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1 g Sirnrechlorid wird mit 1.2 g p-Amidobenroedwe (6 Molekiile) in 
30 ccm absolutem Alkohol gel6st. Die L6sung wird 12 Stnnden am Riick- 
f l d k m e r  gekocht. Nach dem Abdampfen des Alkohols nimmt man den 
Riickstand in Ammoniak auf, filtriert von Verunreinigungen ab und gilt mit 
verdiinnter Schwefelsiure. Das Kondensationsprodukt scheidet sich als gallert- 
artige Masse aus, die mit Wasser digeriert und schlieBlich auf dem Filter 
vollsthdig ausgewaschen n ird. 

Man trocknet dss Reaktionsprodukt zunachst auf Ton, SchlieSlich 
im Vakuumexsiccator, und erhalt es so als weiSes, amorphes Pulver, 
welches sich zwischen 160° und 170° zersetzt. 

Es  lost sich leicht in Alkohol nnd Benzol, schwer in Ather, sehr 
schwer in Wasser. Von Alkalien wird es, wenn auch langsam, auf- 
gelost. 

0.2349 g Sbst.: 0.5597 g COP, 0.1160 g H20. - 0.3280 g Sbst.: 19.2 ccm 
N (20°, 740.5 mm). 

C J I H ~ ~ N ~ O ~ ~ .  Ber. C 65.24, H 5.20, N 6.67. 
Gef. )D 64.99, * 553, 6.64. 

Versuche, das T r i c h l o r i d  mit  G l y k o k o l l  umzusetzen,  er- 
gaben kein befriedigendes Resultat. Man erh5lt zwar ein Konden- 
sationsprodukt, doch dasselbe ist nicht rein und konnte auch nicht 
weiter gereinigt werden. 

S t u t t g a r t ,  Laborat. f. allgem. Chem. an der Techn. Hochschule. 

414. F. G i e s e l :  a e r  die ersten ZerfUprodukte des 
aktiniums CEmaniums), iiber elne neue Emanation und iiber 

=dung von Helium aus m u m .  
(Eingegangen am 18. Juni 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. 0. Hahn.) 

1. Rad ioak t in ium.  
In friiheren Abhandlungen') habe ich schon angegeben, daB 

die aus Emanium-Losungen erhaltenen kiinstlichen Bariumsulfatfallungen 
ihre Aktivitilt viele Monate lang beibehalten. Ebenso fie1 es mir auf, 
daB das aus Emaniumpraparaten abgeschiedene Strontiumsulfat ein 
Lhnlich langsames Abklingen zeigta). Es war also anzunehmen, daB 
nicht Aktinium X mit einer Halbwertsperiode von 10 Tagen, sondern 
hauptsilchlich ein Korper mit langerer Lebensdauer in diesen Schwefel- 
saure-Fallungen enthalten sein wiirde. 

1) Diese Berichte 37, 1697 [1904]; 88, 778 [1905]. 
a) Diese Berichte 87, 3966 [1904]. 
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Kurzlich ausgefiihrte Bestimmungen der Abfallzeiten (Halbwerts- 
periode 19 Tage) stimmen in der Tat recht gut mit dem inzwischen 
von H a h n  entdeckten Radioaktinium') (Halbwertsperiode 19lh Tage) 
iiberein. 

Aus meinen zitierten friiheren Abhandlungen ergibt sich nunmehr 
$chon, daW Schwefelsaure das Radioaktinium auszufallen vermag, 
wenigstens sobald Strontium oder Barium zugegen sind. Angegeben 
ist ferner2) bereits, daB das unlosliche Sulfat in losliches Chlorid 
iibergefuhrt und als Carbonat die aktive Substam (also das Radio- 
aktinium) wieder quantitativ gefiillt werden kann ">. Ammoniak da- 
gegen fallt nicht, oder es kann das Radioaktinium nur bei Gegenwart 
von gewissen Salzen, z. B. Thorium- und Eisensalzen, bei Fallung der 
Hydroxyde mitgerissen werden. Es hat hiernach den Anschein, daB 
d a s  R a d i o a k t i n i u m  zu d e n  a l k a l i s c h e n  E r d e n  gehor t ,  ode r  
i h n e n  n a h e  v e r w a u d t  ist.  Spektrogramme des Funkenlichtes vom 
Chlorid ausgesucht starker Praparate ergaben indessen bjslang als 
Hauptbestandteile nnr Strontium meistens neben sehr wenig Calcium 
und Barium; neue Linien waren nicht bemerkbar. 

H a h n  benutzte zur Pallung des Radioaktiniums fein verteilten 
Schwefel, der aus Natriumthiosulfat abgeschieden wurde. Ich habe 
analog ofter beobachtet, daB Schwefel, der sich beim Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in Gegenwart z. B. von Ceri- oder Ferrisalzen 
ausscheidet, dasselbe leistet. Moglicherweise kommt aber hei beiden 
Reaktionen nicht, wie angenommen wird, die mechanische Wirkung 
des Schwefels in Betracht, sondern Bildung von etwas Schwefelsaure, 
welche dann sicher die Fallung des Radioaktiniums bewirkt'). Das 
gleiche gilt fiir die von D e b i  e r n e und Marc k w a1 d angewendete Me- 
thode zur Abscheidung des Thors (resp. des Radioaktiniums) durch 
Natriumthiosulfat, wobei bekanntlich Thiosulfat zersetzt wird. Marc k - 
wald hatte ja schon erkannt5), da13 hierbei samtliches Aktinium in 
Losung bleibt und dalj das Thorium seine Aktivitat langsam wieder 
verliert. Ich habe mich von der Xichtigkeit der Marckwaldschen 
Angaben mehrfach iiberzeugt. Da D e b i e r n e  mitgeteilt hat, da13 das 
Aktinium dem Thorium nahe steht, so ist diese Angabe heute zu 
korrigieren. Dns Aktinium fallt aus einem Gemische der Edelerden 
der Pechblende nie  mit dem Thorium, sondern verbleibt bei den Cer- 
erden, vornehmlich dem Lanthan, wie ich gefunden habe. 

') Diese Berichte 39, 1605 [1906]. 
3, Diese Berichte 37, 3965 [1904]. 
+) Natriumthiosulfat enthglt meist schon selbst etwas Sulfat. 
5, Diese Berichte 88, 2264 [1905]. 

Diese Berichte 37, 3965 [1904]. 
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ZU bemerken ist noch, daB ich meine starken Radioaktinium- 
Praparate nicht /3-strahlenfrei und auch rnit Emanation behaftet er- 
halten habe, was leicht erklarlich ist, da nach kurzer Zeit ja  die 
weiteren Zerfallprodukte entstehen miissen. Hah n sagt ja auch, daI3 
die a-Strahlung des Radioaktiniums nur kurz nach der Darstellung 
annahernd rein sei. 

2. A k t i n i u m  X. 
Aktinium X bleibt, wie aus obigem zu ersehen ist, durch Schwefel- 

siiure praktisch ungefallt. Man kann es nachtraglich durch Ammoniak 
in bekannter Weise vom Aktinium leicht trennen. Die Loslichkeit 
in Ammoniak ist aber eine beschrankte, so daS das Aktinium X uach 
geniigender Konzentration teilweise durch Ammoniak I )  ausfallt ; 
ebenso durch kohlensaures Alkali; im letzteren Ealle rnit Spuren 
Strontium. Im Filtrat bleibt noch erheblich Aktinium X. Samtliche 
3 nach einander ausgefiihrten Teiltrennungen ergaben bei einer An- 
naherungsbestimmung unter Zugrundelegung von nur je 3 Beobacb- 
tungen eine Halbiefungskonstante von 8-9 Tagen. 

Meine Angabe in diesen Berichten 88, 777 [1905], dalj Aktiniuni X 
durch Schwefelsaure gefallt wird, ist also nach Bekanntschaft rnit 
dern Radioaktinium zu modifizieren. Zunachst mird dieses gefallt, 
Aktinium X entsteht erst daraus. 

Schwefelsaure kann zur Trennung von Radioaktinium uiid Akti- 
nium X benutzt werden. 

3. N e u e  Emana t ion .  

Um die B o 1 two  o dsche Behauptung : ,Aktinium bilde langsam 
das Radium((, zu priifen, wurden 0.2 g eines starksten Emanium-Pra- 
parates aus Radiummutterlauge2), das 4 Jahre alt war, in Salzsaure 
gelost und nach Filtration mit etwas Schwefelsaure versetzt. War 
Radium gebildet worden, so muIjte es sich in der entstandenen Fallung 
finden. Leider war die Fallung eine so geringfugige, daS eine spek- 
trographische Priifung ausgeschlossen war. Die Aktivitat des Filter- 
chens rnit der Substanz war trotzdem eine so groSe, daS nur ein 
sehr kleiner Bruchteil desselben zur Bestimmung der Aktivitatsanderon- 
gen rnit der Zeit und ein Elektroskop rnit besonders hoher Kapazitat 
benutzt werden konnte. Die AktiTitat nahm aber nicht, wie e5 bei 
Radium der Fall ist, zu, sondern ah und zwar, wie zu erwarten war, 

I) Vergl. diese Berichte 38, 778 [1905]. 
a) Diese Berichte 36, 343 [1903]. 
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in einem Tempo, das fiir Radioakhium charakteristisch ist. Immer- 
& konnten dabei untergeordnete Mengen Radium sich nicht bemerk- 
her gp&t haben. 

Da infeige der grol3en Differenzen in den Zerfallgeschwindig- 
keiten von Radium- und Aktiniumemanation (Halbwertsperiode fur 
Radiumemanation 4 Tage, f i i ~  Aktiniumemanation 4 Sekunden), man 
mit Leichtiglreit Spuren von ersterer in letzterer nachweisen kann, so 
wurde die Emanation des Filterchens einige Tage hindurch aufge- 
semmelt, derart, dal3 selbiges in ein Reagensrohr gebracht, rnit Watte 
iiberschichtet und mit einer Glasflasche von ca. */4 1 in Verbindung 
gesetzt wurde. Bei Bildung einer Emanation von langerer Lebens- 
dauer, als die der Aktiniumemanation, m a t e  diese in die Glasflasche 
hineindiffundieren. Nach Abtrennung des Rohres rnit dem Filter 
wurde nach ca. '12 Stunde der Gasinhalt der Flasche unter Zwischen- 
schaltung eines fest gepfropften Wattefilters durch Verdriingung mit 
Wasser in den vorher etwas evakuierten Zerstreuungsapparat nach 
E l s t e r  und Gei te l  ubergefuhrt. Das Elektroskop zeigte in der Tat 
bei allen wiederholt und mit verschiedenen Praparaten, auch einem 
gereiften Aktiniumpriiparat selbst, angestellten Versuchen die Gegen- 
wart einer Emanation an durch Verlust der Ladung in Hohe von 
200-400 Volt auf die Stunde berechnet, je nach der Menge resp. 
Zeitdauer des Verweilens der radioaktiven Substanz im Sammelapparat. 
Die Emanation konnte aber keine Radiumemanation sein, denn es 
land weder ein fur diese charakteristisches Ansteigen der Zerstreuungs- 
werte wahrend der ersten 1-2 Stunden, nocb das darauf folgende 
Abfallen statt. Es zeigte sich ganz verschieden hiervon ein vie1 lang- 
sameres Anwachsen, niimlich innerhalb der ersten 2-3 Tage auf etwa 
das Doppelte des Anfangswertes (500-700 Volt pro Stunde). Als- 
dann blieb die Aktivitiit wahrend der Beobachtungszeit von 2-3 Wochen 
tonstant auf dieser Hohe. Nach dem Luften des Apparates war 
schon nach einigen Stunden der Zerstreuungswert fast und am anderen 
Tage ganz auf das Normale gesunken. Hiernach kann keine feste, 
aktive Substanz (induzierte Aktivitiit) im Innern des Apparates sich 
niedergeschlagen haben. Auch staubformige Substanz konnte nicht 
vorhanden sein, weil Wattefilter angewendet worden sind; vielmehr 
scheint ein gasformiger Korper, eine Emanation vorzuliegen, die eine 
adergewohnlich lange Lebensdauer besitzen mu& 

Die neue Emanation scheint aus dem Zerfall der Aktinium- 
emanation und zwar in geringfugiger Menge hervorzugehen, wenu 
anders nicht in dem Radioaktinium- resp. Emaniumpriiparat eine un- 
bekannte Snbstanz enthalten ist, die ihrerseits die neue Emanation 
liefert. 



3. H e l i u m b i l d u n g  a u s  A k t i n i u m .  
Ich habe fast zu derselben Zeit, als ich meine Radium-Heliuni- 

rohren herstelkel), also vor mehr als 2 Jahren, in ahnlicher Weise 
0.5 g eines relativ starken Emaniumpraparates in Form von Oxyd in 
eine G eiU le r -Rohre eingeschlossen und moglichst evakuiert. Das 
Vakuum hat sich wahrend dieser Zeit unverandert gehalten, und 
Helium konnte bei dem schwachen Leuchten des Gasinhalts nicht 
bemerkt werden. In  letzter Zeit aber gelang es, nach dem Erhitzen 
der Substanz im Spektriim des Gasraumes okular die Da-Linie des 
Heliums sicher zu identifizieren. Diks steht im Einklang mit einer 
friiheren Angabe D e b i e r n e s q ,  welcher in den vom Aktinium ent- 
wickelten Gasen, in ahnlicher Weise wie R a m s a y  beim Radium, 
Helium gefunden hat. 

Mittel aus der Jagor-Stiftung waren auch bei dieser Arbeit von 
Nutzen. 

416. S. Ruhemann: Zur Frage nach der Konstitution des 
Xanthoxalanils. 

(Eingegangen am 1s. Juni 1907.) 

In  einer im vorigen Jahre veroffentlichten Arbeit 3, habe ich ge- 
eeigt, dab das von W. W i s l i c e n u s  durch Einwirkung von Natrium- 
alkoholat auf eine Mischung von Oxalsaureester und Acetanilid er- 
haltene und alsXanthoxalani1 bezeichneteprodukt die Pormel CmHn OjNn 
besitzt. Die Tatsache, da13 dasselbe sich leicht zersetzt, wenn es mit 
verdiinntem Alkali auf dem Wasserbade erhitet wird und dabei Di- 
anilaconitsaure liefert, die ihrerseits durch Salzsaure in Aconitsaure 
ubergeht, veranlabte mich, der Verbindung die Struktur 

CO. CHz CO . CO, 
c0.c- c-GO 

(I) CsHj.N< * ' /N.CsHs 

zuzuerteilen. 
In dem vorletzten Hefte dieser Berichte teilen W o h l  und F reund ' )  

die Ergebnisse einer in der mir unzuganglichen Dissertation yon 
W. F r e u n d  niedergelegten Arbeit mit, welche sie zu der Ansicht 

I) Diese Berichte 38, 2299 [1905]. 
3) Journ. Chem. SOC. 89, 1236, 1847 [1906]. 
3 Diese Berichte 40, 2304 [1907]. 

2) Compt. rend. 141, 353 [1905]. 


