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abgeiinderte, oben beschriebene ,Fontaktoskop® verwenden. Statt
des fest mit der Kanne verbundenen Bodens zeigt die neben-

' 3 eine Messingplatte mit aufgesetztem Rand. iiber

stehende Fi
welchen ein weiter Blechzylinder gestiilpt wird. Der obere Teil
des Apparates hat dieselbe Einrichtung wie die Flasche fiir die
Messung der Aktivitit des Wassers. Die zu untersuchende feste
Substanz wird auf einem Teller oder einer Schale ausgebreitet
(Normalmenge 125 Gramm) und nun der Potentialabfall in ge
wihnlicher Weise mittels des Elektroskopes beobachtet. Nach dieser
Methode wurde eine Reihe von Quellsedimenten auf Radioaktivitit
gepriift.

Untersuchung der Quellsedimente der Thermen von Baden-Baden.

Der Schlamm der Thermen hat, wie wir wissen, schon

in alter Zeit, #hnlich wie heute der Fango der Thermalquellen vor
Battaclia bei Padua, vielfach zu Heilzwecken gedient. In neuerer
Zeit hat die Entdeckung von Elster und Geitel?, daff in solchen

Sedimenten radioaktive Stoffe sehr oft in weit grifierer Konzen-

tration wie in den meisten Erden und Mineralien vorkommen,

erneut die Aufmerksamkeit auf diese Materialien gelenkt, deren
beste Proben, wie z. B. diejenigen einiger Quellen von Baden-

nen etwa hundertmal so grofien Gehalt an radioaktive:

Baden, e
Substanz zeigen, wie der Fango.

Der Schlamm setzt sich teils schon in den ',"J.'.I':]a-lll.-- cken
las Wasser
der Quellen zu den Bidern fithren. Merkwiirdigerweise sind

selbst, vornehmlich aber in den Leitungen ab, die

sowohl die von den verschiedenen Quellen desselben Thermal-
gebietes abgesetzten Sedimente als auch die von ein und der-

selben Quelle an verschiedenen Stellen der Leitung niederfallen-

den Schlamme von sehr verschiedener Beschaffenh Je
weiter man sich vom Quellenaustritt entfernt, uwm so kkalk-
reicher wird der Schlamm: in den letzten Sammelbehiltern
fillt fast reines Calcimmkarbonat aus. Man kann annehmen.
daf die Bildung des Schlammes von zwei Faktoren abhiingt,
dem Zutritt des Sauerstoffs der Luft einerseits und dem Verluste
er in Form von Bikarbonaten halb gebundenen Kohlensiure

andererseits. Dies erkliirt die z. B. bei der Ursprung- und Kloster-

1 J. Elster und H. Geitel, Phys. Zeitschr. V p. 321, 1904.
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quelle auffillige Erscheinung, daf am Quellenaustritt ein dunkler.
mangansuperoxydreicher, am Ende der Leitune ein heller, kalk-
reicher Schlamm ausfillt. Bei allen Quellen ist der zuerst
ausfallende Schlamm am stirksten radioaktiv, was sich leicht
dadurch erklirt, dal geloste radioaktive Stoffe, wie man sehr
oft beobachten kann, durch den ersten erzeugten Niederschlag

zum grofiten Teil mitgerissen werden.

Die Verschiedenheit der Zusammensetzung der Sedimente der
einzelnen Quellen zeigt folgende 'l‘.'|':|i'].]r'_, die die Resultate der
auf meine Veranlassung durch die Herren Assistent Ed. Hoff-
mann (I, II, 1II), Schohl (IV) und Assistent Frommel (V)
ausgefiihrten Analysen enthilt.

Schlamm der
100 g enthalten : - -

*hs- | Ursprung- | Kloster- Kirchen- Freibad-

(Juellen Quelle Quelle Quelle Quelle.

Ba S0 o ioritin 0,660 0,400 2.404 4.769
L BCRL ) T 0,952 0,942 4.464 1,548 4.314
Caz (AS 0Dy 0,412 | 0,805 0,332 0,613 0,106
MOy v o 1,138 —_ —- 2,119
S 07 ) 13,222 | 39,160 12.750 9.566 @ 21,215
Casio 18,890 1,763 4,477 4,312 3.602
Al (810g)s . .| 27490 | 25,915 | 18,078 | 18,074 17,016
Mg Si O, 3,176 | 11,639 2,002 | 12,891 5,886
=1 0. 5.276 1.850 ), 740 16,903 19.252

Mn O, 3,440 5,360 3,962 2.76
Fe, O, 18,540 8,512 9,350 | 25,410 13.421
22 L Al e P 0.730 0.696 0.279 0.536 0.440
E B S 6.5T0 4,100 | 11,780 5,511 4,565
102,056 | 99,022 101,016 | 98,926 09.445

Spuren . . . | Kupfer | Kupfer | Kupfer - Kupfer
Wolfram - -- Wolfram

— Phosphors it = s
Aktivitit
125 g Volt/Stdn. 000 3000 L000 700 2500

LANDESBIBLIOTHEK

BadenWiirttemberg



BLB

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Die am Ende noch angefithrten Zahlen fiir die Aktivitit der
einzelnen Schlammsorten entstammen zum Teil einer Arbeit von
Elster und Geitell, zum Teil sind sie im hiesigen Laboratorium
neu bestimmt worden.

Schon an dieser Stelle sei auf den relativ hohen Gehalt
verschiedener Schlamme an Bariumsulfat, dessen Anwesenheit
mit dem Radium hochst wahrscheinlich in naher Beziehung steht,
aufmerksam gemacht. Gerade das an Bariumsulfat reichste
Sediment (Freibadquelle) erwies sich in der Folge als dasjenige,
aus dem sich ein relativ reiches, deutlich selbstlenchtendes Radium-
priparat herstellen liel. — Mit besonderer Sorgfalt wurden alle
Schlammsorten auf die Anwesenheit von Thor gepriift, es gelang

jedoch auch unter Anwendung der schirfsten Methoden nicht,

auch nur eine Spur dieses Elementes aufzufinden.

Von Interesse ist der hohe Gehalt an Mangan, welches
teils als Mangansuperoxyd in den dunkeln Schlammen, teils als
Mangankarbonat in den hellen Sedimenten vorhanden ist. Es
lieet hier eine interessante Analogie mit den Sedimenten und
Neubildungen (Reisacherit) der stark radioaktiven Gasteiner
Thermalquellen vor. Auch die Anwesenheit relativ bedeutender
Mengen Titan, sowie Spuren von Kupfer in siimtlichen
Quellsedimenten und von Wolfram in einigen derselben verdient
gegeniiber fritheren Befunden Beachtung.

Es war aber nicht allein der starke Gehalt an radioaktiver
Substanz an sich, der den Schlamm zu einem so interessanten
Objekt fiir wissenschaftliche Untersuchungen machte.

Die physikalische Analyse hatte zu einem merkwiirdigen
Resultat gefithrt. Dieselbe gestattet, wie weiter oben ausgefiihrt,
aus der Kurve der Abklinzung der durch ein radioaktives Material
induzierten Aktivitit einen Schluf auf das die Aktivitit bedingende
radioaktive Element zu ziehen. Elster und Geitel hatten nach
dieser von ihnen ausgearbeiteten Methode den Schlamm gepriift,
aber keine Kurve gefunden. die mit einer der fiir die bekannten
radioaktiven Elemente charakteristischen iibereinstimmte. Es lag
also ein neues bis dahin unbekanntes radioaktives Element vor
oder, und dieser Ansicht neigten die beiden Forscher zu,

BadenWiirttemberg
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man hatte mit der Anwesenheit mehrerer zu rechnen, deren
Kurven sich iibereinander gelagert hatten. Unsere Priifung des
Ursprung- Schlammes :
fithrte, wie die neben-
stehende Abbildung,
Fig. 4, zeigt, zu einem
ganz ahnlichen Ver-
lauf der Kurve.
Klarheit konnte

Volt

&0 N

hier also nur eine v I ' N

chemische Zerlegung i i - i B
schaffen, die auch, 20 - - | e
auf Anregung des Sa-
nitiitsrates Schliep
in Baden, zuerst von
Elster und Geitel
unternommen wurde.’
200 g Schlamm der Ursprungquelle wurden mit konzen-
trierter Salzsiiure ausgezogen und in der salzsauren Lisung
mit Schwefelsiure eine Fillung erzielt, die im wesentlichen aus
Bariumsulfat bestand und stark aktiv war, deren physikalische
Analyse jedoch noch keinen sicheren Schluf auf das darin
enthaltene radioaktive Element zulief. Im Filtrat lief sich mit
Ammoniak eine betridchtliche Menge Substanz fillen, die vorwiegend
aus Oxyden des Eisens und Mangans bestand, aktiv war und
nach der physikalischen Analyse Thor enthalten mufte, es gelang
Jedoch nicht, dasselbe chemisch darin nachzuweisen.

Minuten
Fig. 4.

Der Bariumsulfatniederschlag wurde in Losung gebracht und
aus der Losung durch Fillen mit Ammoniak ein Niederschlag
erhalten, der aus den durch die Bariumsulfatfillung mitgerissenen
Oxyden bestand. Er war stark aktiv und die Aktivitit sollte
nach der physikalischen Analyse auch hier durch Thor bedingt
sein. Merkwiirdigerweise zeigte er eine viel grofere Aktivitit
als ein gleichschweres Thorpriparat. Die Aktivitit lief sich
sogar durch Auflosung und Wiederfillen mit Oxalsiure noch
erheblich konzentrieren.

Das vermutete Radium sollte sich im Filtrat von der letzten

'J. Elster und H. Geitel, Phys. Zeitschr. VI p. 67, 1905.
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\mmoniakfillu den. Es gelang auch, durch Eindampfen einige

stark aktive Krystillchen zu erbalten. Die Gesamtaktivi

jedoch zu sechwach, um eine erfolgreiche physikalische Analy
durch Bestimmung der Abklingungsgeschwindigkeit zu ermaoglichen.
Von grofier Wichtigkeit war das andere erhaltene Resultat;
die Gewinnung eines Priparates, das Thoremanation abgab, aber
viel stirker akti

galt bis dahi

war, als bis dahin bekanntes Thor. Dieses

ein einheitlich aktiver Kirper von einer be-

Indessen war diese Anschauung

meraten, als es einigen Forschern gelungen

aus verschiedenen Mineralien Thor zu gewinnen, das gai

zu denken, dal

keine aktiven Eigenschaften zeigte. Es I

die alktiven Eigenschaften des gewdhnlichen Thors d
rerinze Beimengung von einer an sich viel stirker five
Qubstanz verursacht seien. Dann hiitte es aber auch méglich

sein milssen, diese Substanz in konzentrierterer Form zu gewinnen,
was aber bisher nicht gelungen war. Man sieht leicht, von
welcher Bedeutung fiir diese Frage die Resultate der Forschungen

von }jiﬁi:']' |1 ||| el waren.

Diese selbst waren in Be g el
vorsichtiz, Das stirkste ihrer ' hatten sie 5
einer Lisunez erhalten, die vermutl n ent Si
erachteten es doch nicht filr ganz ausgeschlossen,
oder eine andere stark aktive Substanz (Ema

norme Aktivitiit ihrer Thoremanation gebend

filr die al
verantwortlich zu
mit den gering
standen, nicht ents
Auf Veranlassung v
- | Mg ¥

Frage auf. Hs st

g1 una sie
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Quellen einige Kilogramm stark ak

':-‘il'['. ol

hei deren Verarbeitung wir uns der itberaus wertvollen personli
Auskunitserteilune der Herren Professoren Elster und Geitel
zu erfreuen hatten. Es sei ihnen, ebenso wie Herrn Professor
Giesel, auch an dieser Stelle fiir ihre Unterstiitzung der ver-
bindlichste Dank ausgesprochen.

Zunichst celane es, die Versuchsergebnisse von Elster und
Geitel durch Wiederholung zu bestitigen.

Fiir die Verarbeitung einer grifieren Menge Sch m, zuniichst
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2 kg der Urspr 3:!!'_--{=IIH>'. wurde eine andere Methode gewiihlt.
Das Material

Salzsiiure aus

warde unter Zusatz von Schwefelsiure mit

oekocht. Wie erwartet,

das Radium mit

lem durch die Schwefelsiur hten Barium im

Riickstand. Hier konnte es durch die physikalische Analyse

nachzewiesen werden. Nach Aufschlieflen des Riickstandes duarch
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festgestellt hatten, Thor nie
Schlamm enthalten war.
n aktive Substanz von der grofien Menge des Eisens

zil trennen, den bishericen

wurde ein gegeniiber

Verfahren eingehalten. Der gesamte Niederschlag
wirde in konzentrierter Oxalsiiure gelgst. In dieser Losung wurde

lureh Zusatz von Schwefelsiure und nachher von etwas Barium-

i

“Wllung von  Bariumsul kiinstlich hervorgerufen
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Es zeigte sich, dafl, wie erwartet, der grifite Teil der aktiven
Substanz mitgerissen worden war. Das Bariumsulfat zeigt diese
Eigenschaft manchmal auch in salzsaurer Liosung. Man hatte
dann jedoch nie mit Sicherheit auf ein Resultat rechnen kionnen
In den allermeisten Fillen wurde nichts mitgerissen, wihrend
dies, wie spitere Versuche zeigten, in stark oxalsaurer Lisung
immer der Fall war.

Die Bariumsulfatfillung wurde aufgeschlossen und aus de:
Losung mit Ammoniak eine geringe Menge Substanz gefilit.
Dieselbe war so stark aktiv, daf eine physikalische Analyse
ausgefithrt werden konnte, die nach der Geschwindigkeit der
Abklingung auf das Vorhandensein von Thoremanation wies, wih-

rend wir anderseits
festoestellthatten, daB
o N.H Ndarfchlzg aue 'F::lhi Iljur_‘ selbst in
*~._UrsprongSaamm | Spuren nicht nachzu-
"' weisen war. Neben-
e stehend in Fig. 6 die
beobachtete Abklin-
e gungskurve der indu-
Ras. zierten Aktivitit des
=< Bleidrahtes: Gegen-
itber der gewohnlichen
Thorkurve zeigt der
Verlauf der von uns
beobachteten Abklin-
gungskurve das fiir
sehr schwache Thoremanation charakteristische anfangliche An-
steigen. Bei dem so erhaltenen Priparat war jetzt eine Beein-
flussung der Aktivitit durch einen Radiumgehalt ausgeschlossen,
da die Losung, aus der es gewonnen war, kein Radium enthalten
hatte, das ja, wie erwihnt, von vorneherein im Riickstand
geblieben sein mufite, wihrend Elster und Geitel ihr Priparat
aus einer Losung ausgeschieden hatten, die noch eine andere
aktive Substanz enthielt.

Stunden

Fig. 6.

Nach derselben Methode wurden auch 2,5 kg Schlamm der
Klosterquelle verarbeitet und die Anwesenheit von Radium
nachgewiesen. Die Thoremanation gebende Substanz war darin

BadenWiirttemberg
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in zu geringer Menge enthalten, um durch die physikalische
Analyse mit Sicherheit erkannt zu werden.

iegen die Verhiiltnisse bei dem Schlamm der
Kirchenquelle, in welchem Herr Schohl Thoremanation webende

Substanz nach der oben beschriebenen Methode konzentrieren

Umgekehrt

und identifizieren konnte, wihrend sich der wahrscheinlich sehr
geringe Radiumgehalt dem Nachweis entzog. Dieser Befund steht
in Ubereinstimmung wit dem Fehlen des Bariumsulfates in dem
Schlamm dieser Quelle (siehe 8. 17).

Herrn' Frommel ist es dann in meinem Privatlaboratorium
gelungen, aus 1 kg Schlamm der Freibadquelle ein stark
selbstleuchtendes Priparat von Radium-Bariumbromid
zu gewinnen. Auch hier zeigt sich eine Ubereinstimmung in
dem hohen Radiumgehalt mit der relativ grofien Menge des in
dem Schlamm aufgefundenen Bariumsulfates (4,77 p- i)

Wiihrend der Dauer dieser Untersuchungen war aus dem
Laboratorium von Sir. W. Ramsay eine Arbeit von O. Hahn!
erschienen, die sich ebenfalls mit einem Korper beschiiftigte, der
Thoremanation aussendete, aber viel stirker aktiv als gewihn-
liches Thor war.

In Ceylon hatte man ein neues Mineral gefunden, das, da es
Prozent Thor enthielt, den Namen Thorianit bekam. Es
zeichnete sich durch ungewdhnlich starke Aktivitit aus. Ramsay

kaufte die ganze verfiighare Menge von 2,5 Zentner.

In einer Fabrik wurde das Material auf radiumhaltiges
Barium verarbeitet. Hieraus sollte O. Hahn durch fraktionierte
Krystallisation der Bromide ein Radiumpriparat gewinnen. Un-
regelmiligkeiten bei der Anreicherung der Aktivitit fiithrten zu
der Entdeckung, daf neben dem Radium noch eine andere aktive
Substanz zugegen war, die Thoremanation aussendete, nach der
Reinigung schlieflich aber mehrere hunderttausendmal so aktiv
war, als gewihnliches Thor. Hahn gab ihr den Namen Radio-
thor, weil es wahrscheinlich war, dal sie das erste Umsetzungs-
produkt des Thors darstelle.

! 0. Habn. Proc. Roy. Soc. 76, 115—117, 1905.
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wobei das langsamer aufsteicende Wasser sich stiarker abkiihlt,
als das rasch laufende. Anderseits kann das heiffe Wasser weniger
Radiumemanation gelost halten, zumal wenn auch nach oben zu
der Druck abnimmt, wodurch es sich erkliren diirfte, dall die
kiihleren Quellen die radioaktivsten sind. Im ganzen halte ich
es fiir wahrscheinlicher, daf die radioaktiven Stoffe der Badene
Thermen nicht aus grofien Tiefen der Erde heraufdringen, sondern

den oberen Verwitterungsschichten entstammen.

Die Thermalquellen von Baden-Baden entspringen einem
dem rechten Ufer des Oosbaches gelegenen Bergabhang, der auf
seiner ersten Terrasse das noch bewohnte Grolth. Schlofi triigt.
Das Gestein gehdrt dem unteren Rotliegenden an und besteht in
der Hauptsache aus Tomschiefer mit einzelnen Tonbinken und
Arkosesandstein, Verwitterungsprodukten granitischer Massen. In
der Richtung gegen das Schlofl steht quarzreicher Granit an, das
hiiufiz beobachtete Muttergestein radioaktiver Quellen. Ganze
Halden eines aus den Thermalwassern an der Luft auszeschiedenen
Sinters sind einzelnen Quellmiindungen vorgelagert.

Als bemerkenswert, indessen durch die jetzt nachgewiesene Mit-
wirkung der Emanation von Radiothor erklirlich, mulf noch hervor-
gehoben werden, dal eine volle Uberemstimmung der Stirke der
Radioaktivitit des Schlammes mit der Menge des darin enthaltenen
Radiums nicht vorhanden zu sein scheint, wie sich bei nidherer
Jetrachtung der Radioaktivitit des Schlammes der Baden-Badener
Thermalquellen ergiebt. Die Radioaktivitit von 125 Gramm
trockenen Schlamms, gemessen im Elster-Geitelsehen Apparat
fiir trockene Stoffe, ergab die folgenden Resultate:

Verlust in Volt
pro sStunde

Schlamm der Biittquelle schwach aktiv

: » Murquelle . . s Y. 200
. , JTreibadquelle . 2500
& , Friedrichsquellen 1000—1500
; » Ursprungquelle . .. . . . . . 3000
» Kihlquelle . . . 3L : 1000
5 , Klosterquelle . . 4000—5000
; , TPettquelle . . . . e 100
g » Kirchenquelle . 600—800

BadenWiirttemberg



Der Schlamm der Freibadquelle zeigt z. B. bei sehr hohem
Gehalt an Bariumsulfat nur eine mittlere Radioaktivitit von
2500 Volt und es gelingt relativ leicht, daraus ein stark selbst-
leuchtendes Radium-Bariumbromid zu isolieren, wihrend es nur
sehr schwer moglich ist, aus dem rund doppelt so aktiven Schlamm
der Kiosterquelle ein sehr schwach leuchtendes Radiumpriiparat
larzastellen. Man erhiilt bei der Verarbeitung dieser Materialien
den Eindruck, als ob auch fiir das Radium komplexere Ver-
bindungen existieren miiliten und vielleicht in den Sedimenten
enthalten seien, welche die volle Strahlungswirkune hemmen. so
dall diese erst durch die Umsetzung mit aufschliefienden Aeentien

B. Umwandlung von Radium-Silikat oder -Sulfat in Radium-
karbonat, vielleicht auch von Doppelsalzen zur vollen Entwicklung

kommt. Auch die Anreicherung der Theremanation nach lingerer
Zeit in Fillungen des Radiothors, das zeitweise Verschwinden
und spiitere Wiederhervortreten derselben gehdrt zu den noch
nicht geniicend aufeeklirten Phiinomenen.

GGanz ohne Zusammenhang ist die Stirke der Radioaktivitiit
des Sehlamms zu derjenigen des betreffenden Wassers, wovon
man sich leicht durch einen Vergleich der Angaben auf der
Tabelle (Seite 26) mit den Radioaktivititswerten derselben

n (Seite 31) iiberzeugen kann. Dem stark aktiven Wasser

Luel
der Biittquelle entspricht ein ganz schwach aktiver Schlamm,
withrend z. B. das nur schwach aktive Wasser der Klosterquelle
einen sehr aktiven Schlamm aufweist. Auch bei hoch radio-
aktiven Thermen von Siiditalien, z. B. der radioaktivsten Quelle
tiberhaupt, derjenigen von Lacco Ameno auf der Insel Ischia,
konnte ich einen nur auffallend schwach aktiven Schlamm kon-
statieren. Ob vielleicht auch hier durch Aufschliefung stirkere
Aktivititswerte zu erzielen sind, miissen weitere Untersuchungen

lehren.

Die radioaktiven Mineralquellen.

Durch die Untersuchungen der Frau Curie, ganz besonders
aber der Herren Elster und Geitel, hat man zuerst Kenntnis
von der grofen Verbreitung des Radiums erlangt. Zwar tritt es
in der Erdkruste nur selten in relativ nennenswerten Mengen auf,
aber es ist schwer, Materialien fester oder fliissiger Form zu

finden, welche villig frei von Radioaktivitit sind. In einer
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