
verigen Beschaffenheit der Produkte und der dadurch verursachten 
Schwierigkeit der Messung nicht moglich. Anscheinend lag es bei 
einem Atomverhaltnis Mn : C = 5 : 1. Sicherlich existieren aber noch 
manganreichere (wenn auch instabile) Verbindungen; denn das Auf- 
treten ferromagnetischer Eigenschaften lediglich durch Bildung fester 
Liisungen ist nicht wahrscheinlich und auch nicht beobachtet worden'). 
Es sei noch bemerkt, daB auch mehrtlgiges Altern bei 180" keine 
Anderuug hervorbrachte. Alle Carbide mit uber 7 O/O C waren n i c  h t 
Eerromagnetisch, auch nicht nach den Alterungsversuchen, die in sie- 
dendem Anilin iiber 40 Stunden lang durchgefuhrt wurden. 

Die Pulverform machte naturlich auch die genaue Bestimmung 
der elektrischen Leitfahigkeit unmiiglich. Sie war jedoch Ruch bei 
den hochprozentigen Carbiden noch von der GroSenordnung der Metalle. 

Z u s a m  m e n  f a s s u  n g. 
1. Es wurde festgestellt, daB beim Behandeln von feinpulverigem 

BIangan mit Methan oder Gemischen desselben mit Wasserstoff zwi- 
schen 600-900° Carbide entstehen. 

2. I n  reinem Methan wurden Carbide mit uber 20 "/o C darge- 
stellt, mit Gemiechen gleicher Volurnen Wasserstoff und Methan Car- 
;bide bis 15 O/O C. 

3. Die fur verschiedene Temperaturen festgestellten Sattigungs- 
grenzen lagen nicht bei einfachen Atomverhlltnissen. 

4. Bus dern Verhalten gegen Sauren wurde gefolgert, daB die 
Carbide nicht Derivate einfacher Kohlenwasserstoffe sind, wie z. B. 
Calcium- und Aluminiumcarbid. 

5. Die magnetischen Eigenschaften wurden auf ihre Abhiiogigkeit 
Tom Kohlenstoffgehalt untersucht. 

446. Kasimir Fajane und Paul Beer: 
Daa Verhalten der Radio-elemente bei FUungareaktionen. 

(Eingegangen am 23. Oktober 1913.) 

1. E i n l e i t u n g .  
Die Frage nach dem Verhalten der Radioelemente bei Falungs-  

aeaktionen beansprucht aus mehreren Griioden ein gewisses Interesse. 
E r s t  e n s  ist es wichtig, bei Trennungsversuchen einer griiWeren Zahl 
yon Radioelementen voraussehen zu konnen, wie sich die einzelnen 

1) Vergl. S. H i l p e r t ,  Jahrbuch fiir Rarlioaktivitat und Elektronik 10, 
_. __ __ 

411 ff. [1913]. 
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bei der gegebenen auszufuhrenden Fallung verhalten werden. Z w e i t e n s  
ist die Frage von Bedeutung, inwieweit das  Verhalten dieser nur  in  
auderst kleinen Mengen zuganglichen Grundstoffe bei Fallungs- 
reaktionen aut ihre chemieche Natur zu schlieoen erlaubt, eine Frage, 
die durchaus noch nicht aufgeklart ist. D r i t t e n  s verspricht die 
nahere Untersuchung dieser Erscheinungen auch fur  die allgemeine 
Chemie wertvoll zu sein, iodem man mit IIilfe der  radioaktiven Elemente 
das chemische Verhslten der Materie bei iiuderster Verdunnung genau 
und bequem studieren kann. Gelegentlich einer Untersuchung der  
chemischen Natur mehrerer Radioelemente I) mudten wir ihr Verhalten 
bei Fiillungsreaktionen einem naheren Studium unterziehen und die 
erhaltenen Resultate erlauben, die oben erwahnten drei Punkte mit 
einer groBeren Sicherheit zu ubersehen, als es bisher mbglich war. 

Es eriibrigt sich wohl, naher auszufuhren, daB bei den winzigen 
Sdbstanzmengen, mit denen man es im Fnlle der allermeisten Radio- 
elemente z u  tun hat, von direkten, filtrierbaren Fallungen nicht die 
Rede sein kann, und daR es sich zunachst nur  um das Studium ihres 
Verhaltens bei F a l l u n g e n  g e w o h n l i c h e r  E l e m e n t e  aus radio- 
aktiven Liisungen handeln kann. 

Man wird d a m  je nach der Natur der gewijhnlichen Elemente, 
welche i n  der Losung zugegen sind, zwei Falle unterscheiden mussen: 
entweder ist neben dem Radioelement in der Losung dasjenige ge- 
wohnliche Element vorhanden, das die gleiche Stelle im periodischen 
System einnimmt oder es sind nur andere Elemente ziigegen. 

2. V e r h a l t e n  e i n e s  R a d i o - e l e r n e n t e s  i n  G e g e n w a r t  d e s  
H au p t - e l e  m e n  t e s s e i  n e r P 1  e j a d  e. 

Im ersteren Falle kann man das  Verhalten des Radioelements 
auf Grund der neuesten theoretischen a) und experimentellen 3, Unter- 
suchungen vollkommen iibersehen. Solche Elemente, die in den Ta- 
bellen von F a j a n s * )  und von S o d d y * )  die gleiche Stelle im perio- 
dischen System einnehmen - zur gleichen Plejade gehoren -, sind 
nach a l l e n  E r f a h r u n g e n  d u r c h  k e i n  c h e m i s c h e s  M i t t e l  t r e n n -  
b a r ,  u n d  i h r  M e n g e n v e r h a l t n i s  b l e i b t  b e i  a l l e n  F r a k t i o n i e -  
r u n g s v e r s u c h e n  i n  d e n  e i n z e l n e n  P r a k t i o n e n  u n v e r a n d e r t .  
Befindet sich also ein I kurzlebiges Radioelement mit dem gewiihn- 

1) Vergl. K. F a j a n s  ond P. Beer ,  Naturwissenschaften 1, 338 [1913]. 
5, A. Russe l l ,  Chem. N. 107, 49 [1913]; K. F a j a o s ,  Phgs. Z. 14, 

136 und €3. 46, 422 [1913]; I?. Soddy, Chem. N. 107, 97; Jahrb. d. Kad. u. 
Elektr. 10, 188 119133. 

A. F l e c k ,  SOC. 103, 331, 1052 [1913]; K. F a j a n s  und P. B e e r ,  
1. c.; W. Metzener ,  B. 46, 979 [1913]. 

___ __ 
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lichen, in wagbaren Quantitaten zuganglichen Element seiner Plejade, 
oder, wie wir es nennen wollen, mit dem H a u p t e l e m e n t  s e i n e r  
P l e j a d e  zusammen in Losung, so ist sein Verhalten bei Fallungs- 
renktionen durch den obigen Erfahrungssatz vollkommen beschrieben. 
Das Studiuni dieses Verhaltens fuhrt i n  diesem Falle gleichzeitig zur 
Ermittluog der chemischen Natur des Radioelementes, denn die Tat- 
sache, da13 es nicht gelingt, durch fraktionierte Yallungen das Radio- 
element \-on einem gewohnhhen Element zu trennen oder ihr  Mengen- 
1-rrhiiltnis zu andern, kann a1s Beweis dafiir dienen, da8  diese Ele- 
niente iu die gleiche Plejade gehoren, also chemisch identisch sind. 

Fiir die Beurteilung des dritten, eingangs erwabnten Punktes 
kauu indessen der vorliegende Fall keine Anhaltspunkte bieten j denn, 
VOIN chemischen Standpunkt betrachtet, haben wir vor uns nicht eine 

~_ 

ii u I3 e rst 

A tom en 
Keagens 

tlachtet, 
\\ eiteres 

Lijsung 

yon - 

verdiinnte Losung eines Radioelementes, sondern eine 
eines Elementes in wagbaren Quantitaten, von dessen 
ein kleiner Bruchteil sich durch eine fiir das chemioche 
nicht bemerkbare EigenschaFt - die der Radioaktivitiit 

den ubrigen unterscheidet. Von diesem Standpunkte be- 
ist die Untrennbarkeit bei Fraktionierungsversuchen ohne 
Yerstandlich. Urn ein Hild zu benutzen, liegen hier die Ver- 

hiiltnisse so, als wenn ein Blinder von einer grol3en Menge soost 
identischer Kugeln, VOD denen ein kleiner Bruchteil gefarbt ist, eine 
-4 uznhl  herausgreifen soll. Die Wahrscheinlichkeit, daB eine farbige 
ocler nicht-farbige Kugel herausgegriffen wird, hiingt nur von ihren 
l lengen nb, deren Verhiiltnis kann  somit durch den Blinden nicht 
geiindert werden. 

3. Y e r h a l t e n  e i n e s  R a d i o - e l e m e n t e s  i n  A b w e s e n h e i t  d e s  

Ganz anders ist der Stand der Dinge, wenn das Radiolement 
ohne das Hauptelement seiner Plejade zugegen ist. Es feblen theore- 
t i d e  Anhaltspunkte, die erlauben wiirden , mit einiger Sicherheit 
wrauszusehen, wie sich in diesem Falle ein gegebenes Radioelement 
bei einer Fiillung eines gewiihnlichen Elementes verhalten wird. Auch 
in der Frsge, inwieweit man in  diesem Falle aus  dem T'erhalten der 
Radioelernenente bei Fallungsreaktionen a u f  ihren chemischen Cha- 
rakter schlieflen darf, gehen die hleinungen weit BUS einander. 
n. S t r G r n h o l m  und T h e  S v e d b e r g ' )  haben zwar auf Crrund der 
Tatsache, daB Thorium X und Aktinium X mit allen Bariumnieder- 
scbligen nusgefallt werden, richtig geschlossen, da8  sie Erdalkalimetalle 

H a u  p t - e l  e m  e n  t es s e i n  e r P l e  j a d  e. 

I )  %. a. Ch. 61, 338; 63, 197 [I909]. 
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vorstellen; die meisten Autoren l) bestreiten indessen einen eindeutigen 
Zusammenhang zwischen der Fkllbarkeit mit irgend einem Element und 
chemischer Analogie, denn es sind viele Fiille bekannt, wo ein bestimmtes 
Radioelement mit Niederschliigen der Metalle der verschiedensten 
Gruppen gefiillt wird. Wegen der aufierordentlich starken Ver- 
.diinnungen, mit welchen man es  bier zu tun hat, erscheint die Be- 
f urchtung berechtigt, daS bier abnorme A d s o r p t i o n  se  r s c  h e i  n u n g e  n 
.die Verhaltnisse stark beeinf lus~en~).  

Urn diese Fragen klarzulegen, haben wir das  Verhalten mehrerer 
Radioelemente, deren chemische Natur mit Sicherheit bekannt ist, bei 
Flllungsreaktionen verschiedener Metalle untersucht. Besooders ein- 
gehend befafiten wir uns mit dem R a d i u m  E, das  in die W i s m u t -  
Plejade gehort. Die Ronzentration der Losungen war in BezuR auf 
das  Radium E ca. 10-12 MollLiter. Es zeigte sich nun3), daU das  
Radium E nicht nur  mit Wisniut und seinem niichsten chemischen Ana- 
logon A n  tirn o n  ausgefallt wird, sondern auch mit verschiedenen andren 
Metallen, die vom Standpunkte des periodischen Systems keine Analogie 
mit Wismut nufweisen, aber nur dann, w e n n  d i e s e  u n t e r  R e d i n -  
g o n g e n  g e f l l l k  w e r d e n ,  b e i  w e l c h e n  W i s m u t ,  w e n n  i n  w & g -  
b a r e n  Q u a n t i t i i t e n  v o r h a n d e n ,  a u s f a l l e n  wi i rde .  So wurde das 
Radium E mit folgenden Niederschlagen beinahe quantitativ aus  der 
Losung gefallt : B a r i u m c a r b o n  a t ,  B l e i s  u 1 f id, K u p f e r  s u  1 f id, C e  r- 
h y d r o x y d ,  B a r i u i n s u l f a t  in  sehr schwach saurer Losung, durch 
Zinnchloriir gefalltes metallisches T e l l u r  in schwach saurer Losung. 
Dagegen wird Radium E n i c h t  gefallt, wenn in stark saurer Losung 
Bariunisulfat, Bleisulfat oder metallisches hrsen (durch Zinnchloriir) ge- 
fallt werden. Das ist in  der Tat  ein Verhalten, welches Wismut zeigen 
wiirde, weon es  in wagbaren Quantitaten in Losung zugegen wiire, 
denn unter den Bedingungen, unter welchen Radium E ausgefallen 
ist, wiirde es ja als Carbonat, Sulfid, Hydroxyd, basisches Sulfat, 
metalliscbes Wismut ausfallen. In stark saurer Losung ist indessen das 
Wisniut weder als Sulfat ooch mit Zinnchloriir als Metal1 fallbar. 

Diese eiofache Regel scheiot auf den ersten Blick selbstverstlnd- 
lich zu sein, und wir miichten es nicht unerwahnt lassen, daB einige 
AuPerungen von A. F leck ' )  die Vermutuog ~eranlassen,  dafi er diese 

I) Vergl. S e i l a r d ,  Le Radium 7, 366 [1910]; H. F r e u n d l i c h  und 
H. S c h l u c h t ,  Ph. Ch. 80, 571 [L912]; G. v. Hevesy ,  Z. El. Ch. 19, 298 
f 19 131. 

3, Vergl. auch W. Metzener ,  1. c. 
3 Alle experimentellen Details der in dieser Arbeit angefiihrten Versuche 

werden in der 1)isscrtation von P. B e e r ,  Karlsruhe 1914, n&her beschrieben. 
3 1. c. 
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Regel stillschweigend manchen seiner Folgerungen zugrunde legte- 
Wie  wir gleich sehen werden, ist sie aber nicht nur  nicht selbstver- 
standlich, sondern ihre Deutung bereitet sogar manche Schwierig- 
keiten. Es war deshalb wichtig fur deren Verallgemeinerung, eine 
groBere Zahl von Elementen nach dieser Richtung zu untersuchen. 
Auf Grund eigener Versuche und des groBen, schon vorliegenden 
Blteren Beobachtungsmaterials kiinneu wir als eine , rnit PuBerst 
wenigen Ausnahmen geltende Regel folgenden Satz formulieren: e i n  
R a d i o e l e m e n t  f i i l l t  m i t  d e n  v e r s c h i e d e n s t e n  N i e d e r s c h l a g e a  
aus ,  w e n n  s i e  u n t e r  B e d i n g u n g e n  gef i i l l t  w e r d e u ,  u n t e r  
w e l c h e n  d a s  H a u p t e l e m e n t  s e i n e r  P l e j a d e  (bei groBeren Kon- 
zentrationen) f a l l b a r  i s t .  

Auf Grund dieser Regel laBt sich z. B. erklaren, Fveshalb bei 
der klassiscben Trennung des T h o r i u m s  X vom Thorium durch 
Ammoniak-FSil lung der aktive Niederschlag mit dem Thorium aus- 
flillt: die in Betracht kommenden Elemente Thorium B und Thorium, 
CI gehoren der Blei- bezw. Wismut-Plejade an j letztere Elemente wer- 
den aber durch Ammoniak gefiillt. Fallt man indessen das Thorium 
statt mit Ammoniak rnit P y r i d i n ,  so bleibt nach R. S c h l u n d t  und 
H. Moore ' )  Thorium B mit dem Thorium X in LBsung, wiihrend Tho- 
rium CI rnit Thorium ausfallt. Ein Versuch zeigte, daB, wie nacb 
unserer Regel z u  erwarten war ,  das Blei durch Pyridin nicht gefallt 
wird, wahrend das Wismut einen Niederschlag giht. In der gleichen 
Weise IiiBt sich, wie schon F l e c k  gezeigt hatg), das  Verbalten des  
Thoriums B und Thoriums C gegenuber m - N i t r o - b e n z o e s a u r e  er- 
kliiren. Wir  konnten leicht noch sehr viele Beispiele anfuhren, es  
sol1 aber n u r  auf die Arbeit von M c  C o y  und C. Vio l3)  hingewiesen 
werden, die das Verbalten slmtlicher Produkte der Thorium-Reihe 
bei einer sehr groBen Zahl von Fiillungsreaktionen beschreiben, ohne 
eine einzige sichere Ausnahme von der erwshnten Regel aufzu- 
weisen. 

I n  einigen Fallen, wo ein Widerspruch gegen die Regel zu be- 
stehen srhien, hat er sich hei naherer Untersuchung als scheinbar 
herausgestellt. So beschreibt z. B. M e t z e n e r ' )  als eine abnorme 
Fallungjreaktion des der Wismut-Plejade gehorenden Thoriums CI die 
sehr weitgehende Mitflllung mit durch Snlzsaure gefalltem Silber. 1st 
unsere Regel richtig, so darf man das nu r  in neutraler oder sehr 
schwach saurer Losung erwarten, da unter diesen Umstiimden das 
Wismut ala Oxychlorid fiillbar ist, nicht aber in stark saurer Losung. 
Entsprechende Versuche zeigten, dafi dies in der Tat der Fall ist: 

*) Journ. Ph. Ch. 9, 682 [1905]. 
4) 1. c. 

*) 1. c. 2) Phil. Mag. 25, 333 [1913]- 
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denn aahrend  bei der Fiillung des Silbers durch Natriunichlorid aus 
einer fast neutralen LZisung des aktiven Niederschlages des Thoriums 
das  Thorium Cl quantitativ rnit dem Silberchlorid ausfiel, enthielt der 
Niederschlag kein Thorium Ct, wenn Silber aus  einer stark sauren 
Liisung durch Salzsiiure gefiillt wurde. Das  Verhalten des Gliedes 
der  Bleiplejade des Thoriums B bei diesen Fiillungen bietet ein gewisses 
Interesse, denn das  Bleichlorid steht auf der  Grenze der schweri und 
IeichtlBslichen Salze. Es zeigte sich, da13 die Ausftillung des Tho- 
riums B mit Silberchlorid sowohl in neutraler wie in saurer Losung 
stattfand, aber sehr unvollstandig. So erkliirt es sich, da13 in neu- 
traler Losung die a-Aktivitat des Silberchlorids zuerst rnit der  Periode 
des Thoriums CI abfiel, wiihrend in saurer Losung ein anflioglicher 
Anstieg der Aktivitat zu beobachten war. 

Ails der fast ausnahmslosen Giiltigkeit der besprochenen Regel 
miissen wir schlieBen, daB e i n  a u s g e s p r o c h e n e r  Z u s a r n m e n h a n g  
b e s t e h t  z w i s c h e n  d e r  c h e m i s c h e n  N a t u r  e i n e s  E l e m e n t e s ,  
d i e  e s  i n  w a g b a r e n  Q u a n t i t l i t e n  z e i g t ,  u n d  s e i n e m  V e r -  
h a l t e n  b e i  F i i l l u n g s r e a k t i o n e n  a u s  i i u B e r s t  v e r d f i n n t e n  Lo- 
s u n g e n ,  w o r a u s  s i c h  e r g i b t ,  da13 d i e  U n t e r s u c h u n g  d i e s e s  
V e r h a l t e n s  e i n e n  g e e i g n e t e n  W e g  z u r  E r m i t t l u n g  d e r  c h e -  
m i s c h e n  N a t u r  e i n e s  R a d i o e l e m e n t e s  b i lde t .  Man wird dabei 
oatiirlich vorsichtig vorgehen miissen, denn eine gewisse Rolle kommt 
abnormen A d s o r p t i o n  s e r s c  h e i n u n  g e n  unstreitig bei solchen FB1- 
lungsreaktionen zu. So ware es falsch, wenn man aus der Tatsache, 
daB das Erdalkalimetall Thorium X rnit Eisenhydroxyd partiell geilillt 
wird I), schlieflen wiirde, dal3 es eio unlosiiches Hydroxyd bildet. 
Ware dies der Fall, so niudte das  Thorium X nach unserer Regel 
auch mit anderen Hydroxyden ausfallen; es wird indessen weder mit 
Aluminnim- noch rnit Thorium-, Zirkon-, Cer- oder Lanthanhydroxyd 
ausgekllt. Die verhaltnismabig sehr kleine Zahl r o n  Ausnahmen von 
unserer Regel, die wir angeben konnen, zeigt indessen, da13 s o l c h e  
a b n o r m e  A d s o r p t i o n s e r s c h e i n u n g e n  v i e 1  w e n i g e r  d a s  V e r -  
h a l t e n  d e r  R a d i o e l e m e n t e  t r u b e u ,  a l s  m a n  es i n  A n b e -  
t , r a c h t  d e r  a u f l e r s t  k l e i n e n  K o n z e n t r n t i o n e n ,  m i t  d e n e n  
m a n  b i e r  zu t u n  h a t ,  e r w a r t e n  k o n n t e .  Ahnliches hat  Soddy’)  
in dem Satz ausgedrtickt: BOftmals ist das Verhalten bei winzigen 
Mengen uber Erwarten bestimmt, und selten ergibt sich, da13 Auf- 
scbliisse Oiiber die chemische und physikalische Natur, die aus  der 

I)  Vergl. H. Mc C o y  und C. Viol, 1. c. 
2, Die Chemie der Radioelemente, S. 54 [1912.] 

Berichte d. D. Chem. GesellacbaR Jahrg. XXXXVI. 224 
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Untersuchung dieser winzigen Mengen gewonnen worden sind, falsch 
sind, wenn man das Verhalten groDerer Mengen des Materials einer 
Priifung unterziehen kanna. 

4. D i e  c h e m i s c h e  N a t u r  d e s  R a d i u m s  A. 
Besonders wertvoll kann sich unsere Regel erweisen zur genaueren 

Ermittlung der  chemischen Eigenschaften derjenigen Radioelemente, 
denen Stellen im periodisohen System zukommen, die von keinem in 
wagbaren Mengen zuganglichen Element besetzt sind. Dies gilt fur 
die Glieder der P o l o n i u m - P l e j a d e ,  A k t i n i u m - P l e j a d e  nnd das  
U r a n  Xa oder B r e v i u m ’ )  (Bv). A19 Beispiel wollen wir hier das 
Verbalten des zur Poloniumplejade gehorenden R a d i u m  A anfuhren 
uod bei dieser Gelegenheit zunachst unsere Versuche zur Ermittlung 
seiner Stelluog im periodischen System etwas ausfiihrlicher als bis- 
her a) beschreiben. Das chemische Verhalten dieser Elemente kann 
man ja nur in Gegenwart gewohnlicher Elernente studieren, -ton wel- 
chen aber keines mit ibm chemisch identisch ist. So erklart sich, 
daIj es bis vor kurzem nicht moglich war ,  eindeutig zu entscheiden, 
ob Polonium dem Wismut oder dem Tellur naher steht. Auf Grund 
der neuesten Gesichtspunkte kann man indessen als sicher betrachten, 
da8, wie zuerst M a r c k w a l d  ausgesprochen hat, dem Polonium die 
vor seiner Entdeckung freie Stelle in der sechsteo Gruppe des perio- 
dischen Systems zukommt; d a b  also vom Standpunkte dieses Systems 
das T e l l u r  das  nachste chemische Analogon des Poloniums vorstellt. 
Es konnte ja nur dann mit Wismut die gleiche Stelle teilen, wenn es, 
wie z. B. Radium E, von Wismut chemisch untrennbar ware. Dies 
ist indessen bekanntlich nicht der Fall. 

Die Ermittlung 
seiner chemischen Natur war von grol3er Wichtigkeit, denn es han- 
delte sich dabei um die Xntscheidung zwischen zwei Theorien: nach 
A. R u s s e l l 3 )  und G. v. H e v e s y 4 )  sollte die u-Strahlen-Umwandluog 
der Radiumemanation, die Radium A ergibt, mit einer Steigerung der  

1) Die Veranlassung, dem kurzlebjgen, ron  0. G 6 h r i n g  (Phys. Z. 14, 8 7 i  
[1913]) und mir entdeckten Element einen besonderen Namen zu geben, liegt da- 
rin, daL3 dieses Element das einzige ist, dem die bjs jetzt freie Stelle in der fiinf- 
ten Gruppe der letzten Horizontalreihe des periodischen Systems zukommt. 
Fir seine radioaktive Charakterisierung wird die Bezeichnpng UrXl 
vorziiziehen sein, meil sie sofort dessen genetische Beziehung klarlegt. Der 
Pall liegt iihnlieh mie bei dem doppclten Namen des Poloniums, dessen ge- 
netische Bezeichnung Ra F ist. 

Ebenso verhilt sich nun auch das R a d i u m  A. 

l<. F. 
Naturwissenschaften 1, 338 [1913]. 

3) 1 c. J, Phys. Z. 14, 49 [1913]. 
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Valenz um zwei Einheiten vor sich gehen, und zwar sollte das  Radium 
A dem Q u e c k s i l b e r  am n k h s t e n  stehen. Nach F a j a n s ,  dessen 
Ansicht sich S o d d y  angeschlossen hat, eollte indessen das Radium A 
in die sechste Gruppe des periodischen Systems gehiiren, also mit 
P o l o n i  um den Platz teilen. Die naheren Untersuchungen ergaben, 
daB Radium A rnit Queclisilbersulfid, Quecksilberchrornat, Wismut- 
sulfid, Wismutphosphat, Tellursulfid und metallischem Tellur ausfiillt. 
Das Ausfallen rnit Tellur und Wismut erinnert vollkommen an das  
Verhalten des P o l o n i u m  s. Die Ausfdlung mit Quecksilhersalzen ist 
unseres Wissens bei Polonium nicht untersucht worden; der Verdacht 
aber, daB vielleicbt entsprechend der Ansicht von R u s s e l l  und 
H e v e s y  das Radium A dem Quecksilber gleicht, wurde dadurch be- 
hoben, daB aus einer Radium-A-Losung, die einwertiges und zwei- 
wertiges Quecksilber neben W i s m u  t enthielt, letzteres in stark saurer 
Losung als P h o s p  h a t  gefallt wurde, wobei das  Radium A quantitativ 
ausfiel. D a  das Quecksilber unter diesen Urnsttinden vollstandig in 
Liisung blieb, wurde also a u t  diese Weise das  Radium A v o m  Q u e c k -  
s i l b e r  g e t r e n n t ,  wodurch bewiesen ist, daB es n i c h t  in die Queck- 
silber-Plejade gehiirt. Ebenso konnten wir uns uberzeugen, daB es  
auch v o n  W i s m u t  t r e n n b a r  ist und zwar auf dieselbe Weise wie 
Polonium: aus einer Losung, die Radium A neben Wismut und Tellur 
enthielt, wurde letzteres durch Zinocblorur als Metall ausgelallt, bei 
einem Sauregrad, bei welchem Wismut nicht reduziert wird ; das  
Radium A fie1 quantitativ rnit den1 Tellur aus. Man muW also in 
gleicher Weise wie bei Polonium schlieBen, daS das  Radium .4 ent- 
sprechend der Theorie von F a j a n s  dem T e l l u r  am nachsten steht 
und mit P o l o n i u m  c h e m i s c h  i d e n t i s c h  ist. Zu demselben SchluB 
gelangte A. F l e c k  I) dnrch die Peststellung der Unmoglichkeit der  
Trennung des Radiums A von Polonium mittels elektrochemischer 
Met h oden. 

Das Radium A unterscheidet sich jedoch vom T e l l u r  ganz 
wesentlich und zwar in der  Weise, wie man es  auf Grund seines 
hiiheren Atomgewichtes zu erwarten hatte, e s  t r i t t  n a m l i c h  d i e  
M e t a l l n a t u r  b e i m  R a d i u m  A vie1  s t a r k e r  h e r v o r  als b e i m  
T e l l u r .  Das zeigt sich z. B., wenn man aus einer Radium-A-Losung 
Kupter- und Tellursulfid f&llt und den Niederschlag rnit Ammoniuni- 
sulfid behandelt: das  Sulfid des Radiums A geht dtrbei nicht rnit deru 
Tellursulfid i n  Losung, sondern bleibt beim Kupfersulfid zuruck. 
Dieser Unterschied des Radiums A vom Tellur entspricht vollkomnien 
dern zwischen Wismut und Antimon. Weiterhin kiinnen wir auf Grund 

1) SOC. 103, 1052 [1913]. 
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unserer Regel und des oben erwahnten Verhaltens des Radiums A bei 
einigen Fiillungsreaktionen schlieden, daI3 das  Radium A (also auch 
das mit ihm chemisch identische Polonium), wenn in wiigbaren Quan- 
titaten vorhanden, ein schwer losliches C h r o m a t  und P h o s p h a t  
geben wiirde, was beides fiir Tellur nicht gilt. Auf ahnliche Weise 
kijnnte man gestutzt auf unsere Regel naher die chemischen Eigen- 
schaften der Polonium-Plejade untersuchen, das  ist aber eine Frage, 
der eine besondere Arbeit gewidmet werden mu& Es sei bier nur 
noch eraahnt ,  da13 sich 0. G i i h r i n g  und der eine von uns bei der 
Untersuchung des Urans X, der  diskutierten Regel, die uns  schon 
seit langerer Zeit bekannt ist, mit Erfolg bedient haben. 

5. T h e o r e t i s c h e s .  
Wghrend man die empirische Seite der Frage des Verhaltens der  

Radioelemente bei Fiillungsreaktionen durch die obigen Ausfiihrungen 
als in groI3en Ziigen aufgeklart ansehen darf, stodt man bei dem Ver- 
such ihrer theoretischen Deutung auf gewijse Schwierigkeiten. Wir  
konnen die oben diskutierte Regel iiber das Ausfallen von Radio- 
elementen aus auderst verdiinnter Lijsung auch so formulieren, dad 
sie durch solche Anionen gefallt werden, rnit n*elchen sie, wenn i n  
wiigbaren Quantitaten zugegen, schwer lijsliche Salze bilden wiirden. 
Auf Grund dieses Befundes ist man zunachst geneigt, sich folgende 
Vorstellung zu bilden: die schwer liislichen Salze konnten schon bei 
den auBerst geringen Konzentrationen des Kations ausfallen, wegen 
der  Geringfugigkeit der Menge wiirde aber ein solcher Niederschlag in 
kolloidaler Losung verbleiben und konnte vom gewohnlichen Filter 
nicht zuruckgehalten werden. Durch die Ausfallung eines andren 
Salzes aus dieser Losung kiinnte aber der feine Niederschlag mitge- 
rissen werden. Diese Auffassung scheint besonders durch die inter- 
essanten Versuche von F. P a n e t h ' )  gestiitzt zu werden. Er fand, 
daD, wenn eine salpetersaure Poloniumlosung mit Ammoniak alkalisch 
gemacht wird, das Polonium zwar durch ein gewohnliches Filter durch- 
geht, aber die Fahigkeit verliert, durch Pergament zu diffundiereo. 
Zur  Erklarung wird angenommen, dad nnch dem Zusatz von Am- 
rnoniak eine kolloidale Losung von unloslichem P o l o n i u m  h y d r o x y d  
vorliegt. 

Indessen wird eine solche Erklarung fur die Ausfallung der 
Iiadioelemente nur in den seltensten Fallen durchfiihrbar sein; denn 
i m  allgemeinen ist bei den Konzentrationen, mit denen man es  hier 
zu tun hat, das Loslichkeitsprodukt bei weitem nicht erreicht, so daI3 

I )  Kolloidztschr. 18, 1 [1913]. 
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die Bedingung fiir die aogenommene primare Ausfallung fehlt. Ein 
Beispiel sol1 das  fliiiher erlautern. 

Wir haben gefunden, daB aus einer sehr schwach sauren Liisung 
des ahtiven Niederschlages der R a d i u m e m a n a t i o n  R a d i u m  B 
ausfiillt, weon in der Lbsung S i l b e r j o d i d  gelallt wird. Nach unserer 
Regel war das zu erwarten, weil ja das Blei, mit welchem Radium B 
chemisch identisch ist, durch Jodionen gefiillt wird. Wir  wollen nun 
seigen, dab  bei dieser Fiillung das  LBslichkeitsprodukt des Radium-B- 
Jodids nicht erreicht war. Dieses Lijslichkeitsprodukt ist natiirlich 
nicht direkt bestimmbar. Auf Grund der vielen ergebnislosen Tren- 
nungsversuche solcber Elemente wie Radium B und Blei, kann man 
es indessen fur erwiesen halten, daI3 ihre entsprechenden Salze iden- 
tische I )  oder zu ruindestens nahezu identische Lijslichkeiten besitzen. 
Wir kbnoen deshalb niit einer fur den vorliegenden Zweck sicher 
geniigenden Genauigkeit annehmeo, daI3 das  Loslichkeitsprodukt des  
Radium-B-Jodids gleich dem des Bleijodids ist. 

Nun betriigt die Loslicbkeit des Bleijodids bei Zimmertemperatur 
0.60 g pro Liter, also 0.0013 Mol./Liter. Unter der Annahme an- 
nahernd vollstander Dissoziation berechnet sich also das LBslichkeits- 
produkt Cp,,.. - (CJ.)2 zu 10-8 (Mol./Liter)l. Die Konzentratiou des 
Radium-R-Ions betrug, wie wir aus seiner Aktivitiit leicht berechnen 
konnten, MolJLiter, die des Jodions war  0.1 MolJLiter, das 
Produlit CRaB.. - (C$' ergibt sich also zu 10-1s ( M ~ l J L i t e r ) ~ .  Dieses 
Produkt ist also um zehn Zehnerpotenzen kleiner als das zur Aus- 
fiillung erlorderliche. Trotzdem sihd etwa 2/3 des Radiums B mit 
Silberjodid ausgefallen, woraus ersichtlich ist, daB d a s E r r  e i c b e n  
d e s  L o s l i c h k e i t s p r o d u k t e s  k e i n e  n o t w e n d i g e  V o r b e d i n g u n g  
d e r  A u s f i i l l u n g  e i n e s  r a d i o a k t i v e n  S a l z e s  m i t  e i n e m  N i e d e r -  
s c h l  a g  b i 1 d e t. 

Eine andre Erkllrungsmoglichkeit kijnnte man im I s o m o  r -  
p h i s m  u s  suchen. Man konnte die Ausfallung eines Radioelementes 
mit einem Niederscblag so zu deuten versuchen, daB das in uogesattigter 
Lasung befindliche radioaktive Salz sich bei der Bildung des festen 

') Fhr die atis theoretischen Granden einfachste Anffassung, da13 solche 
Elemente, denen eine gemeinsame Stelle im periodischen System zukommt, in 
chemischer Hinsicht nicht nur aul3erordentlich lihnlich, sondern vollkommen 
identisch sind, spricht bcsonders der Umstand, d d ,  wie es aw dem Verhalten 
von Ionium und Thor ium hervorzugehen scheint, solche Elemente iden- 
tische Spektra besitzen. Vergl. A. R u s s e l l  und Ross i ,  Proc. Roy. Soc. Lon- 
don 87A, 478 [1919]. F. E x n e r  und E. B a s c h e k ,  Wien. B. 121, IIa, 
1075 [1912]. 
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Niederschlags nach dem Verteilungssatz zwischen der wHBrigen Losung 
und dem festen Liisungsmittel verteilt. Wenn solche Erkliirung fur 
chemisch nahestehende Elemeute wie Radium und Barium vielleicht 
durchfuhrbar ist, weil in diesem Falle wegen der ausgeprlgten Iso- 
morphie der  entsprechenden Salze eine groBe gegenseitige Loslichkeit 
im festen Zustande annehmbar ist, so ist doch in  den meisten Fallen 
diese Auffassung nicht durchfuhrbar. Denn man rniil3te annehmen, 
daB zwischen mehreren Salzen des Radiums E,  d. h. Wismutsalzen 
einerseits und den entsprechenden Salzen so verschiedener Metalle 
wie Barium, Blei, Silber, Thorium ein sehr weitgehender Isomorphis- 
mus besteht, wenn sich bei der Verteilung des radioaktiven Salzes 
zwischen 10 ccm Wasser und ca. '/lo ccm Niederschlag dieses Salz 
praktisch quantitativ in der festen Losung befindet. Das ist naturlich 
hiichst unwabrscheinlich. 

Das Versagen dieser Erklarungsmoglicbkeiten scheint zu zeigen, 
da13 man bei Deutung dieser Erscheinungen doch nicht ganz ohne 
Zuhilfenahme von A d s o r p t i o n  s e i n  f lus s e n  auskommen kann. Andrer- 
seits ist der Parallelismus zwischen der chemischen Natur der Radio- 
elemente und ihrem Verhalten bei Fallungsreaktionen so unrerkenn- 
bar, daB man sich zunHchst nicht entschliefleo kann, die A d s o r p t i o n s -  
e r s c h e i n u n g e n  ah m a 8 g e b e n d e  Ursache jenes Verhaltens a n z u -  
sehen. Es scheint aber, worauf uns Hr. F. H a b e r  freundlichst auf- 
merksam gernacht hat, rnoglich z u  sein, die Annahme von Adsorptions- 
erscheinungen mit unserer Fiillungsregel zu vereinigen. Letztere 
wurde dann bedeuten, daB bei anniihernd gleichen Konzentratiouen 
diejenigen Salze leichter adsorbiert werdeo, die nHLer dem Slttignngs- 
zustande sich befinden. Ob diese Auffassung durchfuhrbar ist, konnen 
wir auf Grund des bisher vorliegenden qualitativen Materials nicht 
entscheiden. Wir  haben meistens bis jetzt mit Fallen zu tun gehabt, 
wo eine praktisch quantitative oder keine Busfdlung erfolgte. Es mu8 
jetzt n lher  quantitativ untersucht werden, in welcher Weise diese Er- 
wheinungen von den Loslichkeitsverhaltnissen der eotsprechenden 
Salze und der Beschaffenheit der Niederschlage abhangen. Versuche 
nach dieser Richtung sind im hiesigen Laboratorium in Angriff ge- 
nommen worden. 

Z u s a m m  e n  f ass ung. 
Auf Grund eigener Vcrsuche und des vorliegenden alteren Beob- 

nchtungsmaterials konnte als eine mit sehr wenigen Ausnahmen gel- 
tende Regel folgender Satz aufgestellt werden: Ein Radioelement fHllt 
aus einer a d e r s t  verdunnten Losung mit einem Niederschlag eines 
gewohnlichen Elementes dann aus, menn dieses unter Bedingungen 



gefallt wird, unter welchen das  betreftende Radioelement ausfallen 
wiirde, wenn es in wagbaren Quantitiiten zugegen witre. 

Mit Hilfe dieser Regel kann man durch das Studium der Flillungs- 
reaktionen die chemische Natur auch solcher Radioelemente ermitteln, 
die mit keinem der gewBhnlichen Elemente chemisch identisch sind. 

Die sehr weitgehende Giiltigkeit dieser Regel zeigt, daB das 
Yerhalten der Radioelemente bei Fiillungsreaktionen vie1 weniger durch 
abnorme Adsorptionserscheinungen getriibt wird, als mian es bis jetzt 
wegen der iiuBersten Verdunnungen angenommen hat. 

R a r l s r u  h e  i. B., Physikalisch-chem. Institut d. Techn. Hochschule. 

446. Alfred S t o c k  und Erich Stamm: 
Zur Eenntnia der Phoephor-ModWkationen. 

[hus dem Anorganisch-chemischen Institut der Technischen Hocliscbule Breslau.] 
(Eingegangen am 24. Oktober 1913.) 

Kurzlichl) berichteten wir fiber die - schon vor 50 Jahren von 
H i t t o r f  beobachtete, dann aber in Vergessenheit geratene - Tat- 
sache, daB t i b e r h i t z t e r  P h o s p h o r d a m p f  sich bei schnellem Ab- 
kiiblen zum Teil als r o t e r  Phosphor niederschliigt. Und zwar ent- 
steht um so mehr roter Phosphor, je hoher der Dampf vorher erwarmt 
wurde. Wir bezeichneten es als wahrscheinlich, daB sich die gewohn- 
lichen Phosphormolekiile PC in der Hitze in kleinere Molekiile spalten 
und daB sich diese unter einander oder mit PI-Molekiilen zu Mole- 
kulen des ruten Phospbors vereinigen. 

Die inzwischen ') ausgehihrte Bestimmung der D i c h t e  des Phos- 
phordampfes bei Temperaturen von 500' bis 1200O und Drucken von 
etwa 150-1000 mm erpyab, d& die Dissoziation des Phosphordampfes 
in dem gepruften Druck- und Temperaturgebiet nachweisbar nu r  nach 
der  Gleichung P d  + ~ P s  erfolgt. Es lag nahe, quantitative Beziehun- 
gen zwischen dem Dissoziationsgrad des iiberhitzten Phosphordampfes 
und der Menge des aus  letzterem beim Abschrecken zu erhaltenden 
roten Phosphors zu suchen und daraus womoglich die MolekulargroSe 
des entstehenden roten Phosphors abzuleiten. 

Unsere mit diesem Ziele unternommenen Versuche hatten, wie 
gleich bemerkt sei, bisher nur  einen teilweisen Erfglg. Wir ver- 
iiffentlichen ihre Ergebnisse und verschiedene andere, die Pbosphor- 

I) S t o c k ,  S c h r a d e r  und S tamm,  B. 45, 1520 f f .  [1912]. 
a) Stock ,  Gibson und S t s m m ,  B. 45, 3527 [1912J. 


