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1. Chemischer Teil.

Zu einer Zeit, als die Kenntnis radioaktiver Substanzen
und ihrer Umwandlungen noch wenig entwickelt war, haben
wir aus Monazitsand eine kleine Menge aktiver Substanz
gewonnen, wobei wir uns zur Kontrolle des Abscheidungs-
prozesses nur der photographischen Methode und roher elektro-
skopischer Messungen bedienten.

Ausgangsmaterial war ein bei der Fabrikation von Thor-
salzen aus dem Rohthorhydroxyd abgefallenes Prédparat, das
wesentlich als Calciumcarbonat anzusprechen war. In Salpeter-
saure und viel Wasser geldst, gab .es mit ganz wenig Schwefel-
saure etwas Bariumsulfat, das, als Chlorid einige Male um-
krystallisiert, eine Kopffraktion gab, deren Bogenspektrum, von
den Herren F. Exner und E. Haschek untersucht, eine
Radiumlinie zeigte, wonach wir nicht anstanden, unser Pri-
parat als Radiumbariumchlorid zu bezeichnen.!

Obgleich wir die Sache der Geringfiigigkeit der Ausbeute
wegen schlieBlich nicht weiter verfolgten, haben wir damals

1 Diese Sitzungsberichte, CXIIL, II a, p. 569 (1904).
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noch etwas neue Substanz gewonnen und, mit der ersten ver-
einigt, mit Schwefelwasserstoff und Schwefelammon behandelt,
wodurch geringe, ebenfalls aktive Niederschldge erhalten
wurden. Dann wurde mit Salzsdure gekocht, Schwefel ab-
filtriert, durch Ammoniak und oxalsaures Ammon gefillt, der
Niederschlag gegliiht, in Bromwasserstoff geldst und syste-
matisch krystallisiert. So stand das Priparat seit 1904, als wir,
durch die Publikation W. Marckwald’s?! angeregt, selbes
Herrn Prof. St. Meyer mit der Bitte iibergaben, es auf Meso-
thor zu priifen.

Das Prdparat war durch langes Stehen in nicht ganz dicht
verschlossenem Gefaf3 zerflossen und zeigte einen Bodensatz,
der in Wasser schwer 16slich war. Durch Abgieflen wurden
zwei Fraktionen erhalten: )

Fraktion 4 (Lésung), etwa 2°5 ¢ Salz enthaltend,
Fraktion B (Niederschlag), etwa 0°9 g Salz enthaltend.

Fraktion B wurde, wie im folgenden auseinandergesetzt
ist, spdter nochmals geldst und durch Abfiltrieren und Waschen
mit wenig Wasser neuerdings in zwei Teile getrennt:

Fraktion I (Ldsung), etwa 0-8 g Salz enthaltend,
Fraktion II (Niederschlag), etwa 0-074 ¢ Salz enthaltend.

Die Bildung unloslicher Kérper bei langem Stehen von
Radiumbariumbromid ist auch von M. Curie und W. Ramsay?
beobachtet worden. Es ist wahrscheinlich, dafl die Gegenwart
von Kohlensdure oder Entstehung von Superoxyden die Ab-
scheidung basischer Salze begiinstigt. Nach einer Privat-
mitteilung des Herrn Dr. O. Hénigschmid entwickelt altes
Radiumchlorid beim Erhitzen im Salzsiurestrom viel Chlor,
was auf Gegenwart von Superoxyd schliefien liefie.

Eine genaue Untersuchung {iber die chemische Natur dieser
unléslichen Abscheidung unseres Prdparates liegt nicht vor,
jedenfalls hat aber die getrennte radiologische Untersuchung

1 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 43, p. 3420 (1910).
2 Vgl. diese Sitzungsberichte, CXVII, Il a, p. 944 (1908) und Comptes
Rendus, 745, p. 423 (1907).
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von Lésung und Abscheidung Herrn Prof. Meyer ermoglicht,
sehr rasch und sicher die Gegenwart von Mesothor und seines
nachstenUmwandlungsproduktes, des Radiothor,zu konstatieren.
Das letztere befand sich ndmlich vorwiegend im Niederschlag,
von dem es, dhnlich wie dies von Thorhydroxyd zu erwarten
wire, mitgerissen wurde, wahrend das viel stdrker basische Meso-
thor in der L&sung verblieb. Eine neuerliche spektrographische
Untersuchung, welche die Herren F. Exner und E. Haschek
vorzunehmen die Giite hatten und fiir welche wir ihnen zu
vielem Danke verpflichtet sind, ergab, dafi beide Fraktionen
wesentlich aus reinem Bariumsalz bestanden, nur in der Ldsung
war wieder die Radiumlinie 3814-61 sichtbar. Es zeigte sich
also auch bei unseren Prdparaten, dafl das Mesothor sich bei
chemischen Reaktionen (Abscheidung als Carbonat, Sulfat,
Oxalat) zum Barium gesellt und von diesem sich wie das
Radium durch eine etwas geringere Léslichkeit der Haloidsalze
unterscheidet, sowie dafl es vom Radium dberhaupt nicht
getrennt werden konnte.

II. Radiologischer Teil.

Das Préaparat, welches mir von den Herren L. Haitinger und
K. Peters iibergeben wurde, hatte das Glasflaschchen, in dem
es sich seit 1904 befand, intensiv braun gefdrbt. Es war stark
zerflieBlich.

Zur Untersuchung wurde zundéchst der leichtldsliche Teil
abgegossen. Im Fldschchen hinterblieb dann eine geringe
Menge schwerer l6slicher Substanz. Der [8sliche Teil (A)
wurde eingedampft, hermetisch eingeschlossen und seine
Radioaktivitidt aus seiner y-Strahlung gemessen.

Das radioaktive Verhalten ist durch einen IKurvenverlauf,
ganz analog der Kurve [ der Figur, charakterisiert. Derselbe
gibt den von der y-Strahlung unterhaltenen Sittigungsstrom in
seiner Abhidngigkeit von der Zeit wieder und ld8t sich deuten
als bedingt: anfianglich durchh die Halbierungskonstante von
10-6 Stunden fiir den aus der Thoremanation entstehenden
aktiven Niederschlag (Th A—D) und weiters flir den ab-
steigenden Teil durch die Halbierungskonstante von 37 Tagen,
welche dem Zerfall von Th X entspricht.

1*
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Es war demnach zu erwarten, daf in dem ungelost ge-
bliebenen Teile der Substanz (B) derjenige radioaktive Koérper
zuriickgeblieben war, der umgekehrt Th X nachzuerzeugen
vermag.

Um dies sicherzustellen, wurde nach Ablauf von nahezu
4+ Wochen der ungeldste Teil (B) wieder in einen lgslicheren
und einen minder l&slichen geteilt. Kurve I und II zeigen die
darnach enthaltenen Resultate der Messung der y-Strahlung.

Aktioitit gemessar
durch, Y= Strahlung
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Kurve II weist den Anstieg auf, der sich aus der Nacherzeugung
von ThX (HC = 3-7 Tage) erkldren ldt. Enthielte dieser un-
loslichere Teil Radium, so wiirde aus dem Anstieg, der der
Emanationsentwicklung (HC = 3:85 Tage) entspricht, sich
freilich eine Uberlagerung der Kurven bilden, die infolge der
Ahnlichkeit der Konstanten keine exakte Trennung in der
Deutung gestattete. Daf aber iiberhaupt in der ganzen Substanz
die Strahlung iiberwiegend nicht von Radium herriihren kann,
erhellt aus der durch Summation der Werte I und II ent-
stehenden Kurve III. Diese zeigt einen kleinen Abfall, der
wiederum einer HC — 3-7 Tage entspricht, woraus gefolgert
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werden muf, dal von der unléslichen Substanz bei der Tren-
nung in die obigen zwei Fraktionen Spuren verloren gegangen
sein missen. Wire die gesamte aktive Substanz erhalten
geblieben, so hitte diese Summenkurve eine gerade Linie
geliefert, wenn bloB8 die ThX erzeugenden und ThX ver-
lierenden Korper ins Spiel kommen. Wire ein merklich groger,
Bruchteil der y-Strahlung auf Radium, beziehungsweise RaC
aus dessen Emanation zuriickzufiihren, so wdire, da die
Messungen bereits 4 Stunden nach dem Eindampfen begannen,
ein Gesamtanstieg mit HC — 3-85 Tage fiir Kurve IlI zu
erwarten gewesen.

Da im Jahre 1904 in diesen Produkten jedoch spektral-
analytisch kleine Mengen von Radium nachgewiesen worden
waren, wurden Probeldsungen von beiden Partien hergestellt
und der Gehalt an Radiumemanation gemessen.

Das Prdparat A war nach Erreichung eines Gleichgewicht-
endwertes, nach 4 Wochen seiner y-Strahlung nach dquivalent
473 mg Radiummetall.

Die zugehorige Radiumemanation entsprach blofi 011 mg
Radiummetall.

(A+1 wire dquivalent 64 mg Radium; die zugehorige
Radiummenge, nach dem Radiumemanationsgehalt bestimmit,
0-15 mg)

Das Préaparat II war im Gleichgewicht (von dem weiteren
sehr langsamen Zerfall ist hier ebenso wie von dem zu er-
wartenden langsamen Anstieg fiir 4, beziehungsweise I ab-
gesehen) aquivalent der ¥-Strahlung von 6-46 mg Radium.

Die Radiumemanation dieser Substanz II war nur dquivalent
0-0015 mg Radium.

Man erkennt demnach, daf8 tatsdachlich kleine Mengen von
Radium enthalten sind, und zwar davon der wesentliche Teil
bei der Fraktion A und I, wihrend II nur mehr Spuren auf-
weist.

Entsprechend dem Stande der Kenntnis iiber die Meso-
thor- und Radiothorprodukte,! haben wir demnach anzunehmen,

1 O. Hahn, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 40, p. 1462 (1907); W.Marck-
wald, ebenda, 43, p. 3420, (1910); F. Soddy, Trans. chem. soc., 99, p. 72
(1911).
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dai das im Jahre 1904 aus dem Monazit hergestellte Produkt
ein Bariumbromid mit Mesothor und etwas Radium war. Der
Vergleichung der 7-Strahlung nach iiberwiegt- das Mesothor
mit seinen Zerfallsprodukten das enthaltene Radium sehr stark.
Da aber eine gleiche Gewichtsmenge Mesothor rund 300mal
_so intensiv strahlt wie Radium, so wire dem Gewichte nach im
Produkte A derzeit, das ist fast genau 7 Jahre nach der Her-
stellung, Mesothor zu Radium erst im Verhaltnis von rund
14 zu 100 vorhanden.

Im Verlauf der 7 Jahre seit der Darstellung ist, entsprechend
der Halbierungskonstante von 5-5 Jahren, bereits ein grofierer
Teil des Mesothoriums abgestorben. Hingegen bot das Material
den Vorteil, gemdB der Halbierungskonstante von 737 Tagen
fir Radiothor mit diesem in angendhertem Gleichgewicht
Zu sein.

Vor sieben Jahren wire das Verhdltnis von Mesothor zu
Radium rund 34 zu 100 gewesen.

Setzt man fiir Uran 6-10° Jahre, fiir Thor 4.10%° Jahre,
fir Radium 2000 Jahre und fiir Mesothor 55 Jahre als runde
Werte der Halbierungskonstanten ein, so wiren in einem
Mineral, das gleich viel Thor und Uran enthielte, Mesothor zu
Radium rund im Verhiltnisse 0-42 : 1000 vorhanden. Das
wiirde darauf hinweisen, dafl in dem verwendeten Monazit rund
800mal so viel Thor wie Uran vorhanden -gewesen sei, was
wenigstens der GréBenordnung nach den Erfahrungen ent-
spricht.

Uberraschend erscheint die einfache Trennung des Radio-
thor vom Mesothor, wie sie im vorstehenden beschrieben ist.
Das Mesothor und das gleichzeitig enthaltene Radium gehen in
die 16slichere Fraktion (A4, beziehungsweise I) ein, die man aus
einer hygroskopischen Substanz durch einfaches Abgiefien er-
halten kann. Schwerer 16slich bleibt das Radiothor (I} zuriick.!

1 Es sei noch bemerkt, daB die zerflieflliche Substanz die unangenehme
Eigenart hat, sehr stark an den Winden des GefdBes zu kriechen und selbst
bei mit Paraffin verschmierten Fldschchen die feinsten Spalten beniitzt, um aus-
zuwuchern.



