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88. K, Fajane und F. Richter: Dae Verhalten der Radio- 
elemente bei FUlungsreaktionen. 11. 

(Eingegangen am 8. April 1915.) 

1. E i n l e i t u n g .  
In einer friiheren Abhandlung haben K. F a j a n s  und P. B e e r ' )  

gezeigt, daW man das  Verhalten der Radioelemente bei Fiillungsreak- 
tionen durch folgende Reg el ausdriicken kann : Ein Radioelement fiillt 
aus  auWerst verdiinnten Losungen mit den verschiedensten Nieder- 
schliigen gewohnlicher Elemente aus, falls diese unter Bedingungen 
erzeugt werden, unter welchen das  Radioelement ausfallen wurde, 
wenn es in wagbaren Quantitiiten zugegen wiire. F u r  die meisten 
Falle ist diese Regel gleichbedeutend mit der Bedingung, daI3 d a s  
Radioelement, um ausgeFallt zu werden, mit dem fallenden Anion ein 
schwer losliches Salz bilden muB. Der Versuch der Deutung dieser 
auf den ersten Blick fast selbstverstandlich scheinenden Regel fuhrte 
zu bemerkenewerten Konsequenzen. Indem nachgewiesen wurde, daW 
die Ausfallung der Radioelemente lange vor dem Erreichen des Los- 
lichkeitsproduktes des betreftenden Salzes erfolgen kann, und daB auch 
der Isomprphismus fiii die meisten Fiille nicht ale maI3gebender Faktor  
in Betracht kommt, blieb die Annahme fibrig, daI3 hier Adsorptions- 
erscheinungen eine grol3e Rolle spielen miissen. Die genannte Regel 
deutete also einen Zusammenhang zwischen Adsorbierbarkeit und 
chemiscbeo Eigenschaften 2)j speziell der Loslichkeit, an. 

Wie F a j a n s  und B e e r  hervorheben, besitzt die von ihnen for- 
mulierte Fallungsregel zunachst einen qualitativen Charakter; sie 
unterscheidet zwischen FLllen, wo ein Radioelement ausfiillt oder 
nicht ausfiillt. Es erschien deshalb von Wichtigkeit, die betreffenden 
Erscheinungen einer niiheren quantitativen Priifung 211 unterziehen. 
Die vorliegende Arbeit bringt unsere bisber nach dieser Richtung 
ausgefiihrten Versuche. 

Es sei gleich erwiihnt, d a 8  seit d e n  Erscheinen der Arbeit von 
Fa jans  und B e e r  einige Abhandlungen veroffentlicht wurden, die 
mit unserem Problem in Znsammenbang stehen. Sie werden weiter 
nnten besprochen. 

2. Ve r s u ch s a n o r d  n u n g. 
Der allgemeine Gang der meisten hier zu beschreibenden Ver- 

suche bestand darin, daB zu einer Losung, die eine bestimmte radio- 
__ 

') 13. 46, 3486 [1913]; P. Beer ,  Dissert., Karleruhe 1914. 
?) Vergl. F. H a b e r ,  Journ. SOC. cbem. Industr. 83, 50 119141. 
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aktiv gemessene Menge des betreffenden Radioelementa enthielt (be- 
uiitzt viurde Thorium B), ein liisliches Salz eiues gewiihnlichen Ele- 
ments zugefugt und dieses durch ein geeigaetes Reagens ausgefillt 
wurde. Man bestimmte dann durch bfessung der Aktivitiit im Nieder- 
schlag bezw. in derLosung (oder in beideo), wiedel  von dem Radio- 
element ausgefallen ist. 

Zu diesem Zweck wurde der Niederschlag voo der Lasung ent- 
weder abfiltriert oder in den meisten Fallen abzentrifugiert. Als 
Beispiel sei hier je ein in dieser Weiee ausgeftihrter Versucb 
oaher beschrieben'). Die absolute Menge des Thoriums B zur 
Zeit der  Fallung variierte in deu verschiedenen Versuchen zwischen 
1-5 . 10-43 g. 

Fi l t ra t ion .  F s l l u n g  vom ThB mit S i lbcrchlor id .  
Dns Thorium B wurde durch Sammeln des aktivrn Niederschlags d w  

Thorium-Emanation in gcwohnter Weise durcli Exposition eines negativ gela- 
denen Platindrnlltes aus einom .MesotliQriumprhparat gewonnen. Es wurde 
vom Platindrnht mit 5 ccm '/looon-Salpetersiiure abgelost und :tut 25 ccm 
verdiinnt. Zu 10 ccm diesnr LBsung wurd,eo ca. 0.1 g AglVOa zugefugt, mit 
5 ccm 2n-HCL in der Kalte gefiillt, knrze Zsit nuf den1 Wasserbade erwhrmt, 
durch ein gcwogenes Filter filtriert und mit  wenig Wasser nachgewascheo. 
Sowohl im Yiltrat wie im Niederschlage wurde in folgender Weise die Akti- 
vitht gemesseo. Der auf dem Filter getrockpete Ag C1-Niederschlag wog 
0.0902 g. Davon wnrden zur Aktivitatsmessung 0.0871 B; (96.6 O h )  auf einem 
Porzellandeckel vou 4 cm Durchmesser moghhbt gleichmiiRig ausgebreitet. 
Dcr Deckel konnte in eine genau reproduzierbare Lage unter don mit diinner 
A luminiumfolie bedeckten Ansschnitt im Boden eines kubischeu 8-Strahlen- 
elektroskopes fixiert werden. Allr Messuogen an Thorium B wurden erst 
nach Einstellung tles radioaktiven Gleichgewichts mit  Thorium C ausgefiihrt 
(mindestens 4 Stunden nach drr letzten Operation), und zwar mi t  Einschalten 
eioes Aluminiumschirmes vou 0.05 mm, welcher nur p-Strahlen, keine a- 
Strahlen durchlat. Der Abfall dea ThB erfolgte immer mit der bekannten 
Halbwertszeit von 106 Stunden. Um die Aktivitat des Niederschlags mit 
der des Filtrats bezw. der urspriinglichen Lcisung zu vergleiclien, wurden 
2 ccm der letzteren bezw. das Filtrat mit dem Waschwasser eingedampft. 
DR die Strahlung des geF&llten ThB durch das AgCl zum Teil adsorbiert 
wird, wurde snch bei der Urlijsung und dem Filtrat zum Eindampfriickstand 
0.087 g AgNOs zngefugt, mit Wasanr versetzt und auf gleichem Por-ellan- 
deckel eingedsmpft. Auo don Abfallsknrven konnte die Aktivitiit der ver- 
schiedenen Prhparate fur einen beliebigen gleichen Zeitpunkt interpoliert 
werden. Sie betrug z. B. 9.6 Stunden nach der Fiilluog in Skalenteilen pro 
Minute: 

') Niiheres iibcr die in dieser Arbeit beschriebenen Versuche wird in der 
Dissertation von F. R i o h t e r ,  Karlsruhe 1915, angegeben. 
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Filtrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  92.0 
53.6 

zusammen 145.8 
9G.6O/o dcs Niederschlags 52.0, der genze Niederschlag . . .  

.___ 

J ccm der UrlBsung zeigten zur gleichen Zeit die Akt,ivitit 30.0, 
alsd 10 ccm, (lie zur Piillung genommen wurden, 150.0. Die fehlenden 
4.2 Skt./Min. mullten also im Papier des Filters adsorbiert worden sein. Das 
Filter zeigte in der Tat eine Aktivitht 7.3, wiihrend die auf ihm zuriickblei- 
benden 3.4 O/O des AgCl-Niederschlages eine Aktivitiit von nur 1.8 SktJMin. 
zukommt. Die abereinstimmnng ist also befriedigend. Aus dem Versuch 
folgt, daB mit AgCl 53.8 : 150 = 35.9 'J/" des ThB ausgefallen sind. Dieser 
Wert macht keineii Anspruch nuf groBe Genauigkeit, da ia beim Auswaschen 
des Niederschlags ein kleiner Teil der Aktivitit von ihm wohl entfernt 
miirde. Der Versucli so11 hauptsjchlich als Beweis dienen fiir die Zuver- 
Afissigkeit der analptischen Metbode. 

Zei i t r i fugieren.  
In  5 ccrn einer Urlosung, die durch Auflosen des aktiven Niedcrsclilags 

in 2 cciu '/loo~n-HC1 und Verdiinnen auf 25 ccm hergestellt worden ist, 
wurden 0.1 g Manganchlorid geliist und dazu 5 ccrn einer kalt gesiittigten 
Losung yon Ammoncarbonnt zugefiigt. Dae ausgefnllene Mangancarbonat 
wurde abrentrilugiert, yon der klaren Liisnng 2 ccm abpipettiert untl einge- 
dampft. Die Ammonsalze wiirden durch schmaches Erhitzen fiber freier 
YlRmme verjagt, wobei, wie Vorvereuchc zeigten, vom ThB nichts verloren 
geht. Man bekam so das ThB in unendlicli dunner Scliiclit und konute 
seine Aktivit5t mit der der unverknderten eingedampften UrlBsung vergleichcn. 
Fur gleiche Zeit betrug die Aktivitgt von 

2 ccni Urliisung . . . . . . . . . .  30.0 
'z ccni cler gekllten L6sung . . . . . .  0.43. 

I h  letztere 1/5 der LBsung betragen, in der 5 ccm der UrlBsung sich 
befanden, also 1 ccni der Urliisung entsprechen, blieben also nach Ausfiilliing 
des Mangaxicsrbonats in der Liisung 0.86 : 30.0 = 2.9 "/*, d. h. das Mangnn- 
carbonat fillt 97.1 o/o des ThB aus. 

F a l l a n g  von ThB mit  M a n g a n c a r b o n a t .  

Ein Parallelversuch ergab 97.00/0. 

3,  Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  F l l l b a r k e i t  u n d  L i i s l i c h k e i t  
d e r  S a l z e  d e s  T h o r i u m  B. 

Nach der oben erwiihnien Regel fiillt ein Radioelement aus, 
wenn sein Salz mit dem fallenden Anion schwer ICislich, fiillt nicht 
aus, wenn dieses leicht loslicb ist. Um diesen Zusammenhang 
zwischen FLllbarkeit und Loslichkeit naher zu untersuchen, wlhlten 
wir dns Thorium B, ein Glied der Bleiplejade, dessen Salze also die 
gleiche niolnre Liislichkeit wie die entsprecbenden Bleisalze besitzen 
niussen '). 

1) Vergl. I(. Fajai is ,  Physik. Z. 15, 935 [1914]. 
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Tabel le  1. 

Bcdingungen 1 gefallene 1 LEslichkeit I der Fiillung und Art der Trennung ThB- in 
des Niderschlags 1 Mengc i Millimol-Titern 

i in OIO 
I 

schlag 

N0311, Einlciten HIS, warm gefallt, 8 99.4 PbS 0.001 
1 filtriert 1) I 

MnC03 0.1 g &CIS in 5 ccrn '/~oooooon-HCl 1 97.0 

BaSO, 0.05 g Ba(NO& in 10 ccm 0.ln- 98.0 PbSO, o.05 

I '1 PbJz 1.5 

mit 5 ccm kaltgesattigter (NH,)&03- 1 97.1 

HNOa mit  2n-HsSO4, filtriert') I 96.2 

35.8 

PbCOs 0.01 
Lijsung, zentrifugiert 

AgJ 0.0806 g KJ in 5 ccm 5 / 1 ~ ~ ~ n - N O a H  
mit 0.0850 g AgNOa in 5 ccm HsO, 1 

zentrifugiert 

I 

AgCl 

Nitron- 
nitrat 9) 

AgJ 0.0850 g AgNOa in 5/10Wn-N0,H 
mit  0.0806 g K J  in 5 ccm Ha0, 

zentrifugiert 
AgC1 ' 0.17 g AgNOa in 5 ccm 5/ lmn-  

1 NOaH mit 5 ccm 0.227n-HC1, kalt 
gefillt, erwiirmt: Niederschlag nb- 

sitzen lasben, abpipettiert 
0.107 g AgNO, in 10 ccm mit 
5 ccm 2n-HC1 kalt gefiillt, erwkrrnt, 

filtriert l )  

0.1 g Nitron in 5 ccm 2-proz. ksig- 
s h e  + 25 ccm Ha0 mit 25 ccm 

0.44n-N03H, fikrierta) 

47.8 ' I  
18.8 
34.8 Pb CIS 30 
44 

35.9 PbClz 5 
, 

0 
0 ~ Pb(NO& 1500 
3.3 1 

Die vorstehende Tabelle 1 gibt die erhaltenen Resultate wieder. 
Die  erste Spalte enthalt die Bezeichnung des ausgefallten gewohn- 
iichen Salzes. Es handelt sich urn schwer lbsliche NiederschlLge und 

1) Bei diesen Versuchen ist der erhalteue Wert als untero Grenze zu 
betrachten, da beim Waschen der NiedersehlQe iriijglicherweise ein kleirer 
Teil des ausgekllten Th B entEernt wurdc. 

2) Das Nitron von M. I3 u sc h (T)iplmnyl-endanilo-hydrotrinzol) bildet ein 
schwer lhslichea hitrat (CS~HI~N,,HNOB), worauf uns Dr. A. Koenig  
fieundlichst aufmerksam gemacht hat. 

8) Es wurde durch ein Platin-Gooch-Neubaur-Tiegel filtriert, die 
Fliissigkeit so gut als mtiglich an der Wassorstralilpumpe abgesaugt, der 
Niederschlag aber nicht gewaschen, urn etwa adsorbiertes ThB nicht wegzu- 
losen, sondern die Menge der noch anhaftenden aktiven L6sung (ca. 0.8 g) 
durch Wagen des Niederschlags vor und nach dem Trocknen bestimmt. Von 
der gemessenen Aktivitft dcs getrockneten Niederschlags wurde die Iur die 
anhaftende Fllssigkeit berechnete abgezogen. 

___ ___ 



die FBllung des betreffenden gewiihnlichen Kations war in diesea 
Versuchen praktisch quantitativ '). Aus den Angaben der zweiten 
Spalte ist zu ersehen, auf welche Weise der Niederschlag erzeugt 
wurde. Die je an erster Stelle genannte Losung enthielt das TbB, 
und i n  ihr wurde die abgewogene Menge des festen Salzes geltist und 
tlann niit der zweitgenannten Lijsung versetzt. Die Angaben filtriert 
Iwzw. zentrifngiert sagen aus, ob die radioaktive Analyse auf die im 
zweiten Kapitel fur das Silberchlorid oder fur das Mangancarbonat 
zingegebene Art  ausgefiihrt wurde. 

Die dritte Spalte gibt den Bruchteil der urspriinglichen Menge 
ties T b B  an, der von dem Niederschlag mitgefiillt wurde. Die vierte 
Spalte endlich enthiilt die Loslichkeit des Salzes von Blei mit den1 
fillenden Anion in hIillimoliLiter. Es handelt sich dabei nur um 
Angaben der GroBenordnung; sie gelten fur die Konzentration des  
fillenden Anions nach der Piillung. So erkliiren sich die verschie- 
denen Angaben fur die Loslichkeit des P b C b  in den Versuchen mit 
1 erschiedenen HC1-Konzentrationen. 

Wie die Tabelle lehrt, b e s t e h t  e i n  u n v e r k e n n b a r e r  P a r a l -  
l e l i s m u s  z w i s c h e n  d e r  F i i l l b a r k e i t  d e s  T h B  u n d  d e r  L o s -  
l i c h k e i t  s e i n e r  S a l z e  m i t  d e m  f a l l e n d e n  A n i o n .  Vie1 mehr 
11Bt sich vorerst auI Grund dieser Versuche nicht sagen, denn man 
darf nicht vergessen, d a 8  auf die Resultate eine Reihe von Faktoren 
EinfluB hat, die bei den verschiedenen Niederschlagen kaum ver- 
gleichbar sind. 1ss spricht alles dafiir, dab  man es  bei diesen Fiil- 
lungen in vielen Fallen mit oberfliichlichen Adsorptionserscheinungen 
zit tun hat. Es mu13 somit die GriiBe der Oberfliiche, d. h. der Dis- 
persitiitsgrad des Niederschlags von grol3ern EinfluB sein. D a  dieser 
yon Fall zii Fall sehr wechselt und auch bei derselben Substanz in  
hohem MaBe von den Fallungsbedingungen abbingt, haben wir auch 
kein Gewicht darauf gelegt, mit genau denselben Substanzmengen zu  
arbeiten. Weiterhin ist es auch zweifelhaft, ob man es mit Gleichge- 
wichtszustanden zu tun hat. E s  sei aber darauf aufmerksnm ge- 
macht, dr13, so weit die gesammelten Erfahrungen reichen, man d i e  
S a l z e  d e s  ThB i n  d r e i  G r u p p e n  e i n t e i l e n  k a n n :  bis zu einer 
Loslichkeit von ca. 0.05 MillimollLiter ist die AusfHllung des ThB 
fast quantitativ. Das zu 1.5 MoliLiter liisliche Nitrat wird praktisch 
garnicht rnitgefiillt und dazwischen befindet sicb ein Gebiet, wo eine 
teilweise AusfPllung erfolgt. In diesern Gebiet wird der Grad der  
AusfPllung ganz besonders von den Fiillungsbedingungen abhangen, 

*) Nur in den Versuchen mit Silberjodid murde ein kleiner UberschuB 
nu .\g-lonen angewandt, urn eine bessere Ausflockung des Niederschlsgg zu 
errcichen, 

~- 
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und seine weitere Untersuchuag wird fiir die Aufklarung des Mecha- 
oismus der Niederscblagbildung besondera lohnend. 

Man bemerkt zwischen den zwei Versuchen mit Silberjodid, \TO 

in einem Falle die aktive Substanz beim AgPUO, sich befand und 
dieses mit K J  gefallt wurde, wahrend im anderen Versuch umgekehrt 
d a s  mit ThB versetzte K J  durch AgNOa gefiillt wurde, einen weit 
auSerhalb der Versuchsfehler liegenden Unterschied. Die Art der 
Entstehung des Niederschlags ist j a  nach den Untersuchungen vou 
A. L o t t e r m o s e r l )  in diesen beiden Fiillen verschieden. Wie aber  
d ie  drei Versucbe der Ag C1-Fiillung durch 0.227n-HCl zeigen, sind 
d ie  Resultate in diesem mittleren Gebiet auch unter anscheinend 
gleichen Bedingungen nicht gpt reproduzierbar. Bei diesen Versuchen 
konnen ia die Unterschiede in  der Entstehung des Niederschlagb nur 
i n  der Gertchwindigkeit der Vermischung der  reagittreoden Losungen, 
i n  der Liinge der Erwiirmung der Mischung zwecks Koagulierung des 
Niederschlags u. ii. liegen. Es ist klar, da9 aus diesen Griinden d a s  
Suchen nach quantitativen Zusammenhiingen innerhalb des genannten 
mittleren Gebietev verfriiht wlire. 

4. U n v o l l s t i i n d i g e  F i i l l u n g  d e s  g e w c h n l i c h e n  M e t a l l s .  
Bei den bisherigen Versuchen wurdp d p  zur radioaktiven Losung 

zugesetzte Metall praktisch vollstandig ausgefiillt. Sowohl ftir prak- 
tische Zwecke, wie ftir eine theoretieche Deutung des Verhnltens der 
Radioelemente bei Fallungen erscbeint es wichtig zu erfahren, wie 
sich daa Radioelemant verhiilt, wenn das  zugesetzte gewbbnliche Metall 
partiell aus der LBsung gefiillt wird. Ein zu diesem Zweck ausge- 
fiihrter Versuch sei hier angegeben. 

Zn den L6sungen des ThB wurde abgewogenes Bariumnitrat rugeiirgt 
und das Barium mit n-Sohwefelslure in  verschiedenem, darcli WOgung 
des abfiltriertcn Bttriumsnlfat-Niedereo2lllages bestimmten Grade snegefallt. 
Die Aktivitat wnrde, wie vorher beschrieben, im Nicderschlng und Filtrat 
gememen. Die Talxlle 2 gibt die Resultate wieder. 

T a b e l l e  2. 

BaSO+ gefillt zu I ThB f&llt zu 
___ _ _ _ _ _ _  - - ~ - 

quantitativ 97 010 I 62.6 '10 

Es tritt hierbei eine ganz iiholiche Erscheinung auf wie bei 
partieller Fiillung von Barium aus einer Barium-Radium-Losung. 

1) J. pr. [2] ie ,  39 [1905]. 
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Wahrend aber im letzteren Falle das  Radium in den Krystallen an- 
gereichert wird, scheint hier eine Anreicherung des T h B  in der  
Lnsung stattzufinden, was wohl rnit der leichteren Liislichkeit des 
Rleisullats im Vergleich zum Bariumsulfat zueammenbangt. 

5. A b h y i n g i g k e i t  v o n  d e r  L o s l i c h k e i t  d e i  g e f i i l l t e n  N i e d e r -  
s c  h l a g e s .  

Die Fillungsregel in ihrer orsprunglicben Fassung beriicksichtigt 
nicht naher die Natur des gefiillten Niederschlages, sie fordert nur, 
da13 die Fallung durch Anionen geschieht, rnit denen das  Radioelement 
schwer losliche Salze bildet. Nun hat aber J. W o j t a s z e w s k i ' )  
gezeigt, daB Uran X - ieotop mit Thorium - aus Uranlgsungeo 
mit Hydroxyden oder Sulfaten verschiedeoer Metalle i n  verschiedenem 
Grade ausfiillt, und zwar scheint nach seinen Versuchen die Mit- 
reihngsrahigkeit uod Loslichkeit der chemisch analogen Niederschlage 
antibat zu sein. Da seine Resultate durch die Gegenwart des Urans, 
das  zum Teil mitgefhllt wird, etwas getrubt sind, seien bier einige 
Versuche angefuhrt, die diese Frage betreffen. 

Wie die Tabelle 1 zeigt, fallt das scbwer losliche MnCOa das 
T h B  zu 97 @ l o  aus. I n  einem iihnlichen Versuch mit dem schwer 16s- 
lichen Bariumcnrbonat fie1 das ThB zu 94Ol0 aus. Auf der anderen 
Peite wurde das s e h r  l e i c h t  l o s l i c h e  A m m o n i u m c a r b o n a t  aus 
TbB-LSsungen auf folgende zwei Weisen g e f a l l t .  

Eirierseits wurdc in eine ThB-haltige kaltges8ttigte Liisung des Ammonium- 
c:irbonats gasfBrrniges Ammoniak eingeleitet, die ausgeschiedcnen Krystalle 
durch Zentrifugieren von der Losung gctrennt nnd in der letzteren, iihnlich 
wit. friiher bei Mangancarbonat, die Aktivitat gemessen und mit der der ur- 
spriinglichrn Losung verglichen. Zw e i Pa r  a1 lel v ersuc h e  e r  ga bc n ,  
tlati 3.2 hezw. 7.So/o d e s  ThB a u s  d e r  Losung e n t l e r n t  a u r d e n .  

Sndererseits wurdeu 5 ccm einer bei 190 gesiittigten Ammoniumcarbonat- 
losung mit 5 ccm der ThB-LBsung vermischt, dazu 0.4 festes Ammonium- 
carbonat augefiigt, auf 300 erwarmt, wodurch alles in  IAsung Ring und dann 
i n  Eiswasscr abgckiihlt, die Krystalle schncll zentritugiert, die klare Losung 
abgegossen und bei 190 3 ccm zur Aktivitzitsmessung abpipettiert. 
gleich mit, der Urlosung zcigte, da13 9'/0 TbB mit  den  Arnmoninrncarbo-  
11 a t -  K r j  s t  a l l  en a u s g e  f a I len s i n  d. 

Wenn aucb wegen der Leichtltislichkeit des Ammoniumcarbonats 
schwer schnrf definierte Bedingungen herzustellen sind, so zeigen docb 
die angegebenen Versuche, daB im Gegensatz zu den schwer loslicheu 
Carbonaten hier nur wenige Prozente des ThB mitgerissen werden. 
U'ir miissen darsus folgern, daB es fur die Ausfallung eines Radio- 
elernentes durchaus nicht gleichgultig ist, welches Kation durch d a s  

Dcr Ver 

1) Dissert., Freiburg (Schweiz), 1913. 



707 

betreffende Anion gefilllt wird und unsere Resultate stehen rnit der 
von Woj t a szewsk i  angegebenen Abhiingigkeit der. Fiillungsfiihigkeit 
der Niederschliige von ihrer Loslichkeit in bester Ubereinstirnrnung. 

Der Grund, weshalb trotzdem die Fallungaregel in  der urspriing- 
lichen Form sich praktisch so gut bewiihrt, riihrt daher, daB man ja 
in den allermeisten Fallen bei solchen Versiichen schwer losliche 
Niederschliige verwendet. Auch die Resultate der Tabelle 1 werdeo 
durch die Abhangigkeit der Fiillungsfiihigkeit der Niederschliige von 
ihrer LBslichkeit nicht beeinflufit, weil ja alle dort angegebenen Ver- 
suche rnit schwer loslichen Niederschliigen ausgefiihrt wurden. Nu  r 
f u r  s c h w e r  l6 s l i che  Niederschl i ige  dar f  d e r  P a r a l l e l i s m u s  
zwischen  F a l l b a r k e i t  d e s  R a d i o e l e m e n t e s  und. d e r  Los l i ch -  
k e i t  s e i n e r  S a l z e  rnit dem fa l l enden  Anion  b e a n s p r u c h t  
w e r  d en. 

6. F i i l lung  und  A d s o r p t i o n  d e r  Rad ioe lemen te .  
Wie in der Einleitung erwahnt wurde, fahrten die Deutungs- 

versuche der Fallnngserscheinungen zu der Vermutung, daS zwiecheo 
Adsorbierbarkeit der Salze der Radioelemente uod ihrer Laslichkeit eio 
Ziisammenhang besteht. Dies wurde durch einige Arbeiten anderer 
Autoren inzwischen bewieseo. J. Woj t a szewsk i ' )  zeigte, dab  
zwischen der F l igke i t  verschiedener Hydroxyde, Sulfide und Sulfate, 
die in  Losungen von Uran X gefiillt wurden, dieses mitzureiBen und 
ihrem Vermogen, das Uran X zu adsorbieren, wenn eie auBerhalb der 
radioaktiven Liisuog erzeugt werden und dann rnit ihr geachiittek 
werden, ein deutlicher Parallelismus besteht. F. P a n e  t h *) hat auf 
Grund seiner Versuche iiber kolloidale Losungen radioaktiver Sob- 
stanzen einerseits und der Arbeiten von F a j a n s ,  Beer ,  W o j t a s -  
z e w s k i  andererseits hervorgehoben, da13 bei den Adsorptionen der 
rndioaktiven Snlze die chemischen Eigenschaften sowohl des Adsorbens 
wie des adsorbierten Stoffes eine grofie Rolle spielen lntissen. SchlieS- 
lich haben K. H o r o v i t z  und F. P n n e t h 8 )  ihre Resultate liber Ad- 
sorption von Radioelementen an schwer loslichen Salzen und Oxyden 
durch die Regel ausgedriickt, daB jene Radioelemente gut adsorbiert 
werden, deren Verbindung rnit dem Anion des Adsorbens schwer los- 
lich ist. 

Bevor wir auf die Konsequenzen, die dime Resultate fur unser 
Problem haben , eingehen, seien noch einige Beobachtungen erwiihnt, 
die den Parallelismus zwischen dern Verhalten der Radioelemente bei 

1) 1. c. 
a) Mitt. ous d. Wiener Inst. f. Hadiumlorschung LXIII; vergl. F. Paneth, 

3 Kolloidreitschr. 13, 297 [1913]. 

Physik. Z. 16, 924 [1914]. 



Fallungen und Adsorptionen betreffeu. Wie oberi gezeigt wurde. 
wird das 1 h B  109 schwer liislichen Carbonaten praktisch quantitativ 
mitgefallt, wahrend mit Ammoniumcarbonat nureineunbetrachtliche Aus- 
fIllung erfolgt. I n  Parallele dazu ftihrten wir folgende Adsorptions- 
versucbe aus. Einerseits wurde eine Losung von ThB mit 0.2 g frisch 
~efa l l tem und getrocknetem Calciumcarbonat, das zu den schwerst 16s- 
tichen Carbonaten gehiirt, geschuttelt. Das ThB wurde in zwei Vcr- 
sucben zu 97.4 bezw. 97 O l 0  adsorbiert. Andererseits wurde eine ge- 
siittigte Thorium B-hnltige Ammoniumcarbonat-Losuog mit 0.6 g festen 
Ammoniumcarbonats geschuttelt, wobei dasThB vollstandig in derLosung 
blieb. A l s o  a u c h  d i e s e  V e r s u c h e  b e s t a t i g e n  d e n  P a r a l l e -  
l i s m u s  z w i s c h e n  d e r  F a h i g k e i t  d e r  N i e d e r s c h l a g e ,  e i n  
R a d i o e l e m e n t  zu a d s o r b i e r e n  bezw.  a u s z u f i l l e n .  

Ein fur die Theorie dieser Erscheinungen sehr wesentlicber Punkt  
muBte noch entschieden werden. H o r o v i t z  uod P a n e t  b schlieBen 
auf Grund ihrer Versuche, daB bei den Adsorptionen die chemische 
Natur des Adsorbens, nicht die Ionen des Lijsungsrnittels i n  erster 
Linie maBgebend ist. Es geniigt nach ihnen nicht, daO in der Liiaung 
ein Anion vorhanden ist, das  rnit dem Radioelement ein schwer 16s- 
licbes Salz bildet, sondern es muB ein solches Anion einen Bestandteil 
des Niederschlages bilden, damit dieser. gut ndsorbiert. Ob desselbe 
auch fur die Fillungsversuche gilt, laBt sich auf Grund der vor- 
handenen Ertahrungen nicht entscheiden. Fast bei samtlichen iiblichen 
Fillungsversuchen erscheinen ia  die Anionen der Losung auch im 
Niederachlage. 

Die bekannte Ausfallung des Kadioaktiniums - Thoriumphjadc - mit 
Schwefel aus Thiosulfatlosung I )  bildet wohl nur eine scheinbare Ausnahrne, 
denn die dam verwendeten Aktiniumlbsungen entbielten kleine Beimengungcn 
von seltonen Erden, die dabei als Hydroxyde ansFalIen. Diese und nicbt der 
Schwefel stellen wohl das fallende Prinzip dar. 

Es seien hier einige Versuche beschrieben, die zur Kliirung 
dieser Frnge beitrageo. Wird aus einer essigsnuren Nitronlbsuog des 
T h B  das  Nitron durch Salpetersiiure gefiillt, eo bleibt das ThB prak- 
tisch quantitativ in der Liisung. Wie Tabelle 1 zeigt, konnte iu 
zwei derartigen Versuchen iiberhaupt keine mitgefiillte Aktivitat im 
PJiederschlage gefunden werden, wahrend in einem dritten Versuch 
3.3 O/O des ThB mitgefillt wurden. Es wurden nun zwei weitere Ver- 
suche ausgefiihrt, die sich nur dadurch von den in Tabelle 1 ange- 
gebenen unterscheiden, daB die zur Fallung des Nitroos benutzte 
Salpetersaure 0.1 g Ammonsulfat enthielt. Der  Niederschlag fiillte 
0.87 bezw. 1.75 O i 0  ThB, wns also keineo sicheren Unterscbied gegen 

8 )  0. H a h n ,  Physik. Z. 5, 855 [1906]. 
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die Versuche ohne Sulfat zeigt. Dies beweist also, da13 d i e  A n -  
w e s e n h e i t  d e r  S u l f a t - I o n e n  in  d e r  L a s u n g  n i c h t  g e n u g t ,  u m  
T h B ,  d a s  e i n  s c h w e r  l o s l i c h e s  S n l f a t  b i l d e t ,  rnit N i t r o n -  
n i t r a t  a u s z u f a l l e n .  Der  Niederschlag durfte in diesem Versuche 
keine Sulfatgruppen enthalten haben, da  Nitroosnlfat leicht loslich ist. 

Sehr lehrreich ist weiterhin folgender Versuch. Wird eine Ferri- 
salzlosung mit Natrium- oder Ammooacetat versetzt und erhitzt, SO 

scheidet sich das  Eisen ah  basisches Acetat, Fe (0H)a Cs Ha 0 3 ,  Bus. 
'Unter diesen Umstiinden fallt Blei nicht aus, da  die OH'-Konzen- 
tration nicht geniigt, urn das Pb(OH)1 auszuRllen. Es war nun die 
Frage zu beantworten, ob die Anwesenheit der  Hydroxylgruppen im 
Eisenniederschlag geniigt , um trotzdem das ThB mitzufiillen. Zu 
diesem Zweck wurde 0.1 g Fe(NOa), in 5 ccm der aktiven Liisung 
aufgelost, mit 5 ccm 0.5-n Natrium- bez w. Amrnonacetatlosung versetzt, 
im siedenden Wasser erhitzt, schnell zentrifugiert, die klare Liisung 
abgegossen , nach Erkalten 3 ccin abpipettiert und eingedampft. In 
beiden Versuchen waren die Losungen vollkommen inaktiv, so dafi 
das ThB quantitativ ausgefallt wurde. F u r  diese Ausfiillung kann 
die  Acetatgruppe im Niederschlag oder Losung keineswegs verantwort- 
lich gernacht werden. d a  Bleiacetat leicht loslich ist. Man kann nicht 
vmhin in der A n w e s e n h e i t  d e r  H y d r o r y l g r u p p e  i m  K i e d e r -  
s c h l a g e  d i e  U r s a c h e  d e r  F i i l l u n g  d e s  T h B  z u  s u c h e n .  

Wenn auch die obigen Versuche nicht genug zahlreich sind, um 
d i e  Frage endgiiltig zu entscheiden, so sprechen sie jedenfalls zu- 
gunsten der  buffassung, da13 auch f i i r  d i e  F a l l u n g  d e r  R a d i o -  
e l e m e n t e  w e n i g e r  d i e  I o n e n  d e r  L o s u n g ,  als d i e  n e g a t i v e n  
B e s t a n d t e i l e  d e s  g e f i i l l t e n  N i e d e r s c h l a g e s  m a f i g e b e n d  s ind .  

7. F e s t e  L o s u n g e n  u n d  A d s o r p t i o n  b e i  F a l l u n g e n  d e r  
R a d i o  e l e  ni e n te. 

Es sei hier die Frage diskutiert, welche Rolle bei der Aus- 
fiillung der Radioelemente einerseits der  Bildung fester Lasungen, 
andererseits oberfliicblichen Adsorptionserscheinungen zukommt. DaI3 
nur diese zwei Faktoren fur die ErklBrung der allermeisten Falle der 
Ausfiillung der Radioelemente in Betracht kommen und nicht die Er- 
reichung des Loslichkeitsproduktes folgt schon 3us den winzigen 
Konzentrationen, in welchen die Radioelemente auftreten. Es wurde 
auch i n  der fruheren Abhandlung gezeigtl), da13 z. B. die Ausfiillung 
des  Radium B mit A&J 10 Zehnerpotenzen unterhalb dee Loslich- 
--__. 

I )  Vergl. auch F. P e n o t h ,  Kolloidztschr. la! 305 [1913]. 

Berichte d. D. Chem. GesellschaIt. Jahrg. XXXXVIII. 48 
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keitsproduktes des 
far die Ausfallung 
12 Zehnerpotenzen. 

Man kann nun 

RaBJ, (Pb  J,) erfolgt, eine iihnliche Rechnungl) 
des T h B  rnit Silberchlorid ergibt sogar uber 

von vornherein erwarten, daB je niiher die che- 
mische Analogie zwischen 'dem gewohnlichen Metall und dem Radio- 
element ist, um so grol3er die Wahrscheinlicbkeit fur die Bildung 
fester LBsungen sein wird. So kann es keinem Zweifel unterliegen, 
daB w e n n  d i e  A u s f a l l u n g  d i i r c h  e i n  i s o t o p e s  E l e m e n t  er-  
f o l g t  (z. B. ThB oder RaB durch BleiniederschlHge) das Radioelement 
im ganzen Niederschlag gleichmaeig verteilt, d. h. i n  f e s t e r  L o s u n g  
e n t h a l t e n  ist .  Nur auf diese Weise laa t  sich die Untrennbarkeit 
der Isotopen durch fraktionierte Fallungen, unabhlngig vom ursprling- 
Jicheo Mischungsverhaltnis, erklaren '). Einem zu anderern Zweck 
ausgefiihrten Versuch von G. v. H e v e s y  und E. R b n a s )  konnen 
wir ubrigens einen Beweis dafiir entnehmen, da[3 b e i m  F a l l e n  v o n  
T b B  rnit PbCI ,  e i n e  f e s t e  L i i s u n g  e n t s t e h t .  Bei 24Stunden 
langem Schutteln des durch Fallung erhaltenen aktiven festen PbCh 
rnit einer gesiittigten Losung von inaktivem YbCh sind nur  ' /a O/O des 
T h B  in die Losung ubergegangen. Wiirde das  TbB von PbCh bei 
der Fiillung nur oberflgchlich absorbiert worden sein, so miiBte nach 
so langem Schutteln lHngst eine gleichmlll3ige Verteilung des T h B  
zwischen der Oberflache des festen und dern geltisten PbClr stattge- 
funden haben. Bei den benutzten Substanzmengen miiljte dann wait 
uber die Halite des ThB in der Liisung zu finden sein. 

Wendet man sich nun solchen Fallen zu, wie dem Ausfallen der 
Radiumsalze mit Bariumniederschlagen, so dtirfte auch hier wegen der 
nahen chemischen Analogie dieser Elemente die Rildung fester Losungen 
der maBgebende Faktor sein'), wie auch bei der Fallnng der Blei- 
isotopen rnit Bariumsuliat, da ia Bleisulfat und Bariumsulfat iso- 
morph sind. 

Von besonderem Interesse ist iudessen die oben aufgeworfene 
Frage fur solche Fiille, wo z w i s c h e n  d e m  R a d i o e l e m e n t  u n d  
dern g e w i i h n l i c h e n  M e t a l l  k e i n e  A n a l o g i e  b e s t e h t ,  wie z. B. 
bei AgCl (reguliir) und ThBCI:, (PbCI, rhombiscb), oder wo gar SO 

I) Nach der Ftillnng des Silberchlorids durch 0.227-n. Salwrtiure, wobei 
44 O/O des ThB ausgefallen sind (Tabelle 1) war die Konzentration des ThB 
in der LBsung ca. 2 .  10-18 Molll, die des Cl' 0.01 Moll1 also daa Pro- 
dukt (ThB * *) (Cl')s = 2 ,lO-17, wRirhrend das Lhlichkeiteprodukt (Pb * *) 
(c1')*==6. 10-5 ist. (Vergl v. E n d e ,  Z. a. Ch. 26, 126 [1903]. 

9 H. P a j a n s ,  Physik. Z. 16, 935 [1914], 3 Ph. Ch. 89, 300 [1915]. 
9 D. S t r b m h o l m  nnd T h e  S v e d b e r g ,  Z. a. Ch. 61, 338; 68, 197 

- 

[ 19091. 
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grode Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung, wie bei 
Fe(OH)% CsHs Os und ThB(0H)Z auftreten. Solche Stoffe sind nicht 
fahig in wigbaren Mengen einander in Iestem Zustande merklich auf- 
zunehmen, die Frage inwieweit sie es bei den winzigen Konzentra- 
tionen der Radioelemente zu t u n  vermiigen, ist noch offen. 

Einige in dieser Richtung angeatellten Versuche, die prlifen sollten, 
ob die Flllung des ThB mit AgCl auf Bildung fester Losung oder 
Adsorption beruht, seien hier nngefuhrt. Wie die Tabelle 1 angibt, 
wurde bei der Fallung des Silberchlorids mit 0.227-n. Salzsiiure in 
drei Versuchen 18.8, 34.8 bezw. 44 ' l o  des ThB ausgefallt. Es 
wurden nun zwei Adsorptionsversuche angestellt, bei denen Iertiges 
Silberchlorid, das in genau der  gleichen Weise dargestellt worden ist I ) ,  

wie bei den Fallungsversuchen, mit 10 ccm einer ThR-Losung geschuttelt 
wnrde. 

Die zu diesen Versuchen verwendete ThB-Lasung hatte in  einem Ver- 
such dieselbe chemische Zusammensetzung wie die LBsung am Schlusse der 
FPllung bei den F&llungsversuchen (0.1-n NOaH, 0.01-n HCI) im anderen 
enthielt sie nur 0.1-n NOaH. Nach 10 Minuten langem kriiftigem Schiitteln, 
wobei das Adsorptionsgleichgcnicht nshezn erreicht sein miiBte, wurden die 
Losungen kurze Zeit zum besseren Absitzen dea Niederachlages erwiirmt (ilhn- 
lich wie bei den Fiillungsversuchen) dann in der Kalte ein bekannter Teil 
der L6sung abpipettiert und nach dem Eindampfen gemessen. 

Im ersten Versuch wurden ca. 5 O/O des ThB adsorbiert, im 
zweiten konnte keine Abnahme der Aktivitiit der Losung festgestellt 
werden und der a n  der Wasserstrahlpumpe abfiltrierte nicht ge-- 
waschene Niederschlag a) enthielt nach dem Trocknen nicht mehr Akti- 
vitat als von der anhaftenden Losung stammte. E s  w i r d  a l s o  irn 
F a l l e  d e s  S i l b e r c h l o r i d s  b e i  d e r  F i i l l u n g  u n t e r  g l e i c h e n  
B e d i n g u u g e n  b e t r k c h t l i c h  m e h r  m i t g e n o m m e n  a l s  b e i  d e r  
A d s o r p t i o n  a n  d e m  I e r t i g e n  N i e d e r s c h l a g e .  DaB dieser Unter- 
schied jedoch nicht von der Rildung einer festen Liisung herruhrt, 
zeigte sich, als die bei den Fallungsversuchen erhaltenen AgC1-Nieder- 
schliige mit verdunnter Siiure gewascben wurden. Die bei den drei 
in Tabelle 1 erwiihnten Versuchen erhaltenen Niederschlage wurden 
auf etwas verschiedene Weise behandelt, es sei bier nur naher be- 
schrieben, wie mit dem Niederschlage, der 34.80/0 ThB ausgefallt hat, 
verfahren wurde. 

Der Niederschlag wurde naoh der PiLllung in einem Glasrohre, deeoen 
zugeschmolzena Ende stark verjiingt war, abzentrifngiert. Nrch Abpipettieren 

I) Es wurde durch Absaugen an der Wasserstrahl-Pumpe, nicht dorch 

a)  Wie Kontrollversnche zeigten, bleiben bei diesem Vertahren ca. 0.05- 

- 

Erhitzen getrocknet. 

0.1 g L6sung an dem Silberchlorid haften. 
48 * 
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vollstiindig als m6glich sbgegosscn. Der Niederschlag nimmt iiiit der an- 
haftentlrn I'lussigkuit i n  dcm verjiingten Teil dt3s Rohres ein Volnmcn voii 
en. 0.4 ccm ein, yon dern deui Siedersclilage nur 0.03 ccm zukommen. 1)ie 
Aktivitjit dcr anhaftnnden 1,iisnog konnte somit annEihernd berechnet werdeu. 
K.; wurdcn nun 10 ccm O.In-!SO&I zngesetzt, nach Aufwirhelung des Nieder- 
schlages 30 Minuten auf der Scliiittclmaschine geschiittelt, dann kurze Zcit 
erwarmt, zentrifugiert, eiii bekaniiter Teil der Losung zur rndioaktiveu Analysa 
abpipettiert, die iibrige Liisung abgegosscn und dasselbe noch zwnimal wieder- 
holt. Dam wurde der Niedersclilag mit 10 ccm Wasser kurze Zeit gewaschen untl 
nach dem Trocknen gemessen. Er  hielt noch solo tler gesamten ausgefallten Th B- 
Meage zuriick. Er wurdc dann noch eincr vierten Behandlung mit KOaH unter- 
zogen, die sich dadurcti von den vorherigen anterschied, dal3 die Mischuiig 
30 Minuten ini siedenden Wasser erhitzt und nur vou Zeit zu Zeit mit tlcr 
Hand geschiittelt wurcle. Nach Zentrifugieren, Abpipettieren und AbgieBen 
der Liisung wurde der Niederschlsg mit 10ccm Wasser gewaschen, dann ge- 
trocknet und gemessen. 

Die Berechnung der Resultate zeigte, daf3 von dem gesamten rnit 
Silberchlorid ausgefilllten Th B vom Niederschlage eotternt wurde, 
beim 1. Waschen - 9 1 . 5 O / o ,  beim 2. -3.6"/0, beim 3. -o.27OlO, beini 
4. -2.3°/0, und es blieben noch beim Niederschlage 2.4 O/O zuriick. 

Dieser Versuch beweist, da13 j e d e n f a l l s  d e r  g r 6 B t e  T e i l  d e s  
T h B  vom S i l b e r c b l o r i d  b e i  d e r  F i r l l u n g  o b e r f l a c h l i c h  a d -  
s o r b i e r t  u n d  n i c h t  i n  f e s t e r  L b s u n g  g e b a l t e n  w i r d .  Deno 
ware letateres der Fall, so koonte in so kurzer Zeit das  T h B  nicht 
.itus dern schwer lbslichen Ag Cl ausgewaschen werden. 

Die weitere Untersuchung des quantitativen Gnterschiedes, der 
zwischen der Adsorption am fertigen Pu'iederschlage und an dein in  
Entstehung befindlichen besteht, wird wohl wertvolle Auskiinfte uber 
den Mechanismus der Niederscblagsbilduog liefern k h n e n .  

8. T h e o  r e  t i  s c h  e s. 

Die oben aulgeworfene Frage nacb der Rolle der  Adsorption- 
erscheinungen bezw. der Bildung fester Ilbsungen bei Filllung der  
Radioelemeote ist besonders interessaot, wenn man sie vom Stand- 
punkte der Vorstellungen hetrachtet, die W. H. und W. L. Bragg ' )  
nuf Grund ihrer Untersuchungen der Reflexion der Rontgenstrahlen 
an Krystallen uber die Struktur der letzteren entwickelt haben. Da- 
nach werden die Bestandteile eines krystallisierten Salzes durch Krlfte 
der chemischen AfFinitiit zusammeagehalten und zwar derart, da13 eio 
Kation des Salzes nicht our rnit e i n e m  Anion (wie im Molekiil eines 

I )  Vergl. den zusnmmenfassenden Bericbt im Jahrb. (1. Radioakt. u. Elektr. 
. -_ __ 

11, 346 [1914]. 
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Gases), sondern rnit allen benachbarten Anionen im Krystall verbunden 
i j t  und ein Anion mit allen benachbarten Kationen. Mit andern 
Worten findet im Krystall eine Teilung der Valenzen statt. 

F. Haber ' )  Iiebt nun  hervor, daB wenn die erwiihnte Struktur 
der Krystalle bis i n  die Oberfliichenschichten sich erstreckt, ein Teil 
der Yalenzen aus der Oberfliicbe frei i n  den angrenzenden Raum 
hinausragen wird, und daI3 die Absiittigung dieser Valenzkriiite fur 
die Adsorptionserscheinungen eine groBe Rolle spielen muB. Er macLte 
auch schon fltichtig auf den Zusammenhaug dieser Vorstellungen mit 
der Fiillungsregel der Radioelemente aufmerksam. 

Die H a b  ersche Vorstellung ist besonders geeignet, urn die Wachs- 
tumserscheinungen der Krystalle verstiindlich z u  mnchen. Befindet 
sich ein Krystillisationskern inmitten einer ubersattigten Liisung, so 
merden die aus seiner Oberfliiche hinausragenden negativen Valenzen 
die Kationen anziehen, die positiveu Valenzen die Anionen und d s  
nach Anlagerung der neuen Gruppe wieder freie Kriifte auf der Ober- 
fliiche erscheinen, wird das Wachsen des Krystalls vor sich gehen, bis 
ein Zustand erreicbt iet, wo in der Zeiteinheit ebensoviel angelagert 
wird, als durch die Wirkung des Losungsmittels vom Krystall ent- 
fernt wird. P a n e t h 2 )  macht die plnusilble Aonahrne, da6 in dem 
sich einstellenden dynamischen Gleichgeaichtszustand an dem kineti- 
schen Austausch zwischen Losungernittel und Krystall nicht nur, wie  
man bis jetzt gewohnlich annahm, die neutralen Molekiile, sondern 
auch getrennt das Kation und Anion teilnehmen. Geht an irgend 
einer Stelle der Oberfliiche d m  Ration allein i n  Liisung, so entsteht 
eine Liicke, die besondera etarke Anziebungskriifte auf die Kationen 
der Lbsung ausiiben wird. Befinden eich nun in der L6sung auDer 
den Beetandteilen des Kryetalls fremde Stoffe, z. B. ein Salz eines 
Kadioelementes, so werden die aue der Oberflirche hiaausragenden 
negativen Teilvalenzen oder die beim kinetischen Austausch entstehen- 
den Liicken auf die Kationen des Radioelementes Anziehungskriifte 
aushben, die urn so leichter zu  deseen Binduog an der Oberfliiche 
fuhren werden, je echwiicher die riickltisende Kraft des Liisungsmittels 
ist, mit andern Worten, j e  echwerer IGslich die Verbindung dee Radio- 
elementee mit der negativen Gruppe den adsorbierenden Krystallee 
ist. Auf diese Weise liiat sich, wie P a n e t h  hervorhebt, die Adaorp- 
tionsregel der Radioelemeote qualitativ erkllreo. Eine oiihere Dis- 
kussion dieser Verhiiltnisee, beeonders auch des Einflussea der Liis- 
lichkeit des Adsorbens wurde von P a n e t h  teils gegeben, teils in 

Physik. Z. 15, 924 [1914]. 1) 1. c. uncl Z. El. Ch. 40, 531 [1914]. 
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Aiissicht gestellt, so d a b  diesbezuglich auf seine Arbeiten hinge- 
wiesen sei. 

Kehren wir zu den Wachstumserscheinungen der Krystalle zuruck, 
so sei noch darauf hingewiesen, daB die H a b e r s c h e  Vorstellung auch 
fiir die Keimwjrkung isomorpher Stoffe und die Entstehung fester 
Liivung eine befriedigende Erkltirung gibt. Dieselben Kriifte, welche 
zur Bindung loser Atome oder Molekule eines jeden Stoffes fuhrcn, 
sobald dessen Verbindung mit den Bestandteilen des Krystalles der 
Wirkung des Liisungsmittels standhalt, werden zur Bildung zusammen- 
hangender Scbichten des fremden Stoffes fiibren, wenn er in krystallo- 
graphischer Hinsicht dem Keim nahe steht. Z u r  Bildung fester Losung 
ist es notwendig, da8 der angelagerte Fremdstoff das Wachsen des 
Krystalls nicht stbrt, d. h. seioem Rnunigitter sich anzupassen vermng. 
Verhindert ein auf der Oberflache festgehaltenes Teilchen das  weitere 
Wachsen des Niederschlnges an der betreffenden Stelle, so bleibt es 
an der Oberflache, d. h. adsorbiert, wird es von neuen blolekiilen tles 
Niederschlages umhiillt, so entsteht eine feste Losung. Die weitere 
Untersuchung, in welchen Fallen nran es bei der Fiillung der Radio- 
elemente mit Adsorptionserscheinungen, in welchen niit festen Lijsungen 
zu  tun hat, wird also umgekehrt die Frage besntworten, inwieweit die 
winzigen Mengeo, in denen die Radioelemente auftreten, imstande 
sind, den KrystallisationsprozeB der sie adsorbierenden Niederschlage 
iu der angedeuteten Weise zu beeinflussen. In Clem untersuchten 
Falle des ThBClz und AgCl hat das T h B  jedenfalls eine griiBere 
Neigung an tler Oberflache zu bleiben, a1s sich dem Raumgitter deli 
A g C1-Niederachlages anzupassen. 

J'om Standpunkte der obigen Vor3telluugen konimt es fiir die 
Pallbarkeit des Radioelementes, wenn sie auf Bildung fester 1,iisung 
bezw. auf Adsorption beruht, auf die Fiihigkeit des Niederschlages, 
das  Radioelement arif seiner noch weiter als Keitn wirkenden bezw. 
schon fertigen Oberfliiche zii binden. Der  Parallelismus zwischeu 
Adsorptions- uod Fallungsfal~igkeit ist deshalb in beiden Falleu viillig 
verstandlich. 

Auf einen Punkt  sei noch hingewiesen. Die Bildung der schwer 
liislichen Niederschlage geht in vielen Fallen durch den k o l l o i d a l e u  
Zustand und die groBeren Teilchen des endgiiltigen Niederschlagea 
entstehen durch Zusammenhallen der ausgeschiedenen kolloidalen Teil- 
chen und nicht durch Wacbseu auf Kosten des gelosten Stoffes. 
Wenn also die oben wiedergegebenen Vorstellungen uber die Kraf te  
arrf der Oberflache krystallisierter Korper zu Recht bestehen, so 
wiirden die bei der FBllung und Adsorption der Radioelemente gel- 
tenden GesetzmiitBigkeiten daraut hindeuten , d d l  diese Krafte auch 

1 
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bei kolloidalen Teilchen vorhanden sind I). Dies wurde als eine indi- 
rekte Stutze €iir die besonders von P. P. v o n  W e i m a r n l )  vertretene 
Auffaeaung dienen konnen, dal3 schon den feinsten kolloiden Teilchen 
Krystalleigenechaften zukommen. 

Das Studium der Wachstumserscheinungen der Krystalle aus  
ubersattigten Losungen i n  Gegen wart von Radioelementen einerseits 
und der Adsorptionserscheinungen an kolloidalen Teilchen andererseits 
wird wohl zur Klarung der  in diesem Kapitel eriirterten Fragen bei- 
tragen. 

9. Z u s a m m e n f a s s u n g .  
1. Die in einer friiheren Arbeit formulierte Regel (vgl. Einlei- 

tung) betreffend das Verhalten der Radioeleniente bei Fallungen ge- 
wohnlicher Niederschliige wird eiuem naheren Studium unterzogen. 
Es wird gezeigt, daB z w i s c h e n  d e m  G r a d  d e r  A u s f i i l l u n g  d e s  
T h o r i u m  B ( G l i e d  d e r  B l e i p l e j a d e )  m i t  v e r s c h i e d e n e n  
s c h w e r l i i s l i c h e n  N i e d e r s c h l f g e n  u n d  d e r  L o s l i c h k e i t  der  
B l e i s a l z e  m i t  dern f i l l e n d e n  A n i o n  e i n  a u s g e s p r o c h e n e r  Pa- 
r a l l e l i s m u s  b e s t e h t .  Bis zu einer Loslichkeit von ca. 0.05 Milli- 
molllit.  (Srilfid, Carbonat, Sulfrt) ist die Ausfallung nahezu vollstiin- 
dig, das zu 1.5 MolJLit. losliche Nitrat wird nicht merklich ausgefPllt 
und in dem dazwischen liegenden Gebiet (Jodid, Chlorid) Iindet eine 
partielle Ausfallung statt. Wahrend bei den sehr schwer und den 
sehr leicht loslichen ThB-Salzen die Resultate leicht reproduzierbar 
sind, hiingen sie in dem niittleren Gebiet sehr von den Fiillungs- 
bedingungen ab. 

2. Bei unvollstandiger Fiillung des Bariums als Sulfat aus  einet 
Th B-Losung wird letzteres partiell gefallt. 

3. Der  Grad der AusfBllung hangt bei gleichem Fallendem Anion 
von der Natur des Niederschlages a b ,  und zwar scheint in tfberein- 
stimmuog mit den Resultaten von Woj t a s z e w s k i  die Lijslichkeit des 
Niederschlages maRgebend zu sein. Wahrend die schwer loslichen 
&COB und BaCOl das T h B  Fast quantitativ ausfallen, wird es von 
dem leicht loslichen Ammoncarbonat uur zu wenigen Prozenten aus- 
gefallt. 

4. Es werden einige Versuche beschrieben, die den Parallelismus 
zwischen der Fallungs- und der Adsorptionsfahigkeit der Niederschlfge 
fdr die Radioelemente bestatigen. 

I) Wegen Andeutungen iiber die Giiltigkeit der Adsorptionsregel fiir kol- 
loide Teilcheii vergl. F. P a n e t h ,  Kolloidztschr. 13, 897 [1913]. Jahrb. d. 
Radioakt. u. Elektr. 11, 464 [1915]. 

9, Zor Lehri von den Zusthden der Materie. S t e i n  k o p f f , Dresden 19 14. 
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5. Es wird gezeigt, daB in den Fallen, wo der Niederschlag und 
L8sung nicht alle negativen Bestandteile teilen ~ fur die Fallbarkeit 
des Radioelementes, iihnlich wie fiir die Adsorbierbarkeit, weniger die 
Anionen der Losung als die uegativen Bestandteile des Niederschlages 
maagebend sind. 

6. Den neuen Erfahrungen entspricht an] besten folgende etwas 
modifieierte Formulierung der Flllungsregel: e i n  R a d i o e l e m e n  t w i r d  
i n  u m  so b t i h e r e m  G r a d e  v o n  e i n e m  s c h w e r  l o s l i c h e n  N i e d e r -  
s c h l a g e  n i i tgef i i l l t ,  ie  w e n i g e r  l o s l i c h  s e i n e  V e r b i n d u n g  m i t  
d e m  n e g a t i v e n  B e s t a n d t e i l  d e s  N i e d e r s c h l a g e s  i s t .  

7. Es wird gezeigt, daB bei der Pallung der Radioelemente mit 
Isotopen die Bildung fester Losungen als der niaBgebende Faktor  an- 
gesehen werden muB, wabrend in einem Falle, wie die FSlllung des  
ThBCls mit AgCI, wo keine nahe chemische Analogie besteht, die 
Fiillung hauptslchlich auf oherflHchlicher Adsorption des Radioelemen- 
tes heruht. 

8. Das Wachsen der Krystalle und die Bildung fester Losungen 
werden im Zusammenhange mit der Fa.llung und Adsorption der  
Radioelemente vom Standpunkte der neuen Vorstellungen uber die 
auf der Oberflache der Krystalle wirkenden Krafte besprocheu. 

K a r l s r u h e  i. B., Institut fiir physikaliache Chemie der Techni- 
schen Hochschule. 

87. W. Sohlenk und M a x  Brauns: Ober einige Bie-trirtryl- 
methyle. [ Ober Triarylmethyle. XV.] 

[Aua dem I. Chem. Institut der Universitgt Jena.] 
(Eingegangen am 12. April 1915.) 

I. Einige Bis-triaqlmethyle der Biphenyl-Beihe. 
Vor drei Jahren hat J. S c h m i d l i n  I) irrtumlicherweise behauptet, 

dal3 das von S c h l e n k  und W e i c k e l  dargestellte Tribiphenyl-methyl, 
(CS&. C6H& i C . . . , ein Gemisch sei von zwei verschiedenen isomeren 
Kohlenwasserstoffen, einem violetten und einem blauen. Eine Wider- 
legung dieser Meinung ist bereits erfolgt'). Es wurde niimlich durch 
den einen von uns gezeigt, daS S c h m i d l i n s  Priiparat - im Gegen- 
satz zu der Substanz von S c h l e n k  und W e i c k e l  - auf Grund der  
Anwendung unreinen Ausgangsrnaterials allerdings ein Gemisch von 
zwei verschiedenen Substanzen gewesen ist, und daB der von 

1 )  B. 45, 3171 [1912]. a) B. 46, 1475 [1913]. 




