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um den unangegriffen gebliebenen Kohlenwasserstoff zu entfernen.
Letzterer destillierte hauptsichlich bei 205—206°. Einen geringen
Nachlauf, der bei 212—230° iiberging, baben wir vergebens mittels
der Angelischen Reaktion auf Aldehyde gepriift.

Der Riickstand von der Destillation mit Wasserdampf, der durch
Filtration von einer harzigen Masse getrennt worden war, lieferte
uns nur eive geringe Meuge von Phthalsiure vom Schmp. 196°. Das
daraus dargestellte Silbersalz ergab:

CsH;0,Age. Ber. 56.83. Gel. 56.82.

Zum ScbluBl méchten wir bemerken, wie dies aus unseren vorliufigen
Versuchen hervorgeht, was iibrigens zu erwarten war, daf} die Grenz-
kohlenwasserstoffe sich am Lichte nicht autooxydieren. Von den
Olefinen haben wir bisher nur das Trimethyi-athylen untersucht,
hieriiber werden wir spéter nihere Mitteilung machen.

Es ist uns eine angenehme Pilicht, Hro. Dr. Giov. Battista
Berpardis, der uns bei dieser Untersuchung eifrig unterstiitzte, unseren
Dank auszusprechen.

Bologna, 27. Januar 1913.

68. Kasimir Fajans: Die radiocaktiven Umwandlungen und
das periodische System der Elemente.

(Eingegangen am 17. Januar 1913.)

Man vermutet schon seit lingerer Zeit, daB dem periodischen
System die Umwandlungen der Elemente zugrunde liegen. Dal} der-
artige Umwandlungen in der Tat freiwillig in der Natur verlaufen,
hat man, fiir einen Teil der Elemente wenigstens, durch die Fnt-
deckung der radioaktiver Umwandlungen mit voller Sicherheit nach-
welsen konnen. Es ist deshalb verstindlich, dal man die radio-
aktiven Vorgidnge zur Deutung des periodischen Systems der Elemente
heranzuziehen sich bemiihte. Wenn nun bis jetzt derartige Versuche
ohue neonenswerten Erfolg geblieben sind, so liegt das daran, dafl
ibnen eine gesunde Grundlage fehlte: man konnte ja erst daun boffen,
aus den radioaktiven Vorgingen Schliisse auf die vermuteten gene-
tischen Beziehungen zwischen den anderen Elementen ziehen zu
kénnen, wenn és gelang, das Verhiltnis der radioaktiven Elemente
zu dem periodischen System klarzulegen, m. a. W. diese neuen Ele-
mente in das allgemeine System einzureihen. Das stieB bis jetzt auf
Schwierigkeiten.
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Es ist mir nun vor ganz kurzer Zeit gelungen'), auf eine sehr ein-
fache Weise eine Losung dieser Frage zu finden. An der Hand der
erhaltenen Anordoung ist es nun mdglich, nicht nur viele der bis-
herigen Schwierigkeiten des periodischen Systems einfach zu deuten
und die schon friiher beobaehbteten RegelmaBigkeiten auf eine gut be-
griindete Gruodlage zuriiekfithren, sondern auch ganz neuartige
Schliisse zu ziehen, die einer direkten experimentellen Priifung zu-
génglich sind.

Es wird das Verstindois der zu ziehenden Konsequenzen erleich-
tern, wenn hier kurz die wesentlichen Resultate der oben genaunten
Arbeit iiber die Stellung der Radicelemente im periodischen System
dargelegt werden.

I. Die Stellung der Radioelemente im periodischen
System.

Den Ausgangspunkt der betreffenden Uberlegungen bildete eine
von mir?) gefundene Beziehung zwischen der Art einer radioaktiven
Umwandlung und dem elektrochemischen Charakter der betreffenden
Radioelemente. Es sei hier hervorgeboben, dal man alle radioaktiven
Umwandlupogen in zwei Klassen einteilen kaon: in «-Strahlen-Um-
wandlungen, bei welchen ein Helium-Atom mit einer doppelten posi-
tiven Ladung ausgeschleudert wird, das Atomgewicht des entstehen-
den Elementes ist also um das Atemgewicht des Heliums (3.99 rund
4.0) kleiner als das seiner unmittelbaren Muttersubstanz, und in B-
Strahlen- Umwandlungen, bei welchen nur ein Elektron ausgesandt
wird, das Atomgewicht wird also bei solchen Umwandlungen nicht
geindert, sie bestehen pur in einer Umlagerung der konstituierenden
Bestandteile des Atoms?). Die erwihnte Beziehung besagt nun, dafl
bei einer @-Strahlen-Umwandlung das entstehende Produkt elek-
trochemisch positiver, unedler ist als seine Muttersubstanz, wihrend

) Physik. Ztschr. 14 [1913]. % Physik. Ztschr. 14 [1913]

3) Dagegen konnte man einwenden, dafl ja ein g8-Teilchen, ein Elektron,
Masse besitzt (1/1300 der eines Wasserstoffatoms), also auch bei diesen Um-
wandlungen eine wenn auch sehr kleine Atomgewichtsverminderung anzu-
nehmen sei. Will man aber nicht sehr komplizierte Annahmen machen, so
muB man annchmen, da8 ein nach auBen neutrales Atom gleiche Mengen positiver
und negativer Elektrizitit enthilt. Verliert es bei einer solchen g-Strablen-
Umwandlung ein pegatives Elektron, so wird das entstehende neue Atom
positiv geladen zuriickbleiben, also durch Aufnahme von negativer Elektri-
2itit von auflen im neutralen Zustande wieder quantitativ dieselbe Zusammen-
setzung wic seine Muttersubstanz erlangen.
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bei einer #-Strahlen-Umwandlung gerade das Gegenteil zutrifft,
d. h. das Umwandlungsprodukt ist elektrochemisch negativer als
seine Muttersubstanz. Is konnte gezeigt werden, dafl diese Bezie-
hung fir alle Umwandluogen, fir welche sie prifbar war, ohne Aus-
nahme giiltig ist. Da bpun im periodischen System in einer Hori-
zoutalreibe der elektronegative Charakter der Elemente voo Hkuoks
nach rechts zunimmt, konnte man diesen Satz auch so aussprechen:
bei einer a-Strahlen- Umwandluug entstebt ein Element, das einer
niedrigeren Gruppe derselben Horizontalreihe gehort als seine Mutter-
substanz, wabrend bei @-Strablen-Umwandlungen ein Element einer
hoheren Gruppe (Vertikalreihe) entstebt'). Auch dieser Satz hat sich
fir alle diejenigen Fille, in welchen die chemische Natur der be-
treffenden Elemente schon aus direkten Versuchen bekannt war (das
ist viel seltener moglich gewesen, als die elektrochemische Charakteri-
sierung), als giiltig erwiesen. Ilis blieb noch die Frage zu beant-
worten, um wieviel Gruppen nach links (bei «-Strablen-Umwand-
lunger) oder nach rechts (bei 8-Strahlen-Umwandlungen) dieser Uber-
gang stattfindet. Nuo bat schon F. Soddy?) darauf biogewiesen,
daB bei «-Strahlen-Umwandlungen in den gut untersuchten
Fallen ein Ubergang in die zweitnichste Gruppe zu beobachten
ist, also z. B. von der vierten in die zweite, von der sechsten in die
vierte usw. lch habe diese Soddysche Regel als allgemein giiltig
angenommen und werde spiter auch eine plausible Deutung derselben
geben. Fiir B-Strahleu-Umwar.tdlungen konnte ich auf Grund
einiger Fille zeigen, daB dabei ein Sprung nur um eine Gruppe
anzuoehmen ist, und auch dieser Satz wurde als allgemein giiltig an-
genommen. Da fiir mebrere radioaktive Elemente der chemische
Charakter schon mit Sicherheit bekaunnt war, koonte nun mit Hilfe
dieser beiden, die Anderung der Gruppen bei - und g-Strahlen-Umwand-
lungen betrefienden Sitze fiir alle bekanunten Radioelemente angegeben
werden, welchen Gruppen des periodischen Systems sie angehéoren.

1} Die¢ Elemente Cu, Zn: Ag, Cd: Au, Hg, Tl bilden cine Ausnahme von
der sonst allgemein giltigen Regel, dal} in einer Horizontalreihe des perio-
dischen Systems der oclektronegative Charakter von links nach rechts zu-
nimmt. Von den bekanuten Radioelementen steht aber keins mehr links vom
Thallium, so dafl fir die bekannten Umwandlungen sowohl der clektroche-
mischen als der dic Gruppeninderung betreficnden Bezichung allgemeine Gill-
tigkeit zukommt. Bei einer Anwendung der Betrachtung auf die genannten
Ausnabmestellen kann man kaum zweifeln, daB dem Gesetz der Gruppen-
duderung die allgemeinere Bedeutung zuzuschreiben sei.

%) Chemic der Radioelemante S. 61 [1912).
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Die auf diese Weise erlangten Resultate sind in den folgenden Ta-
bellen wiedergegeben. Die erste Tabelle (S. 426) entbalt die drei bekann-
ten radioaktiven Reihen (die Uran-Radium-, die Thorium- und die Akti-
nium-Reibe), in welchen der genetische Zusammenhang der einzelnen
Produkte zum Vorschein kommt. Die Buchstaben @ und 8 bezeichnen
die Art der Umwandlung, die Zeitangaben unter den Bezeichoungen
der Elemente bezieben sich auf ibre Halbwertszeit, wihrend die
oberen Zahlen die Gruppen des periodischen Systems, in welche die
Elemente gehoren, angeben, wobei die eingeklammerten Zahlen aut
obige Weise abgeleitet wurden, In der Tabelle ist auch der Verlauf
einiger Umwandlungen so dargestellt, wie er sich in der genannten
Arbeit auf Grund der neuen Siitze als der wahrscheinlichste heraus-
gestellt hat?).

Es sei noch bemerkt, daB, beginnend mit Ioniom, Radiothorium
und Radioaktinium, die Umwandlungen in den drei Reihen ganz analog
verlaufen und dafl die sich in radioaktiver Hibsicht entsprechenden
Glieder der drei Reiben auch in chemischer und elektrochemischer
Hinsicht vollkommen iibereinstimmen. Fiir die kurzlebigen Produkte
der Radiumreibe wurden die Gruppen, zu deunen sie gehdren, durch
Verfolgung der geuetischen Reibe nach links, von dem RaD aus-
gehend, ermittelt. Vom RaD wufBlte man nimlich, daB es in die
vierte Gruppe gehiort. Die so erhaltenen Resultate wurden auf die
avalogen Produkte der anderen Reihen iibertragen, und das auf diese

) Eine Ausdehnung der elektrochemischen Betrachtuugen auch ant die
Emanationen hat ergeben (Physik. Ztschr. 14 [1913]), daf zwischen dem Radium,
ThX und AktX einerseits und den drei Emanationen andercrseits die Existenz von
Alkali-Elementen anzunehmen sei, denen die provisorische Bezeichnung RaX,
ThX; und AktX, beigelegt warde. Indessen ist eine derartige Annahme im
Widersprach mit den Sitzen iber die Gruppeninderung bei den Umwand-

lungeri, denn es wire ja bei den Umwandlungen Ra L » RaX £> Em cin
Ubergang nur um eine Gruppe nach links bei einer «-Strahlen-Umwandlung
und ein ebeosolcher Ubergang bei einer 8-Strahlen-Umwandlung vorbanden.
Diese Annahme kaon deshalb nicht aufrecht erhalten werden. Dadurch wird
aber die elektrochemische Beziehung nicht beeinflut, man muB pur schlieBen,
daB die Ausdehnung des Begriffes des elektrochemischen Verhaltens auf Edel-
gase nicht zuldssig ist. Was nun die Frage der radioaktiven Alkalimetalle
mit einem Atomgewicht in der Nihe von 220 anbelangt, so mu8 man auf
ihre Existenz aus dem Vorbandensein einer entsprechenden freien Stelle im
periodischen System schlieBen. lhr genetischer Zusammenhang mit den radio-
aktiven Reiben 1iBt sich durch die Annahme einer Verzweigung beim Ra-
dium, ThX und AktX deuten. Die Frage soll ciner experimentellen Pri-
fung ubterzogen werder
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Die zwei Pfeile bei RaC; und ThC, driicken die zuerst von dem Ver-
fasser fiir das RaC; bewiesene Tatsache aus'), daff die betreffenden Pro-

dukte zwei verschiedenen Umwandlungen unterliegen, indem ein Teil

1) Naheres vergl. K. "ajans, Habilitationsschrift Karlsruhe 1912; aunch

Verh. des Naturh.-Mediz. Vereins zu Heidelberg, 12, 173 [1913).



427

ihrer Atome sich in der einen Weise, die iibrigen in der anderen umwan-
deln. Man sprichbt in diesen Fallen von einer Verzweigung der Reihe.
Solche Verzweigungen werden im Folgenden fir die Deutung des
periodischen Systems noch eine gewisse Rolle spielen.

Auf einen Punkt sei hier schou aufmerksam gemacht: Die Tat-
sache, dal die drei radioaktiven Reihen so weitgehend analog sind,
zeigt deutlich, dall die Reihenfolge; in der die Umwandiungen der
Elemente die Gruppen (Vertikalreihen) des periodischen Systems durch-
laufen, in denm wuws bis jetzt bekannt gewordenen Fillen dieselben
sind. Schon aus dieser Tatsache liBt sich vermuten, dal der perio-
dische Charakter dieser Umwandlungen die Grundlage des periodi-
schen Gesetzes bildet. Aber auch wenn wir die Uran-Radium -Blei-
Reibe fiir sich nehmen, kommt der periodische Charakter der Um-
wandlungen deutlich zum Vorscbein, sie gehen pamlich durch die
Gruppen:

645642064564564.

Die Reihenfolge 64564 wiederholt sich also dreimal.

In der folgenden Tabelle sind alle Radioelemente nach fallendem
Atomgewicht in den Gruppen, in welche sie gehéren, angeorduet.
Zur Berechnung der Atomgewichte dienten als Grundlage das Atom-
gewicht des Urans (Url) = 238.5 und das des Thoriums 232.4;
die der anderen wurden unter der Annahme berechnet, daB bei
«-Strahlen-Umwandlungen das Atomgewicht um 4.0 vermindert wird,
und daB bei B-Strahlen-Umwandlungen keine f\nderung des Atom-
gewichtes stattfindet. Das Atomgewicht des Aktiniums und seiner
Umwandlungsprodukte ist noch nicht bekannt. Die in der Tabelle
angegebenen Werte besitzen nur einen hypothetischen Charakter. Sie
wurden in der erwdhnten Arbeit aus dem Atomgewicht des Urans
abgeleitet auf Grund der durch die neuen Sitze wahrscheinlich ge-
macbten Annahmen iiber die Art der Verkniipfung der Uran-Radium-
mit der Aktinium-Reijhe. Es ist auch noch unsicher, ob das Aktinium
in die zweite oder dritte Gruppe des periodischen Systems gehort.

Es fillt auf, daB in dieser Tabelle Plétze, die sonst im periodischen
System nur einem Element zukommen, hier durch mehrere Elemente
besetzt sind. Vergleicht man das chemische Verhalten dieser die-
selbe Stelle einnehmenden Elemente, so zeigt sich, dall sie einander
bedeutend naher stehen, als irgendwelche andere Elemente *unter ein-
ander. Denn solche Elemente lassen sich weder durch che-
mische Methoden noch durch Krystallisation von einander
treonen. Die Ubereinstimmung geht hier also noch viel weiter als
bei den seltenen Erden. Man hat sehr viel Miihe darauf verwandt,



$°8e7 140 W
[ 221 S¥el _
1nsn x40) S'¥ET X3N |
s o | p'9e8 878
' puga HICRED 1L oK
uLved $'977 ¥4
' coua 1¢'928 MV Vvez XUl
v pey | S v gt | st
(xey) | wgey
¥022 | ¥'083
CXul) | WAL
6818 | 9818
$'8Iz GxMy)| wEmy
ved
| V918
; VL
w! G712
o VIV
4 [ 231 S¥IT
; ey lyey qavey .
¥ Nﬂ_m.:. a1z «.N_Na ,
. JUL UL
§o1z €013 5013
d%Y oMy amv
€012 ¢oIz 01z
aey aey ©yey "
P07 7’803 [
7803 19 QUL ILA
€'90¢
$'907 qd amv
Y0314, 9°002 8H &L6I Y
1A Al 1l 1 1 0

TMRTI8q¥]



429

das Ionium vom Thorium oder das Radium D vom Blei, oder das
Mesothorium I vom Radium zu trennen, es wurden aber nicht die
geringsten Andeutungen einer Trennung erhalten?). Wenn wir -alle
diese Elemente als gesonderte Individuen kennen gelernt haben, so
verdanken wir das nur ihren radioaktiven Eigenschaften, wie z. B.
ihrer verschiedenen Lebensdauer, ihren verschiedenen Strahlen und
den genetischen Zusammenhiingen. Fiir die gewdhnlichen
chemischen Methoden sind sie nicht unterscheidbar. Diese
Tatsache ist von fundamentaler Bedeutung fiir die Einreihung der
Radioelemente in das allgemeine periodische System. Um die Ana-
logie der letzten zwei Horizontalreihen mit den iibrigen richtig zu
fivden, mufl man natiirlich in derselben Weise verfahren, wie man es
bei den iibrigen Elementen tat. Man darf sich also nur auf chemische
Methoden stiitzen. Diese wiirden uns aber die aus einem Mineral
abgeschiedene Mischung solcher Elemente einer Gruppe derselben
Horizontalreibhe einfach als ein Element angeben, und so kommt
deshalb diesem komplexen JXlement in der Tat nur eine
Stelle in dem Mendelejeffschen System zu. Es bleibt nur noch
die Frage zu beantworten, welches Atomgewicht man diesem kom-
plexen Element zuschreiben muB. Auch hier miissen wir die bei deo
gewohnlichen Elementen verfolgte experimentelle Methode anwenden,
d. h. das Resultat der direkten Atomgewichtsbestimmung dieses aus
einem Miperal isolierten komplexen Elementes als das in das System
passende annehmen. Der zu erhaltende Wert wird von dem
Mengenverhiltnis abbingen, in dem die einzelnen Komponenten diesen
Komplex zusammensetzen. Bei radioaktiven Stoffen sind nun im
stationiiren Zustand die einzelnen Produkte in um so groBeren Mengen
vorhanden, je langlebiger sie sind. Ist deshalb von den Elementen
einer solchen Gruppe eines viel langlebiger als die anderen, so kann
man einfach sein Atomgewicht als das in Betracht kommende nehmen,
sonst miissen entsprechend berechnete Zwischenwerte gewahlt werden.
Fiir alle radioaktiven Produkte ist das erste Verfahren genau genug.
Wenn wir auf diese Weise verfabren, bekommen wir die Anordnung der
Tabelle II1 fiir die zwei untersten Gruppen des periodisches Systems.

Die bisherigen Liicken in der 0., L., IlI. und V. Gruppe der unteren
Reibe und in der sechsten Gruppe der oberen Reihe sind durch kurz-
lebige (zum Teil noch hypothetische) Elemente besetzt, was vollkommen
erklirt, weshalb diese picht auf gewoholichem chemischem Wege ent-
deckt wurden. Die Platze in der 1I., 1V. und VI. Gruppe der unteren
Reibe kommen bekaunten Elementen zu.

) Vgl. F. Soddy, Chemie der Radioelemente.



Tabelle 1L

VI

Pol 210.5

Url 238.5

Bi 208.0

(UrXs) 2345

v

Pb 207.1

Th 232.4

I

T1 2040

Mes Th 1l 228.4

11

Hg 200.6

Ra 226.5

Au 1972

(RaX) 222.5

2.5

22

Ra Em
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II. Die Endprodukte der Umwandlungs-
reihen,

Von besonders groBer Wichtigkeit sind die
Konsequenzen, die sich fir die durch Wismut,
Blei und Thallium besetzten Stellen ergeben. Es
ist so gut wie sicher, daB Blei das Endprodukt
der Radiumreibe ist, und zwar das direkte Um-
wandluogsprodukt des RaF (Polonium). Aufler
dem Blei, fiir welches sich das theoretische Atom-
gewicht aus dem des Urans zu 206.5 berechnet,
und mehreren sebr kurzlebigen Elementen ist nach
den neuen Sitzen in der vierten Gruppe der oberen
Reibe auch noch die Existenz von ThD; anzu-
nehmen, dessen Atomgewicht 208.4 sein soll. Das
ergibt sich daraus, daB das ThCs;, das nach den
peuen Sitzen in die sechste Gruppe gehort; einer
a-Strablen-Umwandlung unterliegt, also ein Ele-
ment der vierten Gruppe liefern muB. Da auf
radioaktivem Wege die Existenz eines solchen Ele-
mentes nicht nachweisbar war, mull man schlieBen,
daB es sehr langlebig ist. Nun werden aber seine
chemischen Eigenschaften mit denen des Bleies, das
man aus Urap-Mineralien bekommt, jedenialls sehr
weitgehend iibereinstimmen, wie aus der Zugehorig-
keit zu derselben Gruppe derselben Horizontalreihe
hervorgeht. Es wird uns also ebenfalls als Blei er-
scheinen. Eipen wesentlichen Unterschied gibt es
aber zwischen diesen zwei Bleiarten: das Atomge-
wicht des einen ist um volle zwei Einheiten von dem
des anderen verschieden. Man miilte deshalb fiir
das Atomgewicht des Bleies aus thoriumireien Uran-
mineralien einen anderen Wert bekommen als fiir
das des Bleies aus uranfreien Thoriummineralien.
Wenn das gewohnliche Blei ein Gemisch dieser
zwel Bleisorten darstellt, so wiirde dadurch er-
klart, weshalb das experimentell bestimmte Atom-
gewicht des Bleies 207.1 grofler ist als das aus
dem Atomgewicht des Urans auf Grund der ge-
netischen Zusammenhinge zu 2065 berechuete.

Ahpliche Schliisse gelten nun auch fir Wis-
mut und Thallium. Dafl das Wismut mit der
Thoriumreihe genetisch zusammevhangt, ist da-
durch wahrscheinlich gemacht, dafl sein Atom-
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gewicht (208.0) sehr nahe dem des Umwandlungsproduktes (208.4) sowohl
des ThCs wie des ThD steht. Das Vorkommen des Wismuts in radio-
aktiven Mineralien ist eine weitere Stiitze dafiir. In seinem soeben er-
schienenen Buche?!) diskutiert Rutherford diese Frage und kommt zu
dem Schlu, dafl die Mengen des Wismuts in einem Uran-Thorium-Mineral
kleiner sind als man es im Vergleich mit den Bleimengen uunter Be-
riicksichtigung des Uran- und Thor-Gehaltes und der Umwandlungs-
geschwindigkeit dieser zwei Elemente erwarten sollte. Rutherford
schlieft daraus, dafl durch diese Analysen die Apsicht, das Bi wire
das Eodprodukt der Thoriumreibe, nicht gestiitzt wird. Nun beruht
dieser Schlufl auf der Aobnabme, daB das Bi direkt aus ThC. oder
ThD entsteht. Die neuen SitzeB®schlieBen es aber aus, dafl das Bi
der fiinften Gruppe direkt aus diesen Elementen entstehen solite: es
miissen in beiden Fillen ELlemente der vierten Gruppe dazwischen
sein, und in ThD; haben wir schon ein solches Element fiir den einen
Zweig angenommen. Das dndert aber die Sachlage vollkommen; denn
es wird von der Lebensdauver dieser Zwischenprodukte abhingen,
wieviel Wismut sich bilden konnte. Ks werden andererseits, wie
noch in den spiteren Arbeiten fir alle Elemente wabrscheinlich
gemacht wird, auch die Elemente Bi und Pb wohl nicht absolut
stabil sein. Fiir Bi ist eine Umwandlung mit Verlust eines Helium-
atoms in Thallium sehr wahrscheinlich: die Differenz um 4.0
zwischen den Atomgewichten, der Unterschied um zwei Gruppen im
periodischen System und das Vorkommen des Thalliums in radioaktiven
Mineralien sprechen dafiir. Sowobhl das Bi wie das Tl kommen aber
auch in thorarmen Uran-Mineralien vor?). Es mufl zwar immer die
Mboglichkeit einer primiren Abscheidung bei der Mineralbildung im
Auge behalten werden, man kaon aber auch hier an einen genetischen
Zusammenhang denken, etwa in der Art:
Pb B, Bi 4y Tl
206.5 2065  202.5,

pur daB hier nicht dasselbe Bi und Tl entstehen wiirde, wie in der
Thoriumreihe, sondern die entsprechenden Atomgewichte wiirden um
zwei Einbeiteu differieren. Auch dies wiirde eine Erkldrungs-
moglichkeit fiir die Tatsache geben, dall das Atomgewicht des Bi
(208.0) und TI (204.0) nicht vollkommen mit dem aus dem Atom-
gewicht des Thoriums berechneten iibereinstimmt, weno man das ge-
wohnliche Bi und Tl als Gemische dieser zwei Sorten betrachtet. Die

) Radioactive Substances and their Radiations, 1913.
3) F. Exner und E. Haschek (Wien. Ber. 1912, Juni, S. 1075) haben
im Radioblei der Pechblende Thallium nachgewiesen.
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Bestimmung der Atomgewichte von Blei, Wismut und
Thallium verschiedener Herkunift wird von der aller-
griiBten Bedeutung fiir unsere Auffassung der Elemente sein.

IIl. Allgemeine Konsequenzen fiir die gewdhnlichen
Elemente.

Die Anordnung der TabelleIII bat alle Kigenschaften, die fiir die zwei
untersten Reihen des periodischen Systems zu erwarten sind. Jede
Stelle ist durch ein Klement besetzt, die Atomgewichte nehmen von
tiruppe zu Gruppe regelmiBig ab, und es sind auch zwei Untergruppen
wie in den anderen Reihen des periodischen Systems zu verzeichnen.
Wir haben nun gesehen, daBl diese #wei Reihen das Resultat der Um-
wandlungen der Elemente darstellen, und dafl die RegelmiBigkeiten, die
sie ausdriicken, auf zwei andere Grundlagen sich zuriickfiibren lassen:
einerseits auf den genetischen Zusammenhang zwischen den Elementen
und den periodischen Charakter der Umwandlungen, andererseits auf
die relative Lebensdaner der sich chemisch vollkommen gleichenden
lemente einer Gruppe derselben Horizootalreihe. Die Lebensdauer
dieser Elemente unterliegt (iesetzen, die noch in einer spiteren Arbeit
nilher besprochen werden.

Dieses Resultat gibt dem alten Gedanken, dal} auch die iibrigen
Elemente mit einander geunetisch zusammenhingen, eine neue Stiitze.
Ob es jetzt schon gelingt, alle Elemente bis zu den leichtesten in
die zwei') uns bekannten, wie es scheint von einander unabhingigen
Umwandlungsreiben, als deren sukzessive Glieder zwanglos einzureihen,
kann noch nicht entschieden werden; ein nach dieser Richtung unter-
pommener Versuch ist noch nicht abgeschlossen. Aus den obigen Aus-
fithrungen ergeben sich.aber ganz neuartige Gesichtspunkte fiir die Durch-
filhrung einer solchen Idee. Fiir die radioaktiven Elemente wissen wir
es mit Bestimmtheit, daf} das, was wir chemisch fiir ein Element halten,
ein Gemisch mehrerer Elemente darstellt, und auch fiir die Elemente
Bi, Pb und T], bis zu welchen die radioaktiven Reihen oben verfolgt
wurden, ist das sebr wabrscheinlich gemacht worden. Man kann
daraus folgern, daB im allgemeinen dasselbe auch fir alle anderen
Elemente zutrifit: also auch sie wiren als Gemische von chemisch
untrennbaren Elementen anzusehen?). Diese sich chemisch gleichenden

1) Die Aktiniumreibc hingt mit der Uranreihe genetisch zusammen.

2) Apm, bei der Korrektar. Es sei hier hervorgehoben, daB, wie ich
nachtriglich bemerke, schon D. Stromholm und T. Svedberg, (Z. a. Ch.
63, 197 [1909]) die Vermutung ausgesprochen haben, ob nicht die gewohn-
lichen Elemente als Gemische mehrerer sehr dholicher Elemente anzusehen
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Elemente konnen sowobl derselben Umwandlungsreibe angebéren,
wie wir es zum Beispiel fir Url und UrIl gesehen haben, als auch
den verschiedenen Reihen, wie es z. B. bei Thorium und Ionium der
Fall ist. Danach sind aber auch die Atomgewichte der gewdhn-
lichen Elemente nur als Mittelwerte anzusehen, wobei natiirlich
sowohl Fille denkbar sind, daB} das eine Element des (Gemisches so
stark iiberwiegt, dall es fir das Atomgewicht allein in Betracht
kommt, als auch solche, wo eine mehr gleiche Beteiligung vorliegt.
Auf Grund dieser Ansichten lassen sich z. B. die RegelmiBigkeiten
der Atomgewichte in den zwei ersten Reihen des periodischen Systems
mit Leichtigkeit deuten. Man findet dort, wie schon Rydberg u. a.
bervorgehoben haben, zwei Reihen von Elementen, deren Atomgewichte
ca. um je 4 Einbheiten differieren. Nun bestehen diese Reihen aus
Li, B, (N), F, Na, Al, P, Cl und He, (Be), C, Ne, Mg, Si, S also
in beiden Fillen aus Elementen, die immer in der zweitnichsten Gruppe
steben. Das ist aber vollkommen dasselbe, was wir bei den «-Strahlen-
Umwandlungen gesehen baben. Wenn dabei die Unterschiede zwischen
den Atomgewichten zwar sehr nahe, aber nicht genau 3.99 betragen, so
wiirde das eben. in der komplexen Natur der Flemente seine natiirliche
Krklarung finden.

IV. Die Stellung der Elemente der seltenen krden im
periodischen System.

Die durch die Einreihung der Radioelemente gewonnenen Auf-
schliisse iiber die Grundlagen des periodischen Systems werfen ein
ganz peues Licht auf die schwierigste Frage, mit der es bis jetzt zu
kdampfen hatte — vimlich auf die Stellung der Elemente der seltenen
Erden oder der lirdelemente im periodischen System. Unter Erd-
elementen - sollen hier die FElemente verstanden sein, deren Atom-
gewichte zwischen dem des Bariums und dem des Tantals liegen.
Es handelt sich bei ihnen um eine Reihe sebr ahnlicher Elemente,
die nur unter sehr groflen Schwierigkeiten von einauder getrennt werden
konnen. Es ist bis jetzt gelungen, gegen zwdélf Elemente zu charak-
terisieren, deren Atomgewichte zwischen dem des Lanthans (139.0)
und dem des Ytterbiums (173.0) liegen. Die meisten von ihnen sind

scien. Man findet bei ihnen auch, im Gegensatz zu allen anderen Vorschligen
der Einreihung der Radioelemente in das periodische System, die richtige Er-
kenntnis, daB nicht Elementen von gleichem Atomgewicht, sondern solchen von
gleichen chemischen FEigenschaften ein gemeinsamer Platz im periodischen
System zuzuweisen sei.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft., Jahrg. XXXXVI. 28
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dreiwertig, einige, wie Ce, Pr, Nd, weisen auch eine vierwertige Stufe
auf. Die Schwierigkeit ihrer Einreihung lag darin, daB sie eipander
weitgehend #huolich sind, ihre Atomgewichte aber sebr auseinander
gehen. Von den bisherigen Versuchen nach dieser Richtung seien
hier folgende erwihnt. Brauner!) machte zwei Vorschlage: Der eine
wies dem Lanthan in der dritten Gruppe (Vertikalreihe) und allen
dibrigen Elementen vom Cer bis Ytterbium in der vierten Gruppe der-
selben (siebenten) Horizontalreihe einen Platz zu. Eiuve derartige An-
ordoung st68t aber auf Widerspriiche, denn viele der Erdelemente,
u. a. das Ytterbium, die hierdurch in die vierte Gruppe kimen, be-
sitzen einen ausgesprochenen dreiwertigen Charakter. Nach dem an-
deren Vorschlag, den Brauner in neyerer Zeit wieder fir wahr-
scheinlicher hilt, sollen die Erdelemente auf alle Gruppen der
7. und 8. Horizontalreihe verteilt sein. Brauner sah selbst eive
Schwierigkeit dieser Anordoung darin, dafl dabei der Unterschied
zwischen den positiven unpaaren uod negativen paaren Horizontal-
reihen nicht zum Ausdruck kommt. In noch viel hdherem Malle
spricht aber gegen diese Anordnung die ganz unnatiirliche Einreihung
von Elementen, die einander so weitgehend gleichen,.daBl sie nur mit
groBer Miihe zu trennen sind, in die verschiedensten Gruppen des
periodischen Systems. Geringeren Schwierigkeiten begegnet die von
Werner?) in seiner modifizierten Form des periodischen Systems an-
genommene Anordoung. In ibr sind die Erdelemente pach steigenden
Atomgewichten hinter einander angeordnet und bilden einen Teil einer
Horizontalreihe, der keine Analogien mit anderen Reihen fordert.
Allerdings kommt bei dieser Anordnung, wie Brauner hervorhebt,
nicht zum Vorschein, daBl es sowohl drei- wie vierwertige Erdelemente
gibt. Indessen versagt die Wernersche Form des periodischen Systems,
wenn es sich um die Einreihung der Radioelemente bandelt. Wolite
man auch fiir diese das bei den Erdelementen befolgte Prinzip der
Einordnung nach steigendem Atomgewicht aufrecht erhalten, so miifite
man einerseits allen Elemeunten vom gleichen Atomgewicht wie
RaC,, RaD, RaE und RaF, die vollkommen verschiedenes chemisches
Verhalten zeigen, denselben Platz zuweisen. Andererseits wiirden
wiederum Elementen von gleichem chemischem Verhalten, aber ver-
schiedenem Atomgewicht, wie z. B. RaB und Pb weit von einander
entfernte Stellen zukommen, uod ihre cbemische Analogie wiirde gar
nicht zum Ausdruck kommen.

) Vergl. Abegg, Handb. d. anorg. Chem, IIL, 1, S. 172.
%) Vergl. Nernst, Theoretische Chemie. 7. Auflage, S. 185.
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Die Schwierigkeiten der Einreihung der Erdelemente sind eben-
dort zu suchen, wo die der meisten bisherigen Versuche der Einreihung
der Radioelemente lagen: man betrachtete es als eine Forderung des
periodischen Systems, daBl jedem Element ein Platz zugewieseén wird
und wenn man sich entschloB, mehreren Elementen einen Platz zuzu-
weisen, wie z. B. in einem der Braunerschen Vorschlige, so
glaubte man dabei das Prinzip aufrecht erhalten zu missen,
daB die Atomgewichte in den horizontalen Reihen von links
vach rechts regelmaBig zunebhmen. Das Verhalten der Radioelemente
zeigt nun, dal} dies nur danp zutrifft, wenn es sich um die als ein
Element betrachteten komplexen Elemente handelt, nicht aber fiir die
einfachen Elemente. Wie die Tabelle 11 lebrt, gibt es z. B. in der
vierten Gruppe der oberen Horizontalreihe viele einfache Elemente,
die ein héheres Atomgewicht haben als manche Elemente der fiinften
trruppe.

Wenn nun auch die Erdelemente einander im chemischen Verhalten
vicht so weitgehend gleichen, wie die bis jetzt untrennbaren Radio-
elemente einer Gruppe derselben Horizontalreihe oder die Bestandteile
der hier als komplex angenommenen anderen gewthnlichen Elemente,
so ist doch ibre Ubereinstimmung so groB, daB es viel natiirlicher
ist, mehreren von ihnen einen Platz im periodischen System zuzu-
weisen, als sie auf weit entfernte Vertikalgruppeo zu verteilen. Da
dabei die einen mehr dem Charakter der dritten Gruppe, die anderen
mehr dem der vierten entsprechen, wird maun sie alle in der siebenten
Horizontalreihe in der dritten und vierten Gruppe unterbringen, so
daB das Tantal auch in die siebente Reihe kommt. Bei der Verteilung
zwischen der dritten und vierten Gruppe braucht man auch nicht
mehr, wie es in der #hnlichen Anordnung von Brauner der Fall
war, auf das Atomgewicht Riicksicht zu nehmen, sondern lediglich auf
den chemischen Charakter. Es muB Kompetenteren iiberlassen
werden, die Einteilung vorzunehmen; es scheint, daBl dabei die dritte
Gruppe mebr Elemente enthalten wird als die vierte, zu der aber
jedenfalls das Cer, Praseodym und Neodym gehoren.

Die nach Beriicksichtigung der gewonnenen Resultate sich er-
gebende Tabelle des periodischen Systems ist S. 437 angegeben. Sie
zeigt, daB nur noch vier freie Plitze vorhanden sind, di¢ sémtlich in
der VII. Gruppe sich befinden. Vielleicht sind diese Liicken der
Kurzlebigkeit der entsprechenden Elemente zuzuschreiben. Es ver-
schwindet in dieser Tabelle auch eine Schwierigkeit, welche die bisherigen
Anordoungen in der achten Gruppe (Vertikalreibe) aufweisen. Liel
man pamlich auBer der siebenten Horizootalreihe fiir die Erdelemente

28°
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our die achte frei'), so kam die Osmiumtriade in eine paare Horizontal-
reihe, wihrend die Eisen- und Rutheniumtriaden in unpaaren Reihen
sich befinden. Reservierte man aber auch noch die neunte Reibe?), so
entstand in dieser Gruppe eine Liicke in der siebenten Horizontalreihe.

Es entsteht die Frage, wie man sich den genetischen Zusam-
menhang der Erdelemente denken soll. Es ist von grofiem In-
teresse, daB es das Verhalten der seltenen Erden war, das Crookes
lange vor der Entdeckung der radioaktiven Vorginge zu seinen Speku-
lationen iiber die Evolution der Materie anregte. Ein solcher gene-
tischer Zusammenhang ist in der Tat schon aus dem Grunde aufler-
ordentlich wahrscheinlich, daB alle diese Elemente immer zusammen
vorkommen. Man muBl wobl auch hier eiven allmablichen Abbaun
der schwereren Elemente zu den leichteren anoehmen, wie bei den
radioaktiven Vorgingen. Ein groBer Unterschied ist aber zu ver-
zeichnen. Wir haben bis jetzt nur zwei Arten von Umwandlungen
kennen gelernt: die unter Helium-Abspaltung mit einem Ubergang um
zwei Gruppen nach links, und die 8-Strahlen-Umwandlungen, bei wel-
chen ein Ubergang um eine Gruppe nach rechts im periodischen System
stattfindet. Hier aber miifiten alle Umwandlungen von Ytterbium bis
Lanthan zwischen zwei neben einander liegenden Gruppeo oszillieren,
die Umwandlungen kénnen also nicht von Heliumabspaltung begleitet
sein. Ich werde nun in einer der niichsten Arbeiten wabrscheinlich
machen, daB der Ubergang um zwei Gruppen bei a-Strablen-Um-
wandlungen mit der doppelten Ladung des dabei ausgeschleuderten
Heliumatoms zusammenbingt und, vom Standpunkte der schiven
Strukturtheorie der Atome von Nicholson?), auch mit dem komplexen
Charakter des Heliumatoms, das nach dieser Theorie aus Nebulium
und Protofluor zusammengesetzt sein soll. Bei Umwandlungen aber,
die mit Verlust eines Wassarstoffatoms (oder auch eines Nebulium-
bezw. Protofluor-Atoms) vor sich gehen sollten, ist nach dieser Au-
sicht eine Verschiebung nur um eine Gruppe nach links zu erwarten.
Man kann sich deshalb vorstellen, daf} in der Umwandlungsreibe der
Erdelemente eine Umwandlung mit - Abspaltung eines Wasserstofl-
atoms (oder eines anderen Uratoms) mit einer 3-Strablen-Umwandlung
abwechselnd eintritt. Bei der ersteren wiirde der Ubergang aus der
vierten in die dritte Gruppe, bei der zweiten die Riickkehr in die
vierte Gruppe stattfinden. Zur Entscheidung der Frage, mit Aus-

1) Vergl. z. B. Nernst, Theoretische Chemie, S. 181.

?) Vergl. z. B. W. Ostwald, GrundriB der allgemeinen Chemie,
4. Aufl, S. 178.

3) Vergl. Phil. Mag. 22 [1911], auch c¢in Referat des Verfassers in den
»Naturwissenschaften«, 1913,
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groBen Lebensdauer der Erdelemente die geologischen Epochen kaum zur
Herstellung eines stationdren Zustandes ausgereicht haben konnen. ks
sei aber darauf aufmerksam gemacht, dall in maochen Mineralien die
Cerit-Erden, in anderen die Ytter-Erden stark iiberwiegen; man konate
vermuten, dies sei mit dem Alter der entsprechenden Mineralien in Zu-
sammenhang zu bringen. Ein genetischer Zusammenhang der Elemente
der seltenen Erden mit der Uran- bezw. Thorium-Reihe oder auch
beider ist wahrscheinlich: die meisten erdmetallbaltigen Mineralien
weisen auch Uran oder Thorium auf und umgekehrt!). Sehr be-
merkenswert ist auch die Tatsache, dal} sebr viele seltene Erden einen
groBen Tantal- bezw. Niob-Gehalt zeigen. Das erstere kionnte die
direkte Muttersubstanz der ganzen Umwandlungsreihe der Erdmetalle
sein, *wibrend Niob als Muttersubstanz des Yttriums (Differenz der
Atomgewichte 4.5, zwei Gruppen Unterschied) in Betracht kime.

V. Uber Anomalien des periodischen Systems.

Die bekannte Tatsache, dall das Jod der siebenten Gruppe ein
kleineres Atomgewicht hat als das Tellur der sechsten Gruppe der-
selben Horizontalreihe, und das #dhnliche Verhalten des Argons und
Kaliums sind die einzigen Ausnahmen von der periodischen Wieder-
kehr des chemischen Charakters der Iilemente bei ihrer strengen Au-
ordoung nach steigendem Atomgewicht, welche die Grundlage des
periodischen Systems bildet. Das Verhalten der Eisen-Triade wird auch
als anomal angeseben.

Wenn man nun auf Grund der hier vertretenen Aufiassung der
Komplexitit der Elemeate nach einer Deutung dieses Verhaltens fragt.
so ergibt sich Folgendes: Ein komplexes Element einer hoheren Gruppe
wird dann ein kleineres Atomgewicht haben als das einer niedrigeren
Gruppe.derselben Horizontalreihe, wenn das langlebigste von den das
erste zusammensetzenden einfachen Elementen ein kleineres Atom-
gewicht hat als das langlebigste von den Bestandteilen des zweiten
komplexen Elementes?). Wire z. B. von den Elementen der vierten
Gruppe der oberen Horizoutalreihe der Tabelle 1I das RaB, das bei
weitem langlebigste, so wiire das Atomgewicht des komplexen
Elementes dieser Stelle in der Tabelle II[ viel groBer als das des
Wismuts. Wiirde also die Lebeusdauer der einfachen Elemente ge-
setzlos verteilt sein, so miiBte es dfter vorkommen, daBl in derselben

) Vergl. Abegg, Handb. d. anorg. Chem. 1II, S. 141, J. Schilling,
Das Vorkommen der seltgnen Erden im Mineralreiche 1904.

?) Die Bedingung wird etwas komplizierter, wenn die Lebensdauer der
eintachen Elemente eines Komplexes nicht so weit auseinander geht, daB nur
eines fir das Atomgewicht ausschlaggebend wird.
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Horizontalreihe ein komplexes Llement der héheren Gruppe ein klei-
neres Atomgewicht hat als das der niedrigeren, d. h. das periodische
Gesetz wiirde nur eine ungefihre Regel sein. Es ist also ein Gesetz
der Lebensdauer zu finden, welches die Giiltigkeit des periodischen
Gesetzes in weitaus den meisten Fillen bedingt, und fdr die wenigen
ubrigen Fille nach Beriicksichtigung des genetischen Zusammenhanges
der betreffenden Elemente auch deren Ausnahmestellung ergibt. Die
Auffindung eines solchen Gesetzes der Lebensdauer ist nun die wich-
tigste Aufgabe, welche im Hinblick auf die Zuriickfiihrung des perio-
dischen Systems auf Umwandluogen der Elemente zu l8sen ist. Ich
hofte, dariiber bald niheres mitteilen zu kdnnen.

Karlsruhe i. B.,, Physik.-chem. Institut d. Techn. Hochschule.

69. Hans Fischer und Heinrich Rése: Binwirkung von
Natriummethylat auf Bilirubins#iure, Bilirubin und Hemi-
bilirubin.-

[Aus der II. Medizinischen Klinik zu Miinchen.}
(Eingegangen am 3. Februar 1913.)

In firiiheren Untersuchungen!) wurden in systematischer Weise
Pyrrole, die durch Kohlenstoffatome miteinander verkniipft
sind, auf ibr Verhalten gegen Natriummethylat bei hober Temperatur
gepriift, und es hat sich dabei ergeben, dafl alle derartigen bis jetzt
untersuchten Pyrrole beim Erhitzen mit diesem Reagens zerfallen
unter Bildung monomolekularer Pyrrole. Tin analoges Verhalten
zeigen nun das Bilirubin und Hemibilirubin. Aus beiden gewannen
wir mit Natrinmmethylat die von H. Fischer unod E. Bartholomiéus
aus Phonopyrrol-carbonsiureerhaltene2.4.5-Trimethyl-pyrrol-3-pro-
pionsidure. Da man bei der Reduktion ohne vorherige Beh:udlung mit
Natriummethylat nur die isomere trisubstituierte Phonopyrrol carbon-
siure erbilt, so mull im Hemibilirubin eine freie CH-Gruppe vorhan-
dep sein, die in diesem Korper ja schon durch die intensive Ehrlich-
sche Aldebydreaktion angezeigt ist. Weiterhin ist es nach dem Befund
der tetrasubstituierten Siure wahrscheinlich, dafl die Muttersubstanz
dieses Korpers durch ein Kohlenstoffatom mit dem nachsten Pyrrol-
kern verkniipit ist.

Auch Bilirubinsiure wurde dem gleichen Verfahren unter-
worfen, hier aber entstand die tetrasubstituierte Siure nicht, dagegen

1) H. 82, 400; 83, 50.



