
123. A l f r e d  C o e h n :  U e b e r  das e lek t rochemische  V e r h a l t e n  
des Radiums. 

(Eingeg. am 14. Febr. 1904; mitgeth. i. d. Sitzung T. Hra. JV. Ma:.clrnald.)  

In der chernischen Gesellschaft zu Giittingen (Sitzungsprotocoll 
vom 12. Juni  1903) habe ich iiber eine elektrolytische Methode zur- 
Trennnng von Radium und Baryum berichtet. Die Mittheilung yon 
Hrn. W. M a r c k w a l d l ) ,  dass e r  durch Natriumamalgam eine Anrei- 
cherung des Radium-Baryum-Praparates an activer Substanz e r h a l t a  
habe, giebt mir Anlass, iiber meine damals vorgetragenen aber rioch 
nicht abgeschlossenen Versuche einen vorlaufigen Bericht zu geben. 

1. Fiir die elektrolytische Abscheidung wasserzersetzender Me- 
talle bieten sich drei verschiedene Wege: Elektrolyse nicht-wiissriger 
Liisungen, Elektrolyse geschmolzener Salze und endlich Herabsetzung 
der Jdosungstension der Metalle durch Bildung von Legirungen. 

Ein mir giitigst von der Firma d e  H a & n  zur Verfiigung gestelltes 
Priiparat von Radium-Baryum-Bromid wurde in Alkohol. in Aceton 
und in Pyridin gelost, und zwischen Platin-Elektroden elektrolysirt. 
Beide Elektroden erwiescn sich darauf am Elektromotor gemessen 
stark activ. Die Activitat aber  klang a b  bis zum vijlligen Erliischen 
nach einigen Tagen. Die Aussicht, Radium auf eolchem Wege abzu- 
scheiden, war auch schon aus dem Grunde sehr gering, weil das ihm 
chemisch nahestehende Baryum eich - im Gegeneatz zu den leichter 
zu erhaltenden Alkalimetallen - aus derartigen Lijsungen zwar nach- 
weiebar, aber doch nur in geringen Spurena), abscheiden lasst. -4uf 
die Elektrolyse geschmolzenen Salzes wurde wegen der geringen zur 
Verfiigung stehenden Mengen bisher nicht niiher eingegangen. 

2. Eingehend wurde die dritte Methode verfolgt. In  wiiesriger 
Loeung wurde Baryum-Bromid mit Anwendung ron Kathoden ans 
verschiedenem Material elektrolysirt, zwecks Priifung, ob vielleicht ahn- 
lich wie das B r e d i g  und H a b e r 3 )  fur eine Reihe von Metallen 
gefunden haben, sich Spuren des Alknlimetalles an den Kathoden ab- 
acheiden. Alle Metalle zeigten sich wieder stark activ, die Activitlt 
aber fie1 regelmassig ab, sodaes wir es also dabei nicht mit der Ab- 
scheidung von Radium r u  thun haben, sondern nur mit inducirter Ac- 
tivitiit, deren elektrolytisches Verhalten von F. v o n  L e r c h ' )  stndirt 
worden ist. Bemerkt sei, dass auch Palladium in diesem Falle kein 
anderee Resultat gab. W u r d e  d a g e g e n  Q u e c k s i l b e r  a l s  K a -  

I) Diese Berichte 37, 85 [1904]. 
a) Naheres darfiber in der demniichst erscheinenden Disaertation Ton 

3) Diese Berichte 31, 2741 [1898]. Ann. d. Physik 12, 745 [1903]. 
A 1 e x  an d e r  Siemens. 
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t h o d e  v e r w e n d e t ,  so n a h m  n a c h  U n t e r b r e c h u n g  d e r  E l e k t r o -  
l y s e ,  A b a p i i l e n  u n d  T r o c k n e n  d i e  A c t i r i t i i t  d e r  E l e k t r o d e  
n i c h t  a b ,  s o n d e r n  d a u e r n d  z u  b i s  z u  e i n e m  M a x i m u m ,  u n d  
d i e  A u f l i i s u n g  d e s  A m a l g a m s  i n  v e r d i i n n t e m  B r o m w a s s e r -  
s tof f  l i e f e r t e  d a u e r n d  a c t i v e s  B r o m i d :  e s  w a r  m i t h i n  a m  
Q u e c k a i l  b e r R a d  i u ni n i e d e r g e s c h 1 a g e  n. 

3. Die elektrolytische Amalgambildung lasst sich zur Trennung 
waaserzersetzender Metalle anwenden. Bedingung dafiir ist, dass die 
Tendenz zur Amalgambildung der zu trennenden Metalle eine genii- 
gend grosse Differenz aufweist. Die Priifung der Miiglichkeit solcher 
Trenuung erfolgt in der Weise, dass das Entladungspotential des 
wasserzersetzenden Metalles a n  einer Quecksilberkathode gemessen 
wird I). 

Von beeonderem Interesse fiir die Frage war  es, die e l e k t r o l y t i -  
s c h e Tr  e n  n u n g  d u r c  h A m  alga m b i l d u n g  bei chemisch einander 
sehr nahestehenden Metallen zu versuchen: die Trennung der Erdalkali- 
metalle B a r y u m ,  S t r o n t i u m ,  C a l c i u m .  Die Messung der Entladungs- 
spanuungen ergab, dass wahrend die Metalle selbst - berechnet aus 
den Bildungswarmen a) - sich in der Reihenfolge Calcium, Strontium, 
Raryum achwerer entladen miissen, die Abscheidung bei Amalgambildnng 
i n  urngekehrter Reihenfolge vor sich geht. Es scheidet eich Strontium 
am Quecksilber um 0.2 Volt hiiher ab als Baryum, und Calcium um 
0.25 Volt hijher als Strontium. D e r  Spielraum von 0.2 Volt erweist 
sich zur Trennung vollig ausreichend. Das Entladungspotential des 
sich leichter abscheidenden Metalles steigt im Laufe der  Elektrolyse, 

und zwar nach der  Nernst ' schen Formel um 0058 = 0.029Volt fiir 

die Verdiinnung urn eine Zehnerpotenz. W i r  wiirden demgemiies, von 
gesiittigten Liisungen auegeheud, durch die Elektrolyse bis zu einer 
Verdiinnung unterhalb der Grenze der chemiechen Nachweisbarkeit 
gelangen kiinnen, bevor das hiiher abscheidbare Metal1 sich entladt. 
Die Versuche haben denn auch bewiesen, dase eine elektrolytische 
Trennung von Baryum, Strontium, Calcium durchfiihrbar ist3). 

1. Nach der Stellung des Radiums im periodischen System 
(Ca = 40.1, Sr = 87.6, B a  = 137.4, R a  = 225) war hiernach mit einiger 
Wahrscheinlichkeit zu vermuthen, dass die Differenz zwischen Radium 
und Barynm noch griisser sein wiirde, als die zwischen Calcium und 
Strontium oder Strontium und Baryum, dass also die Abscheidung 

2 

9 C o e h n  und D a n n e n b e r g ,  Zeitschr. f i r  physikal. Chem. 38, 609 
riwii- - 5 W i l s m o r e ,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 36, 291 [1900]. 

3, Coehn u. K e t t e m b e i l ,  Zeitschr. fhr  anorgan. Chem. 38, 198[1904]. 
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des Radiums am Quecksilber uni mehr als 0.25 Volt leichter erfolgt 
a h  die des Baryums. Nun gelten aber diese Zahlen fiir gesattigte 
Losungen. Bei Verdiinnung der Losungen steigt die Entladungsspan- 
nnng wie angegeben. I n  der fiir Radium sehr verdfinnten, fiir Rargum 
starker concentrirten Losnng unseres Praparates riickt also der Ent- 
ladungspunkt des Radiums hinauf in die Nahe des Entladungspunktea 
ron Baryum. Dadnrch aber wird der Spielraum, in welchem man er- 
warten kann nur Radium ohne Baryum zu erhalten, stark verkleinert, 
nnd es ist erforderlicb, mit ausserordentlicb schwachen Str8men zu 
arbeiten, wenn man das Radium vor dem Baryum an Quecksilber ab- 
scheiden will. 

Die geringe Concentration des Radiums in  unseren Losungen bat 
denn nuch bisher die Versuche scheitern lassen, den Werth f i r  das 
Entladungspoteniial des Metalles, diese wichtige elektrochemische 
GrSsse, in welcher die chemiscbe Individualitat in  mannigfachen Be- 
ziehungen zum Ausdruck gelangt, festzulegen. Es bestebt aber nach 
dem Folgenden kein Zweifel, dass sicb, sobald starkere Losungen zur 
Verfiigung stehen, dieser Werth wird bestimmen lassen. Ein Beweis 
dafiir, dass Radium am Quecksilber leicbter herausgeht als Baryum, 
zeigt sich, wenn man eine Elektrode aus Baryumamalgam und eine 
solche aus reinem Quecksilber kurz hezw. durch ein Galvanometer 
gescblossen in eine Radium-Baryum-Losung Lringt. Es scheidet sich 
dann am Quecksilber Radium ab:  das Quecksilber erweist sich nach 
dern Abspiilen und Trocknen activ und die Activitat nimmt dauernd 
his zu einem Maximum zu. 

Ein Versuch, bei hoberer Temperatur geschmolzenes W 00 d’sches 
Metall als ICathode zu benutzen, zeigte - in  Uebereinstimmung mit 
fiiiberen Versuchen iiber Abscheidungen am W ood’schen Metall’) -, 
dass hier weder Baryum noch Radium abgescbieden wurde. 

5.  Fiir die Elektrolyse mit begrenzter Spannung wurde die fol- 
gende Versucheanordnung rerwendet. Ein Accumulator wurde durch 
einen Draht  von ca. 10 Ohm gesclilosseu. Ein beweglicher Schleif- 
contact gestattete, verschiedene Spannungen abzunehmen. Um neben 
dem abgescbiedenen Metall moglichst geringe Mengen von Quecksilber 
zu baben, rerwendete man als Kathode zunachst amalgamirtes Platin. 
Es erwies sich aber als ungeeignet, da  keine Methode zur Amalga- 
mation von Platin (elektrolytische Quecksilberabscheidung, Eintauchen 
in Kalium- oder Natrium-Amalgam und nachheriges Herauslosen des 
Alkalimetalles) das Platin mit Sicherheit vollig mit Quecksilber iiberzieht. 
Liegt aber Platin frei, so tritt hei niedrigem Potential nicht Amalgam- 
bildung am Quecksilber, sondern Wasserstoffentwickelung am Platiu ein. 

9 Zeitschr. fur Elektrochemie 8, ,591 [190?]. 
Berichte d. D. chem. Gcscllschnft. Jahrg. XXXVIT. 52 
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Vortrefflich aber und oline solche Storung gelingt die Radiumab- 
scheidung am amalgamirteu Z i n k .  Es wurden Stabchen oder Drahte 
aus Zink mit Quecksilber iiberzogen und dnnn als Kathoden in die 
Losung gebracht. Da sich an der Beriihrungsstelle von Luft und 
Fliissigkeit das Zinkamalgam leicbt oxydirt, so wurde der Zinkstab 
vor dern Amalgamiren bis auf das  kleine als Elektrode dienende 
Ende rnit Paraffin iilerzogeo, sodass die Eintrittsstelle in  die Pliis- 
sigkeit noch durch Paraffin geschiitzt war. 

Diese Zinkamalgarn-Stiibe erweisen sich fiir mannigfache Ver- 
suche geeignet. Nachdem durch Elektrolyse mit einer Strommenge, 
die nur Abscheidung weit unterhalb der Wagungamiiglichkeit liefern 
konnte, Radium ausgefallt, gut rnit destillirtem Wasser abgespiilt und 
das Wasser rnit Filtrirpapier forfgenomrnen war, zeigten sich die Stabe 
am Elektromotor activ. Die Activitat nahm wahrend mehrerer Tage 
zu und blieb danri constant. Die Stkbchen brachten einen Krystall 
VOII Baryum-Platin-Cyaniir aurn hellen Aufleuchten. Sie d k f t e n  zu 
Demonstrationszwecken besonders geeignet sein. 

6. Um die Activitat der elektrolytisch ahgeschiedenen Substanz 
mit derjenigen der Ausgangssubstanz zu vergleichcn, wurde das Amalgam 
rnit sehr verdiinnter Bromwasserstoff-Losung behandelt. Da hierbei 
leicht Zink mit in  Liisung ging, wurde fur diese Messungen - 
deren zahlenmassige Ergebnisse zugleich rnit den iibrigeu an anderer 
Stelle mitgetheilt werden sollen - eine Kathode aus reinem Queck- 
silber vrrwendet, das auf den Boden eines halbkugelformigen Glas- 
schalchens gebracht wurde und in  welches als Zuleitung fiir den 
Stroni ein gut amalgamirter Platindraht eintauchte, der bis auf ca. 
0.5 mm in Glas eingeschmolzen war. 

Nach Beendigung der Elektrolyse wurde ohne Stromunterbrechung 
ausgewaschen, darauf das Amalgam in verdiinntem Bromwasserstoff 
zersetzt und endlich zur  Trockne eingedampft. E s  fand sich, dass die 
Activitat eines solchen Praparates - nachdem sie ihr Maximum er- 
reicht hatte - stets grosser war  als die einer gleichen Menge von Aus- 
gangssubstanz. 

7. Als Anode fur die Elektrolyse war  zucrst m c h  Platin benutzt 
worden. Dies ist jedoch wenig vortheilhaft, da  das entstandene Brom 
zur Katbode gelangt und dort durch Depolarisation dss  Entladungs- 
potential des Wasserstoffs herabsetzt, was zur Folge hat, dass kein 
Amalgam abgeschieden wird. Die Anwendung eines Diaphragmas 
ist bei den geringen Mengen, mit welchen die Elektrolysen ausgefiihrt 
werden konnen, unthunlich. So wurde als Anode ein feinmaschiges 
Silberdrahtnetz verwendet, welches horizontal nur wenig unter der 
Fliissigkeitsoberfliche sich befand. An diesem wurde dasBrom gebunden. 
Eine derartige Anode war nach d r r  Elektrolyse stets stark activ, fast 
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in allen Fallen starker als der Anfangsactivitiit der Kathode nach be- 
endeter Elektroljse entsprach. Wahrend aber letztere Activitat mehrere 
Tage lang bis zu ihrern Maximum anstieg, sank die Activitat der 
Anode in etwa 24 Stunden bis zum Verschwinden: a n  der Kathode 
ist Radium abgeschieden, a n  der Anode nur inducirte Activitat. 

8. I n  der oben citirten Arbeit iiber elektrolytische Trennung von 
Baryum, Strontium, Calcium ist gezeigt worden, dass der Eintritt einer 
merklichen Ausbeute an Amalgam ausser von dem Entladungspotential 
noch von der Zersetzungs-Geschwindigkeit des Amalgams abhangt. 
Bis zu einem bestimniten Potential ist die Ausbeute auch bei merk- 
lichem Stromdurchgao'ge Null, bis die A bscheidungs-Geschwindigkeit 
die Zersetzungs-Geschwindigkeit iiberschreitet. Dasselbe wurde hier 
wiedergefmden. Bei einem Strom von lod6 Amp. auf ca. 4 qcm Ra- 
thodenfliiche war  nach einer halben Stunde kein Amalgam rorhanden, 
bei lo-* Amp. war nach wenigen Minuten Amalgam-Bildung einge- 
treten. Dabei war  ails dem Auftreten von Gasblasen zu ersehen ge- 
wesen, dass auch im ersten Falle nicht der Reststrom mehr die Leitung 
iibernommen hatte. 

War aber die kritische Spannung iiberschritten, so z e i g t e  s i c h  
m i t  g r o s s e r  G e n a u i g k e i t  P r o p o r t i o n a l i t a t  z w i s c h e n  A c t i v i -  
t a t  d e r  A b s c h e i d u n g  u n d  d u r c h g e g a n g e n e r  S t r o m m e n g e .  

Zur Erzielung dauernder Amalgambildung muss also die Abschei 
dungsgeschwindigkeit die Zersetzungs-Geschwindigkeit iiberschreiten. 
So kommt es ,  dass man gezwungen ist, iiber das  Entladungspotential 
betrachtlich hinauszugehen. Und d a  - wie oben erortert -- selbst 
bei grosser Differenz der Entladungspotentiale vou Radium und Baryum 
in Folge der ungiinstigen Conceutrationsverhiltni-se der untere Werth 
dern oberen genahert wird, so ist erklarlich, dass wohl ein Ueber- 
wiegen des Radiums im Niederschlag gegeniiber dem Baryum , bisher 
aber nicht eine elektrolytische Trennung des Radiums vom Baryuni - 
entsprechend der bei Calcium, Strontium, Baryum - durchgef~hrt  
werden konnte. Die Aussicht dazu wiirde zunehmen, wenn es ge- 
Iange, die Zersetzungsgescbwindigkeit herabzusetzen. Anwendung tiefe- 
rer  Temperatur fuhrte nicht weiter, wohl aber ist es miiglich, sic11 
zur elektrolytischen Amalgambildung nicht wassriger Losungen zu be- 
iienen. 

Von den versuchten Lijsungsniitteln erwies sich am besten geeig- 
net der Methylalkohol. Allgernein zeigte sich bier die Amalgambil- 
dung bei weitern besser als i n  wassriger Liisung. Wahrend sich d i t  
Amalgambildung in wassriger L6sung sehr bald a n  dem Aussehen des 
Quecksilbers kenntlich macht, bleibt dieses in L6sungen vnn Methyl- 
alkohol unverandert spiegelblank. Man erkennt erst nach Beendigung 

52' 
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der Elektrolyse und nach dem Zufiigen von verdiinntem wassrigem 
Bromwasserstoff an der heftigen Zersetzung, die stattgefundene Amnl- 
gambildung. I n  dieser Weise sind Versuche ausgefdhrt worden, die 
zu einer weitergehenden Anreicherung von Baryum a n  Radium ge- 
fiihrt haben. 

Die hieran sich kniipfenden Versuche, aus dem Amalgam durch 
Destillation das Quecksilber zu entfernen I) und dann durch weitere 
Temperaturerhijhung eine Scheidung von Radium und Baryum zu er- 
rnijglichen, haben ein bestimmtes Resultat bisher noch nicht ergebeii. 

9. In  dem Radium-Baryum-Amalgam hat man zum ersten Ma1 
das  Radium in metallischer Form, und es lag nahe, Versucbe dariiber 
anzustellen, ob sein Verhalten in dirsem Zustande sich von dem in 
seinen Verbindungen unterscheidet. Es wurde zunachst gepriift, ob 
die Activitat des frisch hergestellten, rnetallischen R a d i u m  wie die des 
in Verbindungen ausgefallten, erst lnngsam anwachst. Die oben er- 
wahnten Amalgam-Priiparate waren sammtlich an der Lnft oder irn 
Exsiccator getrocknet, sodass das Radium schliesslich als Hydroxyd 
bezw. als Carbonat an dem Quecksilber rorhanden war. Jetzt  wurde 
das aus methylalkoholischer Liisung hergestellte Amalgam, nachdem 
es mit Methylalkohol gewaschen, aber uicht gelrocknet war ,  in ein 
Glasgefass gebracht, dessen Boden von einem kurzen Platindraht 
durchsetzt war. Seitlich war  ein Stop fen eingesetzt, durch welchen 
ein zweiter Platindrabt, der zur Isolation in  ein Bernsteinrohr einge- 
kittet war, hindurcbgefuhrt wurde. Die Drahte fiihrten zum Elektro- 
meter bezw. zur Erde. Eiu oben eingeiugter, von zwei Glasrohren 
durchsetzter Stopfen ermoglichte Durchfuhrung von Wasserstoff durch 
das Gefass. Der  Methylalkohol verdampfte, und dns Gefass blieb 
mit Wasserstoff gefiillt. Das Amalgam erhielt sich in Folge dessen 
blank,  das Radipm also metallisch. Die Messung am Elektrometer 
ergab, dass b e i m  r n e t a l l i s c h e n  R a d i u m ,  e b e n s o  w i e  b e i  d e n  
R a d i u m v e r b i n d u n g e n ,  w a h r e n d  m e h r e r e r  T s g e  Z u n a h m e  d e r  
A c t i v i t i i t  b i s  z u  e i n e m  M a x i m u m  e x f o l g t .  

G o t t i n g e n ,  Institut fur physikalische Chemie. 

1) Vergl. M. Guntz,  Sur la prCparation du baryum. Bulletin d 3  la Soc. 
chim. [3] 29, 438 [1903l. 


