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116. Walther Yetsener: Zur Kenntnie der chemieohen 

[Mitteil. am dem Labor. von Dr. 0. K n 6 f l e r  & Co. in Plijtzensee b. Berlin.] 
(Eingegangen am 19. Marz 1915.) 

In  einer vor kurzern in der physikaliscben Zeitschrift (Bd. 14, 
49-62) erschienenen Abhandluog versucbt G .  v. H e v e s y  auf Grund 
der experimentellen Restimrnung der Valenz der Radioelernente nod 
linter Verwertung der bisber bekannten cherniscben Eigenschaften 
deren Einordnung in das periodische System'). Wahrend mir die 
Resultnte v. H e v e s y s  fiir die radioaktiven Stoffe bis zii den Erna- 
nationen sehr gut zu stirnmen schienen, brachte e r  fur die nktiven 
Niederschlage Anschauungen vor, die weniger einleuchtend waren. 
Eine Untersuchung der chemischen Eigenschaften eioiger Elemente 
des aktiven Niederschlages des Thoriums sollte die Entscheidung 
bringen. 

Mittlerweile erschien dann in juogster Zeit eine Arbeit von 
K. F a j a n  s a ) ,  die ebenfall3 beziiglich der aktiven Niederschlage zu 
anderen Vorstelluogen kommt als den Hevesyschen .  F a j a n s ;  
dessen Ansicbt sich inzwiscben F. S o d d  y ange'schiosson hafa), stellt 
das allgemein gultige Gesetz auf, dal3 a-Strahler sich in solche Elernente 
umwandeln, deren Valenz urn 2 Einheiten niedriger ist ~ 1 s  die &es 
zerfallenden Elements, und da13 bei einer &Urnwandlung Elernente 
mit einer nm eine E n h e i t  h6heren Wertigkeit gebildet werden. Die- 
selbe Theorie hatte schon v. H e v e s y  geHuBert, aber ibre Gliltigkeit 
aul die bis zu den Ihnanationen erfolgenden Urnwandlungen be- 
schrlnkt. B u s  den Emanationen sollten sicb nach ih rn  die zwei- 
wertigen A-Korper bilden; denn *da die Emanatfonen nullwertige' Ele- 
meute sind, k a m  eine ahnliche GesetzmaLjigkeit bei den Urnwand- 
lungsprodukten der  Emanationeo n u r  i n  entgegengesetztem S h e  
gelten, niimlicb so, daB die a -  Urnwandlungen eine Erhohung der  
Valenz urn zwei Einheitea, die /I - Urnwandlungen eine Erniedripung 
um eine Einheit herv0rrufen.a 

Das durch von v. H e v e s y  aufgestellte Prinzip steht zuf'Allig mit 
den bisher bekannten Tatsachen in ebenso guter cbereinstimmung, 
wie das YOU F a i a n s  angewandte. Aus beiden kann man nlimlich 
die Vierwertigkeit der B - Kbrper und des Radiums D ableiten und 

Bligenechaften von Thorium (3 und Thorium D. 

1) Vergl. auch einen h l i c h e n  Vemuch YOU Al. Russe l ,  Ch. N. 107, 

a) Ph. 2. 14, 136-14'2 [1913] und B. 46, 4'22-439 [19131. 
49 -52 [1913]. 

') Ch. N. 107, 97-99 [1913]. 



bisher ist von den Elementen, welche die aktiven Niederachlage zu- 
sammensetzen, zweifelsfrei nur die chemische Analogie des Thorium B 
und des Radium D') rnit dem Blei bekannt, wiihrend die Stellung des 
Poloniums noch nicht von allen Seiten als gesichert angesehen wurde. 
Piir alle anderen Elemente kommen aber die beiden entgegengesetzten 
Theorien zu verschiedenen Ergebnissen. Es erscheint daher vielleicht 
von Interesse, einige experimentelle Untersuchungen iiber die chemi- 
schen Eigenschaften von Thorium C und Thorium D bier rnitzuteilen, 
und es sei gleich im voraus bemerkt, daB die fiir diese Stoffe fest- 
gestellten chemischen Charaktere sich vollig mit den von F a j a n s  nu- 
genommenen Eigenschaften deckens). 

Da die radioaktiven Elemente im Gleichgewichtszustsnd in 
Mengen vorliegen, die proportional ihren Halbwertzeiten sind, ist ein 
Element wie das  Thorium C, dessen Menge in 60.5 Minuten auf die 
Hiilfte abnimmt, nur in auaerst geringen Gewichtsmengen der Unter- 
suchung zugiinglich, und noch mehr ist dieses der Fall bei dem Tho- 
rium D niit einer Halbwertzeit von 3.1 Minuten. Ich lnacbte also 
die Versuche mit Losungen, in denen die Konzentration der Radio- 
elemente den Groflenordnungen 10-10 bis g/cma entsprach. Es 
ist bei solchen Verdunnungen ausgeschlosen, diese Elemente in Form 
miner, krystallisierter Verbindungen abzuscheiden. Alle die karz- 
lebigen radioaktiveu Elemente k8nnen nur  als Verunreinigung anderer 
Niederschlage mehr oder weniger qiiantitativ mit ausgefHllt werden. 
Ob es sich dabei aher urn eine Fallungsreaktion handelt, die das  be- 
treffende Redioelement allein, wenn es in groaerer Konzentration vor- 
liige, geben wiirde, oder urn ein NiederreiRcn infolge Adsorption an 
der Oberflache des Niederschlags, liidt sich von vornherein nicht ent- 
scheiden. D a  die zweite Ursache besonders wirksam ist, wenn der 
zu adsorbierende Stofl in  minimaler Konzentration vorliegt, glaubte 
man sogar lange Zeit, daB die Fiillungsreaktionen kurzlebiger 
Elemente keinen RuckschluB auf ihre chemischen Eigenschaften er- 
lauben wurden, ia daB bier ein Vergleich mit den uns in groReren 
IConzentrationen bekannten Elementen unmoglich wiire. 

Einen ersten Weg, urn in dieses Erscheinungsgebiet einzudringeu, 
hsben S t r o r n h o l m  und S v e d b e r g  gezeigta), indem sie sicb dem 

1) Soddy, The cheuiistry OF the radioelements 1911, 38. F l e c k ,  
Z. El. Ch. 18, 865 [19111. 

9> Inzwischen macht auch Al .  F l e c k  (P. Ch. S: 29, 7 [I9131 Angaben 
iiber chemische Eigenscbaften von Radioelementen, jedoch vorkufig ohne Mit- 
teilung von Versuchen. Er sagt dort: nThorium C, Radium C and Acti- 
nium C are very closely allied to bismuth and probably chemically 
similar to it#. 

') Z. A. 61, 338-346 [1909]; 63, 197-206 [1909]. 
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Studium der Isomorphie F O ~  Salzen der Radioelemente rnit bekannten 
Salzen zuwandten. Krystallisiert niimlich ein Radioelement mit einem 
gutloslichen S d z e  zum Teil nus und bleibt zum Teil mit ibm in 
Lbsung, so kann man im allgemeinen folgern, daB diese Erscheinung 
nicht wesentlich durch eind Adsorption an der verhiiltnismii5ig kleinen 
Krystalloberfliiche bedingt ist. Dagcgen sind quantitative Fiillungen 
schwer lirslicher Sake weniger charakteristisch. Ich habe daher meist 
die Krystallisation ziemlich loslicher Stoffe bevorzugt und soweit als 
mirglich in saurer .Lasung gearbeitet, d a  die Adsorption des Tho- 
rium C in neutralen und alkalischen Mitteln ganz bedeutend grbBer 
ist als in sauren. 

Die Feststellung der  Fiihigkeit eines Radioelementes, isomorph 
mit einem Salz zu krystallisieren, erlaubt bis zu einem gewissen 
Grade einen RiickschluB auf eine chemische Analogie mit dem Kation 
oder Anion des betreffenden Salzes. Dsbei ist aber die Mtiglichkeit 
verschiedener Oxydationsstufen zu berucksichtigen und die of t  beob- 
x h t e t e  Tatsache, daB manche Salze YOU Elementen, die verschiedenen 
Gruppen des periodischen Systems angehijren, z. B. viele Blei- und 
Bariumsalze, isomorph kryetalliuieren. Es wurde daher auf ein rnog- 
licbst verschiedenartiges Beobachtungsmaterial Wert gelegt. 

Die Sicherheit der Einordnung der Radioelemente in das  perio- 
tlische System wird auch in dem Falle der vorliegenden Untersuchung 
gewiihrt durch eine auf diesem Gebiete oft beobachtete Erscheinung. 
Eriihzeitig erkannte man, daB die Erdalkalielemente Radium, Tbo- 
rium X und Aktinium X nicht nur iihnliche, sondern identische 
Eigenscbaiten besitzen ; ihnen schloB sich spiiter das Mesothorium 
an. Vorher schon hatte man die Nichttrennbarkeit des Radiothoriums 
rom Thorium beobachtet und diese Elementengruppe hat  sich io- 
zwischen erweitert durch Uran X, Iouium und Radioaktinium. n u r c h  
keine Fraktioniermethode konnen ferner Radium D und Thorium B 
vom Blei getrennt werden. Ganz allgemein scheiot eine geringe 
Differenz der grodten Atomgewichte nicht mehr auszureichen, urn 
Unterschiede im Verhalten der  betreffenden Elemente zu verursachen. 
(Vergl. die entsprecbenden Ausfubrungen iiber koinplexe Elemente i n  
der  neuesten Arbeit von Fajans S. 427-429). Bis beute ha t  man 
unter den Radioelementen nur einige wenige gefunden, welche ab- 
weichende chemische Eigenschaften yon bisher bekannten besitzen, 
niimlich solche, die sich an Stellen des periodischen Systems ein- 
ordnen, die keinem inaktiven Element entsprechen. Es sind das 
Aktinium, das  Polonium und die Radiumgruppe. 

Auf Grund dieser Tatsachen ist bei der Deutung der Beob- 
achtungen Folgendes zu berucksichtigen: Es lassen sich zw e i  



K l a s s  e n  Yon Reaktionen der kurzlebigen Radioelemente unter- 
scheiden, einmsl solche in G e g e  n w a r t  eines mit ihnen in cbe- 
mischer Beziehung identischen Elementes, andererseits solche bei A b - 
w e s e u L e i t  desselben. DieJe letzten sind oft aboorm, wenn man sie 
vergleicht mit den Reaktionen des analogen Elementes in den uns 
gewohnlich zuganglichen Konzentrationsgebieten. Doch werden 
solche Reaktionen verhindert, wenn man das  analoge Element aueh 
nur spurenweise hinzusetzt. 

Auf diesen EinfluB bei Adsorptionsfallungeq hat S o d d y  zuerst 
aufmerksam gemacht, indem er  dadurch die Aufhebung der Adsorbier- 
barkeit des Uran X durch Kohle infolge einev Thoriumzuscttzes er- 
klarte. 1)enn wenn Kohle ein geringes Adsorptionsvermtigen fiir 
Thorium besitzt, so kann dieses ausreichen, urn eioe minimale Uran 
X-Menge quantitativ festzuhalten, wiihrend andererseits ein Gemisch 
von Uran X mit vie1 Thorium nur zu einem geringen Bruchteil ad- 
sorbiert wird, sodaB weder die Thoriummenge gewichtsanalytisch, noch 
die Uran X-Menge radioanalytisch nachweisbar sind’). 

Die Auffindung cles einem Radioelement analogen inaktiven Ele- 
nwntes geniigt vollstiindig, nni es iu das periodische System ein- 
zureihen. Solche Untersuchungen laufen daraul hinaus festzustellen, 
daB durch fraktionierte Krystallisation keine Trennung der beiden 
erzielt wird. Wiihrend wir so auf der einen Seite durch die Ent- 
deckurig der neuen Radioelemente wider unser bisheriges Erwarten 
keine h e n  allein zukommenden neuen Reaktioneo kennen lernen, 
wird suf der anderen Seite uusere Kenntnis der Reaktionen auch der 
gewohulichen Elemente ausgedehnt bis in die Gebiete BuIjerster Ver- 
diinnung durch das  Studium der abnornien Reaktionen der ihiien 
chemisch entsprechenden Radioelemente. 

I m  Falle der Untersuchung von T h o r i u m  C wurde festgestellt, 
daB dieses durch keine Reaktion von gewohnlichem W i s m  u t  zu 
trennen ist, und dazu wurde die teilweise Krystallisation oder Fallung 
des M’ismutoxychlorids, des basischeu Wismutnitrats und des Wismut- 
magnesiumnitrats yerwandt. Gewohnlich wird das  Thorium C quan- 
titativ nbgeschieden durch Eintauchen eines Nickelblechs in eine 
kochende salzsaure Losung des aktiven Niederschlages. Die Aus- 
beute wird sehr verschlechtert bei Zusatz eines Wismntsalzes, iind 
auch hier wieder verteilt sich das Thorium C genau in dernselben 
MaBe wie das  Wismut zwischen Losung und Metall. Beim Erhitzen 
des aktiven Niederschlages beginnt das  Thorium C schon von 70O0 
an abzudestilliere~i~). Nun wurde Thorium C - haltiges Wismutoxyd 

*) Soddy,  The chemistry of the radioelements [1911], S. 26. 
2, J. M. W. S l a t e r ,  Phil. Mag. 9, 628 [1905]. 
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weit iiber seinen Schmelzpunkt (8200) erhitzt und dabei kunnte nicht 
d e r  geringste Verlust an Thorium C festgestellt werden. 

Von den abiiormen Reaktionen des T h o r i u m  C ist zunachst Z I I  

erwiihnen die leichte Fiillbarkeit ‘mit H a l o g e n s i l b e r ,  die schon 
H e v e s y  fiir Br~msi lber  beobachtete’). Ebenso lie13 sich eine Aus- 
fallung con 90Ol0 Thorium C nus einer Silbernitratlijsung rnit Salz- 
same erzielen. Durch Zusatz von Wisniut wurde diese Reaktion fast 
ganz verhindert. 

I n  geringem MaBe hat Thorium C die Fiihigkeit, mit S u b l i m a t  
auch aus 15-prozentiger salzsaurer Liisung zu krystallisieren, was fiir 
die Deutung der Beobachtung von H e v e s y s  vielleicht von Interesse 
ist, daB das Thorium C in einer salzsauren Losung eweiwertige Ionen 
enlsendet ’). Verschiedene Zholiche Yersuche mit anderen Salzen 
z w e i wertiger Metalle hatten ein negatives Ergebnis. 

Dagegen b e d e n  mehrfach Krystallisationen von Salzen v i e r -  
wertiger Metalle einen erheblichen Thorium-C-Gehalt, 80 cor allem 
T h o r i u ni - n m m o n i 11 m - n i t r a t  , C e r i - a m m o n i u m - n i t r a t u nd I3 1 e i - 
t e t r n a  ce t a t ,  einpn geringeren auch K a l i  u m c h  l o  r o s t a n  u a t ;  o h  n e 
Thorium C krystalliaierte Z i r k o n o x y c h l o r i d .  

Vier- oder funfwertig ist das Thorium C auch bei der Krptal l i -  
sation mit Niobosyfluorid-fluorknlium, (NbOYls)K1 .€LO,  welches eat- 
sprechend dem Koordioations-Typus auch mit (TiF16)Ks + H20 und 
(WO? FII)Ka + H?O, also Salzen mit vier- bezw. sechswertigem Zen- 
tralatom, isomorph krystallisiert ”. Wie aber bei diesem Salztypus 
das Zentralatoxn mindestens vierwertig ist, muB es bei Salzen, die mit 
Niob-fluorid-fluorkalium, NbFlr Kz, krystallisieren, wenigstens funf-  
wertig sein. Daher ist die Feststellung, dal3 Thorium C auch diesem 
Salze folgt, wichtig fur die Einordnung des Thorium C in die funfte 
Gruppe des periodischen Systems. 

Schon eine Reihe r o n  Thorium-C-Versuchen bot Hinweise auf 
den chemischen Charnkter des T h o r i u m  D ,  da  dieses bei mehreren 
Reaktionen von seinem Mutterelement getrennt wurde. Bei der Ab- 
scheidung des Thorium C auf Nickelblech findet man das Thorium D 
in  der Losung, was seine stiirker elektropositive Natur kennzeichnet ‘). 
Lost man eine Thorium-C-haltige Chlorsilberfallung rnit Ammoniak 
auf, so gebt das  Thorium D in Losung, wshrend Thorium C voni 
Filter als Hydroxyd adsorbiert wird. Bei der Krystallisation von 
Kalium- und Ammoniumsalzen fand sich oft ein Cberschufl von Tho- 
rium D gegeniiber Thorium C in den Krystallen, besonders auffallend 
_____ 

1) Phil. Mag. 83, 631 [1912]. 
.:) P. G r o t h ,  Chem. Krystallogaphie, I. Teil, s. 585 [1906]. 
4 )  L. Mei tner ,  Phys. Ztschr. 12, 1094-1099 [1911]. 

9 Phys. Ztschr. 14, 55-59 [19131. 
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beim Kaliumchlorostannat. Die Vermutung, daI3 T h o r i u m  D in seinen 
Reaktionen mit T h a l l i u m  ubereinstimmt, wurde sofort bestiitigt durch 
die Krystallisation Ton Tballonit.rat , Thallocnrbonat und Thalli-sm- 
moniumsulfat, wobei keine Trennung von Thallium festgestellt wurde. 

Somit werden die Forderungen der Tbeorie von P a j a n s  bestatigt. 
Der Unterschied der Glieder der radioaktiven Reihen, die vor den 
1l:manationen und nach den Emanationen steben, besteht nicht in einem 
nnders gerichteten Valenzwecbsel, wie H e v e s y  vermutete, sonderii in 
der Zugehorigkeit jener zu den e l e k t r o p o s i t i v e u ,  dieser zu den 
e l e  k t r o n  e g a t i v e n  Untergruppen des periodischen Systems. Mit 
Fajans  ist anzunebmen, daB der Ubergang von den stArkst elektro- 
positiven Radioelementea, den Erd~lkalimetallen, uber die elektro- 
chemisch undefinierten Emanationen zu den s t i rkst  elektronegativen 
Radioelementen in der sechsten Gruppe, den Analogen des Poloniums 
fuhrt. 

E x 1) e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 
(Mitbearbeitet von Prl. M a r g a r e t e  Muller.) 

1. V e r s u c h e  m i t  T h o r i u m  C. 
Lbsungen und festc Ausscheidungen sollten unter mcglichst identischen 

Bedingungen untersucht werdcn. Alle Krystallisationen wurden daher in goeig- 
neter Weisc wicder in  Liisung gebracht und zum gleichen Volumen wie ihre 
Mutterlaugen aufgrfillt. Beide 1,bsungen gelangten dann in gleichdimensio- 
riierten Gcfiillen zur Messung, nm eine Ungleichheit der Absorption auszu- 
diliefien. Es wurde die 7-Strahlung bestimmt, nachdem Thorium C mit  
Thorium D wieder im Gleichgewicht war. Da mindestens 95 der ;-Strahlen 
r o m  Thorium D herrihren, haben wir auf diesem Wegc also nur die Ver- 
teilung seines Mutterelementes, des Thorium CI, bestimmt I).  Aus den Zer- 
fallsknrven wurden in tblicher Weise die Aktivitiltswerte zukckberechnet auF 
den Moment der Trennung ron fester nnd flhssiger Phase. Die Mittelwerte 
der stets sehr zahlreichen Beobachtungen und ihr wahrscheinlicher Fehler 
werden im Folgenden mitgeteilt. Die Angaben sind in willkiirlichen Ein- 
heiten gemacht, die plewichtsanalytischen Bestimmungen wurden nach be- 
kannten Methoden ausgefhhrt. 

1. In einer salzsauren Thoriiim-C-Lk.ung wurde etwas W i s m u t o x y -  
c h l o r i d  aufgelht (nitratfrei!), d a m  zum Kochen erhitzt und 10 Minuten 
lang ein frisches Nickelblech eingetmcbt. Auf dieseni hatte sich Wismut in  
Form einee schwarzen Uberzuges abgeschieden, es wurde mit Snlpetersgui-e 
abgel6st. 
In LUsnng . . . . . . . . . . ThC 10.89 f 0.02 BirOs 33.8 m g  
Auf dem Nickelblech abgeschieden . 12.12 f 0.08 n 35.6 
Vcrhiiltnis L6sung/metall. Xbscheidnng n 1 : 1.11 B 1 : 1.05 

~ ~. 

I) 0. H a h n  und L. Meitner ,  Pbys. Ztschr. 12, 390-393 [1912]. 
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2. Aus einer achtprozentig salpetersauren T h o r i u m - C - W i s m u t i i i t r a t -  
Liisung wurdo durch Zusatz von Chlornatrium W i s m u t o x y c h l o r i d  gefiillt. 

In Lbsung . . . . . . . ThC 4.40f0 .13  Biz08 1.4mg 

Verhiiltnis LBsunglFiiIlung . n 1 : 13 * 1:15 

3. Der vorige Versuch vurcle ZUP Erzieluiig gr6Derer Genauigkcit in der 
Weise wiederbolt, daf3 das Teilungsverbiltnis xnischen L6SUOg und Nieder- 
schlag weniger extrcni wurde. 

In Lirsung . . . . . . ThC 15.50 f 0.02 Bi:,Oa 293.8 mg 

Verhsltnis FiillungiLBsung D 1 : 2.90 n 1 : 2.86 

4. W i 9 m u t -  magnes ium - n i  t r a  t wurde BUS einer Thorium-C-baltigen 

In Losung . . . . . . . ThC 39.7 f 0.4 Bi203 170.4 mg 
Bia(NOa)loMg8.24HaO . . . n -  13.5 f0.3 n 59.8 n 
Verhaltnis Krystal1e:Losung . s 1 : 2.94 i~ 1: 2.85 

5. Eine schwach salpetersaure Thorium-C-haltige Wismutnitrrtlosung 
wurde ganz vorsichtig mit Animoniak neutralisiert, so d 3  sich bas isches  
W i s m u t u i t r a t  i n  schonen Krystallen abschied. 

In Lbsung . . . . . . . ThC 64.4 f 0 . 3  Biz03 8S6 mg 
lm basischen Wismutnitrat . n 22.87 f 0.06 D 31.4 n 

' Verhdtnis Krystalle/L6sung. * 1 : 2.81 n 1 ~ 2 8 2  

Tm Wiamutoxychlorid . . . )) 56.9 f 0.3 21.2 * 

Im Wismutoxychlorid . . n 535 f 0.02 n 102.s n 

Salpetersiiure dom spez. Gewicht 1 3 umkrystallisiert. 

6. 24 mg Thorium-Ghaltiges basisches Wismutnitrat wurden in Salpetcr- 
siiure gelijst, in einem ilachen Schiilchcn eingedampft nnd dic phktivitirt 
bestimmt, dann vorsichtig in Oxyd iibergefiihrt, wiedor gemessen und schlief3lich 
Ibgere Zeit fiber den Scbmelrpunkt des Wismutoxyds erhitzt und zum dritten 
Male gemessen. Infolge der Verringernng der Absorption der p-Strahlen bei 
beiden Operationen wurde eine scheiobare ErhBhung dcr Aktivit&t beobachtet. 

P-AktivitHt des baskchen Wismutnitrats . ., . 54.0 f 0.1 

>> * * nach w > . . . 5 7 2 f 0 . 3  
Oxyds vor dem Glijhen . . . 56.1 f 0 . 5  

11. Versuche mit Thor ium D. 
Durch RUckstoS gewonnenea Thorium D wurde in geeigueten Lbsungs- 

mitteln aulgelbst und dann mit Thal l iumsalzen  krystallisiert. Die ausge- 
schiedenen Krystalle wurden wieder gelbst und an€ ein scbiitzongsweise 
gleichea Volumen wie das der Mutkrlauge gebracht. \'on beiden Lhungen 
wurde die ,+Aktivit&t in genau gleicheo, flachen Scbalen gemessen, in denen 
zuvor die Absorption der @--Strahlung von Thorium-D-LBsungen fiir verschie- 
dene Fliissigkeitsmengen experimentell beatimmt worden war. Nachher wur- 
den die beiden gemeesenen Lbsnngen gewogen und die Messungsergebnisse 
auf Grund der Absorptionskurve der ,%Strahlung auf gleiches Gewicbt der 
LBsungen uingerechnet. 



1. T h a l l o n i t r a t  wurde ails 15prozentig salpetersnurer Lbsung uni- 

In Losung . . . . . , ThD 13.96 f 0.2 TI~SOI 138.0 mg 
In1 Thallonitrat . . . . . 10.34 f 0.07 )) 101.9 )) 

Verhiltnis Krystalle/Losung n 1 : 1.35 n 1 : 1.355 

2. T h a l l o c a r b o n a t  wurde PUS schmach ammoniakalischer Thorium- 

In Lbsung . . . . . . ThI) 4.35 f 0.06 TI~SOI 167.2 m g  
l i t1  Thallocarbonat . . . )) 2.09 f 001 )) 81.6 
Verhaltnis Krystalle/Lhung D 1 : 2.08 n 1 : 2.05 

3. I n  eine schwefelsaure, bromhaltige ThalliealzlBsung wurde fetes Am- 

In Lobung . . . . . . ThD 7.43 f 0.1 TI,SOa 115.6 mg 
Tl(SOi)a(NH& . . . . . )) 4.27 f 0.04 )) 67.3 n 
Verhaltnis Krystalle/Lbsung B 1 : 1.74 n 1 : 1.72 

Ich rniichte nicht verfehlen, Hrn. Dr. C a m m e r e r  auch an dieser 
Stelle meinen herzlichsten Dank auszusprechen fiir das grofle Inter- 
esse, dalJ er der Untersucbnng entgegengebracht hat. 

krystallisiert. 

D-LBsung umkrystallisiert. 

mooiumsnlfat eingetragen, bis sich ein Krystallbrei abschied. . 

C h a r l o  t t e  n b u rg ,  hlIrz 1913. 

116. Hermann Leuchs und J. F. Brewster: 
Die Synthese des natiirlichen, aus EliweiSstoffen gewonnenen 

Oxy-proline. (tfber Pyrrolidin-Abk6mmlinge IV.) 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

von Hrn. H. T,euchr.) 
(Eingegangen ani 11. Mkrz 1913: vorgetragen in der Sitzung vom 10. Mirz 

Die Grundlagen der vorliegenden Arbeit sind in drei friiheren 
Mitteilungen I)  enthnlten, von denen die erste die Beschreibung einer 
Synthese von pOxy-prolinen (1’-O.uy-pyrroIidin-u-carbonsauren) Re- 
brscht hat. 

A19 Bosgangsmaterial diente der von W. T r a u b e  und L e h m a n n z )  
aus Epichlorhydrin und Natriummalonester dargestellte 6- C hlo  r- y- 
v a l e r o l a c  t o n - a - c a r  b o n si iu  r e e s  t e  r. Dieser wurde weiter in den 
a- br  o m i e r  t e n  Ester und das 6 - C  h l o  r- n - b r o m -  7 -  v a l e r o l  a c t  o n  
-____ 

I )  Ber. 38, 1937 119051; 41, 1736 [1908]; 45, 1962 [1912]. 
*) B. 33, 720 [1899]; 34, 1971 [1901]. 


