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und gleiches gilt fiir OstpreuBlen, wo zudem die
Hainbuche mehr hervortritt. Fiir die tieferen
Lagen aber ist das je nach Klima, Boden und
Lage wechselnde Verhilinis von Buche und Eiche
bezeichnend, bei Zurticktreten oder Fehlen der
Kiefer im Westen, ithrer Erhaltung im Osten. Im
norddeutschen Flachland ist die Bedeutung der
Buche iibrigens noch gering.

Diese Vorgénge fiihren dann in der Nachwdrme-
zeit (unter AusschluB der letzten 500-—1000 Jahre)
zu einem gewissen Abschluf in einem Waldbild,
wie es auch dem heutigen Klima bei viel geringerer
Einwirkung des Menschen auf die Waldzusammen-
setzung entsprechen diirfte. Die Verbreitungs-
gebiete der verschiedenen Baume haben sich immer
weiter durchdrungen, deren wechselnder Mengen-
anteil gestattet trotzdem, eine gréBere Zahl von
‘Waldgebieten zu unterscheiden. So schlieBft im
Jungmordnengebiet an einen von der Buche be-
herrschten Abschnitt in Schleswig-Holstein zu-
nichst ein buchen- und kiefernreicher, besonders in
Brandenburg, dann noch diesseits der Rotbuchen-
grenze ein Hainbuchengebiet von Ostpommern
bis ins westliche Ostpreuflen und schlieflich das
ostpreuBische Fichtenmischwaldgebiet an. Im
Altmorinengebiet sehen wir im davernd erlen-
reichen, nadelholzarmen Westen die Rotbuche
und mit ihr auch die hier verhaltnismaBig haufige
Hainbuche gegen die Kiiste hin gegeniiber der Eiche
immer stirker zuriicktreten, im Osten aber das
Kieferngebiet seine Geschlossenheit auch der Buche
gegeniiber bewahren, wenn es auch damals sicher
viel laubholzreicher war als heute. In den hoheren
Mittelgebirgen fehlt die Tanne nur dem Harz, und
da sich die Fichte nun auch im Siidschwarzwald
starker ausbreitet, konnen wir jetzt die meisten
Mittelgebirge und die Voralpen einem Buchen-
Tannen-Fichtengebiet zuordnen. Nur in den Was-
genwald ist die Fichte offenbar nicht gedrungen,
und auch im Nordschwarzwald blieb sie selten.
Die niedrigen nordwestdeutschen Mittelgebirge
aber sind die Hauptverbreitungsgebiete der Buche,
arm an Kiefern oder frei davon, aber nicht arm an
Eichen, die wahrscheinlich im AuBersten Westen
und im Bereich drmerer Gesteine stérker hervor-
traten. Die tieferen Lagen sind Mischwaldgebiete,
kiefernfrei oder kiefernarm im Westen, kiefernreich
im Osten, und fast iiberall auch reich an Buchen.

Fiir die Nachwirmezeit ist eine hohere Lage der
Baumgrenze nicht mehr erwiesen, wenn auch eine
geringe Erhohung gegeniiber den klimatisch be-
dingten Werten der Gegenwart vielleicht noch
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einige Zeit bestanden hat. Wir miissen daher in
den héochsten Mittelgebirgen nun anch mit der
Ausbildung einer oberen Fichtenstufe rechnen.
Deren Ausweitung in tiefere Lagen aber ist erst ein
Werk des Menschen. Im Fichtelgebirge liefl sich
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Fig. 8. Relative Pollenhaufigkeit der wichtigsten Wald-
baume im Fichtelgebirge wihrend der Nachwirmezeit
(Hochmoor Seelohe bei 790 m). Die Pollenwerte der
Holzarten sind, um &rtliche Ubervertretung moglichst
auszuschalten, auf die Pollensumme der verzeichneten
Baume bezogen. Ein Vergleich mit den Getreidewerten
zeigt, daB die Ausbreitung der Fichte erst wihrend der
Besiedlung des Gebirges, und zwar vor allem in jiingerer
Zeit, erfolgt ist. Das erfaBte Pollenniederschlagsgebiet
gehort also von Natur noch der Stufe der gemischien
Bergwilder mit vorherrschenden Buchen und Tannen an.

z. B. zeigen, daB der jlingste Anstieg der Fichten-
kurve dem Auftreten und Hiufigerwerden fossilen
Getreidepollens parallel geht (Fig. 8).

So hat also die gestaffelte Wiederausbreitung
der verschiedenen Waldbdume in der Spidt- und
Nacheiszeit zu einem mehrfachen Wechsel und
einer immer weiteren Gliederung der Waldgebiete
gefithrt. (Schlub folgt.)

Nachweis der Entstehung aktiver Bariumisotope aus Uran und Thorium durch
Neutronenbestrahlung; Nachweis weiterer aktiver Bruchstiicke bei der Uranspaltung’.
Von Orro HauN und Fritz STRASSMANN, Berlin-Dahlem.

A. Enrdgiltiger Beweis filr das Entstehen von Barium
aus dem Uran.
In einer vor kurzem in dieser Zeitschrift erschie-

1-Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie in
Berlin-Dahlem, Eingegangen am 28. Januar 1939.

nenen Mitteilung! haben wir angegeben, daBl die bei
der Bestrahlung des Urans mittels Neutronen ent-
stehenden, anfangs fiir Radiumisotope gehaltenen

1 0. HamN u. F. Strassmany, Naturwiss. 27, 11
{1939).
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Ausgangssubstanzen® neuer radioaktiver Reihen ihrem
chemischen Verhalten nach offensichtlich keine Ra-
dium-, sondern Bariumisotope sind. Im folgenden
soll der Beweis fiir diese Annahme erbracht und unsere
Aussage gleichzeitig auf das Thorium ausgedehnt
werden. In dem Zerfallsschema unserer letzten Mit-
teilung haben wir fiir das Uran vier derartige ,,Ra“-
Isotope angegeben, von denen drei mit Sicherheit
nachgewiesen und in ihrer Halbwertszeit bestimmt
wurden, wahrend auf ein viertes, als ,,Ra I bezeich-
netes, sehr kurzlebiges aus einem vermutlichen Um-
wandlungsprodukt geschlossen wurde.

Es konnte sich bei den drei nachgewiesenen Erd-
alkalimetallen nur um Radium oder Barlum handeln;
auch Strontium und Calcium waren ausgeschlossen.
Da fraktionierte Kristallisationen mit verschiedenen
Bariumsalzen nicht die fiir Radium zu erwartenden
An- oder Abreicherungen gegeben haben, haben wir
eine Reihe von Indikatorenversuchen unserer Korper
mit einwandfreien Radiumisotopen durchgefithrt, um

issenschaften

das Barium als Carbonat gefallt. AuBlerdem wurde
ein radiumifreies Mesothorpraparat bekannter Starke
von seinen Umwandlungsprodukten befreit und eben-
falls mit Barium als Carbonat gefallt. Die beiden
Carbonate wurden gemeinsam in Bromwasserstoffsaure
gelost, und dann die Bromide in der fiir die Radium-
gewinnung iiblichen Weise fraktioniert kristallisiert.
Bei dieser Kristallisation werden die Folgeprodukte
der aktiven Bariumisotope und auch das aus dem
Msth 1 entstehende Msth 2 immer abgetrennt und man
hat nun reines Barium- und reines Radiumsalz vor-
liegen. Wegen der Abklingung des Ba III (86 Minuten)
miissen die Aktivititswerte fiir diese Substanz auf eine
gemeinsame Nullzeit — Beginn der ersten Kristalli-
sation — bezogen werden. Die Nachbildung des Msth 2
aus dem konstant aktiven Msth 1 mub auf die jeweilige
Kristallisation der einzelnen Fraktionen bezogen werden.

In der Fig. 1 sind die Ergebnisse fiir je 500 mg
wasserfreies Bariumbromid wiedergegeben und aus-
gewertet. Die Kurven I, II und III des Teils A der
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Fig. 1. TIndikatorversuch Ba III-—Msth 1.

das Verhaliten der aus dem Uran entstehenden Erd-
alkalimetalle endgiiltig festzustellen.

Im folgenden sind diese Indikatorepversuche im
einzelnen dargelegt und zahlenmaBig ausgewertet.
Sie wurden mit dem bisher als ,,Ra III" bezeichneten
&6-Minuten-Korper und dem als ,,Ra IV‘ bezeichneten
300-Stunden-Korper einerseits, mit den lange bekann-
ten Radiumisotopen, dem f-strahlenden Msth 1 und
dem -strahlenden ThX andererseits durchgefiihrt.
An Stelle von ,,Ra ITI“ und. ,,Ra IV’ schreiben wir
jetzt Ba III und Ba IV.

Folgende Kombinationen kamen zur Untersuchung:

1. Ba III 4 Msth i, fraktioniert mit Barinmbromid,

2. Ba IIT 4 ThX, fraktioniert mit Barinmchromat,

3. Ba IV + ThX, fraktioniert mit Bariumchromat,

4. auferdem wurde noch ein , Kreisproze8“ mit
einer ganzen Reihe kristallisierter Bariumsalze durch-
gefithrt,

Zu 1. Etwa 15 g gereinigtes Uran wurden 12 Stun-
den lang verstarkt mit Ra-Be-Neutronen bestrahlt.

Nach Unterbrechung der Bestrahlung wurde 2%/,
Stunden gewartet, um das ,,Ba II' von 14 Minuten
Halbwertszeit zerfallen zu lassen. Es liegt nunmehr
im wesentlichen der 86-Minuten-Kérper ‘Ba III und
eine kleine Menge des langlebigen Ba IV (H.Z. etwa
300 Stunden) vor. Dann wurden 2 g Barium als Chlorid
aus der Losung des bestrahlten Urans ausgefalit und

V0. HauN u. F. STRAsSMANN, Naturwiss, 26, %55
{1938).

Figur geben die direkt gefundenen Aktivititen, mehr
als 70 Stunden lang, also bis zum Gleichgewicht des
Msth 1 + Msth 2 gemessen. Die Verteilung des Ra-
diumisotops Msth 1 in den Fraktionen I, II, III ver-
halt sich wie 67,6 zu 25 zu r1. Die erste Fraktion ist
also 6mal stirker als die dritte.

Im Teil B der Fig. 1 ist der Anfang der Aktivithts-
kurven im. vergroflerten MaBstab iiber die ersten
500 Minuten dargestellt. AuBerdem ist fiir jede Kurve
der aus dem Maximum des Teils A bestimmte Anstieg
des Msth 2 fur jedes der drei Priparate gestrichelt
eingezeichnet. Der Teil C der Figur schlieBlich bringt
die ausgeglichenen Abklingungskurven fir das Ba III
als Differenzen der Kurven I, IT, ITI und der zugehdrigen
Msth-Zunahme.

Die Neigung der Geraden entspricht dem 86-Minu-
ten-Abfall des Ba III. Die Gerade fiir die Fraktion II
liegt ein klein wenig unter I und III; die Abweichung
ist aber sicher innerhalb der Versuchsfehler. Alle drei
Kurven werden allmihlich etwas flacher, weil bei der
1zstiindigen Bestrahlung des Urans auch schon etwas
300-Stunden-Korper Ba IV . entstanden war. Extra-
poliert man die Kurven auf den Nullwert der Zeit, dann
finden wir fir die Aktivititen der Fraktion I, II und III
die Werte 81, 72 und 81; sie sind also innerhalb 10%
gleich. Gegendiber einer Amnreicherung von 6:1 beim
Radiumisotop Msth I hat also fiir das Ba I11 keinerlei
Anreicheruny stattgefunden: ein Beweis fir seine Ver-
schiedenheit von Radivwm und ein starker Hinweis fir
seine Qleichheit mit Barium,



Heft 6.
10. 2. 1039

Zu 2. 11.g gereinigtes Uran wurden 3 Stunden lang
verstarkt mit Neutronen bestrahlt. Nach 2%/,stiindigem
Stehen (Zerfall von Ba II!) wird die Uranlésung mit
1 g Ba als BaCl, versetzt, das BaCl, mit 37% HCl
gefallt, gelost und umgefallt. Das reine Bariumchlorid
wurde jetzt mit einer von allen Umwandlungsprodukten
unmittelbar vorher befreiten Ldsung des Radium-
isotops Thor X versetzt und aus der gemeinsamen
Loésung das aktive Ba -+ ThX als Bariumcarbonat
gefallt. Dann wurde in verdiinnter Salpetersiure
gelost, eine ftir die Abscheidung des groBeren Teiles
des Bariums als Chromat notwendige Menge Ammon-
chromat zugesetzt und die Chromatfallung durch
tropfenweisen Zusatz von Ammonacetat durchgefithrt,
Das ThX war von einem reinen Radiothorpraparat
mittels Ammoniak abgetrennt und mit Barium als
Carbonat gefillt worden. Bei der Ammoniakfallung des
Radiothors mittels Eisensalz geht auch das ThB 4- ThC
in den Niederschlag; das ThX ist vollig rein. Nachdem
die Hauptmenge des Bariums als Chromat ausgefallen
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verlauf des reinen 86-Minuten-Ba III. Die Ergebnisse
finden sich im Teil C der Figur. Die ausgeglichenen
Kurven fiir gleiche Gewichtsmengen der Fraktion I
und II liegen ganz genau zusammen. D. h. ihre ab-
soluten Aktivitaten, auf gleiche Anfangszeit bezogen,
sind identisch. Wegen der kiirzeren Bestrahlung ist
auch noch kein 300-Stunden-Ba IV vorhanden, so daB
ein Umbiegen diesmal nicht zu beobachten ist.

Die dartiberliegende Kurve ist die fir die 500 mg-
Substanz. Umgerechnet auf 380 mg ergibt sie den
unteren, gestrichelten Abfall, der wiederum zeigt, daf
in der dicken Schicht relativ etwas mehr B-Strahlen
absorbiert werden. Gegeniiber einer Anreicherung des
Radiumisotops ThX im Bariumchromat von 19,5:1
haben wir keinerlei Anderung in der Aktivitit des
Ba III in den Fraktionen; also ein Beweis fir seine
Verschiedenheit von Radium, fir seine chemische Gleich-
heit mit Barium.

Zu 3. Bei dem Indikatorversuch 3 kamen das
langlebige Ba IV und das Radiumisotop ThX zur Ver-
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Fig. 2. Indikatorversuch Ba ITI—ThX.

war, wurde filtriert und der Rest des Bariums nach
erneuter Zugabe von Ammonchromat und Ammonacetat
niedergeschlagen. Veon der ersten Hauptfraktion
wurden 2z Proben zur Messung gebracht, eine zu 500 mg
BaCrO, und eine zu 380 mg. Von der geringeren zweiten
Fraktion kamen nur 380 mg zur Messung.

Die Fig. 2 gibt die Ergebnisse und ihre Auswertung.
Teil A gibt wieder die direkt erhaltenen Aktivitats-
werte; bis zum deutlichen Abfall des Thor X fort-
gefithrt. Der anfingliche Abfall gibt den Zerfall des
86-Minuten-Korpers, dessen absolute Anfangswerte be-
stimmt werden sollen. Die Maximalaktivititen der
Kurven Ia und Ib sind nicht ganz proportional den
Gewichtsmengen 380 und 500 mg. Die diinnere Schicht
von 380 mg 148t relativ etwas mehr weichere ThB-f-
Strahlen in den Ziéhler kommen als die dickere Schicht.
Um die Anreicherung der Fraktion I zu der Fraktion II
einwandfrei zu erhalten, mufl man also die gleichen Ge-
wichtsmengen Ib nnd IT miteinander vergleichen. Die
Maximalaktivititen sind rund 175 und knapp ¢; die
Anreicherung des Radiumisotops ThX in der ersten,
groBen Chromatfraktion gegeniiber der kleineren, zwei-
ten ist also 19,5: 1, sie war also auBergewthnlich gut
gelungen.

Der Teil B der Fig. 2 bringt nun wieder den An-
fangsverlauf der Kurven mit dem abnehmenden
86-Minuten-Ba III und dem zunehmenden ThX. Die
gestrichelten Kurven entsprechen der reinen Thor-X-
Zunahme. Zieht man diese von den zugehorigen Ge-
samtaktivititen ab, dann erhdlt man den Aktivitats-

wendung, beides Substanzen, die, wenn frei von ihren
Umwandlungsprodukten, zunichst zu-, dann, ent-
sprechend ihren Halbwertszeiten von 300 Stunden und
3,64 Tagen, abnehmen. Das Ba IV wurde folgender-
maBen gewonnen: 5,4 g Uran, die einen Monat lang
mit Neutronen bestrahlt waren, wurden nach Unter-
brechung der Bestrahlung bis zum nichsten Tage
stehengelassen. Das Ba II und Ba IIT sind dann quan-
titativ zerfallen. Das Ba IV wurde mittels Barium-
chlorid aus der Uranlsung abgeschieden, der Nieder-
schlag gelost und umgefallt, dann das Barium als
Carbonat niedergeschlagen. Das ThX wurde in der
oben beschriebenen Weise aus einem reinen Radiothor
abgetrennt. Die das Ba IV und das ThX enthaltenden
beiden Carbonatniederschlage — etwa 2—3 g —
wurden gemeinsam in' Salzsiure gelost, zur Sicherheit
noch einmal als Bariumchlorid gefallt und dieses @tber
das Carbonat in verdannter Salpetersiure gelést. Nun-
mehr wurde ahnlich wie bei Indikatorversuch 2z ver-
fahren, ndmlich das Barium als Chromat fraktioniert
gefallt. Es wurden folgende Fraktionen erhalten:
I. Fraktion = 200 mg Chromat.
II. Fraktion = 500 mg Chromat.
I11. Fraktion = etwa 1g Chromat.
IV. Fraktion = 500 mg Chromat,
Von diesen wurden die Fraktionen I, IT und IV zar
systematischen Messung verwendet.
Wir beobachten nun also zunichst die Nach-
bildung des aktiven Niederschlags aus dem Thor X und
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die Nachbildung der Umwandlungsprodukte des lang-
lebigen Ba IV, Das Maximum fir das ThX wird nach
etwa 40 Stunden, das fiir das Ba IV nach rund 100 Stun-
den erreicht. Nach einem Monat ist das Thor X vollig
zerfallen, von dem Ba IV plus Umwandlungsprodukten
sind noch rund 20% vorhanden, und man erhilt dann
unmittelbar die Verteilung des Ba IV auf die einzeinen
Fraktionen. Wie die Fig. 3 zeigt, war es im vorliegen-
den Falle aber gar nicht nétig, so lange zn warten. Die
Kurve I gibt den Aktivititsverlauf der ersten Fraktion

{200 mg). Die gefundenen Werte wurden mit 2,5 mul-
tipliziert, um sie auf die gleichen Gewichtsmengen wie
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Fig. 3. Indikatorversuch Ba IV—ThX.

die der Fraktionen II und IV (je 500 mg) zu beziehen
Nach Uberschreitung des Maximums setzt sich die Ak-
tivitat jeder der Kurven aus dem mit 3,64 Tagen ex-
ponential zerfallenden Thor X und dem mit ungefahr
300 Stunden zerfallenden Ba IV zusammen. Aus den
gefundenen Aktivitatswerten 188t sich dann unschwer
die jeweilige Alktivitit der beiden Komponenten er-
rechnen., Die Ergebnisse sind fiir Fraktion I: 74,5 Ein-
heiten fiir Ba IV und 1410 fiir Thor X; fitr Fraktion IT:
65 fitr Ba IV und 644 fiir Thor X; fiir Fraktion IV:
63 fir BaIV und praktisch nichts fir Thor X. Bei der
Fraktion I wurden, wie erwihnt, nur 200 mg gemessen
und auf 500 mg umgerechnet, also die relativ starkere
Strahlenbeteiligung der diinneren Schicht verwertet.
Der Wert 74,5 fiir das Ba IV der Fraktion I muf8 also
zu hoch sein. Zieht man dies in Betracht, dann haben
wir fir die drei gemessensn Froltionen jeweils die gleiche
Aktivitit fir das Ba IV und eine auferordentlich ver-
schiedene Aktivitdt for das Thor X. Durch das Ein-
schalten der groBen, nicht gemessenen, dritten Chromat-
fraktion enthilt die vierte praktisch tiberhaupt kein
Thor X mehr. Das Brgebris ist also wiederum das gleiche
wie frivher : das Ba IV ist Barium und sicher kein Eadium.

Man sieht, was nebenbei erwahnt sei, da§ eine gut
durchgefuhrte Fraktionierung eines Radium-Barium-
Gemisches in Form der Chromate zweifellos viel schnel-
ler zur Gewinnung von reinem Radium flihrt, als die
bisher noch allgemein #ibliche Fraktionierung der Bro-
mide oder gar der Chloride.

Zu 4. Als letzter Versuch fiber die chemische Iden-
titat des aktiven Ba IV mit Barium sei noch folgender
, KreisprozeB'* kurz beschrieben. Die aktiven Barium-
isotope wurden nach Zugabe von 2,5 g Bariumchlorid
in der Giblichen Weise aus einem linger bestrahiten Uran
abgetrennt, nach dem Zerfall von Ba II und Ba III
umgefallt, ein Viertel der Gesamtmenge beiseite ge-
stellt und mit der- Hauptmenge folgender Kreis von
Bariumfallungen durchgefihrt:

1. Bariumchiorid -» 2. bernsteinsaures Ba-
rivm -» 3. Bariumnitrat — 4. Bariumcarbonat —»

Die Natur-
wissenschaften

5. Bariumchlorid -» 6. Barium-Ferri-Mannit! —
7. Bariumchlorid, -Nachdem wunser Barium diese
vielen kristallisierten Verbindungen durchlaufen hatte,
wurde es noch einmal zur endgiiltigen Reinigung um-
kristallisiert, und das vorher beiseite gestellte nicht
umgearbeitete Bariumchlorid als Vergleichspriparat
zu genau derselben Zeit ebenfalls wmkristallisiert.
Von dem , Kreislaufpraparat” und dem Kontroll-
praparat wurden je z Proben zu je 250 mg in ein und
demselben Zahler gemessen. Das Ergebnis zeigt die
Fig. 4. ,,Kreislaufprédparate’ und Kontrollpriparate
sind innerhalb der unvermeidlichen Schwankungen
vollig gleich. Das Ba IV blieb bei all den Kristalli-
sationen bei seinem inaktiven Isoiop, dem Borium.
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Fig. 4. Kreislaufversuch Ba IV.

o == Kreislaufbarium Nr. 1. A == Kontrolle Nr, 1.
x == Kreislaufbarium Nr. 2. e = Kontrolle Nr, 2.

B. Nachweis, daff auch bei der Bestrahlung des Thoriums
mit Neutronen Bariumisotope enistehen.

Nachdem fiir das Uran ein Zerplatzen in mehrere
Bariumisotope experimentell sichergestellt ist, war es
naheliegend, auch bei den von LisE MEITNER und den
Verfassern mnachgewiesenen ,Radium‘isotopen aus
Thorium nachzupriifen, ob sie wirklich Radiumisotope
sind oder ebenfalls Barium?

Die Versuche selbst sind beim Thorium schwieriger
durchzufithren, weil beim Thorium diese Prozesse nicht
verstdrkbar und daher die uns bisher zur Verfiigung
stehenden Intensitdten recht klein sind. Die Versuche
lassen aber keinen Zweifel dariiber, daf auch hier
Bariumisotope und keine Radxumlsotope entstehen.
Sowohl das ,,15-Minuten-Ra“ wie das ,,4-Stunden-Ra*
aus Thor wurden gepriift; in beiden Fallen wurde
als Indikator fiir Radium das sich in dem Thorium
bildende Thor X verwendet, die Fraktionierung ge-
schah mit den Chromaten.

In der Fig. 5 ist das Ergebnis mit-dem ,,15-Minuten-
Ra* aus Thor wiedergegeben und ausgewertet. Der
Teil A der Figur gibt wieder die direkten Aktivitats-
kurven in Stunden ftir. je 500 mg Chromat. Die einzel-
nen MeBpunkte streuen sehr stark, was bei einer An-
fangsaktivitat von 15-—20 Teilchen pro Minute nicht
verwunderlich ist. Der Maximalwert fir das Thor X
in der ersten Fraktion ist 103, in der zweiten Fraktion
17,5

Der Teil B bringt die Messungen wahrend der
ersten 200 Minuten und gestrichelt die entsprechende
Nachbildung des aktiven Niederschlags aus dem Thor X,
Der Teil C der Fig. 5 zeigt oben die ausgeglichenen
Werte: gefundene Aktivitaten minus Thor X.  Wir
erhalten zwei gekriimmte Kurven ungefahr gleicher
Intensitit, sie stellen die. zerfallenden 15-Minuten-
Korper und ihre bei dem Zerfall sich bildenden Um-
wandlungsprodukte (La) dar. Zieht man die Aktivitat

1 Wir méchtén Heirn Prof. Wirs! TRAUBE fiir den
Hinweis auf diese von ihm erstmalig hergestellte,
interessante Koniplexe organische Bariumverbindung
vielmals danken.

% L. MEITNER, F. STRASSMANN, Q. Haun, Z. Physik
109, 538 (1938).
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der sich nachbildenden Umwandlungsprodukte (Halb-
wertszeit etwa 3/, Stunden) ab, dann erhilt man die
unteren Geraden, die statt der richtigen Halbwerts-
zeiten von rund 15 Minuten solche von 20 und 21 Mi-
nuten geben. Wenn die Auswertung in diesem Falle
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empfehlen, in Zukunft bei solchen Versuchen die
chemischen Eigenschaften der entstehenden aktiven
Atomarten sehr genau zu priiffen und nicht nur die
nichsten Nachbarn der bestrahlten Substanzen in
Betracht zu ziehen.
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Fig. 5. Indikatorversuch 15 Min. Ba (aus Thor) — ThX.

auch nicht so schon ist wie beim Uran, so sieht man
doch, daffi die Anfangswerte fir die bei der Bestrah-
lung entstandenen Erdalkalimetalle praktisch gleich
sind bei einer gleichzeitigen Anreicherung des Thor X
von 6:1. Der aus dem Thor beim Bestrahlen mit
schnellen Neutronen entstehende 15-Minuten-Kérper
ist also sicher kein Radium. Da er seinen allgemeinen
chemischen Eigenschaften nach nur Radium oder
Barium sein kann (nicht etwa auch Strontium!), ist
also der Schluf gerechtfertigt, daB er Barium ist.

Analoge Versuche, und zwar 3 Fraktionierungen,
sind anch noch mit dem 4-Stunden-Kérper aus Thorium
und mit Thor X als Indikator gemacht worden. Die
Ubereinstimmung in den Anfangsaktivititen fiir Ba({Th)
4 Stunden, ist infolge der sehr schwachen Ausgangs-
aktivititen auch hier nicht sehr schon, so dafi auf die
Wiedergabe der graphischen Darstellung verzichtet
wurde.

Bei der ziemlich unsicheren Auswertung fanden
wir ein Verhaltnis der Aktivitaten des Ba(Th) 4 Stunden
in den 3 Fraktionen ungefahr wie 1,5:1:1,2. Fiir das
Thorium X dagegen sicher =zo0:5:1. Wir glauben
hiermit auch fiir den 4-Stunden-Kérper aus Thorium
seine Identitat mit Barium sichergestellt zu haben.

Nach diesen Ergebnissen versteht man nun auch,
daBB es Dr. v. DrosTE! in unserem Institute trotz
graBer Muhe und sorgfiltigem Arbeiten und trotz
gegenteiliger Veréffentlichung von anderer Seite nicht
gelungen ist, das nach der bisherigen Auffassung not-
wendige Auftreten von x-Strahlen (Ra aus Thor)
wahrend der Bestrahlung des Thors mit unverlang-
samten Neutronen nachzuweisen.

‘Wahrend beim Uran das Zerplatzen des Kerns schon
durch die Wirkung verlangsamter Neutronen einfritt,
sind beim Thorium fiir denselben Vorgang schon
Neutronen von erheblicher Energie nétig?.

Ob nach diesen Ergebnissen die stabilen, nicht
aktiven Elemente, z. B. Wismut, Blei usw., berhaupt
noch zu einem Zerplatzen in groBie Bruchstiicke zu
bringen sind, koénnten wohl nur Versuche mit noch
energiereicheren Teilchen zeigen. Sicher wird es sich

1 G. v, DrostE, Z. Physik 110, 84 (1938).
2 Vgl L. METTNER, F. STRASSMANN u. O. Hany, L ¢.

C. Bimge Fragen zu den neuen Ergebnissen; Nachweis
westerer Uranbruchstiicke.

Mit dem Nachweis der Bariumnatur der bei der Be-
strahlung des Urans und des Thoriums entstehenden
Erdalkalimetalle erheben sich nun eine ganze Reihe
neuer Fragen. Einige von ihnen seien hier genannt.

1. LaBt sich etwas iiber die Atomgewichte der
kiinstlichen Bariumisotope aussagen?

2. Sind die Bariumisotope aus Thorium dieselben wie
die aus Uran?

3. Sind die Umwandlungsprodukte der Barinm-
isotope eindeutig als Lanthan- und Cerisotope anzu-
sprechen?

4. Behalten die
Stellung bei?

5. Welches sind die anderen beim Zerplatzen des
Urans und des Thors auftretenden Bruchstiicke?

Selbstverstandlich lassen sich diese Fragen heute
noch nicht alle beantworten. Aber einiges lie§ sich
schon feststellen.

Zu 1. Die Halbwertszeit des Ba Il aus Uran haben
wir zu 86 Minuten gefunden. Beim Bestrahlen des
inaktiven Elements Barium mit Neutronen wurde ein
p-strahlendes Radiobarium von 85 Minuten Halb-
wertszeit mit dem vermutlichen Atomgewicht 139 be-
schrieben!. Wir haben die Entstehung dieses Barium-
isotops aus Barium mit der angegebenen Halbwertszeit
bestatigt. Aber selbst nach 6tigiger Bestrahlung fand
sich kein sicherer Hinweis fir das Auftreten eines aus
diesem Radiobarium entstehenden aktiven Umwand-
lungsprodulktes. Ist die Angabe 139 fiir das Atom-
gewicht des Radiobariums richtig, dann sollte man auch
kein aktives Lanthanisotop daraus erwarten. Denn
das Lanthan mit dem Atomgewicht 139 ist eine stabile
Atomart. Falls unser Ba III mit dem Radiobarium
identisch ist, wofiir die tibereinstimmenden Halbwerts-
zeiten sehr sprechen, dann miiBte unsere mit Vorbehalt
gemachte Angabe eines aus dem Ba III entstehenden
La-Isotops von mehreren Tagen Halbwertszeit ein Irr-
tum sein und durch die unvermeidliche Anwesenheit des
langerlebigen Ba IV mit seinem sicher nachgewiesenen

,,Transurane’ ihre bisherige

1 Vgl. DieBNER u. GrRASSMANN, Kiinstliche Radio-
aktivitat. Leipzig: 8. Hirzel 1939,
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Umwandlungsprodukt vorgetauscht sein. Wir halten
es jetzt fiir sehr wahrscheinlich, daB das Ba ITI in der
Tat mit dem Radiobarium identisch ist, also vermutlich
das Atomgewicht 139 hat. Einige neue Versuche scheinen
diese Annahme durchaus zu bestéatigen.

Was die anderen Bariumisotope aus dem Uran an-
belangt, so 1laBt sich fir das Ba IV vielleicht die Hypo-
these machen, daB es die Muttersubstanz des in der
Literatur beschriebenen Radiolanthans von 3146 Stun-
den Halbwertszeit mit dem vermutlichen Atomgewicht
140 ist!. Denn das aus unserem Ba IV entstehende
La-Isotop hat eine Halbwertszeit von rund 36 Stunden.
Trifft unsere Vermutung zu, dann kénnte man ver-
suchen, unser Ba IV durch langes Bestrahlen von
gewohnlichem Barium mit starken Neutronenquellen
neben dem bisher bekannten 85-Minuten-Radiobarium
herzustellen und seine Umwandlung in ein aktives
Lanthanisotop zu prifen.

Uber die vermutlichen Atomgewichte der kurz-
lebigen Ba-Isotope, von denen das ,,Ba I bisher noch
hypothetisch ist, konnen wir noch keine Aussagen
machen. Um MiBverstandnisse auszuschliefen, be-
tonen wir aber noch einmal, da3 die von uns als Ba II,
Ba IIT und Ba IV beschriebenen Isotope alle 3 Barium
sind und nicht etwa das eine oder andere von ihnen
Strontium sein kann.

Zu 2. Vergleicht man die Halbwertszeiten der von
LiseE Me1INER und den Verfassern bestimmten ,,Ra“-,
jetzt Ba-Isotope und ihren Folgeprodukten aus Thorium
mit den Ba-Isotopen und ihren Umwandlungsprodukten
aus Uran, dann fallt vor allem die Ahnlichkeit der
beiden ersten Gruppen auf. '

Die angegebenen Schemata sind:

fiir die Substanzen aus Uran:
Bal—f—Lal—
<7 1 Min. < 30 Min.
fir die Substanzen aus Thor:
Ba(Th) — § — La(Th) —
< 1 Min. 18 Min.

Bei der III. Gruppe ist die Ubereinstimmung
schlecht; das Ba III hat 86 Minuten Halbwertszeit; fir
das dritte Ba aus Thor wurden 3!/,—4 Stunden ge-
funden., Trotz der sehr geringen Intensititen bei den
nichtverstarkbaren Thorprodukten kénnen wir uns nur
schwer dazu entschlieBen, anzunehmen, daf die an-
gegebene Halbwertszeit fiir das dritte Ba aus Thor so
falsch sein koénnte.

Interessant und mit starken, iiber langere Zeit ver-
wendbaren Strahlenquellen unschwer durchzufiihren
ware der Versuch, ein dem langlebigen Ba IV ent-
sprechendes Barium auch beim Thorium zu suchen.
Eine iiber eine Reihe von Tagen fortgesetzte, jeweils
einige Stunden dauvernde Bestrahlung eines radiothor-
armen Thoriums miBte geniigend viel langlebige Sub-
stanz ergeben. Die wihrend dieser Zeit aus dem
Thorium entstandene groBe Aktivitat der Radium-
isotope ThX und Msth 1 kénnte mit Hilfe einer Reihe
von Bariumchromatfraktionierungen, wie oben ge-
zeigt wurde, ganz oder zum weitaus grofiten Teil ab-
getrennt werden. Das sehr charakteristische Verhalten
des Ba IV miiBte sich dann leicht zu erkennen geben.

Zu 3. Die Frage, ob die Umwandlungsprodukte der
aus dem Uran und dem Thor entstehenden aktiven
Bariumisotope eindeutig als Isotope des Lanthans und
Cers anzusprechen sind, haben wir im einzelnen noch
nicht untersucht. Wie in unserer letzten Mitteilung
aber bereits erwahnt, ist das aus dem Ba Il {damals
Ra II) entstehende aktive Umwandlungsprodukt sicher

1 DIEBNER u. GRASSMANN, L c.

issenschaften

kein Actinium und zeigt die allgemeinen Eigenschaften,
die man fiir ein Lanthan erwarten sollte. Hier sind
noch systematische Versuche durchzufithren.

Zu 4. Ein wichtiger Punkt ist die Frage nach den
von den Verfassern in Gemeinschaft mit L. MEITNER
eingehend untersuchten ,, Transuranen’. Behalten diese
ihre bisherige Stellung bei oder sind es Elemente niedri-
ger Ordnungszahlen? In unserer letzten Mitteilung
haben wir vorsichtig darauf hingewiesen, dal das Atom-
gewicht eines Bariums plus dem eines Masuriums, also
etwa 138 -+ 101, das Atomgewicht von Uran 239 ergibt.
Man k6nnte also statt der Transurane Eka-Rhenium
bis Eka-Platin etwa an Masurium bis Palladium den-
ken. Nach einigen Versuchen, die wir gemacht haben,
und nach dem allgemeinen chemischen Verhalten der
Transurane Eka-Osmium bis Eka-Platin einerseits, der
niederen Platinhomologen andererseits, erscheint es uns
aber als ausgeschlossen, daB3 diese niedrigeren Homo-
loge der Platinmetalle in den ,, Transuranen’ vorliegen.
Insbesondere gab die direkte Priafung des , Eka-
Platins' auf Palladium ein negatives Resultat. Auch
eine gewisse Verschiebung der Substanzen nach niedri-
geren oder hoheren Ordnungszahlen, etwa Molybdan
einerseits, Silber andererseits, erscheint nicht angingig.
Was das Silber anbelangt, so wurde durch direkte Ver-
suche bewiesen, daB keines der ,, Transurane’ Silber
sein kann.

Man kénnte dann noch an die Serie Gallium, Ger-
manium, Arsen und Selen denken. Von diesen ist aber
nach einigen direkten Versuchen und nach ihrem all-
gemeinen Verhalten das Arsen, Selen und Germanium
auszuschlieBen.

Wir sind deshalb jetzt wieder der Meinung, dal
die ,,Transurane’! bestehen bleiben. Dabei miissen
wir vielleicht eine Einschrankung beziiglich des von
HauN, Merrner und SrrassManNy  aufgefundenen
60-Tage-Kérpers machen!. Wir hatten bei dieser Sub-
stanz eine Zuordnung noch nicht vorgenommen, es aber
aus Analogiegriinden fiir am néchstliegendsten gehalten,
daB der 60-Tage-Korper ein isomeres Eka-Iridium sein
kénne. Hiertiber sind aber noch besondere Versuche
anzustellen, denn nachdem jetzt ein Zerplatzen des
Urankerns bewiesen ist, kann der 60-Tage-Korper auch
etwas ganz anderes sein.

Zu 5. Wenn nun die ,, Transurane’ nicht als
Bruchstiicke des Urankerns neben den Bariumisotopen
anzusehen sind, dann miissen wir fragen: welches sind
die anderen Bruchstiicke? Da eine Aufspaltung nach
den Atomgewichten, also etwa Bildung von Masurium
und benachbarten Elementen, offensichtlich nicht vor-
liegt, konnte man an eine Aufspaltung nach den Ord-
nungszahlen denken, wobei dann gleichzeitig eine An-
zahl von Neutronen emittiert werden konnten. Wenn
der Urankern mit seinen 92 Kernladungen Barium-
kerne mit der Kernladung 56 abspaltet, bleibt unter
der genannten Voraussetzung ein Element mit der
Kernladung 36 fibrig, also das Krypton. Dieses kénnte
sich nmwandeln in Rubidium, Strontium, Yttrium
und vielleicht noch weiter. Von diesen zu erwartenden
aktiven, Elementen lief sich das Strontium bequem
und sicher isolieren. Eine Losung bestrahlten Urans
wurde mit 150 mg Strontium versetzt, durch Fallung
mit Schwefelwasserstoff sorgfaltigy von den Trans-
uranen befreit und schlieBlich mit Ammoniak gefallt.
Der Uranniederschlag wurde in 65proz. Salpetersidure
gelost und aus der Lésung wurde durch Zusatz rau-
chender Salpetersiure Strontiumnitrat ausgefallt. Das
Strontiumnitrat wurde in Wasser geltst, mit 60—70 mg

1 O. Hamn, L. MErrNER u. F. STRaAssSMANN, Natur-
wiss. 26, 475 {1938).
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Barium versetzt und aus schwach essigsaurer Lésung
mit Ammonchromat vom Barium getrennt. Diese
Trennung ist erforderlich, da Strontiumnitrat das bei
der Bestrahlung entstehende Barium mitreiBt. Aus
dem Filtrat des Bariumchromats wurde das Strontium
als Strontiumcarbonat gefalit, in Salzsiure geldst, die
Losung mit 10 mg Yttrium versetzt und Yttrium mit
carbonatfreiem Ammoniak gefallt. Im Filtrat wurde
das Strontium als Carbonat gefallt und gemessen.
Dieser Trennungsgang schlieft Transurane, Uran, UX,
UZ, Barium, daraus entstehendes Lanthan, Cer usw.
und etwa aus Strontium entstandenes Yttrium, Zir-
kon usw., von den Erdalkalien auch das Calcium aus.
Die mit dem Strontium ausfallende Aktivitit aus 4 g
Uran, das mehrere Tage bestrahlt worden war, betrug
stets mehrere hundert Einheiten, deren Abnahme sich
itber mehrere Tage verfolgen lieB. Damit ist die Existenz
von Strontium nachgewiesen.

Aus dem f-strahlenden Strontium muB ein Yttrium
entstehen, und es gelingt mit Leichtigkeit, das in einem
Strontium wéhrend seines Zerfalls mnachgebildete
Yttrium durch eine Fallung mit carbonatfreiem Am-
moniak abzutrennen und durch Umifallung bei Gegen-
wart von inaktivem Strontium zu reinigen. Die in
dieser Weise hergestellten Yitriumfillungen besallen
stets gut meBbare Aktivitaten, deren Abnahme eben-
falls iiber einige Tage verfolgt wurde, so daB auch die
Entstehung von Yitrinm als sichergestellt gelten darf.

Schlieplich konnte ouch awuf einfache Art der Be-
weis fir die Enisiehung von Hdelgas und Alkalimetall
gefiihrt werden. Eine konzentrierte Losung von 50 g
Uranylnitrat in Wasser wurde 2—5 Stunden verstarkt
bestrahlt. Wihrend dieser Zeit wurde mit verschie-
dener Geschwindigkeit ein Luftstrom durch die Lésung
geleitet, der nach der Uranlésung ein Wattefilter von
20 ¢cm Lange und darauf ein mit schwach angesiuertem
Wasser beschicktes AbsorptionsgefaB passierte. Nach
Unterbrechung der Bestrahlung wurde der Inhalt des
Absorptionsgefdfies mit 50 mg Caesiumchlorid versetzt
(Rubidium konnte wegen seiner natiirlichen f-Aktivi-
tat nicht verwendet werden), und dann wurde Caesium
als Caesiumplatinchlorid gefallt und gemessen. Im
Filtrat des Caesiumplatinchlorids wurde nach Zusatz
von Strontium eine Carbonatfillung gemacht. Caesinm-
und Strontiumifallungen hatten beide gut meBbare
Aktivitaten. In beiden Fallen handelte es sich um ziem-
lich kurzlebige Substanzen. Entsprechende Fallungen
aus Versuchen ohne Neutronenbestrahlung waren
vollstandig inaktiv. Augenscheinlich handelt es sich
auch bei diesen Umwandlungsreihen um Isotopen-
gemische, doch kénnen wir tiber ihre Anzahl und die
genauen Halbwertszeiten noch keine genauen Aus-
sagen machen.

Neben dem direkten Beweis fiir die Entstehung eines
Alkalis und eines Erdalkalimetalls ist durch die Art der

Kurze Originalmitteilungen. 95

Versuchsanordnung also auch das Auftreten eines Edel-
gases bewiesen. Ob es sich dabei um Krypton mit daraus
entstehendem Rubidium-Strontium oder um Xenon mit
daraus entstehendem Caesium-Barium handelt, konnte
noch nicht sicher festgestellt werden. Durch weitere
eingehendere Untersuchungen soll entschieden werden,
ob das Zerplatzen des Urankernes primir in Barium
und Krypton oder in Strontium und Xenon erfolgt.
Wahrend des Niederschreibens unserer letzten
Versuche erhielten wir die Manuskripte zweier, in
der ,,Nature' erscheinenden Mitteilungen von Lise
Mzerrver und O. R. Frisce und von O. R. Friscu
von den Verfassern freundlichst zugesandt. MrITNER
und Frisca haben darin das Zerplatzen des Uran-
und des Thoriumkerns in je zwei ungefihr gleich grofie
Bruchstiicke, z. B. Barium und Krypton, diskutiert
und die Moglichkeit eines solchen Vorgangs auf Grund
des neueren Bomrschen Tropfchenmodells der Atom-
kerne festgestellt. O.R. FriscE hat auch bereits
einen experimentellen Beweis fiir das Auftreten solcher
sehr energiereicher Bruchstiicke beim Bestrahlen des
Urans und des Thoriums mit Neutronen erbracht.
Zum SchluBl mochten wir wieder Frl. C. LigBsr
und Frl. I. Boune fur ihre Hilfe bei den zahlreichen
experimentellen Untersuchungen danken.

Zusammenfassung.

1. Die Entstehung von Bariumisotopen aus Uran
wurde endgiiltig bewiesen.

2. Auch far das Thorium wurde die Bildung von
Bariumisotopen festgestellt.

3. Uber die Atomgewichte einiger der entstehenden
Bariumisotope wurden Aussagen gemacht.

4. Augenscheinlich sind einige der Bariumisotope
aus Thorium identisch mit denen ans Uran.

5. Unserer Meinung nach behalten die , Trans-
urane’ ihre ihnen bisher zugeschriebene Stellung bei.

6. Als zweite Bruchstiickgruppe wurden zunichst
Strontium und Yttrium festgestellt.

7. Durch eine geeignete Versuchsanordnung wurde
auch das Auftreten eines Edelgases bewiesen, das seiner-
seits ein Alkalimetall nachbildet. Eine Entscheidung,
ob es sich um Xenon-Caesivm oder um Krypton-
Rubidium handelt, konnte noch nicht getroffen werden.
In jedem dieser Fialle wirden sich dann die nachge-
wiesenen Folgeprodukte Barium-Lanthan usw., bzw.
Strontium-Yttrium usw. daraus bilden.

DaB die im Vorstehenden beschriebenen, zahlreichen
neuen Umwandlungsprodukte sich in verhaltnismiBig
kurzer Zeit mit — wie wir glauben — erheblicher
Sicherheit feststellen lieen, war nur méglich durch
die Erfahrung, die wir bei den fritheren, in Gemein-
schaft mit L. MEITNER durchgefithrten systematischen
Versuchen tiber die Transurane und die Thorumwand-
lungsprodukte sammeln konnten.

Kurze Originalmitteilungen.
Fiir die kurzen Originalmitteilungen ist ausschlieBlich der Verfasser verantwortlich.

Mangan als Aktivator der Dioxymaleinsdureoxydase.

Auf Anregung von Herrn A. v. SzeNT-GYORGY! haben
wir die Reinigung und Untersuchung der ,,Dioxymalein-
sdureoxydase* aus Rumex acetoss in Angriff genomment.
Die Reinigung hat noch nicht zu einheitlichen Prdparaten
gefithrt. Trotzdem seien einige Beobachtungen iiber den
Wirkungsmechanismus des Ferments mitgeteilt.

Der PreBsaft von frischen Blittern wurde auf ein Zehntel
des Volumens im Vakuum eingeengt, drei Tage in der Kilte
dialysiert, zentrifugiert und noch weiter auf ein Fiinfzigstel
des urspriinglichen Volumens eingedampft. Fillung mit

1 Banca u. SzeNr-GyOreyi, Hoppe-Seylers Z. 255, 57
(1938). — RoBEzZNIEKS, Hoppe-Seylers Z. 255, 255 (1938).

dem gleichen Volumen Azeton, die Mutterlauge mit noch
doppelt soviel Azeton ergab 2 Priparate mit der Wirkung
(W) == 2000 bzw. 700 cmm O,/mg Ferment X Min. in dem
Priifsystem (Warburg-Manometer): 4 mg umbkristallisierte
Dioxymaleinsdure in 0,5 ccm Athanol 4 2,85 ccm Azetat-
puffer; im Anhang das Ferment in o,r com Wasser; Ein-
satz KOH, Gasraum Luft, Temperatur 20° pyz = 4,35.
Bei niedrigerem pg ist die Wirkung kleiner, bei hherem
ist sie gleich groB, aber die Loslichkeit der Dioxymalein-
sdure ist zu klein. Nachdem ein Mol Oy pro Mol Substrat
aufgenommen worden ist, hért die Sauerstoffaufnahme auf.
Ein Mol CO, wird dabei entwickelt. In verschiedenen Weisen
erhaltene Priparate zeigten alle nach Zugabe von. Pyridin
und Na,5,0, die Banden des Protoh#mochromogens 557 D





