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Auszug aus dem
Protokoll der Sitzung des engeren Vorstands-Ausschusses
vom 3. Juli 1916.

Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder: H. Wichelhaus,
W.Marckwald, F. Mylius, F. Oppenheim, A. Stock, sowie der
Leiter der Abteilung fiir chemische Sammelliteratur Hr. P. Jacobson.

Auszug aus Nr. 34. Der Ausschufl genehmigt den Abschlufl
eines Vertrages mit Hrn. Dr. M. K. Hoffmann iiber die Bearbeitung
von Erginzungsbinden zu seinem »Lexikon der anorgapischen Ver-
bindungens.

38. Die Deutsche Bunsengesellschaft hat unter dem 25. Mai
1916 Maflnahmen angeregt, welche von mehreren Vereinen gemein-
schaftlich unternommen werden sollen, um einem nach dem Krieg zu
befiirchtenden Mangel an Assistenten durch Sammlung von Mitteln
zur Gewdhrung von Beihilfen an wiirdige Anwirter fiir Assistenten-
stellen vorzubeugen. Die an die Deutsche Chemische Gesellschaft
gerichtete Aufforderung, bei der Vorbereitung und Ausfiihrung des
Unternehmens mitzuwirken, wurde angenommen; Hr. H. Wichelhaus
wird zum Vertreter der Gesellschaft fiir diese Angelegenheit gewdhlt.

Der Vorsitzende: Der Schriftfiibrer:
H. Wichelhaus. F. Mylius.

Mitteilungen.

192. O. Hénigschmid: Uber Radioelemente.
[Vortrag, gehalten vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft am 3. Juni 1916.]
(Eingegangen am 10. Juli 1916.)

Hochverehrte Anwesende!

Der Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschaft hat mir die
Ehre erwiesen, mich zu einem zusammenfassenden Vortrage iiber die
Radioelemente einzuladen. Gerne komme ich dieser Aufforderung nach
und will mich bemiihen, Ihnen einen kurzen Uberblick zu bieten iiber
die Ergebnisse, welche die radiochemische Forschung in den letzten
Jahren zutage gefordert, Ergebnisse, die nicht ohne EinfluB bleiben
konnen auf einige der wichtigsten chemischen Grundanschauungen.

Meine Aufgabe wird mir wesentlich dadurch erleichtert, dal Ge-
heimrat Marckwald?) vor 8 Jahren von dieser Stelle aus Ihnen einen

") Marckwald, B. 4!, 1524 [1908].
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zusammenfassenden Bericht iiber den damaligen Stand der radioaktiven
Forschung erstattet hat. Soweit die rein physikalische Seite dieses
Wissensgebietes in Betracht kommt, waren damals schon alle wesent-
lichen Ergebnisse erzielt, das kunstvolle Gebiaude der Radioaktivitit
stand fertig da, alle neuen Erscheinungen, die zu der Erkenntnis vom
Werden und Vergehen der Elemente fiihrten, waren erkannt und
hatten ihre Erklirung durch die bereits allgemein anerkannte Zerfalls-
theorie von Rutherford und Soddy gefunden. Natiirlich blieb
seither die physikalische Erforschung dieses Gebietes nicht stille stehen ;
doch was sie an wichtigen Resultaten gebracht, vermochte an den 1908
erreichten Erkenntnissen, speziell soweit dieselben den Chemiker
interessieren, nichts wesentliches zu dndern. Es wurden anfingliche
Irrtiimer beseitigt, Licken ausgefiillt, neue Eigenschaften der ver-
schiedenen Strahlungsarten festgestellt, und vor allem die Zahl der
Radioelemente durch neue Entdeckungen wesentlich vermehrt.

Sie baben aber, meine Herren, einen Experimentalchemiker mit
der Aufgabe betraut, Ihnen einen zusammenfassenden Uberblick iiber
die Radioelemente zu bieten, und daher glaube ich Ihres Einverstind-
nisses sicher zu sein, wenn ich mich in smeinen Ausfiihrungen auf die
Chemie der Radioelemente beschrinke, nicht aber eingehe auf die
pbysikalischen Untersuchungen radioaktiver Substanzen, soweit sie
nicht in ibren Ergebunissen den Chemiker unmittelbar tangieren.

Freilich will ich, um nur einiges von den physikalischen For-
schungen seit 1908 hervorzuheben, erwihnen, dal erst das genaue
Studium der Absorption der a-Strahlen durch Rutherford und seine
Mitarbeiter, wie Geiger, Marsden, Darwin u. a. zu der Erkennt-
nis der Notwendigkeit fiihrte, im Atom einen Kern mit dem Radius
von ca. 10718 cip als Triger der positiven Ladung zu trennen von den
Llektronenhiillen vom Radius 108 cm, die das Atomvolumen, die
bisher definierte AtomgroBe, charakterisieren.

Dies fiihrte zur Aufstellung der von Rutherford, Bohr u. a.
studierten Atommodelle, die bereits zur Berechnung der Spektren der
einfachsten Elemente verwendet werden konnten.

Das Studium der magaoetischen Spektren der #-Strahlen durch
Baeyer, Hahn und Meitner, weiter durch Danysz, Rutherford
und Robinson, Chadwick brachte die Erkenntnis, daB Radioele-
mente, die bei ihrer Umwandlung nur ein B-Teilchen emittieren,
f#-Strahlen verschiedener Geschwindigkeiten liefern.

Die Erkenntnis der Wellennatur der y-Strahlen — Wellenlinge
von ca. 10~% em —, die uns durch Rutherford und Andrade
vermittelt wurde, legte ihre Beziehung zu den Réntgen-Strahlen end-
giiltig klar. '



Geradezu wie die Erfilllung eines Traumes muf es die Atomi-
stiker beriibren, daB es C. T. R. Wilson gelang, die Bahnspur ein-
zelner a-Partikel, also der positiven Helium-Kerne, sichtbar zu machen
und sogar die Wege einzelner Elektronen zu zeigen, Ergebnisse, die
weniger drastisch, aber auch schon deutlich in den Photographien der
«-Teilchen-Babhnen von Reinganum und Michl zu finden sind.

Das genaue quantitative Studium der Wirmeentwicklung zeigte,
dall die beim Zerfall radioaktiver Elemente f{reiwerdende Energie
nicht v6llig durch die Verwandlung der Energie der bekannten Strah-
lungen aufgekliart werden kann, sondern im zerfallenden Atom noch
derzeit unbekannte Vorginge angenommen werden miissen, die dazu
einen Beitrag liefern.

Erst die Herstellung international anerkannter Standards gleich-
zeitlig durch M. Curie in Paris und im Wiener Radiuminstitut und
die Ausarbeitung exakter Mefmethoden seit 1911 vornebmlich in
Manchester, Wien und Paris ermdéglichten genaue Angaben iiber die
bei den Studien verwendeten Radiummengen und damit die Festset-
zung von Grundzablen, wie die Zabl der von 1 g Radium pro Sekunde
emittierten «-Partikel, der Helium- und Wéirmeentwicklung usw.

Die genaue Bestimmung des elektrischen Elementarquantums
durch Rutherford und Geiger, sowie durch Regener ermoglicht
zurzeit die Angabe der Lohschmidtschen Zahl mit hoher Genauigkeit.

Nur kurz will ich auch verweisen auf jene physikalisch-chemischen
Untersuchungen, die nicht direkt die Natur der Radioelemente be-
treffen, wie Luminiscenz- und Verfirbungserscheinungen, die Wirkung
der verschiedenen Strallenarten auf chemische Reaktionen, auch auf
die Methode G.v.Hevesys, aus Diffusionsmessungen auf die Valenz
jener Radioelemente zu schliefen, die nur in geringster Konzentration
vorhanden sind, und jene kolloidchemischen Untersuchungen, durch
welche unabhingig von einander Paneth und Godlewski auf zwei
verschiedenen Wegen die kolloidale Natur verschiedener radioaktiver
Substanzen nachgewiesen haben.

Marckwald schlof seinen Vortrag mit dem Hinweise darauf,
daB auf dem Gebiete der Radioaktivitit die Chemie mit der Physik
nicht gleichen Schritt gehalten. Gerade dort, wo Marckwald auf-
gehort, soll mein Bericht einsetzen, denn die iiberraschendsten Fort-
schritte, welche die radioaktive Forschung in neuerer Zeit aufzuweisen
hat, liegen auf dem Gebiete der Untersuchung der chemischen Natur
der Radioelemente, und es ist in den letzten 8 Jahren vieles von dem,
was Marckwald seinerzeit mit Recht vermifite, nachgeholt worden.

Wir kennen beute bereits 40 Radioelemente, die den 3 radio-
aktiven Familien des Urans, des Thoriums und Aktiniums angehéren.
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Die Genesis und Aufeinanderfiolge der einzelnen Glieder der Familien
ist heute genau bekannt, und wir kinnen behaupten, daBl es in den
direkten Reiben keine Elemente mehr zu entdecken gibt, hochstens
sind noch verschiedene Abzweigungen méglich. (Fig. 1,2, 3.)

Uran-Radium-Familie.
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Die wenigsten von diesen 40 Radioelementen sind der direkten
chemischen Untersuchung zuginglich. Es ist ja ein allgemeines
Charakteristikum dieser Elemente, dafl sie in einer steten Umwand-
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lung begriffen sind und mithin eine zeitlich begrenzte Lebensdauer
besitzen. Diese Lebensdauern kdnnen innerhalb der weitesten Grenzen
variieren von Milliarden Jahren bis zu unmeBbar kleinen Bruchteilen
von Sekunden. Es ist klar, daB nur Elemente von relativ langer
Lebensdauer sich in fiir chemische Untersuchungen hinreichend grofien
Mengen werden ansammeln kénnen. Nur zu diesen langlebigen Radio-
elementen koonte der Chemiker, ausgeriistet mit seinen gewohnten
Untersuchungsmethoden, Stellung nehmen. Fiir das Studium der
kurzlebigen Elemente, die picht in wigbaren Mengen zu fassen sind,
muBlte er seine Zuflucht zu iodirekten Methoden nehmen, wobei er
der Mitarbeit des Physikers oder wenigstens der Anwendung aktino-
metrischer MeBmethodik kaum entraten konnte. Die erzielten Fort-
schritte sind groB, und wir konnen heute sagen, daBl wir iiber den
chemischen Charakter jedes einzelnen Radioelementes im klaren sind.

Von den 40 Radiocelementen sind 2 schon seit langem bekannt,
namlich Uran uod Thor, die beiden langlebigen Anfangsglieder der
nach ihnen benannten Zerfallsreiben, und nur 5 weitere sind als vollig
peu anzusehen. Es sind dies Polonium, Radium, Radiumemanation,
Aktinium und Brevium, denen im periodischen System bisher un-
besetzte Plitze zukommen.

Betrachten wir zunichst jene Radioelemente, die véllig neu sind.

Von diesen nimmt das Radium das grofite Interesse in Anspruch.
s findet sich in uranhaltigen Mineralien als steter Begleiter dieses
Elementes. Bei der Aufarbeitung der Uranerze wird es immer ge-
meinsam mit dem Barium abgeschieden, es ist ein Erdalkalimetall.
Auf die Details der Radiumgewinnung kann ich, trotzdem in den
letzten Jahren verschiedene Verfahren angegeben wurdeo, die tech-
nisch und wissenschaftlich interessant sind, hier nicht eingehen. Ich
verweise auf eine von E. Ebler') gegebene zusammenfassende Dar-
stellung. v

Sein Atomgewicht, das jetzt international zu 226.0 angenommen
ist, weist ihm im periodischen System einen Platz in der letzten
Horizontalreihe und zwar naturgemidB in der zweiten Vertikalgruppe
zu. Dadurch sind alle seine chemischen Eigenschaften bestimmt, und
soweit sie nachgepriift werden konnten, wurden sie auch in voller
Ubereiostimmung mit den Forderungen der Theorie gefunden. Dem
Chemiker bietet das Radium als Element wenig des Interessanten,
es ist einfach ein Homologes des Bariums mit all den charakteristischen
Eigenschaften, die ihm als dem schwersten Element in der engeren
Familie der Erdalkalimetalle zukommen. Seine spezifischen radio-

') Ebler, Z. Ang. 28, 1, 25, 41 [1915].
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aktiven Eigenschaften bedingen eine gréfere Zersetzlichkeit seiner
Verbindupgen, als man sie sonst bel Erdalkalielementen gewohnt ist,
bewirken ferner, da Radiumsalze stets eine héhere Temperatur be-
sitzen als ibre Umgebung und duBern sich in dem Selbstleuchten aller
radiumhaltigen Priparate. Der Atomzerfall des Elementes selbst
bleibt aber dem Chemiker vollstindig verborgen, da er obne Eioflul
auf die chemischer Reaktionen der nicht zeriallenden Atome bleibt
und die durch ibn bewirkte Gewichtsverminderung ohne eigens dazu
angestellte Experimente in eodlichen Zeiten nicht konstatierbar ist.

Die aus dem Radium stindig eotstehende Emanation erscheint
gleichfalls als ein neues Element mit allen Stigmata eines solchen.
Sie ist ein reaktionsloses Edelgas und findet im periodischen System
suf Grund ihres Atomgewichtes ihren Platz in der letzten Reihe der
Oten Gruppe. Es kann kein Zweifel bestehen, dall wir es hier mit einem
peuen elementaren Gas zu tun haben. Weunn auch in Anbetracht
ihrer nur nach Tagen zahlenden mittleren Lebensdauer nur mini-
malste Mengen aufgesammelt werden kénnen, aus 1 g Radium hochstens
0.6 cmm, so war es doch méglich, ihr Spektrum genau zu untersuchen,
ihr Atomgewicht und die physikalischen Konstanten als Schmelz- und
Siedepunkt zu bestimmen. Beziiglich des Atomgewichtes der Emana-
tion mochte ich erwihnen, dafl dasselbe von Whytlaw-Gray und
Ramsay?') durch Messung des Gewichtes eines bekannten Volumens
der Emanation als Mittel von 5 Bestimmungen, deren Resultate
zwischen den Extremen 218 —227 liegen, zu Ra Em = 223 er-
mittelt wurde. Da sich aul Grund der Zerfallstheorie unter Zugrunde-
leguog des damaligen internationalen Atomgewichtes des Radiums
2264 fiir die Emanation den Wert 222.4 berechnete, betrachten
Gray und Ramsay diese Zahl als das wahrscheinlichste Atomgewicht
der Emanation und sehen ihren experimentell ermittelten Wert als
eine Bestatigung an. Die ioternationale Atomgewichtskommission fihrt
seit 1912 das Atomgewicht der Emanation auf Grund der Mitteilung
voo Whitlaw-Gray und Ramsay zu 222.4 an uod belallt es auch in
ihrer Atomgewichtstabelle fiir 1916 unverindert, obwohl sie fir dieses
Jahr bereits Radium mit dem niederigen Werte Ra = 226.0 akzeptiert.
Offenbar liegt da nur ein Versehen vor, denn da das genaue Atom-
gewicht der Emanation nicht experimentell ermittelt, sondern nur aus
dem Atomgewicht des Radiums berechuoet wurde, miifite es gleichzeitig
mit diesem geindert werden und zwar zu Ra Em = 2922.0.

Mit Hilfe der Emanpation gelingt es auch dem Chemiker, den
Elementzerfall ad oculos zu demonstrieren. Schlieft man sie i ein

1) Whytlaw-Gray und Ramsay, Proc. Roy. Soc. London 84, A. 536
[1911].
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Glasrohr ein, das mit 2 Elektroden versehen ist, so zeigt es sich,
dall nach einigen Wochen das urspriinglich vorhandene Eigenspektrum
der Radiumemanation verschwunden und an dessen Stelle das Helium-
spektrum getreten ist. Die hochaktive Emanation hat sich also in das
inaktive Helium verwandelt, gleichzeitig sind aber die Glaswinde des
Rohres aktiv geworden und der unsichtbare aktive Belag 1dBt sich
mechanisch entfernen.

Diese 2 neuen Radioelemente, Radium und seine Emanation,
sind die einzigen, die der Chemiker in wiigbarer Menge in reinem
Zustande abscheiden kann und die er auf Grund der Resultate seiner
gewohnten Methoden als typische oder definierte Elemente akzep-
tieren muf.

Das Polonium liBt sich vollkommen rein durch elektrochemische
Methoden isolieren, allerdings nur in Form eines unsichtbaren Be-
lages auf der Elektrode, wo es an seiner reinen «-Strahlung und der
charakteristischen Zerfallskonstante erkannt wird. Die chemische Unter-
suchung, begleitet von aktinometrischer Messung. zeigt, dall es ein
Homologes des Tellurs ist. Es ihnpelt in seinem chemischen Ver-
halten vornehmlich auch dem Wismut, liffit sich von diesem aber
auf chemisch-analytischem Wege mittels einiger Methoden trennen,
die besonders Curie') und Marckwald?® ausgearbeitet haben. Sein
Spektrum wurde von M. Curie und Debierne?®) untersucht, doch
herrscht noch grofle Unsicherheit dariiber, ob die aufgefundenen
Linien, Jdie man dem Polonium zuschreiben zu miissen glaubt, nicht
etwa von vorhandenen Verunreinigungen herriihren. FEine direkte
Atomgewichtsbestimmung war angesichts der minimalen Substanz-
mengen nicht moglich. Gleichwohl besteht kein Zweifel iber seine
Stellung im periodischen System?®), es kann ihm vielmehr mit Sicher-
heit in der 6. Gruppe der freie Platz neben dem Wismut zugewiesen
werden. '

Das Aktinium, das oifenbar auch einen neuen Elementtypus dar-
stellt, konnte bisher nicht in reiner Form abgeschieden werden. Sein
chemischer Charakter entspricht dem eines héheren Homologen des
Lanthans; es diirfte in die 3. Gruppe einzuordnen sein, wofiir die
analytisch-chemischen Untersuchungen von Giesel®), Habn und

) M. Curie, C.r. 127, 175 [1898].

7 Marckwald, B. 35, 2285, 4230 [1902); 36, 2662 [1903]; 38, 591
{1905].

%) M. Curie, Die Radioaktivitit (Deutsche Ausgabe), I, 179 [1912].

Y) Marckwald, Phys. Ztschr. 4, 51 [1902].

5 Giesel, B. 36, 342 [1903]; 38, 775 (1905]
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Meitner?!), Auer?), sowie die Diffusionsbestimmungen von v. Hevesy?)
sprechen. Wie wir spater auch aus den Verschiebungssitzen ersehen
werden, muB} die strahlungslose oder f#-strahlende Muttersubstanz des
Radioaktiniums, die wir ja Aktinium nennen, diese Stelle im perio-
dischen System einnehmen.

Das von Fajans und Gohring*) entdeckte Brevium hinwieder
ist viel zu kurzlebig, als daf es in faBbaren Mengen abgeschieden
werden koénnte, und seine Existenz kann iiberhaupt nur mittels radio-
aktiver Methoden nachgewiesen werden. Gleichwohl sind die experi-
mentellen Arbeiten von Fajans und Géhring, Hahn und Meitner®)
und Fleck?®) ein ziemlich starker chemischer Beweis dafiir, daB es
als hoheres Homologen des Tantals die Stelle im periodischen System
einnimmt, die ihm nach den Verschiebungssitzen in der 5. Gruppe,
und zwar in der letzten Reihe zwischen Thor und Uran, zukommt,
wodurch auch sein chemischer Charakter festgelegt erscheint.

Ein besonderes Interesse wandte sich von Anfang an den Atom-
gewichten der Radioelemente zu, da diese Konstaute hier nicht nur
wie bei den anderen chemischen Elementen fiir alle chemischen Be-
rechnungen als Grundlage dient, sondern auch fiir eine Reihe theo-
retischer Betrachtungen ; ich erinnere nur, dafl nach der Zerfallstheorie
von Rutherford und Soddy das Atomgewicht eines Radioelements,
das durch «-Strahlung entstanden ist, um 4 Einheiten weniger be-
tragen mufl, als das seiner Muttersubstanz, wenn nicht infolge des
Energieverlustes auch noch andere Gewichtsdifferenzen auftreten.

Die experimentelle Probe, mit welcher Genaunigkeit diese Sub-
traktion erfolgt, hat natiirlich grofes Interesse. Die Wichtigkeit ex-
perimenteller Untersuchungen im Gegensatz zu noch so gut begriindet
scheinenden theoretischen Erwigungen erhellt besonders aus der Ge-
schichte der Atomgewichtsbestimmung des Radiums.

Aus der Zerfallstheorie ergibt sich, daB das Radium aus dem
Uran nach Aussendung von 3 a-Teilchen — gleich 3 Heliumatomen —
entsteht, woraus sich als wahrscheinlichster Atomgewichtswert fiir das
Radium 226.5 ergab unter Zugrundelegung des damaligen internatio-
nalen Wertes fiir Uran U = 238.5. Die experimentellen Unter-

1) Hahn und Meitner, Phys. Ztschr. 14, 752 [1913].

% Auer v. Welsbach, Wien. Ber. 119, 1 [1910].

3 v. Hevesy, Phys. Ztschr. 14, 1206 {1913].

%) Fajansund G6hring, Naturwissenschaften, 1, 339 [1913]; Phys. Ztschr
14, 877 [1913].

%) Hahn und Meitner, Phys. Ztschr. 14, 758 [1913].

© Fleck, Phil. Mag, 26, 528 [1913].
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suchungen von M. Curie!) ergaben tatsichlich den Wert Ra = 226.4,
der noch bestitigt wurde durch die Bestimmungen von Thorpe?)
und Whytlaw-Gray und Ramsay?®), der somit theoretisch und ex-
perimentell gut gesichert schien. Wurden theoretische Bedenken da-
gegen erhoben, so geschah das nur in der Richtung, da man einen
-noch hoheren Wert erwartet hitte. Es war ndmlich eine weitere An-
nahme der Zerfallstheorie, daB aus Radium nach Aussendung von
5 a-Teilchen das Blei entsteht. Rechnen wir von dem gut gesicherten
Atomgewicht des Bleies Pb = 207.1 zuriick, so erhalten wir als
wahrscheinlichsten Wert fir Radium Ra = 227.1, miiBten dann auch
fir Uran U = 239.1 erwarten, was nicht widersionig erschien, denn
tatsiichlich konnten ja Zweifel an der Richtigkeit des internationalen
Atomgewichts des Urans aufkommen, da Richards?), aus dessen Be-
stimmungen der internationale Wert abgeleitet wurde, seine diesbeziig-
liche Untersuchung nicht als eine abschlieBende angesehen haben will.

Neue Atomgewichtsbestimmungen, nach modernen Methoden mit
ausreichenden Mengen Material ausgefiihrt, ergaben als Mittelwerte
langer Analysenserien fiir Radium Ra = 226.0°%), fiir Uran U = 238.2°)
und fiir Thorium Th = 232.17). Auch das Atomgewicht des Bleies
wurde in jiingster Zeit an mehreren Orten gleichzeitig revidiert und
zu Pb = 207.29%) ermittelt.

Der niedrige Wert fiir Radium stimmte mit der Theorie natiirlich
gar nicht iiberein, namentlich nicht mit dem vom Blei zuriickgerech-
neten Werte, und dies mag auch wenigstens zum Teil die Ursache
gewesen sein, weshalb dieser Atomgewichtswert erst pach drei
Jahren von der Internationalen Atomgewichtskommission angenommen
wurde. Wie die Nichtiibereinstimmung mit der Theorie zu erkliren
ist, werde ich erst nach Besprechung der Erscheinung der Isotopie
erlautern konunen.

Alle iibrigen 33 Radioelemente, ob sie nun lang- oder kurzlebig
sind, d. h. ob sie in wégharen oder unsichtbaren Mengen angesammelt

1) M. Curie, Le Radium, 4, 349 [1907]; C. r. 145, 422 [1907].

% Thorpe, Z. a. Ch. 58, 443 [1908].

3 Whytlaw-Gray und Ramsay, Proc. Roy. Soc. London 86, A, 270
{1912]); Ztschr. f. phys. Ch. 80, 257 [1912].

4) Richards und Merigold, Proc. Am. Acad. of Arts and Se. 37, 305
{1902]; Z. a. Ch. 31, 235 [1902].

5 Honigschmid, M., 38, 253 (1912]; 34, 283 [1913].

6 Honigschmid, M. 36, 51 [1915].

) Hounigschmid u. St. Horovitz, M. 87, 305 [1916].

8 Baxter und Thorvaldson, Am. Soc. 37, 1202 [1915]; Baxter und
Grover, Am. Soc. 37, 1227 [1915); Hinigschmid und St. Horovitz,
M. 36, 355 [1915].
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werden konnen, weisen als allgemeines Charakteristikum die Eigen-
schaft auf, daB} sie anderen, lingst bekannten Elementen oder den neu-
entdeckten, eben besprochenen Radioelementen in ihrem chemischen
Verhalten so ahnlich sind, daB sie von ihnen nicht getrennt werden
kénnen.

Nehmen wir als Beispiel zunichst die beststudierten Fille Tho-
rium-Jonium und Radium-D-Blei.

Ionium, das direkte Vaterelement des Radiums, findet sich in
Uranerzen, und zwar bei der chemischen Aufarbeitung derselben in
der thorhaltigen Fraktion. Das aus Uranmineralien isolierte Thor ist
immer ca. 100 000-mal aktiver als gewohnliches Thor, und sein Pro-
zentgehalt an Ilonium muB in Anbetracht der relativ langen Lebens-
dauer dieses Elements ein betrichtlicher sein. Obwohl also ange-
nommen werden kann, daf das Jonium in wigbaren Mengen vor-
handen ist, sind dennoch alle Versuche, es von Thorium zu treonen,
vergebens geblieben. Auer von Welsbach'), dem man doch reiche
Erfahrung auf dem Gebiete der Trennung seltener Erden zugestehen
mufBl, hat daran vergebens seine Kunst versucht; desgleichen auch
Marckwald und Keetman?). Diverse Fillungen, fraktionierte
Krystallisationen verschiedener Salze oder fraktionierte Sublimation
der Acetylacetonate erméglicht nicht einmal eine Verschiebung der
Mengenverhiltnisse der beiden Elemente in den erhaltenen Fraktionen,
was sich durch aktinometrische Messung ja leicht kontrollieren lieB.
Die auffallendste Erscheinung war aber wohl die, daB trotz des ver-
muteten hohen Ioniumgehalts diese Thorpraparate das normale Tho-
riumspektrum zeigten ohne irgendeine fremde Linie, die dem Ionium
zugeschrieben werden konnte, was unabhbingig voneinander durch die
Untersuchungen von Exner und Haschek?), sowie Russell und
Rossi*) nachgewiesen wurde.

Noch vielseitiger ist der Fall des Radiums D uund Blei untersucht.
Das Blei aus Uranmineralien ist immer aktiv, wie zuerst Elster und
Geitel®), dann Hofmann und StraufB®) nachwiesen, jedoch ist die
Aktivitit von wesentlich anderer Art als die des Thor-loniums; sie
1aBt sich pimlich durch verschiedene chemische Behandlungen voriiber-

) Auer v. Welsbach, Wien. Ber. 119, IIa, 1042 [1910].

%) Marckwald und Keetman, B. 41, 49 [1908]); Keetman, Jahrb. f.
Rad. u. EL 6, 265 [1909].

3 Exnper und Haschek, Wien. Ber. 121, lla, 1075 [1912].

%) Russell uod Rossi, Proc. Roy. Soc. 87, A, 478 [1912].

5) Elster und Geitel, W. 69, 87 [1899].

Y Hofmann und StraufBl, B. 33, 3126 [1900]; 34, 8, 907, 3033,
3970 [19011].



gehend beseitigen, bildet sich aber immer wieder nack mit Konstanten,
aus denen St. Meyer und E. v. Schweidler!) schlieBen konnten,
dal die nachgebildeten Produkte identisch seien mit Ra E und RaF,
welche Stoffe als Zerfallsprodukte der Emanation bekannt und studiert
waren. Diese Elemente entstehen bekanntlich aus dem Ra D, dem
4. Zerfallsprodukt der Emanation, und dieses Ra D ist offenbar bei
den gewdhnlichen Abscheidungsmethoden des Bleies aus Pechblende
niemals von diesem getrennt worden. Durch umfangreiche Unter-
suchungen an dem sogenannten Radioblei, die Fillungen, Reaktionen
mit 4-wertigem Blei, Adsorptionen, Destillationen, Elektrolysen in
wiriger Losung und im SchmelziluB, Diffusions- und Dialysierver-
‘fahren umfallten, bewiesen Paneth und v. Hevesy?), dal} gegen-
wirtig nicht nur keine Trennung, sondern nicht einmal eine An-
reicherung des Ra D mdoglich ist?). Scheinbare Erfolge?), iiber die
frither berichtet worden war und die die Bedeutung der gleichzeitig
mitgeteilten vegativen Versuche, was die prinzipielle Frage betriiit,
natirlich véllig illusorisch machten, sind wobl durch die Umstidndlich-
keit der radioaktiven Messungen zu erkliren, da hier ja nicht die elek-
troskopisch nicht nachweisbare Radioaktivitat des RaD) als MaB fiir die
in den verschiedenen Fraktionen vorhandene Menge dieses Elements
verwendet werden kann, sondern nur die Aktivitit des nachgebildeien
RaE resp. RaF, aber auch diese nicht zu einem beliebigen Zeitpunkte,
sondern erst nach Erreichung des radioaktiven Gleichgewichts.

Interessant ist auch der Fall der beiden hochradioaktiven Ele-
mente Radium und Mesothorium, letzteres bekanntlich von O. Hahn %)
1907 entdeckt, die durch ihre radioaktiven Eigenschaften leicht zu
unterscheiden sind, jedoch ip ihrem chemischen Verhalten derart
weitgehende Abnlichkeit zeigen, dal durch verschiedene Fillungen
oder Krystallisationen keine Verschiebung im gegenseitigen Mengen-
verhiltnis moglich ist®). Wohl ist es mdglich, jedes einzelne frei von
dem anderen zu erhalten, jedoch nur, wenn Radium aus thorfreiem

1) St.Meyer und v.Schweidler, Wien, Ber. 114, 389, 1195 [1905]; 115,
63, 697 [1906]. _

2) Paneth und v.Hevesy, Wien. Ber. 122, 993 [1913]; M.34, 1393 {1913].

%) Die Erfolglosigkeit speziell der Grignardschen Reaktion, die frither
als Trennungsmethode angegeben worden war, bewies C. Staehling. Nega-
tive Versuche — aber auch beschriebene oder fir miglich gehaltene positive
— findet man weiter bei B. Szilard, Le Radium 3, 1 [1908}, und Herch-
finkel, Le Radium 7, 193 [1910].

‘) Hofmann und Woltl, B. 40, 2425 [1907].

5 Hahn, B. 40, 1462, 3304 [1907].

¢) Marckwald, B. 43, 3420 (1910]; Soddy, Am. Soc. 99, 72 [1911].
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Uraomaterial oder Mesothor aus uranofreien, geniigend alteo Thorium-
priparaten abgeschieden wird. Gut studiert ist auch die Untrennbar-
keit von Radiothorium und Thorium durch Boltwood '), sowie Mc Coy
und Rossi?) und die des Urans X und Thorium durch Keetman?)
und besonders Fleck?).

Weiter bat dann namentlich Fleck®), der Assissent Soddys,
auf dessen Veranlassung systematisch zahlreiche Radioelemente in
dieser Hinsicht untersucht und iun vielen der studierten Fille zeigen
kénnen, daB das Radioelement von diesem oder jenem bereits be-
kannten Element untrenobar sei, ibhm also im chemischen Verhalten
so nahe stehe, dall man beide als ein und dasselbe chemische Indi-
viduum zu betrachten berechtigt ist. Auch Fajans und Beer®), so-
wie Metzener?) haben die Zahl derartiger untrennbarer Element-
gruppen vermebrt. Gleichwobl muB zugegeben werden, daf die
vollige Aussicbtslosigkeit aller chemischen Trennungsversuche nur in
den oben besprochenen Fillen Thorium-Jovium und Ra-D-Blei als
bewiesen gelten kann, wihrend andere Untersuchungen, die gewif}
sehr viel zur Erweiterung uoserer Erkenntnis der chemischen Natur
der Radioelemente beigetragen haben, doch picht so eingehend sind,
daB man in ibnen einen Beweis fiir die absolute Untrennbarkeit er-
blicken konnte. Nachdem Svedberg uod Strémholm®) Thorium X,
Aktinium X und Radium auf Grund ihrer Krystallisationsversuche als
untrennbar erklirt und ihnen die gleiche Stelle im periodischen System
zugewiesen hatten, hat Soddy dann als Resultat seiner Untersuchung
des Mesothoriums I und Radiums das prinzipiell Neuartige der Er-
scheinung der Untrennbarkeit mit den Worten »chemisch praktisch
identisch« als erster scharf formuliert und diese Auffassung io seioer
»Chemie der Radioelemente« konsequent durchgefihrt.

Diese Feststellung der absoluten chemischen Gleichheit einzelner
Radioelemente mit anderen teils aktiven, teils inaktiven Elementen
wies auch den Weg, auf welche Weise die npeuentdeckten Radio-
elemente im natiirlichen System einzuordnen sind. Da dieses die Be-
ziehungen zwischen den chemischen Charakteren ausdriicken soll, ist
es klar, daB chemisch nicht unterscheidbare Elemente auf ein und

" 1) Boltwood, Am. 24, 99 [1907].

3) McCoy und Rossi, Am. Soe. 29, 1709 [1907].

3) Keetman, Jahrb. I, Rad. u. EL 6, 265 [1909].

4 Fleck, Am. Soc. 103, 381 u. 1052 [1913] u. Chem. N. 108, 175 [1913].

%) Fleck, Am. Soc. 103, 381 u. 1052 [1913].

6) Fajans und Beer, Naturwissenschatten, 1, 338 [1913].

") Metzener, B. 46, 979 [1913).

% Svedberg und Stromholm, Z. a. Ch. 61, 338; 63, 197 [1909].
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demselben Platz eingereiht werden miissen, ein Prinzip, das zuerst
Strémholm und Svedberg!), allgemeiner dann Russell?), Fajans?)
und Soddy*) durchgefiihrt haben (Fig. 4). Eine solche Gruppe von
Elementen, die ein und denselben Platz besetzen, nennt Fajans eine
Plejade, Soddy*®) bezeichnet die einzelnen Elemente derselben als
Isotope und die Erscheinung allgemein als Isotopie. Solche Isotope
unterscheiden sich auBer durch ihren radioaktiven Charakter auch
noch oft, wie sich aus der Zerfallstheorie berechnen lat, recht
wesentlich durch ihr Atomgewicht voneinander.

o0 |1 oD lm] |y | w

Au | He | T1 | Pb | Bi | Po
! AcD | RaG | RaE [ Ac C
= ThD | AcE |AcC | ThC
z RaC'| ThE | ThC | RaC
= ’ RaD | RaC | AcA
AcB ThA
ThB Ra A
RaB
Ra-Em Ra  Ac | Th | UX,| U
o Th-Em AcX |MTh, | RiAe U
=|Ae-Em ™X Ra Th
=/ M Th, lo
= UXx,

Figur 4.

Schon in seinem Buch liber die Chemie der Radioelemente aus
dem Jahre 1911 vermutete Soddy einen einfachen Zusammenhang
zwischen der Stellung, welche Mutter- und Tochterelement im peri-
odischen System einnehmen, und der Frage, ob das Tochterelement
durch e-Strahlung oder B-Strahlung entstanden ist. So wies er auf
verschiedene Fille hin, wo nach Aussendung eines «-Teilchens das
entstandene Radioelement um zwei Plitze im periodischen System
tiefer steht als das Mutterelement. Zwei Jahre spiter vermutete

1) Svedberg und Strémholm, L e.

7 Russell, Chem. N. 107, 49 [1913].

%) Fajans, Phys. Ztschr. 14, 131, 136 [1913]; B. 46, 422 [1913]..

9) Soddy, Chem. N. 107, 97 [1913]; Jahrb. f. Rad. u. EL. 10, 183 [1913).
5) Soddy, Chemie d. Radioelemente, II. T., 1914.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 119
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Russell?), sowie auch v. Hevesy *), daf} die Aussendung von -Strahlen
in umgekehrter Richtung wirke wie die der a-Strahlen, und kurz
darauf formulierten Fajans® sowie Soddy*) jene Verschiebungs-
sitze, welche heute als allgemein giiltig angesehen und durch simt-
liche vorliegenden Beobachtungen im Zusammenhange mit dem
Rutherfordschen Atommodell gestiitzt werden.

Diese Verschiebungssiitze besagen in der Formulierung Soddys,
»dall die AusstoBung eines a-Teilchens die Verschiebung der Stellung
des Elements im periodischen System um zwei Plitze in der Richtung
abnehmender Masse zur Folge hat, so daBl das Produkt nicht in der
nichsten Familie liegt, sondern in der ibernichstenc, wihrend »bei
B-Strahlen-Umwandlungen das Element seine Stellung im System um
einen Platz in entgegengesetzter Ricbtung verindert, wie bei der
a-Strahlen-Umwandlunge, so dall eine Folge von drei Umwandlungen
in beliebiger Reihenfolge, von denen zwei von der AusstoBung eines
B-Teilchens begleitet sind und eine von jener eines a-Teilchens, dahin
fibren muf, daB das Produkt wieder an den Platz zuriickkehrt, den
sein Vorfahr inpegehabt hat. (Fig. 5.)

200
DY | I | o5 Uran-Radium-Familie
205 RaG
O\ e im periodischen
210 O] P("SB} ORSF
PO U7 ORa Sy: .
\\Ra]: RJ 0 ) ystem
Rab ("O—>O aC'’ ’ [\
215\ ™~RaC 1 ht
st ] O
N \ O&aEm
225 O
S - Strablen-Tuwandlg. 230

————)ﬂ - n L]
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(3%
[Ja)

Figur 5.
Sendet ein Radioelement - und §-Strahlen aus, so ist gleichfalls

im Zusammenhange mit den Verschiebungssiatzen das durch e-Strahlung

1) Russell, L c. ?) v. Hevesy, Phys. Ztschr. 14, 49 [1913].
%) Fajans, L. c. #) Soddy, L c.
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entstandene Zweigprodukt um 2 Platze im System herabgesetzt und
das durch #-Strahlung entstandene um 1 Platz hinaufgesetzt.

Eine besonders schdne Bestitigung der Theorie der Verschiebuogs-
sitze liegt darin, daB Russell, sowie Fajans und Soddy die Existenz
eines Zwischeuproduktes zwischen UX und Ull, das sogenannte UX;
voraussagten, dem die Stelle eines Homologen des Tantals zukommen
miilite. Dieses Element wurde tatsichlich von Fajans und Géhring?)
entdeckt; es ist das schon oben besprochene Brevium.

Es ist offensichtlich, dall mit der Isotopie ein Begriff eingefiihrt
wird, den der Chemiker bisher nicht kanute und den er auch nicht
ohne weiteres zu akzeptieren geneigt war. Bedeutet es doch, daB zwei
oder mehrere Elemente, die im Atomgewichte verschieden sind, in
chemischer Beziehung und ihren physikalischen Eigerschalten, soweit
dieselben nicht direkt von der Masse abhangen, geradezu identisch sind,
so dall sie mit einander gemischt nicht mehr getrennt werden konnen
und nicht einmal im Spektrum Unterschiede aufweisen. Damit wird
das Atomgewicht als charakteristische Konstante, die den chemischen
und physikalischen Charakter eines Elementes bestimmt, ganz ausge-
schaltet, was natiirlich einen groBen Gegensatz zu den bisherigen
Glaubenssitzen des Chemikers bedeutet.

Bevor also der Chemiker geneigt sein wird, den Begriff der
Isotopie samt dieser I'olgerung zu akzeptieren, wird er direktere Be-
weise verlangen, als jene es sind, auf Grund deren die Theorie auf-
gebaut wurde, und das ist lediglich der bis zur h&chsten erreichbareu
Grenze gefiihrte Beweis fiir die Untrennbarkeit von Elementen mit
unbekannten — genauer gesagt nicht experimentell bestimmten —
Atomgewichten.

Das Hauptargument, welches man gegen die Isotopie anfithren
kann, ist der Hinweis darauf, daf} alle bisherigen chemischen Erfah-
rungen dafiir sprechen, daB Elemente, welche verschiedene Atomge-
wichte besitzen, auch solche Unterschiede in ihrem chemischen Ver-
halten zeigen miissen, aul welche sich Trennungsmethoden griinden
lassen. Als Beispiel werden da immer die seltenen Erden herange-
zogen, deren Trennung sich oft schier uniiberwindliche Schwierigkeiten
entgegenstellen. Demgegeniiber ist zu erwihnen, daf bei Isotopen die
Ahplichkeit doch ganz anderer Art ist, denn wenn auch die Reindar-
stellung, d.h. qualitative Trenonng seltener Erden, zu den schwierigsten
Problemen der analytischen Chemie gehort, so ist eine partielle Tren-
nung doch ubnschwer zu erreichen, wihrend im Gegensatze hierzu auch

) Fajans und Gohring: Naturwissenschaften, 1, 339 [1913]; Phys.
Ztschr, 14, 877 [1913].

119*
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nur eine Verschiebung der Mengenverhiltnisse in einem Isotopenge-
misch bisher niemals gelungen ist, obwohl gerade hier mittels akti-
nometrischer Methoden auch der leiseste Erfolg in dieser Richtung un-
schwer konstatierbar ist.

Gibt man auch die Tatsache der Untreonbarkeit zu, so bleibt
poch immer der Zweifel an der Verschiedenheit der Atomgewichte der
Isotope mbglich. Sind aber die Atomgewichte gleich, dann besteht
nur in den radioaktiven Eigenschalten eine Verschiedenheit, wibrend
man es ansonsten mit ein und demselben Element zu tun hat. Damit
.wire die Frage fir den Chemiker erledigt, denn der radioaktiven
Eigenschaften der von ihm untersuchten Elemente wird er bei seinen
Arbeiten nicht gewahr, und es wiirde ibm vielleicht nicht widersinnig
erscheinen, dal in ein und demselben Element ein Teil der Atome
aktiv ist und der andere nicht, da sich dafiir schlieBlich auch eine
dhnliche Erklirung finden kdnnte, wie sie die Spiegelbild-Isomerie fiir
optisch-aktive Substanzen geboten hat.

Auch dieser Einwand mufl fallen, wenn der Nachweis gelingt,
daBl chemisch untrennbare Element, deren Isotopie sich aus ihrer
Genesis auf Grund der Verschiebungssitze voraussagen laflt, tatsich-
lich verschiedene Atomgewichte besitzen. Die Atomgewichte waren
pur aul Grund der Zerfallstheorie berechnet, beruhten also auf bloBer
Annahme, deren Richtigkeit erst zu beweisen war. Betrachten wir
z. B. den beststudierten Fall Radium-D-Blei, so kennen wir wohl das
Atomgewicht des Bleis auf Grund zuverldssiger experimenteller Unter-
suchungen, vermogen aber das des Radium D nur aus der Theorie zu
210 zu erschlieBen, da dieses, auch wenn man es aus der Emanation
in reinem Zustande gewinpt, niemals in wigbaren Mengen zu fassen
sein wird.

s eignen sich offenbar fiir die experimentelle Nachpriifung dieser
Frage nur jene Fille, in welchen das isotope Radioelement langlebig
genug ist, um sich in wigbarer Menge ansammeln zu kénnen. Wir
kennen zwei derartige Fille. Der erste betrifft das Ionium., Aus der
Theorie 148t sich sein Atomgewicht zu ca. 230 berechnen. Infolge
seiner relativ langen Lebensdauer mufl es sich in primidren Uranmine-
ralien in betrichtlichen Mengen ansammeln, die etwa vierzigmal so
grol sind, als die des gleichzeitig vorhandenen Radiums. Nun ist das
Ionium als Isotop des Thoriums von diesem untrennbar, und da an-
dererseits alle Uranerze seltene Erden und somit auch Thorium wenig-
stens zu einigen Zehnteln Prozent enthalten, wird man das Ionium stets
nur als Gemisch mit Thorium abscheiden kénnen. Eine direkte Atom-
gewichtsbestimmung des loniums selbst wird also niemals moglich sein,
wobl aber wird das aus Uranerz isolierte Thorium ein niedrigeres
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Atomgewicht besitzen miissen, als gewohnliches Mopazit-Thor vom Atom-
gewicht 232.1, wolern die Menge des vorhandenen loniums geniigend
groB ist, um eine mef3bare Atomgewichts-Depression zu bewirken. Da
oun tatsichlich der Thoriumgehalt der Pechblende ven St. Joachims-
tal minimal ist, so daB in 10 Tonnen der Riickstinde kaum mehr als
ca. 500 g Thoroxyd vorhanden sein dirften, andererseits die mittlere
Lebensdauer des Ioniums, deren direkte Bestimmung pur schwer durch-
fihrbar erscheint, nicht weniger als 100000 Jahre betragen diirfte,
sollten ca. 20 %, dieses Thoriums tatsiichlich Ionium sein und damit
auch die dadurch bewirkte Atomgewichtserniedrigung in den Bereich
der MelBbarkeit riicken. Tatséchlich zeigten nup Atomgewichtsbestim-
mungen, ausgefiibrt durch die Anpalyse des Thoriumbromids, welche
die bis jetzt hochsterreichbare Genauigkeit garaaotiert, dafl Thorium,
welches aus Uranerz isoliert worden ist, und das auf Grund genauer
spektroskopischer Untersuchung als véllig reines, d. b. von allen fremden
Elementen ireies Thorium erscheint, das Atomgewicht I = 231.5?) besitzt
gegeniiber gewdhnlichem Thor, fiir welches nach der gleichen Methode
der Wert Th = 242.1%) ermittelt wurde. Wir haben es hier also mit
zwel reinen Proben eines chemischen Elementes zu tun, die sich weder
chemisch noch spektroskopisch, sondern lediglich durch ihre Provenienz
upterscheiden, die aber dennoch ein verschiedenes Atomgewicht
besitzen, allerdings auch in ibrem radioaktiven Verhalten auffallend
groBe Unterschiede aufweisen, denn das Thorium aus Uranerz ist et-
wa 100 000-mal so stark aktiv, als das Monazitthor, und iiberdies
zeigt sein wasserireies Bromid die Eigenschaft, im Dunklen ebenso
stark zu leuchten wie etwa Radiumbromid.

Noch iiberzeugender erscheinen in dieser Hinsicht die Ergebnisse
der Untersuchung des Isotopenpaares Blei-Radium-G. Wihrend man
in den ersten Jahren der radioaktiven Forschung allgemein annahm,
daB Blei das letzte Zerfallsprodukt der Uran-Radium-Familie sei, wel-
che Apnabme man aus der von Boltwood?) festgestellten auflilligen
Tatsache ableitete, dal in primiren Uranmiperalien das Verhiltnis
von Blei zu Uran mit dem geologischen Alter des Minerals wéchst,
bei gleichem Alter aber in verschiedenen Mineralien immer konstant
gefunden wird, schlof zuerst Russell?) aus der Verschiedenheit des

1) Hénigschmid und St. Horovitz, Z. El. Ch. 22, 21 [1916]; M. 87,
335 [1916].

?) Honigschmid und St. Horovitz, Z. EL Ch, 22, 21 [1916]; M. 37,
305 [1916].

% Boltwood, Am. (Sill. Journ) 22, 537 [1906]; 24, 370 [1907]; vergl.
auch Holmes, Proc. Roy. Soc. A. 85, 248 [1911].

4} Russell [1912] zitiert bei Soddy, Jahrb. f. Rad. u. EL. 10, 197 [1913].
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fiir das Endprodukt berechneten Atomgewichts von dem des Bleis, daB
RaG nicht identisch mit gewohnlichem Blei, sondern ein Isotop des-
selben sei. Auf Grund der Zerfallstheorie lieB sich fiir dieses RaG
das Atomgewicht 206.0 berechnen, wenn man als Ausgangspunkt der
Rechnung das Atomgewicht des Radiums zu 226.0 wihit.

Reines RaG konnte man nur in sebr reinen krystallisierten Uran-
erzen erwarten, wihrend anzunehmen war, dafl Pechblende neben ihren
zahlreichen Verunreinigungen auch gewdhnliches Blei enthalte, so dall
aus ihr nur das untrennbare Isotopengemisch von RaG und Pb isoliert
werden kann. Bei der Atomgewichtsbestimmung konnte also nur ein
mittleres Atomgewicht erwartet werden. Tatsichlich zeigten verschiedene
gleichzeitig in Amerika und auf diesem Kontinent ausgefiihrte Be-
stimmungen?), daB das aus Uranpechblende isolierte Blel Atomgewichte
von 206.4 bis 206.7 besitze, Werte, die betrichtlich niedriger liegen
als das Atomgewicht des gewdhnlichen Bleis zu Pb = 207.2. Wenn somit
die Tatsache der erwarteten Atomgewichts-Depression durch diese
Untersuchungen erwiesen erschien, so fithrte die Aufarbeitung sehr
reiner krystallisierter Uranerze, die bis zu 9.5 %, Pb enthalten, zu
wahrscheinlich reinem RaG, denn dieses Blei besal das Atomgewicht
206.0?), wie es von der Theorie fir RaG gefordert wird.

Die Ergebuisse dieser Untersuchungen sind in mebrfacher Hinsicht
fir den Chemiker interessant. Sie bieten zubichst eine neue Stiitze
fir die Untrennbarkeit der Isotope, denn es ist natiirlich, dafl die zu
untersuchenden Bleipriiparate stets nach den besten bekannten Methoden
gereinigt wurden, welche dem Chemiker die Garantie bieten muften,
daB er es mit absolut reinem Blei zu tun habe. Dalfiir sprach ja auch
die Untersuchung des Spektrums, die nicht den geringsten spektralen
Unterschied zwischen den beiden Bleisorten mit den Atomgewichten
206.0 und 207.2 erkennen liel.

Uber die Tatsache, daB dennoch trotz anscheinend erwiesener
chemischer Identitit die groBen konstatierten Unterschiede im Atom-
gewichte bestehen, kommt man nicht hinweg, sieht sich vielmehr zu
der SchluBifolgerung gezwungen, dafl wenigstens einzelne chemische
Elemente je nach ihrer Herkunft verschiedene Atomgewichte besitzen
kénnen.

Y Richards und Lembert, Am. Soc. 36, 1329 [1914]; C. r. 159, 248
[1914). Hénigschmid und St. Horovitz, Z. EL Ch. 20, 319 [1914]; M.
35, 1557 [1914]; C. r. 138, 1797 [1914.] Maurice Curie, C. r. 158,
1676 [1914].

?) Honigschmid und St. Horovitz, M. 36, 355 [1915].



So tiberraschend auch die Konstatierung dieser Tatsache erscheinen
mag, so ist der zugrunde liegende Gedanke keineswegs neu und bestand
auch schon vor Einfihrung des Begriffs der Isotopie. Richards’)
bhat wiederholt bei seinen Atomgewichtsbestimmungen auch dariiber
Untersuchungen angestellt, ob die Atomgewichte der studierten Elemente
von dem Fundorte und der natiirlichen Verbindungsform unabhingig
seien, allerdings mit negativem Resultat.

Man wird also bei genauen quantitativen Blei- und Thorium-
bestimmungen beériicksichtigen miissen, dall diese beiden Elemente
verschiedene Atomgewichte besitzen koénnen, wihrend der qualitativ
arbeitende Chemiker nur ein Element Blei und ebenso nur ein Element
Thor konstatieren kann.

Fragt man nach den Grenzen der Isotopie, d. h. bis zu welchem
Grade die chemische und physikalische Gleichheit geht, so laBt sich
dies auf Grund der Erfahrung und theoretischen Betrachtung ziemlich
scharf angeben. Beim qualitativ-chemischen Analysengang ist nicht
der geringste Unterschied zu konstatieren, fir die Elementar-Analyse
sind beide unbedingt dasselbe Element, auch die Spektren von Isotopen
sind inpverhalb der bis jetzt erreichten Genauigkeit nicht zu unter-
scheiden. Ibre Atomgewichte sind wie besprochen verschieden.
Richards?) hat nun nachgewiesen, dall die spezifischen Gewichte im
gleichen Verhiltnis stehen wie die Atomgewichte und somit die
Atomvolumina gleich sind. Die Radien isotoper Elemente sind also
gleich grofl, und wir miissen annehmen, daf} gleiche Volumina unter
gleichen Bedingungen die gleiche Anzahl isotoper Atome enthalten. Die
Uberzeugung von der Richtigkeit dieser, damals noch nicht bewiesenen
Appahme gab Soddy?) die Moglichkeit, eive indirekte Atomgewichts-
bestimmung des »Thoriumbleis« auszufiihren, indem er einfach das
spezifische Gewicht des metallischen Bleis aus Thormineralien verglich
mit einer in genau gleicher Weise hergestellten Probe gew6hnlichen
Bleies. Dabei erhielt er entsprechend der Theorie ein hdheres Atom-
gewicht, nimlich 207.6. Nach den Bestimmungen von Fajans und
Lembert?) ist auch, wie bei der Gleichheit der Atom-Radien zu
erwarten, die molare Loslichkeit isotoper Salze gleich, und auch dies
bietet prinzipiell eine Methode zur indirekten Atomgewichtsbestimmung.
Gesittigte Losungen sind also Aquimolekular, wenu sie auch natur-
gemal verschiedene Gewichtsmengen der Salze enthalten.

) Richards und Lembert, Z. a. Ch, 88, 449 [1914].

% Richards und Wadsworth, Am. Soc. 38, 221 [1916].

3) Soddy und Hyman, Soc. 105, 1402 [1914]; Nature 94, 615 [1915].
4) Fajans und Lembert, Z. a. Ch. 95, 297 [1916].
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Fiir Gemische von Isotopen hat man bei allen Rechnungen das
scheinbare mittlere Atomgewicht einzusetzen, das Gemisch verhilt sich
vollig wie ein einheitliches Element von diesem Atomgewicht.

Interessant ist aber auch der Fall, wenn Isotope nicht gleich-
milig gemischt sind, sondern die eine Phase das eine, die andere
Phase das zweite Isotop enthilt. Sehr iibersichtlich und darum auch
ein neuer starker Beweis fiir die vollstindige Vertretbarkeit der iso-
topen Atome ist die von v. Hevesy und Paneth?) gewiihlte Versuchs-
ordnung, bei der direkt das Elektrodenpotential eines Elements gegen
die Losung seines Isotops gemessen wird. Der Versuch wurde zu-
pichst bei Radium-D-Dioxyd ausgefiibrt, das fiir diese Arbeit zum
ersten Male in sichtbarer Menge bleifrei aus Emanation gewonnen
wurde, und spiter mit dem inzwischen isolierten Radium-G-Dioxyd?)
in bequemerer und genauerer Weise wiederholt. Das Resultat war,
dall das Potential gegen die Ldsung des [sotops vollstindig definiert
ist und genau denselben Wert besitzt, wie gegen eine Losung, die die
eigenen Jonen enthalt. Daraus ergibt sich auch die vollstindige
Gleichheit der Isotope in elektrochemischer Beziehung. In der
Nernstschen Formel fiir das Elektrodenpotential ist als Konzentration
der Ionen also auch im Falle unvollstindiger Mischung einfach die
Summe der isotopen Ionen einzusetzen, und dieselbe einfache Schreib-
weise ist dann auch fur das Massenwirkungsgesetz zulissig.

Verschiedenheiten im Verhalten der Isotope werden sich, ab-
gesehen von radioaktiven Differenzen, immer dort zeigen, wo die
Masse in Frage kommt, also auBler in jenen Fillen, wo der Unter-
schied direkt mit der Wage konstatierbar ist, wie beim Atomgewicht
und spezifischen Gewicht, immer dort, wo sich ein EinfluB der Masse
auf irgendwelche Eigenschaften erwarten liflt. Bei den chemischen
Eigenschaften ist dies, wie die praktischen Erfahrungen und die
atomtbeoretischen Erwigungen von Rutherford?®), Bohr*), Linde-
mann®), Fajans® u. a. zeigen, nur in sehr geringem, vorldufig nicht
konstatierbarem Mafle der Fall, im ultraroten Spektrum aber, welches

) v. Hevesy und Paneth, Phys. Ztschr. 15, 797 [1914]; B. 47, 2784
[1914]; M. 36, 75 [1915].

?) v. Hevesy und Paneth, M. 36, 795 [1915]; vergl. auch Fajans,
Phys. Ztschr. 15, 935 [1914]; 17,1 [1916], sowie v. Hevesy und Paneth, ebenda
16, 45 [1915); 17, 4 [1916].

% Rutherford, Phil. Mag. 21, 669 [1911]; 27, 488 [1914).

4 Bohr, Phil. Mag. 26, 1, 467, 857 (1913]; 27, 506 [1914]; 30,
394 [1915]. '

5) Lindemann, Nature 95, 7 [1915].

® Fajans, Elster-Geitel-Festschrift, S. 648 [1915].
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von den Schwingungen des Kerns abhiingt, ist es nicht aussichtslos,
nach solchen Unterschieden zu suchen. Unterschiede der Masse scheinen
auch die einzige Handhabe zu bieten, um das zu bewirken, wozu der
Analytiker wegen Gleichheit der chemischen Eigenschaften nicht
imstande ist, ndmlich die Trennung eines Isotopengemisches auszu-
fihren. Diffusion und Zentrifugieren unter geeigneten Bedingungen
muf} theoretisch eine Scheidung bis zu einem gewissen Grade ermog-
lichen, doch ist es bisher wegen der Kleinheit des Efiektes in keinem
einzigen Falle gelungen, einen Erfolg mit Sicherheit zu konstatieren.

Seit der Entdeckung der Isotopie und endgiiltigen Einreihung der
Radioelemente in das periodische System auf Grund der Verschiebungs-
sitze erscheint auch der chemische Charakter aller 40 Radioelemente
vollstindig definiert. Dadurch wird das Arbeiten mit diesen Elementen
in vielen Fillen wesentlich erleichtert, da sie durch jene Reaktionen
abscheidbar sein werden, welche fiir ihre bekannten Isotope gelten.
Eine Schwierigkeit bleibt aber bestehen, nimlich jene, die bewirkt
wird durch die verschwindend kleinen Mergen, mit welchen man es
im Falle der Radioelemente gewdhulich zu tun hat. Alle chemischen
Reaktionen, die der anpalytische Chemiker selbst bei der Mikro-
analyse anwendet, arbeiten immer niit wigbaren Substanzmengen, und
es ist von vornherein sehr fraglich, ob sie noch Anwendung finden
k6nnen bei den so groBen Verdiinnungen, in welchen die Radio-
elemente fiir gewohnlich vorliegen. Wir wissen ja heute so gut wie
vichts {ibér das Verhalten der gewdhnlichen Elemente in so extrem
verdinnten Lidsungen, vielmehr bieten, wie noch zu zeigen sein wird,
die Radioelemente wegen ihrer leichten Nachweisbarkeit ein sehr
brauchbares Hilfsmittel zum Studium chemischer Reaktionen in
extremsten Verdinnungen. Ein Uberblick iiber das Verbalten der
Radioelemente wird wesentlioh erleichtert, wenn man, wie es Paneth?)
getan, 3 prinzipiell verschiedene Fille unterscheidet.

1. Das Radioelement ist in wégbarer Menge vorbaunden.

Die gewohnlichen chemischen Methoden sind ohne weiteres an-
wendbar, da ja fiir die chemischen Reaktionen nur die jeweilig
stabilen Atome in Betracht kommen. Der radioaktiven Eigenschaften
wird man bei diesen langlebigen Elementen bei chemischen Arbeiten
nicht gewabr, wie der Fall des Urans und Thoriums zeigt, die beide
bekannt und studiert waren, lange bevor man ihre Radioaktivitit
entdeckte, durch welche das chemische Verhalten dieser Elemente
in keiner Weise beeinfluBt wird. Auch das Radium selbst wire bier
zu erwihnen, das trotz seiner starken Aktivitit seiner chemischen Natur

) Paneth, Jabrb. f. Rad. u. EL 11, 451 [1915].
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pach einfach als Erdalkalimetall ohne besonders interessante chemische
Eigenschaften erscheint.

2. Das radioaktive Element ist in uowigbarer, ein Isotop des-
selben in wigbarer Menge vorhanden.

Dieser Fall reduziert sich praktisch auf den ersten, da in dem
Isotopengemisch chemisch betrachtet ein und dasselbe Element vor-
liegt. Durch alle Reaktionen, welche fiir das Isotop gelten, wird auch
das upwagbare Radioelement gemeinsam mit diesem abgeschieden
und zwar in dem urspriinglichen Mengenverbiltnis.

3. Weder das Radioelement noch ein Isotop desselben sind in
wigbarer Menge vorhanden.

Hier koppen uur spezielle Methoden zum Ziele fithren. Ich
sehe ab von den rein physikalischen Methoden des Sammelus durch
Riickstofl auf einem negativ geladenen Draht und beschrinke mich
lediglich auf die rein analytisch-chemischen Reaktionen.

Welches Trepnungsverfahren man anwenden wird, hiogt von dem
Zwecke der Untersuchung ab. Handelt es sich blo um eine moglichst
vollstiindige Entfernung des Radioelements, so wird man am einfachsten
ein Isotop in zureichender Menge hinzusetzen und eine quantitative
Abscheidung bewirken. Wir fithren damit von dem 3. Fall auf den
2. zuriick; ein grofer Nachteil besteht aber darin, dafl das Radio-
element dann nie mehr in konzentrierter Form gewonnen werden kann.

Will man das Radioelement in reinem Zustande abscheiden, so
ist es npotwendig, kein Isotop, sondern nur ein chemisch dhuliches
Element zuzusetzen, von dem es wieder getrennt werden kann. So
pilegt map z. B. Radiothor nicht mit dem ihm isotopen Thorium,
sondern durch eine Eisenhydroxyd-Féillqu abzuscheiden.

Welche Reagenzien zum MitreiBen von Radioelementen durch
Niederschlige bekannter Elemente geeignet sind, ist zunichst von
Fajans und Beer?) studiert worden. Sie stellten den Satz auf, »daf
ein Radioelement mit einem Niederschlage eines gewdhnlichen
Elementes dann ausfallt, wenno dieses unter Bedingungen gefillt wird,
unter welchen das betreffende Radioelement ausfallen wiirde, wenn es
in wigbaren Quantititen zugegen wire.« Die theoretische Erklarung
dieser Regel begegnet Schwierigkeiten. Es kann sich ja picht um
eine einfache chemische Ausfillung handeln, da infolge der minimalen
Konzentration des Radioelementes das Lislichkeitsprodukt niemals er-
reicht wird.

) Fajans und Beer, B. 46, 3486 [1913].
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Aufklarung iber die hier wirksamen Krifte brachten Adsorptions-
versuche, die von Horovitz und Paneth!) angestellt wurden. Fiir
die Adsorbierung von Radicelementen fanden sie die Regel, dafl Salze
jene Radicelemente gut absorbieren, deren Verbindung mit dem Anion
des Adsorbens in dem betreffenden Lésungsmittel schwer ldslich ist.
Paneth?) wies darauf hin, dall diese Gesetzmifigkeit am besten
durch die Annahme erklirt werden kann, daB dem anionischen und
kathodischen Bestandteil des adsorbierenden Salzes auch im festen
Zustande getrennte Valenzen zukommen und die Schwerldslichkeit des
Niederschlages auf das feste Zusammenhalten der Valenzen zuriickzu-
fihren ist. Daraus folgt, daBl bei Fillungsreaktionen das Radioelement
immer von den Anionen im eben erzeugten Niederschlag festgehalten
werden muf}, wenn die analoge Verbindung des Radioelements schwer
loslich ist, ohne daf} Isomorphie notwendig wiire.

Diese Anschauungen fanden eine Bestitigung durch die Versuche
von Fajans und Richter?), welche darauthin die von Fajans und
Beer auigestellte Fillungsregel neu formulierten, um zum Ausdrucke
zu bringen, dafl es tatsiichlich nicht auf die Anionen in der Ldsung,
sondern auf das Anion des Niederschlages askommt: »Ein Radio-
element wird in umso hdherem Mafle von einem schwer léslichen
Niederschlag mitgefallt, je weniger l8slich seine Verbindung mit dem
negativen Bestandteil des Niederschlages ist«.

Ahnlich wie bei den chemischen Untersuchungen hat sich auch
bet den elektrochemischen, die vornehmlich durch v. Hevesy und seine
Mitarbeiter gefordert wurden, ergeben, dall fiir die unendlich geringen
Konzentrationen der Radioelemente ganz bestimmte Gesetzmafigkeiten
gelten. Die Abscheidung ist vom Elektrodenpotential abhingig?); es
148t sich eine gut definierte Zersetzungsspannung feststellen, die gegen
die Zersetzungsspannung in normaler Konzentration etwa um jenen
Betrag verschoben ist, der sich nach der Nernstschen Formel be-
rechnen 148t°), und umgekehrt kann man darum auch erwarten, dag
man nach der Nernstschen Formel das Normalpotential eines Radio-
elements berechnen kann, wenn man seine Abscheidung in extrem
verdiinnter Lésung bestimmt hat. So ergab die Uuntersuchung des
") Horovitz ued Paneth, Wien. Ber. 123, 1819 [1914}; Ztschr. &
phys. Ch. 89, 513 [1915].

3 Paneth, M. 86, 303 [1915]; Phys. Ztschr. 15, 924 [1914].

%) Fajans und Richter, B. 48, 700 [1915].

Y v. Hevesy, Phil. Mag. 23, 628 [1912]; Phys. Ztschr. 18, 715 [1912];
Z. El Ch. 18, 546 (1912], sowie Paneth und Hevesy, M. 84, 1593 [1913].

5 v. Hevesy und Paneth, M. 86, 75 [1913]; Phys. Ztschr. 15, 797
[1914].



fir Polonium?!) erhaltenen Abscheidungspotentials, daf sein Normal-
potential nahe dem des Silbers liegen muB, und es sei erwahnt, daf3
elektrochemische Abscheidungsversuche auch an der Anode eine
sprunghafte Zunahme der Poloniumabscheidung bei einem bestimmten
Potential erkennen lieBen, was sich am besten durch die Existenz
eines Polonium-Superoxyds erkliren 1iBt. Die elektrochemischen
Methoden wurden auch mit bestem Erfolge von Lise Meitner?)
verwendet, als es sich darum handelte, zum Zwecke physikalischer
" Untersuchungen radioaktive Substanzen in reinstem Zustand auf kleine
Flachen zu konzentrieren.

Ein beliebtes Mittel zur Trennung der kurzlebigen Radioelemente
bildete seit jeher die Destillation und Verdampfung derselben, z. B.
Erhitzen des mit induzierter Aktivitit bedeckten Platinbleches auf
eine bestimmte Temperatur. Wie die Untersuchungen von Russell?),
Schradert), Eva Ramstedt®), Hahn und Meitner?®) zeigen, lassen
sich die B- und C-Produkte voneinander trennen, wihrend namentlich
der von Loria”) aufgenommene charakteristische Verlauf der Ver-
dampfungskurven zeigt, daB die Isotope auch in dieser Beziehung sich
vollig gleich verhalten, somit auch ihre Trennung durch eine einfache
Destillation nicht aussichtsreich erscheint. .

Eine originelle Methode, reine C-Produkte herzustellen, hat kiirz-
lich Godlewski®) ausgearbeitet, die wegen ihrer Einfachheit hier er-
wihnt werden moge. Er benutzte die schon friiher von Paneth und ihm
festgestellte Eigenschaft mancher Radioelemente, kolloidale Lésungen
zu bilden, um durch Anwendung der Capillaranalyse mittels Filtrier-
papier die C-Produkte fast frei von B-Produkten auf dem Filter zu-
riickzuhalten.

Die Empfindlichkeit radioaktiver Messungen in Verbindung mit
der Tatsache der Isotopie bietet einen Kunstgriff dar, um auch in-
aktive Elemente in sehr geringen Quantititen einer hochst genauen
Messung zuginglich zu machen. FEine solche Verwendung der Radio-
elemente als Indicatoren hat sich schon in verschiedenen Gebieten
der Physik und Chemie bewihrt. So laBt sich die Loslichkeit schwer
13slicher Salze in eleganter Weise bestimmen, vorausgesetzt, daB ein

) v. Hevesy und Paneth, M. 36, 45 [1915].

?) Meitner, Phys. Ztschr. 13, 623 [1912).

3) Russell, Phil. Mag. 24, 134 [1912].

Y) Schrader, Phil. Mag. 24, 125 [1912].

5 Ramstedt, Le Radium 10, 159 [1913].

¢) Hahn und Meitner, Phys. Ztschr. 9, 321 [1908).

7. Loria, Wien. Ber. 124, 1077 [1915); Phys. Ztschr. 17, 6 [1916).

8) Godlewski, Wien. Anz. 14. Okt. 1915.
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stark aktives Isotop existiert. Der Versuch wurde zunichst, und
zwar von v. Hevesy und Paneth?), mit Bleichromat ausgefiihrt, das
durch eine elektroskopisch bestimmte Menge Radium D indiziert
worden war. Aus der Aktivitit, die einige Kubikzentimeter der ge-
sittigten Losung nach dem Verdampfen besallen — ohne dall ein
wiagbarer Riickstand zuriickgeblieben wire —, liel sich berechnen,
wieviel Bleichromat in dieser kaum sichtbaren Schicht vorhanden
war, mit anderen Worten: die Loslichkeit des Bleichromats. Der
Versuch wurde noch genauer mit Thorium B als Indicator wieder-
holt ®).

Durch radioaktive Indication gelang es v. Hevesy?3) auch die Aus-
tauschgeschwindigkeit der Atome zwischen festen und fliissigen Phasen
und die Diffusionsgeschwindigkeit von Bleiatomen in geschmolzenem
Bleichlorid zu bestimmen. ' )

Wenn wir die wichtigsten Ergebnisse der radiochemischen For-
schung iiberblicken, so sind es namentlich zwei, die fiir die Gesamt-
chemie vou grofter Bedeutung sind. Es sind dies die Tatsache des
Elementzerfalls und der Begriff der Isotopie.

Die Erkenntnis vom Zerfall der Elemente konnte von den Che-
mikern, wie es auch tatsichlich geschah, anstandslos akzeptiert
werden, da dadurch der Begriff des chemischen Elements und des
Atoms in keiner Weise erschiittert wurde. Denn was das wesent-
liche an der Erscheinung ist, der Zerfall erfolgt vollkommen spontan,
ohune dall der Chemiker ihn durch irgendwelche ihm zur Verfiigung
stehende Hilfsmittel beeinflussen konnte. Selbst wenn erwiesen wire,
daf alle Elemente in einer steten Umwandlung begriffen sind, wiirde
sich an dem alten Begriffe des Elements nichts dndern, da fir die
endlichen Zeiten, mit denen der Chemiker bei seinen Reaktionen zu
rechnen hat, die ihm zuginglichen Elemente Haltepunkte in der Um-
wandlung darstellen. Der Gedanke, dafl alle Elemente aus einem
Urstoffe aufgebaut sind, ist ja auch niemals vollstirdig aus dem Ge-
dankenkreise des Chemikers verschwunden, wie z. B. die Hypothese
von Prout und die erst in jlingerer Zeit aus den von Sir N. Lockyer
ausgefiibrten Spektraluntersuchungen heiflester Sterne gezogenen
Schliisse zeigen.

Groflerem Widerstande wird der Begriff der Isotopie bei den
Chemikern begegnen, denn das Atomgewicht galt ihnen als charakte-

) v. Hevesy und Paneth, M. 34, 1401 [1913]; Z. a. Ch. 82, 223
[1913].

% v. Hevesy und Rona, Ztschr. &. phys. Ch. 89, 303 [1915).

% v. Hevesy, Wien. Ber. 124, 131 [1915]; Phys. Ztschr. 16, 52 [1915]
und Jahrb. I, Rad. u. EL 13 [1916].
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ristisch fiir ein Element, und nur schwer werden sie sich dazu ver-
stehen, zuzugeben, da} deutlich unterscheidbare Stoffe durch keine
analytischen Verfabren getrennt werden konnen, denn dies widerspricht
ihrem Selbstgefiihl.

Eine weitere Schwierigkeit ergibt sich daraus, daf} die chemischen
Eigenschaften der meisten Radioelemente erst festgestellt wurden, als
sowohl ihre physikalischen Eigenschaften wie auch ihr Name von den
Physikern festgelegt waren, und dal darum naturgemidf auf die
Elementdefinition, die dem Gebrauche des Chemikers entspricht, nicht
Riicksicht genommen wurde. Der Physiker ist gewobnt, jede radio-
aktive Substanz, die durch ibre Konstanten, als Lebensdauer, Strah-
lungsart, Reichweiten usw., bestimmt ist, als ein eigenes Element zu
bezeichnen. So ist nach dem bisherigen radiologischen Sprach-
gebrauche Radium D ein anderes Element als Blei und dieses ein
anderes als Radium G. Welche unerwiinschten Konsequenzen diese
Terminologie fiir den Chemiker hat, ergibt folgende Uberlegung, bei
der ich mich im wesentlichen den beziiglichen Ausfihrungen Paneths?)
anschliefe. Die seit Boyle iibliche Elementdefinition lautet: »Ein
Element ist ein Stoff, der durch kein chemisches Verfahren in ein-
fachere zerlegt werden kann.« Wenn wir nun dem Physiker darin
folgen, daB wir eine neue Konstante als beweisend fiir ein neues
Element ansehen, so sind wir auf einmal imstande, Elemente willkiir-
lich zu erschaffen und zu zerstdren. Nehmen wir z. B. Radium G
vom Atomgewicht 206.0 und gewdbnliches Blei vom ‘Atomgewicht
207.2. Jedes ist nach dem Sprachgebrauche des Physikers ein Ele-
ment. Schmelzen wir sie zusammen, so erhalten wir einen Stoff, der
der Boyleschen Elementdefinition vollkommen entspricht, denn er
jaBt sich in keiner Weise zerlegen, und da er ein neues Atomgewicht
zeigt, ist er auch als ein neues Element, nicht als das gleiche mit
Ra G oder Pb zu betrachten. Wir haben also aus zweil verschiedenen
Elementen ein drittes erzeugt. Damit haben wir uns zum tatsich-
lichen Sinne, nicht nur zum Wortlaute der chemischen Element-
definition in Gegensatz gestellt. Da wir aber als Chemiker auf den
Begriff des Elements im alten Sinne nicht verzichten kénnen und es
sehr unzweckméBig wire, fir den alten Begriff einen neuen Namen
zu schaffen, werden wir an den Radiologen das Ersuchen stellen
miissen, Isotope nicht als verschiedene chemische Elemente anzu-
sprechen; sie sind zwar verschiedene Radioelemente, aber nur ver-
schiedene Arten eines und desselben chemischen Elements. Der
Chemiker kann dann rubig seine Elementdefinition beibehalten; pur

) Paneth, Ztschr. £. phys. Ch. 91, 171 [1916].
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mual} er ausdriicklich hervorheben, wann er zwei Stoffe, die nicht
mehr chemisch getrennt werden kénpen, nur als Arten desselben
Elements ansieht, auch wenn sie nicht in allen Eigenschaften iiberein-
stimmen. Um die analytisch-chemische Bedeutung des Elementbegritfs
hervortreten zu lassen, empfiehlt sich dann eine Formulierung, wie
etwa die folgende: »Grundstoffe, die, einmal gemischt, durch kein
chemisches Verfahren wieder getrennt werden kinnen, gelten als ein
und dasselbe Llement, bezw., wenn sie Unterschiede aufweisen, als
Arten desselben Elements.« Die Unterschiede, um die es sich hier
handelt, sind solche, wie sie zwischen Isotopen bestehen konnen,
namlich Differenzen im radioaktiven Verhalten oder im Atomgewicht.
Radium D und Radium G sind nach dieser Definition Arten von Blei.

Wenn auch diese Anschauung insofern an den Dogmen der
Chemie zu riitteln scheint, als nach ihr das Atomgewicht keine Kon-
stante ist, sondern innerhalb gewisser Grenzen schwankt, so ist doch,
wie schon gelegeatlich der Konstatierung der Atomgewichtsdifferenzen
bei Isotopen hervorgehoben wurde, dieser Gedanke fiir den Chemiker
weniger revolutionierend als die Moglichkeit, Elemente willkiirlich zu
erschaffen und zu zerstéren, so daB dieser Definitionsvorschlag als
der konservativere bezeichnet werden kann.

Auf Grund dieser Definition kénnen wir sagen, dafl die Radio-
aktivitit uns fiinf neue Elemente kennen gelehrt hat, so daB heute
87 Elemente bekannt sind.

Auf Grund von Uantersuchungen mehr physikalischer Natur, die aber
trotzdem mit dem hier besprochenen Thema in engstem Zusammenhange
stehen, kénnen wir auch die Zahl der noch zu entdeckenden Elemente
angeben. Ich gehe zum SchluB auch noch darauf ein, weil diese
Untersuchungen uns eine Element-Konstante vermittelt haben, die ge-
eignet scheint, die Rolle, welche bisher das Atomgewicht bei der natiir-
lichen Einordnung der Elemente gespielt hat, in vollkommenerer Weise
zu libernebmen. Es ist Ihnen bekannt, daB die Elemente auch im
jetzt iiblichen periodischen System nicht durchweg nach der Reihen-
folge ihrer Atomgewichte geordnet sind, und es ist ofter vermutet
worden, dal ibrer Aufeinanderfolge eine andere konstante Grole zu-
grunde liegt, so daB die Ordnungszahl eine bestimmte, noch nicht
durchschaute Bedeutung besitzt. Es sei nur auf die Untersuchungen
von Rydberg!), St. Meyer?), van den Broek?) verwiesen. Diese

]

) Rydberg, Z. a. Ch. 14, 66 [1897].

%) St. Meyer, Vierteljahrsber. d. Wien. Ver. z. Férd. d. phys.-chem.
Unterr. 12, 1 [1906].

% van den Broek, Phys. Ztschr. 14, 32 [1913].
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Grofle ist nun, wie aus Experimenten, die vornehmlich im Ruther-
fordschen Laboratorium ausgefiilhrt wurden und auf die ich nicht
niher eingehen kann, identisch mit der sogenannten Kernladungs-
zahl. Rutherford und Bohr stellen sich jedes chemische Atom
aufgebaut vor aus einem Massekern, der eine bestimmte Anzahl
von positiven Elementar-Ladungen trigt, H=1, He = 2 usw., um
welchen die gleiche Apzahl negativer Elektronen kreist. Die
chemischen Eigenschaften und das Spektrum sind durch die
Zabl und Anordoung der Elektronen bestimmt, das Atom-
gewicht und die radioaktiven Eigenschaften durch die Masse und
Struktur des Kerns. Da die Elektronenanordnung nur von der
Ladung, nicht aber von der Masse des Kerns abhingt, ist die Méglich-
keit gegeben, dall Atome von verschiedenem Gewicht und verschie-
denen radioaktiven Eigenschaften chemisch nicht unterscheidbar, mit
anderen Worten isotop sind.

Diese theoretischen Uberlegungen erfubren eine experimentelle
Bestitigung durch die Untersuchungen von Moseley iiber die charak-
teristischen R6ntgen-Spektren der Elemente.

Durch die Entdeckung der Interferenz der Rontgen-Strahlen bei
Auftreffen auf ein Krystallgitter durch v. Laue, Friedrich und
Knipping?!), die dann eine Erginzung fand durch die theoretischen
und experimentellen Untersuchungen der HHrn. W. H. und W. L.
Bragg? dtiber die Reflexion von Réntgen-Strahlen an einer Netz-
ebene eines Krystalls, wurde eine spektrographische Untersuchung der
sogenannten charakteristischen Rontgen-Spektren der einzelnen Ele-
mente, die als Antikathoden Verwendung fanden, ermiglicht. Moseley
bat die Hochfrequenzspektren einer groBen Zahl von Elementen
photographisch aufgenommen und fand durch Vergleich derselben,
daB jedes Element Strahlen mehrerer Wellenlingen aussendet, die in
ibrer Intensitit und Frequenz stets in demselben Verhiltnis zu ein-
ander steben, so daf} die entsprechenden Linien verschiedener Elemente
leicht erkannt werden. Es a3t sich allgemein sagen, daB die
Frequenz korrespondierender charakteristischer Linien mit steigendem
Atomgewicht groBer wird. Fir die sprunghafte Anderung der Wellen-
lange der charakteristischen Rontgen-Strahlen fand Moseley %)

) v. Laue, Friedrich und Knipping, Sitzber. Miinchen 1912, 303;
W. 41, 971 [1913]; vergl. auch v, Laue, Jahrb. . Rad. u. EL. 11, 308 [1914].

?) W. H. Bragg und W. L. Bragg, Proc. Roy. Soc. London 88, 423
[1913]); W. L. Bragg, Proc. Roy. Soc. London 89, 428 [1913], und Jahrb.
f. Rad. u. EL 11, 308 [1914].

3 Moseley, Phil. Mag. 26, 1024 (1913]; 27, 703 [1914].
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dann eine wichtige GesetzmiBigkeit, die sich etwa in der Weise aus-
driicken 1aBt, daB sich eine lineare Anordnung der Elemente ergibt,
wenn man die Ordnungszahlen derselben auf die Abszisse in gleichen
Abstinden und die Wurzel aus der Frequenz der Rontgen-Linie auf
die Ordinate auftrigt.

Daraus lieB sich folgern, dafl jedem Ilement eine fundamentale
Konstante zokommt, die sich im ‘Gegensatz zum Atomgewicht von
Element zu Element um genau den gleichen Betrag &ndert. Diese
fundamentale Konstante kann, wie sich aus dem Rutherford-Bohr-
schen Atommodell ergibt, nur die Kernladungszahl sein. Fir Isotope
148t sich nach der Untersuchung von Rutherford und Andrade
iiber den spektroskopischen Vergleich der 7-Strahlung von Ra-
dium B mit der charakteristischen Rontgen-Strahlung von Blei auch
eine vollige Identitit der Rontgen-Spektren erwarten, also eine
gleiche Kernladungszahl, woraus folgt, daB Isotope auch von diesem
Gesichtspunkte aus als ein und dasselbe Element aufzufassen sind.

Sehen wir aber auch ganz von atomtheoretischen Uberlegungen
ab und lassen die Frage dahingestellt, welcher Natur die Fundamen-
talgroBe ist, die sich in der Moseleyschen Beziehung von einem Ele-
ment zum nichsten um eine Einheit Zndert, so bleibt dennoch die
Bedeutung dieser linearen Beziehung fir den Chemiker bestehen.
Sie ermdglicht ein natiirliches lineares System der Elemente, das frei
ist von den dem periodischen System anhaftenden Anomalien, da sich
aus den charakteristischen Rontgen-Spektren die Reihenfolge Tellur-
Jod, Nickel-Kobalt und Argon-Kalium ergibt, ganz so wie sie die
Mendelejefische Anordnung trotz der Unstimmigkeit der beziiglichen
Atomgewichte annehmen muBte. Die lineare Avordnung wiirde an
einzelnen Stellen unterbrochen sein, wenn wir die jetzt bekannten
Elemente liickenlos auf einander folgen lieffen. Lassen wir aber an
einigen wenigen, im ganzen 5, Stellen Plitze frei fir noch zu
entdeckende Elemente, so bleibt die geradlineare Beziehung er-
halten.

Besonders wichtig ist es, daBl in diesem System die seltenen
Erden nicht von den anderen Elementen unterschieden sind. Jeder
kommt ein bestimmter Platz zu, und wir kénnen daher auch aus der
Mo seleyschen Beziehung die Zahl der seltenen Erden, die auf Grund
des periodischen Systems nicht zu begrenzen war, voraussagen. Wir
finden, daBl im ganzen nur noch eive seltene Erde zu entdecken
ist (Fig. 6). Wenn wir also das Réntgen-Spektrum als Charak-
teristikum eines chemischen Elementes und somit, wie schon friiher
empiohlen, Isotope als ein und dasselbe Element betrachten, so
sprechen wir damit gleichzeitig aus, dal ein Element von einer

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIX. 120



1864

bestimmten Atompummer aus verschiedenen Atomen bestehen kann,
die sich in ihrem Gewicht und radioaktiven Eigenschaften unter-
scheiden. Fiir den Chemiker ist z. B. die Entdeckung des Radiologen,
daB das chemische Element Uran stets zweierlei Arten von Atomen,
UI und UIlL, enthdlt, die sich im Atomgewicht um 4 Einheiten
unterscheiden, nur von ganz geringer Bedeutungy besonders da hier
die 2. Atomart nur in verschwindend kleiner Menge vorhanden ist.

0 Yo I /0 mMmi{Iv|Y Yl |V
a bja bla bjla bja bja bja D
o
1
He Li Be B | C| N 0| F
2 3 5 6 2l 8) 9
Ne N M¢ A Si| P[] S| @
10 11 12 {13 bols 15 16j 127
Ar K [Ca [Se Ti 'V 1cr Mn
18 19 (20 121 22 ;23 2% |25
Fe €Co Nil G Zn, Ga Ge{ As| Se! Br
26 27 28| 29, 30 31] 32) 33 34! 35
Kr Rv Se |[Y Zr [Nv Mo |-
36 37 138 |39 40 |4 Jﬁ~ 43
Ru Rh Pd; Ag C3) In| Snl Sb| Tel J
8% 45 46| 42] 48] 49 500 511 52| 53

X Cs {Ba (La Ce Pr No — Sm En
5% 55 |56 |57 58 59 60 61 62 63
Gd T» By Ho Er Tu Ad Cp Tun(Ta WT—
6% 65 66 67 68 6Y 70 71 2173 1724 (35
0s Ir Pt| Au| Hg n] Pbv| Bij Po| -
W6 77 I8 79| 80! 8t 82! 83 84 85

Enm — |Ra |Ac ;Th Bv U
86 87 188 89 |90 [91 |92 ]
Figur 6.

Der Radiologe muB, was Lebensdauer, Reichweite der Strahlung usw.
betrifft, die beiden radioaktiven Substanzen streng auseinander halten
und das chemische Uran ist fiir ihn ein Gemisch. Um trotzdem mit
der chemischen Elementdefinition nicht in Widerspruch zu geraten,
empfiehlt es sich, wenn man seine Aufmerksamkeit auf die radioaktiven
Eigenschaften richtet, das Uran als Mischelement zu bezeichnen,
wihrend ein Element, das nur eine Art von Atomen enthilt, als ein
Reinelement zu bezeichnen ist?),

) Paneth, L c.
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Aus wieviel Arten von Atomen ein Element im Maximum beste-
hen kann, wissen wir nicht. Beim Blei sind bis jetzt 8 verschiedene
Arten nachgewiesen, und diese Zahl kann durch Entdeckung weiterer
Isotope vermebrt werden. Wir kénnen nur soviel sagen, daB gegen-
wirtig 120 verschiedene Arten von Atomen bereits bekannt sind.
Anders steht es mit der Zahl der Elemente. Aus der Moseleyschen
Beziehung folgt, dal vom Wasserstoff bis zum Uran nur 92 Elemente
existieren. 87 davon sind bereits bekannt, 5 bleiben noch zu ent-
decken.

Beriicksichtigen wir die erstaunlich rasche Entwicklung, welche
auf diesem Gebiete die Forschung unter der Leitung glinzender
Piadfinder genommen hat, so ist uns die Hoflnung gestattet, dafl viel-
leicht schon die nahe Zukunft uns die Bekanntschalt dieser noch un-
entdeckten Elemente vermitteln wird. Was heute noch im SchoB der
Erde ruht, kann morgen schon als wissenschaftliche Entdeckung die
Welt erfiillen und in diesem — wie ich mir wohl bewuf}t bin, etwas
verinderten — Sinn konnen wir uns auf die Erfillung der Prophe-
zeinng des alten Horaz freuen:

Quidquid sub terra est, in apricum proferet aetas.

193. A. Hantzsch: Zur Abwehr gegen Hrn. F. Kehrmann.
(Eingeg'angen am 14. Juni 1916.)

Zu den mehrere Seiten langen Erorterungen, die Hr. F. Kehr-
mann mit dem Titel »Zur Abwebr gegen Hrn. Hantzsche versehen
zu diirfen geglaubt hat!), nur eine kurze Richtigstellung. Wie gezeigt
werden wird, hat Hr. Kehrmann meine Veroffentlichungen nur
desbalb als »grundlose Apgriffes und als unrichtig bezeichnen kénnen,
weil er in seiner »Geschichte der Entdeckung und Bearbeitung der
Jodide des Methylphenazoniums« gerade die wesentlichsten Punkte
entweder véllig iibergangen oder nicht richtig dargestellt hat. Deshalb
ist zuniichst der wahre Tatbestand festzustellen. Hr. Kehrmann hatte
anfangs als »meri-chinoides Trijodid ein aus unreinem Methylphena-
zonium-Methylsulfat erhaltenes griines Salz, angeblich praktisch von
der Zusammensetzung des holo-chinoiden Jodids (Cia Hiy N3J) mit rund
39.5% Jod und angeblich von der Formel C3sHzsNeJs beschrieben, das
als Sulz A bezeichnet werde; er hatte daraufhin gleichzeitig verschiedene

1) B. 49, 1207 [1916).
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