX, i n  einem Tlioriumpriiparat, das von dem 
friiheren Product befreit worden war, durch die Gleichung ausge- 
dr iickt wird: 

Jt = Ju (1 - e-l'), 
wo Jt  die Activitat zur Zeit t bedeutet und JO die Activitiit, wenn der 
Maximalwerth von T h X  erreicht worden ist. 1 ist eine fiir diese Re- 
action charakteristieche Constante. Diese Gleichung nnterscheidet sich 
 on O-leichung [4] darin, dass sie den Maximalwerth der Variable 
diirch den experimentell bestimmten Wertb, J , ,  ausgedriickt hat. 
Gleichung [4] ist darin allgemeiner, dase sie die Gr6sse dieses Maximal- 
werthes in Werthen zweier Oeschwindigkeiteconstanten und dem der 
Masse (Activitat) der Muttersubstanz angiebt. Die Gleichung von 

1) Phil. Mag. [6] 4, 381 [1902]. 
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R u t h e r f o r d  und S o d d y  etellt auch die Veranderung dar, die mit 
der Bilduog von UX1) aus Uranium und derjenigen der Radium- 
emanation aus Radium vor sich gehena). 

Gleichnng [4] gestattet die Berechnung der Zeit, die dae Product 
zur Erreichung eines gegebenen Bruchtheils seines maximalen Werthee 
braucht. 

e - b t =  0.01 
2 x 2 . 3  - 4.6. 

Fiir 99 pCt. Maximum wird 

- -- und t =  k , ~ 5 1 ,  
fiir 99.9 pCt. Maximum wird 

und 

e-il t = 0.001 
3 x 2.3 ti.9 t = - -  - .  

Die Zeit, die irgend ein Product f i r  Erreichung eines praktischen 
Maximums erfordert , ist demnach umgekehrt proportional zu d w  
Schnelligkeit seiner Zersetzung. Es sollte gefnnden werden, dass ein 
Grenzwerth praktisch erreicht wird in allen Fallen, in  denen die Ge- 
schwindigkeit der Zersetzung des Prodnctes sehr gross im Vergleich 
mit der der Muttersubstanz ist, dam in allen solchen Fiillen die vorge- 
schriebene Bedingung, dass die Masee der urspriinglichen Substanz 
constant sein soll, praktisch erfiillt ist. Wenn weiterhin bei irgend- 
welchen Serien von Producten die Zersetzringsgeschwindigkeit einee 
gewissen Productes N sehr langsam im Vergleich mit der der vorans- 
gehenden Producte ist, so kZinnen wir die Zeit zur Erreichung dee 
Maximums des Productes N berechnen, gleich ale oh diesee ein un- 
mittelbares Resultat ware, da die Gleichgewichtszustiinde der interme- 
diaren Producte schon in verhiiltnissmiissig zu vernachliissigenden Zei- 
ten erreicht werden. 

k k 

D e r  V e r l u s t  und  U r s p r u n g  d e s  Radiums.  
Diese Ueberlegungen kiinnen jetzt auf den Fall des Radiums ail- 

gewandt werden. Es ist gezeigt worden, dass es wahrscheinlich ist, 
dass Radium sich in einem Retrag von pCt. pro Jahr zereetzt. 
1st das richtig, so ist k = 0.001, weon die Zeiteinheit ein Jahr ist. 

Durch Substitution dieses Werthes in die Gleichung t = -:- finden 

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

k eind. Aue Gleichnng [l]: Ra = A . A ,  wo kl die Geechwindigkeits- k 
constante des Abfallee der Activitat der Substanz A ist, deren Zerset- 
zung entweder direct (A + Ra) daa Radium entetehen lasst oder 

4 6  
k 

9 Phil. Mag. [I;] 6 ,  444 [1903]. 1) Phil. Mag. [6] 7, 202 [1904]. 
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auf dem Wege (A __+ I3 Wie vorher er- 
wahnt, vird diese Beziehung nur wirklich vorhanden sein, wenn kl 
im Vergleich mit k s e h r  g r o s s  ist. In diesem Falle kann A prak- 
tisch als constant angesehen werdeo. 

Es ist nun wahrscheinlich, dass die meisten Erze und Mineralien 
vie1 gilter ale 5000 Jahre sind. Gemiiss der hier entwickelten Theorie 
eollte deshalb gefunden werden, dase ein bestimmtes Verhaltniss zwi- 
echen d e s  Betrag des Radiums in einem Erze und demjenigen der 
Snbatanz, deren Zersetzung Ursache der Entstehung des Radium ist, 
exietirt. Der Umstand, dass Radium in manchen Erzen vorkommt, 
die auch Uranium enthalten, scheint eine genetiache Beziehung zwi- 
schen beiden Elementen anzuzeigen. Ausserdem ist Uranium ebeo- 
falls eine radioactive Snbstanz, die sich sehr wahrscheinlich zersetzt, 
wenn auch im Vergleich mit Radium iinsserst Iangsam. Wenn Ra- 
dium wirklich ein Zersetzungsprodnct von Uranium ist, so s o l l t e  
ge funden  w e r d e n ,  d a s s  a l l e  U r a n m i n e r a l i e n  R a d i u m  i n  d i -  
r ec t em Verhi i l tn i ss  z u  i h r em U r a n i u m g e h a l t  en tha l t en .  

Ausserdem sollten alle intermediken Producte , wie Uranium X, 
oder folgende Producte, wie die Radiumemanation, Emanation S etc., 
ebenfalls in Betrigen zugegen sein, die direct proportional dem Pro- 
centgehalt an Uranium sind. Infolgedessen sollte gefunden werden, 
dasa die totale Radioactivitiit 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 Radiumsl). Es war indessen eine offene Fzage, 
ob alle Erze einen Ueberschuss an Activitat zeigen wiirden. 

Zum Versnch, diese Hypothese zu priifen, wurdcn eine Anzahl 
Uranerze verschiedener Localitaten untersucht. Ihre Radioactivitaten 
wnrden vermittelst der elektrischen Methode gemessen, und ihr  Procent- 
gelialt an Radium wurde bestimmt. Die Resultate waren in vollstiindi- 
ger Uebereinstimmung mit der Hypothese. Es wurde gefiinden, dass 
die Activitgt . nller Uranerze, die frei von schiitzbaren Betrigen VGU 

Thorium waren, direct proportional ihrem Urangehalt war. Die Rn- 
dioactivitat einer gegebenen Masse irgend eines Uranerzes dividirt 
durch den Procentgehalt an Uran, das im Erz enthalten ist, ist eine 
Constante. Diese Constante mag der Ac t iv i t a t sco6f f i c i en t  ge- 
nannt werden. 

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

--+ C . . . --+ Ra). 

*) P. und S. C u r i e  nnd 6. BBmonti Compt. rend. 127, 1215 \18983. 
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Fiir solche reinen Uranverbindungen existirt deshalb gleichfalla 
ein constanter ActivitiitscoGffizient. I n d e s s e n  ist d i e  G r o s s e  d e s  Ac-  
t i v i t a t s c o c f f i c i e n t e n  a l l e r  E r z e  i i b e r  f i ihf  Ma1 so  gross  a l s  
d e r  d e r  r e i n e n  S a l z e .  Dieser Ueberschuss an Activitiit der Erze ist 
der Gegenwart von Radium i m  Verein rnit intermediiiren unct Zerset- 
zungsproducten zuzuschreiben. Das Resultat ist genau dasjenige, das  
man erwarten sollte, wenn die rorhergehende Theorie des Ursprunges 
des Radiums correct ist. 

D i e  H e s t i m m u n g  d e r  R a d i o a c t i v i t i i t .  

Zur Bestiminung der RadioactivitIt wurde ein Alumiuiurnblatt- 
elektroskop vom Typus verwandt, der von H a m m e r ’ )  beschrieben 
worden ist. Es wurde rermittelst einer Ratterie geladen. D e r  mit der  
Erde verbundene Metallknstrii des Elektroskops wurde mit dem positiven 
Pol der Batterie rerbunden. Die mit dem Aluniiniumblatt verbundene 
Platte wurde durch Verbindung mit dem negativen Pol geladen. Die Stel- 
lung des Blattes wurde verrnittelst eines Mikrometermikroskopes beob- 
uchtet, clessen Scala 80 Theilungen hatte. Das Mikroskop war so 
justirt, dass ein Ende der  Scala eine Lndung \-en etwa 115 V an- 
zeigte, das audere Ende  205 V. l’iir die Messuiigen war das Elektro- 
skop auf etwa 240 V geladen. Daeselbe warf das  Bild des Blatt- 
cheiis ausserhalb der Scala Die Zeit des Wanderns des Bildes uber 
die 80 Theilungen des Scala wahrend der Entladung wurde mit einer 
Reunuhr gemessen, die Fiinftel-Secunden bestimmen liess. Die Zeit 
der Entladung durch die 80 Scalentheile hindurch betrug, wenu keine 
radioactive Substanz zugegen war, ungefahr eine Stunde. Mit 0.5 g 
des reinsten Erzes  hetrug die Entladung r twa 15 Secunden. 

Um die Radioactivitat eindr Probe zu bestimmen, re rhe i l te  man 
0.5 g der fein gepulrerten Substanz sc) eben als rniiglich iiber den 
Boden einer flachen runden Metallschale , die 7 cm Durchmesser 
hatte. Die Schule wurde rnit Inhalt tinter die quadratische 
Kupferplatte (5 qcm) gestellt, welche rnit dem Aluminiumblatt 
rerbunden war. Die Schale ruhte auf einer leitenden Unterlage, die 
elektrisch rnit dem zur Erde  abgeleiteten Elektroskopkaeten in Ver- 
biudnng war. Der Betrag der Entlitdung hing ron der Entfwnung 
der  Hupferplatte von der  Scbale abz) .  Tabelle I giebt die Resultate 
der  Entladungszeiten bei verschiedenen Entfernungen. Die active 
Suhstanz war in diesem Fai l  0 5 g Gurnmit. 

I) Transact. duier. Electroohum. SIG 3, 316 [1902]. 
9 R u t h e r f o r d ,  Phil. Mag. [5] 47. 120 [1899]. 
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Titbelle I. 
Entfernong in ccm Zeit in ',j Sec. Mittel 

5.0 97, 95, 9s 97 
5.9 83, 80, 83, 83 $2 

3.3 77, 78, 77 1 1  

2.0 88, 87, S9 88 
1.3 111, 108, 110 110. 

Die groaste Geschwindigkeit der Entladung wurde bei einer Ent- 
fernung von 3-4 cm gefunden. Bei allen folgenden Messnngen be- 
trug die Entfernung 3.5 cm. Es kanu aus Tabelle I gesehen werden, 
dass die verschiedeuen Bestimmungen, welche unter denselben Bedin- 
gungeu ausgefiihrt wurden, nicht mehr als 2 pCt. vom Mittel differiren. 

Dies repraaentirt etwa den Genauigkeitsgrad des benutzten In- 
struments. Die Entladungszeiten schwacli rrdioactiver Substanzen 
miisseu wegen der spontanen Entladnng des leeren Elektroskops corrigirt 
werden. 1st t die beobachtete Entladungszeit f i r  irgend eine Sub- 
stanz und a diejeuige, wenn keine active Substanz zugegen ist, so ist 
8 die thatsichliche Entladungszeit, die der activen Substanz zukommt. 
durch die Gleichung gegeben: 

3.9 79, SO, 77, 78, 78  i 8  
-c 

1 -  1 1 a x t  + @; liierrus 0 = - t U a - t *  
- 

Der Werth von a blieb von Tag zu Tag fast constant. Sein 
Mittelwerth betrug 56 Minuten oder 16800 funftel Secunden. Die Ac- 
tivitiit einer Probe ist urngekehrt proportional zur Entladungszeit 8. 
Wenn der Gehalt an Uranium P ist, so ist der ActivitiStscoBfficent K 
durch die Gleichung gegeben: 

D i e  Act ivi t i i t  von r e i n e n  Uran iumverb indungen .  
Zur Bestimmung der Beziehung zwischen Activitat und Gehalt 

an Uranium wurden zwei Reihen Experimente ausgefiihrt. I n  der 
erstep wurden innige Mischuugen einer Probe reineu C'raniumacetata 
mit fein gepulvertem SiOa i m  Verhaltniss 1 zu 1, 1 zu 3 irnd 1 zu 7 
hergestellt. Die Activitat von Portionen einee halben Gramms jeder 
Miechung und ebenso des reinen Sslzes wurden bestimmt. Es wurde 
gefunden, dass die Entladnngszeit zu einem gewissen Grade von der 
Vertheilungsart des Materials auf der Schale abhing. Die griisste 
Activitiit begleitete die gleichfirmigste Vertbeilung. Successive Ver- 
theilungen derselben Probe, jede so gleichfijrmig wie moglich, gebeo 
Werthe, die Gfters in 3-4 pCt. differiren. Aus diesem Grunde wnrden 
gewiibnlich bei jeder Probe zwei oder mehr Vertheilnngen gemacht 
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und die Bestimmung der Activitat wiederholt. In  den folgenden An- 
gaben sind die Resultate der Beatimmungen f ir  diesekbe Vertheilung 
durch Kommas (,) getrennt, wgbrend die verschiedener Vertheilungen 
dorch Semicolons (;). Die Zahlen repraeentiren die Zeit ( t )  in fiinftel 
Secunden fiir die Entladung des Elektroakops durch 80 Theilungen 
der Scala. Die corrigirte Zeit 0 wurde vermittelst Oleichung [6] be- 
rechnet. 

Reines fJraniumacetat: 478, 470, 460: 478, 476, 476. Mittel 4i8. 
0 = 492. 

Ein Theil Uraniumacetat zu einem Theil SiO,: 965, 994, 999: 956, 
964. Mittel 974. @ = 1034. 

Ein Theil Uraniumacetat zu drei Theilen SiOg: 18.50; 1904. Mittel 
1577. 0 = 2110. 

Ein Theil Uraniumacetat zu sieben Theilen SiOn: 3450. 
Tabelle I1 giebt eine Zusammenfassnng der Resultate. 

0 = 4340. 

von K ist in jedem Fall mit dem Factor lo5 multiplicirt worden. 
D e r  Werth 

T a b e l l e  11. 

0 P K 

0 492 3 6 3.62 
1 1034 28 3.45 
3 2110 14 3.35 
7 4340 7 3.29 

Mittel 3.44. 

Theile des SiOa zu 
einem Theil Uraniumacetat 

Der Activitatsco&fficient K ist nahezu constant. Die Activitiit ist 
praktisch proportional zu dem Gehalt an Uranium. 

In der zweiten Serie wurde die Aetivitat von Portionen einee 
halben Gramms verschiedener reiner Uraniumverbindungen bestimmt. 
Die Beschreibung der Proben uod die erhaltenen Resultate sind im 
Polgenden angegeben. 

1. *Unnooxyd Schwarzu, Knp: 2.52, 251; 255, 260. Mittel 255. 
8 = 259. 

2. .Ursoooxyd Schwarzr, C. A. F. K a h l b a u m :  267, 272: 263, 263. 
Mittel 266. 0 = 270. 

3. DUrans&ure*, Kny: 290, 292; 30S, 306. Mittel 299. B = 303. 
4. BUrannitrata, K a h l b a u m ,  Kny :  637, 635; 617, 614. Mittel 626. 

5. ,Uranacetatc, Kny: 0 = 492. 
6. oUranacetat*, Kahlbaum: 524, 525; 540, 524. Mittel 526. 8 = 545. 
Alle diese Yalze waren schon mehrere Jahre  im Laboratorium 

gewesen. Sie waren deshalb alt genng, nm darr Maximum an U X t 
zu enthalten'). 

8 = 650. 

R u t h e r f o r d  und S o d d y ,  Phil. Mag. [6] 5, 441 [1903]. 
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Tabelle 111 giebt eine Zusarnmenfnssung der Resultate. 

Tabelle 111. 
Nnmmer Formel 0 

1 u3 0 s  259 
a u3 0 s  270 
3 UO1 (0H)a 303 
4 UOa (N03)~.  6 HsO 650 
5 UOp(CsH3Os)z.2 Ha0 492 
6: UO~(C,HsOp]).2 HsO 545 

P K 
85 4.55 
85 4.37 
12 4.59 
47 8.27 
56 3.62 
56 3.28 

Mittel 3.86. 

Der Werth von K ist nicht streng constant. Zwei Griinde kann 
es daffir geben. Erstens ist der Gehalt an Uranium, der in  der Be- 
rechnnng des Werthes K verwandt wtirde, der Betrag, den die Formel 
nach dem Namen der Etiquette angiebt. Dies ist wahrscheinlich nicht 
der genaue, wenn auch angeniiherte Werth. Zweitens sind, wie die 
folgenden Seiten zeigen werden, alle Uraniumerze fiber fiinf Ma1 so 
activ im Verhiiltniss zu ihrem Uraniumgehalt ale die chemisch reinen 
PrPparate . 

Es folgt hieraus, dass der Reinigungsprocess die stark activen 
Verunreinigungen mehr oder weniger entfernt . Da aber der Rein- 
heitsgrad sogenannter reiner Substanzen in verschiedenen Fallen 
differirt, so ist es nicht merkwiirdig, dass aus diesem Grunde auch 
die Radioactivitiit einige Aenderungen zeigt. Dieser Punkt verlangt 
indess weiteres eorgfiiltiges Studium. Diese Resultate illustriren auch 
die Thatsache, dass der Absorptionegrad von radioactiven Strahlen 
durch gleiche Massen verschiedener Materien unabhiingig von der 
Natur der Materie iat  l). 

M e t h o d e  d e r  A n a l y s e  von U r a n i u m e r z e n .  
Die Uraniombestimmung ist vielleicht am schnellsten durch Re- 

duction mit Zink in verdiinnter Schwefelslnre und nachfolgender Ti- 
tration mit Kslinmpermanganat ausgefihrt a). Die Methode ist schnell 
und ziemlich genau. Zur Bestimmung von Uranium in Pechblende 
oder Oummit, die neben Uran Eisen, Blei, Calcium und vielleicht 
Thorium enthalten, wird das Erz in warmer, verdiiunter Salpetersiiure 
geliist nnd mit einem grossen Ueberschuss von gesattigter Natrium- 
carbonatliisnng behandelt 3). Nach zwei Minuten larigem Rochen wird 

1) S t r u t t ,  Nature ($1, 539 [1900]; siehe auch Lenard,  Wied. Ann. 

Kern, Journ. Amer. chem. SOC. 23, 685 [1901]; Pulman,  Amer. 

Patera ,  Zeitbchr. fiir anal. Chern. 5 ,  2% [lSSS]. 

.i6, 255 [1895]. 

Journ. Sci. 16, 229 [19033. 
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von dem Niederschlag, der alles Eisen zusammen mit Calcium, Tho- 
rium und dem grossten Theil des Bleis enthalt, abfiltrirt. Das Fi l -  
trat, das alles Uran enthiilt, wird mit Schwefelsilure neutralisirt und 
zur Vertreibung des  Kohlendioxyds gekocht. Das Uran wird dann 
mit Natriumhydroxyd als Natriumuranat niedergeschlagen und der 
Niederschlag dann abfiltrirt. Man lijst ihn dann in verdiinnter 
Schwefelsaure, reducirt niit Zink und titrirt, mit Permanganat. 

Diese hier angedeutete Methode zur Trennung de8 Natriumuranats 
von Pechblende oder Gunimit ist nicht anwendbar im Fall des Car- 
notits, einem zuerst von F r i e d e l  und C u m e n g e ' )  beschrieheoem 
Erze. Dieses Mineral ist rielleicht das  in  grijsstem Betrag vorkom- 
mende amerikanische Uranium.Erz2). Carnotit ist hauptsiichlich ein 
Kaliumuranvanadat ron  unhekannter Zusammensetzung. Verschiedene 
Methoden sind zur Trennung des Urans von Vanadin vorgeschlagen 
worden, aber  keine scheint vijllig befriedigend zu sein5). Die Metho- 
den von F r i e d e l  und C u m e n g e 4 )  und von O h l y 5 )  sind probirt 
worden. In  keinem Fall aber war  die Trennung vollkommen. Eine 
Modification der Methode YOU L a n g m u i r 6 )  gab zufriedenstellendp 
Resultate. L a n g m u i r ' s  Methode besteht darin, dass man Vanadin 
als Merciirovanadat aus einer durch Hinzufiigen von Mercnrioxyd 
neutralisirten Salpetersaurefosung niederschliigt. Ein Ueberschuse des 
Oxyds schliigt jedoch lcicht etwas Uran mit nieder. Das Verfahren 
wurde deshalb f i r  Verrneidung dieser Schwierigkeit abgeandert. Es 
wurde gefunden, dnss sich kein Granioni aus einer schwach saoren 
Losung von Uraniumnitrat niederschlggt, wenn man einen grossen Be- 
trag Fon Natriumacetat hinzufiigt und dann kocht, dass jedoch durch 
Hinzufiigen von Natrinmncet:it und Merciironitrat zu einer schwacb 
sauren Lirsung von Vanadinsalz das Vanadin vollstandig gefiillt wird. 

Die schliesslich benntzte Methode der  Analyse des Carnotits ist 
folgende. Ein Gramm des Miuerals wird in einer kleinen Meoge warmer. 
verdiinnter Salpetersiiure geliist, und nach Verdiinnuug mit Wasser  
w k d  vom unlijsliclien Riickstand nbfiltrirt. Dns Filtrat wird fast, 
a b e r  n i c h t  v o l l a t i i n d i g ,  mit Natriumbydroxyd nentralisirt und zum 
Sieden erhitzt. Eine Liisung von etwa 1.5 g Mercuronitrat wird dann 
hiozngefhgt, danach eine Lijsung VOD .3 g Natriumacetat. Nach 
kurzem Kochen eetzt sich der Niederschlag von Mercurovanadat a b  
nnd wird sofort abfiltrirt. Der  Ueberechuss con Quecksilher im Fil- 

l) Bull. soc. chim. [3] 21, 358 (18991. 
'9 siehe H i l l c b r a n d ,  Amcr. Journ. Sci. 10, 135 [1900]. 
3, H i l l e b r s n d ,  loc. cit. 

Journ. Amer. chem. SOC. 24, 19 [1902E 
$) .Tourn. Amer. chem. SOC. 23, 688 [1901]. 

J, loc. cit. 



t ra t  w i d  mit Schwefelwasserstoff entfernt und i n  der erhaltenen 
Liisnng, die irnmer frei von Vanadin gefunden wird, dasUranium auf 
dem gewiihnlichem Wege bestimmt. 

Z u s a m m e n s e t a u n g  u n d  A c t i v i t a t  d e r  E r z e .  

Irn Qanzen wurden zwiilf rerschiedene Praben von Uraniurnerzen 
studirt. 

1. Ein Sttick Pechblende unbekannten Ursprunge, gefunden in der 
Laboratoriumeammlung. 

Spec. Gew. 5.4 Die Analyse gab die folgenden Mengenverhtilt- 
nisse: Uranium 61.1; = Ur308 72.0; C a O  8.0; P b O  3.8; FsOs 2.5; 
A1203 etc. 4.0; unloslich 6.5; Snmme 06.9. 

Eine betrtichtliche Menge Kohlendioxyd wurde auch gefunden. 
2. Pechblende, BBhmen; 41.5 pCt. Uran, 
3. > Nord Carolina; 70.8 2 p 

4. Colorado; 59.1 B c 
5. u n 16.7 > 

6. Gummit, Nord Carolina; 54.7 D n 
7. D a 51.0 B 3 

9. u n 34.8 P D 

10. x D 5.71 B 

11. 3 3 16.93 > P 

8. Carnotit, Colorado; 1.3.92 2 > 

Die vier letzten l'roben entstarnmten drei verschiedenen Quellen, 

12. Carnotit, Utah; 1.6 pCt. Uran. 
Die Radioactivitlt 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 fiir die Entladung des Elektroekope dnrch 80 Scalentheile n6tbig iet 
( ' /1 g Substanz)'); 

8. und 9. der gleichen. 

1) Es wurde gofunden, dass die Activitiit des Carnotits, wclcher aus 
Qumzsandstein besteht, der mit Uran versetzt ist, in der Form Ton grobem 
Pulver grBsser ist, ale wenn er fein gepnlvert ist. Dieso Wirkung hat ihra 
Ursache in der Thatsache, dass in solchen Erzen die active Substanz einen 
Ueberzug auf der Oberflache der SandkBrner bildet. Werden diese IG5rner 
ilicht zerstossen, so existirt cine anomnl kleinc Absorption der Strahlen irn 
Innern des Materials, anf dem der Camofit lagert. 



1. 75, i2, 74; 71, 71, 71; 72, 74, 73; Mittel 72. 
2. 113, €13, 112; 108, 106, 106; Mittel 110. 
3. 56, 56, 57; 57, 57, 59; Mittel 57. 0 = 57. 
4. 81, 81, 81; 80, 81, 80; Mittel 81. 0 = 6%. 
5. 247, 246, 251, 250; 237, 237, 235; Mittel 243. 
6. 92, 92, 90; 89, 90, 89; Mittel 90. 0 = 91. 
7. 84, 62, 83; 82, 82, 81; Mittel 82. 8 = 83. 
5. 337, 343, 341; 330, 332, 332; 341, 340, 334; Mittel 337. 0 = 344. 
9. 150, 151, 152; 142, 145, 156, 153, 156; 148, 151, 151; Mittel 151. 

O =  73. 
0 = 111. 

0 = 247. 

e = 152. 
10. 77S, 765; 775, 572; Mittel 773. 0 = 810. 
11. 
12. 2320, 2315; 2322, 2311; Mittel 2317. 0 = 2693. 

244, 238, 244; ?37, 236, 240; Mittel 240. 0 = 244. 

Diese Resultate sind in folgender Tabelle zosammengefaest: 

e P K  
I. Pechblende . . . . . . .  73 61.1 32.4 
> n . . . . . . .  111 41.5 21.i 
3. >> . . . . . . .  57 70.8 24.7 
4. * S L  59.1 '70.7 
5. > . . . . . . .  247 16.7 24.3 
6. Gnmmit . . . . . . . .  91 54.7 20.1 
7. m . . . . . . . .  53 51.0 23.7 
8. Carnotit . . . . . . . .  344 13.92 20.9 
9. * . . . . . . . .  152 34.8 18.9 

10. * . . . . . . . .  810 5.71 21.6 
11. 2 . . . . . . . .  344 16.93 24.3 

-. 
. . . . . . .  

* . . . . . . . .  2693 1.60 23.3 
Mittel 22.1 

- 11. 

Beriicksichtigt man die grossen experimentellen Fehler, die die 
Bestimmung von 0 involvirt, so sind die fiir die Activitgt gefundenen 
Werthe K so constant, als irgendwie erwartet werden konnte. Der 
Activitfftscosfficient von reinen Uransalzen ist 3.86. Der Durch- 
schnittswerth fiir die Erze betriigt 22.1. Die Erze sind in Folge dessen 
5.7 Ma1 radioactiver i m  Verhiiltniss zu ihrem Urangehalt als die 
reinen Salze. Obwohl dieeer Schluss nnr auf dem Studinm einer 
begrenzten Zahl von Substanzen beruht, so reprasentirt er  doch zwei- 
fellos eine allgemeine Thatsache. 

Die Annahme, dam Radium eiii Zereetzungsproduct von Uranium 
ist, fiihrt, wie oben gezeigt, zu dem Schluss, dass jedes Uranerz Uran 
und Radium in bestimmtem Verhaltoiss enthalten sollte. Wenn dann 
die Radioactivitllt einer Snbstanz direct proportional ihrem Gehalt an 
radioactiven Stoffen ist (und dam dies der Fall ist, ist fiir reine Uran- 
verbindungen gezeigt worden), so sollte die Activitat jedes Uranerzes 
proportional ihrem Gehalt an Uran sein; jedoch sollte die Activitat 
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fiir gleiche Uranbetrage und gleiche Substanzmamen in e inem 
b e s t i m m t e n  V e r h a l t n i s s  griisser fir die Erze sein ale fiir reine 
Uranverbindungen. Dies ist genau das experimentell gewonnene Re- 
aultat. Es ist deshalb wahrscheinlich, dass alle Uranerze Radium in 
Betragen enthalten, die direct proportional zu ihrem Urangehalte sind. 

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

U --+ U X  --+ Ra --+ RaEm --+ EmX --+ He. 
Es kann aucb andere Zwischen- und End-Pro.’..cte geben. 
Aus Gleichung [2] folgt, dass der Betrag irgend eines Durch- 

gangsproducts umpekehrt proportional zu seiner Zersetzungsgeschwin- 
digkeit ist. Dieselbe ist im Falle des Radiums im Verhaltniss mit 
derjenigen von UX, RaEm oder EmX sehr klein. In  Folge dessen s h d  
die wirksamen Massen dieser letzten Substanzen, welche in Uran- 
erzen enthalten sind, sehr klein im Vergleich zur Masse des Radiums. 
Das in Uranerzen 80 ausgedebnte Vorkommen von Helium’) ist ein 
weiterer Beweis fiir die hier entwickelte Annahme. Der in einem 
Erze enthaltene Heliumbetrag wird unter anderem von seinem D i f i -  
sionsgrad im Mineral abhiingen. Dieser Grad wird zweifellos mit der 
Natur des Erzes variiren. Die relativen Betriige von Radium und 
Uran in Erzen kiinnen wie folgt geschatzt werden: Die Activitiit des 
Radiums (znsammen mit seinem Maximalbetrag an radioactiven Pro- 
ducten) ist etwa 11/9 Millionen Ma1 so gross ale diejenige von Urau 
(plus dem Maximalbetrag an UX). Der ActivitatscoEfficient der 
Erze ist 5.7 Ma1 80 gross als der der reinen Uranverbindnngen, und 
in Folge dessen iet in irgend welchem Erz die dem Radium zuzuschrei- 
bende Activitiit 4.7 Ma1 so gross als die des Urans. Es folgt daraus, 
dass ein Gewichtatheil Rndium auf etwa 300000 Theile Uran in 
einem Erze vorhanden ist. Wenn ein Erz z. B. 35 pCt. Uran ent- 
hiilt, so sollte es ein Theil Radium in einer Million entbalten. Diese 
berechneten Werthe stimmen gut mit dem thatshhlich gefundenen Be- 
trage iiberein. 

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

I) Ramsay,  Collie und Travers,  Journ. Chem. SOC. 67, 684 (1895). 
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Zersetzung ein anderes Element, Radium, hervorbringt , welches ein 
etwae kleineres Atomgewicht hat und sehr definirte und entschieden 
verschiedene chemische Eigenschaften besitzt. Solch eine Trans- 
formation, wenn wirklich rorhanden, wiirde ein typisches Beispiel der 
Theorie der genetischen Reziebung der Elernente zueinander von 
T h o  m s ou I) erbringen. 

University of Chicago, Mai 1904. 

597. Hans S t o b b e : Einige Triarylbutrtdiendioarboneauiuren. 
(5. Abhandlung uber Butadihwbindungen a).) 

[Mittheilung au8 dem chemiechen Laboratorium der Univcrditat Leipzig.] 
(Eiogegangen am 2s. Juni 1904.) 

Ein grosser Thoil dieser Siiuren wurde durch Condensation den 
Diphenylitaconsaureesters rnit den verschiedeneten arbmatischen Alde- 
hFden gewonnen : 

CsHs‘-C:C.COOCpH3 __+ CGHS,C:C/.COOH. CcHs-,. 
C8H.s” 

Ar . CHO + CHa . COOC2H5 Ar . CH:C. COOH 

Da die Ausfiibrung und der Verlauf dieser Synthesen in den 
meisten Fallen ahnlich waren, stelle ich, um Wiederholungen zu ver- 
meiden, die allgemeine Darstellungsvorschrift und die iibliche Aufar- 
beitung des Reactionsgemisches der speciellen Beschreibung der ein- 
zelnen Sauren voran. 

Man giebt ein Cfemisch des festen Esters (1 Mol.) und des Alde- 
hydes (1 Mol.), erforderlichen Falles mit wenig Alkohol verdiinnt, zu 
einer im Eiskochsalzgemisch gekiihlten alkoholischen Liisung von Na- 
triumathylat (2 Mol.) und lasst die sich meist intensiv farbende Reactbns- 
fiiissigkeit zunachst bei niederer Temperatur stehen. In der Regel 
bleibt sie einige Stunden klar, triibt sich aber dann durcli ein allmlh- 
lich zu Boden sinkendes Natrinmsalz. Von diesem Zeitpunkte an ist 
eine weitere Kiihlung unniithig; man thut vielmehr gut, die Masse 
einen Tag bei gewiihnlicher Temperatur zu belatjsen, dann bis zum 
Sieden zn erhitzen, urn die vollstandige Abscheidung des Salzes zu 
beschleunigen. Das Salz laest sich meiet gut filtriren und aus Alko- 

‘1 On the structure of the Atom, Phil. Mag. [6] 7, 237 [1904]; siehe auch 

Die friiheren Ahhandlungen, diese Berichte 37, ?23?> -2236, 2240 u. 
Lengfeld, Journ. phys. Chem. 6, 639 [1901]. 
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