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Uber die Entstehung von Radiumisotopen aus Uran durch Bestrahlen
mit schnellen und verlangsamten Neutronen®.

Von O.Haun und F. STRAsSMANN, Berlin-Dahlem?,

In einer Reihe von Arbeiten haben MEITNER, HAHN
und StrassMANN® die Vorgange aufgeklart, die bei der
Bestrahlung des Urans mit Neutronen zu Elementen
mit hoherer Ordnungszahl als g¢2, also zu den sog.
Transuranen fithren. Auller drei kiinstlichen Uran-
isotopen werden 6 Transurane nachgewiesen und in
ihren chemischen Eigenschaften festgestellt. Sie ge-
horen zu den Elementen 93-—96. In jiingster Zeit
wurde von denselben Verfassern nach ein 6o-Tage-
Korper aufgefundent, der vermutlich ebenfalls ein
Transuran ist, dessen Stellung aber in den drei isomeren
Reihen bisher noch nicht ganz sichergestellt ist.

In mehreren Mitteilungen befassen sich I. CURIE
und P. SaviTten® mit einer weiteren Substanz, die sie
bei der Bestrahlung des Urans mit Neutronen erhalten
haben; sie schreiben ihr eine Halbwertszeit- von
3%/, Stunden zu, mit chemischen Eigenschaiten, die
bisher nicht genau festzustellen waren, Der Korper
wurde von CurieE und SavitcH zuerst fiir ein Thor-
isotop gehalten, spiter fiir ein Actiniumisotop, dann
aber festgestellt, dall er weder das eine noch das
andere sei, sondern vermutlich ein Transuran, aber mit
Eigenschaften, die von den von HanN, MEITNER und
STrRassMANN festgestellten KEigenschaften der Trans-
urane in bemerkenswerter Weise verschieden seien.
Curie und Savirce diskutieren mehrere Moglich-
keiten, die ihnen aber selbst schwer verstindlich und
unbefriedigend vorkommen:

1. Der 3,5-Stunden-Koérper hat die Ordnungszahl 93,
und die bisher nachgewiesenen Transurane haben statt
der Kernladungen 93—96 die Kernladungen 94—97.

2. Der 3,5-Stunden-Korper hat die Ordnungszahl 94,
und die bisher beschriebenen Transurane haben die
Ordnungszahlen 93, 95—97.

3. Der 3,5-Stunden-Korper ist isomer zu einem der
bekannten Transurane, hat aber eine abweichende
Elektronenanordnung, so daB trotz gleicher Kern-
ladung mit einem normalen Transuran die chemischen
Eigenschaften einer seltenen Erde auftreten.

Zu 1.ist zu sagen, daB diese Annahme nicht zutreffen
kann, weil tiber die chemische Natur der von MEITNER,
Hanpn und STRASSMANN beschriebenen Eka-Rheniumiso-
tope, also des Elements ¢3, kein Zweifel bestehen kann.

Zu 2. Abgesehen von den abweichenden chemischen
Eigenschaften héatte sich ein 3,5-Stunden-Korper als
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Zwischenprodukt zwischen den Elementen 93 und g5
an den Aktivitdtskurven der Transurane bemerkbar
machen miissen.

Zu 3. Diese Annahme ist AuBerst unwahrschein-
lich, wis ja CuriE und SavitcH auch betonen. Die
auch in absolut unwigbarer Menge vorliegenden
anderen kimnstlichen Radioelemente haben sich che-
misch immer so verhalten, wie man aus ihrer Stellung
im periodischen System erwarten sollte.

Bei Gelegenheit neuer Versuche iber die chemischen
Eigenschaften der Transurane haben wir deshalb
versucht, auch den CurieE-Savircmschen 3,5-Stunden-
Korper nachzuweisen. Es ist uns auch gelungen, die
Substanz nach der von den Verff. angegebenen Ab-
scheidungs--und MefBmethode zu erhalten.

Die genauere Pritfung fithrte zu bemerkenswerten
Ergebnissen. Diese sollen an dieser Stelle nur kurz
zusammenfassend dargestellt werden und sind in den
Zahlenangaben noch als vorlaufig anzusehen.

Bei der Bestrahlung des Urans mit Neutronen ent-
stehen vermutlich drei isomere Radiumisotope, die
also duorch zwei sukzessive o-Umwandlungen iiber
Thorium entstanden sein missen. Dafl es sich dabei
um Radinmisotope handelt und daB sie nicht etwa
aus dem unbestrahlten Uran stammen, wurde nach
mehreren Methoden einwandfrei bewiesen. Ihre Halb-
wertszeiten sind ungefihr 25 Min., 110 Min,, mehrere
Tage.

Aus diesen isomeren Radiumisotopen entstehen
durch f-Strahlenemission drei isomere Actinium-
isotope, die als solche nachgewiesen wurden. Thre
Halbwertszeiten sind, vorerst in roher Anniherung,
ungefdhr mit 40 Min., 4 und 6o Stunden anzugeben.
Aus diesen Actiniumisotopen entstehen vermutlich
drei Thorisotope, tiber die aber bisher noch nichts
auszusagen ist.

Da die Substanzen wohl alle das Atomgewicht 231
haben, und da es unter den natiirlichen Radicelementen
bereits ein Thorisotop vom Atomgewicht 231, namlich
UY mit etwa 28 Stunden Halbwertszeit gibt, wird es
von Interesse sein, nachzuweisen, ob eines der drei
genannten kiinstlichen Thorisotope mit UY identischist.

‘Was den von CuriE und SavitcH beschriebenen
3,5-Stunden-Koérper betrifft, so glauben wir, daB er
ein Gemisch der von uns im einzelnen nachgewiesenen
und chemisch identifizierten Kérper vorstellt. Die von
den Verfassern angegebenen FEigenschaften ihres
3,5-Stunden-Korpers sind mit den Eigenschaften eines
solchen Gemisches durchaus vertriglich. In ihrer
letzten Mitteilung weisen tibrigens die Verfasser darani
hin, daB ihr 3,5-Stunden-Koérper augenscheinlich noch
weitere Substanzen langerer Halbwertszeit enthilt,
von denen aber bisher weder Halbwertszeiten noch
genetische Zugehorigkeit feststellbar seien.

Obgleich es sich bei dem zu den Radiumisotopen
fithrenden ProzeB primir um eine x-Strahlenabspaltung
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des durch Einfangen eines Neutrons entstandenen
Urans 239 handelt, ist der ProzeB verstirkbar. Hier
liegt also wohl zum ersten Male der Fall einer
a-Strahlenobspaliung mit verlangsamien Neutronen vor.
Auch Curig und Savrrca fanden, daB der zum
3,5-Stunden-Korper fihrende Prozef verstarkbar sei.
Die von MEITNER, STrRASSMANN und HAuN untersuch-
ten, den obigen in gewisser Weise analogen Vorginge?
bei der Bestrahlung des Thoriums werden dagegen nur
mit schnellen Neutronen ausgelést.

Ob die «-Abspaltung beim Uran zu einem einzigen
a-strahlenden Thorisotop fithrt, das dann die drei
isomeren Radiumisotope bildet, oder ob schon drei
mit verschiedener Halbwertszeit zerfallende Thor-
isotope entstehen, soll durch Versuche entschieden
werden. SchlieBlich kénnte man auch die Moglichkeit
ins Auge fassen, daf die Aufspaltung schon beim Uran
eintritt, wie dies bei den Transuranen ja der Fall ist.
In diesem Falle kénnte man an einen dualen Zerfall
der Uranisotope, gleichzeitig unter f- und unter -
Strahlenabgabe, denken. Dann miiBte eines der drei
Radiumisotope (vermutlich das mit der gréBten Halb-
wertszeit) dem ResonanzprozeB zuzuordnen sein, der
zu dem Uranisotop von 23 Minuten Halbwertszeit

1 L. MEITNER, F. STrassMANN u. O. Hamn, Z.
Physik 109, 538 (1938).

Kurze Originalmitteilungen.

{ Die Natui-
wissenschaften
fuhrt. Auch hier kann durch weitere Versuche eine
Entscheidung erwartet werden. Zusammenfassend ist
folgendes zu sagen:

Beim Bestrahlen des Urans mit Neutronen werden
die folgenden Prozesse ausgeldst.

I. Hauptgruppe: *3U 4+ n gibt 3 Uranisotope, die
ihrerseits die von MEITNER und den Verfassern nach-
gewiesenen 7 Transurane mit den Ordnungszahlen 93
bis g6 bilden.

I1I. Hauptgruppe: 38U 4 » gibt durch zwei sukzes-
sive o-Strahlenabspaltungen die folgenden bisher
nachgewiesenen kiinstlichen Atomarten:

B
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Als Folge der Neutronenbestrahlung der einen
Atomart Uran 238 sind also bisher im ganzen 16 ver-
schiedene kiinstliche Atomarten mit den Ordnungs-
zahlen 88-go und 92--96 nachgewiesen und in ihren
Eigenschaften festgestellt worden.

Kurze Originalmitteilungen,
Fur die kurzen Originalmitteilungen ist ausschlieBlich der Verfasser verantwortlich.

Ubergang von Sterinen in aromatische Verbindungen,
III. Mitteilung!:

Aromatisierung des A 234 5.Cholestadienons-3.

Zur Aromatisierung des Ringes A von Steroiden, einer
Auifgabe, die fiir eine kimnstliche Darstellung des Ostrons
bzw. verwandter Verbindungen durch Abbau des Chole-
sterins Bedeutung besitzt, ist es zundchst erforderlich, die
Haftfestigkeit der Methylgruppe am Koblenstoffatom 1o des
Vierringsystems herabzumindern.

Fiir eine derartige Vorbereitung des zu aromatisierenden
Molekiils waren zwei besondere Reaktionsbeispiele aus der
hydroaromatischen Chemie richtungweisend: 1. der Uber-
gang von ,,Erdopmakon in Neoergosterin unter Methyl-
abspaltung? und 2. die Umlagerung des Santonins in Des~
motropo-santonin unter Methylwanderung®. Die zuletzt
genannte Reaktion ist folgendermaBen formuliert worden?;

CH, (]JHS
/\}/\ {/\“/ ﬁ
0NN N, ” no N\ e
HL 0—CO HC 0-—CO
Santonin Desmotropo-santonin

Ein dem Santonin hinsichtlich des Ringes A analog
gebautes Sterin-derivat ist das 4%% & 5.Cholestadienon-3 (I),
das wir als Hauptziel der Versuchsreihe ,,Umwandiungs-
reaktionen von bromierten Derivaten des Cholesterins®
vor kurzem darzustellen vermochten®. In der Tat 148t sich
dieses Cholestadienon (I) prinzipiell ebenso umlagern wie
das Santonin, und zwar mittels Essigsdureanhydrid und
konzentrierter Schwefelsiure. Das nach alkalischer Auf-
arbeitung in 9o % Ausbeute erhaltene, schdn kristallisierte
Produkt schmilzt bei 145,5° und besitzt die gleiche Zusam-
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mensetzung CypHyyO wie das Ausgangsmaterial. Es liefert
ein Dinitrobenzoat (F. 148°), ein Monobrom-derivat (F. 83
bis 84°), mittels Dimethylsulfat und Alkali einen Methyl-
dther (F. 104,5—105°) und kuppelt mit Benzoldiazonium-
chlorid in der Kilte augenblicklich zu einem prichtig kri-
stallisierenden roten Azofarbstoff vom F. 182° Da ferner
Hydrierungsversuche zeigten, dafl der neue Stoff nicht
mehr die leicht hydrierbaren Doppelbindungen besitzt wie
das Ausgangsmaterial, unterliegt es keinem Zweifel, daB
wir ein Phenol in Hinden haben, dem man mit gréBter
Wahrscheinlichkeit folgende Konstitution (IT) zuerteilen
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1. 41,2; 4, 5.Cholestadienon-3. 11, Sterin-phenol C;;H,0.

Das Absorptionsspektrum von I gleicht dem des Ostrons.
7% Im Einklang mit der Formulierung II steht der Befund,
daB auch das Monobrom-phenol mit Benzoldiazonium-
chlorid kuppelt. Das Brom-phenol besitzt hiernach noch
eine und das Phenol selbst demgemiB zwei freie o-Stellen.
Einen eindeutigen Kounstitutionsbeweis stellen diese Reak-
tionen jedoch nicht dar, dieser wiirde erst durch Dehydrie-
rung des Methyldthers von II zu einem 7-Methoxy-3',5-
dimethyl-1,2-cyclopenteno-phenanthren III zu erbringen
sein. CH,
|
5

(\/\/
H, co/\/\/ 1L

Das reine Sterin-phenol 148t sich aus seiner dtherischen
Losung mittels Alkali nicht in die wisserige Phase iiber-
fithren, ein Verhaiten, das viele Phenole (Kryptophenole)
zeigen.

Die analogen Umsetzungen in der Androstanreihe sind
in Bearbeitung. Eine ausflihrliche Mitteilung der Ergebnisse
erfolgt demnéchst in den ,,Berichten‘’.

Berlin, Hauptlaboratorium der Schering A.G., den
8. November 1938. H. H. INBOFFEN. HUANG-MINLON,



