Die Entdeckung des Actiniums

Prof. Dr. habil. Siegfried Niese, Am Silberblick 9, 01723 Wilsdruff
<siegfried@niese-mohorn.de>

In einer 2012 erschienenen Ubersicht der Isotope der Elemente vom Actinium bis
zum Uranium und deren Entdeckung lesen wir, dass Friedrich Oskar Giesel
(1852-1927) im Jahr 1902 in Uranmineralen eine radioaktive Substanz beobach-
tet hat, die er zwei Jahre spiter als ein neues Element mit dem Namen Emanium
bezeichnet und die sich spiter als *’Ac herausgestellt hat.! So schreibt auch Ad-
loff, dass wahrscheinlich Giesel der tatsichliche Entdecker des Actiniums ist.’

Bis heute wird noch héufig der franzésischen Chemiker André-Louis Debierne
(1874-1949) als Entdecker des Actiniums angesehen. Er beschrieb im Jahre 1899
die Entdeckung eines neuen radioaktiven Korpers, den er zusammen mit den Hy-
droxiden von Eisen und Aluminium mit Ammoniaklosung aus einer Losung der
Pechblende gefillt und ihm Ahnlichkeiten mit dem Titan zugeschrieben hatte.’
Ein Jahr spiter schrieb er diesem radioaktiven Korper eine Ahnlichkeit mit dem
Thorium zu und bezeichnet 1hn als ein neues radioaktives Element, das er Actini-
um nannte.

Actinium ist wegen seiner hohen Radiotoxizitdt, Allgegenwart als Zerfallspro-
dukt des Urans, hohen Mobilitit bei chemischen Prozessen, besonders im Zu-
sammenhang mit der Gewinnung von Uran, relativ guten Aufnahme in die
Nahrungskette und chemischen Ahnlichkeit mit dem sehr langlebigen, bei der
Kernenergiegewinnung in den Brennstoffen entstechendem Americium, wieder
mehr in den Blickpunkt der Radiochemiker geriickt. Deshalb wird hier etwas ein-
gehender auf die Geschichte der Entdeckung mit dem Ziel eingegangen, Giesel
mehr als bisher als Entdecker des Actiniums zu wiirdigen, so wie es auch auf sei-
nem Grabstein in Braunschweig steht, wofiir sich besonders Rudolf Fricke aus
Wolfenbiittel eingesetzt hat.* Das fillt uns umso leichter, wenn wir die entspre-
chenden, vor mehr als 100 Jahren erschienenen, Publikationen lesen, woraus in
den folgenden Abschnitten Ausziige vorgestellt und kommentiert werden. Dabei
werden, wie schon Bertram Borden Boltwood feststellte, in den Publikationen
von André-Louis Debierne die chemischen Trennungen und Charakterisierungen
zwar wortreich aber nur ungenau beschrieben. Daraus werden ausgewédhlte Ab-
schnitte in den Anhéngen in der Originalsprache vorgestellt.
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Die Anfangsjahre der Radiochemie

Die Radiochemie begann damit, dass Marie Curie in den Mineralen des Urans
und des Thoriums héhere Radioaktivitdt als in den beiden Metallen und deren
reinen Verbindungen gemessen hatte.” Sie vermutete, dass in ihnen bisher unbe-
kannte Elemente enthalten sind, die starker radioaktiv als Uran und Thorium sind.
Auf der Suche nach solchen Elementen trennten Marie und Pierre Curie die
Pechblende in chemische Fraktionen auf, wobei man annechmen kann, dass sie
dabei nach dem damals bekannten analytischen Gruppentrennungsgang vorge-
gangen sind. In der Schwefelwasserstoffgruppe fanden sie nach der systemati-
schen Auftrennung der Elemente dieser Gruppe in der Wismutfraktion das erste
neue radioaktive Element, das Polonium. Ob sie danach im Niederschlag der im
Kationentrennungsgang folgenden Fallung mit Ammoniumsulfid und Ammoniak
auch Radioaktivitdt fanden, und deren Untersuchung sie dann Debierne empfoh-
len haben, lédsst sich nicht belegen, da gerade in der interessanten Zeit zwischen
Juli und 11. November im Jahr 1898 ihre Labortagebiicher eine Liicke aufwei-
sen.® SchlieBlich fanden sie in der Sulfatgruppe eine hohe Radioaktivitit zusam-
men mit dem Barium, die sie einem neuen Element, dem Radium, zuordneten.’
Sie trennen daraufhin das Radium und Barium durch fraktionierte Kristallisation
der Chloride, wobei sie stets eine Fraktion mit erhohter Radioaktivitdt und damit
auch erhohtem Radiumgehalt erhielten. Sie konnten schlielich das Radiumsalz
soweit anreichern, dass man dessen Funkenspektrum in dem Barium-Radium-
Gemisch erkennen konnte. Spater hatte Marie Curie das Radium soweit gereinigt,
dass sie nach der Herstellung verschiedener Verbindungen auch das Atomge-
wicht bestimmen konnte.

Kurze Zeit nach der Publikation der Curies iiber die Entdeckung des Poloniums
erfuhr davon der Chemiker in der Chininfabrik Buchler in Braunschweig, Fried-
rich Giesel, von seinen Freunden Julius Elster und Hans Geitel. Er war so faszi-
niert, dass er sich sogleich Riickstinde der Uranfarbenherstellung von der Firma
de Haen in List organisierte.® Beim Versuch, ebenfalls Polonium herzustellen,
fand er in der schwefelsauren Losung auch einen sehr aktiven Bariumnieder-
schlag’, doch bevor er diesen niher untersucht hatte, hatten die Curies schon die
Entdeckung des Radiums publiziert. Darauthin untersuchte Giesel die Kristallisa-
tion der Bromide und erhielt mit Bromiden sehr viel schneller reineres Radium
als mit den Chloriden. Er konnte die Linien des Radiums im Flammenspektrum
bestimmen, stellte daraufthin Radiumbromid her und belieferte anschlie3end auch
andere Forscher, unter ithnen auch Marie Curie, mit dem Radiumsalz. Mit seinen
Préparaten fiihrte er auch umfangreiche physikalische Untersuchungen durch und
bestimmte die Ablenkbarkeit der Strahlen im Magnetfeld.'” Bei den Untersu-
chungen zur Gewinnung von Polonium hat er ein ziemlich reines Bismutoxyhy-
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drat ausgefillt, dessen Aktivitdt sich ziemlich schnell verringerte und dessen
Strahlung im Magnetfeld abgelenkt wurde. Er schrieb:

,Die Schnelligkeit des Zuriickgehens der Activitit und des Verhaltens im magne-
tischen Felde bei meinen Poloniumpriparaten gegeniiber den Curie’s scheinen mir
nur auf dem Alter der Substanz resp. auf abweichenden Versuchsbedingungen zu
beruhen. "

Giesel hatte hierbei mit dem *'°Bi das erste radioaktive Isotop eines stabilen Ele-
mentes, das Mutternuklid des ?'°Po gemessen, aber nicht als Bismutisotop er-
kannt. Er war iiberzeugt, dass er das von den Curies entdeckte Polonium
gemessen hat, weil er sich nicht vorstellen konnte, dass es sowohl ein nicht radio-
aktives als auch ein radioaktives Bismut geben konnte. Da man die Isotopie noch
nicht kannte, wurden seitdem Otto Hahn 1905 das von ihm Radiothor genannte
Thoriumisotop **Th entdeckt hatte, bis 1913 die vielen in der Zwischenzeit ent-
deckten radioaktiven Isotope noch als radioaktive Elemente bezeichnet. Es gab
viele vergebliche Versuche, solche Isotope chemisch zu trennen. Deshalb be-
zeichnete man sie als ,,chemisch dhnliche oder ,,chemisch nicht trennbare ra-
dioaktive Elemente.

Debierne entdeckte einen neuen radioaktiven Korper

Da sich Marie Curie auf die Herstellung von reinen Radiumsalzen in wégbaren
Mengen konzentriert hatte, blieb ihr keine Zeit fiir die Suche nach weiteren Ra-
dioelementen in der Pechblende. Der Schiiler von Piere Curie, Andre Debierne,
wurde von den Curies angeregt, in den Labors der Sorbonne nach weiteren Ra-
dioelementen zu suchen. Er fand in der Ammoniakfallung eine erhohte Radioak-
tivitdt, die weder dem Radium noch dem Polonium zuzuordnen war.

Wegen der kurzen Halbwertszeiten der vielen anderen Glieder der Zerfallsreihen
konnte man wigbare Mengen nur von Radiumverbindungen herstellen und kurz-
lebige Radioelemente nur iiber die Ahnlichkeit mit bekannten Elementen che-
misch charakterisieren. Zu Beginn hat man nur die Alphastrahlung gemessen und
kaum die Halbwertszeit bestimmt. Angesichts der Tatsache, dass die Mengen
sehr gering waren, in Gemischen vorlagen und besonders die Elemente Actinium,
Thorium und Protactinium chemisch nicht leicht zu trennen sind, war die Ent-
deckung des betastrahlenden Actinums besonders schwierig, welches aufler tiber
seine chemischen Eigenschaften anfangs nur iiber die Strahlung der Folgeproduk-
te nachgewiesen wurde.
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In seiner ersten Publikation {iber den neuen radioaktiven Korper, den er bei Un-
tersuchungen der Pechblende im Physikalisch-Chemischen Laboratorium der
Sorbonne gefunden hat, schrieb Debierne 1899'? u.a.:

“Der Hauptteil des mit Ammoniak gefdllten Produktes besteht aus Eisen- und
Aluminiumoxid; aber daneben fand ich in geringen Anteilen eine geniigend grof3e
Zahl anderer Bestandteile. Dabei konnte ich kleine Mengen an Zink, Mangan,
Chrom, Vanadin, Uranium, Titan, Niobium, Tantal; und durch Lanthan, Didym,
Cer und Yttererden charakterisierte Seltene Erden abtrennen. ... Ich habe festge-
stellt, dass der im Titan enthaltene Korper eine hohe Intensitit der Radioaktivitét
zeigt, und nach einer ziemlich komplizierten Behandlung, die ich sehr oft wieder-
holt hatte, erhielt ich einen Korper, dessen Losung die hauptsidchlichen analyti-
schen Eigenschaften des Titans reprisentieren, aber eine extreme Strahlenaktivitit
aufwies.*

Dabei hat Debierne weder die Art der o. g. komplizierten Behandlung, noch die
chemische Form (Hydoxid, Oxid, Sulfat, Chlorid etc.) und ein ungefdhres quanti-
tatives Verhéltnis zu den von M. und P. Curie gemessenen Préparaten beschrie-
ben. In der 1900 folgenden Publikation'® schrieb er, dass er die Arbeit an dem
von ihm entdeckten radioaktiven Korper fortgesetzt und dabei festgestellt hat,
dass dieser doch mehr Ahnlichkeit mit dem Thorium aufweist:

»Seit dieser Mitteilung habe ich meine Untersuchungen fortgesetzt, um den Kor-
per zu gewinnen, bei dem ich festgestellt hatte, dass es von Titan nicht bei allen
seinen Reaktionen mitgerissen wird. Neben den Reaktionen, die fiir alle Elemente
der Eisengruppe gemeinsam sind (Féallung mit Ammoniak, Ammoniumsulfid, Na-
tronlauge, Natriumcarbonat, etc.) erscheinen die folgenden Verfahren fiir die An-
reicherung der neuen Substanz etwas besser ....“

Er beschreibt in dieser Publikation vier Reaktionen zur Isolierung und Charakte-
risierung des radioaktiven Korpers aus der nach Abtrennung von Uran erhaltenen
Losung:

1. Bei der Fillung aus der leicht salzsauren siedenden Losung durch einen Uber-
schuss an Natriumhyposulfit geht die Radioaktivitit fast vollstindig in den Nieder-
schlag.

2. Bei der Einwirkung von Fluorwasserstoffsdure oder Kaliumfluorid auf die Suspen-
sion der frisch gefdllten Hydroxide wird die Losung nur gering aktiv und es wird nur
wenig Titan abgetrennt.

3. Bei der Fillung der neutralen Azetatlosung mit H20: reif3t der Niederschlag die ra-
dioaktive Substanz mit.
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4. Nach der Féllung von Bariumsulfat verbleibt in der Losung ein radioaktiver Kor-
per.

Darauthin kommt Debierne'* zu dem Ergebnis:

»Man weil}, dass die Verbindungen des Thoriums schwach radioaktiv sind, sieht
nach dieser Prozedur ferner, dass das Actinium den Anschein nach ein dem Thori-
um dhnliches Element ist. Man kann annehmen, dass die beobachtete Radioaktivi-
tit in den isolierten Thoriumverbindungen nicht mit diesem Element
ibereinstimmt, sondern zu einer anderen Substanz gehort. Die kiirzlich von Ru-
therford durchgefiihrten Experimente, fiihrten zu derselben Annahme. (Ru-
therford, Philosophical Magazin). Ich habe mir deshalb vorgenommen, mdglichst
eine Substanz aus dem Gemisch der Bestandteile mit den radioaktiven Eigen-
schaften des Thoriums unter Verwendung der beschriebenen Reaktionen zu extra-
hieren, die mit dem aus der Pechblende abgetrennten Actinium identisch ist.*

Uber die angekiindigte weitere chemische Trennung schrieb er in den folgenden
vier Jahren nichts, dafiir beschéftigte er sich intensiv mit dem Phianomen der ,,in-
duzierten Radioaktivitdt”, wonach in der Ndhe von Actiniumsalzen untergebrach-
te Bariumverbindungen oder Metallplatten aktiviert werden.'>'® Diese
Untersuchungen fiihrte er mit seinem von ithm Actinium genannten radioaktiven
Korper parallel zu den Untersuchungen durch, wie sie Pierre Curie mit Radium-
salzen ausgefiihrt hat.

Debierne ging sogar so weit, dass er diese Aktivierung einer von ihm entdeckten
vom Actinium ausgesandten Aktivierungsstrahlung zuschreibt.!” Bei dieser ,,in-
duzierten Radioaktivitit handelte es sich sicherlich um Radiumisotope, die bei
der Lagerung seines Praparates nachgebildet und dann mit dem Barium mitgefillt
wurden, sowie um Tochternuklide, die beim Zerfall der Radonisotope entstanden
sind. Bei diesen Untersuchungen stimmte Debierne mit Pierre Curie in der Hypo-
these der ,,induzierten Radioaktivitit® liberein, die im Gegensatz zu der sich als
richtig herausgestellten Auffassung von Rutherford stand, dass diese Aktivititen
Zerfallsprodukten der Emanation zuzuordnen sind.

Aus den in den beiden ersten Publikationen beschriebenen Experimenten geht
hervor, dass Debierne durch Abtrennung der Eisengruppe aus der Pechblende
zuerst ein Gemisch des aus der mit 2*U beginnenden Reihe stammenden **°Th
und aus der mit ?°U beginnenden Reihe stammenden Radionuklide **’Ac, *'Th
und *'Pa erhalten hat. In dem oben genannten Nuklidgemisch iiberwiegt das
29T als Zerfallsprodukt des »**U. Das Verhiltnis der Aktivititen der Radionu-
klide der beiden Zerfallsreihen ergibt sich aus dem Quotient der Verhéltnisse der
Isotopenhdufigkeiten und Halbwertszeiten beider Uranisotope zu 25. Aus diesem
Gemisch hat Debierne bei einer Behandlung mit Fluorwasserstoffsdure mdog-
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licherweise das Protactinium abgetrennt, aber es gibt in seiner ohnehin nur quali-
tativen Beschreibung seiner chemischen Versuche und Messungen keinen Hin-
weis darauf, dass er das spiter als Actinium bezeichnete Element Nr. 89
angereichert hat. Deshalb muss man davon ausgehen, dass die Hauptaktivitét sei-
nes von ihm Actinium genannten radioaktiven Elementes, das damals noch nicht
bekannte Thoriumisotop >*°Th darstellt. Dafiir spricht auch die von ihm betonte
chemische Ahnlichkeit mit dem Thorium. So wie Giesel aus der Pechblende ein
von ihm nicht angenommenes radioaktives Bismutisotop abgetrennt und gemes-
sen hat, hat Debierne ein von ithm nicht vorstellbares radioaktives Thoriumisotop
aus der Pechblende abgetrennt und gemessen. Beide Isotope wéren zumindest bis
1913 als neue Elemente akzeptiert worden.

Friedrich Giesel entdeckte das Emanium

Nachdem Marie und Pierre Curie in der Pechblende die Elemente Polonium und
Radium entdeckt hatten, beschéftigte sich Giesel mit der Abtrennung aus einem
Uranmineral und deren weiteren Untersuchung. Als Ausgangsmaterial verwende-
te er Riickstinde der Herstellung von Uranverbindungen der Firma de Héen.
Uber seine chemischen Trennungen und Messungen berichtete er in mehreren
Artikeln in den Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft.

Hier soll auch eine Arbeit der Miinchner Chemiker Karl Andreas Hofmann und
Eduard Strauss erwidhnt werden, die radioaktives Blei und radioaktive Seltene
Erden entdeckt hatten.'® Nachdem sie die bisher bekannten, auf photographische
Platten wirkenden Verbindungen von Uranium, Thorium und die aus Pechblende
isolierten Barium-, Bismut- und Titanpridparate aufgefiihrt hatten, berichteten sie,
dass sie in verschiedenen Mineralien radioaktives Blei und radioaktive Seltene
Erden gefunden hétten, die auch nach Abtrennung der o.g. bekannten radioakti-
ven Stoffe ihre Wirksamkeit beibehielten. Das galt fiir die intensiv gereinigten
Bleisalze ebenso wie fiir die durch ausfiihrlich beschriebene Trennungen von
Uran und Thorium befreiten Seltenen Erden, die ein Gemisch der Cer- und Yttri-
umgruppe waren. Damit lenkten sie die Aufmerksamkeit von Giesel erneut auf
die Radioaktivitidt von Seltenen Erden, der bereits 1900 bei der Herstellung von
2 kg Radium-Barium-Bromid beim Umkristallisieren aus der Mutterlauge mit
Ammoniak und dann mit Oxalat eine geringe Menge urspriinglich an den Bari-
umsalzen mitgefallten Seltene Erden ausgefillt hatte, die schwach radioaktiv wa-
ren."”

Darauf kam er noch einmal in einem spéteren Beitrag zuriick.”” Auf ein neues
Element wies er in der Publikation 1902 hin.*' Er schrieb:
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,»Es soll nun mehr nach dem die Emanation veranlassenden Korper gesucht wer-
den, der besonderer chemischer Natur zu sein scheint, da kein anderer der bekann-
ten stark radioaktiven Stoffen oder Thorerde eine Emanation in dieser Weise
verrdth. Der Korper befindet sich nach Abtrennung seltener Erden aus Pechblende
mit Oxalsdure in der folgenden Ammoniakfillung. Vielleicht finden sich Bezie-
hungen zu den hypothetischen Rutherfordschen Kérper - ThX. Ein Gas scheint
die Emanation nicht zu sein, wenigstens wurde mit Wasser keine Gasentwicklung
von der Substanz bemerkt. Die Edelerden, welche wesentlich der Cergruppe geho-
ren ... erhalte ich jetzt aus anderen Materialien von constanter Aktivitét, und es ge-
lingt eine Anreicherung durch fractionierte Krystallisation der Oxalate aus
verdiinnter Salpetersdure zu bewirken, so dass Aussicht besteht, dem Actinium
Debiernes nachforschen zu konnen. Thorium ist aber nur minimal vorhanden, und
die auf Abscheidung desselben zielenden Trennungen geben jetzt nicht mehr wie
frither verstérkte, sondern verringerte Aktivitét.

Damit hat Giesel auch das erste Mal eine fraktionierte Kristallisation der Oxalate
beschrieben, mit der er die Cererden zuverldssig vom Thorium getrennt hatte. In
der Arbeit ,,Uber den Emanationskorper aus Pechblende und iiber Radium*
schreibt Giesel im Jahr 1903:%

,Der Emanationskorper der Pechblende gehdrt zur Gruppe der Cererden oder folgt
doch ihren Reaktionen. Ich habe schon berichtet ... dafl aus Pechblende gewinnba-
re seltene Erden constante Aktivitéit besitzen. Eine Emanation konnte ich damals
nicht beobachten, weil dieselbe wie sich jetzt herausgestellt hat, nicht allen Ver-
bindungen gleichermallen zukommt, sondern vom chemischen Zustand abhingig
ist.*

Seiner Sache ganz sicher, ein neues Element entdeckt zu haben, beschreibt Giesel
1904 das uns als Actinium bekannte Element in der am 23. April 1904 in der Re-

daktion eingegangenen Publikation ,,als Begleiter des Lanthans*:*

»Das Funkenspektrum von HH Runge und Precht hat bestétigt, dass die Substanz
wesentlich aus Lanthan neben wenig Cer besteht. Thorium, Baryum und Radium
waren nicht vorhanden ... Vor allem habe ich mich iiberzeugt, dass die Aktivitdt
der festen Salze absolut keine Anderung mehr erfihrt, sobald das Maximum er-
reicht ist, was etwa nach 1 Monat nach Abscheiden aus der Losung eintritt. Durch
dieses die primér activen Elemente charakterisierende Verhalten sind meine letz-
ten Zweifel ob der >Emanationskorper< vom Radium verschiedenes neues ra-
dioactives Element (Edelerde) enthilt, beseitigt. ... Fiir die Folge werde ich das in
dem Emanationskdrper anzunehmende, vermutlich dem Lanthan verwandte, stark
radioactive Element >Emanium< nennen.*

Dass Giesel ein konstantes Maximum der Aktivitit etwa 1 Monat nach Abschei-
den aus der Losung gefunden hat, liegt daran, dass man damals noch nicht die
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schwache Betastrahlung des **’Ac, sondern erst die Alphastrahlung der durch
Zerfall des **’Ac gebildeten Folgenuklide **’Th und **’Ra messen konnte. Mit der
Feststellung, dass sich die Aktivitdt erst nach einem Monat in groem Umfang
nachbildet, der Eigenschaft, aus einer Reihe fester Verbindungen Emanation zu
bilden, und der Ahnlichkeit des aus der mit der Eisengruppe gefillten und dann
mit dem Seltenen Erden abgetrennten neuen Elementes mit dem Lanthan, gibt es
fiir eine Zuordnung des von Giesel Emanium genannten neuen Elementes zum
22T Ac keinen Zweifel.

Debierne erklirte die Identitit des von Giesel entdeckten Emaniums mit sei-
nen von ihm Actinium genannten radioaktiven Element

Da Debierne bis zuletzt Zweifel hatte, ob er seinem Korper tatsdchlich die hoch-
ste Ahnlichkeit mit dem Thorium zuschreiben sollte, und moglicherweise fiirch-
tete, dass es sich dabei nicht um ein neues Element, sondern nur um eine
Modifikation oder einen angeregten Zustand des Thoriums handeln kdnnte, ent-
schied er sich, sein Actinium genanntes neues Element als identisch mit dem von
Giesel als lanthandhnlich gefundenen Emanium zu erkléren. Daraufhin trennte er
einen radioaktiven Korper mit Lanthan aus der Pechblende ab und verfasste eine
entsprechende Publikation. Man erkennt in ihr die Schwierigkeit, die es ihm be-
reitete, zu erklaren, weshalb er dem von thm 1900 entdeckten radioaktiven Kor-
per damals eine Ahnlichkeit mit dem Thorium und nach den Verdffentlichungen
von Giesel eine solche mit dem Lanthan zuschrieb.?*

,»Ich mochte an die chemischen Eigenschaften erinnern, die in meinen vorigen Pu-
blikationen iiber die radioaktive Substanz beschrieben wurden; dass sie bei der
Féllung der unldslichen Sulfate z. b. des Bariumsulfates mitgerissen wird, dass sie
mit Oxalsdure gemeinsam mit den Seltenen Erden gefillt wird und dass der akti-
vere Teil, den ich bei meinen ersten Untersuchungen erhalten habe, das ganze
Thorium enthielt, das mit seinem Spektrum von Demarcay beobachtet wurde. Ich
habe iibrigens festgestellt, »dass man nicht sicher sein kann, dass die Substanz das
Thorium in allen seinen Reaktionen begleitet.» Im Ergebnis ist die Menge an Tho-
rium, die man mit groBer Schwierigkeit von den Seltenen Erden aus der Pech-
blende trennen kann, aullerordentlich gering, und, falls das Thorium sehr aktiv ist,
ist es jedoch nicht verwunderlich, das ein sehr geringer Anteil des in den Seltenen
Erden enthaltenden Actiniums nach Abtrennung des Actinium enthaltenden Tho-
riums dessen Aktivitdt nicht sehr verringert.*

In seiner 1900 erschienen Publikation wies Debierne mit Recht darauf hin, dass
er ein neues stark radioaktives thoriuméhnliches Element in der Pechblende ent-
deckt hat, da wegen des geringen Anteils am bekannten Thorium in der Pech-
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blende und dessen geringer spezifischen Aktivitét, die Aktivitit des neuen Ele-
mentes nicht von einer Beimengung des bisher bekannten Thoriums selbst stam-
men kann. In seiner dritten Publikation behauptete er nun, dass das von ihm
entdeckte Element zwar die chemischen Reaktionen des Thorium zeigt, sich aber
doch als ein Homologes des Lanthans erwiesen hat.

Giesels Unsicherheit

Giesel war sehr unsicher, ob sein Emanium mit Debiernes Actinium identisch sei,
da er sein Emanium von Anfang an wegen dessen starker Emanationswirkung
erkannt hat, die Debierne erst in seiner spiteren Verdffentlichung beildufig er-
wiihnte.” Debierne hatte auch die Jahre iiber nicht auf Briefe von Giesel reagiert
und auch von Marie und Pierre Curie erhielt Giesel auf eine ihnen zugeschickte
Probe keine Antwort, woraufhin Giesel nach Paris fuhr, dort aber auf seine Fra-
gen auch keine Antwort erhielt. Debierne wurde darauthin sehr aktiv, trug in der
Pariser Akademie der Wissenschaften iiber seine neue Arbeit vor, in der er be-
hauptete, dass Giesels Emanium mit seinem 1899 beschriebenen Actinium iden-
tisch sei, worauf sein Vortrag umgehend in deutscher Ubersetzung in der
Physikalischen Zeitschrift erschien.”® Darin hatte Debierne véllig grundlos be-
hauptet, dass er gegeniiber Giesel eine Kldrung der Angelegenheit hétte durchset-
zen miissen. Giesel hatte nicht ausgeschlossen, dass Debiernes Actinium mit
seinem Emanium identisch sei, aber weil sich Debierne einem Kontakt stets wi-
dersetzt hatte, musste Giesel darauf antworten:

,Die Gelegenheit zu vergleichenden Priifungen habe ausschlieBlich ich gegeben
und zwar durch meinen Besuch in Paris und durch die Uberlassung von Emani-
umproben an Forscher. Herr Debierne hat auf alle meine Publikationen, die sich
auf einem Zeitraum von drei Jahren erstreckten, mit Stillschweigen geantwortet,
wiewohl ich von Anfang immer auf eine mogliche Identitdt mit Actinium hinge-
wiesen habe. Er ist auch meiner wiederholten Bitte um Uberlassung einer kleinen
Probe seines Prédparates zwecks Vergleichs nicht nachgekommen, obgleich ich an
Frau Curie eine Probe meines Priparates gesandt hatte. ... Ich konstatiere auch,
dass ich in Paris nicht die alten Thor-Aktiniumpriparate sondern die neueren ...
gesehen habe. ... Eine Schmélerung meiner vollstindig unabhéngig gemachten

Entdeckung werde ich nicht zulassen®.”

Bei einem von Marie Curie 1904 organisierten Vergleich von Proben von Debi-
erne und Giesel, den William Ramsay von seinen dort gerade titigen Mitarbeitern
Otto Hahn und Otto Sackur durchfiihren lieB3, fanden sie, dass die Zerfallskon-
stanten der entwickelten Emanation gleich sind.?® Daraufhin wurde Debierne als
Entdecker akzeptiert und seiner Namensgebung der Vorzug gegeben. Otto Hahn

- 137 -

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 23 (2013) ISSN 0934-8506



hielt diese Arbeit spéter flir so wichtig, dass er dazu in seinen Lebenserinnerun-
gen schrieb:

,,Uber die Bestimmung der Halbwertszeit beider Substanzen bewiesen wir, dass es
sich um ein und dasselbe Element handelte. Auch der sogenannte aktive Nieder-
schlag, der durch die Emanation entstand, bekréftigte unseren Befund. Prof. Gie-
sel hatte seine Substanz fiir lanthandhnlich gehalten, wihrend Professor Debierene
sie fiir thoriuméhnlich angegeben hatte. Es stellte sich ... heraus, dass Giesel, was
die Chemie anbelangt, mit seiner Theorie recht hatte ... Das Actinium ist tatséch-
lich dem Lanthan &hnlicher als dem Thorium. Da aber Debieren den Begriff <Ac-
tinlum> gepragt hatte, bevor Giesels Bericht {iber das Emanium erschienen war,
blieb es bei der Bezeichnung Debiernes.“*

Giesel hatte bei der Behandlung mit Ammoniakldsung aus einer Ldsung von
Emanium noch einen a-strahlenden Bestandteil abscheiden kénnen, der stindig
in seinem Préiparat nachgebildet wurde. Er nannte in seiner Verdffentlichung von
1905 diese Substanz Emanium-X.*° Es handelt sich, wie wir jetzt wissen, um das
beim Zerfall von *’Ac gebildete **’Th, aus dem iiber das **’Ra die von Anfang an
in seinen Proben gemessene Emanation des Actiniums *'’Rn entsteht.

Als Boltwood 1908 festgestellt hat, dass selbst bei lingerer Wartezeit aus gerei-
nigtem Uran keine messbare Aktivitit an *°Ra nachgebildet wurde, suchte er
nach einem langlebigen radioaktiven Zwischenglied. Alois Kovarik schreibt in
einer Biografie {iber Boltwood, dass dieser auf der Suche nach einer langlebigen
Mutter von Radium priifte, ob das von Debierne in zwei Publikationen beschrie-
bene Actinium das Mutterelement von Radium sei. Er reinigte darauthin ein nach
Debiernes Beschreibung erhaltenes Praparat. Boltwood fand dabei, dass sich De-
biernes Publikationen durch einen Mangel an experimentellen Details auszeich-
neten. Da das von Debierne beschriebene Actinium dem Thorium &hnliche
chemischen Eigenschaften hatte und er es nicht von diesem getrennt hatte, féllte
Boltwood die radioaktive Substanz mit Thorium und fand, dass aus Debiernes
,,Actinium“ Radium gebildet wurde.’' Danach isolierte er auch das von Giesel
beschriebene Emanium gemeinsam mit Seltenen Erden und reinigte es. Aus die-
sem Actinium entstand kein Radium. So fand er in Debiernes urspriinglichen
,,Actinitum ein neues radioaktives Element, dass er Ionium nannte.*? Bei diesem
konnte er dann nach ldngerer Lagerzeit den Aufbau des Radiums nachweisen.
Wir wissen jetzt, dass dieses Ionium das radioaktive Thoriumisotop *°Th ist, das
auch die Hauptaktivitdt des von Debierne als Actinium bezeichneten Elementes
lieferte und so fast von Debierne entdeckt wurde. Georg von Hevesy bestitigte
1913, dass das Actinium ein Homologes des Lanthans ist.** Er hatte Lise Meitner,
mit der er im regen Briefwechsel stand, in einem Brief mitgeteilt, dass er die Dif-
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fusionskoeffizienten von Ac (*’Ac)und AcX (***Ra) gemessen und daraus deren
Wertigkeiten von 3 und 2 berechnet hat.**

Ein langer Weg zur Anerkennung von Giesel als Entdecker des Actiniums

Als Giesel Anfang Mai 1904 Debierne und die Familie Curie in Paris besuchte,
waren Marie und Piere Curie wegen der Entdeckung des Radiums weltbekannte
Wissenschaftler. Thre Forschungsergebnisse waren in der Franzdsischen Akade-
mie der Wissenschaften vorgetragen worden, und sie hatten gemeinsam mit dem
Entdecker der Radioaktivitit Becquerel ein halbes Jahr zuvor den Nobelpreis er-
halten. Debierne war seit 1899 Assistent bei Pierre Curie an der Sorbonne und
wurde 1934 Direktor des Instituts du Radium an der Sorbonne.** So fanden Zwei-
fel an den Arbeitsergebnissen von Debierne damals wenig Gehor. In einer Bio-
grafie von Susan Quinn iiber Marie Curie erfahren wir, dass Debierne als
Mitarbeiter von Pierre Curie an der Sorbonne gearbeitet und auf Vorschlag von
den Curies nach weiteren radioaktiven Elementen gesucht hatte. Er wurde ein
enger Freund der Familie Curie und verkehrte sehr oft bei ihnen. Trotzdem Debi-
erne in der ausfithrlichen Darstellung mehrfach erwdhnt wird, wird in dem Buch
nie behauptet, dass Debierne das Actinium entdeckt hitte.*®

Giesel war ein hervorragender Chemiker, mit den Arbeiten auf dem Gebiet der
Radioaktivitét bestens vertraut und mit vielen Wissenschaftlern in engem briefli-
chen Kontakt. Er war anfangs als einziger in der Lage, andere Forscher mit Radi-
umpréparaten zu versorgen, wovon z.B. 1903 William Ramsay und Frederick
Soddy jene 30 mg erhielten, mit denen sie die Bildung von Helium aus Radium
nachweisen konnten.’” Trotzdem hatte seine Stellung als Chemiker in einer Fa-
brik in der wissenschaftlichen Gesellschaft nicht das Gewicht wie eine Professur
an einer Universitdt. Otto Hahn formulierte in seinen Lebenserinnerungen:

,»Da aber Debierne den Begriff ,Actinium® geprigt hatte, bevor Giesels Bericht
iiber das Emanium erschienen war, blieb es bei der Bezeichnung Debiernes.***

Damit nannte Hahn Debierne als Namensgeber des Actiniums, wer es seiner
Meinung nach entdeckt hatte, lie} er offen. Es besteht kein Zweifel, dass das ur-
spriinglich von Debierne aus der Pechblende abgetrennte radioaktive Priaparat wie
Boltwood bereits 1908 festgestellt hat, ein Nuklidgemisch war, das hauptsdchlich
#Th enthielt und das Actinium, was wir jetzt als Homologes des Lanthans mit
der Kernladungszahl 89 kennen, von Friedrich Giesel entdeckt wurde. In neuerer
Zeit haben auch Harold W. Kirby*® und Jean-Paul Adloff* in Publikationen auf
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Widerspriiche in den von Debierne verfassten Publikationen von 1899, 1900 und
1904 hingewiesen.

Die Bedeutung des Actiniums

Das ?*’Ac mit einer Halbwertszeit von 22 Jahren hat im Vergleich zum **°Ra mit
einer Halbwertszeit von 1640 Jahren eine nahezu 80fache spezifische Aktivitit.
Man dachte deshalb daran, in einer aus einem a-Strahler und Beryllium beste-
henden Neutronenquelle das Radium durch Actinium zu ersetzen. Da es keine
andere Verwendung fiir Actinium gab, wurde dieses nie industriell aus den
Uranerzriickstinden abgetrennt, sondern im Kernreaktor aus “°Ra durch Neutro-
neneinfang erzeugt. Heute verwendet man in den Neutronenquellen andere Nu-
klide und fiir das *’Ac ergeben sich keine wesentlichen Anwendungen.

Da Actinium ein Zerfallsprodukt des selteneren Uranisotops **°U und die Aktivi-
tiaten der Zerfallsglieder dieser Reihe um den Faktor 25 geringer sind als die aus
der vom ***U begriindeten Reihe, wird es in der Radiodkologie etwas vernachlis-
sigt. Anderseits gibt es in den natiirlichen und technischen Prozessen Bedingun-
gen, wo das Ac bevorzugt freigesetzt wird, weil es im schwach sauren Milieu
16slich ist und nicht gemeinsam mit Bariumsulfat ausgefillt wird. Ein weiterer
Grund ist die chemische Ahnlichkeit mit dem bei der Kernenergiegewinnung ent-
stehenden Americium, das wegen seiner langen Halbwertszeit und entsprechen-
der chemischen Mobilisierbarkeit eine wichtige Rolle in der Untersuchung von
moglichen Endlagern spielt. So kénnen Beobachtungen {iber das Verhalten von
Actinium in der Natur fiir die Untersuchungen iiber das Americium von Nutzen
sein.

Summary: The discovery of actinium

Friedrich Giesel discovered actinium in 1902 after coprecipitation with lantha-
num. He had suggested to name it emanium, because of its emanating properties.
But for a long time only Andre-Louis Debierne was accepted as discoverer of
actinium, because in 1904 he has explained, that the radioactive substance found
by him in 1900, with chemical properties of thorium, named actinium, and main-
ly consisting of the thorium isotope *°Th, has been identical with the emanium
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